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Abstract: Die Verkapselung lichtempfindlicher 2-Oxoacetate
in Mikrokapseln mit Kern-Schale-Struktur ermoglicht eine
lichtinduzierte, kontrollierte Freisetzung biologisch aktiver
Substanzen. Durch Bestrahlung mit UVA-Licht zersetzen sich
die verkapselten Oxoacetate und bilden einen Gasiiberdruck
im Inneren der Kapseln, der die Kapselwand ausdehnt oder
zum Bersten bringt. Headspace-Messungen bestitigten die
lichtgesteuerte Bildung von CO und CO, sowie die erfolgreiche
Freisetzung der biologisch aktiven Substanz. Mittels optischer
Mikroskopie konnten die Bildung von Gasblasen, das Auf-
brechen der Kapselwand sowie das Austreten der verkapselten
Olphase beobachtet werden. Die Effizienz des Freisetzungs-
systems beruht auf der Struktur und der Menge des im Ver-
hdltnis zur Wandstirke verwendeten 2-Oxoacetats und auf der
Intensitdt des einstrahlenden UVA-Lichtes.

Umgebungslicht ist eine der wichtigsten natiirlichen Ener-
giequellen, die den Ablauf und die Kontrolle grundlegender
biologischer Prozesse erméglicht.!!! UV-Licht ist ein relativ
mildes ,,Reagens®, das die Bildung, Spaltung und Isomeri-
sierung kovalenter Bindungen bewirken kann.”) Die Unab-
héngigkeit von anderen Reaktionsbedingungen erlaubt des-
halb die Entwicklung lichtgesteuerter Freisetzungssysteme
mit moglichen Anwendungen in Biologie und Medizin.?”
Eine der untersuchten Moglichkeiten ist die Freisetzung
bioaktiver Verbindungen aus geeigneten Vorstufen durch
eine lichtinduzierte Spaltung kovalenter Bindungen.®* Des
Weiteren bieten sich lichtempfindliche Trégersysteme an, wie
etwa selbstorganisierte Nanostrukturen® oder Polymerkap-
seln mit Kern-Schale-Struktur,'®”! in die die bioaktiven Ver-
bindungen zuvor physikalisch eingebunden wurden. Her-
kommliche Kern-Schale-Kapseln, die Biomolekiile durch
Lichteinwirkung freisetzen,” basieren entweder auf einer
photochemischen Zersetzung der Kapselwand, die lichtemp-
findliche Einheiten enthilt,”®) auf einer durch Photoisomeri-
sierung ausgelosten Strukturinderung der Schale,”! auf in die
Kapselhiille eingelagerte TiO,-Nanopartikel™ oder auf der
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Bildung reaktiver Sauerstoffverbindungen durch lichtsensi-
bilisierende Porphyrine in der Kapselwand.'l In all diesen
Fillen muss die lichtempfindliche Einheit zuvor selektiv in
die Kapselwand eingebaut werden, was nicht immer einfach
zu verwirklichen ist.

