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SUMMARY

The present paper describes the behaviour of amphiphiles
in anhydrous liquid hydrogen fluoride. After a brief introduc-
tion describing some physico-chemical properties of HF, the ag-
gregation of surfactants having an onium-structure and amphi-
philes based on carbohydrates is discussed. The critical micel-
le concentrations (c.m.c.) in HF determinated by solubilization
of hydrocarbons are 10 to 15 times greater than those in water.
Special attention is given to the equilibria occuring in carbo-

hydrate/hydrogen fluoride solutions.

EINFUOHROUNG

Amphiphile Verbindungen zeigen als charakteristische Ei-
genschaft in L8sung die Fihigkeit zur Aggregation, d.h sie k&n-
nen unter Stérung der Ldsungsmittelstruktur eigene Strukturen
z_.B. Micellen, aufbauen. Makroskopisch ist dieser mikroskopi-
sche Prozef an der Anderung verschiedener physiko-chemischer
Eigenschaften (z.B. Oberflichen- oder Grenzflichenspannung,
Leitfshigkeit, Solubilisation) erkennbar. Der Sprung in der
Eigenschafts/Konzentrations~Funktion zeigt dabei die spontane
Aggregation zu Micellen an. Diesen relativ engen Bereich nennt

man kritische Micellbildungskonzentration (c.m.c.) [2].

t#t IV. Mitteilung vgl. [1]
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AuBer 1m wiBrigen Medlium sind auch in anderen polarem Sol-
ventien micellare Agdgregationen nachgewiesen worden (Hydrazin,
Formamid, Ethylammoniumnitrat, Ethylenglycol und Schwefelsfure)
[3-8] und dort zitlierte Lit.; vgl. auch Tabelle I.

Micellen erbffnen neue Mtglichkelten zur selektiven Steue-
rung von chemlschen Reaktionen, was unter dem Begriff Micellar-
katalyse zusammengefaPBt wird [9]. Das erste Belspiel dieser Art
in wasserfreiem Fluorwasserstoff warde bei der HF-katalysier-
ten Alkylierung von Olefinen mit Iscbutan gefunden [1,10].

ERGEBNISSE

Die spezifischen Eigenschaften des Fluorwasserstoffs und
die daraus resultierenden Anforderungen an die Werkstoffe
schlieBen die Anwendung der meisten bekannten Methoden zur
c.m.c.-Bestimmung unter Nutzung kommerzieller Geridte aus. Wir
haben daher eine eigene apparative Variante entwickelt ([11],
mit der die Solubilisation von unpolaren Molekiilen (z.B. Koh-
lenwasserstoffen) in Tensidldsungen in Abh#ngigkeit von der
Tensidkonzentration analytisch gut verfolgt werden kann. Ein in
tensidfreier Lésung fast unltslicher oder nur schwer 18slicher
Stoff wird oberhalb der c.m.c. im Solvent signifikant besser
gelost. Das Phinomen der Solubilisation gilt als einer der si-
chersten Hinweigse auf die Bildung von micellaren Aggregaten.
Derartige Messungen sind im Unterschied zu wiBrigen oder Schwe-
felsdure-Systemen problemlos mdglich, da Fluorwasserstoff/
Kohlenwasserstoff-Emulsionen relativ schnell wieder desemulgie-

ren.

HF als Sol ta fiir Micell

Einige physiko-chemische Eigenschaften des wasserfreien
Fluorwasserstoffs, wie zum Beispiel grofle Dielektrizititskon-
stante (£ = 83.6), hohes Dipolmoment (/l: 1.83 D), sowie starke
HWasserstoffbriickenbindungen [12] begiinstigen die Micellbildung
in diesem Solvents. Ein wesentlicher Unterschied =zu den o.g.
dreidimensional strukturierten polaren Solventien besteht je-
doch in der zweidimensionalen Strukturierung des wasserfreien

