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Kurzzusammenfassung

Der Begriff ,Tenside“ umfasst einen weiten Bereich verschiedener
chemischer Stoffe, die sich im Allgemeinen durch ihre grenzflachenaktiven
Eigenschaften auszeichnen. Sie sind von enormer wirtschaftlicher
Bedeutung und werden sowohl in privaten als auch in unterschiedlichsten
industriellen Bereichen und fiir Spezialanwendungen eingesetzt. Trotz der
Vielfalt der verfiigharen Tenside und Formulierungen, ist die Erforschung
neuartiger grenzflachenaktiver Verbindungen sowohl aus 6konomischer als
auch aus o6kologischer Sicht ein bedeutsames Forschungsgebiet, das sowohl
durch erhéhten behordlichen Druck bei der Zulassung von Stoffen als auch
durch Optimierungsbedarf bestehender Prozesse und Anwendungen
vorangetrieben wird. Geminitenside sind eine verhiltnisméfig neue
Untergruppe der Tenside, die sich durch ihre haufig um ein Vielfaches hohere
Grenzflachenaktivitdt auszeichnen und daher iiber enormes Potential

verfiigen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich sowohl mit der Synthese als auch der
Charakterisierung neuartiger Pyridinium-Geminitenside. Dabei soll neben
der rein empirischen Erfassung von Eigenschaften auch besonders auf die
Einflisse struktureller Parameter eingegangen werden, um moégliche

Einflussfaktoren und Tendenzen identifizieren zu konnen.

Im ersten experimentellen Abschnitt wird auf die Untersuchung einfacher
Pyridinium-Tenside eingegangen, die sich durch das Nichtvorhandensein
von Heteroatomen und funktionellen Gruppen aulBlerhalb der kationischen
Kopfgruppe besonders eignen, Effekte zu untersuchen, die sich aus der
Dimerisierung der Tenside ergeben, sowie die Untersuchung der Einfliisse
der Grof3e hydrophober Reste und der Gegenionen. Wechselwirkungen durch
zuséatzliche funktionelle Gruppen werden somit ausgeschlossen. Nicht allein
die Mizellbildung, sondern auch die Loslichkeit unter besonderer

Betrachtung der Krafftpunkte der Tenside, wurden durch Anwendung teils



neuentwickelter Methoden untersucht. Die Effekte, die sich aus den
strukturellen Variationen ergaben, konnten somit préazise identifiziert

werden.

Im zweiten experimentellen Abschnitt wird eine neuartige Tensidklasse, die
1im Rahmen dieser Arbeit dargestellt und untersucht wurde, vorgestellt.
Dabei handelt es sich um uber Amidgruppen verbriickte Geminitenside,
basierend auf Aminopyridin. Die Tenside stellen einen interessanten
Forschungsgegenstand aufgrund der besonderen Eigenschaften der
Amidgruppen dar. Sie zeigen besonders starke kohésive Eigenschaften,
sodass deutliche Abweichungen von Standardmethoden in Synthese und
Analytik der Verbindungen vonnéten waren. Die Loslichkeit der
Verbindungen konnte in den meisten Fallen durch geeigneten
Gegenionenaustausch verbessert werden. Die Tenside zeigen besondere
Aggregationseigenschaften in wissrigen Losungen. Neben den besonders
niedrigen kritischen Aggregationskonzentrationen bildeten einige Formen
hohere Aggregate aus. Wichtige strukturelle Einflussfaktoren, wie das
Vorhandensein chiraler Zentren, konnten untersucht werden und die
Eigenschaften supramolekularer chiraler Aggregate mit denen achiraler

Aggregate verglichen werden.

Die Ergebnisse vermitteln ein umfassendes Bild tiber den Einfluss
verschiedenartiger struktureller Faktoren auf das Aggregationsverhalten
neuartiger Pyridinium-Geminitenside. Grundlegende Erkenntnisse fir
weitere Forschungen auf diesem Feld wurden gewonnen und eréffnen eine

Vielzahl weiterer interessanter Forschungsansitze.



Abstract

The term “surfactant” refers to a wide variety of various chemical compounds
which are generally characterised by their interfacial activity. They are of
enormous economic significance and their applications cover private,
industrial and specialty applications. Despite the diversity of available
surfactants and formulations, research on novel surface-active compounds is
of great importance from both an economic and environmental point of view
and promoted due to increased regulatory pressure in the approval of
substances, as well as by optimisation needs of existing processes and
applications. Gemini surfactants are a relatively new subgroup of
surfactants, which often show considerably enhanced surface-active

properties, therefore great potential is prognosticated.

The present thesis presents preparative obtention, as well as the
characterisation of novel pyridinium gemini surfactants. In addition to the
empirical acquisition of experimental data, this thesis investigates
particularly the influence of structural parameters to identify possible

influencing factors and tendencies.

The first experimental section deals with the examination of simple
pyridinium surfactants, which are characterised by the absence of hetero
atoms or functional groups except the cationic head group. Therefore, they
are particularly suitable for the investigation of dimerization effects as well
as counter ion effects and the influence of the length of the hydrophobic
chains. Interactions with functional groups are thereby excluded. Not only
the micellisation behaviour, but also the solubility of the surfactants, with
special focus on the Krafft points, were investigated and analysed by the
application of newly developed methods of data analysis. Therefore, effects

arising from structural variations could be identified precisely.

In the second experimental section, a novel class of surfactants, which has

been synthesized and characterised within this work, is presented. This



involves amide bonded gemini surfactants, based on aminopyridine. These
surfactants represent an interesting subject of research, due to the special
properties of the amide bonds. They show particularly strong cohesive
properties, requiring significant deviations from standard methods in
synthesis and analytics of the compounds. In most cases, the solubility of the
compounds could be improved by appropriate counterion exchange. In
aqueous solutions the surfactants show an interesting aggregation
behaviour. In addition to the remarkably low critical aggregation
concentrations, some surfactant systems formed higher aggregates.
Important structural parameters, such as the presence of chiral centres could
be examined, and the properties of supramolecular chiral aggregates was

compared to achiral aggregates.

The results provide a comprehensive picture of the impact of different
structural parameters on the aggregation behaviour of novel pyridinium
gemini surfactants. Basic insights for further research in this field have been

gained and permit various other interesting research approaches.



- A Theory is a Good Thing, but a Good Experiment lasts Forever ¢

Pjotr Leonidowitsch Kapiza
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1 Einleitung

1.1 Allgemeiner Hintergrund

Als Tenside werden Substanzen bezeichnet, die durch ihren Aufbau in
verschiedenen Losungsmitteln, insbesondere in Wasser, grenzflachenaktiv
sind [1]. Herkommliche Tenside sind im Allgemeinen niedermolekulare
Verbindungen, deren grenzflachenaktive Eigenschaften sich durch lyophile
und lyophobe Anteile innerhalb des Molekiils ergeben [1] [2] [3]. Dieser
besondere Aufbau fiihrt dazu, dass sich die Tenside an Grenzfldchen
anlagern, wodurch die Grenzflachenspannung fliissiger Phasen herabgesetzt
wird, die Benetzungseigenschaften zwischen Fliissigkeiten und Feststoffen
verdndert werden und zur Ausbildung von elektrischen Doppelschichten an
Grenzfldachen fiihren. Bei hoheren Konzentrationen der Tenside kénnen sich
zudem Tensidaggregate ausbilden, die auch die makroskopischen
Eigenschaften der Losung beeinflussen [1]. Aus diesen Effekten ergeben sich
vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten, die dieses Forschungsgebiet in
vielerlei Hinsicht interessant erscheinen lassen. Von Interesse sind dabei
auch neue Typen von Tensiden, die das Feld der Tensidforschung bereichern.
Variationen der klassischen Tensidstruktur, mit mehr als einer lyophoben
und einer lyophilen Gruppe, wurden im Laufe der zweiten Halfte des
zwanzigsten Jahrhunderts explizit erforscht [4] [5], wobeil vor allem die
Geminitenside aufgrund ihrer besonderen Kigenschaften im Laufe der
1990er Jahre in den Fokus gerieten [6] [3] [7]. Geminitenside — also
SZwillingstenside“ — werden durch kovalente Verbrickung zweiler
herkommlicher Tenside hergestellt [7] [8]. Die Untersuchung von neuartigen
Geminitensiden ist bis heute von besonderem Interesse, weil diese oftmals
eine vielfach hohere Grenzflichenaktivitat zeigen, als ihre monomeren
Analoga. Dies wird vor allem dadurch deutlich, dass die kritische
Mizellbildungskonzentration (CMC) oftmals um mehrere GroBBenordnungen
niedriger ist als bei den analogen monomeren Tensiden [9] [10] [11]. Die

Tensidkonzentration, bei der die Grenzflachenspannung y von Wasser um



20 mN/m herabgesetzt wird (bezeichnet als Cao), zeigt durch Dimerisierung
h&ufig eine noch starker ausgepriagte Herabsetzung als bei der CMC [11] [12].
Daneben werden oftmals anwendungsspezifische Eigenschaften verbessert,
wie beispielsweise eine Steigerung der Benetzungseigenschaften, besondere
rheologische Eigenschaften von Losungen und besondere
Adsorptionseigenschaften [13]. Aufgrund dieser aullergewdhnlichen
Charakteristika wurden groBle Forschungsbeitrage auf diesem Gebiet
geleistet [48]. Insbesondere in den letzten Jahren wurden Geminitenside
mehr und mehr in industriellen Anwendungen implementiert [14]. Dabei
erscheint der weitere Einsatz in Bereichen der Wirkstofffreisetzung und
Biotechnologie [15] [16], Lebensmittelindustrie [17], Phasentransferkatalyse
[18], Rohstoffgewinnung [19] und vielen weiteren Anwendungen als

besonders aussichtsreich.

Pyridinum-Geminitenside zeichnen sich durch die besonderen Eigenschaften
der Kopfgruppe aus und zeigen erhohte Grenzflachenaktivitiat. Daher stellen
sie eine besondere Untergruppe der kationischen Tenside dar, die bisher
vergleichsweise wenig Beachtung gefunden hat. Die vorliegende Arbeit soll

neue Erkenntnisse tiber diese Stoffklasse liefern.

1.1.1 Klassifizierung von Tensiden

Die Struktur klassischer Tenside ist durch das Vorhandensein lyophiler und
lyophober Anteile im Molekiill oder Ion gegeben. Bei der kovalenten
Verknilipfung werden dimere Tenside erhalten, die in die Gruppe der Bola-
[4] [5] und Geminitenside unterteilt werden. Wird die Verbriickung an den
hydrophilen Kopfgruppen vorgenommen, spricht man von Geminitensiden,
bei Verkniipfung der hydrophoben Anteile entfernt von den polaren Gruppen
spricht man von Bolatensiden [12] (vgl. Abbildung 1). Auch Verbindungen,
die verschiedenartige Kopfgruppen oder hydrophobe Reste haben, sind als

Geminitenside zu bezeichnen, sodass sich eine groBe strukturelle Vielfalt



dieser Stoffgruppe ergibt [20]. Die besonderen grenzflichenaktiven
Eigenschaften, die bei Geminitensiden gefunden werden [21], liegen bei

Bolatensiden nicht in dieser Form vor [22].

&
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines ionischen Bolatensids (links) und
eines entsprechenden Geminitensids (rechts), die durch eine verbriickende Einheit
kovalent gebunden sind.

Hinsichtlich der polaren Kopfgruppe wird zwischen ionischen, nichtionischen
und amphoteren, bzw. zwitterionischen Tensiden unterschieden [1] [2]. Die
Art der Kopfgruppe hat mallgeblichen Einfluss auf die allgemeinen
Eigenschaften der Tenside, worauf im Weiteren detailliert eingegangen wird;
daneben kommen als hydrophobe Reste auch Siloxan-Gruppen oder
perfluorierte  Alkylgruppen in Frage, die 2zu Dbesonders hohen
grenzflichenaktiven Eigenschaften fihren [1] [2]. Aus Umwelt- und
Gesundheitsaspekten [23] [24] [25] sind diese jedoch nur eingeschrinkt
einsetzbar. Hauptsichlich werden daher auf pflanzlichen Fetten basierende

Alkylketten als hydrophobe Reste eingesetzt [26] [27] [28].

1.1.2 Anwendungsfelder kationischer Tenside

Fur den Einsatz von Tensiden in groBen Malstiaben ist die biologische
Abbaubarkeit von  entscheidender Bedeutung [29] [30]. Die
biodegradierbaren Eigenschaften von Tensiden kénnen zusétzlich durch den
Einbau funktioneller Gruppen verbessert werden [31], sodass strukturelle
Modifikationen und ihre Einfliisse auf die grenzflichenaktiven

Eigenschaften von grofler Bedeutung sind (siehe 2.3).



Kationische Tenside werden im Vergleich zu anionischen und nichtionischen
Tensiden mengenméfig in geringerem Umfang verwendet [1] [2] [27]. Seit
Beginn der frithen 1970er Jahre werden sie in Westdeutschland in groflen
Mengen als Weichspiiler im privaten Bereich eingesetzt, was den gréfB3ten
Anteil des Verbrauchs ausmacht [32]. Sie besitzen im Allgemeinen ein
deutlich stiarkeres Adsorptionsvermogen an Festkorperoberflichen, sodass
sie nicht als klassisches Waschmittel verwendet werden konnen, sondern als
Zusiatze oder zur Nachbehandlung der Wéische dienen [33]. Beil den
Verbindungen wird im Allgemeinen eine biozide Wirkung festgestellt [34],
woraus sich zum einen wichtige Anwendungsmoglichkeiten, zum andern
auch Risiken bei der Freisetzung in die Umwelt ergeben [35]. Die starken
Adsorptionsneigungen werden dagegen auf vielfiltige Weise genutzt; so
finden kationische Tenside Verwendung als Hydrophobierungsmittel,
Antistatika und Hilfsstoffe beim Einfarben in der Textilverarbeitung [31]
[36]. Im kosmetischen Bereich werden sie als Haarpflegemittel und
Dispersionsmittel in diversen Produkten [33] [34], verwendet. Auch werden
die zytotoxischen Eigenschaften einiger Verbindungen in Desinfektions- und
Reinigungsmitteln verwendet [31]. Daneben finden sie weite
Verwendungsmaglichkeiten im industriellen Bereich als
Korrosionsinhibitoren [2] [37] [38], Hilfsstoffe bei der Metallreinigung und
Dispersionsmittel fiir Farben und Lacke [38]. Bei der Rohstoffgewinnung und
Aufbereitung von Industrieabwéissern [39] werden sie als Fallungs- und
Flotationsmittel [40] eingesetzt. Insbesondere kationische Geminitenside
wurden in den vergangenen Jahren als Hilfsmittel in biotechnologischen
Methoden erprobt [41]. Das Potential kationischer Geminitenside, als Ersatz
oder Erginzung zu konventionellen Tensiden, erscheint vor dem
Hintergrund hoéherer Grenzflachenaktivitiat vielversprechend und bei

weitem nicht ausgeschopft.



1.2 Strukturelle Einflussfaktoren
kationischer Geminitenside

1.2.1 Organische Kationen

Die kationische Kopfgruppe wird in den meisten Féallen durch
Quaternisierung eines Stickstoffatoms erhalten. Analoge kationische
Verbindungen, wie Oxonium und Sulfonium besitzen eine deutlich héhere
Hydrolyseempfindlichkeit und werden nur selten verwendet [42].
Phosphoniumderivate sind zudem aufgrund ihrer toxischen Eigenschaften

kaum einsetzbar [33].

Die Ladungsdichte der Kopfgruppe hat ebenso einen bedeutenden Einfluss
auf das Aggregationsverhalten der Geminitenside, wie in Schema 1
veranschaulicht wird. Die durch das Pyridiniumsystem weit delokalisierte
Ladung fihrt dazu, dass Pyridiniumtenside die stérkste Neigung zur
Aggregation besitzen. Ahnliche Effekte werden auch bei Substitution von
Ammoniumtensiden mit sterisch anspruchsvollen Gruppen gefunden [43]

[44].

o Ol O i
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Schema 1: Abhéngigkeit der CMC von der Natur der kationischen Kopfgruppe von
Geminitensiden [9] [45] [46]. Die Gegentiberstellung lehnt sich an die von Sharma
und Illes [47] an.

Aus den Eigenschaften der ionischen Kopfgruppen kénnen sich besondere
Wechselwirkungen mit den Gegenionen ergeben. Diese Effekte werden

ausfiihrlich in 2.2 abgehandelt.



1.2.2 Eigenschaften wassriger Losungen

Wasser als Solvent zeigt besondere Eigenschaften: Aufgrund des gewinkelten
Aufbaus und des damit verbundenen Dipolmoments, der hohen Polaritat und
der Moglichkeit, Wasserstoffbriickenbindungen aufzubauen, sind die
Kohasionskrafte des Wassers besonders stark ausgepriagt, was sich unter
anderem durch eine besonders hohe Grenzflichenspannung, einen hohen
Siedepunkt und hohe Dielektrizitatskonstante aullert [1] [48] [49] [50].
Daraus resultiert, dass fliissiges Wasser relativ strukturiert vorliegt [51],
sodass das molare Volumen von Wasser im Vergleich zu dhnlichen einfachen
Flussigkeiten wie Methanol, Chloroform oder Benzol besonders gering ist
[62]. Um einen unpolaren, in Wasser gelosten Stoff wurde eine starkere
Strukturierung in der Anordnung der angrenzenden Wassermolekiile
erwartet, wodurch die Entropie erniedrigt werden sollte. Diese Interpretation
der beobachteten Entropieabnahme von Frank und Evans [48], wird durch
jingere Forschungsergebnisse jedoch in Frage gestellt [563] [54]. Die
Unstimmigkeiten beziliglich des , Eisbergmodells® fiihrten zu verschiedenen
Ansétzen, die die deutliche Entropieabnahme beim Lisen unpolarer Stoffe zu
erklaren versuchen [51] [55] [56], jedoch bleiben die Umstidnde des
hydrophoben Effekts ungeklirt [49]. Fur ionenspezifische Effekte wurden
Erklarungsversuche herangezogen, die dhnlich dem ,Eisbergmodell“ von
einer Strukturierung der umgebenden Wassermolekiile ausgehen: Die nach
Franz Hofmeister [57] benannte lyotrope Reihe, die Salze nach ihrer
Fahigkeit zur Proteinausfallung sortiert, wird zur Klassifikation der
chaotropen Wirkung von Salzen in wissrigen Losungen verwendet. Fir

Anionen ergibt sich die Reihenfolge [58]:

S0~ < HPO2™ < F~ < CH,C00~ < Cl~ <Br~ < NO3 <I~ < ClO; < SCN~
Die in der Reihe links stehenden Ionensorten werden als kosmotrop
bezeichnet, um zu verdeutlichen, dass diese einen ordnenden,
beziehungsweise  strukturierenden  Effekt auf die umgebenden

Wassermolekiile ausuben. Die weiter rechts stehenden Ionen werden als



chaotrop bezeichnet, weil durch diese die Strukturierung der
Wassermolekiile gemindert wird. Experimentell konnte jedoch auch hier kein
Effekt von anorganischen Tonen auf das
Wasserstoffbriicckenbindungsnetzwerk nachgewiesen werden [59] [60],
sodass kein Effekt auf Wassermolekiile zu erwarten ist, die sich nicht in
unmittelbarer Nahe der Ionen befinden. Gleichwohl lassen sich kosmotrope
und chaotrope Eigenschaften von Salzen anhand ihres Einflusses auf die

Viskositat wassriger Losungen bestimmen [61].

1.2.3 Ionenspezifische Wechselwirkungen bei
Tensiden

Die elektrostatischen Eigenschaften eines ionischen Tensidsystems werden
durch die Valenz der Ionen [62], der Permittivitat des Losungsmittels, der
Ionenstiarke der Losung etc. malgeblich beeinflusst [63]. Bei geringerer
Verdinnung treten weitere Effekte auf, die sich starker als die
elektrostatischen Effekte auswirken [64] [65] [66]. Im Allgemeinen wird eine
Korrelation entsprechend der lyotropen Reihe gefunden [67] [68] [69] [70]
(siehe oben). Dabei wirkt sich der Austausch mit Gegenionen, die einen eher
chaotropen Charakter besitzen, &dhnlich wie eine Verlangerung der
Alkylkette des Tensids auf die Loslichkeit und das Aggregationsverhalten
aus [34]. Neben den Effekten, die allein aus dem Charakter der Gegenionen
resultieren, ergeben sich wechselseitige Interaktionen zwischen dem
Tensidion und Gegenion. Bedeutungsvoll ist die moégliche Ausbildung von
Ionenpaaren [71], die besonders wahrscheinlich ist, wenn beide
entgegengesetzt geladenen Ionen dhnliche lyotrope Eigenschaften besitzen;
man spricht hier von der Collins-Regel der passenden Affinitaten [72].
Ionenpaare sind weniger hydratisiert [71], wodurch die Affinitdten des
Tensidsystems verandert werden. Derartige Effekte sind fiir Anwendungen

wie lIonenaustauschchromatographie [73] [74] sowie bei Trennungs- und



Aufreinigungsprozessen [39] [74] [75] von Bedeutung. In einigen Féllen
konnen sich besondere Interaktionen zwischen Anion und Kation auch durch
spezifische Effekte wie ,lokalisierter Hydrolyse“, aus Kationen mit hoher
Ladungsdichte in Verbindung mit Brensted-basischen Anionen ergeben [65].
Daneben kénnen auch die chemischen Eigenschaften von Anion und Kation
zu Effekten wie Adduktbildung [76] fiihren, die insbesondere bei
Pyridiniumiodiden relevant sind. Daneben spielen Effekte, die die Packung
von Aggregaten betreffen eine entscheidende Rolle fiir das Phasenverhalten
der Tenside, wobei sowohl kristalline als auch mizellare Aggregate
beeinflusst werden. Die sich ergebenden Effekte fiihren zu einer starken
Abhéngigkeit der Eigenschaften eines Tensidsystems vom Gegenion, sodass
eine gezielte Beeinflussung moglich ist, die fiir verschiedene Anwendungen

von Interesse sein konnen [77].

1.2.4 Einfluss der Alkylkettenlange auf das
Aggregationsverhalten von Tensiden

Wie auch bei herkémmlichen Tensiden wird bei Geminitensiden ein
Zusammenhang der grenzflichenaktiven Eigenschaften mit der GroBe der
hydrophoben Gruppen der Tenside gefunden [1]. Im Allgemeinen lisst sich
bei Auftragung des Logarithmus der CMC gegen die Anzahl der
Kohlenstoffatome einer Alkylkette ein linearer Zusammenhang erkennen.

Dies wird in Analogie zur Traube’schen Regel [78] beschrieben:

lg(cmc) = A—Bn (1)

Dabei beschreibt n die Kohlenstoffzahl, also die Anzahl der Kohlenstoffatome
der Paraffinketten des Tensids, der Parameter B enthilt Informationen tiber
die Gibbs-Energie, die bei der Uberfithrung einer Kohlenwasserstoffeinheit
vom polaren Medium in das unpolare Innere der Mizellen gewonnen wird.
Diese Werte sind bei ionischen Tensiden aufgrund der elektrostatischen

AbstoBung der Tenside vermindert; die GroBe A wird durch die



Kopfgruppeneigenschaften bestimmt und sind bei ionischen Tensiden u.a.

von der Ionenstiarke der Losung abhéangig [1].

1.2.5 Einfluss der verbrickenden Einheit auf
das Aggregationsverhalten von
Geminitensiden

Bei Untersuchung des Einflusses der verbriickenden Einheit wird nach
Lange, Steifigkeit bzw. Flexibilitdt und Polaritit unterschieden. Zusétzlich
spielen Effekte, die durch Funktionalisierung [79] oder durch Einfiigen
chiraler Zentren [80] entstehen eine wichtige Rolle. Sehr lange hydrophobe
Verbriickungen tragen zu den hydrophoben Wechselwirkungen des Tensids
bei und erniedrigen somit die CMC deutlich [9]. Starre Verbriickungen
fihren in einigen Féllen zu deutlich niedrigeren CMC-Werten als flexible
Verbriickungen [81], was die Voraussetzung beinhaltet, dass die
eingeschriankte konformative Freiheit nicht zu einer Hinderung der Packung
der Mizellen fiihrt [82]; in manchen Fillen zeigt sich aus diesem Grund
stattdessen eine Erhohung der CMC [83]. Die Lange der Verbriickung hat
einen ebenso grofen Einfluss auf die Ionisation der Mizellen [9] (siehe unten)
und somit auf die Packungsparameter und Gestalt der Mizellen [83] [84] [85].
Bei flexiblen Ethylenoxid-Briicken kénnen hydrophobe Effekte, die sich aus
der Léange der verbrickenden Einheit ergeben, vernachlissigt werden.
Gleichwohl wird die konformative Beweglichkeit der Tenside erhoht, sodass
Effekte die allein aus der Dimerisierung resultieren, besser identifiziert

werden konnen [79] [86].



1.3 Phasenverhalten von Tensiden

1.3.1 Verdiinnte Mischungen von Tensid und
Losungsmittel

Der amphiphile Aufbau der Tenside fihrt in der Regel zu einer guten
Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln. Filir das Losen eines Tensids
muss der lyophile Anteil, der als Losungsvermittler fungiert, geniigen, um
die lyophoben Eigenschaften zu kompensieren. Dies fiihrt zu verschiedenen
Effekten, die i1m Folgenden mit dem Schwerpunkt auf wassrige
Tensidlésungen erortert werden. Damit die Voraussetzungen fir die
Mischbarkeit zweier Stoffe gegeben sind, muss die freie Energie des
Mischvorgangs AG,, negativ sein. Der Prozess ldsst sich mithilfe der Gibbs-
Helmholtz-Gleichung beschreiben. Unter Standardbedingungen ergibt sich

fur den Prozess des Mischens

AGY = AH® — TASY, (2)

wobei AGY die freie Standardenthalpie, AH? die Standardenthalpie, AS?, die
Standardentropie des Mischvorgangs und T die absolute Temperatur
bedeutet [1]. Zu beachten sind die Wechselwirkungen der Molekiile
untereinander, sodass Kohésionskrifte zwischen den gleichartigen
Molekiillen vorliegen und Adhésionskriafte zwischen unterschiedlichen
Molekiilen. Im Falle von starkeren Adhésionskréften, liegen negative Werte
fir die Standardenthalpie des Mischvorgangs vor, bel starkeren
Kohiésionskraften der einzelnen Komponenten untereinander liegen positive
Werte fiir Standardenthalpie des Mischvorgangs vor. Im zweiten Fall bleiben
die Komponenten mischbar, solange eine ausreichend grolle positive
Entropiednderung des Mischvorgangs vorliegt. Fiir das Losen eines Stoffes
in Wasser miissen die starken Kohésionskrifte des Wassers tiberwunden
werden. Das Losen einer polaren Komponente wird in der Regel durch die

hohe Polaritat von Wasser beglinstigt, sodass starke
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Adhéasionswechselwirkungen resultieren, die die Reduktion der kohésiven
Wechselwirkungen der Wassermolekiile untereinander ausgleichen.
Unpolare Komponenten minimieren dagegen bei der hydrophoben
Solvatation die Bewegungsfreiheit der angrenzenden Wassermolekiile stark
und zeigen nur geringe Adhé&sionswechselwirkungen, sodass vor allem
grofBere Kohlenwasserstoffketten schwer in Wasser 16slich sind [1]. Dadurch
neigen geloste unpolare Molekiile dazu, die Kontaktflache der hydrophoben
Anteile mit den umgebenden Wassermolekiilen zu verringern. Bei Tensiden
fihrt dies h&ufig auch bei Konzentrationen unterhalb der CMC zur
Ausbildung von pramizellaren Aggregaten [87] [88] [89]. Diese verringern die
hydrophoben Wechselwirkungen durch Dimerisierung und verringern
dadurch ihren spezifischen hydrodynamischen Radius, sodass pramizellare
Aggregation durch Erhoéhung der spezifischen Leitfahigkeit nachweisbar
wird [9]. Insbesondere bei Geminitensiden ist die pramizellare Aggregation

h&ufig von Bedeutung [8] [81] [90] [91].

1.3.2 Mizellare Losungen

Wird die Konzentration der Tenside in der Losung schrittweise erhoht, bilden
sich bei Erreichen der CMC Aggregate aus Tensiden aus, den sogenannten
Mizellen. Die CMC kann als MaBstab fir die Grenzflichenaktivitit eines
Tensids herangezogen werden [89]. Der Zustand der hydrophoben Reste im
inneren der Mizellen ist mit einem fliissigen Zustand vergleichbar, nicht mit
der Ausbildung kristalliner Aggregate [2]. Schematisch ist der Prozess der
Mizellbildung in wéassrigen Medien in Abbildung 2 veranschaulicht. Aus
vielen einzelnen Tensiden, die im Wasser gelost sind werden Mizellen
gebildet, sodass die Kontaktflache zwischen den hydrophoben Resten der
Tenside und dem umgebenden Wasser minimiert wird. Die Mizellen stehen
im dynamischen Gleichgewicht mit den einzelnen solvatisierten
Tensidmolekiilen in der Losung [92]. Die Gegenionen der Tenside, die sich

mehr oder weniger dicht an die Mizelle anlagern, beeinflussen die
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Eigenschaften der Mizellen, sodass Mizellen als geladene Teilchen
beispielsweise zur Leitfahigkeit der Losung beitragen (siehe 1.7.1) und
vereinfachend zwischen gebundenen und nichtgebundenen Gegenionen
unterschieden werden kann [93]. Die CMC lasst sich anhand der abrupten
Anderung verschiedener makroskopischer Eigenschaften mit Erhéhung der
Konzentration erkennen, wie der Grenzflachenspannung, Tribung der
Losung, Leitfahigkeit, Schallgeschwindigkeit und Dichte der Losung [94]. Es
1st dabei wichtig zu betonen, dass es sich bei der CMC um einen mehr oder
weniger engen Konzentrationsbereich handelt, innerhalb dessen die
Anderungen erfolgen [95]. In der Regel bilden sich zunichst Kugelmizellen
[96] [97], deren Aufbau fiir ionische Tenside in Anlehnung an Stigter [98] in
Abbildung 2 veranschaulicht ist. Der Kern der Mizellen, wird durch die
hydrophoben Anteile gebildet und ist von einer Stern-Schicht [98] umgeben.
Diese wird aus den polaren Kopfgruppen und einen Anteil der Gegenionen

gebildet.

n @
@ e
@
Abbildung 2: Schematische Darstellung des Assoziations-

Dissoziationsgleichgewichts eines ionischen Geminitensids.