Hu und Neckers!'” und wir selbst!"® haben die lichtge-
steuerte kontrollierte Freisetzung von Parfiimaldehyden und
-ketonen von 2-Oxoacetaten (o-Ketoestern) als Riechstoff-
vorstufen (,,Profragrances“) untersucht. Unter Lichteinwir-
kung bei ungefidhr 360 nm zerfallen diese Vorstufen in einer
Norrish-Typ-II-Reaktion.™ Diese Reaktion, die vor 80
Jahren von Bamford und Norrish fiir die photochemische
Zersetzung von Carbonylverbindungen beschrieben wurde,™
toleriert eine breite strukturelle Vielfalt und wurde deshalb
zur Freisetzung fliichtiger Aldehyde, Ketone, Ester, Lactone
und Olefine verwendet.'® Die 2-Oxoacetate bilden eine
spezielle Verbindungsklasse in dieser Reihe, da sie die ge-
wiinschten Aldehyde und Ketone zusammen mit einem mo-
laren Aquivalent eines Gases bilden. Je nachdem, ob die
Reaktion in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff
durchgefiihrt wird, entsteht CO, oder CO™ (Schema 1). Wir
haben uns nun gefragt, ob es moglich wire, die tageslichtin-
duzierte Bildung von CO oder CO, aus verkapselten 2-Oxo-
acetaten zum Aufbau eines Uberdrucks im Inneren von Kern-
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Schema 1. Norrish-Typ-11-Photofragmentierung von 2-Oxoacetaten mit
Bildung von CO in der Abwesenheit von Sauerstoff und von CO, in der
Gegenwart von Sauerstoff' sowie Strukturen der in dieser Arbeit ver-
wendeten Alkyl- (1) und Aryl-2-oxoacetate (2—4) von primiren (1-3)
und sekundaren Alkoholen (4).
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Schale-Mikrokapseln zu verwenden, der dann die Kapsel-
wand ausdehnt oder gar zum Bersten bringt und somit die
Freisetzung bioaktiver Verbindungen in praktischen An-
wendungen ermdglichen wiirde."”! Vor mehr als 30 Jahren
haben Mathiowitz et al. die UV-Licht-gesteuerte Bildung von
N, aus verkapseltem 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril)
(AIBN) zum Brechen der Kapselwand beschrieben." Sie
haben hierbei die Freisetzung von N, aus den Kapseln ge-
messen und vorgeschlagen, dass dieses System dazu verwen-
det werden konnte, mitverkapselte biologisch aktive Verbin-
dungen freizusetzen. Allerdings konnte die erfolgreiche
Freisetzung bioaktiver Verbindungen nicht gezeigt werden.
Erstaunlicherweise wurde dieses Konzept seitdem nicht im
Detail weiterverfolgt.

Bei Verwendung von Parfiimsubstanzen als leichtfliichti-
ge bioaktive Verbindungen mit niedriger Molekiilmasse
konnen verschiedene lichtinduzierte Freisetzungsstrategien
aus Mikrokapseln entwickelt werden (Schema?2). Eine
Moglichkeit ist die Verkapselung von 2-Oxoacetat-Riech-
stoffvorstufen,® die das Gas zum Ausdehnen oder Brechen

g

Schema 2. Strategien zur Freisetzung von Duftstoffen (oder anderer
bioaktiver Verbindungen) durch UVA-induzierte Bildung eines Gases
aus verkapselten lichtempfindlichen Vorstufen (z.B. 2-Oxoacetaten).
a) Lichtinduzierte Erzeugung eines Gases und gleichzeitige Bildung
eines Duftstoffes (F, orange) durch kovalente Bindungsspaltung eines
lichtempfindlichen Substrates (S). b) Lichtinduzierte Bildung eines
Gases und Freisetzung eines nicht-kovalent gebundenen Duftstoffes
(F, violett). c) Lichtinduzierte Bildung eines Gases und Freisetzung
eines kovalent an ein Substrat (S) gebundenen Duftstoffes (F, orange)
zusammen mit einem weiteren nicht kovalent gebundenen Duftstoff
(F, violett).
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der Kapselwand und gleichzeitig das freizusetzende Parfiim-
aldehyd oder -keton bilden (Schema?2a). Wenn das licht-
empfindliche 2-Oxoacetat nur zur Erzeugung eines Uber-
druckes in der Kapsel verwendet werden soll und neben dem
Gas eine geruchlose (oder eine fiir die Parfiimerie uninter-
essante) Carbonylverbindung bildet, dann sollte die Mitver-
kapselung anderer, nicht kovalent gebundener Parfiimsub-
stanzen die Freisetzung dieser Molekiile ermoglichen (Sche-
ma 2b). Wenn schlieBlich eine lichtempfindliche 2-Oxoace-
tat-Riechstoffvorstufe zusammen mit anderen Duftstoffen
verkapselt wird, sollten diese gem&B Schema 2c¢ gemeinsam
freigesetzt werden konnen.

Da Polymere fiir Gase durchlassig sind, ist es notwendig,
einen geniigend hohen Uberdruck im Inneren der Mikro-
kapseln aufzubauen, um die Kapselwand auszudehnen oder
zum Bersten zu bringen und somit die verkapselten Sub-
stanzen freizusetzen. Deshalb muss die Zersetzung der 2-
Oxoacetate wesentlich schneller erfolgen als die Diffusion
des gebildeten Gases durch die Kapselwand.