flissigen HF [13]. Er liegt in Wasserstoffbriicken-verkniipften
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"Zick-Zack-Ketten"” vor, zwischen denen nur schwache Wechselwir-
kungen exigtieren; d.h. HF 1ist also deutlich weniger struktu-
riert als z.B. Wasser. Damit eind die Voraussetzungen fiir die
Micellbildung ungiinstiger f[2]. Wir konnten Jjedoch kilirzlich
erstmals zeigen, daP auch in HF eine micellare Aggregation am-
phiphiler Verbindungen eintritt [14,15]. Durch den Einbau des
noch vorhandenen Waseers (0.1-0.3%) und solvatisierter Fluorid-
ionen F(HF)n in die LSsungsmittelstruktur dee Fluorwasser-
stoffs ist die Ausbildung elner partiellen dreidimensionalen
Struktur des Medliume (Wasserstoffbriickenbindungen) denkbar. Da-
mit liegen zumindest teilweise #hnliche Bedingungen wie bel den
anderen o.g. protischen Solventien vor. Die herausragende Be-
deutung von Wasserstoffbriickenbindungen wird am Beispiel des
Solvents 3-Methylsydnon {7] deutlich. Obwohl die physio-chemi-
schen Eigenschaften (£ = 144, Y4 = 7.3 D) eine Micellbildung er-
warten lassen, findet man diese nicht, da die Strukturierung
auf der Grundlage von Wasserstoffbriickenbindungen fehlt.

Zunahme HF-Phase [ml]
1.0

Cr=110mM

0.5 - c.m.c.=44nM
+

0 f = - -

1 d L 1

0 50 100 150
Tensidkonzentration [mM]

Bild 1. Solubilisgation von n-Hexan (* * *) und Methylcyclohexan
(+ + +) in Gegenwart von n-Tetradecyltrimethylammonium-
fluorid bei 273 K.
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Agaregation von Tensiden mit Onium-Struktur

Die Solubilisationskurven zeigen bei der c.m.c. einen sig-
nifikanten Anstieg der L3slichkeit an Kohlenwasserstoff im HF.
Die Kurve erreicht in der Regel echlieBlich ein Plateau, um
dann bei Cr erneut anzusteigen (Bild 1). Im Falle des n-Hexade-
cyl- bzw. n-Octadecylammoniumfluoride tritt im untersuchten
Konzentrationsbereich kein Platean und damit kein Cr auf. Im
folgenden sind erste Aussagen {iber Faktoren zusammengefaPt, die
die c.m.c. beelnflussen.

TABELLE I

c.m.c.-Daten von n-Tetradecyltrimethylammoniumbromid in ver-
schiedenen polaren Solventien

Solvent c.m.c. 1)} Literatur

[mM] (eC]

Wasser 3.51 30 [6]

Schwefelsfure 6.9 18 [8]}

Hydrazin ca. 19.0% 35

Fluorwasserstoff 37.0 0 [14]

Pyridiniumchlorid 66.0 155 [21)

Ethylammoniumnitrat ca. 80.0* 30

Formamid 250.0 27.5 {51

Ethylenglycol 250.0 27.5 61

* geschiitzte Werte aus Daten homologer Tenside [5,7 und dort
zitierte Lit.]

Eopfgruppe und Alkvikette: Es zeigt sich - analog wie in
Wasser - nur ein relativ geringer Unterschied in der c.m.c. in
Abhlingigkeit von der Kopfgruppe (Tabelle 11); £far die Alkyl-
kettenléinge findet man den bekannten Zusammenhang nach KLEVENS
[16] zwischen log. c.m.c. und der C-Zahl der Alkylkette (Tabel-
le I1I1). Die c.m.c. in HF liegt um den Faktor 10-15 hdher als
in Wasser; fiir andere Solventien vgl. Tabelle I.
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TABELLE II (LINKS) UND III (RECHTS)

Abhingigkeit der c.m.c. von der Kopfgruppe und der Alkylkette
bei Solubilisation von n-Hexan

