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Allgemeine Struktur (oben), vier Beispiele fiir Gemini-Tenside und drei (sechs?) Stu-
denten, die an der Emory University in Atlanta auf dem Gebiet der Gemini-Tenside ar-
beiten: Bessie Mbadugha (links), Kevin Caran (rechts) und Andrey Peresypkin (unten).
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Es féllt nicht schwer, iiber die lang-
weilige Stoffklasse der Tenside hin-
wegzusehen, denn schliellich sticht
deren Struktur nach heutigen MaBsté-
ben nicht sonderlich ins Auge. Dartiber
hinaus sind Tensidmolekiile bereits seit
Jahrzehnten in so vielen Wirtschafts-
bereichen verankert, dass ihre Chemie
veraltert und ausgeschopft erscheinen
mag. Dieser Aufsatz hat das Anliegen,
den Leser vom Gegenteil zu iiberzeu-
gen, indem er sich auf eine bemerkens-
werte, neuartige Klasse von Tensiden,
die Gemini-Tenside, konzentriert. Ge-
mini-Tenside, so die allgemeine Be-
zeichnung fiir ,,Bis-Tenside“, konnen
sich bei Konzentrationen von nahezu
einem Hundertstel der Konzentration

entsprechender herkommlicher Tensi-
de selbstorganisieren. Die Oberfla-
chenaktivitdt kann um das Tausendfa-
che verbessert werden. Gemini-Tensi-
de haben bereits bei der Hautpflege,
bei antibakteriellen Prdparaten, beim
Aufbau hochporoser Materialien, bei
analytischen Trennungen und bei So-
lubilisierungsprozessen Anlass zu gro-
Ben Hoffnungen gegeben. In den ver-
gangenen Jahren ist eine grofle Zahl
von Patenten erschienen, die sich mit
Gemini-Tensiden befassen. Nach Mei-
nung einiger konnte sich sehr wohl
herausstellen, dass Gemini-Tenside fiir
,Otto Normalverbraucher* niitzlicher
sind als Kronenether oder Fullerene.
Dieser Aufsatz befasst sich mit der

Synthese, der kritischen Micellenbil-\
dungskonzentration sowie der Aggre-
gationsgroffe und -form von Gemini-
Tensiden sowie mit Gemini-Tensid-
Gelen, -Vesikeln und -Filmen. Das
zusammengetragene Wissen stammt
von Forschern aus der ganzen Welt;
man konnte demzufolge sagen, die
Gemini-Forschung ist eine Gebiet, ,,in
dem die Sonne nicht untergeht®. In
diesem Aufsatz werden keine Vor-
kenntnisse auf dem Gebiet der Kol-
loidchemie vorausgesetzt.

Micellen
Tenside

Stichworter: Kolloide
Oberflichenchemie -

\

1. Einfiihrung

Das Letzte, was die Chemie braucht, ist eine neue und
iberfliissige Terminologie. Wir hielten es nur deshalb fiir
gerechtfertigt, den Begriff ,,Gemini-Tenside“ zu prigen, weil
diese Verbindungen Strukturen und Eigenschaften aufweisen,
die in der Welt der Tenside einzigartig sind. ?! Ein herkémm-
liches Tensid enthilt eine einzige Kohlenwasserstoffkette, die
mit einer ionischen oder polaren Kopfgruppe verkniipft ist,
wihrend ein einfaches Gemini-Tensid die in Abbildung 1
dargestellte Struktur aufweist. Ein Beispiel fiir diesen Mole-

o~ ~(lon){ “spacer_}-{lon)

Kette Kette

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Struktur von Gemini-Tensi-
den.

[*] Prof. Dr. F. M. Menger, J. S. Keiper
Department of Chemistry
Emory University
Atlanta, GA 30322 (USA)
Fax: (+1)404-727-6586
E-mail: menger@emory.edu
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kiltyp st C;,H,sN*(CH;),~CH,—CsH,—~CH,—N*(CHj;),-
C,,H,s. Tatsdchlich sind mittlerweile auch Tenside mit mehr
als zwei Kohlenwasserstoffketten bekannt, die wir ebenfalls —
auch wenn dies von der Bezeichnung her nicht ganz korrekt
ist — in die Stoffgruppe der Gemini-Tenside aufgenommen
haben. Was die einzigartigen Eigenschaften der Gemini-
Tenside betrifft, so konnen sie eine um Grofenordnungen
hohere Oberflichenaktivitdt aufweisen als entsprechende
herkommliche Tenside,® und ihre kritischen Micellenbil-
dungskonzentrationen (darunter versteht man die Konzen-
trationen, bei denen sich Tenside in Wasser plétzlich zusam-
menlagern) konnen fiir lingere Ketten groBer sein als fiir
kiirzere (genau entgegengesetzt zur Situation bei herkomm-
lichen Tensiden).?! Es ist das Anliegen dieses Aufsatzes, den
allgemein interessierten Leser iiber diese bemerkenswerte
Verbindungsklasse zu informieren.