Um Auswabhlkriterien fiir die als Gasvorstufe geeigneten
2-Oxoacetate festzulegen, haben wir zunéchst deren Zerset-
zungsgeschwindigkeit unter UVA-Bestrahlung in Losung
untersucht. Die fiir diese Studie ausgewéhlten Oxoacetat-
strukturen decken Alkyl- (1) und Arylderivate (2-4) primirer
(1-3) und sekundirer Alkohole (4, Schema 1) ab. Wihrend
die Strukturen 1 und 2 das fiir Parfiimanwendungen unin-
teressante Acetaldehyd freisetzen, bilden die Verbindungen 3
und 4 jeweils die Duftstoffe 2-Phenylacetaldehyd und (E)-4-
(2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1-yl)but-3-en-2-on (a-Ionon).
Um den Einfluss der Vorstufenstruktur auf deren Zerset-
zungsgeschwindigkeit unabhingig von anderen Parametern
vergleichend zu evaluieren, haben wir zunichst Kinetikmes-
sungen in nicht entgaster Losung unter realistischen All-
tagsbedingungen durchgefiihrt. 2-Oxoacetate 1-4 (8 mM) in
Acetonitril wurden mit einer UVA-Lampe bei 3.1 mWcm™
fiir eine Gesamtdauer von 2 h bestrahlt.!'”) Die Zersetzung
der Verbindungen folgte einer Kinetik erster Ordnung, wie
wir mittels Gaschromatographie(GC)- und/oder Hochleis-
tungs-Flussigchromatographie(HPLC)-Messungen — zeigen
konnten. Die fiir die Photolyse der Oxoacetate 1-4 gemes-
senen Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung (k) und
ihre entsprechenden Halbwertszeiten (¢,,) sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass die Oxoacetate 1-4 in
einer wohldefinierten Art mit Reaktionsgeschwindigkeiten
derselben GroBenordnung zersetzt werden. Aryl-2-oxoace-
tate (2-4) reagierten schneller als die entsprechenden Al-

Tabelle 1: Gemessene Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung
(kobs) und Halbwertszeiten (t;,) fur die lichtinduzierte Zersetzung von 2-
Oxoacetaten 1-4 (8 mm) in nicht entgastem Acetonitril unter Bestrah-
lung mit UVA-Licht von 3.1 mWcm™? wihrend 2 h.

2-Oxoacetat Methode Kobs [57] £ [min]
(£)-1 GC 3.10x10°* 373
GC 7.09x10°* 16.3
HPLC 7.87x107* 14.7
3 HPLC 6.84x107* 16.9
(£)-4 HPLC 4.17x107* 27.7
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kylderivate (1), und Aldehyde (2 und 3) wurden etwas effi-
zienter freigesetzt als Ketone (4, Tabelle 1). Mit gemessenen
Halbwertszeiten von ungefdahr 15-40 min bei UVA-Bestrah-
lung unter alltdglichen Bedingungen vermuteten wir, dass die
lichtinduzierte Zersetzung der 2-Oxoacetate 1-4 schnell
genug sein sollte, um einen Gasiiberdruck im Inneren einer
entsprechend gestalteten Kern-Schale-Mikrokapsel aufzu-
bauen.

Fiir unsere Studien haben wir Kern-Schale-Mikrokapseln
aus Polyharnstoff verwendet,”” die aus einer Ol-in-Wasser-
Emulsion mittels Zwischenphasen-Polyaddition aus Diami-
nen und Polyisocyanaten erhalten werden.””'! Die Freisetzung
der eingeschlossenen Duftstoffe aus Kapseln dieser Art er-
folgt iiblicherweise durch ein mechanisches Aufbrechen der
Kapselwand, wie sie durch das Zerreiben der Kapseln in der
Anwendung erreicht wird.™™ Wir haben unsere Polyharnstoff-
Mikrokapseln nach Literaturvorschriften hergestellt,?"!
indem wir Takenat D-110N als Polyisocyanat und 1H-1,2,4-
Triazol-3,5-diamin (Guanazol) als Diamin in einem festen
molaren Verhiltnis der Isocyanat- und Amingruppen von 0.7
in einer Polyaddition umgesetzt haben. Somit konnten glas-
artige, in der Olphase unldsliche Polyharnstoffkapseln mit
einem mittleren Durchmesser von 10 bis 25 um und einer
Glasiibergangstemperatur (7,) von 81 °C erhalten werden, die
weit oberhalb der Raumtemperatur liegt.