Kopfgruppe c.m.C. Cr C-Zahl c.®m.C. Cr
(R=Tetradecyl) [mM]} [=M]) fir R-NH2 [mM] [mM]
[R-NH3]+ 44 90 12 71 114
[R-NMe3]+ a7 83 14 37 83
[R-REt3)+ 27 91 16 31 -
[R-Pyridinium]}+ 41 76 i8 19 -

Salxeffekt: Bei Zusatz von KF findet man eine Abnahme von
c.m.c. und Cr; die Solubilisationskurve verschiebt sich =zu
niedrigeren Konzentrationen (Tabelle 1IV). Dieses {iberrascht
nicht, da die Erhdhung der Elektrolytkonzentration elnerseits
die elektrostatischen Wechselwirkungen in der Stermschicht ver-
ringert und andererseits die F(HF)n -Konzentration erhtht.
Letzterer Effekt wirkt in Richtung der Strukturierung des Sol-
vents. Mit der Abnahme der c.m.c. steigt fiir eine gegebene Kon-
zentration (z.B. 50 mM) die Solubilisationskapazitit.

EinfluB von Wasser: Im MeBbereich von 89.7 -86.4 MaX erge-
ben sich dhnliche Auswirkungen des Wassers auf die c.m.c. wie
bei Zusatz von KF, d.h. Verringerung von c.m.c. und besonders
Cr (Tabelle V). Wasser wird als schwache Base unter Bildung
von H30+ F(HF)n™ protoniert und beeinflupt die Strukturierung
des HF-Systems. Welchen enormen EinfluP berelts Spuren von Was-
ser (< 0.1%) auch auf andere Eigenschaften des HF ausfiben k&n-
nen, zeigt der Abfall des Ho-Wertes von -15 auf 711.8 {17]. Beil
elnem Wassergehalt von mehr als 5% s8ind die whlhrend der
c.m.c.-Messungen normalerweise nur kurzzeitig stabilen BF/Koh-
lenwasserstoff-Emulsionen so stabil, daP unter unseren Bedin-
gungen keine Messungen mehr mglich sind.
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TABELLE IV (LINKS) UND V (RECHTS)

Einfluf von KF und Wasser auf die c.m.c. von n-Tetradecyltri-
methylanmoniumfluorid

Konzentration c¢.m.c. Cr Konzentration c.m.c. Cr
an KF [M] [=M] [=M] an HF [MaX] [mM] ([(mM]
0 44 110 99.70 37 83

0.15 21 72 99.25 39
88.60 37 83
Solubilisat: Methylcyclo- 98.15 34 72
hexan 97.25 33 63
96.70 31 61
96. 40 31 57

Solubilisat: n-Hexan

Einflub des Solubilisates: Die Solubilisationskurven zur
c.m.c.~Mesgsung mit n-Hexan bzw. Methylcyclohexan (Bild 1), zei-
gen einen prinzipiell analogen Verlauf (Anstieg oberhalb der
c.m.c. ~ Plateau - erneuter Anstieg) und die c.m.c. 1liegt in
derselben Gr&Benordnung. Allerdings ist die Menge an solubili-

sSe2en Irogen anlng . Alleracing 2285 goudbrlra

siertem Kohlenwasgserstoff im Falle des Cycloalkans grifier. Die-
se Tendenz wurde auch in Wasser gefunden und als Folge lokaler
Unterschiede bei der Solublilisation interpretiert. Danach wird
Methylcyclohexan im Unterschied zu n-Alkanen nicht nur ims Mi-

cellinneren, gondern such in der Nihe der Kopfgruppen solubili-

cellilneren Sences a8 poSog 2R WPty o) ios)

slert {18]. Das Plateau ist vermutlich aus diesen Griinden im
Falle des Methylcyclohexans zu hdheren Konzentrationen verscho-
ben und der erneute Anstieg (Cr) erfolgt dann bel eliner hdheren
Konzentration.

