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Abstract: The synthesis of two new fluorescent probes, TNAB 2 and TNC 3, 
is reported, which can be used to determine the critical micellization concen- 
tration of surfactants. 

Oberfl~ichenaktive Verbindungen besitzen grol~es praktisches und theoretisches Interesse t l  In 
Abhlingigkeit von ihrer Struktur bilden sie Micellen, Filme oder Membranen =1. Die Micellbildung 
ist durch diejenige Konzentration charakterisiert, bei der sich die Einzelmolek01e zu h6heren Ag- 
gregaten mit Aggregationszahlen von 50-100 zusammenlagern. Die Bestimmung dieser soge- 
nannten kritischen Micellkonzentration (CMC) gelingt durch eine Reihe physikalischer Mel~me- 
thoden, z. B. Messungen der Oberfl~ichenspannung, der Leitf~ihigkeit, Gefrierpunktserniedrigung 
bzw. Dampfdruckerniedrigung. Gegen0ber diesen ohne Additiven arbeitenden Mel~methoden, 
verwendet die sogenannte Sondentechnik Zus~tze yon Verbindungen, deren spektrale Eigen- 
schaften sich bei der CMC spontan ~indern. Unter den Fluoreszenzsonden ist sicherlich 6-p-To- 
luidinonaphthalin-2-sulfons~iure (1_; TNS) die bekannteste, die auch beim Studium von konfor- 
mativer Beweglichkeit von Proteinen Verwendung fand ~1 

Die anionische Sonde TNS 1 zeigt gegenL~ber kationischen Detergentien das Ph~inomen der 
pr~micellaren Aggregation 41, welches die CMC-Messung empfindlich start. Unser Interesse an 
thermischen Sl und photochemischen 81 Reaktionen in Micellen sowie an kationischen Detergen- 
tien 71 hat uns veranlal~t, dem TNS analog gebaute kationische und ungeladene Fluoreszenz- 
sonden zu synthetisieren. Wir berichten 0ber die Synthese von [(6-p-Toluidino-2-naphthyl)-me- 
thylJ-trimethylammoniumbromid (2; TNAB) und [6-p-Toluidino-2-naphthyl]-carbinol (3; TNC) und 
ihre Eignung als Fluoreszenzsonden bei CMC-Messungen. 
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6-Brom-2-naphthol _4 liel~ sich bei 215 °C mit p-Toluidin in 5 umwandeln (63%) m. Halo0en-Me- 
tall-Austausch mit n-BuLi bei -70 °C in THF mit anschlie~ender Carboxylierun o fl]hrl:e zur Car- 
bons~Jure ~ (65%), die sich Ober den Methylester 7 (94%) in das Dimethylamid 8 (80-90%) und 
durch Reduktion mit LiAIH4 (80%) und anschliel~ende Methylierung (47%) in TNAB 2 umwan- 
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deln lie~. TNC 3 war durch Reduktion des Esters 7 (83%) oder der Carbons~ure 6 (40%) zu- 
g/~nglich. 

H O ~  Br 

4 

1. n-BuLl 
R-Br 

S 2. CO 2 

p-Toluidin ~ H3C, ~ ~ B r  

H 

CH3OH ~ Li/~JH 4 
R-CO2H v R-CO2CH 3 v R-CH2OH 

! JR*] 7 :~ ~ L iN (CH3)  2 

+ _ 1. LiAIH 4 
R-CH2- N(CH3)3Br ~ R-CO- N(CH3) 2 

2. CH3Br ~. 

Die Tabelle bietet die von uns mit Hilfe der Tensiometrie sowie der Fluoreszenzsonden TNS 1, 
TNAB 2 und TNC 3 fSr kationische, anionische und ungeladene Detergentien ermittelten CMC- 
Werte. Hinsichtlich der Detergentien haben wir eine m6glichst grol~e strukturelle Variation 
durchgef0hrt und for unsere Untersuchungen verwendet: 

• Seize von Aminos~ureestern langkettiger Alkohole (Nr. 1-3). 

• Salze von Dipeptidestern langkettiger Alkohole (Nr. 4-6; Gly = Glycin, Ala = Alanin). 

• Salze von primSren Aminen (Nr. 7, 8), sekund~iren (Nr. 14) und tertiSren Aminen (Nr. 15) 

sowie quartSren Ammoniumsalzen aliphatischer Amine (Nr. 9-13, 16). 

• N-Alkylpyridinium-Salze (Nr. 17-22). 

• Anionische oberfl ichenaktive Verbindungen (Nr. 23-26) und 

• Triton X-100 (Nr. 27) als Vertreter der Gruppe der ungeladenen Detergentien. 

AbbUdung: Fluorimetrische Titrationskurven yon GlycyI-L-alanin-decylester-hydrobromid (Gly- 
L-Aia-10-HBr) mit TNAB 2 und TNC 3 
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F0r die fluorimetrische Bestimmung der CMC-Werte wurden TNS 1 und TNAB 2 in ca. 10 -s 
molarer L6sung eingesetzt; f(Jr TNC kam eine ges~ttigte w~l~rige L6sung (ca. 4.10 .8 [mol/I]) zur 
Anwendung. Die Abbildung gibt die Titrationskurven fSr GlycyI-L-alanin-decylester-hydrobromid 
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mit TNAB 2 und TNC 3 als Fluoreszenzsonden wieder. Es zeigt sich eindeutig, dalt, bei Verwen- 
dung ionischer Sonden for kationische Detergentien nur mit der kationischen Sonde TNAB 2, 
for anionische Detergentien nur mit der anionischen Sonde TNS 1 korrekte CMC-Werte ermittelt 
werden konnten, die mit den tensiometrischen CMC-Werten (Jbereinstimmen. Bei Verwendung 
von ionischen Detergentien und Fluoreszenz-Sonden mit gegensinninger Ladung verhindern of- 
fensichtlich Aggregationsph~nomene eine erfolgreiche Messung (nb = nicht bestimmbar). Die 
ungeladene Fluoreszenzsonde TNC 3 eignet sich f(Jr CMC-Messungen unabh§ngig vom La- 
dungszustand des Detergens. 