Als ersten Machbarkeitsnachweis haben wir zunédchst
reines 2-Oxoacetat 3 gemifl der in Schema2a gezeigten
Strategie verkapselt. Aus einer mit Polyvinylalkohol stabili-
sierten Emulsion von 3 (25 Gew.-%) in Wasser, haben wir
eine Dispersion von Mikrokapseln A mit einem Verhiltnis
aus Schale zu Kern von 0.19 erhalten.

Die Kapseldispersion wurde verdiinnt, um jeweils eine
konstante Menge des Duftstoffes freizusetzen. Eine kleine
Probe der Dispersion wurde dann auf eine Glasplatte aufge-
bracht und fiir einen Tag im Dunkeln trocknen gelassen. Die
freigesetzte Menge des Duftstoffes wurde dann mittels dy-
namischer Headspace-Analyse bestimmt.? Die erste Head-
space-Konzentration wurde nach einer Agquilibrierung der
Probe fiir 15 min im Dunkeln gemessen. Danach wurde die
Probe mit UVA-Licht bei 3.1 mW cm ™ fiir eine Gesamtdauer
von 2 Stunden bestrahlt,'”) wobei weitere Headspace-Kon-
zentrationen in konstanten Zeitabstinden gemessen wurden.

Abbildung 1a zeigt die von der in Mikrokapseln A ein-
geschlossenen Vorstufe 3 freigesetzte Menge von 2-Phe-
nylacetaldehyd, im Vergleich zu einer dquimolaren Menge
eines Films aus unverkapselter Verbindung 3 als Referenz.

Die erhaltenen Headspace-Daten zeigen, dass zu Beginn
der Messungen, wihrend die Proben im Dunkeln gehalten
wurden so gut wie keine fliichtigen Verbindungen erfasst
wurden. Nach dem Einschalten der UVA-Lampe wurde in
beiden Fillen eine spontane Freisetzung des Duftstoffalde-
hyds gemessen. Obwohl leicht niedrigere Mengen des Alde-
hyds aus der verkapselten Vorstufe 3 freigesetzt wurden als
vom entsprechenden unverkapselten Film, ist der Kurven-
verlauf der beiden Headspace-Messungen insgesamt sehr
dhnlich. Die auf die Lichteinstrahlung hin folgende zeitglei-
che Reaktion der verkapselten und unverkapselten Vorstufe 3
hat gezeigt, dass das Vorhandensein der Kapsel so gut wie
keinen Einfluss auf die Freisetzung des Aldehyds hat.
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Abbildung 1. Dynamische Headspace-Analyse fiir die lichtinduzierte
Freisetzung von Duftstoffen aus 2-Oxoacetat enthaltenden Kern-
Schale-Mikrokapseln aus Polyharnstoff. a) Freisetzung von 2-Phenyl-
acetaldehyd aus verkapseltem 2-Oxoacetat 3 (Mikrokapsel A, ®) und
von einem Film aus unverkapseltem 3 (0, Referenz) sowie Bildung
von CO (=== und CO, (—, geglittet) bei Belichtung von Mikro-
kapseln A. b) Freisetzung von Romascon verkapselt mit 2-Oxoacetat
1 (Mikrokapsel B, m) oder 2 (Mikrokapsel C, @) oder mit Hedion (Mi-
krokapsel D, 0, Referenz), jeweils 50 Gew.-%. Alle Daten sind Mittel-
werte von mindestens zwei Messungen.