Die Bildung der Mizellen ab der CMC kann als die Ausbildung einer Mikro-
oder Pseudophase [99] verstanden werden, oder als Aggregat von
Monomeren, das sich mit den hydratisierten Monomeren im Gleichgewicht
befindet (siehe unten). In lipophilen Medien konnen sich nach Tensidzugabe
in ausreichender Konzentration auch inverse Mizellen bilden [100]. Dabei
wird das AuBere der Aggregate durch die lipophilen Reste gebildet, die
polaren Kopfgruppen lagern sich ins Innere der Mizellen. Untersuchungen

konnten zeigen, dass sich unter volligem Ausschluss von Feuchtigkeit keine
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inversen Mizellen bilden [1], sodass auch hier hydrophobe Wechselwirkungen

als Ursache der Aggregation anzusehen sind.

1.3.3 Krafftpunkt

Der Krafftpunkt ist definiert als die Temperatur, bei der die Loslichkeit des
Tensids mit der CMC tbereinstimmt [101]. Er ist von groBer Bedeutung als
Mab fir die Loslichkeit eines Tensids [102] und enthélt Informationen tiber
die geringstmogliche Temperatur (7% und Konzentration (Cr), bei der
Mizellen gebildet werden konnen. Ferner kann er auch als Tripelpunkt im
Phasendiagramm oder als der Punkt an dem sich die temperaturabhingige
Loslichkeitskurve und die temperaturabhingige CMC-Kurve schneiden,
beschrieben werden (siehe Abbildung 3) [103] [104] [105]. Die
Kraffttemperatur ist hingegen konzentrationsabhingig und entspricht der
Loslichkeitskurve im Phasendiagramm oberhalb von Cr [106], unterhalb der
Kraffttemperatur liegen bei ionischen Tensiden solvatisierte Tenside im
Gleichgewicht mit hydratisierten Tensidkristallen vor [106]. Der Verlauf der
Loslichkeitskurve ist abhéngig von der Zusammensetzung der gelGsten
Phase. Sobald die Konzentration die Ausbildung mizellarer Spezies zulésst,
steigt die Loslichkeit des Tensids deutlich an; entlang der Loslichkeitskurve
steht der Feststoff mit der mizellaren Losung im Gleichgewicht, in der sich
das Tensid deutlich besser 16st als in der pramizellaren Lésung. Der
Krafftpunkt kann somit auch erniedrigt werden, indem die CMC erniedrigt
wird. Ferner haben Effekte, die die Loslichkeit des Tensids verbessern, einen
groen Einfluss auf den Krafftpunkt [107] [103]. Wird die kristalline
Packung durch Unséattigungen oder Verzweigungen in den Alkylketten der
Tenside behindert, fiihrt dies ebenfalls zu einer Erniedrigung von 7%,
gleichwohl hat die Verldngerung der Alkylketten den entgegengesetzten
Effekt. Von groler Bedeutung sind ebenso elektrostatische
Wechselwirkungen, die Valenz der Tenside und Gegenionen [62] und

Ionenspezifische Wechselwirkungen [66], wobei die Stellung der Ionen in der
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Iyotropen Reihe einen deutlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Tenside
hat (siehe 2.2).

Da die CMC-Kurve fiir jede Temperatur einen Konzentrationsbereich
umfasst [1] [103], liegt auch beim Krafftpunkt tatsdchlich ein mehr oder
weniger enger Bereich im Phasendiagramm vor. In einigen Fallen (siehe 2.2)
kann auch die Loslichkeitskurve einen weiten Temperaturbereich umfassen,
in dem der Ubergang zur feststofffreien Losung stattfindet. Unter
vereinfachenden Annahmen und Vernachldssigung der Ubergangsbereiche
wird ein Phasendiagramm erhalten, welches in etwa dem von Abbildung 3
entspricht. Der Teil der Loslichkeitskurve, der oberhalb des Krafftpunkts
liegt, wird auch als kritische Mizellbildungs-Temperatur (CMT) bezeichnet.
Die CMT-Kurve und auch der Krafftpunkt werden in der Regel stark durch
Elektrolytzusatz [106], ionenspezifische Effekte [62] und Zusatz l6éslicher
organischer Komponenten [1] [107] beeinflusst. Diese Einflussfaktoren sind
ein wichtiges Mittel zur Beeinflussung des Phasenverhaltens der Tenside
und wurden im Rahmen dieser Arbeit h&dufig bei den experimentellen
Arbeiten verwendet. Bei ionischen Tensiden werden derartige
Phasendiagramme in der Regel durch Leitfdhigkeitsmessungen erstellt [106]
[108].

1

Temperatur

g Kolloide und
solvatisierte

e~
=]
x
.LEJ Einzelmolekiile
(3]

i
I
1
I
I
1
I

CMT-Kurve

Solvatisierte
Einzelmolekiile

Krafftpunkt

Kristalliner Feststoff und
Solvatisierte
Einzelmolekiile

Tensidkonzentration

Abbildung 3: Phasendiagramm fiir Tenside in Anlehnung an Preston [94].
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Unter der Bedingung, dass die Loslichkeit der Tenside ausreichend hoch ist,
besteht die Moglichkeit, dass sich, mit Erhéhung der Konzentration tiber die
CMC hinaus, hohere Aggregate ausbilden. Bei vielen Tensiden werden bei
Erhohung der Konzentration zunachst Kugelmizellen gebildet. Bel weiterer
Erhohung der Konzentration konnen sich langliche Mizellen ausbilden, die
in einigen Fallen zu wurmartigen Mizellen heranwachsen und zu einem

deutlichen Anstieg der Viskositat fithren.

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Ubergangs durch Erhoshung der
Konzentration einer Kugelmizelle tiber die Ausbildung einer Stdbchenmizelle bis
zur Kondensation der Mizellen zu einer hexagonalen Phase.

Neben dem Einfluss der Konzentration auf die Ausbildung hoherer
Aggregate, lassen sich durch geometrische Uberlegungen weitere
Klassifizierungen der Tenside ableiten, die die Gestalt der mizellaren
Aggregate in Abhéngigkeit des Tensids erkldren sollen. Unter der Annahme,
dass eine Mizelle eine besonders hohe Erniedrigung der Gibbs-Energie
erreicht, wenn die hydrophoben Kontaktflachen minimiert werden und wenn
das Innere der Mizellen durch die Alkylketten dicht gepackt vorliegt, lassen
sich aus geometrischen Uberlegungen die Packungsparameter [109] eines
Tensids ableiten. Dabei wird angenommen, dass die Alkylketten gestreckt
vorliegen, sodass sich eine definierte Lange 1 mit dem Volumen v ergibt und
der Platzbedarf der Kopfgruppen a bestimmbar ist. Dies fithrt bei ionischen

Tensiden zu einer Abhéangigkeit von Gegenion und Ionenstérke.

15



Abbildung 5: Packungsparameter bei einem Pyridinium-Geminitensid. Die
Anionen wurden zur Vereinfachung nicht dargestellt.

Der dimensionslose Packungsparameter eines Tensids lasst sich dann
bestimmen nach:

N= (3)
l-a

Mithilfe von N lassen sich Vorhersagen tber die Gestalt der Aggregate
machen. Es wird angenommen, dass wenn N < 1/3 sphérische Mizellen
gebildet werden, wenn 1/3 <N < 1/2, werden bevorzugt ldngliche oder
zylinderformige Mizellen gebildet, wenn 1/2 <N < 1, werden bevorzugt
planare Formen ausgebildet und bei N > 1, ist die Ausbildung inverser

Mizellen bevorzugt.

Bei ionischen Geminitensiden ergeben sich durch konformative Variabilitat
im Zusammenhang mit Beeinflussung durch elektrostatische und
ionenspezifische Effekte wechselseitige Beziehungen [110], sodass
Vorhersagen anhand der Struktur erschwert werden. Die Linge und
Flexibilitat der verbriickenden Einheit haben ebenso einen bedeutenden
Einfluss auf die Packungsparameter von Geminitensiden [79] [86] [111]
[112]. Unter der Voraussetzung, dass langliche Aggregate bevorzugt gebildet
werden, und dass die beiden Enden der Mizelle in Bezug auf die Gibbs-
Energie ungiinstiger sind als die Anteile dazwischen [113], konnen lange,
wurmartige Mizellen gebildet werden, die in ihrer Gesamtheit

polymerdhnliches Verhalten zeigen [114].
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Bei ausreichend hohen Konzentrationen bilden einige Tenside lyotrope
flissigkristalline Phasen aus [115]. Diese stellen einen besonderen Zustand
weicher Materie dar, der sich durch eine grofle Mannigfaltigkeit auszeichnet,

die in umfangreicher Fachliteratur [116] beschrieben wird.

1.4 Thermodynamische Betrachtung der
Aggregation von Mizellkolloiden

Fiar die Beschreibung der Mizellbildung werden héufig zwel
thermodynamische Ansitze verwendet [95] (siehe oben). Im
Phasenseparationsmodell [99] wird die mizellare Losung als Phase
behandelt, im Assoziationsmodell [89] [93] wird von einem Gleichgewicht

zwischen den einzelnen Tensidmolekiilen und den Mizellen ausgegangen, bei

dem sich Mizellen definierter GréBe bilden [89] [93].

Mithilfe des Massenwirkungsgesetzes unter der Annahme einer
monodispersen Groflenverteilung der Mizellen lasst sich durch Annahme
einer Gleichgewichtskonstante die freie Enthalpie der Mizellbildung AGy
bestimmen [105] [89]. Unter der Bedingung, dass die Aktivitit der
Komponenten der Konzentration der Komponenten entspricht, wird der
Molenbruch X, verwendet. Wenn keine Dissoziation von Tensid und

Gegenion eintritt, oder nichtionische Tenside vorliegen, ergibt sich [105].

AGy = RTInX ¢ (4)

Dabei beschreibt R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur in

Kelvin.

Fir bivalente ionische Geminitenside mit univalenten Gegenionen ist die

Gegenionenbindung zu beriicksichtigen [93].
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1 RT (5)

Der Parameter S beschreibt die Gegenionenbindung der Mizellen, die dem
Anteil an Gegenionen entspricht, die fest an der Mizelloberfliche gebunden
sind [89] [93] [105]. Haufig wird auch der Parameter «, der den
Ionisationsgrad der Mizellen angibt verwendet, entsprechend besteht der

Zusammenhang a + f = 1. Formel 6 wird allgemein vereinfacht:

AG,, = 2RT (1,5 — @) In(X e (6)

Fir ein monovalentes ionisches Tensid mit monovalentem Gegenion folgt fiir

die Standardenthalpie der Mizellbildung [89] [93]:

AGy = RT(2 — a) InXcpc (7)

Durch Anwendung der van’t Hoff Gleichung lasst sich die Enthalpie AH,,, der
Mizellbildung indirekt bestimmen, indem die Temperaturabhiangigkeit der

Mizellbildung mit einbezogen wird:

AH,, = —2RT?(1,5 — a) (M) ®)
p

6T

Die Entropie der Mizellbildung AS,, lasst sich dann bestimmen durch:

_ AHy — AGy, (9)

ASp, -

Die Analyse experimenteller Daten der Mizellbildung ermdéglicht ein besseres
Verstandnis des Aggregationsprozesses auf molekularer Ebene. So wird die
deutlich stdrkere Neigung von Geminitensiden zur Ausbildung von
Aggregaten 1m Vergleich zu klassischen Tensiden erkldrbar, indem die
Beitrage der Alkylketten zu AGy miteinander verglichen werden kénnen. Die

besondere Grenzflachenaktivitit der Geminitenside kann daher auf das
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Vorhandensein entsprechend hoherer hydrophober Anteile im Tensid

zuriickgefiithrt werden [93].

1.5 Adsorption von Tensiden und
Grenzflaichenspannung

Durch die attraktiven Wechselwirkungen der Molekiile in einer Fliissigkeit
erfahren die Molekiile an der Phasengrenzflache, anders als die Molekiile in
der Volumenphase, keine im Mittel isotropen Krafte, sodass ihnen eine
héhere freie Energie zukommt, wodurch die Oberflaichenspannung y an der
flussig-gasformig-Grenzfliche resultiert. Tenside lagern sich an der
Grenzfldache an, sodass die Losungsmittelmolekiile mit héherer freier Energie
durch die Tenside ersetzt werden, die wiederum die Kontaktflache der
lyophoben Gruppen mit dem Solvens verringern. Im Rahmen dieser Arbeit
wird als wohl wichtigstes Losungsmittel von einer wassrigen Volumenphase

ausgegangen.

Der Zusammenhang zwischen der (dreidimensionalen) Konzentration X,, des
Tensids, unter der Annahme ausreichend stark verdiinnter Lésungen und
der Anderung der Oberflichenspannung y, wird durch die Gibbs’sche

Adsorptionsgleichung beschrieben:

1 ( oy (10)
Erval

" iRT \dInX,/ .

Dabei ist T der Oberflichenexzess mit der Dimension -einer
Flachenkonzentration, R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute
Temperatur. Die Variable i ist abhingig von der Art des Tensids und
berticksichtigt die Dissoziation. Fiir nichtionische Tenside ist daher i = 1, fir
vollstandig dissoziierte ionische einwertige Tenside mit einwertigem
Gegenion ergibt sich i = 2, fiir zweiwertige Geminitenside mit einwertigem

Gegenion ergibt sich bei vollstdndiger Dissoziation i = 3. Im Falle von
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Gegenionen-Bindung [71] an das Geminitensid ergibt sich i = 2. Die sich
daraus ergebende Unsicherheit beziliglich dieses Parameters, der je nach
Starke des Elektrolyten deutlich von der Konzentration abhéngt, fithrt zu
Schwierigkeiten bei der Interpretation der experimentellen Datenséatze [117].
Wenn die Konzentration erhoht wird, sinkt die Grenzflachenspannung bis
zum Erreichen der CMC deutlich ab und erreicht einen konstanten Wert
Yeme- In einigen Féllen kann jedoch nach Erreichen der CMC die
Grenzflachenspannung fiir weit hohere Konzentrationen weiter absinken, da
die Aktivitat der Tenside nicht gdnzlich konstant bleibt [118]. Die Adsorption
von ionischen Tensiden an der flissig-gasformig- wie auch der flissig-fest-
Grenzflache wird mallgeblich durch die elektrostatischen Wechselwirkungen
beeinflusst. Im Vergleich mit nichtionischen Tensiden dhnlichen Aufbaus,
fallt auf, dass die Oberflachenspannung wissriger Losungen durch ionische
Tenside weniger herabgesetzt wird als durch vergleichbare ionische. Durch
die repulsiven Wechselwirkungen der geladenen Kopfgruppen wird die
Adsorption an der Grenzflache erschwert, wodurch y.y¢, deutlich hoher ist
als bei nichtionischen Tensiden [119]. Daneben spielen auch ionenspezifische

Effekte und die Dissoziation eine entscheidende Rolle [120].

1.6 Grundlagen der Synthese von
Pyridiniumverbindungen

Die Quaternisierung am Stickstoffatom, die die kationische Ladung im
aromatischen System erzeugt, wird in der Regel erreicht, indem die
heterocyclische Komponente als Nucleophil mit einem Alkylierungsmittel
umgesetzt wird. Das Nucleofug ist in der Regel ein Halogenid und ergibt
anschliefend das Gegenion der Verbindung. Ein zweiwertiges Pyridinium-
Geminitensid kann hergestellt werden, indem eine Verbindung mit zwei
Pyridinyleinheiten mit einem einwertigen Alkylierungsmittel umgesetzt

wird, oder indem ein zweiwertiges Alkylierungemittel mit einer einwertigen
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Pyridinverbindung umgesetzt wird. Die Quaternisierung einer
Pyridinylgruppe folgt der Kinetik 2. Ordnung und ist aufgrund der ionischen
Wechselwirkungen stark vom Losungsmittel abhangig [121] [122] [123]
[124]. Beim zweiten Schritt der Reaktion wird bei kiirzeren Abstdnden der
ionischen  Gruppen die Geschwindigkeit durch elektrostatische
Wechselwirkungen verringert, haufig sind hohere Temperaturen notwendig,
was zu geringerer Qualitiat der Rohprodukte fithren kann. Die Gegenionen,
die sich wahrend der Synthese aus dem Nucleofug ergeben, haben groflen
Einfluss auf die chemische Stabilitdt der Produkte, sodass bei den Synthesen
zwischen Reaktivitdt des Alkylierungsmittels und moglicher Labilitat des
Produkts abgewéagt werden muss. Iodide lassen sich beispielsweise schon bei
niedrigeren Temperaturen unter milderen Bedingungen leicht umsetzen,
jedoch sind Pyridiniumiodide oftmals instabil. Im Allgemeinen koénnen bei
kationischen Verbindungen durch Hitzeeinwirkung Hofmann-
Eliminierungen erfolgen [125], sowie in basischem Milieu auch Hydrolyse
[126], sodass Pyridinumverbindungen, mehr aber noch

Imidazoliumverbindungen, Basenlabilitat zeigen.

Das Gegenion hat einen groBlen Einfluss auf die physikalischen
Eigenschaften der Verbindungen (siehe 2.2), sodass ein Gegenion, welches
sich aus der Syntheseroute ergibt, ersetzt werden muss durch ein anderes.
Fir einen solchen Ionenaustausch kommen verschiedene Methoden in Frage,

die fir jeden spezifischen Fall Vor- und Nachteile liefern.

Die Synthese kationischer Tenside erfordert in hohem Malle Abweichungen
von den klassischen Synthesemethoden, sodass die entwickelten Methoden
Teil der Ergebnisse dieser Arbeit sind und daher in 2.3.2 detailliert

beschrieben werden.
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1.7 Charakterisierung wassriger
Tensidlosungen

1.7.1 Konduktometrische Messungen

Aufgrund der Dissoziation der untersuchten Tenside in wéassrigen Medien
stellen Leitfdhigkeitsmessungen eine geeignete Methode dar, um
Untersuchungen im Bereich gering konzentrierter, wéassriger Lodsungen
durchzufiihren. Das Messprinzip zur Ermittlung der spezifischen
Leitfahigkeit beruht auf zwei parallel angeordneten Platten, zwischen denen
sich die zu untersuchende Losung befindet. Bei gegebenem Plattenabstand
und bekannter Flache der Platten lasst sich, unter Berilicksichtigung der
Zellkonstante, die spezifische Leitfahigkeit der Probe ermitteln. Eine
detaillierte Beschreibung der Grundlagen der Methode ist in der Literatur
[127] zu finden.

Durch Anlegen einer Spannung an eine Elektrolytlésung baut sich an der
Elektrodenoberflache eine Doppelschicht aus, die zu Polarisationseffekten
fihrt, die die Messungen beeinflussen. Daher wird bei dem verwendeten
Gerat eine Wechselspannung angelegt. Verwendet wird zudem héufig eine
Vier-Elektroden-Messzelle, die ein Stromelektrodenpaar und ein
Spannungselektrodenpaar beinhaltet und lber einen weiten Messbereich
und Temperaturbereich eingesetzt werden kann. Durch die stromlosen
Spannungselektrodenpaare lassen sich Polarisationseffekte an der
Elektrodenoberflache ausschlieBen, wodurch die Messungen auch bei
hoheren Elektrolytkonzentrationen mit hoher Genauigkeit durchgefiihrt
werden konnen [128]. Nach Kalibrierung der Messzelle wird die spezifische

Leitfahigkeit o der Probe durch das Messgerit angegeben.

Vereinfachende Grundannahmen fiir die Ergebnisse von Messungen der
Leitfahigkeit legen nahe, dass sich die Leitfahigkeit in der Losung als Summe
der Beitrage der Komponenten ergibt [129]. Ionenpaarung,

konzentrationsabhingige Dissoziation von Tensid und Gegenion, die
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Ausbildung pramizellarer Aggregate [117] und weitere Effekte werden
vernachlassigt. Den Tensiden im mizellaren Aggregat bzw. den Mizellen als
chemische Spezies wird (Assoziationsmodell), unter der Annahme von
monodispersen Mizellen, eine molare Leitfahigkeit zugeordnet. Geht man
von einem engen Ubergangsbereich aus, in dem bei Erhéhung der
Konzentration die Bildung von Mizellen einsetzt, so wachst die Leitfahigkeit
mit steigender Konzentration linear an; sobald die CMC erreicht wird, bleibt
die Konzentration der monomeren Form konstant und ein weiterer Anstieg
der Leitfahigkeit wird durch die steigende Anzahl der mizellaren Spezies
verursacht, sodass nach Erreichen der CMC ein zweiter linearer Bereich
vorliegt, der aufgrund der Gegenionenbindung der Mizellen eine geringere
Steigung aufweist [129]. Die spezifische Leitfahigkeit der Probe resultiert
daher, unter Vernachlédssigung der Leitfdhigkeit des Losungsmittels, aus der

Summe der Produkte der Konzentrationen der Aquivalentleitfdhigkeiten.

Nach Evans [114] lasst sich dann im postmizellaren Bereich der
Konzentration ¢ die Leitfahigkeit berechnen, unter der Annahme, dass die
Aquivalentleitfahigkeit der Mizellen bekannt ist und es sich um 2:1
Elektrolyten handelt.

0 =CMC - (Arens + 246 + Y Apgg + (€= CMC) - a-nygq - Ag
Agg

Atens, Agr und Ayg4 sind die Aquivalentleitfahigkeiten von Tensid, Gegenion
und der aggregierten Spezies, ny,, ist die Aggregationszahl der Mizellen und
a ist der Ionisationsgrad der Mizellen. Somit lasst sich die CMC durch lineare
Extrapolation zum Schnittpunkt der beiden Bereiche ermitteln. Unter diesen
vereinfachenden Annahmen lasst sich auch die Ionisation der Mizellen « als

Quotient der Steigungen im pramizellaren und postmizellaren Bereich

berechnen [129].

o', (12)
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Dabei beschreiben die Parameter ¢’; und ¢’, die Steigung der spezifischen
Leitfahigkeit mit der Konzentration im pramizellaren, bzw. im

postmizellaren Bereich.

In vielen Fallen gentligen diese Annahmen, um die CMC zu bestimmen, wenn
jedoch bereitere Ubergangsbereiche vorliegen, wie es fiir Mizellen mit
kleineren Aggregationszahlen der Fall ist [130] [131], fihrt die Extrapolation
der Geraden leicht zu groBeren Ungenauigkeiten. Die Messwerte, die sich
aullerhalb des linearen Bereichs befinden, werden zudem bei der linearen
Extrapolation ignoriert, was bei breiteren Ubergingen zu einer deutlichen

Verringerung der verwendbaren Daten fiihrt.

Abbildung 6: Schematische Darstellung der spezifischen Leitfahigkeit mit der
Konzentration (schwarz / grau) und der entsprechenden partiellen Ableitung der
spezifischen Leitfdhigkeit nach der Konzentration (blau). Der in kréftigeren Farben
abgebildete Verlauf entspricht dem von engeren Ubergangsbereichen, der in
helleren Farbtonen abgebildete Bereich entspricht dem von breiteren
Ubergangsbereichen.

Wird bei der Untersuchung der experimentellen Daten davon ausgegangen,

dass die erste Ableitung der spezifischen Leitfiahigkeit mit der Konzentration
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einen sigmoidalen Verlauf hat, der sich durch eine Boltzmann’sche

Sigmoidfunktion beschreiben liasst, so ergibt sich nach Integration:

1t exp (E52)

Ax

F(x)=0y+ (0’1 x)+Ax (0, —0’1)In (13)

1+ exp (229)

S Ax

Dabei beschreibt x die Konzentration des Tensids in Lésung, o, ist die
spezifische Leitfahigkeit des reinen Losungsmittels. Die cmc ergibt sich als
maximale Anderung der Steigung der spezifischen Leitfahigkeit im
Ubergangsbereich. Die Breite des Ubergangsbereichs wird durch die Variable
Ax beschreiben. Diese Kurvenanpassung zur Bestimmung der mizellaren
Parameter wird Carpena-Methode [130] genannt und erwies sich
insbesondere bei ionischen Geminitensiden als besonders hilfreich. Aufgrund
der Ergebnisse der Leitfiahigkeitsmessungen wurde die klassische Carpena-
Methode weiter modifiziert, sodass auch das Vorhandensein mehrerer
Ubergangsbereiche beriicksichtigt werden konnte. Ferner wurde die zweite
partielle Ableitung der Kurvenanpassungen genutzt, um die Mizellbildung
temperaturabhingig, einschlieBlich der Ubergangsbereiche, darzustellen.

Die Ergebnisse dieser Anpassungen werden in 2.1.2 ausfiithrlich beschrieben.

Durch Variation der Temperatur lassen sich mithilfe der erhaltenen
Parameter und der Gleichungen (4)-(9) und (12)-(13) die thermodynamischen
GroBen der Mizellbildung indirekt bestimmen [132]. Neben den hier
prasentierten Methoden, die hé&ufig zur Charakterisierung der
Mizellbildungseigenschaften ionischer Tenside herangezogen wurden, sind
im Rahmen dieser Arbeit weitere Methoden zur Untersuchung des
Loslichkeitsverhaltens der untersuchten Geminitenside entwickelt worden,
die auf der Analyse der Daten der spezifischen Leitfidhigkeit in Abhéngigkeit
zur Temperatur basieren. Diese Methoden werden in 2.1.2 detailliert

beschrieben.
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1.7.2 Adsorption von Tensiden und
Grenzflaichenspannung

Die Adsorptionseigenschaften von gelosten Tensiden an der Wasser-Luft
Grenzflache konnen genutzt werden, um die CMC zu bestimmen. Durch
logarithmische  Auftragung der Tensidkonzentration gegen  die
Oberflachenspannung wird die sogenannte Gibbs’sche Adsorptionsisotherme
erhalten. Sie zeigt, sofern keine weiteren Effekte einflielen, eine lineare
Abnahme der Oberflichenspannung im pramizellaren Bereich bei
halblogarithmischer Auftragung [133], vgl. Formel 10. Bei Erreichen der
CMC wird bei weiterer Erhohung der Konzentration ein Plateauwert der

Grenzflachenspannung erreicht.

Im Rahmen dieser Arbeit stellten sich Methoden zur Messung der
Oberflachenspannung, die auf Kraftmessung basieren als besonders geeignet
heraus. Bei Messungen der Tropfenkontur fiihrten Verdunstungseffekte
héaufig zu Schwierigkeiten, sodass diese nicht weiter angewandt wurden.
Besonders geeignet fiir andauernde Messungen der Oberflachenspannung ist
die Wilhelmy-Plattenmethode. Dabei wird die zuséatzliche Gewichtskraft
einer Platte gemessen, an der die Fliissigkeit der Probe durch Benetzung der

Oberflache anhaftet [2].

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Messprinzips der Wilhelmy-
Plattenmethode.
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Bestimmen lasst sich die Oberflachenspannung dann durch die Wilhelmy-

Gleichung:
B AF
Y=u- cos(6)
mit dem Plattenumfang (14)
U=2(d+1)

Hohere Genauigkeit wird durch die du-Noty-Methode [134] erhalten. Dabei
wird ein Drahtbiigel zyklisch in die Flissigkeitsgrenzflache eingetaucht und
angehoben, sodass das Gewicht der am Ring anhaftenden Fliissigkeit genau
bestimmt werden kann. Abweichend von der klassischen Vorgehensweise
wird bei dem verwendeten Gerét jedoch der Ring nicht bis zum Abriss der
Lamelle herausgezogen, sodass tiber ein langeres Zeitintervall die

Oberflachenspannung bestimmt werden kann [135].

1.7.3 Dynamische Lichtstreuung

Mizellare Aggregate sind ausreichend grof, um mit LASER-Licht eine
messbare Streuintensitdt durch Rayleigh-Streuung zu verursachen [136].
Die thermische Bewegung von Partikeln in Lésung kann genutzt werden, um
die GroBe der Partikel zu bestimmen. Bei der dynamischen Lichtstreuung
wird in eine Probenkiivette LASER-Licht eingestrahlt und die Intensitat des
im Winkel 6 gestreuten Lichts durch einen Photomultiplier mit hoher
zeitlicher Auflésung detektiert [137]. Die Intensitdt im Zeitverlauf variiert
durch ein sich danderndes Interferenzmuster, welches sich aus der relativen
Anordnung der einzelnen Streuzentren der Probe ergibt, sodass sich
Aussagen tber die Gré3e der Teilchen, die die Streuung hervorrufen, treffen

lassen [138].
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Messprinzips der dynamischen
Lichtstreuung.

