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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.

Oberflichenaktive Verbindungen besitzen groes praktisches und theoretisches interesse Yo
Abhangigkeit von ihrer Struktur bilden sie Micellen, Filme oder Membranen . Die Micellbildung
ist durch diejenige Konzentration charakterisiert, bei der sich die Einzelmolekile zu hdheren Ag-
gregaten mit Aggregationszahlen von 50-100 zusammeniagern. Die Bestimmung dieser soge-
nannten kritischen Micellkonzentration (CMC) gelingt durch eine Reihe physikalischer MeBme-
thoden, z. B. Messungen der Oberflichenspannung, der Leitfdhigkeit, Gefrierpunktserniedrigung
bzw. Dampfdruckerniedrigung. Gegenlber diesen ohne Additiven arbeitenden MeBmethoden,
verwendet die sogenannte Sondentechnik Zusdtze von Verbindungen, deren spektrale Eigen-
schaften sich bei der CMC spontan éndern. Unter den Fluoreszenzsonden ist sicherlich 6-p-To-
luidinonaphthalin-2-suifonsdure (1; TNS) die bekannteste, die auch beim Studium von konfor-
mativer Beweglichkeit von Proteinen Verwendung fand *.

Die anionische Sonde TNS 1 zeigt gegentiber kationischen Detergentien das Phdnomen der
prédmicellaren Aggregation 4 welches die CMC-Messung empfindlich stért. Unser Interesse an
thermischen ¥ und photochemischen 8 Reaktionen in Micellen sowie an kationischen Detergen-
tien 7 hat uns veranlaBt, dem TNS analog gebaute kationische und ungeladene Fluoreszenz-
sonden zu synthetisieren. Wir berichten ber die Synthese von [(6-p-Toluidino-2-naphthyl)-me-
thyl}-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 lieB sich bei 215 °C mit p-Toluidin in § umwandeln (63%) 8, Halogen-Me-
tall-Austausch mit n-BuLi bei -70 °C in THF mit anschlieBender Carboxylierung fihrte zur Car-
bonsdure 6 (65%), die sich Uber den Methylester 7 (94%) in das Dimethylamid 8 (80-90%) und
durch Reduktion mit LiAlH, (809%) und anschlieBende Methylierung (47%) in TNAB 2 umwan-
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dein lieB. TNC 3 war durch Reduktion des Esters 7 (83%) oder der Carbonsédure 6 (40%) zu-

ganglich.
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Die Tabelle bietet die von uns mit Hilfe der Tensiometrie sowie der Fluoreszenzsonden TNS 1,
TNAB 2 und TNC 3 fiir kationische, anionische und ungeladene Detergentien ermittelten CMC-
Werte. Hinsichtlich der Detergentien haben wir eine moglichst groBe strukturelle Variation
durchgefihrt und flir unsere Untersuchungen verwendet:

e Salze von Aminosdureestern langkettiger Alkohole (Nr. 1-3).

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

¢ Salze von primdren Aminen (Nr. 7, 8), sekunddren (Nr. 14) und tertidfren Aminen (Nr. 15)
sowie quartdren Ammoniumsalzen aliphatischer Amine (Nr. 9-13, 16).

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

¢ Anionische oberflichenaktive Verbindungen (Nr. 23-26) und

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

Abbildung: Fluorimetrische Titrationskurven von Glycyl-L-alanin-decylester-hydrobromid (Gly-
L-Ala-10-HBr) mit TNAB 2 und TNC 3
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Fir die fluorimetrische Bestimmung der CMC-Werte wurden TNS 1 und TNAB 2 in ca. 10°
molarer Lésung eingesetzt; fir TNC kam eine gesattigte wiRrige Losung (ca. 4-10°® [mol/) zur
Anwendung. Die Abbildung gibt die Titrationskurven fiir Glycyl-L-alanin-decylester-hydrobromid
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mit TNAB 2 und TNC 3 als Fluoreszenzsonden wieder. Es zeigt sich eindeutig, dal bei Verwen-
dung ionischer Sonden fur kationische Detergentien nur mit der kationischen Sonde TNAB 2,
fur anionische Detergentien nur mit der anionischen Sonde TNS 1 korrekte CMC-Werte ermitteit
werden konnten, die mit den tensiometrischen CMC-Werten (bereinstimmen. Bei Verwendung
von ionischen Detergentien und Fluoreszenz-Sonden mit gegensinninger Ladung verhindern of-
fensichtlich Aggregationsphdanomene eine erfoigreiche Messung {nb = nicht bestimmbar). Die
ungeladene Fluoreszenzsonde TNC 3 eignet sich fir CMC-Messungen unabh#ngig vom La-
dungszustand des Detergens.