Wiederholt man die Bestrahlung der Mikrokapseln A,
indem man die fiir die Headspace-Messungen verwendeten
Tenax-Kartuschen durch eine in Reihe geschaltete Anord-
nung eines CO- und eines CO,-Gassensors ersetzt, so sieht
man, dass die in der Luft vorhandenen Mengen an CO und
CO, nach Einschalten der UVA-Lampe um etwa 10 ppm
zunehmen (Abbildung 1a). Die Bestrahlung der verkapselten
Riechstoffvorstufe 3 bewirkt somit die Bildung beider Gase.
Die Tatsache, dass die Gasbildung und die Freisetzung des
Duftstoffaldehyds gleichzeitig erfolgen, ist ein Hinweis
darauf, dass sich die Kapselwand durch die Photoreaktion
spontan ausdehnt oder gar zum Bersten gebracht wird.

Im néchsten Schritt haben wir untersucht, ob es moglich
ist (wie in Schema 2b dargestellt), andere Duftstoffe freizu-
setzen, wenn diese zusammen mit einem lichtempfindlichen
2-Oxoacetat verkapselt werden. Ersetzen der Riechstoffvor-
stufe 3 durch eine 1:1-Mischung aus Alkyl-2-oxoacetat 1 und
dem reinen freizusetzenden Duftstoffester (+)-Methyl-2,2-
dimethyl-6-methylencyclohexancarboxylat (Romascon, Ab-
bildung 1b)* ergab die Mikrokapseln B, wihrend die Mi-
krokapseln C mit einer 1:1-Mischung aus Aryl-2-oxoacetat 2
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und Romascon gefiillt wurden. Schlieflich haben wir die
Mikrokapseln D als Referenzprobe hergestellt, die kein
Oxoacetat, sondern eine 1:1-Mischung der beiden Duftstoffe
Romascon und (4)-Methyl 2-(3-oxo0-2-pentylcyclopen-
tyl)acetat (Hedion) enthalten. Wie zuvor beschrieben,
wurden die Kapseln bestrahlt und die Verdampfung von
Romascon durch dynamische Headspace-Messungen verfolgt
(Abbildung 1b).

Wie erwartet wurde wihrend der gesamten Messung so
gut wie kein Duftstoff aus den Referenzkapseln D freigesetzt.
Obwohl der Gesamtanteil des Oxoacetats in den Mikrokap-
seln C geringer war als in den Kapseln A, wurde das ver-
kapselte Romascon sehr effizient nach nur relativ geringer
Bestrahlungsdauer freigesetzt. Nach 30-miniitiger Bestrah-
lung (45 min nach Beginn der Messung) wurde ein Maximum
des Duftstoffes im Headspace gemessen. Im Vergleich zu den
Mikrokapseln C war die Freisetzung der Parfiimsubstanz aus
den Mikrokapseln B betréchtlich langsamer und weniger in-
tensiv. Diese Differenz konnte mit der unterschiedlichen
Zersetzungsgeschwindigkeit der beiden Oxoacetate und
damit mit der unterschiedlichen Gasbildungsgeschwindigkeit
in Einklang gebracht werden. Wie in Tabelle 1 gezeigt, zer-
setzte sich das Aryloxoacetat 2 ungefidhr doppelt so schnell
wie sein Alkylgegenstiick 1 und konnte deshalb den zum
Ausdehnen oder Bersten der Kapselwand notwendigen Gas-
tiberdruck effizienter aufbauen.