Die in Abbildung 8 dargestellten Verlaufe der Intensitat mit der Zeit I(t;),
die als Messgrole erhalten werden, konnen dann durch eine
Intensitatskorrelationsfunktion C(t5) ausgewertet werden. Dabei wird die
Photonenintensitiat zu einem bestimmten Zeitpunkt t; mit der Intensitéat zu
einem darauffolgenden Zeitpunkt t; + t¢ multipliziert und der Mittelwert
uber ng Male gebildet. Die Korrelationszeit g wird variiert und der
Durchschnittswert der Messungen wird errechnet, sodass sich eine von tg
abhangige Funktion ergibt:
ng
Cas) == 3 Is(t) - It + 75)
Mg &t (15)

Wenn 15 ausreichend grof3 ist, korrelieren Is(t;) und Is(t; +75) nicht
miteinander und die Korrelationsfunktion ergibt das Quadrat der mittleren

Intensitit < Ig >? an, wihrend bei 75 = 0 der maximale Wert von < I;* >

erhalten wird. Dies ldsst sich durch die Siegert-Gleichung ausdriicken:

C(rs) 2 (16)
<> 1+A- |gs(zs)l

28



Dabei ist A eine Konstante; gs(ts) ist die normierte Korrelationsfunktion, die
in der Regel durch mehrere Relaxationsprozesse mit verschiedenen
Relaxationsraten erhalten wird. Im einfachsten Fall liegt jedoch nur
monoexponentielles Verhalten vor, das alleine auf der thermischen

Bewegung monodisperser Teilchen beruht. In diesem Fall gilt:

g4 (r5) = e—D(4n%-sin(9/z))zrs (17)

Dabei entspricht D dem Translationsdiffusionskoeffizienten der Partikel, A
beschreibt die Wellenldange des LASER und n;, den Brechungsindex des
Losungsmittels. Der hydrodynamische Radius der Partikel lasst sich dann
mithilfe  der  Stokes-Einstein-Gleichung  ermitteln, indem  der
Viskositatskoeffizient n des Losungsmittels einbezogen wird:

kgT (18)
RH =
6mnD

Detaillierte Beschreibungen zur Auswertung sind der Literatur [138] zu

entnehmen.

In der Praxis stellen sich jedoch Lichtstreuungsmethoden an Mizellkolloiden
im Allgemeinen als aullerst anspruchsvoll heraus, da
Verunreinigungspartikel deutlich stérkere Streuung verursachen als
Mizellen [70]; zudem bedeutet die geringe Grofle der Mizellen im Vergleich
zur Wellenldnge der Lichtquelle, die in den meisten Lichtstreuungsgeraten
verbaut werden, dass die Grenze des Auflésungsvermogens erreicht wird. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der dynamischen Lichtstreuung
daher nur als ergdnzende Messungen eingesetzt, um die Prasenz mizellarer

Aggregate zu bestatigen.
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1.7.4 Rheologische Messungen

Einige Tensidsysteme bilden bei héheren Konzentrationen lange, ineinander
verschlaufte mizellare Aggregate aus, die einen deutlichen Einfluss auf das
FlieBverhalten der Loésungen verursachen. Das in Abbildung 2
veranschaulichte Gleichgewicht zwischen dem solvatisiert vorliegenden
Einzelmolekiil und dem mizellaren Aggregat beinhaltet, dass sowohl die
Einzelmolekiile ausgetauscht werden als auch, dass sich Mizellen neu bilden
und auflésen konnen. Derartige kinetische Effekte haben gro3en Einfluss auf
das FlieBverhalten der Stoffe, welches insbesondere durch langliche
mizellare Aggregate beeinflusst wird [139]. So lassen sich durch rheologische
Experimente Aussagen tiiber die Zeitskalen der auf molekularer Ebene

stattfindenden Prozesse treffen.

Das Wachstum wund die Form der Mizellen werden durch die
elektrostatischen Wechselwirkungen der polaren Kopfgruppen stark
beeinflusst, sodass Elektrolytzugabe das Wachstum der Aggregate
beglinstigt [123]. Ebenso spielt die Art des Gegenions eine entscheidende
Rolle, das sich — je nachdem — eher an der ionischen Kopfgruppe oder weiter
entfernt an der mizellaren Oberflache aufhalt [139]. Neben geometrischen
Uberlegungen, die sich weitestgehend auf den Platzbedarf nach dem Modell
der Packungsparameter zurlickfiihren lassen, spielen besondere
intermolekulare Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle [140], die in

ithrer Natur einen strukturgebenden Effekt auf die Aggregate austuben [141].

Viskoelastische Tensidlosungen

Das Flieverhalten von Stoffen ldsst sich allgemein in zwei Grenzfille
unterteilen: zum einen in den viskosen Fluss eines Stoffes, bei dem kinetische
Energie in Warme tiberfithrt wird, zum anderen in elastische Deformation,
die zu einer reversiblen Deformation fiihrt und fiir Feststoffe

charakteristisch ist. Das FlieBverhalten durch die Scherung eines Stoffs lasst

30



sich 1m Falle einer lamellaren Stromung durch das Plattenmodell

beschreiben, wie in Abbildung 9 veranschaulicht wird.

Abbildung 9: Darstellung des Plattenmodells zur Veranschaulichung des
Geschwindigkeitsprofils bei der Scherung einer Probe.

Beide Platten bewegen sich mit dem konstanten Abstand d und der
Geschwindigkeit v relativ zueinander. Die Bewegung resultiert durch
Einwirkung der Kraft F und ist proportional zur Flache A. Aus den gegebenen

Parametern lasst sich die Schubspannung definieren:

(19)

Die Deformation y, der Probe ergibt sich durch die parallele Verschiebung

der Platten zueinander um den Betrag dy in Bezug auf den Abstand dx.

dy (20)
dx

Vr

Die Scherrate y, wird bestimmt durch das zeitliche Differential der

Deformation.

. _ dy  dv (21)
=0 T ad
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Bei viskosen Korpern ergibt sich die Scherviskositiatn  als
Proportionalitatsfaktor von Schubspannung t und Scherrate y,, man spricht

von einem Newton’schem Fluid:

! (22)

Im Falle eines elastischen Koérpers wird hingegen durch die Deformation eine

Schubspannung realisiert: es ergibt sich nach dem Hooke’schen Gesetz:

G= " (23)

Dabei bezeichnet G den Proportionalitatsfaktor. Viskoelastisches Verhalten
lasst sich durch Kombination der beiden Grenzfélle erreichen. Eine einfache
Moglichkeit zur Beschreibung viskoelastischen Verhaltens ist das In-Reihe-
Schalten der beiden Elemente. Diese Kombination, wie in Abbildung 10

dargestellt, wird als Maxwell-Element bezeichnet.

Newton Hooke

Abbildung 10: Maxwell-Element zur Beschreibung viskoelastischen Verhaltens.

Oszillationsexperimente

Um die rheologischen Eigenschaften von hoher konzentrierten
Tensidlosungen zu untersuchen, bieten sich Oszillationsexperimente an.
Handelt es sich um eine niederviskose Probe, so lassen sich Messungen mit

hoher Prézision durch den Gebrauch einer doppelwandigen Couette-

32



Geometrie erzielen. Die Scherung der Probe fihrt durch die vergroferte
Kontaktflache zur Geometrie zu einem hoheren Drehmoment, das als

Messgrolle detektiert wird, sodass eine hohere Messgenauigkeit erzielt wird.

97,

Abbildung 11: Doppelwandige Couette-Geometrie mit Andeutung der
verschiedenen geometrischen Parameter.

Der Amplitudentest [142] ermdglicht, unter Konstanthaltung der Frequenz
und Temperatur und unter Variation der Deformation, die Grenzen des
linear-viskoelastischen Bereichs (LVE-Bereich) zu ermitteln. Bei kleineren
Amplituden wird sowohl fiir den Speichermodul G'(w) aus auch fiir den
Verlustmodul G"” ein konstanter Plateauwert erhalten, bei weiterer
Erhohung der Amplituden weichen die Ergebnisse von diesem Verhalten ab,
was das Ende des LVE-Bereichs bedeutet. Die Netzwerkstrukturen der Probe
werden bei Uberschreitung des LVE-Bereichs zerstért und die
Proportionalitat der Parameter liegt nicht weiter vor. Es wird innerhalb des
LVE-Bereichs zwischen linear-viskosem Verhalten bei der Gultigkeit des
Newton’schen und linear-elastischem Verhalten, wenn das Hooke’sche
Gesetz gilltig ist, unterschieden. Der Amplitudentest liefert zudem
Informationen tber das Verhaltnis G'(w) und G” im LVE-Bereich, sodass
unter Variation der Messtemperatur Informationen tuber die thermische

Besténdigkeit von mizellaren Strukturen erhalten werden kénnen.

Beim Frequenztest [142] wird unter stationérer Deformation der Probe, durch
Variation der Frequenz, das zeitabhéngige Scherverhalten untersucht. Somit
werden Informationen tuber die rheologischen Eigenschaften tliber weite

zeitliche GroBenordnungen generiert, die Rickschliisse tber die
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Relaxationsprozesse liefern konnen. Die aus der Kreisfrequenz w
resultierenden viskoelastischen Eigenschaften, werden in dem komplexen

Relaxationsmodul zusammengefasst:

G'(w) =G"(w) +iG"(w) (24)

Dabei beschreibt der Speichermodul G’ (w) die elastischen Eigenschaften und

der Verlustmodul ¢"”(w) die viskosen Eigenschaften.

Das Verhalten eines Maxwell-Korpers unter harmonischer Oszillation wird

durch die folgenden Gleichungen beschrieben:

Fir den Speichermodul ergibt sich:

, Go (wA)? (25)
C'@) =11

Analog folgt fiir den Verlustmodul:

GowA (26)

) =T

Die komplexe Viskositat wird bestimmt durch:

« _ Mo (27)
) = 7=

Dabei beschreibt G, den Ruheschermodul, der dem Plateauwert von G’ bei
hohen Kreisfrequenzen entspricht, n, die Nullviskositit, die bei niedrigen

Kreisfrequenzen w erhalten wird.
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Wurmartige Mizellen in Losungen zeigen Eigenschaften, die denen von
Polymerketten &hneln; sie besitzen jedoch die Fahigkeit brechen und
rekombinieren zu konnen, weshalb sie auch als lebende Polymere bezeichnet
werden [139] [143] [144]. Im Bereich kleiner Deformationen wird bei
mizellaren Systemen oftmals Maxwell-Verhalten gefunden, wahrend bei

héheren Geschwindigkeitsgradienten Polymerverhalten vorliegt [145] [146].

Entscheidend sind dabei die zeitlichen Dimensionen der verschiedenen
Relaxationsprozesse [144]: Die Lebensdauer der Mizellen wird durch Agrgax
gegeben. Innerhalb einer durch eine Vielzahl von verschlauften Mizellen
aufgebauten Matrix kann, als Reaktion auf eine vorgegebene Deformation,
eine Mizelle sich durch einen als Rohre vorstellbaren Bereich bewegen.
Dieser Prozess wird als Reptation bezeichnet und die resultierende
Relaxationszeit dieses Vorgangs wird als Reptationszeit Azgp bezeichnet. Fir
zeitliche Dimensionen, in denen Mizellkinetik dominiert, gilt Agrpax <K Argp-
In diesem Fall wird das Relaxationsverhalten eines Maxwell-Elements
erhalten. Die Zeitkonstante A, die fiur die Relaxation verwendet wird, ergibt

sich als geometrisches Mittel nach:

A = \/Apreak * Arep (28)

Der Relaxationsmodul fur den zeitlichen Verlauf der
Schubspannungsrelaxation bei einem Ein-Moden-Maxwell-Modell 14asst sich

dann durch einen monoexponentiellen Abfall beschreiben:

G(t) = Gye /4 (29)
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Abbildung 12: Illustration der Verschlaufung von wurmartigen Mizellen.

Eine geeignete Methode, um prizise die Giltigkeit des Maxwell-
Relaxationsverhaltens zu beschreiben, wird durch die Auftragung in einem
Cole-Cole-Diagramm erhalten. Dabei wird G"'(w) gegen G'(w) aufgetragen.
Im Falle monoexponentieller Relaxation wird dann ein halbkreisférmiger
Kurvenverlauf erhalten. Wenn bei den betrachteten zeitlichen
GroBenordnungen polymerartige Bewegungen oder lokale Rouse-Bewegung
[147] vorliegt, wird zu hoéheren Frequenzen hin ein Anstieg des
Kurvenverlaufs im Cole-Cole-Diagramm gefunden. Das Minimum, welches
in einem solchen Diagramm gefunden wird, kann dann verwendet werden,

um die Konturldnge L der Mizellen abzuschéatzen [148].

G" min o l_e (30)
Go L
Die Verschlaufungslange [, 1dsst sich dann bestimmen durch [148]:
kgT (31)
1.9/5 16/5 ~Ho
e 'p

Die Persistenzlinge [, kann durch mikroskopische Untersuchung [149]
bestimmt werden. Die rheologischen Daten einiger Tensidsysteme wurden
im Rahmen dieser Arbeit herangezogen, um die mizellaren Interaktionen in

halbkonzentrierten Losungen zu untersuchen.
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1.8 Langmuir Filme

Werden unlésliche amphiphile Stoffe wie Olséure auf die Oberfliche reinen
Wassers aufgetragen, so kommt es zu spontaner Spreitung der Stoffe, sodass
sich monomolekulare Filme an der Grenzflache ausbilden. Entscheidend fiir
die Spreitung dieser Monofilme ist, dass die Stoffe iber polare oder ionische
Gruppen verfiigen [150]. Um die sogenannten Langmuir-Filme [151]
herzustellen, wird fir gewohnlich das Tensid zunéchst in einem fliichtigen,
wasserunloslichen Losungsmittel gelést und anschlie3end auf der Oberfliche
aufgetragen. Dies erméglicht auch das Aufspreiten von Stoffen, die aufgrund
ithrer starken kohésiven Krafte nicht spontan spreiten [152]. Die
Eigenschaften des Langmuir-Films werden durch das Spreitungsverhalten
bestimmt [153], sodass ein geeignetes Losungsmittel gewahlt werden muss.

Wenn der auf der Oberfliche aufgespreitete Film durch schwimmende
Barrieren komprimiert wird, wie es in einem Langmuir-Pockels-Trog der Fall
ist, werden verschiedene Phasen durchlaufen. In Abbildung 13 ist ein
typischer Aufbau einer Langmuir-Pockels-Filmwaage skizziert. Der
Filmdruck wird mithilfe einer Wilhelmy-Platte bestimmt, zuséitzlich wird
haufig das Oberflachenpotential mithilfe einer Kelvinsonde detektiert. Durch
langsames, symmetrisches Bewegen der beiden Barrieren wird die Flache,
auf denen zuvor das Tensid aufgespreitet wurde, variiert. Typischerweise
werden die Tenside in maximal expandiertem Zustand aufgespreitet und
nach  Verdampfung des Spreitungshilfsmittels mit geringer

Schubgeschwindigkeit komprimiert.
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Filmdruck [mN/m]

Flache pro Molekil [nm?2]

Abbildung 13: Skizze eines Langmuir-Pockels-Trogs ausgestattet mit einer
Wilhelmy-Waage und einer Kelvinsonde zur Bestimmung des Filmdrucks und des
Oberflachenpotentials (links) und beispielhafte Filmdruck-Flichen-Isotherme eines
Langmuir-Films mit verschiedenen Phasen des Films.

Im Laufe der Kompression des Films steigt die laterale Wechselwirkung der
Tenside (siehe Abbildung 13); man unterscheidet zwischen gasanalogem
Zustand und verschiedenen komprimierten Filmzustidnden, die als
flissiganalog oder festanalog verstanden werden konnen [154].

Im gasanalogen Zustand wird, in Analogie zu einem zweidimensionalen Gas,
davon ausgegangen, dass die einzelnen Tenside ohne miteinander in
Wechselwirkung zu treten, durch die thermische Bewegung Stéfe an die
Rander des Trogs ausiiben und somit den Filmdruck verursachen [152]. Bei
weiterer Kompression kommt es schlieBlich zur Kondensation der Filme und
weitere Zustidnde konnen je nach Tensid widhrend der Kompression
durchlaufen werden. Wenn die Filme immer weiter komprimiert werden,
beginnt der sogenannte Filmkollaps, d. h. es bilden sich dreidimensionale
Aggregate aus. Viele Filme zeigen sich auch schon bei geringeren
Filmdriicken labil und neigen starker zur Bildung von dreidimensionalen
Aggregaten [155].

Der Gleichgewichts-Spreitungsdruck [155] kann als Mallstab herangezogen
werden, um die Langzeitstabilitdt von Langmuir-Filmen zu charakterisieren
und beschreibt den Filmdruck, bei dem auch bei sehr langsamen
Kompressionsraten oder unter Konstanthaltung der Flache kein Filmkollaps
eintritt [156]. Ferner ist von Interesse, wie sehr sich nach vorangegangener

Kompression die Eigenschaften nach einer Erholungsphase voneinander
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unterscheiden. H&iufig werden daher Hysteresemessungen durchgefiihrt
(siehe Ergebnisteil).

Erkennbar werden die verschiedenen Phasen leicht durch Messung der
Filmdruck-Fldachen-Isothermen, die in Analogie zur Druck-Volumen-
Isotherme eines realen Gases, in dem Phaseniibergénge durch Anderungen
der Steigung sichtbar werden. Daneben werden verschiedene weitere
Methoden eingesetzt, um die Eigenschaften der Filme zu untersuchen (siehe
unten).

Der Filmdruck ergibt sich als Differenz zwischen der Grenzflachenspannung
der reinen Subphase und der Grenzflachenspannung der mit einem Film
belegten Fliache wund lasst sich direkt, durch Auslenkung einer
Langmuir’'schen Pendelbarriere bestimmen [157] oder indirekt, indem die
Grenzflachenspannung gemessen wird. Dies geschieht in der Regel, wie in
Abbildung 13 beschrieben, durch die Wilhelmy-Plattenmethode. Die direkte
Methode hat in der Regel eine hohere Messgenauigkeit [158], wird jedoch
aufgrund der schwierigen Handhabung und verbesserter Messtechnik bei

moderneren Langmuir-Trogen nur noch selten verwendet.

1.8.1 Oberflachenpotential

Die Anwesenheit unldslicher Monofilme bewirkt eine Anderung der
elektrostatischen Potentiale der Oberflache. Das Volta-Potential, welches
sich an der Grenzfliche ergibt [159], wird durch die permanenten
Dipolmomente bzw. die permanenten Ladungen der Tenside und
Wassermolekiile der Grenzfliche beeinflusst [2]. Die Potentialdnderung in
Bezug zum Potential der Wasseroberfliche wird dabei gemessen, indem
zwischen zwei zur Wasseroberflache parallel aufgestellten Platten, von
denen die eine in die Subphase eintaucht, wahrend sich die andere wenige
Millimeter tiber der Wasseroberfliche befindet [159]. Hohere Genauigkeit
wird erreicht, indem die obere Platte oszilliert [160] [161], sodass die

Messergebnisse des Oberflichenpotentials deutlich sensibler auf die

39



Ausbildung von Langmuir-Filmen reagieren, als die Messergebnisse des
Filmdrucks. Die Messung des Oberflachenpotentials ermdoglicht zudem die
Untersuchung der Bereiche vor Anstieg des Filmdrucks, die nach klassischer

Auffassung [137] einem gasanalogen Bereich zuzuordnen sind.

1.8.2 Brewster-Winkel-Mikroskopie

Neben den klassischen Methoden zur Charakterisierung von Langmuir-
Filmen, bietet die Brewster-Winkel-Mikroskopie als bildgebendes Verfahren
eine Moglichkeit, die Struktur der Oberflachenfilme zu erfassen [162] [163].
Somit konnen zweidimensionale Aggregate anhand ihrer Struktur
charakterisiert werden, zudem kann die Bildung von dreidimensionalen
Aggregaten — als Ergebnis eines Filmkollapses etwa — direkt erfasst werden
[164]. Die Aggregation infolge einer Kompression kann zuséitzlich zu den
beiden oben genannten Methoden durch Messung der Reflektivitat als
Funktion der Flache des Trogs eine Ergdnzung liefern [165], was jedoch nur

unter gewissen Pramissen experimentell durchfiihrbar ist.

Abbildung 14: Veranschaulichung des Funktionsprinzips der Brewster-Winkel-
Mikroskopie.

Beim Einfall von Licht auf eine Grenzflache von einem optischen Medium zu
einem anderen, kommt es je nach Einfallswinkel ¥ zu Brechung oder
Reflexion. Unter der Voraussetzung, dass 9 dem Brewster-Winkel [166] [167]

entspricht, wird parallel zur Grenzfliche polarisiertes Licht vollstindig
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gebrochen, wiahrend abweichende Winkel zu einer partiellen Reflexion
fihren. Der Brewster-Winkel ergibt sich aus den Brechungsindizes der

optischen Medien:

9 = arctan (2> (32)

ny

Dabei beschreibt n; den Brechungsindex der optisch diinneren und n, den
Brechungsindex der optisch dichteren Phase. Ein monomolekularer Film,
dessen Brechungsindex sich von n; und n, unterscheidet, geniigt um einen p-
polarisierten LASER-Strahl zu reflektieren. Die Intensitéit der Reflexion wird
dabei maflgeblich von der Dicke des Films beeinflusst [165] auch die
Orientierung der Molekiile wirkt sich auf die Reflektivitaten aus [168],
sodass die Aufnahme der Reflexion detaillierte Informationen tiber

strukturelle Eigenschaften eines Monofilms liefert.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Allgemeine Hinweise

Alle organischen Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert,
Ameisensiaure wurde bei vermindertem Druck destilliert. Reinstwasser (Elga
PURELAB flex) mit einem Leitwert von 18,2 MQcm wurde immer verwendet.
Glasgerate wurden vor Nutzung pyrolytisch gereinigt (bei Temperaturen von
uber 450 °C uber mehrere Stunden) und anschlieBend mit Reinstwasser

gespiilt.

Ionenaustausch mithilfe eines Ionentauschers wurde durch Einsatz von
Amberlite IRA 400 durchgefiihrt, dazu wurde das Harz zunédchst mit heilem
1so-Propanol (ca. 40 °C) und Wasser viele Male gewaschen. Sodann wurde der
Ionentauscher in wéassriger Salzlosung fir zwei Tage gerihrt und die
Salzlosung im Anschluss so lange mit Reinstwasser gewaschen, bis die

Leitfahigkeit der Lésung einen konstanten Wert ergab.

Der spezifische Drehwert chiraler Verbindungen wurde an einem Kriiss P

300/RS ermittelt.

Flissigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC/MS)
wurde an einem Bruker compact QTOF mit ESI Ionenquelle, gekoppelt an

ein HPLC-System durchgefiihrt.

NMR-Messungen wurden an Gerdaten der Hersteller Bruker und Agilent

durchgefiihrt.

Dynamische Lichtstreuung wurde an einem Malvern Nano ZS (LASER
Wellenldnge: 633 nm) durchgefithrt. Die Proben wurden zuvor tiber Nacht
durch einen Spritzenfilter (0.2u VWR) geleitet, indem der Fluss allein durch
den hydrostatischen Druck erzeugt wurde, um ein Ablésen des Filters zu

verhindern.

Rheologische Messungen wurden an einem TA Instruments HR-3 Discovery

Hybrid Rheometer mit doppelwandiger Couette-Geometrie durchgefiihrt.
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Leitfahigkeitsmessungen wurden an einem WTW Cond 7310 mit
Aufzeichnungsfunktion durchgefiihrt. Die Proben wurden luftdicht
verschlossen und wihrend der Messungen geriihrt; geringkonzentrierte
Proben (¢ < 1mM) wurden zuvor mit Argon gespilt. Temperaturvariation
erfolgte immer durch langsames erwdrmen, nachdem die Proben zuvor bei
2 °C gekiihlt wurden. Die Reproduzierbarkeit wurde stichprobenartig
sichergestellt.

Brewster-Winkel-Mikrsoskopie (LASER Wellenlidnge 690 nm) wurde an
einem Accurion Nanofilm Ultra BAM, ausgeriistet mit einem Langmuir-
Blodgett-Trog und einer Wilhelmy-Platte und Kelvin Sonde (Kelvon Probe
KP1) durchgefiihrt. Als Spreitungshilfsmittel wurden Mischungen aus
Chloroform und Methanol in verschiedenen Verhéaltnissen verwendet. Die
Stammlosungen fiir die Messungen wurden bei tiefen Temperaturen gelagert
Messungen von 1-A Isothermen mit hoéherem hoéheren maximalen
Kompressionsverhaltnis wurden an einem NIMA Technology Langmuir-Trog

mit symmetrischen Barrieren durchgefiihrt.

Tensiometrische Messungen wurden an einem DCAT 11 (Dataphysics)
Tensiometer, ausgestattet mit einem Platin-Irridium Wilhelmy-Platte bzw.
du-Notliy-Ring durchgefithrt. Diese wurden durch Ausbrennen an einem
Bunsenbrenner und Spiilen mit Reinstwasser vor jeder Messung gereinigt.
Die Proben wurden zunéchst abgedeckt liber einige Stunden gelagert, bevor

die Messungen gestartet wurden.

Dynamische Differenzkalorimetrie wurde an einem DSC Q20 V24.4 (TA
Instruments) durchgefithrt, dabei wurden die Proben zunéchst in DSC-

Pfannchen versiegelt.

Thermogravimetrische Messungen wurden an einem Hi-Res TGA 2950

Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments) durchgefiihrt.
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2.1 Methodenentwicklung zur Charakterisierung
des Aggregationsverhaltens neuartiger
Pyridinium-Geminitenside

Bei Untersuchung des Aggregationsverhaltnens neuartiger Pyridinium-
Geminitenside mussten Standardmethoden oftmals modifiziert werden, um
zu brauchbaren Messergebnissen zu gelangen. Um im Hinblick auf die
Anzahl der zu untersuchenden Verbindungen und den damit verbundenen
zeitlichen Aufwand verléassliche Daten zu gewinnen, wurden insbesondere
Leitfahigkeitsmessungen genutzt um das Phasenverhalten in verdiinnten
wassrigen Losungen zu untersuchen. Andere Methoden zeigten sich als
schwieriger in der Durchfiihrung, wie tensiometrische Messungen oder gar
nicht anwendbar, wie Fluoreszenzmessungen. Héaufig wird zur
Untersuchung der Mizellbildung die Solvatochromie von Pyren genutzt,
welche sich aus der Solubilisierung im Inneren der Mizellen ergibt. Diese
Methode stellte sich als nicht anwendbar heraus, was auf die starke
Fahigkeit zur Fluoreszenzloschung durch die Pyridiniumeinheiten der
Tenside zuriickzufithren ist. Ahnliche Methoden sind hiufig problematisch
in der Anwendung und die Anwesenheit von héheren Konzentrationen von
Farbstoffen kann das Aggregationsverhalten der Tenside beeinflussen [169].
Aufgrund der geringen Grofle und der damit verbundenen geringen
Intensitdt  von  Streulicht an  mizellaren  Aggregaten, sind
Lichtstreuungsexperimente oftmals mit groBerem Aufwand verbunden und
wurden ergidnzend zu den anderen Charakterisierungsmethoden
durchgefiihrt. Die Messergebnisse dienten dann dazu, die Anwesenheit oder
Abwesenheit mizellarer Aggregate bei verschiedenen Konzentrationen zu

demonstrieren und erwiesen sich hierfiir als zuverlassige Methode.
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2.1.1 Tensiometrische Messungen

Fir ionische Geminitenside spielen Coulomb Wechselwirkungen und
Gegenionenbindung eine entscheidende Rolle und erschweren die
Durchfilhrung von Messungen der Grenzflachenspannung (siehe 1.7.2).
Haufig werden Alterungsprozesse der Adsorptionsschichten festgestellt, die
dazu fihren, dass die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts einige
Stunden oder sogar einige Tage andauern kann [8]. Damit verbunden ist
zudem eine hohe StoBempfindlichkeit der Gibbsfilme, sodass die
Probengefiafle im Idealfall fir die Dauer des Alterungsprozesses in der
Messapparatur verbleiben sollten, sofern dies aus praktischer Sicht moglich
ist. Die Proben miissen dabei gegen Verdunstung geschiitzt werden.
Verdunstungseffekte erschweren vor allem auch die Messung bei hoheren
Temperaturen und konnen kaum wihrend der Messung unterbunden
werden. Gegebenenfalls kann es auch zu Kondensation von Wasser am
Tensiometer kommen, wenn 1im Probenraum ein ausreichender
Temperaturgradient herrscht, sodass die Messergebnisse verfialscht werden.
Als alternative Methode, insbesondere um Grenzflichenspannungen auch
bei hoheren Temperaturen messen zu konnen, wurden Messungen der
Konturmessungen von Luftblasen (,inverse® Methode des héingenden
Tropfens) durchgefiihrt. Die Messergebnisse zeigten jedoch schlechte
Reproduzierbarkeit, sodass tensiometrische Messsungen durch die du-Noty-
Ring-Methode oder Wilhelmy-Plattenmethode nur bei leicht erhdéhten

Temperaturen durchgefiihrt werden konnten (bis maximal 30 °C).

2.1.2 Untersuchung des Phasenverhaltens
verdiinnter Losungen durch
Leitfahigkeitsmessungen

In den experimentellen Arbeiten stellten sich Leitfahigkeitsmessungen als

zuverlassige Methode zur Untersuchung des Verhaltens von Pyridinium-
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Tensiden in verdinnten wassrigen Losungen heraus. Ein grofler Vorteil ist
neben der Geschwindigkeit, mit der experimentelle Daten ermittelt werden,
auch vor allem die Moglichkeit, Messungen problemlos bei hdheren
Temperaturen durchfithren zu koénnen, ohne Verdampfungseffekte
berticksichtigen zu missen. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Experimente
unter Schutzgas durchgefithrt werden kénnen und somit Verfalschungen der

Messergebnisse durch das Losen von Gasen vermindert werden konnen.