Eine Interpretation dee Verlaufe der Solubilisationskurven
kann zunfichst nur hypothetischen Charakter haben. Fiir wiBrige
Systeme ist bekannt, daP unterschiedlich aufgebaute Aggregate
existieren kdnnen, zwischen denen auch Transformationen mSglich
sind. So gehen in einigen FAllen stXbchenfdrmige Micellen beil

zunehmender Solubilisgation von n-Alkanen in kugelflrmige Aggre-
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gate dber [18]; ebenso ist der umgekehrte Fall bekannt. Das
o.g. Plateau kdnnte danach auf eine Transformation in der mi-
cellaren Ldsung hinwelsen, bel der Agaregate mit verringerter
Solubilisationskapazltit entstehen. Fiir exakte Aussagen iber
definlerte Agagregate in der HF-Phase fehlen allerdings bisher
die experimentellen Voraussetzungen.

Aggregation von amphiphilen Eohlenhvdratderivaten

Zur Untersuchung micellkatalysierter Reaktionen an amphi-
philen Kohlenhydraten in wasserfrelem Fluorwasserstoff sind
Aussagen ilber deren micellare Aggregation in HF erforderlich.
Am Beispiel der peracetylierten 3-0-Alkylderivate der D-Gluco-
pyranose lb-d (Bild 2) wurden erste c.m.c.-Daten ermittelt;
vgl. auch [14].

AcO 0 AcO 0 AcO 0
OAc —=AcOH _HFS
0R C OR - OR
AcO AcO q AcO F
OAc 0~{: 0Ac
1 2 3
= a (Hy
0
b GaMas M4 0
€ Gyhpe 0R
d G H33 O\O\C+
N H3

|+

Bild 2. Gleichgewichte der peracetylierten 3-0-Alkyl-D-glucopy-
ranosen lga-d in Fluorwasserstoff.

Die Solubilisationskurven fiir die Verbindungen 1b-d unterscheil-
den sich in zwei Merkmalen von denen der untersuchten stick-
stoffhaltigen Tenside. Vor der c.m.c. findet man zuerst einen
leichten Abfall der Kurve und nach der c.m.c. tritt kein Plate-
au auf (Bild 3).
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Zunahme HF-Phase [ml]

0.2 - 1b lc 1d
0.1
0 -
~0.1 F
-0.2 -
c.m.c.= 22 mM c.m.c.= 52 mM c.m.c.= 117 =M
i 1 i .l
0 50 100 150

Tensidkonzentration [mM]

Bild 3. Solubilisation von n-Hexan in Gegenwart von 1b-d.,

Volumenabnahme HF [ml]

0
0.16
0.32
0.48
t L { 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Esslgslurekonzentration [mM]

Bild 4. Volumenkontraktion von HF bel Zusatz von Essigs#ure,
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Der erste Effekt resultiert aus einer Volumenkontraktion
der HF-Phase, verursacht durch das XZquivalent Essigsefiure, das
entsprechend Bild 2 aus der glycosidischen Posltion der Verbin-
dungen lb-d beim Einbringen in HF abgespalten wird [19]. Die
Volumenkontraktion des HF bel Zusatz von Essigsldure wurde des-
halb separat untersucht (Bild 4).

Nach Ch. PEDERSEN [20] liegt bei den Acetyl- im Unter-
schied zu den Benzoyl-Derivaten der D-Glucose das Gleichgewicht
zwischen dem Acyloxonium-Ion 2 und dem entsprechenden D-Gluco-
pyranoeylfluorid 3 auf der Seite des Glucosylfluoride (val.
auch [19]). Auf Grund dieser Gleichgewichtslage war 2zu erwar-
ten, daP die korriglerten Kurven, die man durch Bericksichti-
gung dleser Volumenkontraktion erhllt, mit den Solubilisations-
kurven der Glucosylfluoride J3b-d Ubereinstimmen. Bild 5 zeigt
die Bestitigung dieser Aussage durch dase Experiment. Die fir
die homologen Monosaccharid-Derivate 3b-d ermittelten KLEVENS-
KEonstanten betragen A = 4.18 und B = 0.18.