Tabelle: CMC-Messungen (Angaben der CMC-Werte in mmol/I) mit unterschiedlichen 
Mel~methoden: Tensiometrie bzw. verschiedenen Fluoreszenzsonden [TNS 1, 
TNAB 2 und TNC 3] 

Micellbildner Tensio- Fluorimetrie 
metrie TNC 3 TNAB 2 TNS 1 

5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 

23 
24 
25 
26 

27 

Kationische Amphiphile 
Glycin-octylester-hydrochlorid 91,6 89,1 88,2 nb °~ 
Glycin-decylester-hydrochlorid 19,1 22,5 nb 
Glycin-dodecylester-hydrochlorid 3,84 4,22 nb 
Gly-L-Ala-octylesterhydrobromid 27,3 - 31,8 nb 
Gly-L-Ala-decylesterhydrobromid 6,22 6,93 6,89 nb 
Gly-L-Ala-dodecylesterhydrobromid 0,96 - 1,00 nb 
Decylammoniumchlorid 60,0 60,9 58,8 nb 
Dodecylammoniumchlorid 12,2 12,9 nb 
Decyltrimethylammoniumchlorid 79,2 71,7 nb 
Dodecyltrimethylammoniumchlorid 17,8 - 19,1 nb 
Tetradecyltrimethylammoniumchlorid 5,09 - 5,42 nb 
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid 1,38 nb nb 
Hexadecyltrimethylammoniumbromid 0,89 0,91 nb nb 
Dodecylmethylammo niu mc hlo rid 12,7 - 13,4 nb 
Dodecyldimethylammoniumchlorid 11,1 - 13,7 nb 
Hexadecylbenzyldimethylammonium- 0,36 0,25 0,21 nb 
chlorid 
N-Decylpyridiniumchlorid 38,6 nb nb 
N-Dodecylpyridiniumchlorid 9,54 - nb nb 
N-Tetradecylpyridiniumchlorid 2,22 - nb nb 
N-Hexadecylpyridiniumchlorid 0,89 b) nb nb 
4-Undecylpyridiniumchlorid 0,05 nb nb 
N-Dodecyl-(x-picoliniumbromid 7,39 nb nb nb 

Anionische Amphiphile 
Natriumdodecylsulfat (SDS) 7,20 7,46 nb 7,80 
Natriumdecylsulfonat 31,7 41,1 nb 39,7 
Natriumchotat 7,83 7,78 7,08 8,56 
Natriumlaurat 7,20 c) nb 26,2 

Nichtionisches Amphiphil 
Triton X-IO0 0,28 0,23 0,22 0,24 

a) nb = CMC mit dieser Fluoreszenzsonde nicht bestimmbar, b) Minimum im Bereich der 
CMC. c) Maximum im Bereich der CMC. 
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Alle Versuche, fL~r N-Alkylpyridinium- und opicolinium-salze CMC-Werte mit einer der drei Fluo- 
reszenzsonden zu bestimmen, wurden durch Fluoreszenz-L6schung vereitelt. 

Bei Natriumlaurat traten vorerst noch nicht erkl~rbare Diskrepanzen zwischen den durch Tensio- 
metrie und mit Hilfe von TNS bestimmten CMC-Werten auf. Interessanterweise werden bei Na- 
triumcholat mit allen Sondentypen CMC-Werte erhalten, die dem tensiometrischen Mel~wert 
entsprechen. 

Die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen empfehlen TNAB 2 zur Bestimmung der CMC-Werte 
kationischer und ungeladener Detergentien; TNC j eignet sich als Fluoreszenzsonde unabh~in- 
gig vom Ladungszustand des Detergens. 

Uber weitere Untersuchungen, insbesondere auch Studien zum Nachweis pr~imicellarer Aggre- 
gate, wird in KOrze berichtet. 
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3420, 3060, 3010, 2990, 2950, 2920, 2830, 1640, 1610, 1520, 1540, 1490, 1320, 
1260, 1190, 890, 880 cm 1. 1H-NMR (DMSO-d6): 8 = 2,28 (s, 3H), 3.11 (s, 9H), 4.70 
(s, 2H), 7.16 (s, 4H), 7.34 - 7.93 (m, 6H), 8,56 (s, 1H). UV (EtOH) ~.[nm] (Ig E): 223 
(4.688), 274 (4.444), 321 (3.862). C21H2sBrN2 [385.4] Ber.: C 65.46, H 6.54, N 7.27, Br 
20.74. Gel.: C 65,41, H 6.48, N 7,35, Br 20.78. TNC (3): Schmp. 154-155,5°C, IR 
(KBr): 3420, 3290, 3070, 3040, 2930, 2880, 1640, 1610, 1515, 1500, 1320, 1190, 
1050, 1035, 875, 820 cm 1. 1H-NMR (DMSO-d6): $ = 2.25 (s, 3H), 4.60 (d, 2H), 5.21 (t, 
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81.95, H 6.57, N 5.33. 
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