Ermittlung der Loslichkeit ionischer Tenside

Bei der Charakterisierung von Tensiden ist an erster Stelle die Loslichkeit
der Komponenten von hichster Bedeutung, die sich im Falle von ionischen
Tensiden leicht durch Leitfadhigkeitsmessungen ermitteln ldsst. Die
temperaturabhéngige spezifische Leitfdhigkeit zeigt beim Auflésen eines
ionischen Stoffs einen charakteristischen Verlauf, durch den sich
Informationen tber die Loslichkeit bei einer bestimmten Konzentration

ermitteln lassen.

: . — : :
10 20 30 40 50 60 70
T[°C]

Abbildung 15: Typischer Verlauf der spezifischen Leitfahigkeit beim Auflésen
eines ionischen Tensids durch Erhohung der Temperatur unter isokonzen
Bedingungen.

Bei tiefen Temperaturen liegt das Tensid als Feststoff mit nur einem
geringen Anteil an solvatisierten Tensiden in wéssriger Losung vor. Der

Bodenkorper tragt nicht zur Leitfdhigkeit der Losung bei. Wenn die
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Temperatur erhoht wird, verschiebt sich das Losungsgleichgewicht zu
Gunsten der solvatisierten Spezies was zu einem Anstieg der Leitfahigkeit
fihrt. Ab einer bestimmten Temperatur, der Kraffttemperatur, verschwindet
der Bodenkorper génzlich und der Anstieg der Leitfahigkeit der Probe mit
der Temperatur wird geringer. Der Verlauf der Kurven enthélt
Informationen tber das temperaturabhingige Gleichgewicht. In 2.2.3 wird

ausfihrlich auf die Auswertung derartiger Messungen eingegangen.

Untersuchung des Aggregationsverhaltens bei mehreren kritischen
Konzentrationen und Modifikation der Carpena-Anpassung

Bei der Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit gegen die Konzentration
lieBen sich in einigen Fillen zwei Ubergangsbereiche ausmachen, die auf die
Entstehung verschiedener mizellarer Spezies zuriickzufithren sind [1]. Um
dem Vorliegen breiterer Ubergangsbereiche gerecht zu werden, wurde eine
modifizierte Carpena-Anpassung [130] fiir zwei Ubergangsbereiche erstellt.
Somit lieBen sich fiir jede isotherme Messung die mizellaren Parameter
bestimmen und unter Variation der Temperatur die Phasendiagramme im

Bereich gering konzentrierter Losungen erstellen.

Dem Konzept der Carpena-Anpassung folgend ergibt sich fiir ¢ beim
Durchlaufen der CMC ein sigmoidaler Verlauf, der durch einen Boltzmann-
Typ beschrieben werden kann. Um dies fir zwei CMC nutzen zu konnen,

wurde der Term zur Anpassung der Messdaten in der folgen Form erweitert:

1+ exp (_x — cmcl)

Axq
—cmey

Axq )
X — cmcy
A—xz)

1+ exp (%ZCZ)

F(x)=0y+(6y-x)+Ax;- (6", —0"1) " In

1 +exp(
(33)

1 +exp(
+ (0_12 'x) +Ax2 . (0',3 _0_12) In
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Dabei ist x die Konzentration des Tensids in Loésung, g, ist die spezifische
Leitfahigkeit des Losungsmittels, 6’4, ¢’, und ¢'; sind die Steigungen der
spezifischen Leitfahigkeit in den linearen Bereichen unterhalb der CMC;y,
zwischen CMC; und CMCz und oberhalb der CMCz. Die Ubergangsbreite der
beiden CMC werden durch Ax; und Ax, beschrieben. Die CMC wird allgemein
verstanden als der Wert, bei dem die Anderung der Ordnungsparameter
maximal ist, weil es sich meist um einen eng begrenzten Wertebereich
handelt [95]. Um den Aggregationsprozess einschlieflich der Breite der
Ubergangsbereiche graphisch zu veranschaulichen, wurde die zweite
Ableitung der spezifischen Leitfahigkeit nach der Konzentration verwendet.

Es ergibt sich hierfir:

f'(x) — (0'2-0'1)a (0'3—0"2)b

Axq(1+a)? Ax,(14b)2°
(34)
_ x— cmceq _ x—cmc,
a= eXp ( Ax1 ) ’ b - exp( sz )

Das Phasenverhalten liefl sich dann durch Auftragung von |f’(x)| gegen die
Konzentration und Temperatur unter Beriicksichtigung der Ubergangsbreite

darstellen, bei der das Maximum von |f"(x)| der CMC entspricht.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Abhéingigkeit der spezifischen
Leitfahigkeit 0 von der Konzentration (c) und deren erste Ableitung (0") sowie die
zweite Ableitung (0”") nach der Konzentration.
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2.2 Einfache Pyridinium-Tenside

2.2.1 Stand der Forschung

In den eigenen experimentellen Arbeiten zur Untersuchung neuartiger
Pyridinium-Geminitenside wurden immer wieder deutlich geringere
Loslichkeiten eines Geminitensids im Vergleich zum analogen monomeren
Tensid beobachtet. Es wird deutlich, dass die hydrophilen Kopfgruppen nicht
in gleicher Weise die hydrophoben Eigenschaften der Alkylketten
ausgleichen, wie dies bei monomeren Tensiden der Fall ist. Gleichwohl sind
die Effekte verschiedener Gegenionen auf die Loslichkeit und das
Aggregationsverhalten von Tensiden lange bekannt [34] (siehe Abbildung 3).
Um die Effekte der Dimerisierung von Pyridinium-Geminitensiden und die
Effekte, die verschiedene Gegenionen auf die Tensideigenschaften haben, zu
untersuchen, wurden die in Schema 2 dargestellten Geminitenside und die
in Schema 3 gezeigten monomeren Tenside dargestellt. Die Tenside sollen als
hier einfache Modellsysteme dienen. Die monomeren Tenside, die fortan mit
dem Kiirzel Me-Py-n X (vgl. Schema 3) bezeichnet werden, besitzen einen
Methylsubstituenten in para-Position, um Ringsubstituenteneffekte [170] an
der Kopfgruppe zu bericksichtigen; die Geminitenside, die mit dem Kiirzel
n-Py-3-Py-n X (vgl. Schema 2) bezeichnet werden, ergeben sich folglich durch
Dimerisierung am Substituenten tiber eine Methylenbriicke. Die
kationischen Tensidionen sind besonders geeignet, weil sie sich, abgesehen
vom Stickstoffatom im Pyridiniumring, ausschlieflich aus
Kohlenwasserstoffen zusammensetzen. Damit sind zuséatzliche Effekte, die
sich aus dem Vorhandensein von Heteroatomen ergeben ausgeschlossen. Die
deutlich niedrigere Loslichkeit der Geminitenside und die Lage der
Krafftpunkte in Abhingigkeit der Gegenionen wurde umfangreich
untersucht. Fir die experimentellen Arbeiten erwies sich die schnelle
Ausbildung von Kristallen bei Temperaturerniedrigung der Geminitenside
als hilfreich, wodurch umfangreiche experimentelle Daten gesammelt

werden konnten.
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Die Loslichkeit von Tensiden ist fur alle Anwendungen von hochster
Bedeutung. In den meisten industriellen Anwendungen von katioischen
Tensiden werden Loslichkeiten bei Raumtemperatur benétigt [171]. In
einigen Spezialanwendungen ist die Abhéngigkeit der Loslichkeit der
Tenside von &aulleren Faktoren von Interesse, beispielsweise wenn die
Tensidsysteme schaltbar gemacht werden sollen, um beispielsweise in
Prozessen  riickgewonnen werden zu konnen [172]. Ionische
Wechselwirkungen haben hohe Bedeutung in Aufreinigungs- und
Trennungsprozessen, [75] [74] so lassen sich koordinative Wechselwirkung
mit speziellen Schwermetallionen [67] oder Ionenpaarungsreagenzien [74]
nutzen und verbleiben nicht nur in industriellen Prozessen, sondern auch be1

der Abwasseraufbereitung vielversprechend [39].

2.2.2 Synthese einfacher Pyridiniumtenside

Darstellung der Geminitenside n-Py-3-Py-n X

Durch die wenigen Reaktionsschritte und die Moglichkeit, die Produkte
durch Umkristallisation aufzureinigen, lieBen sich leicht die gewiinschten

Produkte in hochster Reinheit erhalten.
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Schema 2 Herstellung der n-Px-3-Px-n X. Die Kohlenstoffzahl n der
Alkylketten des Tensids variieren zwischen n = 10, 12, 16 (mit n =j + 2).

Die Synthese der ionischen Geminitenside wurde in einer Mischung aus
Cyclohexan und Toluol in der Siedehitze bei etwa 100 °C durchgefiihrt. Die
Reaktion zeigte sich als unempfindlich, die Reinheit der Rohprodukte konnte
jedoch etwas verbessert werden, wenn die Reaktion unter Schutzgas
durchgefithrt wurde, was die Aufreinigung erleichterte. Bei den
experimentellen Arbeiten zeigten sich die n-Py-3-Py-n X Verbindungen als
basenlabil. Die Zersetzung lie sich durch Ausbildung einer tiefblauen
Farbung und Abspaltung eines Gases ermitteln. Der Farbstoff, der sich
bildete, konnte aufgrund seiner hohen Lichtempfindlichkeit nicht weiter

untersucht werden.

Sofern die Produkte des Ionenaustauschs zur Kristallisation neigen, ist als
Methode Umkristallisation in Elektrolytlosung eine aufwindige, jedoch zu
reinsten Produkten fithrende Methode, die bei neutralem pH-Wert erfolgen
kann. Dabei wird die Verschiebung des Krafftpunkts zu hdoheren

Temperaturen und die Verringerung der Loslichkeit ausgenutzt. Der
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Ionenaustausch kann auch entgegen der Affinitdten von Tensidion und
Gegenion durch kinetische Kontrolle erfolgen. Produkte des
Ionenaustauschs, die Resistenz gegeniiber pH-Wert Anderungen zeigen
lassen sich auch durch Benutzung eines stark sauren oder stark basischen
Ionentauschers erhalten. Dies i1st vor allem dann erforderlich, wenn die
Produkte nicht zur Kristallisation neigen und daher die Umkristallisation
nicht in Frage kommt. Nachteilig ist dabei, dass durch den Einsatz des

Ionentauschers eine neue mogliche Quelle fiir Verunreinigungen gegeben ist.

Das Rohprodukt der Geminitenside wurde im Anschluss durch mehrfaches
Umbkristallisieren aufgereinigt. Aufgrund der Basenlabilitiat konnte fiir den
Ionenaustausch kein Ionentauscher verwendet werden. Der Ionenaustausch
gelang durch mehrfaches Umkristallisieren in wéssriger Natriumsalzlésung
des gewiinschten Gegenions. Im Anschluss wurde das Produkt mehrfach in
Reinstwasser umbkristallisiert, um modgliche Kontamination durch
Natriumsalze zu verhindern. Bei den experimentellen Arbeiten zeigte sich,
dass Gegenionen mit hoherer Basizitat, wie Formiat, Acetat, Fluorid, Sulfat
und Hydrogencarbonat zu labilen Verbindungen fithrten. Die anschlieBende
Forschung beschrankte sich daher auf die Gegenionen Chlorid, Bromid, Iodid
und Nitrat. Hier zeigte sich jedoch durch Ergebnisse von
Elementaranalysemessungen, dass Iodid-Verbindungen deutlich geringe
Langzeitstabilitdt besaBen und &dubBerst lichtempfindlich waren, weshalb

Proben abgedunkelt bei tiefen Temperaturen gelagert werden mussten.

Im Allgemeinen sind fiir Charakterisierungsmethoden auch geringe Mengen
an Verunreinigungen der Tenside problematisch, weil diese einen grollen
Einfluss auf das Aggregationsverhalten der Tenside haben. Die meisten
Standardmethoden zur Beurteilung der Reinheit von Produkten in der
chemischen Analytik wie NMR-Spektroskopie und auch Elementaranalyse
sind nicht geeignet, um geringere Verunreinigungen zu ermitteln. Eine
sensible  Methode ergibt sich jedoch  durch  Messung der
Oberflachenspannung gegen die Konzentration. Wenn bei diesen Messungen

ein Minimum der Oberflichenspannung im Konzentrationsbereich vor
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Erreichen der CMC zu erkennen ist, ist dies ein Hinweis auf das
Vorhandensein von Verunreinigungen. Um die Qualitit der Messungen
beurteilen zu konnen, wurde zunidchst das Chlorid der n-Py-3-Py-n
Verbindungen hergestellt. Dieses zeichnete sich durch eine deutlich bessere
Loslichkeit bei geringeren Temperaturen aus, sodass Messungen der
Grenzflachenspannung bei moderaten Temperaturen moéglich waren, ohne

dass Verdunstungseffekte die Messungen zu stark beeinflussten.

Fir die Synthese wurde daher der Umweg tiber Herstellung der Chlorid-
Form gewéahlt, dessen Reinheit dann im Fall von Decylketten zunichst
uberprift wurde. Die Umwandlung zu den schwerer 16slichen Komponenten
durch Umkristallisationsionenaustausch war dann schon nach wenigen

Schritten moglich und die Produkte wurden in hoher Reinheit erhalten.

Die praparativen Arbeiten zur Darstellung der Verbindungen wurden dann

in folgender Weise durchgefiihrt:

1,3-Bis-(4-pyridyl)-propan wurde in destilliertem Ethylacetat zwei Mal
umkristallisiert. AnschlieBend wurden drei Gramm des nun farblosen,
kristallinen Feststoffs mit 2,5 Aquivalenten 1-Hexadecylpyridiniumbromid
in einem Zweihalskolben mit Magnetrithrstab, Septum und Rickflusskiihler
mit Calciumchlorid-Trockenrohr vorgelegt und nach Zugabe von 100 ml einer
trockenen Toluol/Cyclohexan Lésung 1:1 (v/v) fir etwa finf Stunden erhitzt.
Der Reaktionsfortschritt wurde durch Diinnschichtchromatographie verfolgt
(Laufmittel: iso-Propanol). Nach Abschluss der Reaktion wurden zur noch
warmen Losung 100 ml Ethylacetat vorsichtig zugegeben und die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erkalten gelassen. Der sich
ausbildende helle Feststoff wurde abfiltriert und mindestens viermal in
Ethylacetat/iso-Propanol umkristallisiert. Dabei wurde zur
Ethylacetatlésung iso-Propanol sukzessive bei hoheren Temperaturen bis zur
vollstandigen Auflésung des Feststoffs zugegeben. Anschlielend wurde das
Produkt zwei weitere Male 1in wassriger iso-Propanol Loésung
umkristallisiert. Darauf wurde das Produkt in heilem Wasser gelost und es

wurden, vorsichtig unter Riihren einige Tropfen einer gesattigten
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Natriumchloridlésung zugegeben, sodass die Losung gerade noch klar blieb.
Gegebenenfalls wurde etwas destilliertes Methanol zugegeben, um das
Produkt wieder vollstdndig aufzulésen. Danach wurde umkristallisiert.
Dieser Schritt wurde achtmal wiederholt, anschliefend wurde das Tensid
viermal in Wasser umkristallisiert. Das so erhaltene Chlorid wurde
daraufhin in derselben Weise mit Hilfe der Natriumsalze in das Nitrat, Iodid
und zuriick in das Bromid umgesetzt, dabei gentigten jedoch vier Schritte fiir
den Ionenaustausch. Die Reaktionen fiir 10-Py-3-Py-10 Cl und 12-Py-3-Py-12
Cl wurden in analoger Art durchgefiihrt. Bei den Iodiden war besonders auf
den Schutz vor Licht zu achten. Die Ausbeuten zur Herstellung der Chloride
betrugen je nach Kettenldnge zwischen 42 und 55 % d. Th., die Umsetzung

zu den anderen Formen ergab eine Ausbeute zwischen 62 und 76 % d. Th.

'H-NMR Spetroskopie:

1H-NMR (CDCls 25 °C 400MHz) § = 0,82-0,87 (6H); 1,17-1,32 (52H); 1,91-
1,99 (4H); 2,26-2,33 (2H); 3,06-3,12 (4H); 4,69-4,75 (4H); 8,14-8,19 (4H);
8,99-9,04 (4H)

Darstellung der monomeren Tenside Me-Py-n X

Die Darstellung der monomeren Tenside wurde in analoger Weise zur
Herstellung von n-Py-3-Py-n X durchgefiihrt. Frisch destilliertes, trockenes
y-Picolin wurde nach der Umsetzung mit dem n-Alkylbromid
sdulenchromatographisch aufgereinigt. Als Laufmittel diente destilliertes
Methanol. AnschlieBend wurde das Tensid in Ethylacetat/iso-Propanol
umkristallisiert. Besonders schwierig erwies sich die Umkristallisation von
Me-Py-10 Cl weil der Schmelzpunkt dieser Verbindung nur leicht tiber
Raumtemperatur liegt. Das Produkt wurde daher einige Wochen bei -20 °C
gelagert, bis Kristallisation einsetzte. Insgesamt wurden die Verbindungen

finfmal umkristallisiert. Bei dieser Verbindung wurde der Ionenaustausch
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durch Anwendung eines Ionentauschers durchgefithrt. Ausbeute: Me-Py-10

Cl (9,5% d. Th.); Me-Py-16 Cl (48,5% d. Th.).

T @CVH @VU

Schema 3: Herstellung der analogen monomeren Tenside bezeichnet als Me-Py-n
mit der Kohlenstoffzahl n = 10, 16 (n =j + 2).
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2.2.3 Charakterisierung und Diskussion

Tensiometrische Messungen

Die Experimente zur Untersuchung von 10-Py-3-Py-10 Cl wurden bei einer
Temperatur von 30 °C durchgefiihrt. Dabei bildeten sich bei hoheren
Konzentrationen mit bloBem Auge sichtbare Kristalle an der Oberflache aus,

sodass die Messungen im anwendbaren Konzentrationsbereich auf maximal

25 mM beschrankt wurden.

70+

60

v [mMN/m]
Ve

50 4 N

40 T
10 10 102

¢ [mol L]

Abbildung 17: Tensiometrische Messungen gegen Konzentration von 10-Py-3-Py-
10 CL.

Die in Abbildung 17 dargestellte Messkurve zeigt eine maximale Absenkung
der Grenzflichenspannung auf etwa 43 mN/m. Es lasst sich kein fir
Verunreinigungen typisches Minimum vor Erreichen der CMC erkennen. Die
Qualitat dieser Synthesecharge wurde anschlieBend zur Herstellung der
anderen 10-Py-3-Py-10 X eingesetzt. Diese lielen sich aufgrund der hohen

Krafftpunkte nicht tensiometrisch untersuchen.

Langmuir-Filme unléslicher Tenside, deren Krafftpunkt weit oberhalb der
Raumtemperatur liegen, bilden in der Regel stabile Langmuir-Filme aus. Die
Loslichkeit in Wasser wird in den meisten Fallen durch eine Verkiirzung der

Alkylketten erreicht, der Austausch von Chlorid zu Bromid hat dabei einen
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dhnlichen Effekt, wie die Verliangerung der Alkylkette [34] (siehe 1.2.3).
Aufgrund der hohen Kraffttemperaturen von 16-Py-3-Py-16 X war es
moglich, fir alle langkettigen Geminitenside mit verschiedenen Gegenionen

Langmuir-Filme zu untersuchen.

Filmdruck = [mN m™]

w -

T T
1 2
Flache pro Molekiil [nm?]

7 —— 16-Py-3-Py-16 Cl 061 —— 16-Py-3-Py-16 Cl
—— 16-Py-3-Py-16 Br — 16-Py-3-Py-16 Br
—— 16-Py-3-Py-16 NO3 — 16-Py-3-Py-16 NO3
— —— 16-Py-3-Py-16 | s —— 16-Py-3-Py-16 |
F‘E 204 = 044
©
z =
E g
5 2
o
g 10 4 E 0,24
& 5
: S
0,04
04
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Flache pro Molekiil [nm?] Flache pro Molekiil [nm?]

Abbildung 18: Filmdruck-Flachen (r-A) Isothermen von 16-Py-3-Py-16 Br bei 22 °C
(oben rechts) und Brewster-Winkel-Mikroskopieaufnahme des Langmuir-Films von
16-Py-3-Py-16Br (oben links); m-A-Isothermen im weit expandierten Bereich mit den
verschiedenen = Gegenionen  (unten  links) und die dazugehorigen
Oberflachenpotential-Isothermen von 16-Py-3-Py-16 X (unten rechts).

Die Geminitenside mit kiirzeren Alkylketten, 12-Py-3-Py-12 X und 10-Py-3-
Py-10 X, bildeten keine stabilen Langmuir-Filme. Dies galt auch fir die

Todid-Formen, die die geringsten Loslichkeiten in Wasser aufwiesen.

Der Verlauf der m-A-Isothermen zeigt einen leichten Anstieg des Filmdrucks
der bereits bei groflen Flachen pro Molekiil zu steigen beginnt, was typisch

fir Geminitenside ist [8]. Die gesamte Isotherme wurde aus diesem Grund
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an einem Trog mit einem hoheren maximalen Kompressionsverhiltnis
gemessen, hingegen wurden Messungen des Oberflaichenpotentials und
Brewster-Winkel-Mikroskopie Messungen mit geringerem maximalem
Kompressionsverhaltnis durchgefithrt. Durch Untersuchung der Filme mit
Brewster-Winkel-Mikroskopie lieB3 sich die Bildung von
Zweiphasenbereichen bei hoheren Filmdriicken erkennen. Der Verlauf der -
A-Isothermen zeigte hingegen keinen Hinweis auf Phasentiibergidnge der
Langmuir-Filme, auch nicht bei geringen Kompressionsraten. Um den
besonders sensiblen Bereich vor Anstieg des Filmdrucks untersuchen zu
kénnen, wurden erganzende Messungen mit Untersuchung des
Oberflachenpotentials durchgefiihrt. Die Ergebnisse deuteten darauf hin,
dass ein kontinuierlicher Aggregationsprozess mit Verringerung der
Oberflache bereits lange vor Anstieg des Filmdrucks beginnt. Es liel3 sich
kein signifikanter Unterschied bei Variation der Gegenionen erkennen (siehe

Abbildung 18 unten).

Untersuchung des Aggregationsverhaltens in wassriger Losung

Leitfahigkeitsmessungen dienten als wichtigste Methode zur Untersuchung
des Phasenverhaltens wassriger Losungen der Tenside. Die Messergebnisse
deuten auf weite Ubergangsbereiche hin (siehe 1.3.3), die die Interpretation
der erschweren. Um das Phasenverhalten basierend auf den
Messergebnissen, unter Beriicksichtigung der Ubergangsbereiche méglichst
genau wiedergeben zu konnen, war die Entwicklung spezieller

Auswertungsmethoden vonnoéten.

Die Auswertung isokonzer Leitfahigkeitsmessungen wurde durch Anpassung
der Messpunkte der spezifischen Leitfdhigkeit mithilfe von Formel 35
durchgefiihrt:
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N
f(x):Z(al,i'x"'az,i)' 1_E 1,i 2,i +1 N
i=1

\/1 + (bl,i X + bz'l’)z

1 dix+d
+((cl-x+cz)2+ C3 X+ ¢y ) 1—§<\/1 1(d zd)2+1>
+ 1"x+a,

(35)

+ const.

Diese ermoglicht durch Kombination verschiedener Sigmoidfunktionen
Phasentiibergidnge beim Auflésen von hydratisiertem Tensid zu beschreiben;
oberhalb der Kraffttemperatur wurden die Messergebnisse durch Anpassung
nach Falkenhagen und Ebeling [173] beschrieben. Dieser Term wird durch
die Variablen c; bis ¢, erfasst, die Variablen a;; und a,; beschreiben den
Verlauf bei Koexistenz von Losung und Bodensatz und die Sigmoid-Terme
mit den Variablen b;; und b,; bzw. d; und d, wurden genutzt, um die
Uberginge zu beschreiben. In den meisten Fillen geniigte N = 4 als Endwert,
um die Messergebnisse mit hoher Genauigkeit — einem Bestimmtheitsmal}
nahe eins — zu beschreiben. Indem die gesammelten Daten fiir Messungen
der spezifischen Leitfahigkeit gegen verschiedene Konzentrationen und
Temperaturen aufgetragen wurden, wurden Leitfidhigkeitsflachen erhalten
(siehe Abbildung 19). Die Flachen zeigen Einkerbungen bei geringeren
Temperaturen und hoheren Konzentrationen, die durch das Vorhandensein

von Tensid-Bodensatz zustande kommen.
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10-Py-3-Py-10 Cl 10-Py-3-Py-10 Br

c [mol L")

10-Py-3-Py-10 NOs 10-Py-3-Py-10 I

c[molL]

Abbildung 19: Darstellung der spezifischen Leitfdhigkeit in Abhangigkeit der
Temperatur und der Tensidkonzentration von 10-Py-3-Py-10 X.
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Bei ausreichend hohen Temperaturen wurde die Mizellbildung der Tenside
durch Anwendung der Carpena-Methode [130] (siehe 1.7.1) ausgewertet. Zur
Analyse der Loslichkeitskurve zur Erstellung eines Phasendiagramms
wurden die partiellen Ableitungen der spezifischen Leitfahigkeit mit der
Temperatur ermittelt. In einigen Fallen lielen sich dann die Phasengrenzen
durch Auflésen des Bodensatzes deutlich durch Maxima in der partiellen
Ableitung erkennen (siehe Abbildung 20a). In vielen Fiallen geniligte dies
jedoch nicht, vor allem, wenn die Ubergénge sehr breit und die Steigungen
dhnlich waren. Um dennoch den Verlauf der Loslichkeitskurve ermitteln zu
konnen, wurden Oberflachenapproximationen der Bereiche von vollstdndig
gelostem Tensid und des Zweiphasenbereichs von gelostem Tensid und
festem Tensidbodensatz durchgefithrt. Dem ersten Fall liegt die Annahme
zugrunde, dass sich die spezifische Leitfahigkeit tber den gesamten
Temperatur- und Konzentrationsbereich durch eine Oberflache beschreiben
lasst, die den Verlauf in der klaren Losung fortschreibt. Diese umfasst auch
den Bereich, in dem tatsichlich Kristallisation des Tensids eintreten wiirde.
Im zweiten Fall wird davon ausgegangen, dass — nachdem eine
Sattigungskonzentration erreicht wurde — die spezifische Leitfahigkeit bei
weiterer Erhohung der Tensidkonzentration nicht weiter ansteigt, da der
Bodensatz nicht zur  Leitfdhigkeit der Probe beitragt. Die
Temperaturerhéhung einer konzentrierten Probe, mit ausreichender Menge
an Bodensatz, hat, solange keine Ubergangsbereiche zur vollstindigen
Auflésung des Feststoffs erreicht werden, immer denselben Verlauf der
spezifischen Leitfahigkeit mit der Temperatur. Eine
konzentrationsunabhéingige, hypothetische Flache kann somit approximiert
werden. Die Schnittkurve der beiden Oberflachen ergibt dann den Verlauf
der Loslichkeitskurve, unter vollstdndiger Vernachldssigung der

Ubergangsbereiche.

Die Oberflachenapproximation der Messwerte der klaren Tensidlésung in
Abhéngigkeit von Temperatur und Konzentration wurden durch

Kombination einer Falkenhagen und Ebeling Anpassung fiir Variation der
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Temperatur und einer Carpena-Anpassung fir Variation der Konzentration

ermittelt.
1+ exp (%
h(x,y) = op+ (1Y) +Ay -(63—0"1) In — ome ta'y+ag (36)
1+ exp( Ay )

-(1 + al-(x—a2)+a3-(x—a4))

Dazu wurde zunéchst eine Carpena-Anpassung mit konstanter Temperatur
nahe T durchgefiihrt. AnschlieBend wurde unter Konstanthaltung der
ermittelten Parameter die eigentliche Oberflachenapproximation mit
experimentellen Werten nahe der Ubergangsbereiche durchgefiihrt. Die
Beschreibung der spezifischen Leitfdhigkeit im Bereich der Koexistenz von
Festkorper und Losung wurde durch Anpassung der spezifischen
Leitfahigkeit einer hochkonzentrierten Probe erzielt, unter der Annahme von

Konzentrationsunabhingigkeit.

Die Schnittkurven wurden berechnet, um die Léslichkeitskurven zu

erhalten. Dabei wurde die Loslichkeitskurve dargestellt durch:

i(x,y) = T\/l - ( |h(x,y) — f(x,9)] ) : (37)

Diese lasst sich durch Variation des Parameters r beeinflussen. Somit lasst
sich der Verlauf der Loslichkeitskurve durch Konturlinien andeuten, um in
Bereichen, in denen die Unsicherheit der Ergebnisse erhoht wird, zu
veranschaulichen. Die erhéhte Unsicherheit ergibt sich durch die Winkel, in
dem sich die Flachen schneiden und ist umso hoher, je weiter die Winkel von
90° entfernt sind. Indem die normalisierten Schnittkurven zur Beschreibung
der Loslichkeitskurven und die normalisierten Werte der Ableitung der
Carpena-Anpassung nach der Konzentration unter Variation der

Temperatur in einem Diagramm zusammengefasst wurden, lieen sich die
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Phasendiagramme erstellen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf
eine quantitative Darstellung der Ubergangsbreiten verzichtet. Die
Krafftpunkte wurden durch Fortschreiben der CMC-Kurve ermittelt, weil
dies durch Uberschneidung der Ubergangsbereiche nicht basierend auf
direkten Messdaten méglich war. Ausgenommen des Phasendiagramms des
schlecht l6slichen 16-Py-3-Py-16 Cl wurde fiir alle Phasendiagramme der
Verlauf der Ubergangsbereiche der Léslichkeitskurve durch die Farbgebung,
basierend auf der Ableitung der isokonzen Leitfahigkeitsmessungen,
angedeutet. Die blaue Farbgebung beschreibt geringe Werte der partiellen
Ableitung der Leitfdhigkeit, die rote beschreibt hohe Werte. Weil die
Verhiltnisse der Werte von Bedeutung sind, wurden die Werte auf die
Maximalwerte normiert. Es ist zu erkennen, dass in den meisten Fallen die
Farbgebung mit der dem Verlauf der berechneten Loslichkeitskurve

ubereinstimmt (siehe Abbildung 22).