Tabelle:

CMC-Messungen (Angaben der CMC-Werte in mmol/l) mit unterschiedlichen
MeBmethoden: Tensiometrie bzw. verschiedenen Fluoreszenzsonden [TNS 1,

TNAB 2 und TNC 3]

Micellbildner Tensio- Fluorimetrie
metrie TNC3 TNABZ2 TNS1
Kationische Amphiphile
1 Glycin-octylester-hydrochlorid 91,6 89,1 88,2 nb®
2 Glycin-decylester-hydrochlorid 19,1 - 22,5 nb
3 Glycin-dodecylester-hydrochlorid 3,84 - 4,22 nb
4 Gly-L-Ala-octylesterhydrobromid 27,3 - 31,8 nb
5 Gly-L-Ala-decylesterhydrobromid 6,22 6,93 6,89 nb
6 Gly-L-Ala-dodecylesterhydrobromid 0,96 - 1,00 nb
7 Decylammoniumchlorid 60,0 60,9 58,8 nb
8 Dodecylammoniumchlorid 12,2 - 12,9 nb
9 Decyltrimethylammoniumchlorid 79,2 - 71,7 nb
10 Dodecyltrimethylammoniumchlorid 17,8 - 19,1 nb
11 Tetradecyltrimethylammoniumchlorid 5,09 - 5,42 nb
12 Hexadecyltrimethylammoniumchlorid 1,38 - nb nb
13 Hexadecyltrimethylammoniumbromid 0,89 0,91 nb nb
14 Dodecylmethylammoniumchlorid 12,7 - 13,4 nb
15 Dodecyldimethylammoniumchlorid 1.1 - 13,7 nb
16 Hexadecylbenzyldimethylammonium- 0,36 0,25 0,21 nb
chlorid
17 N-Decylpyridiniumchlorid 38,6 - nb nb
18 N-Dodecylpyridiniumchlorid 9,54 - nb nb
19 N-Tetradecylpyridiniumchlorid 2,22 - nb nb
20  N-Hexadecylpyridiniumchlorid 0,89 b nb nb
21 4-Undecylpyridiniumchlorid 0.05 - nb nb
22 N-Dodecy!-a-picoliniumbromid 7.39 nb nb nb
Anionische Amphiphile
23 Natriumdodecyisulfat (SDS) 7.20 7,46 nb 7,80
24 Natriumdecyisulfonat 31,7 41,1 nb 39,7
25 Natriumcholat 7.83 7,78 7,08 8,56
26  Natriumlaurat 7.20 o nb 26,2
Nichtionisches Amphiphil
27 Triton X-100 0,28 0.23 0,22 0,24

CMC. @ Maximum im Bereich der CMC.

) nb = CMC mit dieser Fluoreszenzsonde nicht bestimmbar. ® Minimum im Bereich der
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Alle Versuche, fiir N-Alkylpyridinium- und -picolinium-salze CMC-Werte mit einer der drei Fluo-
reszenzsonden zu bestimmen, wurden durch Fluoreszenz-Léschung vereitelt.

Bei Natriumlaurat traten vorerst noch nicht erkidrbare 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 MeRwert
entsprechen.

Die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen empfehlen TNAB 2 zur Bestimmung der CMC-Werte
kationischer und ungeladener Detergentien; TNC 3 eignet sich als Fluoreszenzsonde unabhén-
gig vom Ladungszustand des Detergens.

Uber weitere Untersuchungen, insbesondere auch Studien zum Nachweis prémicellarer Aggre-
gate, wird in Klrze berichtet.
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