Neben der Struktur spielt auch die Menge des verkap-
selten Oxoacetats eine wichtige Rolle in Bezug auf die Frei-
setzungseffizienz der beschriebenen Systeme. Wir haben
deshalb weitere Mikrokapseln mit einem variablen Anteil des
lichtempfindlichen Oxoacetats 2 hergestellt und jeweils die zu
100% verbleibende Menge mit Romascon aufgefiillt. Zu-
sdtzlich zu den Mikrokapseln C (mit 50 Gew.-% 2), haben wir
die Mikrokapseln E (mit 80 Gew.-% 2) und F (mit 25 Gew.-%
2) untersucht. Die Menge der bestrahlten Kapseln wurde
dann jeweils so gewihlt, dass immer die gleiche Menge des
Duftstoffes aus allen Proben freigesetzt wurde. Abbildung 2a
korreliert die fiir Romascon nach 10- bis 30-miniitiger Be-
strahlung mit UVA-Licht im Peak-Maximum gemessenen
mittleren Headspace-Konzentrationen mit der jeweils ver-
kapselten Menge von Oxoacetat 2.
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Abbildung 2. Dynamische Headspace-Konzentrationen von Romascon
a) freigesetzt aus den Mikrokapseln C, E und F in Abhingigkeit der
Menge von verkapseltem 2-Oxoacetat 2 und b) als Funktion des unter-
schiedlichen Schale/Kern-Verhiltnisses fiir die Mikrokapseln C, G und
H. Die angegebenen Headspace-Konzentrationen entsprechen dem ge-
messenen Maximum nach 10- bis 30-minutiger Belichtung.
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Da so gut wie kein Duftstoff aus den Mikrokapseln F
freigesetzt wurde, scheint ein Anteil von nur 25 Gew.-%
Oxoacetat 2 unter den gegebenen Bedingungen zu niedrig zu
sein. Die grofite Menge an Romascon wurde aus den Mi-
krokapseln C mit 50 Gew.-% 2 gemessen, wihrend die Mi-
krokapseln E mit 80 Gew.-% 2 weit weniger Duftstoff frei-
setzten. Dieses Ergebnis erscheint auf den ersten Blick
iiberraschend, kann allerdings dadurch erkldrt werden, dass
die Zusammensetzung der Olphase die TropfchengroBe der
Emulsion beeinflusst und somit die mittlere Groe der Kap-
seln bestimmt. Mit einem mittleren Durchmesser von 22.6 um
sind die Kapseln E fast doppelt so grof3 wie die Kapseln C
(11.6 pm) und haben damit auch eine dickere Kapselschale,
die schwieriger zu zerbrechen ist.

Die Stiarke der Kapselwand im Verhéltnis zur Grof3e der
Kapseln®! hat einen entscheidenden Einfluss auf die Effizi-
enz des Freisetzungssystems. Die Mikrokapseln A-F wurden
alle mit einem konstanten Schale/Kern-Verhéltnis von 0.19
hergestellt. Im Folgenden wollten wir nun die Stirke der
Kapselwand variieren und haben deshalb zwei weitere Mi-
krokapseln mit derselben Zusammensetzung des Kerns wie
bei den Mikrokapseln C, aber mit einem unterschiedlichen
Schale/Kern-Verhiltnis hergestellt. Die Mikrokapseln G mit
einem Schale/Kern-Verhéltnis von 0.13 haben eine diinnere
Wand als die Kapseln C, wihrend die Mikrokapseln H mit
einem Schale/Kern-Verhiéltnis von 0.25 eine stdrkere Wand
als C aufweisen. Die nach 10- bis 30-miniitiger Bestrahlung
mit UVA-Licht gemessenen maximalen Headspace-Konzen-
trationen von Romascon zeigen, dass die Mikrokapseln G in
der gegebenen Reihe die effizientesten Kapseln sind (Ab-
bildung 2b), und dass die freigesetzte Menge an Romascon
mit einem zunehmenden Schale/Kern-Verhiltnis abnimmt,
solange alle weiteren Parameter unveréindert bleiben.

SchlieBlich beeinflusst natiirlich auch die einstrahlende
Lichtintensitdt die Zersetzungsgeschwindigkeit der Oxoace-
tate.! Sie ist somit ein weiterer Parameter, der bei der
Wirksamkeit der Duftstoff-Freisetzung aus den Kapseln zu
beachten ist. Abbildung 3 zeigt eine Reihe optischer Mikro-
skopieaufnahmen, die wihrend der Bestrahlung der Mikro-
kapseln E mit dem UVA-Licht des Mikroskops aufgezeichnet
wurden. Abbildung 3 a zeigt die Kapseln vor der Bestrahlung,
die folgenden Bilder sind dann in Abstinden von jeweils 5 s
nach dem Einschalten der Lampe aufgenommen worden
(siehe auch das Video in den Hintergrundinformationen).
Nach 15-20 s unter Lichteinfluss kann die Bildung von Gas-
blasen in einigen Kapseln beobachtet werden (schwarze
Pfeile in Abbildungen 3d und e). Abbildung 3e zeigt sogar
das spontane Bersten einer der Kapseln, welches vom Aus-
treten der Olphase aus der Kapsel begleitet ist (weiBe Pfeile).
Die nahezu sofortige Freisetzung des Duftstoffes unter dem
Mikroskop beruht auf der Tatsache, dass das Licht des Mi-
kroskops weit starker fokalisiert wird und somit intensiver ist
als das diffuse Licht der UVA-Lampe, die in den vorherigen
Messungen verwendet wurde.