Die Mizellbildung wurde ergadnzend durch Lichtstreuungsmessungen
verifiziert, es wurden keine mizellaren Aggregate unterhalb der ermittelten

CMC durch DLS-Messungen festgestellt und die CMC somit bestétigt.

Intensitét [%]
- N N w
(4] o (4,1 o
1 1 1 1

=)
1

T T T T 1
0,1 1 10 100 1000 10000
GroRe [nm]

Abbildung 21: DLS-Messung von 10-Py-3-Py-10 Cl bei 40 °C. ¢=1,2 CMC
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Abbildung 22.: Phasendiagramme der n-Py-3-Py-n X mit partieller Ableitung der
spezifischen Leitfahigkeit nach der Temperatur in Abhéngigkeit der Temperatur.
Gestrichelte Linien: Anpassung der CMC-Kurve mit Extrapolation zur

Loslichkeitskurve.
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Vergleich der Mizellbildungsparameter von monomerem und
dimerem Tensid

Aufgrund der deutlich héheren Loslichkeit der monomeren Me-Py-n Cl wurde
ausschlieflich die Mizellbildung und nicht die Loslichkeit der Tenside
untersucht. Basierend auf der Carpena-Methode lieen sich dann durch die
Messdaten die Phasendiagramme der Mizellbildung unter Beriicksichtigung
der Ubergangsbereiche darstellen. Dazu wurde die in 2.1.2 beschriebene
Methode angewendet und der normierte Betrag der Ableitung der zweiten
Ableitung der konzentrationsabhingigen Leitfahigkeit genutzt. Die
Phasendiagramme  wurden dann, unter  Bericksichtigung der
Ubergangsbereiche, aus diesen Daten erhalten. Dabei bedeutet die blaue
Farbgebung keine oder geringe Abweichung vom linearen Verhalten und rote
Farbgebung starke Abweichung vom linearen Verhalten der spezifischen
Leitfahigkeit mit der Konzentration. Die Werte wurden auf die
Maximalwerte normiert. Fir die beiden monomeren Tenside Me-Py-16 Cl
und Me-Py-10 Cl ergaben sich die in Abbildung 23 dargestellten

Phasendiagramme.

0,01 0,02 0,03 0,000 0,001 0,002 0,003
¢ [mol L c[mol L

Abbildung 23: Phasendiagramme der Mizellbildung von Me-Py-16 Cl (rechts) und
Me-Py-10 Cl (links); normierte Werte der zweiten Ableitung der Carpena-
Anpassung mit den ermittelten Ubergangsbreiten.
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Beim Vergleich der Diagramme werden die deutlich hoheren CMC-Werte im
Vergleich zu den dimeren Chloriden (Abbildung 24) deutlich. Bedeutend sind
in diesem Zusammenhang vor allem die Beitrage zur Mizellbildung, die von
den einzelnen Alkylketten stammen. Bei einer Temperatur von 35 °C wurde
fir das Geminitensid 10-Py-3-Py-10 Cl eine CMC vom 9 mM ermittelt,
wéahrend beim monomeren Me-Py-10 Cl ein Wert von 20 mM ermittelt wurde.
Bei den langkettigen C-16-Tensiden ergibt sich bei einer Temperatur von
50 °C ein Wert von 0,22 mM fiir die CMC des Geminitensids 16-Py-3-Py-16 Cl
und ein Wert von 1,3 mM fiir das monomere Tensid Me-Py-16 Cl.

a)
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0,012 4
A 12-Py-3-Py-12 Cl .
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Abbildung 24: Abhéngigkeit der CMC von Temperatur und Kettenldnge der
Chloride: a) Geminitenside b) monomere Tenside.
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Basierend auf den in 1.4 genannten Annahmen zur Berechnung der
thermodynamischen Parameter der Mizellbildung wurden sowohl fiir die
Geminitenside als auch fiir ihre monomeren Analoga die Parameter der
Mizellbildung bestimmt. Durch die Variation der Alkylkettenldnge der
Tenside wurde der Beitrag der Methyleneinheiten (Kohlenstoffzahl) zur
Mizellbildung der Chloridform untersucht. AnschlieBend wurden durch die
dreidimensionalen Werte eine Oberflichenapproximation gemall der
Traube’schen Regel durchgefiihrt. Die Oberflachenfunktion In(Xgyc) = a-n +
b+ c- (T +d)? gibt einen linearen Verlauf mit der Kohlenstoffzahl n bei
einer gegebenen Temperatur an [78]. Dabei sind a und b die Parameter, die
sich analog zu Formel 1 ergeben, ¢ und d beschreiben die Entwicklung der
CMC mit der Temperatur T. Das Bestimmtheitsmal fiir die Geminitenside
lag bei 0,99979 und das der monomeren Tenside bei 0,99893. Bei den
Geminitensiden wurde ein Wert von 0,57 kT pro Methyleneinheit ermittelt,
bei den monomeren Analoga ein Wert von 0,65 kT (fiir beide Tensidtypen
wurde hier 7'= 25 °C und a = 0,6 gewahlt). Ahnliche Ergebnisse wurden in
der Vergangenheit auch bei Ammonium-Geminitensiden gefunden [174].
Dies verdeutlicht, dass die Dimerisierung keineswegs zu einer Erhohung der
Affinitat der Alkylketteneinheiten zur Mizellbildung fiihrt, wie bereits durch
Zana [93] gezeigt wurde. Stattdessen ist der Beitrag der Methyleneinheiten
beim Geminitensid etwas geringer, was sich aufgrund der Komplexitat der
Interaktionen nur schwer genau begriinden lasst. Hier kommen vor allem die
elektrostatische AbstoBung, die bei dem Geminitensid, bei stark ionisierten
Kopfgruppen hoher ist, als beim monomeren Tensid sowie sterische Effekte
des Geminitensids, die die Packung der Mizelle behindern, in Frage. Ebenso
kann es bei Geminitensiden zu einer innermolekularen Aggregation der
Alkylgruppen kommen, die zu einer Verringerung des Gewinns an Gibbs-
Energie beim Transfer von der wéssrigen in die mizellare Umgebung fiithrt
[175]. Mithilfe der Formeln 4-9 wurden die weiteren thermodynamischen

Parameter der Mizellbildung bestimmt.
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Abbildung 25: Darstellung des natiirlichen Logarithmus des Molenbruchs der
CMC in Abhéangigkeit der Temperatur und der Kohlenstoffzahl. Obere Abbildung:

CMC-Daten der Geminitenside; untere Abbildung: CMC-Daten der monomeren
Analoga. Weitere Details: siehe Text.
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Abbildung 26: Durch Leitfahigkeitsmessungen ermittelte thermodynamische
Parameter der Mizellbildung der Chloride.
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Abbildung 27: zeigt die ermittelten CMC-Werte in Abhingigkeit der Temperatur
fir die Homologen der Geminitenside 10-Py-3-Py-10 Cl, 12-Py-3-Py-12 Cl und 16-
Py-3-Py-16 CI und die beiden Vertreter der monomeren Tenside Me-Py-10 Cl und

Me-Py-16 CL.
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Abbildung 28: Mizellare Parameter der Geminitenside n-Py-3-Py-n X, die durch

Leitfahigkeitsmessungen erhalten wurden.
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Die monomeren Tenside zeigen deutlich hohere (weniger exotherme) Werte
der Gibbs-Energie der Mizellbildung AGy;, in Analogie dazu sinkt AGy; sowohl
bei den Geminitensiden als auch bei den monomeren Tensiden mit
wachsender Kettenldnge. Der Ionisationsgrad der Mizellen @ der monomeren
Formen ist deutlich hoher als der der Geminitenside. Neben Effekten, die
sich durch die starkeren elektrostatischen Wechselwirkungen der eng
zusammen liegenden kationischen Ladungen der Geminitenside ergeben ist
zu berticksichtigen, dass sich die Ionenstirken und damit die Debye-Langen
bei der CMC der Tenside unterscheidet. Eine genaue Zuordnung der
Ursachen fir die erhaltenen Messergebnisse ist aufgrund der Komplexitat
der verschiedenen Interaktionen allgemein schwierig. Die tber indirekte
Ermittlung bestimmten Werte der Mizellbildungsenthalpie AHy, der
monomeren und der dimeren Form der Chloride mit einer Kohlenstoffzahl
von n = 10, haben dhnliche AH);-Werte. Das langkettige monomere Tensid
weist einen stdrker negativen AHy -Wert auf als die Chloridformen der
Geminitenside, was durch die oben genannten Effekte erklarbar ist. Die
Entropie der Mizellbildung ASy ist dagegen bei den Geminitensiden im
Allgemeinen gréBer, wobei jedoch der deutlich gré3ere hydrophobe Anteil der

Geminitenside zu berticksichtigen ist.

Die Gegenionen haben einen ebenso groen Einfluss auf die
Mizellbildungsparameter der Geminitenside. Die Tr-Werte korrelieren je
nach Gegenion mit der Stellung in der Hofmeister Reihe. Es fallt zudem auf,
dass das Iodid deutlich niedrigere CMC-Werte besitzt und zugleich deutlich
schlechter 16slich ist. Der Ionisationsgrad der Mizellen folgt einem dhnlichen
Trend der CMC-Werte mit der Temperatur. Auffiallig ist auch hier, dass bei
der Iodid-Form ein weit starkerer Anstieg von a zu erkennen ist. Die Gibbs-
Energie steigt bei Iodid deutlich starker mit der Temperatur an als bei den
anderen Tensiden. Ebenso steigt sowohl AH,; des Nitrats als auch des Iodids
mit der Temperatur an, wiahrend die Werte der Chlorid-Form und der
Bromid-Form sinken. Die Werte von AS), steigen im Falle von Iodid und

Nitrat an, wahrend die Werte des Chlorids und des Bromids sinken.
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Deutung der Ergebnisse

Die wechselseitigen ionenspezifischen Effekte (sowohl von Gegenion als auch
von der Tensidkopfgruppe), hydrophobe Wechselwirkungen sowie auch
geometrische Faktoren fiihren zu hoher Komplexitét, die die Interpretation
der experimentellen Daten erschweren. Als Beispiel sei hier der
Ionisationsgrad der Mizellen aufgefiihrt, fiir den zu erwarten ware, dass ein
klarer Zusammenhang mit der Ionenstirke der Loésung bestiinde. Die
Ionenstédrke einer mizellaren Lésung richtet sich nach der CMC [176], daher
sollte ein deutlicher Trend bei den Homologen der Geminitenside vorliegen.
Tatséchlich ist dies aber nicht der Fall. Die Form der Mizellen und damit die
Umgebung der ionischen Kopfgruppen, ist abhéngig von der Lé&nge der
Alkylketten [177], daneben bestehen verschiedene weitere Moglichkeiten, die
die ionische Umgebung der Tenside beeinflussen, wie Anderungen der
Vorzugskonformation nahe der Kopfgrupen und Dichte der Packung in
Mizellen. Bedeutsam sind insbesondere ionenspezifische Wechselwirkungen:
Der rapide temperaturabhingige Anstieg von a bei 10-Py-3-Py-10 I im
niedrigeren Temperaturbereich deutet auf die Auflésung einen Ionenpaars

hin, was mit der Erhéhung von AH,; einhergeht.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Breite der Ubergangsbereiche innerhalb der untersuchten
Temperaturintervalle erméglichten verhindern die Charakterisierung des
Auflésens des Feststoffs in der Losung durch Nutzung der
Leitfahigkeitsdaten. Stattdessen wurde der hydratisierte Feststoff durch
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) und Thermogravimetrische
Analyse (TGA) untersucht, um den Einfluss der Gegenionen auf die
Eigenschaften des Kristallgitters zu erhalten. Temperaturabhéngige
Ubergiange im Feststoff wurden durch isochore DSC-Messungen des
kristallinen Feststoffs untersucht; dabei wurde Dehydratisierung

festgestellt, wie in Abbildung 29 durch den starken Ubergang zu erkennen
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ist. Die Messungen wurden dann mithilfe von TGA-Messungen erganzt (siehe

Tabelle 1).

T[°C)
60 80 100 120 140
0'0 1 1 1 1 1
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Abbildung 29: Warmefluss bei DSC-Messung der Tensidhydrate der 10-Py-3-Py-10
X Tenside Der starke Ubergang, der bei geringeren Temperaturen stattfindet, wird
durch Dehydrierung erklért, der zweite, deutlich schwichere Ubergang wird dem
Schmelzvorgang des Tensids zugeordnet.
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Abbildung 30: Schmelzpunkte die durch die DSC-Messungen bestimmt und durch
andere Messungen bestitigt wurden. Es wird ein abnehmender Trend mit der Grofie
der Gegenionen deutlich.
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Abbildung 31: Schmelzenthalpie, die durch DSC-Messungen bestimmt wurde. Es
wird ein abnehmender Trend mit der Grofe der Gegenionen deutlich.
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Abbildung 32: Enthalpie der Dehydratation pro Mol Wasser als Anhaltspunkt fiir
die Stéarke der Bindung der Wassermolekiile im Kristall. Die Enthalpie wurde durch
DSC-Messungen bestimmt, die Wassermenge durch TGA-Messungen und
Elementaranalyse der Verbindungen.
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Tabelle 1: Temperatur der Dehydratisierung, Schmelzpunkt und Kristallwasser
bestimmt durch TGA und DSC.

T Schmelz- | Kristall- molare molare
Dehydration punkt wasser Schmelz- | Dehydrations-
[°C] [°C] enthalpie enthalpie

[md/mol] [kd/mol]
Cl 82,6 130 4 3,05 81,6
Br 70,3 112 3 1,96 75,8

NOs 72,3 90,1 2 1,62 63

I 75,6 92,7 2 0,94 80,7

Die Schmelzpunkte der wasserfreien Tenside wachsen mit abnehmendem
Ionenradius der Gegenionen der Halogenide. Der Schmelzpunkt von Nitrat
liegt nahe der Temperatur des Schmelzpunkts von Iodid. Die
Schmelzenthalpien der Halogenide folgen diesem Trend, dabei liegt der Wert
des Nitrats zwischen dem von Bromid und Iodid. Die Schmelzenthalpie ist
klein im Vergleich zur Dehydratationsenthalpie. Wenn die molaren
Dehydratationsenthalpien durch die Anzahl der Wassermolekiile geteilt
werden, wird der Trend, der bei den Schmelzenthalpien gefunden wird,
umgekehrt. Die Ubergangsenthalpie pro Wassermolekiill bei der
Dehydratation von der Iodidform ist fast genau so groB}, wie die
Verdampfungsenthalpie von Wasser, welche das Ablésen eines
Wassermolekiils aus dem Wasserstoffbriickennetzwerk von der wassrigen
Volumenphase in die Gasphase bedeutet (siehe Abbildung 32). Die kristalline
Form eines Tensids in Wasser wird folglich stabilisiert, wenn das
Kristallwasser starker im Kristall gebunden ist, was zu hohen Krafftpunkten
und geringen Loslichkeiten fithrt. Ahnliche Ergebnisse wurden zuvor auch

bei Ammonium-Tensiden gefunden [178].
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Untersuchung der Loslichkeit der Geminitenside mit verschiedenen
Gegenionen in aprotischen Losungsmitteln

Die Loslichkeit der langkettigen 16-Py-3-Py-16 X Geminitenside wurde in
verschiedenen Losungsmitteln getestet. Getestet wurden: Alkane
(Cyclohexan, n-Hexan, n-Dodecan), aromatische Losungsmittel (Benzol,
Toluol, p-Xylol), Ester (Ethylacetat, n-Butylacetat), Ether (Tetrahydrofuran,
Diethylether, 1,4-Dioxan), Acetonitril und Chloroform. Im Allgemeinen ist
die Loslichkeit in aprotischen Losungsmitteln sehr gering, auch bei héheren
Temperaturen. Als einzige Ausnahme dabei erwies sich Chloroform. Wie in
Abbildung 33 dargestellt wird, war die Loslichkeit der Iodid-Form deutlich
hoher als die der anderen Tenside, was durch das Auftreten von Ionenpaaren
erklarbar ist. Es zeichnet sich zudem ein Trend ab, der dem Trend von T% fur

die 10-Py-3-Py-10 X entgegengesetzt ist.

0,005 - 4,76x10° I NO3
0,004
0,003

0,002

0,001 8,95x10*

Sattigungskonzentration in CHCI; [wt.%]

0,000 -

16-Py-3-Py-16 X

Abbildung 33: Loslichkeit der 16-Py-3-Py-16 X in Chloroform bei 22 °C.
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2.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur
Untersuchung einfacher Pyridinium-
Tenside

Die Eigenschaften einer Serie einfacher Pyridinium-Geminitenside wurden
mit den Eigenschaften ihrer monomeren Analoga verglichen. Der Effekt der
Dimerisierung auf die Mizellbildung, sowie das Phasenverhalten der
Geminitenside mit besonderem Fokus auf die Bestimmung der Krafftpunkte
wurde untersucht. Es wurden neuartige Methoden zur Auswertung der
Leitfahigkeitmessungen entwickelt, um der Problematik, resultierend aus
den sehr breiten Ubergangsbereichen, gerecht zu werden. Der Einfluss der
Gegenionen wurde sowohl auf die Loslichkeit in wéssrigen als auch in
aprotischen Losungsmitteln untersucht. In diesem Zusammenhang wurde
auch der Einfluss der Gegenionen auf den kristallinen Feststoff der Tenside
untersucht, wie auch der Einfluss der Gegenionen unléslicher Tenside auf

das Phasenverhalten von Langmuir-Filmen.

In allen Fallen wurde ein signifikanter Einfluss durch ionenspezifische
Wechselwirkungen gefunden. Cosmotrope Gegenionen fithren zu einer
erhohten Loslichkeit und erhohten kritischen Aggregationskonzentration.
Die Kettenldnge der Tenside beeinflusst die mizellaren Eigenschaften
ebenso, einschliefllich der Eigenschaften der ionischen Kopfgruppen. Dies
verdeutlicht die Komplexitidt der Zusammenhinge von ionischen,
strukturbasierten und hydrophoben Wechselwirkungen, die zu schwer
vorhersehbaren Eigenschaften der Tenside fiihren, was auch bei
strukturverwandten Pyridinium-Geminitensiden gefunden wurde [9]. Neben
den lyotropen Eigenschaften der Gegenionen tragen weitere Effekte zum
Aggregationsverhalten bei. Die Bindungsenthalpie von Kristallwasser bei
verschiedenen Gegenionen korreliert mit der Loslichkeit am Krafftpunkt, Ck,
was mit den Ergebnissen von Davey et al. [178] ibereinstimmt. Die
experimentellen Daten fiir wéssrige Losungen und Losungen in Chloroform
weisen auf Ionenpaarung von Pyridinium und lodid hin, was neben den

chemischen Eigenschaften der Ionen [76] durch dhnliche Ladungsdichten
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erklarbar i1st. Dies wird bestatigt durch die Collins-Regel der passenden
Affinitaten. Ionenspezifische Wechselwirkungen lielen sich jedoch nicht mit
ausreichender Genauigkeit fir Langmuir-Filme langkettiger Geminitenside

auf reinem Wasser ermitteln.

Obwohl sich aus den oben genannten Griinden keine genauen Vorhersagen
uber die Eigenschaften neuartiger Geminitenside ermitteln lassen, konnten
die experimentellen Ergebnisse allgemein zu erwartende Tendenzen
bestétigen, die der Abstimmung von erwiinschten Eigenschaften der Tenside

dienlich sein kénnen.
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2.3 Amidfunktionalisierte Pyridiniumtenside

2.3.1 Stand der Forschung

Neben der Rolle der Gegenionen und der Art und GréBle der hydrophoben
Gruppen von kationischen Tensiden, spielen funktionelle Gruppen innerhalb
eines Molekiils eine entscheidende Rolle, die die Eigenschaften der Tenside
beeinflussen. Durch die molekulare Gestaltung lassen sich die
Tensideigenschaften abstimmen und ihrem Zweck entsprechend anpassen.
So lassen sich bei kationischen Tensiden durch die Verkniipfung der
quartaren Ammoniumgruppen uber eine Esterbriicke mit der Paraffinkette
die biodegradierbaren Eigenschaften der Verbindungen deutlich verbessern.
Die sogenannten Esterquats [36] [179] konnen daher deutlich vielseitiger
eingesetzt werden als die klassischen kationischen Verbindungen [31] [180].
Die Beeinflussung der Eigenschaften durch derartige Modifikationen der
molekularen Struktur sind aus akademischer Sicht zudem von besonderem
Interesse, wenn Systeme erhalten werden, die Ahnlichkeit zu den in
biologischen Systemen vorkommenden molekularen Bestandteilen haben
und die Aggregation durch die Anwesenheit funktioneller Gruppen gesteuert
wird. Derartige Systeme konnen tber interessante Aggregatstrukturen

verfiigen, die auch aus technologischer Sicht von Interesse sind.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von Carbonsidureamidgruppen nahe der
kationischen Pyridiniumgruppe untersucht. Dabei wurden Syntheserouten
erprobt und die Eigenschaften dieser neuartigen Tenside untersucht. Ferner
wurde untersucht, wie sich Eigenschaften der Tenside, insbesondere deren
Loslichkeit steuern lassen. Derartige Amid-verbrickte Pyridinium-
Verbindungen, ausgehend von Aminopyridin, stellen einen kaum
untersuchten Forschungsgegenstand dar, der in vielerlei Hinsicht
interessant ist. Aufgrund der Moglichkeit zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerken bilden die auf langkettigen

Fettsduren basierenden monomeren Tenside Hydrogele aus [140]. Die
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dimerisierten analogen Verbindungen wurden in der Wissenschaft kaum
untersucht, die heute auffindbare Literatur beschriankt sich auf &altere

Patentschriften [181].

2.3.2 Synthese von Carbonsiaureamid Pyridinen

Die chemischen Eigenschaften werden deutlich von der Position, an der der
Heterocyclus substituiert wird, beeinflusst. Je nach Substitution des
kationischen Ringsystems, kann die kationische Ladung leicht durch
Deprotonierung an der Amidfunktionalitat verloren gehen [182], siehe
Schema 4. Daher beschrankt sich die Struktur der relevanten Tenside auf die

an der S-Position verbriickten Tenside.
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Schema 4: Basenlabilitat von 2- und 4-Aminopyridinium.
Die Synthese amidfunktionalisierter Pyridinium-Geminitenside kann auf

verschiedenen Wegen erfolgen. In Anlehnung an Ikeda [20] wird die

Typisierung der Geminitenside wie folgt vorgenommen:
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Schema 5: Typisierung der Synthesen zur Herstellung der Geminitenside [20].

Je nachdem, welcher Typ zur Synthese ausgewahlt wurde, lassen sich
Regioisomere der Tenside herstellen, die sich durch die Position des
aromatischen Systems der Kopfgruppe unterscheiden (siehe Schema 5). Eine
Kombination der beiden genannten Typen, z. B. durch Einsatz von
halogenierten monovalenten Sduren wurde nicht durchgefithrt und wird

daher nicht weiter diskutiert.

Die Synthese von di- und héheren Carboxyamidpyridinen (Typ 2), die zur
Synthese kationischer Geminitenside und héherer gekoppelter Tenside
genutzt werden konnen, wurden in der Vergangenheit vor allem im Bereich
Crystal Engineering, Komplexierung und zur Herstellung metallorganischer
Gertlstverbindungen bzw. von Koordinationspolymeren genutzt [183]. Die
Quaternisierung dieser Verbindungen wurde lediglich in Patentschriften

[181] zur kommerziellen Nutzung derartiger Verbindungen behandelt.

In allen Syntheserouten wurden Carbonsiduren mit fS-Aminopyridin
umgesetzt. Dazu wurden je nach  Verbindung verschiedene
Synthesevarianten ausgewahlt: die wichtigsten Vertreter sind im Folgenden

dargestellt:

Eine einfache Moglichkeit zur Amidbindung kann tber die Schotten-
Baumann-Methode erfolgen, die Basizitiat der Pyridingruppe des Edukts
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kann ebenfalls durch Zugabe von Pyridin als Losungsmittel (Einhorn-

Variante) erhoht werden:

O / \ _ O
Gy e g
N

Pyridin

Schema 6: Einhorn-Variante zur Erzeugung von Carbonsidureamid Pyridin.

In der Regel lieBen sich auf diese Weise die Produkte in hohen Ausbeuten
und in guter Qualitat herstellen. Die Methode ist jedoch in vielen Fallen nicht

anwendbar.

Eine weitere Alternative bietet die Kondensation der Carbonsidure mit

[-Aminopyridin mithilfe eines Wasserabscheiders:

p-Xylol
O / \ Wasserabscheider O
R% + NH, > R—{ —
OH N= -H,0 HNO
\ N

Schema 7: Kondensationsreaktion zur Erzeugung von Carbonsdureamid Pyridin.

Diese Reaktion ist leicht durchfiihrbar, jedoch mit groBerem Aufwand in der

Aufreinigung verbunden.

Als dritte einsetzbare Variante zeigte sich die Umsetzung mit

Triphenylphosphit
P(OPh)s
0 i )
L O
OH N= 24 h Riickfluss NN 7
N

Schema 8: Umsetzung mit Triphenylphosphit zur FErzeugung von
Carbonsédureamid Pyridin.

Im Anschluss an diese Variante mussten die Edukte und Nebenprodukte
entfernt werden, was sich aufgrund der oftmals schlechten Loslichkeit der

Stoffe oftmals als problematisch herausstellte.
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Dicarbonsiaureamid- und Tricarbonsdureamid-Pyridine (Typ 2) zeichneten
sich durch ihre geringe Loslichkeit in reiner Form aus, was sich als
bedeutend fiir die Synthese und Analytik der Stoffe auswirkte. Klassische
Verfahren lieBen sich nur in abgewandelter Form anwenden und die
Synthese einfacher Verbindungen erforderte langwierige Versuchsreihen,
um derartige Probleme zu bewaltigen. Die besonders geringe Loslichkeit der
Stoffe 1st vermutlich auf die Ausbildung starker
Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren, die zu sehr starken
kohasiven Wechselwirkungen fithren. Diese Vermutung wird im Weiteren

genauer begriindet.

Die Quaternisierung wurde in allen Fallen durch Umsetzung mit einem
Bromid, bzw. Dibromid durchgefiihrt, andere nucleofugen Gruppen erwiesen
sich als problematisch und fiihrten teilweise zu instabilen Verbindungen.
Schwierigkeiten, die sich bei der Analytik der Stoffe ergaben, beeinflussten
die synthetischen Arbeiten enorm. Nach den experimentellen Synthesen
erforderte die einfache Analyse der Rohprodukte einen sehr hohen
praktischen Aufwand, wobei es in den meisten Fallen nicht um die
Beurteilung der Reinheit der Stoffe, sondern um die Frage ging, ob tiberhaupt
das gewiinschte Produkt nachgewiesen werden konnte. In vielen Fallen
blieben verschiedenste Versuche zur Losung derartiger Probleme erfolglos,

sodass offenblieb, ob ein Produkt synthetisiert wurde.

Die chromatographische Aufreinigung der Stoffe fiihrte in vielen Fallen nicht
zum erwilinschten Effekt. Es wurde festgestellt, dass sich zum einen die Stoffe
bei der Chromatographie auf Kieselgel oftmals vo6llig anders verhielten als
bei Diinnschichtchromatographie, was die Wahl eines geeigneten Laufmittels
erschwerte, zudem wurde ein besonderer Effekt festgestellt, der auf die
besonders starken zwischenmolekularen Wechselwirkungen hindeutet:
Diinnschichtchromatographie zeigte, dass die Mischung zweier (oder
mehrerer) Stoffe, etwa eines disubstituierten Produktes und eines
monosubstituierten Nebenprodukts sich chromatographisch nicht oder kaum

trennen lassen, und dass die Mischung dieser Komponenten einen anderen
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Rr-Wert hatte als jede einzelne Komponente. In einigen Fillen lie3 sich eine
Trennung durch Zugabe von N,N-Dimethylformamid und geringen Mengen
Ameisensidure erzielen. Das N,N-Dimethylformamid musste danach

aufwandig entfernt werden.

Die im Allgemeinen zur Herstellung von Produkten mit sehr hoher Reinheit
notwendige Umkristallisation wurde haufig durch die zu geringe Loslichkeit
der Stoffe erschwert. Hier wurden oft stark verdiinnte Loésungen als
Mutterlauge hergestellt, die erst nach Monaten ausreichende Mengen an
auskristallisiertem Produkt lieferten. Dies galt noch verstiarkt fir die

Bromide, die nach der Quaternisierung erhalten wurden.