Zunahme HF-Phase [ml]

* Jc (unkorrigiert) c.m.c.= 52 mM
+ lec (korrigiert) c.m.c.= 51 mM
o Jdc c.m.C.
0.2 p
0.1 |
o -
- 0.1 -
- 0.2 kL
! ] _l
0 50 100

Tensidkonzentration [mM]

Bild 5. Solubllisation von n-Hexan in Gegenwart von Ic (mit und
ohne Korrektur der Volumenkontraktion) und Je .
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Nach [19,20] ist zu beachten, daff aus 3-0-Methyl-2,4,6-
tri-0-acetyl-¢{ -D-glucopyranosylifivorid Ja bei ldngerem Stehen
unter erneuter Desacetylierung das Diacyloxonium-Ion 4a entste-
hen kann (Bild 2). Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen von
PEDERSEN [20] besagen, daP die Bildung dieses Dikations relativ
langsam erfolgt, und erst nach ca. 48 h ausschlieflich Diacyl-
oxonium-Ionen 4a in der HF-L&sung vorliegen. In diesem Zusam-
menhang sei erwdhnt, daB Ch. PEDERSEN bei spiteren Untersuchun-
gen dieses Gleichgewichts seine Aussagen zur Struktur des Di-
acyloxonium~Ions 4a korrigiert hat ( zitiert in [19]). Es liegt
danach in der Furanose- und nicht in der Pyranoseform vor. Ge-
meinsame Untersuchungen mit Ch. PEDERSEN haben ergeben, daB die
in Bild 2 formulierten Gleichgewichte auch fiir die amphiphilen
3-0-Alkyl-Derivate 4b-d zutreffen [20b]. Folglich haben Diacyl-

oxonium-Ionen im Rahmen der MeBzeit (6h) keinen EinfluB auf
die Solubilisationskurven (Bild 3 und 5).

EXPERIMENTELLES

Material: Der verwendete Fluorwasserstoff (Fluorwerke Doh-
na) hat eine Konzentration von >99.7 Ma%. Geringere HF-Konzen-
trationen wurden durch verdiinnen mit 40 %iger Flufsidure herge-
stellt. Der jeweilige Wassergehalt wurde durch KARL-FISCHER-Ti-
tration bestimmt.

Alle Tenside mit Onium-Struktur (MERCK) wurden ohne weite-
re Reinigung verwendet. Die Onium-Bromide werden bei EKintragen
in HF unter Abspaltung von in HF unléslichem HBr quantitativ in

die entsprechenden Fluoride iiberfiihrt. Die Tenside auf EKohlen-

ert. KF In.inv} Chimicue

F2¥ or SSaRzRIqQuW

Belge S.A.) wurde vor der Verwendumg 60 h bei 313 K im Vakuum
getrocknet. Methylcyclohexan und n-Hexan (MERCK) wurden mit
Callz getrocknet und sind GC-rein.

SQluh;l;sailgnﬁmﬁsﬁungen;, Zur Solubilisation wurde die

wasserstoff gesdttigt und anschlieflend in einem Zweiphasgensy-
stem HF (18 ml)/Kohlenwasserstoff (6 ml) bei verschiedenen Ten-
sidkonzentrationen die Zunahme der HF-Phase bestimmt. Bei den
Messungen wurden mindestens 20-30 min zur Gleichgewichtsein-

TV 13nAd Noasamis ot arizna caliarhan dan M
XAl ung uchluu.a.s.a.cJ. uliEg LwiDLNTII U
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ten. Danach traten keine Volumenverinderungen der HF-Phace mehr
auf. Vergleichsmessungen mit Tetrabutylammoniumfiuorid ergaben
bis zu einer Konzentration von 180 mM keine Volumeniinderung der
HF-Phase. Die separate Aufarbeitung der Kohlenwasserstoffphase
ergab keine geldsten Teneide. Alle Messungen warden bei 273 K
gusgefihrt.
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