Die Verkapselung lichtempfindlicher 2-Oxoacetate in
entsprechend gestaltete Kern-Schale-Mikrokapseln aus Po-
lyharnstoff ist eine einfache, preisgiinstige und sehr effiziente
Methode zur kontrollierten lichtgesteuerten Freisetzung
bioaktiver Verbindungen. Unter Einwirkung von natiirlichem
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Abbildung 3. Optische Mikroskopieaufnahmen fuir die Belichtung von
Mikrokapseln E mit 80 Gew.-% an lichtempfindlichem 2-Oxoacetat 2
und 20 Gew.-% Romascon als freizusetzender Duftstoff. a) Vor der Be-
lichtung, b—f) Aufnahmen in Absténden von jeweils 5 s nach dem Ein-
schalten der UVA-Lichtquelle. Die schwarzen Pfeile in (d) und (e)
zeigen die Bildung von Gasblasen im Inneren von zwei Kapseln. Die
weillen Pfeile in (e) veranschaulichen das Brechen einer Kapselschale
und das Austreten der Olphase aus der Kapsel. Das Video, von dem
diese Bilder urspriinglich stammen, ist Teil der Hintergrundinformatio-
nen.

Tageslicht zersetzen sich verkapselte 2-Oxoacetate unter
Bildung von CO und CO, in einer ausreichenden Geschwin-
digkeit, um einen Gasiiberdruck in der Kapsel aufzubauen,
der letztendlich die Kapselwand ausdehnt oder zum Brechen
bringt und die eingeschlossenen Verbindungen freisetzt.
Headspace-Analysen zeigten die zeitgleiche Bildung des
Gases, das zum Bersten der Kapsel fiihrt, sowie die Freiset-
zung der verkapselten bioaktiven Substanz als eine direkte
Folge der UVA-Bestrahlung. Die Bildung von Gasblasen im
Inneren der Kapseln, das Brechen der Kapselwand sowie das
Austreten der eingeschlossenen Olphase konnten mittels
optischer Mikroskopie direkt verfolgt werden.

Die von uns beschriebene Strategie kann voraussichtlich
auch auf eine ganze Reihe anderer Verbindungen als 2-
Oxoacetate angewendet werden, sofern diese unter Licht-
einwirkung ein Gas bilden konnen. Unsere Methode kann
generell fiir verschiedene Arten von Kapseln angepasst
werden und ist besonders zur Verkapselung und kontrollier-
ten Freisetzung hochfliichtiger bioaktiver Verbindungen mit
niedriger Molekiilmasse, wie etwa Duftstoffe, geeignet, kann
aber auch zur Freisetzung von Agrochemikalien oder von
Botenstoffen zur Kommunikation zwischen Spezies verwen-
det werden. Aufgrund der Einfachheit des hier beschriebenen
Konzeptes sind wir iiberzeugt, dass es eine wertvolle Alter-
native zu den bisher existierenden lichtaktivierten Freiset-
zungssystemen darstellt, die iiblicherweise auf der Verwen-
dung von Polymeren mit durch Licht spaltbaren oder isome-
risierbaren Einheiten beruhen. Wir glauben au3erdem, dass
unsere Arbeit zur lichtinduzierten kontrollierten Freisetzung
von bioaktiven Verbindungen in anderen Bereichen der
Biowissenschaften eingesetzt werden kann.
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