2.3.3 Analytik der neuen Verbindungen

Die ohnehin durch das starke Adsorptionsverhalten kationischer Tenside
erschwerte Analytik [32], wurde durch die besonderen Eigenschaften dieser
neuen Stoffklasse deutlich beeintrachtigt. NMR-Spektroskopie wurde durch
das besonders starke Aggregationsverhalten, insbesondere bei reinen
Verbindungen, beeintrachtigt und es resultierte eine deutliche
Linienverbreiterung der Signale bei 1TH NMR Messungen, die die Auswertung
der Spektren oftmals unmdéglich machte. Es wurde schlieflich gefunden, dass
sich die starke Linienverbreiterung durch Zugabe von deuterierter
Ameisensaure verringern liel. Haufig war es dann sogar méglich, 13C NMR
Spektren auszuwerten. In der Regel war es jedoch nicht moéglich, bei 1H NMR
Messungen Kopplungskonstanten zu ermitteln; allerdings konnte die

Kopplung der Signale haufig durch COSY-Messungen nachgewiesen werden.

Flissigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC/MS)
konnte in manchen Fillen erfolgreich eingesetzt werden, um die Herstellung
von Produkten nachzuweisen. Jedoch lieferte auch diese Methode nicht

immer verlédssliche Ergebnisse. Problematisch war vor allem auch die starke
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Adsorptionsneigung der Verbindungen, die gegebenenfalls zu Schéden bei

den Analyseinstrumenten, wie z.B. bei Gaschromatographen fiihren kénnen.

2.3.4 Synthese von Carbonsaureamid
Pyridinium-Geminitensiden von Typ 1 mit
verschiedenen Verbriickungen

Um den Einfluss der Verbriickung nach Lange und Struktur untersuchen zu
konnen, wurde eine Reihe neuartiger Geminitenside hergestellt, die durch
Umsetzung eines langkettigen Carbonsdureamid-Pyridins mit einem
Dibromid erhalten wurden (Typ 1). Die Herstellung des Pyridins erfolgte
durch eine Schotten-Baumann-Methode und wurde in Anlehnung an
Brahmachari [140] durchgefiihrt. Die Geminitenside sollten zum einen durch
flexible Ethylenoxidether mit verschiedenen Langen verbriickt werden und
im Vergleich dazu mit einer starren p-Xylol-Einheit. Als Dibromide wurde
daher das kommerziell erhéltliche a, a’-Dibrom-p-Xylol eingesetzt und zum
anderen verschiedene Ethylenoxiddibromide, die aus oligomeren Glycolen

hergestellt wurden.

/\é/o\%/\ PBr3 ) /&O\%/\
HO OH Br Br
m m

Schema 9: Umsetzung eines Polyethylenglycols mit Phosphortribromid.

\
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Schema 10: Darstellung der Geminitenside von Typ 1, bezeichnet mit Py2Ar X und
Py2EOn X, mit verschiedenen verbriickenden Gruppen und Ionenaustausch zum
Formaiat.
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Schema 11: Struktur und Benennung der Geminitenside mit verschiedenen
verbrickenden Einheiten.

Bei der Synthese wurde zunichst Stearinsidure durch Umsetzung mit
Thionylchlorid in das Sé&urechlorid uberfithrt. Darauf wurde die
Amidbindung durch Anwendung der Einhorn-Variante hergestellt. Das
erhaltene langkettige Pyridin wurde dann durch Erwirmen mit einem

Dibromid tber langere Zeitrdume in das entsprechende Geminitensid
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umgesetzt. Dieses zeichnete sich durch seine geringe Loslichkeit aus. Es
wurde festgestellt, dass sich die Loslichkeit durch Ionenaustausch von
Bromid zu Formiat in verschiedenen Loésungsmitteln deutlich verbesserte,
weshalb fiir die weiteren Forschungen vor allem das Formiat eingesetzt
wurde. Der Ionenaustausch erfolgte tiber den stark basischen Ionentauscher,

der zuvor in das Formiat iberfihrt worden war.

Darstellung der Geminitenside Py2Ar X und Py:EOm X

Die Polyoxyethylendibromide wurden wie in Schema 9 dargestellt mit 20 %
Uberschuss an Phosphortriromid hergestellt. Die Synthese wurde unter
Argon durchgefiihrt, dazu wurde das entsprechende Polyethylenglycol in
einem Zweihalskolben mit Septum, Magnetrithrer und Trockenrohr
vorgelegt und in trockenem Dichlormethan gelost. AnschlieBend wurde die
Losung auf -95 °C abgekiihlt, dabei wurde Argon durch eine Kaniile
eingeleitet. AnschlieBend wurde Phosphortribromid zugetropft und die
Losung bei Raumtemperatur fur drei Tage geriithrt. Sodann wurde die
Reaktion durch vorsichtiges Zutropfen von Wasser abgebrochen. Die Losung
wurde anschlieBend filtriert, in einen Scheidetrichter Giberfiihrt und zweimal
mit Wasser ausgeschiittelt, anschlieBend mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung und darauf erneut mit Wasser. Danach
wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Ausbeuten

lagen bei etwa 90 % d. Th.

Die Herstellung von P1 erfolgte nach Brahmachari et al. [140]. Zur
Herstellung der PysEOm Br wurde das Dibromid mit 1,2 Aquivalenten P1 in
Acetonitril unter Argon zum Rickfluss erhitzt. Nach 5 Tagen wurde der
Reaktionsfortschritt durch Diinnschichtchromatographie verfolgt. Als
Laufmittel wurde eine Mischung aus 94 Vol.% Methanol, 3,5 Vol.% N,N-
Dimethylformamid und 0,5 Vol.% Ameisensdure verwendet. Abhingig von
der Lénge der verbriickenden Einheit dauerte die Reaktion bis zu drei

Wochen. Es wurde immer wieder Acetonitril nachgefiillt, weil die Menge im
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Reaktionskolben sich tiber ldngere Zeitrdume deutlich verringerte. Die
Dauer der Reaktion variierte zwischen finf Tagen bei PysEO7 Br und drei
Wochen bei Py2EO: Br. Nach Beendigung der Reaktion wurden die
Rohprodukte bei 10 °C abfiltriert und mit kaltem Methanol gewaschen. Die
Rohprodukte wurden dann viele Male in Methanol umkristallisiert, um die
Bromidformen zu erhalten Die Ausbeuten lagen um 7 % d. Th. nach etwa
acht Kristallisationsschritten. Die Mutterlaugen und das Filtrat aus den
vorherigen Schritten wurden vereinigt und anschlieBend auf eine
Chromatographiesdule mit Methanol/Kieselgel geleitet. Die Losung wurde
langsam eluiert und die Sdule anschlie3end mit so viel Methanol gespiilt, bis
sich kein Edukt im Eluat nachweisen lies. Die Sdulen wurden darauf mit
Ameisensdure eluiert, um die aufgereinigten Tenside =zu erhalten.
Ameisensdure wurde dann bei vermindertem Druck entfernt.
Schaumbildung wurde durch Einleiten von Luft unterbunden. Im Anschluss
wurde 1n Methanol der Ionenaustausch zum Formiat, wie zuvor beschrieben,
durchgefiihrt. Die Ausbeuten fiir den zweiten Schritt lagen zwischen 18 %
d. Th. fir Py2EO;1 HCOO und 73 % d. Th. fir Py2sEO7 HCOO. Die Synthesen
fir Verbindung mit noch kiirzerer Verbrickung (Umsetzung mit
Diethylenglycoldibromid) gelang unter diesen Bedingungen nicht. Py2Ar X
wurde durch Rithren des a,a’-Dibrom-p-Xylol bei 70 °C in N,N-
Dimethylformamid fiir 12 Stunden mit 1,2 Aquivalenten P1 hergestellt. Der
erhaltene Feststoff wurde anschlieBend mehrfach in Methanol im
Ultraschallbad behandelt und filtriert. Nach Ionenaustausch zum Formiat

konnte eine verbesserte Loslichkeit in Methanol beobachtet werden.

NMR-Spektroskopie

Einige Vorstufen lieBen NMR-Messungen in klassischen Losungsmitteln zu,
insbesondere bei den  Geminitensiden mussten  verschiedenen
Kombinationen von NMR-Losungsmitteln durch langwierige Versuchsreihen

gewahlt werden, um brauchbare Spektren zu erhalten. In einigen Fallen
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konnten in deuteriertem Chloroform, N,N-Dimethylformamid und
Ameisensiure erfolgreich gemessen werden. Das einzige Geminitensid,

welches in reinem Chloroform brauchbare Spektren lieferte, war Py2EO7
HCOO.

P1:
N-(Pyridin-3-yl)stearamid

TH-NMR (CDCls 25 °C 400MHz) § = 0,85 (t, 3 H); 1,2-1,34 (m, 28 H); 1,66-1,75
(m, 2 H); 2,37 (t, 2 H), 7,27-7,21 (m, 1 H); 7,55-7,64 (br, 1 H); 8,14-8,20 (m, 1
H); 8,27-833 (m, 1 H); 8,5-8,53 (m, 1 H)

BBC-NMR (CDCls 25 °C 125,75MHz) 6= 14,11; 22,67; 25,46; 29,68; 31,90;
37,567; 123,80; 127,32; 135,08; 140,72; 144,76; 172,13

Py2EO: HCOO:
1,1'-((Ethan-1,2-diylbis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl))bis(3-stearamidopyridin-1-
lum)dimethanoat

'H-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d; 25 °C 400MHz) 6 = 0.66-0,74 (3H) 1,06-
1,17 1,44-1,56 2,25-2,39 3,34-3,50 3,73-3,87 4,51-4,72 7,71-7,48 8,29-8,53
9,35-9,50

13C-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100.64MHz) § = 13,64; 22,21; 24,63;
29,23; 31,44; 36,42; 61,77; 68,67; 70,03; 127,62; 134,23; 134,50; 138,67;
139,45; 173,86
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Py2E02 HCOO:

1,1'-(((Oxybis(ethan-2,1-diyl))bis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl))bis(3-
stearamidopyridin-1-ium)dimethanoat

IH-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d; 25 °C 400MHz) 6= 072-078 (6 H); 112-126
(56 H); 152-161 (4 H); 234-241 (4 H); 341-343 (8 H); 382-389 (4 H); 460-468 (4
H); 779-785 (2 H); 839-845 (4 H); 941-948 (2 H)

13C-NMR (CDCl3, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100.64MHz) 6= 13,78; 22,36; 24,79;
29,39; 31,60; 36,63; 61,87; 68,62; 69,77; 70,00; 127,75; 134,58; 134,69; 139,05;
139,42; 174,43

Py:EO3; HCOO:

1,1'-[Poly(oxyethylen)]bis(3-stearamidopyridin-1-ium)dimethanoat (n = 3)

1H-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C 400MHz) 6 = 0,69-0,77 (6 H); 1,09-
1,25 (66 H);1,48-1,57 (4 H);2,29-2,38 (4 H);3,35-3,55 (12 H);3,81-3,91 (4 H);
4,63-4,75 (4 H);7,82-7,88 (2 H);8,36-8,44 (2 H);8,46-8,54 (2 H);9,40-9,55 (2 H)

13C-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100.64MHz) 6 = 12,97; 21,57; 24,03;
28,08-28,59; 30,82; 35,73; 61,02; 68,11; 69,20; 69,40; 126,99; 133,30-138,34;
138,94; 172,68
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Py:EO7 HCOO:

1,1'-[Poly(oxyethylen)]bis(3-stearamidopyridin-1-ium)dimethanoat (n = 7)
1H-NMR (CDCls, 25 °C 400MHz) § = 0,82-0,87 (6 H); 1,20-1,36 (56 H); 1,63-
1,72 (4 H); 2,82-2,59 (4 H); 3,40-3,77 (28 H); 3,90-4,04 (4 H); 4,64-4,77 (4 H);
7,68-7,79 (2 H); 8,31-8,60 (2 H); 8,73-8,85 (2 H); 9,09-9,40 (2 H); 9,90-10,60 (2
H)

BBC-NMR (CDCls, 25 °C 127,71MHz) & = 14,08; 22,65; 25,13; 29,20-29,67;
31,89; 36,92; 61,55; 69,08; 69,22; 69,35; 70,30; 70,48; 70,61; 127,29; 134,26;
134,10; 139,69; 139,01; 169,02; 175,11

PyQAI' HCOO:

1,1'-(1,4-Phenylenbis(methylen))bis(3-stearamidopyridin-1-
ium)dimethanoat

1H-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d; 25 °C 500MHz) § = 0,65-0,71 (6 H); 1,05-
1,19 (56 H); 1,44-1,53 (4 H); 2,30-2,37 (4 H); 5,63-5,70 (4 H); 7,37-7,41 (4 H);
7,82-7,87 (2 H); 8,29-8,35 (2 H); 8,46-8,52 (2 H); 9,43-9,47 (2 H)

13C-NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100.64MHz) 6 = 13,39; 22,05; 24,58;
28,562-29,09; 31,35; 36,69; 64,30; 128,42; 129,87; 134,39; 135,00; 138,87;
139,16; 175,16
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2.3.5 Synthese von Carbonsaureamid
Pyridinium-Geminitensiden von Typ 2
ausgehend von Dicarbonsiauren

Fir alle weiteren Geminitenside wurde die Synthese nach Typ 2
durchgefithrt. In diesem Fall mussten als Vorstufe die schwerloslichen

Dicarbonsidureamid- und Tricarbonsdureamid-Pyridine hergestellt werden.

Geminitenside basierend auf Diglycolsiaure

Durch Umsetzung von Diglycolsdure mit S-Aminopyridin lie sich das
Geminitensid 16-Pyz-16 Br herstellen, welches strukturelle Ahnlichkeit zu
Py2EO: Br besitzt. Fiir die Synthese der Vorstufe wurden alle drei Varianten
zur Herstellung der Amidbindung (Schema 6 bis 8) getestet, dabei konnte nur
durch Umsetzung mit Triphenylphosphit in Anlehnung an Rajput und
Biradha [184] das gewtlinschte Produkt (Pys2) hergestellt werden.

P(OPh)s
L 0 Pyridin = | o} o} 7 |
O\)k - N )K/O\)k N
H H N x
© © 24 h Rickfluss N N
Py,

N )K/OQK N
Lo A
o H H o 14
Br Br

16-Py,-16 Br

Schema 12: Herstellung von 16-Py2-16 Br.

Es wurden 5 g Diglycolsdure in einem Zweihalskolben mit Magnetriithrer und
Riickflusskiihler in 50 ml Pyridin gel6st, darauf wurden 7,01 g Aminopyridin
und 23,1 g Triphenylphosphit hinzugegeben. Im Anschluss wurde das
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Reaktionsgemisch drei Tage zum Riuckfluss erhitzt. Das Rohprodukt der
Vorstufe Py2 wurde chromatographisch auf Kieselgel als Laufmittel
aufgereinigt. Dabei wurde die Polaritdt schrittweise erhéht, um eine
moglichst gute Stofftrennung zu erhalten. Zundchst wurde Ethylacetat
eingesetzt, danach wurde schrittweise die mobile Phase durch iso-Propanol
ersetzt und schlieBlich Methanol, um das Produkt vollstdndig zu eluieren.
Anschlielend wurde das Produkt in Ethylacetat umkristallisiert, wobei bei -
20 °C nach etwa zwei Wochen Kristallisation einsetzte. Die
Quaternisierungsreaktion erfolgte mit 1,2 Aquivalenten N-Hexadecylbromid
in durch Erhitzen zum Riickfluss in N,N-Dimethylformamid tiber 8 Stunden.
Der Reaktionsfortschritt wurde durch Diinnschichtchromatographie verfolgt.
Dabei wurde eine zweidimensionale Variante zur genaueren Ermittlung der
Stoffe verwendet, da es auch hier zu einer sehr starken Wechselwirkung der
Komponenten miteinander kam. Zunichst wurde eine 2:1 (v/v) Loésung
Methanol / N,N-Dimethylformamid verwendet und nach Trocknung der
Dinnschichtplatte und Drehung der Laufseite eine Mischung aus 64 Vol.%
Methanol, 33 Vol.% N,N-Dimethylformamid und 3 Vol.% Ameisenséure.
Nachdem durch Dinnschichtchromatographie kein weiterer
Reaktionsfortschritt mehr zu erkennen war wurde die Reaktion abgebrochen
und das Rohprodukt chromatographisch aufgereinigt. Dieser Schritt wurde
erschwert durch die Tatsache, dass das Kieselgel offenbar als
Kristallisationskeim wirkte und sich bei Kontakt sofort ein Feststoff bildete,
der von geringer Reinheit war. Die Fallung auf der Sidule wurde dann
verhindert, indem das Rohprodukt zunédchst in 20 Vol.% N,N-
Dimethylformamid, 3 Vol.% Ameisensdure und 77 Vol.% Methanthanol
aufgetragen wurde. Daraufhin wurde eine 2:3 (v/v) Mischung von Methanol
und N,N-Dimethylformamid verwendet, um eine Stofftrennung zu erreichen.
Nachdem die erste Fraktion, die das Edukt enthielt, entfernt wurde, kam
eine Mischung aus Methanol mit 5 Vol.% Ameisensdure zum Einsatz um
mono und disubstituiertes Produkt zu trennen. Das monosubstituierte
Produkt wurde als nédchste Fraktion erhalten. Anschlieend wurde die Saule

mit Methanol eluiert, um NN,N-Dimethylformamid vollstdndig zu entfernen.
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Es wurde dann reine Ameisensiure verwendet, um das Produkt zu erhalten.
Die beschriebene chromatographische Aufreinigung wurde mehrfach
verbessert, jedoch zeigte sich durch 'H-NMR-Spektroskopie, dass sich
grolere Mengen des monosubstituierten Produkts nicht vollstandig
entfernen lieBen. Aufgrund des hohen Aufwands musste letztlich auf weitere
Experimente verzichtet werden. Durch Integration und Bestimmung der
Signalverhaltnisse wurde ermittelt, dass sich das Produkt zu etwa gleichen
Teilen aus Geminitensid und monosubstituiertem Produkt zusammensetzte

(vgl. NMR-Spektrum).

PY2:
2,2'-Oxybis(N-(pyridin-3-yl)acetamid)

IH-NMR (MeOD-d4 25 °C 400MHz) § = 4,36 (4 H); 7,43 (2 H); 8,17 (2 H); 8,29 (2
H); 8,82 (2 H)

1BC-NMR (MeOD-d4 25 °C 100,64MHz) 6 = 70,7; 124,0; 128,1; 135,3; 140,9; 144,3;
169,5

16-Py2-16 Br:
3,3'-((2,2'-Oxybis(acetyl))bis(azanediyl))bis(1-hexadecylpyridin-1-ium)

1H-NMR (CDCl3, DCOOD, DMF-d; 25 °C 500MHz) 6 = 0,70-0,79; 1,07-1,31;
1,87-1,97; 4,32-4,36; 4,47-4,33; 7,85-7,92; 8,41-8,48; 8,86-8,98; 9,49-9,53; 9,57-9,62
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Abbildung 46: 'H-NMR-Spektrum von Pys.
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Abbildung 47: 13C-NMR-Spektrum von Pys.
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Abbildung 48: 'H-NMR-Spektrum von einem Gemisch von 16-Py2-16 Br und
monosubstituiertem Nebenprodukt.

Geminitenside basierend auf Terephthalsaure

Zur weiteren Untersuchung von Geminitensiden mit starren verbriickenden
Einheiten wurde das in Schema 13 dargestellte Geminitensid 16-ArPy2-16 Br
hergestellt. Die Synthese der Vorstufe nach Ghosh et al. [185], verlief
erfolglos, stattdessen wurde eine Einhorn-Variante der Schotten-Baumann-
Synthese verwendet, die das Produkt in hoher Reinheit lieferte. Dabei wurde
unter Argon pS-Aminopyridin in Pyridin gelést und anschlieBend
Tetrahydrofuran zugegeben. Die Losung wurde auf -95 °C gekiithlt und das
Saurechlorid wurde langsam durch eine Spritze zugegeben. Das sehr schwer
16sliche Produkt wurde mit i1so-Propanol und gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Die Quaternisierungsreaktion
wurde durch Erhitzen in N,N-Dimethylformamid bei 70 °C tiber sechs Tage
erreicht. Das Produkt wurde etwa siebenmal in Methanol unter Erwarmen
im Ultraschallbad behandelt und der Feststoff abfiltriert. Der sehr schwer
16sliche Stoff wurde in gro3en Mengen Methanol bei -26 °C umkristallisiert,

um das Bromid zu erhalten. In hoheren Konzentrationen liely sich der Stoff
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leichter durch Zugabe von Ameisensdure umkristallisieren, was jedoch einen
partiellen Ionenaustausch mit sich fiihrte. Im Anschluss konnte dann der
vollstdndige Ionenaustausch durch Anwendung des Ionentauschers
vervollstandigt werden. Sowohl das Bromid als auch das Formiat zeichneten

sich durch eine sehr schlechte Loslichkeit aus.

@““2 / N\
Cl 0] N=— NH O
N

16-ArPy,-16 Br

Schema 13: Herstellung von 16-ArPy2-16 Br.

16-ArPys-16 HCOO:
3,3'-(Terephthaloylbis(azanediyl))bis(1-hexadecylpyridin-1-ium)

IH-NMR (CDCls, MeOD-ds, DCOOD, DMF-d; 25 °C 400MHz) § = 0,78-083 (6
H); 1,17-1,35 (54 H); 1,96-2,04 (4 H); 4,54-4,61 (4 H); 7,95-7,99 (2 H); 8,47-
8,51 (4 H); 8,97-9,02 (2 H); 9,77(br) (2 H)

1BC-NMR (CDCl3, MeOD-d4, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100,64MHz) & = 13,94;
22,52; 25,95-31,67; 77,20; 128,64; 135,24; 135,74; 136,01; 138,42; 140,09;
164,66; 166,57
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Abbildung 50: 3C-NMR-Spektrum von 16-ArPys-16 Br.
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Versuche zur Darstellung trimerer Tenside basierend auf
Trimesinsaure

Neben der Herstellung von klassischen Geminitensiden wurden auch
Versuche zur Herstellung von trimeren Tensiden durchgefiihrt. Die

Synthesen dieser Verbindungen erwiesen sich jedoch als dullerst schwierig.

Weiterhin bedeutet die Herstellung dreifacher kationischer Ladungen, die
eng beieinander liegen, zudem auch einen betrachtlichen Beitrag an
elektrostatischer AbstoBung, die tiberwunden werden muss. Es liel3 sich
aufgrund der groflen Hindernisse in der Analytik zudem nicht kléaren,

inwieweit eine partielle Substitution erfolgreich war.

Die Quaternisierungsreaktion wurde unter Variation von Losungsmittel und
Dauer beim Erhitzen zum Rickfluss durchgefiihrt. Analytische Messungen
hierzu lieferten keine positiven Ergebnisse, sodass auf weitere Versuche
verzichtet werden musste. Die Vorstufe ArPys hingegen zeigte interessante
Eigenschaften: Beim Losen in Ameisensdure konnte Gelierung beobachtet
werden. Allerdings zeigte sich eine nur begrenzte Reproduzierbarkeit der
Gelierung, in vielen Fillen fiel ArPys in Ameisensidure nach kurzer Zeit aus.
Die Griinde fiir dieses Verhalten konnten nicht geklart werden, daher musste

auch hier auf eine weitere Untersuchung verzichtet werden.
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Schema 14: Beispielhafte Darstellung der geplanten Synthese eines trimeren
Tensids von Typ 2.

Aufgrund der Schwierigkeiten wurde auf weitere Versuche zur Herstellung

von hoherwertigen Tensiden verzichtet.

Py3:

N1, N3 N5-Tripyridin-3-yl)benzene-1,3,5-tricarboxamid

IH-NMR (DCOOD 25 °C 400MHz) § = 7,98 (3 H); 8,51 (3 H); 8,72 (3 H); 8,79
(3 H); 9,51 (3 H)

13C-NMR (DCOOD 25 °C 100,64MHz) 6 = 127,08; 130,56; 132,24; 133,14;
136,29; 136,76; 137,45; 165,13
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Abbildung 51: 'H-NMR-Spektrum von ArPys.
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Abbildung 52: 13C-NMR-Spektrum von ArPys.
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Chirale und pseudochirale Geminitenside basierend auf Weinsaure
Chirale Verbindungen, basierend auf Weinsaure, bieten aus synthetischer
Sicht die Moglichkeit, chirale Zentren durch den kostengiinstigen Rohstoff L-
Weinsaure herzustellen; gleichwohl besteht die Moglichkeit die chirale mit

der meso-Form zu vergleichen.

N NH,
| P
HO OH
p-Xylol > Q
HO OH
o d -H,0
TartPy,
WBr
14
Q_le
Ni
— Va
N@ HO OH ®N N® / HO OH ®N
14\ — 14
HN NH
)
o” Mo 8 Br Br
16-TartPy,-16 HCOO 16-TartPy,-16 Br

Schema 15: Darstellung von TartPys: und 16-TartPy2-16 X; es wurde sowohl die L-
Form als auch die meso-Form von Weisnsiure eingesetzt.

Darstellung von TartPy2 und 16- TartPyz2-16 X

2 g Weinsdure wurden in der kleinstmoglichen Menge N,N-
Dimethylformamid gelést und 2,5 Aquivalenten B-Aminopyridin (3,13 g)
wurden mit 500 ml p-Xylol zugegeben. Die Reaktionslosung wurde dann mit
einem Wasserabscheider fiir drei bis vier Stunden zum Rickfluss erhitzt. Der
Reaktionsfortschritt wurde anhand der sich abscheidenden Wassermenge

verfolgt. Nachdem die Reaktion abgeklungen war, wurde die Losung auf
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Raumtemperatur herabgekiihlt und es wurde Ethylacetat zugegeben.
AnschlieBend wurde das Produkt abfiltriert und der Filterriickstand in
Methanol im Ultraschallbad behandelt. Dieser Vorgang wurde etwa achtmal
wiederholt. Die Reinheit des Produkts wurde durch
Dinnschichtchromatographie verfolgt, benutzt wurde iso-Propanol als
Laufmittel. Die spektroskopischen Daten stimmten mit denen von Das und

Dastidar tiberein [186]. Ausbeute: 64 % d. Th.

2,9 g n-Hexadecylbromid und 2,4 g TartPy: wurden in 250 ml N,N-
Dimethylformamid gelést und bei 110 °C fiinf Tage lang geriihrt. Die Losung
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und Ethylacetat wurde zugegeben.
Der Filterriickstand wurde ebenso im Ultraschallbad in Ethylacetat bei 50 °C
fir 30 Minuten behandelt und abschlieBend abfiltriert. Dieser Vorgang
wurde viermal in Ethylacetat wiederholt und anschlieBend siebenmal in

Methanol. Ausbeute: 39 % d. Th.

Der Ionenaustausch mit stark basischem Ionentauscher zur Darstellung des
Formiats wurde analog zu den bereits genannten Schritten ausgefiihrt.

Ausbeute: 32 % d. Th.

Es wurde der spezifische Drehwert von der chiralen Form von 16-TartPy2-16
HCOO in Methanol ermittelt, wodurch bewiesen werden konnte, dass die

Chiralitéat die eher harschen Bedingungen der Reaktion iiberdauert.

[@]2° = +80,56° Ml/, ¢ MeOH (8 = 30 mg/ml)

16-TartPy2-16 HCOO:

3,3'-((2,3-Dihydroxysuccinyl)bis(azanediyl))bis(1-hexadecylpyridin-1-
ium)dimethanoat

1H NMR (CDCls, DCOOD, DMF-d; 500 MHz) § = 0,82 (t, 6 H); 1,18 (52 H);
1,93 (4 H); 4,56 (4 H); 4,89 (2 H); 7,86 (2 H); 8,66 (2 H); 8,75 (2 H); 9,52 (2 H)

13C NMR (MeOD-d4, DCOOD, DMF-d7 100 MHz) 6 = 14,58; 23,79; 27,20;
30,16; 30,84; 32,563; 33,12; 63,87; 74,81; 129,57; 136,39; 136,76; 140,50;
140,83; 173,92
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Abbildung 53: 'H-NMR-Spektrum von 16-TartPy2-16 HCOO (chirale Form).
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Abbildung 54: 13C-NMR-Spektrum von 16-TartPy2-16 HCOO (chirale Form).
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Abbildung 55: 'H-NMR-Spektrum von 16-TartPyz-16 HCOO (meso-Form).

Darstellung von 16 EOs-TartPy:-EO316

Um weitere Einfliisse der Kopfgruppenmodifikation und ihren Einfluss auf

das Aggregationsverhaltens zu untersuchen wurde die Umgebung der

Kopfgruppe durch das Vorhandensein von Ethergruppen modifiziert.

Dadurch wurde zudem die Flexibilitat, mit der sich die Alkylgruppen

orientieren kénnen, erhoht.

1. Na

O
Y

Y

)
¢
¢

Schema 16: Herstellung von 1-(2-(2-(2-Bromethoxy)ethoxy)ethoxy)hexadecan.

Die Herstellung der ethoxilierten Alkylgruppe wurde in Anlehnung an

Wrigley et al. [187] durchgefiihrt. Triethylenglycol wurde fiir 4 Wochen iiber
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Phosphorpentoxid getrocknet. Anschliefend wurden 40 ml Triethylenglycol
in trockenem Tetrahydrofuran einem Zweihalskolben unter Argon mit einem
Magnetriihrer gelost; im Argon-Gegenstrom wurden 5 g Natrium zugegeben.
Die Losung wurde fir drei Tage geriihrt, bis sich das Natrium vollstéandig
gelost hatte. AnschlieBend wurden 66 g n-Hexadecylbromid im Argon-
Gegenstrom zugegeben. Die Reaktion wurde fir drei Tage bei
Raumtemperatur gerihrt. Darauf wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde im Olpumpenvakuum
fraktioniert destilliert, Kopftemperatur beim Ubergang: 270°C. Im
Anschluss wurde das Produkt mit 1,2 Aquivalenten Phosphortribromid

umgesetzt, um das Bromid zu erhalten.

Ausbeute: 65 % d. Th.

Darstellung von 16EOs-TartPy2:-EO316

TartPy2 wurde mit 1,2 Aquivalenten 1-(2-(2-(2-
Bromethoxy)ethoxy)ethoxy)hexadecan in N,N-Dimethylformamid bei 100 °C
uber zehn Tage gerihrt. Das Rohprodukt ist ein unldslicher Feststoff.
Versuche zur chromatographischen Trennung blieben erfolglos, es ergaben
sich sehr starke Effekte, bei denen der Rr-Wert durch die Zusammensetzung
der Probe deutlich variierte. Schliefllich wurde entdeckt, dass sich das
Geminitensid in reiner Form durch wiederholtes Umkristallisieren in N,N-
Dimethylformamid herstellen lie. Im Anschluss wurde das Tensid mit
Ethylacetat gewaschen. Das Tensid war schlieBlich das Einzige der
amidgebundenen Geminitenside, welches als Bromid wasserloslich war.
Durch Zugabe von TartPyz wurde die Stoffmischung wieder wasserunléslich.
Die Ausbeute der nicht weiter optimierten Synthese betrug nur 4 % d. Th.,
sodass auf eine vollstindige Charakterisierung der grenzflachenaktiven

Eigenschaften verzichtet werden musste.
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Schema 17: Darstellung von 16EOs-TartPy2-EO316 Br.

16EOs-TartPy2-EO316:

3,3'-(((2R,3R)-2,3-Dihydroxysuccinyl)bis(azanediyl))bis(1-(2-(2-(2-
(hexadecyloxy)ethoxy)ethoxy)ethyl)pyridin-1-ium)dibromid

1H-NMR (MeOD-ds, DCOOD, DMF-d; 25 °C 400MHz) § = 0,87-0,91 (6 H);
1,26-1,33 (54 H); 1,50-1,59 (4 H); 3,42-3,48 (4 H); 3,55-3,86 (16 H); 3,98-4,06
(4 H); 4,84-7,88 (4 H); 8,06-8,11 (2 H); 8,71-8,81 (4 H); 9,59-9,86 (2 H)

BC-NMR (MeOD-d4, DCOOD, DMF-d7 25 °C 100.64MHz) 6 = 14,61; 23,83;
27,30; 30,57; 30,81; 63,49; 70,39; 71,19; 71,49; 71,54; 71,61; 71,77; 72,58;
129,23; 136,63; 137,50; 140,21; 141,63; 173,85
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Abbildung 56: 'H-NMR-Spektrum von 16 EOs-TartPys:-EO316 Br.
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Abbildung 57: 13C-NMR-Spektrum von 16 EOs-TartPy2-EOQ316 Br.
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2.3.6 Charakterisierung und Diskussion

Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften neuartiger
amidfunktionalisierter Pyridine: Unlosliche Filme an der Wasser-
Luft-Grenzflache

Ein klarer Hinweis auf die vollige Unléslichkeit eines Stoffs in Wasser ist die
Fahigkeit, stabile monomolekulare Filme an der Wasseroberflache
auszubilden. Es konnte gezeigt werden, dass die aus dimeren und trimeren
Sauren hergestellten Pyridinderivate unlésliche, monomolekulare Filme an
der Wasser-Luft-Grenzflache ausbilden, obwohl keine Alkylketten
vorhanden sind, die flur stabilisierende Effekte an der Grenzflache sorgen.
Dies ist umso bemerkenswerter bei Betrachtung der Struktur der Stoffe, die
tuber viele Wasserstoffbriickenakzeptoren und -donoren verfiigen, die mit
dem Umgebungswasser leicht interagieren sollten. Dabei ist Pyridin in jedem
Verhaltnis mit Wasser 16slich, f-Aminopyridin sogar stark hygroskopisch.
Die gebildeten Filme sind labil gegen laterale Krafteinwirkungen und neigen
bei hoheren Kompressionsraten sowie bel hoheren Filmdricken zur

Ausbildung dreidimensionaler Strukturen.

Die Stammlésungen, die zur Herstellung der Filme auf der Wasseroberflache
aufgespreitet wurden, wurden durch Lésen der Einwaage in geringen
Mengen Methanol und anschlieBendes Auffiillen mit Chloroform hergestellt.
Aufgrund der geringen Loslichkeit in organischen Loésungsmitteln wurden
geringe Konzentrationen von 0,1 g/l verwendet, sodass das

Spreitungsverhalten der Stoffe nicht beachtet werden musste.
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Abbildung 58: Messung des Oberflachenpotentials in Abhéngigkeit der Flache pro
Molekil fir die chirale und achirale Isomer von TartPys. Es ldsst sich ein starker
Anstieg des Oberflidchenpotentials mit Verringerung der Fliche erkennen, der dem
fir eine Isotherme typischen Verlauf ausweist. Kompressionsrate: 5 cm2/min.
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Abbildung 59 Brewster-Winkel-Mikroskopie und Oberflachenpotentiale diinner
Filme von der chiralen Form von TartPy2. Kompressionsrate: 5 cm2/min.

Wie Abbildung 59 und 60 =zeigt, bilden alle dargestellten Stoffe
zweldimensionale Schaumstrukturen aus, die auf das Vorhandensein zweier
Phasen hindeuten und flissiganaloges Verhalten einer der Phasen
voraussetzen. Sowohl die chirale als auch die meso-Form von TartPy: zeigen
die Ausbildung von Filmen, obwohl durch das Vorhandensein von
Hydroxygruppen die Loslichkeit stark erhoht werden sollte. Nicht

verwunderlich ist daher, dass auch Ar Py2 derartige Strukturen an der
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Oberflache ausbildet. Das aus Trimesinsdure hergestellte ArPys zeigt auch
die Ausbildung von Schaumstrukturen, jedoch bilden sich auch bei niedrigen
Kompressionsraten schnell dreidimensionale Aggregate, die in Abbildung 60

als helle Punkte zu erkennen sind, was ebenso bei Pyz der Fall ist.

| =3 nm?/Molekil _# 100pm = 3 nm2/Molekil =3 njp?/MoIekUI g

Abbildung 60: Die verschiedenen Monofilme der Pyridinamide. Es lassen sich
schaumanaloge Texturen erkennen.

Die Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet sollten durch weitere
Untersuchungen verifiziert werden. Es ist anzumerken, dass nicht mit
absoluter Sicherheit festgestellt werden konnte, ob die gefundenen Filme mit
einer sehr verdiinnten Loésung im Gleichgewicht stehen, was als analoge
Gibbs-Filme zu verstehen ware, oder ob es sich tatsdchlich um absolut
unlésliche Filme, d.h. analoge Langmuir-Filme handelt. Fiir die weiteren
Ergebnisse dieser Arbeit ist jedoch die demonstrierte Unléslichkeit der
Substanzen in Wasser von Bedeutung, die auch bei den Halogeniden der

Verbindungen nach Quaternisierung festgestellt wurde.

Sowohl die Eigenschaften der Stoffe, die sich bei den praparativen Arbeiten
feststellen lieBen, wie die Abhéingigkeit der Rr-Werte von der
Zusammensetzung, als auch die an der Wasser-Luft-Grenzflache erhaltenen
Daten diinner Filme deuten auf die sehr starken Adhésionskréfte der Stoffe
hin, die sich vermutlich durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerken ergeben und die freie

Hydratationsenthalpie der Stoffe muss aufgrund der Fahigkeit zur
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Ausbildung von monomolekularen Filmen positiv sein. Derartige Effekte
flieBen auch in die Eigenschaften der aus den Verbindungen erhaltenen

Geminitenside ein.

Untersuchung des Einflusses chiraler Zentren auf das
Aggregationsverhalten amidgebundener kationischer
Geminitenside

Die  Beeinflussung des  Aggregationsverhaltens von  ionischen
Geminitensiden durch das Vorhandensein starker
Wasserstoffbriickenbindungsdonoren und -akzeptoren in Verbindung mit
chiralen Zentren stellt einen interessanten Forschungsgegenstand dar, da
die hergestellten Geminitenside gewisse Ahnlichkeit mit strukturellen
Elementen biologischer Systeme aufweisen [80] [188], die in diesen Systemen

kombiniert werden.

Die untersuchten 16-TartPys-16 X Geminitenside kénnen als kiinstliche
Modellsysteme verstanden werden, um den Einfluss der Chiralitit zu
untersuchen, indem die chirale Form mit der meso-Form verglichen wird. Die
Moglichkeit, die sich durch die Struktur des Tensids erdffnet, chirale und
pseudochirale Formen vergleichen zu kénnen, ist von Vorteil, weil anders als
beim Vergleich von chiraler Form und einem racemischen Gemisch kein
Zweikomponentensystem vorhanden ist. Im Rahmen dieses Kapitels wurde
der Einfluss der Chiralitat auf Langmuir-Filme wund das
Aggregationsverhalten in wéssrigen Medien untersucht. Das Flieverhalten
konzentrierter Losungen wurde durch rheologische Messungen untersucht
und die Eigenschaften langer wurmartiger Mizellen wurden in Abhangigkeit

der Stereochemie erforscht.
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Langmuir-Filme von 16-TartPy:-16 Br

Wiahrend die durch Ionenaustaus hergestellten Formiate hervorragende
Loslichkeit in Wasser besitzen, lieBen sich durch die Bromide stabile
Langmuir-Filme herstellen. Der Verlauf der m-A-Isothermen und des
Oberflachenpotentials der chiralen und der meso-Form unterscheidete sich
nicht wesentlich voneinander. Beide Isothermen zeigten den fir ionische
Geminitenside typischen frithen Anstieg des Filmdrucks. Dabei liel sich bei
den chiralen Filmen bei fortlaufender Kompression ein etwas spéterer
Anstieg des Filmdrucks erkennen. Anhand der Isothermen lieB3en sich keine
Phaseniibergéinge erkennen. Durch Brewster-Winkel-Mikroskopie wurden
jedoch deutliche Unterschiede der Texturen der Langmuir-Filme deutlich:
schon bei geringen Filmdricken bildeten sich bei der chiralen Form
zweldimensionale kristallanaloge Strukturen aus, die die gesamte
Oberflache bedeckten. Die Kristallinitat der Strukturen liel3 sich anhand der
winkelabhéngigen Reflektivitiat der Strukturen erkennen. Die meso-Form
hingegen zeigte keine kristallinen Strukturen, stattdessen waren bei

héheren Filmdriicken nichtkristalline, fraktalahnliche Aggregate erkennbar.
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Abbildung 61: 7-A Isothermen und Oberflachenpotential der Langmuir-Filme
(links) und Brewster-Winkel-Mikroskopieaufnahmen der Texturen der Filme
(rechts). Obere Reihe: chirale Verbindung, untere Reihe: meso-Verbindung.
Kompressionsrate: 10 cm?/min.

Charakterisierung wassriger Losungen von 16-TartPy:-16 HCOO

Das Aggregationsverhalten wassriger Losungen von 16-TartPy2-16 HCOO
wurde durch tensiometrische Messungen, Leitfdhigkeitsmessungen und
Lichtstreuungsmessungen untersucht. Das Auftreten von Mizellen wurde

durch Kleinwinkel Réntgenbeugung verifiziert.
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Tensiometrische Messungen

Die Untersuchung der Erniedrigung der Grenzflichenspannung mit der
Konzentration, wie in Abbildung 62 gezeigt wird, verdeutlicht die starke
Grenzflachenaktivitat der Geminitenside durch die deutliche Absenkung der
Oberflachenspannung von  Wasser bereits beli sehr geringen
Konzentrationen. Bei derart niedrigen Konzentrationen dauerte die
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts viele Stunden, was die
experimentelle Durchfiihrung behinderte und bei ionischen Geminitensiden
haufig auftritt [8]. Die Gibbs-Filme sind dullerst empfindlich gegeniiber
Erschiitterungen und die Proben miissen fir die Dauer der Lagerung
abgedeckt werden, um Verdunstungseffekte zu minimieren. Die Gibbs-
Isothermen zeigen fiir beide Tenside kein Minimum vor Erreichen der CMC,
was fir eine ausreichende Reinheit der Tenside spricht. Die Stereochemie
scheint keinen Einfluss auf die Gibbs-Adsorption zu haben. Die
Grenzflachenspannung wird nur auf maximal 41 mN/m abgesenkt, was sich
durch die starke elektrostatische AbstoBung der Kopfgruppen erklaren lasst
[189], die dazu fihrt, dass die Dichte der Tenside an der Grenzflache

herabgesetzt wird.
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Abbildung 62: Messung der Grenzflichenspannug in Abhingigkeit der
Tensidkonzentration von 16-TartPy2-16 HCOO.
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Leitfahigkeitsmessungen

Zur weiteren Untersuchung des Aggregationsverhaltens wurden
Leitfahigkeitsmessungen herangezogen. Bei der Auftragung der spezifischen
Leitfahigkeit gegen die Konzentration wurden zwei Ubergangsbereiche
sichtbar, die auf die Ausbildung von zwei verschiedenen CMC-Werten,

bezeichnet als CMC; und CMCa, zuriickgefithrt wurden.
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Abbildung 63: Messungen der spezifischen Leitfahigkeit der Tenside bei
verschiedenen Temperaturen fiir die chirale Form (oben) und die meso-Form (unten)
mit Anpassung der Messwerte durch die modifizierte Carpena-Anpassung (siehe
2.1.2). Bestimmtheitsmal}: 0.999874 fir die chirale Form und 0.999765 fir die
Messungen der meso-Form.
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Abbildung 64: Phasendiagramme: a) chirale Form b) meso-Form in verdiinnten
wassrigen Losungen. Die Farbgebung entspricht der Abweichung von linearem
Verhalten, dabei bedeutet rot eine deutliche Abweichung und blau keine
Abweichung von linearem Verhalten.

Um die Daten der Messung der spezifischen Leitfahigkeit unter
Beriicksichtigung der Ubergangsbereichen der Mizellbildung darstellen zu
konnen, wurde die in 2.1.2 beschriebene Modifikation der Carpena-Methode

verwendet. Die temperaturabhiangigen Messungen wurden dann durch
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Auftragung von 3/|f (x)| gegen Temperatur und Konzentration des Tensids

aufgetragen, um die Phasendiagramme zu erhalten. Durch Nutzung der

temperaturabhingigen Daten wurden

verschiedene

Parameter

der

Mizellbildung berechnet. Dabeil wurden die in 1.4 beschriebenen Methoden

verwendet.
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Abbildung 65: Parameter der Mizellbildung, die durch temperaturabhingige
Messungen der Leitfahigkeit verdiinnter Losungen erhalten wurden.
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Die CMCi-Werte der beiden Isomere sind sehr niedrig, was typisch fir
Geminitenside ist und zeigen keinen signifikanten Unterschied. Die
Ubergangsbereiche der CMC; erstrecken sich iiber einen sehr weiten Bereich,
was die starke Neigung zur Aggregation der Tenside verdeutlicht. Bei
Betrachtung der Ionisation der Mizellen féllt auf, dass die Werte der meso-
Form etwas niedriger lagen als die der chiralen Form; deutlichere
Unterschiede werden bei Betrachtung der CMC2 gefunden: die CMCz2-Werte
der chiralen Form sind deutlich niedriger als die der meso-Form, wenngleich
der Unterschied bei hoheren Temperaturen verringert wurde. Die chirale

Form zeigte folglich eine stirkere Neigung zur Bildung hoherer Aggregate.
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Abbildung 66: DLS Messung mit GroBenbestimmung einer wéssrigen Lésung von
16-TartPy2-16 HCOO bei 25 °C (1,2 CMC) im submizellaren Bereich wurden keine
Mizellen gefunden, die Messung ist daher nicht dargestellt.

Rheologische Messungen

Sowohl die chirale als auch die achirale Form zeigen einen deutlichen
Einfluss auf das FlieBverhalten bei hoheren Konzentrationen. Es wurden
temperaturabhéangige Oszillationsexperimente durchgefiihrt, um die
rheologischen Eigenschaften und das Auftreten hoherer Aggregate zu

untersuchen.
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Es zeigte sich, dass die chirale Form einen deutlich starkeren Effekt auf die
Viskositdt besaB als die meso-Form. Die Sol-Gel Ubergénge, wie in
Abbildung 67 gezeigt wird, lagen bei der chiralen Form trotz geringerer

Temperatur deutlich hoher als bei der meso-Form.
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Abbildung 67: Amplitudentests einer 12,5 wt.% Losung der chiralen Formbei
1 rad/s (oben) und einer 16,4 wt.% Losung der meso-Form (unten) bei verschiedenen
Temperaturen.

Im Allgemeinen wird die Erhéhung der Viskositédt durch die Bildung gréBerer
Aggregate hervorgerufen. Die Losungen zeigen deutliches viskoelastisches
Verhalten innerhalb eines gro3en Temperaturbereichs, was die Stabilitat der

Aggregate anzeigt.
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Abbildung 68: Frequenztests wassriger Losungen von 4 wt.% der chiralen Form
und 16,4 wt.% der meso-Form bei 4% Deformation bei 22,5 °C.
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Abbildung 69: normierte Cole-Cole-Auftragungen wissriger Losungen von 4 wt.%
der chiralen Form von (oben) und 16,4 wt.% der meso-Form (unten) bei 0,4%
Deformation.
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Mithilfe der der durch die Frequenztests erhaltenen Werte wurden Cole-
Cole-Diagramme erstellt, die auf G",,,,, normiert in Abbildung 69 dargestellt
sind. Die Relaxationszeit A ist durch den reziproken Wert der Kreisfrequenz
gegeben, bei dem G’ und G"' denselben Betrag erreichen. Wie in den Cole-Cole-
Diagrammen zu erkennen ist, liegen im Bereich niedrigerer G'-Werte
monoexponentielles Relaxationsverhalten vor, was durch das Vorhandensein
der halbkreisformigen Messkurve erkennbar ist. Das vor dem Anstieg von G’
erreichte Minimum von G"" wurde dann genutzt, um die Verschlaufungen und
die Gestalt der Matrix der Mizellen zu untersuchen. Durch Bestimmung des
Ruheschermoduls G, als Plateauwert von G’ und des Minimums G",,,;,, wurde
durch Formel (30) die Konturléange L grob abgeschatzt. Fur die Persistenz-
Lange 1, wurde der wie beil dhnlichen Tensidsystemen ermittelte Wert von
20 nm eingesetzt. Die Ergebnisse temperaturabhéngiger Messungen sind in

Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2 Parameter verschlaufter mizellarer Aggregate, die durch
Auswertung nach Granek und Cates [148] von Cole-Cole-Auftragungen

erhalten wurden.

a) chirale Form

T [°C] G" min [Pa] G, [Pa] l, [nm] L [nm]
15 0,37 1,54 496 2100
17,5 0,39 1,99 432 2200
20 0,40 2,83 365 2500
22,5 0,41 3,46 320 2700
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b) meso-Form

T [°C] G" min [Pa] Gy [Pa] le [nm] L [nm]
17,5 0,40 1,17 580 1700
20 0,39 1,60 490 2000
22,5 0,41 2,28 400 2300
25 0,46 2,29 405 2000
27,5 0,43 3,28 330 2500

Die auf diese Weise ermittelten Werte fir L stimmen mit den Ergebnissen
fir vergleichbare viskoelastische Geminitenside tiberein [190]. Man stellt
fest, dass die Konturlange bei der chiralen Form langer ist, die
Verschlaufungsdichte enger (vgl. l,) und die Plateauwerte G', hoher sind als

bei der meso-Form.

Adsorption von 16-TartPy2-16 HCOO an Glasoberflachen

Wihrend der experimentellen Arbeiten wurde bei wissrigen Lésungen von
16-TartPys-16 HCOO eine deutliche Hydrophobierung der benetzten
Glasoberflachen sichtbar. Um diese Eigenschaften experimentell zu
untersuchen, wurden pyrolytisch gereinigte Mikroskopieglasplattchen fir
einige Minuten in 0,25 mM wassrige 16-TartPy2-16 HCOO Lésung getaucht
und anschliefend griindlich mit Reinstwasser gespiilt. Der Kontaktwinkel
eines aufgesetzten Wassertropfens wurde anschlieend ermittelt. Es wurde
sowohl bei der chiralen, als auch bei der meso-Form ein Winkel von etwa 81°
ermittelt. Auch nach Lagerung in Reinstwasser flir zwei Tage wurde derselbe
Wert fiir beide Isomere erhalten. Nach einer zweiminiitigen Behandlung im

Ultraschallbad wurde eine Abnahme auf etwa 77° ermittelt.
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Abbildung 70: Wassertropfen auf einer mit Adsorptionsschicht von 16-TartPyz-16
HCOO bedeckten Glasoberflache.

Die geringe Desorptionsneigung der Oberflachenfilme kann mit einem
Ionenaustausch an der Grenzflache erklart werden [2], der zur Ausbildung
eines unloslichen Adsorptionsfilms fithrt. Die Messungen sind im Kontext der
Arbeit jedoch nur am Rande behandelt worden, sodass sich keine
spezifischeren Aussagen uber diese besonders starken

Adsorptionseigenschaften treffen lassen.

Einfluss von Ethergruppen nahe der kationischen Ladung auf das
Aggregationsverhalten amidgebundener kationischer
Geminitenside

Wie anfianglich erwiahnt, filhrt das Einfithren von Polyoxyethylengruppen zu
einer Erhohung der Flexibilitat gegeniiber Alkylketten; zudem besteht die
Moglichkeit der Ethergruppen, als Wasserstoffbriickenakzeptoren zu
fungieren und damit die Hydratation der Kopfgruppe zu beeinflussen. Hier
erscheint es wichtig, die Bedeutung der Konformation einer Ethergruppe zu
betonen. Besonders deutlich wird dies — als Beispiel — beim Vergleich der
Wasserloslichkeit von Diethylether und Tetrahydrofuran. Die Anwesenheit
von Polyethylenoxidgruppen alleine, ohne die endstidndigen Hydroxygruppen
genligt auch fir langere Polyethylenglycole nicht um Wasserloslichkeit zu
erreichen, wie die Wasserunloslichkeit von der halogenierten Form von
Polyethylenglycol 400 zeigt (siehe Syntheseteil). Die Modifikationen der

Kopfgruppe wurden aufgrund der Schwierigkeiten bei der Optimierung der
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Synthese auf das Einfiigen von je drei Ethylenoxidgruppen beschrankt. Das
chirale Geminitensid 16EOs-TartPys-EO316 Br zeigte als einziges
amidgebundenes Pyridiniumtensid hervorragende Wasserléslichkeit in Form

eines Bromids. Ein weiterer Ionenaustausch war daher nicht notwendig.

Das Aggregationsverhalten wurde durch Leitfahigkeitsmessungen

untersucht und die Ergebnisse durch dynamische Lichtstreuung bestéatigt.

¢ [mmol L]

Abbildung 71: Spezifische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur von
16 EOs-TartPy2-EO316 Br, Anpassung der Messwerte durch modifizierte Carpena
Methode, Bestimmtheitsmal3: 0,99929.
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Abbildung 72: Phasendiagramm von 16-TartPyz2-16 HCOO. Die Farbgebung hat
dieselbe Bedeutung wie zuvor beschrieben.
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Abbildung 73: Parameter der Mizellbildung von 16EOQOs-TartPy2-EO316 Br, die
durch Leitfahigkeitsmessungen gewonnen wurden.
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Abbildung 74: DLS-Messung von 16 EOsTartPy2EO316 Br bei 25 °C; ¢=1,2 CMC.

Auch bei 16EO3-TartPy2-EO316 Br lieBen sich zwei Ubergangsbereiche
erkennen. Die CMC weicht deutlich von den dhnlichen 16-TartPy2-16 HCOO
ab. Bei Betrachtung der Parameter der Mizellbildung wird deutlich, dass der
mizellare Ionisationsgrad bei 16 EOs-TartPy2-EO316 Br deutlich hoher ist als
bei 16-TartPy2-16 HCOO. Daneben fillt auf, dass die AH,,-Werte deutlich

geringer sind, was durch andere ionische Wechselwirkungen erklarbar ist.

Bei den praparativen Arbeiten stellte sich vor allem die Trennung der
Vorstufe und des Geminitensids als grofle Schwierigkeit heraus. Es zeigte
sich, dass ein 1:1 Verhiltnis des chiralen 16-TartPys-16 HCOO und des
chiralen TartPy: (beide basierend auf L-Weinsdure) zu einer unldslichen

Mischung fiihrt, die stabile Langmuir-Filme ausbildet.
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Abbildung 75: n-A Isotherme und Brewster-Winkel-Mikroskopieaufnahme eines
Langmuir-Film eines 1:1 Gemischs von 16 EOs-TartPy2-EO316 Br und TartPys. Die
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Flachen pro Molekiil beziehen sich auf ein Tensidion. Kompressionsrate: 10
cm?2/min.

Abbildung 76: Brewster-Winkel-Mikroskopieaufnahmen der Langmuir-Filme
einer 1:1 Mischung von 16EQO3-TartPy2-EO316 Br und TartPys.

Die vollige Unloslichkeit des Stoffgemischs, die durch Ausbildung stabiler
Langmuir-Filme belegt wird, deutet auf starke nichtkovalente
Wechselwirkungen zwischen 16EQOs-TartPy2-EO316 Br und TartPy2 hin,
wodurch die Eigenschaften des Stoffgemischs stark beeinflusst werden. Die
experimenellen Daten und die Struktur der Tenside lassen auf ein komplexes
Zusammenspiel von elektrostatischen Wechselwirkungen und
moglicherweise auch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Tensidion und
TartPys schlieen, die die Kopfgruppeneigenschaften von 16EQO3s-TartPys-
EO316 Br stark beeinflussen. Um die Ursachen fiir dieses Verhalten mit

Sicherheit zu klaren, waren jedoch weitere Experimente vonnéten.
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Einfluss der Linge und der Natur der verbriickenden Einheit
amidgebundener kationischer Geminitenside auf das
Aggregationsverhalten

Um tber weitere Erkenntnisse des Effekts der verbriickenden Einheit auf die
Eigenschaften neuartiger Geminitenside zu gelangen, wurden die Tenside
Py2Ar X und Py2EOn X hergestellt und charakterisiert. Die Tenside werden
im Weiteren als Steramid-Geminitenside bezeichnet, um sie von den Typ-2-
Tensiden abzugrenzen. Durch den Syntheseweg sind Variationen der
verbriickenden Einheit leicht zugéinglich und ermoglichen eine
systematische Untersuchung der Effekte. Es ist bekannt, dass die Art der
verbriickenden Einheit maligeblich die Eigenschaften von Geminitensiden
beeinflussen [6] [9] [191]. Von Bedeutung ist dabei, ob es sich um flexible oder
starre Einheiten handelt, ob spezielle Effekte durch das Vorhandensein
funktioneller Gruppen entstehen, sowie die Liange der Verbriickung. Dies
beeinflusst die Struktur von Aggregaten in Losung [83] [84] [85] und in
Langmuir-Filmen [192]. Die flexiblen Polyethylenverbriickungen tragen
nicht zu den hydrophoben Effekten der Tenside bei und beeinflussen die
Eigenschaften kationischer Geminitenside entsprechend ihrer Lange [79]
[86] [111] [112], was in Emulsionspolymerisation ausgenutzt werden konnte,
um die PartikelgroBe von Polymeren zu steuern [112]. Die
Packungsparameter [177] der Tenside, die die Mizelleigenschaften
beeinflussen und Effekte, die sich aus der Konformation der verbriickenden
Einheiten  ergeben, haben ebenso groen Einfluss auf das
Aggregationsverhalten und beeinflussen die ionischen Wechselwirkungen
der Kopfgruppen [83] [193]. Zudem wird die Form und Stabilitit der
Aggregate beeinflusst. [194] Der Ionisationsgrad der Mizellen a ist ebenfalls
stark von Lange und Art der Verbriickung abhangig [79] [195] [196].

Bei anderen kationischen Geminitensiden wurde bereits festgestellt, dass
p-Xylyl-Verbriickungen die Loslichkeit der Tenside herabsetzen und zu
héheren CMC-Werten fiihren [83], wahrend Polyethylenoxidgruppen die
Mizellbildung erleichtern [18] [79]. Die Natur der verbriickenden Einheiten

der Steramid-Geminitenside, die hier untersucht wurden, unterscheiden sich
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deutlich. Dabei werden die Eigenschaften, die sich aus starren p-Xylyl-
Verbriickungen ergeben, mit denen von flexiblen, hydrophilen
Polyethylenoxidgruppen als Verbriickung, unter Variation der Léange,

verglichen.

Loslichkeit und Gegenion

Wie bereits bei den anderen Vertretern von Typ 2 beschrieben, haben die
Gegenionen einen groBen Einfluss auf die Loslichkeit der Tenside. Bei den
Ethylenoxid-Verbriickungen sowie bei den p-Xylyl-Verbriickungen werden
unlosliche Verbindungen erhalten. Nach Ionenaustausch zum Formiat 16sen
sich die ethoxylierten Tenside leicht in Wasser, wiahrend Py2Ar HCOO bei
Raumtemperatur unléslich bleibt. Die Py:EO, HCOO bildeten bei sehr
hohen Konzentrationen flissigkristalline Phasen, die sich durch ihre Textur

unter polarisiertem Licht erkennen liel3en.
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Abbildung 77: Flissigkristalline Phase von einer wassrigen 80 wt.% Py:EO7 HCOO
Mischung.

Langmuir-Filme der unloslichen Bromide

Die Bromide wurden anschlieend genutzt, um Langmuir-Filme herzustellen
und zu charakterisieren. Bei den ethoxylierten Geminitensiden lief3 sich vor
Anstieg des Filmdrucks die Ausbildung von zweidimensionalen
schaumanalogen Zweiphasenbereichen erkennen. Im Anschluss wurden
homogene Filme durch Brewster-Winkel-Mikroskopie beobachtet. Aufgrund
der fehlenden elektrostatischen AbstoBung bei neutralen pH-Werten,
ermoglichte die Untersuchung der Vorstufe P1, Einfliisse, die allein durch die
Funktionalisierung der Stearinsidure resultieren, zu untersuchen. Das
langkettige Pyridin P1 wurde genutzt, um Langmuir-Filme herzustellen.
Anders als die langkettigen Alkohole und Fettsduren zeigte P1 bereits bei
geringen Filmdricken die Neigung zur Ausbildung zweidimensionaler
kristalliner Aggregate, wie durch die Winkelabhangigkeit der Textur in
Abbildung 78 b) zu erkennen ist. Dies kann als Hinweis auf die
strukturgebenden Wechselwirkungen durch die Anwesenheit von
Amidgruppen gewertet werden. Dieser Effekt wird durch die Anwesenheit
der ionischen Kopfgruppen bei den ethoxylierten Geminitensiden offenbar

verringert. Im Gegensatz dazu zeigte das durch eine starre Gruppe
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verbriickte Geminitensid Py2Ar Br nicht die Ausbildung von schaumanalogen

Strukturen.

= 3 nm2/Molekl

Abbildung 78: Texturen verschiedener unléslicher Filme: Py:EO7 Br (links);
P1 (rechts). Py:EO7 Br zeigt typische fliissiganaloge Schaumstrukturen, wie auch
die anderen ethoxylierten Geminitenside; die Vorstufe P1 zeigt die Ausbildung
zweildimensionaler kristalliner Strukturen, die anhand der Winkelabhangigkei der
Reflektivitat erkennbar wird.

Vor Anstieg des Filmdrucks liel sich bei hohen Fliachen pro Molekil die
Ausbildung von fraktaldhnlichen Aggregaten erkennen, die auf die geringe
Fahigkeit zur lateralen Verschiebung innerhalb der Aggregatstrukturen
zurickzufithren sind. Die Aggregate koénnen daher als feststoffanalog
verstanden werden, wobei jedoch keine Kristallinitdt gefunden wird. Die
kohéasiven Wechselwirkungen erscheinen daher hier besonders stark
ausgepragt zu sein. Das strukturdhnliche 16-ArPy2-16 Br zeigt dagegen
ebenso die Ausbildung von schaumanalogen Strukturen vor Anstieg des
Filmdrucks. Beim Vergleich der Isothermen der beiden Stoffe wird zudem
deutlich, dass Py2Ar Br deutlich stirker zur Ausbildung komprimierter
Filme neigt als 16-ArPy2-16 Br. Als mogliche Einflussfaktoren sind die
Abstande der kationischen Ladung, die bei Py2Ar Br kiirzer sind, zu
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identifizieren, wie auch die Orientierung der Alkylketten und
Amidbindungen. Beide Langmuir-Filme zeigen vergleichsweise starke

Hystereseeffekte.

= 2 nm?2/Molekdl

= 1,7 nm?2/Molekll

Abbildung 79: Brewster-Winkel-Mikroskopieaufnahmen der Langmuir-Filme von
den beiden, durch Aromaten verbriickten Geminitensiden bei geringen Filmdricken
Py2Ar Br (links); 16-ArPys-16 Br (rechts). Beide Systeme zeigen die Ausbildung
zweildimensionaler Aggregate. Py2Ar Br zeigt deutlich die Bildung von
fraktaldahnlichen Aggregaten, die als festkérperanaloge Doménen zu verstehen sind;
dagegen zeigt 16-ArPy2-16 Br die Bildung von schaumanalogen Strukturen, die als
flussiganaloge Aggregate angesehen werden koénnen.
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Abbildung 80: Gegentiberstellung der m-A Isothermen (durchgezogene Linien) und
Oberflachenpotentiale (gestrichelte Linien) in Abhédngigkeit der Oberflache pro
Molekil von Py:Ar Br und 16-ArPyz2-16 Br; Kompressionsrate: 10 cm2/min In
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hellerer Farbe sind die Hysteresemessungen dargestellt, die nach einer
Filmerholungsphase in vollstdndig expandiertem Zustand von 45 Minuten
durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 81: m-A Isothermen (durchgezogene Linie) und Oberflachenpotential
(gestrichelte Linie) in Abhéangigkeit der Oberflache pro Molekiil von P1 und der
Steramid- Geminitenside; Kompressionsrate: 10 cm2/min In hellerer Farbe sind die
Hysteresemessungen dargestellt, die nach einer Filmerholungsphase in vollstandig
expandiertem Zustand von 45 Minuten durchgefithrt wurden.

Bei der Betrachtung der Isothermen der Steramid-Geminitenside wird

deutlich, dass die p-Xylyl-Verbriickung, obwohl kiirzer, bereits bei hoheren
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Flachen pro Molekiil einen Anstieg des Filmdrucks bewirkt, mit Ausnahme
des tiber die lange Briicke verkniipften Py:EO7 Br. Dies kann durch die
Ausbildung feststoffanaloger Netzwerkstrukturen erklart werden, die
weniger durch ihre wenig kompakte Struktur zu einem frithen Anstieg des
Filmdrucks fiihren. Bei Vergleich der Hysteresemessungen wird zudem
deutlich, dass Hystereseeffekte bei der starren Verbriickung am deutlichsten
ausgepragt sind, was durch ein geringes Spreitungsvermogen und starke

laterale Wechselwirkungen des Stoffs erklarbar ist.

Einfluss der verbriickenden Einheit auf das Aggregationsverhalten

in wassriger Losung

Der Ionenaustausch zum Formiat fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der
Loslichkeit. Die Loslichkeit des p-Xylyl-verbriickten Geminitensids bleibt
jedoch gering, wie durch Messung der spezifischen Leitfahigkeit mit der
Temperatur fur eine stark verdinnte Probe anzeigt (siehe Abbildung 82).

Ebenso verhielt sich das strukturell &hnliche 16-ArPy2-16 Br.
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Abbildung 82: Spezifische Leitfahigkeit einer 20 mg Li! Losung von Py:Ar HCOO
in Abhéngigkeit der Temperatur.

Wie man leicht sieht, liegt die Kraffttemperatur der Probe weit tiber 80 °C,

was die Untersuchung der Mizellbildung deutlich erschwert. Die
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Mizellbildung wurde daher ausschlieBlich fur die ethoxylierten Tenside

untersucht.

Tensiometrie

Die Lange der Ethylenoxid-Verbrickung beeinflusst das
Aggregationsverhalten an der Wasser-Luft-Grenzflache malgeblich. Es
zeigte sich, dass kiirzere Verbriickungen zu einer hoheren Ladungsdichte
fihrten, die die elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den Molekiilen
erhohte [189]. Auch bei diesen Tensiden zeigte sich eine deutliche Reduktion
der Oberflaichenspannung bei sehr geringen Konzentrationen. Auch hier
erstreckte sich die Dauer der Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts,

abhéngig von der Konzentration, iiber sehr lange Zeitraume.

Py,EO, HCOO
Py,EO, HCOO
Py,EQ, HCOO
Py,EQ, HCOO

55 4

35

30 T T
0,1 1

¢ [mmol L]

Abbildung 83: Messung der Oberflichenspannung y von Py2EOnm HCOO gegen die
Konzentration wassriger Losungen bei einer Temperatur von 23 °C.
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Leitfahigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitsmessdaten im Bereich geringer Konzentrationen wurden
zwischen 10 °C und 60 °C durchgefiihrt, um weitere Parameter des
Aggregationsverhaltens zu erhalten. Bei den konzentrationsabhingigen
Messungen wurden bei sehr geringen Konzentrationen, weit unterhalb der
CMC, bei erhohten Temperaturen nichtlineare Bereiche gefunden. Bei
geringeren Temperaturen hingegen lag lineares Verhalten der

Leitfahigkeitsdaten vor.

Um das nichtlineare Verhalten bei geringen Konzentrationen beschreiben zu
konnen, wurde eine weitere spezielle Modifikation der Carpena-Anpassung
durchgefiihrt, die einen Ubergangsbereich im Ursprung voraussetzt. Die
Messwerte ergeben hervorragende Ubereinstimmung (BestimmtheitsmaB >

0.99998) mit den so ermittelten Anpassungen.

1 1 X
F _ - Axe (67— ) - In[ =+ = (_)
xX)=0y+ (01 x)+Ax; (6’3 —0"1) n<2+2exp Ax1> +

1+exp(x_cmc) > (38)

Axop
—cmc)
Axo

(Jz-x)+Ax2-(03—02)-1n(1+exp(

Dabei ist g, die spezifische Leitfahigkeit des reinen Losungsmittels, o”; ein
Parameter, der den Anstieg der Leitfahigkeit mit der Konzentration bei sehr
hohen Verdiinnungen beschreibt, Ax; die Breite des Ubergangsbereichs zu
Beginn. ¢’, beschreibt die Steigung im pramizellaren, linearen Bereich mit
der Konzentration, o¢’; die entsprechende postmizellare Steigung; Ax,
bemisst die Breite des Ubergangsbreichs der CMC und cmc bedeutet die CMC

der Tenside.

Die durch die Anpassung der Leitfahigkeitsdaten gewonnen Parameter
wurden dann genutzt um die Phasendiagramme fir das
Aggregationsverhalten im verdiinnten Bereich zu erstellen. Auch hier wurde

die zweite Ableitung der Anpassungsfunktion genutzt, um die Bereiche
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linearen Verhaltes von den Bereichen nichtlinearen Verhaltens zu

unterscheiden.
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10°C
- | - 15°C
400 = 2 . % 20 OC
;i + 25°C
. : .| - 30°C
= 300 - . . ) . - 35°C
= : . . 40°C
@ 45 °C
"o 200 i
100 -
O 1 1 1

¢ [mmol L]

Abbildung 84: Messdaten der spezifischen Leitfahigkeit gegen die Konzentration
und die Temperatur Py2EO1 HCOO.

10°C
350 -
15°C
+ 20°C
300 v . 25°C
. g 2 + 30°C
g |z e
= ¥ . » 5 . 45°C
£ 200 4 e L A T B - 50°C
w g *
= 150 . )
[e] g :
100 - : :
so i i
L
i
0 1 1 1
0,0 05 1,0 15
¢ [mmol L]

Abbildung 85: Messdaten der spezifischen Leitfahigkeit gegen die Konzentration
und die Temperatur Py2EO2: HCOO.
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Abbildung 86: Messdaten der spezifischen Leitfahigkeit gegen die Konzentration
und die Temperatur Py2EO3 HCOO.
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Abbildung 87: Messdaten der spezifischen Leitfahigkeit gegen die Konzentration
und die Temperatur Py2EO7 HCOO.
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Abbildung 88: Phasendiagramme mit den entsprechenden Ubergangsbereichen
der Mizellbildung, abgeleitet aus Leitfahigkeitsmessungen.

Um die mizellaren Parameter bestimmen zu konnen, wurde in analoger
Weise das Verhaltnis der Steigungen der spezifischen Leitfihigkeit mit der
Konzentration genutzt, um die Ionisation der Mizellen zu bestimmen. Die
Mizellbildungsparameter sind in Abbildung 89 zusammengefasst. Die Daten
der Leitfahigkeitsmessungen stimmen mit den tensiometrischen Messungen

uberein und wurden durch dynamische Lichtstreuung bestéatigt.
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Abbildung 89: Parameter der Mizellbildung fur EO-Geminitenside mit Variation
der Lange der verbriickenden Einheit.

Die CMC der Py2EOm HCOO variierte um den Faktor drei je nach Lange der
Verbriickung. Es lie sich erkennen, dass die CMC mit steigender
Kettenlange anstieg, dabel waren die Werte der beiden kiirzer gebundenen
Geminitenside, Py2EO1 HCOO und Py2EO2 HCOO deutlich niedriger als die
der beiden langer verbriickten. Die Temperaturabhiangigkeit der

Mizellbildung ist ebenso stark abhéngig von der Lénge der verbriickenden
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Einheit: wahrend Py:EO; HCOO und Py:EO2 HCOO bei Erhohung der
Temperatur nur geringe Steigungen der CMC aufweisen, ist bei Py2EOs3
HCOO und Py2EO7 HCOO ein deutlicher Anstieg der CMC zu erkennen. Der
Tonisationsgrad der Mizellen a erhohte sich mit wachsender Kettenldnge und
Temperatur. Dies ist durch die hohere Ladungsdichte bei kiirzeren
Verbriickungen erklarbar, die zu einer stidrkeren elektrostatischen
AbstoBung der Kopfgruppen im Mizellverbund fiihren und zu einer stéarkeren
Bindung der Gegenionen fiihren. Die Unterschiede in der Ladungsdichte
konnen auch als Erkldrung fiir die niedrigeren — und damit stédrker
exothermen — AH,,-Werte der lidngeren verbrickenden Einheiten
herangezogen werden. Die Entropie der Mizellbildung AS,,, wurde durch eine
Verkiirzung der verbriickenden Einheit erhoht. Eine mogliche Erklarung
konnte sich durch intramolekulare Alkylkettenkondensation [175] ergeben,
die sich eher bei langeren verbriickenden Einheiten, aufgrund der héheren
konformativen Beweglichkeit, ergeben kann [117]. Daraus resultiert, dass
AG,,-Werte stiarker negativ werden, wenn die Lénge der verbriickenden
Einheit verringert wird. Dies stimmt mit den Ergebnissen fiir dhnliche

Ethylenoxid-verbriickte kationische Geminitenside tiberein.

Das nichtlineare Verhalten, welches bei den PysEOm im prédmizellaren
Bereich gefunden wurde, ist vermutlich auf Ionenpaarung zuriickzufiihren
[10] [117]. Die nichtlinearen Effekte, die sich mit Erhéhung der Temperatur
ergeben, wiaren dann durch das Auflésen von Ionenpaaren mit Erhéhung der
Temperatur erklarbar, was zu einer Erhohung der Leitfahigkeit fiihrt. Bei
tiefen Temperaturen ldgen dann schon bei sehr geringen Konzentrationen

gepaarte Ionen vor, sodass derartige Effekte nicht beobachtet werden.

Die experimentellen Daten der Leitfahigkeitsmessungen, Tensiometrie und
Lichtstreuungsexperimente fithren, unter Beriicksichtigung struktureller
Uberlegungen, zu der Vermutung, dass es durch das Vorhandensein des
aciden Protons der Amidgruppe und den Akzeptoreigenschaften des Formiats
zu einer Art ,lokalisierter Hydrolyse® [65] kommt. Diese Erklarungsversuche

bleiben jedoch hypothetisch und wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
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detaillierter untersucht. Die Mizellbildungsparameter wurden erginzend

durch DLS-Messungen bestatigt, siche Abbildung 90.
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Abbildung 90: DLS-Messung von Py2EO., HCOO bei 25 °C. ¢ = 1,2 CMC. Das
Vorhandensein mizellarer Aggregate wird bestatigt.

2.3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse
amidgebundener kationischer Geminitenside

Als Ergebnisse einer Reihe synthetischer Forschungen wurde die neuartige
Klasse der amidgebundenen kationischen Geminitenside hergestellt und
untersucht. Schwierigkeiten, die sich durch die besonderen Eigenschaften
der Tenside bei der Herstellung und Analytik ergaben, konnten
weitestgehend tUberwunden werden. Es wurden Systeme hergestellt und
untersucht, die analog zu Peptidbindungen in Aminosduren, steuernde

Effekte auf die Aggregation besitzen und dadurch zu interessanten
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Strukturen, sowohl in zweidimensionalen Langmuir-Filmen als auch in

wassrigen Medien ausbilden.

Die Verbindungen lieBen sich durch Umsetzung mit preisgiinstigen, in
grolen Mengen verfligharen Edukten herstellen und verfligen tber
besondere EKigenschaften, wodurch die Ergebnisse dieser Arbeit
moglicherweise auch aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten bedeutungsvoll

sind.

Es wurden durch Variation der Struktur Einflussfaktoren ermittelt, durch
die sich die Eigenschaften der Tenside in gewilinschter Weise modifizieren
lassen. Die enorme Abhangigkeit der Loslichkeit dieser Verbindungen von
dem Gegenion machen sie fiir weitere Forschungsarbeiten interessant, weil
derartige Verbindungen unter Umstidnden als Hilfsstoffe bei Trennungs- und

Anreicherungsverfahren eingesetzt werden konnten.

Die besonders starke Neigung zur Adsorption der Tenside an
Festkorperoberflichen und die Ausbildung von festen, unléslichen Filmen
wurde bei verschiedenen Geminitensiden festgestellt, jedoch nur am Rande
untersucht. Diese Eigenschaften machen derartige Verbindungen als
Forschungsgegenstand zur Gestaltung neuartiger ,molekulare Anker
interessant und kénnten u. a. bei der Erforschung neuartiger wasserbasierter

hydrophober Beschichtungsmethoden von Bedeutung sein.

Wie gezeigt werden konnte, wird die Loslichkeit der Verbindungen deutlich
verbessert, wenn die klassischen Gegenionen, wie Halogenide, durch
Formiate ersetzt wurden. Dabei spielte vor allem auch der hydrophile
Charakter der Umgebung der Kopfgruppe eine entscheidende Rolle, sodass
insbesondere  Polyethylenoxidketten, die an das heterocyclische
Stickstoffatom gebunden waren, eine deutliche Verbesserung der Loslichkeit
bewirkten. Im Falle der auf Weinsdure basierenden Verbindung 16EOs3-
TartPy2-EO316 Br, die sowohl tber Ethylenoxidketten als auch tber
Hydroxygruppen in der Nahe der kationischen Pyridiniumgruppen verfiigte,

lieB sich gute Wasserloslichkeit durch die Bromidform erreichen.
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Besondere Wechselwirkungen wurden deutlich, indem gezeigt werden
konnte, dass sich die Stoffeigenschaften von 16 EOs-TartPys-EO316 Br durch
Zugabe dquimolarer Mengen der nichtionischen Vorstufe TartPy2 dramatisch
andern. Dies wurde zum einen durch die sehr schwierige Stofftrennung der
beiden Verbindungen im Rahmen der priaparativen Arbeiten deutlich, zum
anderen konnte gezeigt werden, dass die Wasserloslichkeit des Tensids durch
Zugabe der Vorstufe verhindert wird. Diese Ergebnisse konnten als
Ansatzpunkte zur kiinftigen Erforschung der Rolle von
Wasserstoffbriickendonoren und -akzeptoren an Tensidkopfgruppen liefern
und die ,Wasserstoffbriickenbindungshypothese® [197] validieren.
Bedeutungsvoll sind vor dem Hintergrund, der moglicherweise auf die
Ausbildung von  Wasserstoffbriickenbindungen  zuriickzufithrenden
zwischenmolekularen Wechselwirkungen, auch die Eigenschaften der
nichtionischen Vorstufen der Typ-2-Tenside: Die experimentellen Daten
deuten darauf hin, dass insbesondere TartPy2 aber auch Pys, ArPys und
ArPys in der Lage sind, Langmuir-Film-analoge Monoschichten an der
Wasser-Luft-Grenzflache auszubilden. Dies ist unter Beriicksichtigung der
geringen Grofle der Molekiile und der fehlenden hydrophoben Gruppen ein
erstaunliches Ergebnis. Die Filme wurden durch Brewster-Winkel-
Mikroskopie und Messung des Oberflichenpotentials untersucht. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind im Kontext dieser Arbeit als Ergdnzung

zu verstehen.

Neben den Gegenionen wurde das Loslichkeitsverhalten durch
Eigenschaften der verbriickenden Einheit beeinflusst. Es wurde deutlich,
dass starre, hydrophobe Verbriickungen zu einer deutlichen Verringerung
der Loslichkeit fuhrte, wahrend hydrophile flexible Polyethylenoxideinheiten
bei Formiaten zu loslichen Verbindungen fiihrte. NMR-Experimente, die
durch die starke Aggregationsneigung der Tenside deutlich beeinflusst
wurden, lieBen sich bei langen Poyoxyethylenverbriickungen des Py2EO7
HCOO auch in Chloroform, ohne weitere Zusitze, Messungen erfolgreich
durchfithren. Die Natur der Verbrickung wirkte sich auch auf die

Eigenschaften von monomolekularen Filmen aus, die durch die Bromide
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gebildet wurden. Hier zeigten die ethoxylierten Geminitenside die
Ausbildung von schaumanalogen Zustidnden im expandierten Bereich,
wahrend das starre aromatische Py2Ar Br fraktaldhnliche festkérperanaloge

Strukturen ausbildete.

Der Einfluss der Chiralitdt auf das Aggregationsverhalten, sowohl in
Losungen als auch in Langmuir-Filmen konnte durch Verbindung 16-
TartPy2-16 HCOO bzw. 16-TartPy2-16 Br mit den Eigenschaften der
achiralen meso-Form verglichen werden. Es wurde deutlich, dass Chiralitit
bel Langmuir-Filmen die Bildung von zweidimensionalen, kristallanalogen
Strukturen  begiinstigt, wéahrend nichtkristalline, fraktaldhnliche
Strukturen bei héheren Filmdriicken durch die meso-Form gebildet wurden.
Wissrige Losungen der Formiate zeigten ein deutliches viskoelastisches
Verhalten in halbkonzentrierten Loésungen. Hier zeigte sich, dass der
Einfluss der chiralen Tenside auf die Viskositat deutlich gréBer und
temperaturbestiandiger war als bei den meso-Verbindungen. Beide Typen
zeigten zudem  monoexponentielles  Relaxationsverhalten, sodass
Riickschliisse auf das Verschlaufungsnetzwerk fadenférmiger Mizellen

gezogen werden konnten.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Durch den weltweit steigenden Bedarf an Konsumgiitern, in Verbindung mit
hoheren Anforderungen an Verbrauchersicherheit und Nachhaltigkeit sind
neuartige Losungen fir etablierte Prozesse von hoher Bedeutung. Die
Forschung auf dem Gebiet neuartiger Tenside kann vor diesem Hintergrund
neue Ansatzpunkte liefern. Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche
Untersuchungen der Einfliisse verschiedener struktureller Faktoren auf das
Aggregationsverhalten neuartiger Pyridinium-Geminitenside durchgefiihrt.
Der Fokus der Arbeiten lag auf der Untersuchung von Lésungen wéssriger
Systeme, gleichwohl wurden ergidnzende Experimente von Kkristallinen
Tensidfeststoffen und Messungen in aprotischen Loésungsmitteln

durchgefiihrt.

Die Bedeutung der Gegenionen in Verbindung mit den deutlich stdrkeren
nichtkovalenten Wechselwirkungen, die sich bei Geminitensiden ergeben
wurden systematisch untersucht und allgemeine Zusammenhinge
diskutiert. Die Einflisse struktureller Faktoren des kationischen
Grundgeriists der Tenside wurden fiir die weitestgehend unerforschte
Familie der amidgebundenen kationischen Geminitenside untersucht und
interessante Eigenschaften entdeckt. Dabei wurden Einflussfaktoren
deutlich, die die Abhéingigkeit der Tensideigenschaften von der molekularen
Struktur widerspiegeln. Es wurde gezeigt, dass die neuartige Klasse der
amidgebundenen Pyridinium-Geminitenside besonders starke kohéasive
Wechselwirkungen aufweist, die vermutlich nicht allein auf die tblichen
nichtkovalenten Wechselwirkungen von Tensiden zuriickzufithren sind,
sondern vermutlich durch die Anwesenheit von Wasserstoffbriickendonor-
und akzeptorbindungen an der ionischen Kopfgruppe beeinflusst werden, die

fir ihren Einfluss auf das Aggregationsverhalten bekannt sind [198].

Die erhaltenen Forschungsergebnisse erdffnen eine Vielzahl an weiteren
Ansitzen, auf die weitere Forschungsarbeiten aufbauen koénnen. Die

molekulare Struktur der amidgebundenen Pyridinium-Geminitenside birgt
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die Moglichkeit vielfaltige Modifikationen durchzufithren, um das
Aggregationsverhalten und den Einfluss der Variationen zu erproben. Neben
der weiteren Forschung an geeigneten Gegenionen und deren Einfluss auf
das Aggregationsverhalten lassen sich die von Aminopyridin abgeleiteten
Tenside durch auf Pyridincarbonsduren basierende Pyridiniumtenside
ergianzen, woraus sich eine grofle Menge an neuartigen amidgebundenen
Pyridinium-Geminitensiden erhalten lassen, die vermutlich ebenso

Iinteressante Eigenschaften zeigen.

Die Ergebnisse der Arbeit verdeutlichen einige Tendenzen zwischen
strukturellen Groen und den Auswirkungen auf die Tensideigenschaften.
Es wurde deutlich, dass sich aufgrund der komplexen wechselseitigen
Beziehungen nur begrenzt Vorhersagen iiber die Eigenschaften eines Stoffs
auf Grundlage der Struktur treffen lassen, sodass den experimentellen

Arbeiten ein hoher Stellenwert zukommt.
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Spektrenanhang

IH-NMR-Spektren
a) 4,4‘-(Propan-1,3-diyl)bis(1-hexadecylpyridin-1-ium)bromid

1.00 §

®%4  'H; 500 MHz; CDCl;; 23°C

0.50 §

E €
h
e AT T Uy
@ @
N 11

Y

a

@
L

Acetonitril

g

cDocl,

Normalized Intensi
-
&
L

: | . R

u u u u =) =] —_ u

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9.0 85 80 75 70 65 6.0 55 5.0 45 40 a5 30 25 20 15 1.0 0%
Chermical Shift (ppm)

b) 4-Methyl-1-decylpyridin-1-iumbromid
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Abbildung 91: 'H-NMR-Spektren einfacher Pyridiniumtenside.
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P1:

N-(Pyridin-3-yl)stearamid

s &0 75 70 [ X 45 0 s 0 25 20 15 10

0 55 50
F2 Chamical St (ppm)

1% 18 7
F2 Chemical Shif (spm)

T T T v T T T T T T T T T T T T T
81 86 85 84 83 82 81 80 7% 78 T % 75 74 73 72 7
F2 Chemical Shif (ppm)

Abbildung 92: COSY Spektrum von P1 (CDCls 25 °C 400MHz).
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Py:EO:1 HCOO:

1,1'-((Ethan-1,2-diylbis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl))bis(3-stearamidopyridin-1-ium)

il

F1 Chemica Snit (pem)

s 78 &5
F2 Charmical S (3g)

ical Shi {ppm)

g H
F1 Ghomical Shit (pom)

o0

3 8 B3 70
F2 Chemeal Snit (ppm)

Abbildung 93: COSY Spektrum von Py:EO:1 HCOO (CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C
400MHz).
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Py:EO2; HCOO:
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Abbildung 94: COSY Spektrum von Py:EO: HCOO(CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C
400MHz).
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Py:EO7 HCOO:

1,1'-[Poly(oxyethylen)]bis(3-stearamidopyridin-1-ium) (n=7)
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Abbildung 95: COSY Spektrum von Py7EO7 HCOO (CDCl;s 25 °C 400MHz).
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Py2Ar HCOO

1,1'-(1,4-Phenylenbis(methylen))bis(3-stearamidopyridin-1-ium) dibromid
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Abbildung 96: COSY Spektrum von Py:Ar HCOO(CDCls, DCOOD, DMF-d7 25 °C
400MHz).
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Typ 2 Vorstufen

TartPy:
2,3-Dihydroxy-N', N*-di(pyridin-3-yl)succinamid
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Abbildung 97: tH-NMR-Spektren von TartPy2 (MeOD-d4« DCOOD 25°C 400 MHz).

1H: 4,76 (2H); 7,59 (2H); 8,38 (4H); 9,04 (2H)
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Pyos

2,2'-Oxybis(/N-(pyridin-3-yl)acetamid)

COSY; 400 MHz; MeOD; 25°C
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Abbildung 98: COSY Spektrum von Py: (MeOD-ds 25 °C 400MHz).
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Abbildung 99: COSY Spektrum von Pys (DCOOD 25 °C 400MHz).
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Typ 2 Geminitenside
COSY: meso-3,3'-((2,3-Dihydroxysuccinyl)bis(azanediyl))bis(1-

hexadecylpyridin-1-ium)
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Abbildung 100: COSY Spektrum von meso-16-TartPys:-16 HCOO (500 MHz:
MeOD-d4, DMF-d7, DCOOD).
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Abbildung 101: COSY Spektrum von 16EOs-TartPy:-EO316 Br (MeOD-d4,
DCOOD, DMF-d7 25 °C 400MHz).
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Abbildung 102: COSY Spektrum von 16-ArPy:-16 HCOO (CDCls, MeOD-ds,
DCOOD, DMF-d~ 25 °C 400MHz).
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LC/MS-Messungen

(+)-3,3'-((2,3-Dihydroxysuccinyl)bis(azanediyl))bis(1-hexadecylpyridin-1-ium)
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Abbildung 103: Profile-Mode-Messung der chiralen Form von 16-TartPys-16
HCOO.
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Abbildung 104: Profile-Mode-Messung Basispeak der chiralen Form von 16-
TartPys:-16 HCOO.
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Abbildung 105: Simulation der Profile-Mode-Messung (durchgefiihrt von Frau
Marzian).
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Abbildung 106: Profile-Mode-Messung von Py:EO2 HCOO.
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Abbildung 107: Profile-Mode-Messung Basispeak von Py2EO2 HCOO.
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Abbildung 108: Simulation der Profile-Mode-Messung (durchgefiihrt von Frau
Marzian).
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