Bevor wir fortfahren, sollten wir die Dinge historisch
betrachten. 1991 haben wir ,,Bis-Tensiden“ mit einem starren
Spacer (z.B. einer Benzol- oder Stilbeneinheit) den Begriff
,,Gemini-Tenside* zugeordnet.l!l Die Idee hinter den starren
Spacern bestand darin, zu untersuchen, wie eine erzwungene
Trennung der beiden Kohlenwasserstoffketten innerhalb
eines Tensidmolekiils dessen Eigenschaften beeinflusst. Erst
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zu einem spéteren Zeitpunkt haben andere diese Definition
auf alle derartigen ,,Doppel-Tenside®, unabhingig davon, ob
diese starre oder nichtstarre Spacer enthalten, erweitert. Nach
dieser generelleren Definition waren Gemini-Tenside schon
vor dem Zeitpunkt bekannt, als wir begannen, uns mit diesem
Gebiet zu beschiftigen. Besonders erwidhnt werden sollten
Bunton et al., die die Katalyse nucleophiler Substitutionen
mit ,,dikationischen Detergentien* untersucht haben ! De-
vinsky etal., die iiber die Oberflichenaktivitit und die
Micellenbildung einiger neuartiger ,bisquartirer Ammo-
niumsalze* berichtet haben,’! und Okahara et al., die ,,am-
phipathische Verbindungen mit zwei Sulfatgruppen und zwei
lipophilen Alkylketten* hergestellt und untersucht haben.[

Wie schnell heutzutage doch das Uberschaubare uniiber-
schaubar wird! In den vergangenen Jahren ist das Interesse an
Gemini-Tensiden in die Hohe geschnellt und damit auch die
Zahl der Veroffentlichungen. Rosen und Tracy listen in einer
1998 erschienenen Ausgabe des Journal of Surfactants and
Detergents in einem lesenswerten Bericht iiber 60 Veroffent-
lichungen in Zeitschriften und nahezu 40 Patente auf.’]
(Unsere eigenen Arbeiten, die von den NIH und der NSF
gefordert worden sind, sind nie patentiert worden.) Vor uns
liegt ein Stapel mit buchstéblich allen Veroffentlichungen
zum Thema Gemini-Tenside. Die Autoren dieser Veroffentli-
chungen kommen aus folgenden Liandern: Frankreich (36),
USA (25), Japan (21), Indien (11), Deutschland, Israel,
Niederlande und Spanien (7), Slowakei (6), GroBbritannien
(5), Neuseeland (4), Italien (3), Belgien und Russland (2),
Argentinien, Griechenland und Schweden (1). Adolf Wurtz
hat einmal bemerkt, die Chemie sei eine franzdsische
Wissenschaft, und wenn man die Chemie der Gemini-Tenside
betrachtet, so muss man zugeben, dass sein Heimatland eine
filhrende Rolle gespielt hat. Wir bevorzugen jedoch eine
globalere Sicht der Dinge und freuen uns dariiber, dass die

Gemini-Tensid-Forschung ein Forschungsgebiet ist, ,,in dem
die Sonne nicht untergeht®.

In der folgenden Ubersicht sind einige derer, die Beitrige
zu diesem Gebiet geleistet haben, namentlich nicht erwihnt.
Dafiir bitten wir um Entschuldigung. Es mag nur ein
schwacher Trost sein, doch nimmt man alle Literaturangaben
in den zitierten Veroffentlichungen zusammen, so ist die
Arbeit von jedem Einzelnen berticksichtigt.

2. Struktur

Zunichst mochten wir eine typische Auswahl von bereits
hergestellten Gemini-Tensiden vorstellen, und diesem Zweck
dient Schema 1. Wichtige Strukturmerkmale, von denen viele
in Schema 1 veranschaulicht sind, sind die folgenden:

a) Alle Gemini-Tenside weisen mindestens zwei hydrophobe
Ketten sowie zwei ionische oder polare Gruppen auf.

b) GroBe Unterschiede gibt es bei der Art des Spacers, der
entweder kurz (zwei Methylengruppen) oder lang (12
Methylengruppen), starr (Stilben) oder beweglich (Me-
thylenkette) und polar (Polyether) oder unpolar (alipha-
tisch, aromatisch) sein kann.

c) Die polare Gruppe kann entweder positiv geladen (Am-
moniumgruppe), negativ geladen (Phosphat-, Sulfat-,
Carboxylatgruppe) oder nichtionisch (Polyether, Zu-
ckerl'®) sein.

d) Zwar ist die Mehrzahl der Gemini-Tenside aus zwei
identischen polaren Gruppen und zwei identischen Ketten
aufgebaut, doch sind auch unsymmetrische Gemini-Ten-
side bekannt.!'> 1]

e) ,,Gemini-Tenside“ mit drei oder mehr polaren Gruppen
oder Ketten sind ebenfalls hergestellt worden.2-2

Fredric M. Menger ist Autor von zwei weiteren, in
der Angewandten Chemie erschienenen Aufsitzen,
die sich mit den anderen Forschungsinteressen
seiner Arbeitsgruppe, den selbstorganisierenden
Systemen und den Riesenvesikeln, beschiiftigen.
Er erhielt 1958 seinen B.A.-Abschluss an der Johns
Hopkins University, promovierte 1963 an der
University of Wisconsin und war danach bis 1965
Postdoctoral Research Fellow an der Northwestern
University. Seine wissenschaftlichen Arbeiten und
Auszeichnungen sind im Internet (http://www.
emory.edu/CHEMISTRY/faculty/menger.html) zu
finden. Weniger bekannt sind seine Ablenkungen

Hobbies: dem Tenorsaxophon und stock cars.

F. M. Menger (rechts)

vom Stress der chemischen Forschung: Bergsteigen (er ist der erste Amerikaner, der den hochsten Berg Russlands bestiegen
hat), Musik (Blues-Mundharmonika unter einem Pseudonym), Feldforschungen (Wasser- und Straflenprojekte in
Nicaragua) und die Biologie (ein in Kiirze erscheinendes Buch iiber die Evolution des Verstandes).

Jason S. Keiper ist Doktorand in Prof. Mengers Arbeitsgruppe an der Emory University. Sein Interesse an der
Kolloidchemie entwickelte sich wihrend einer Undergraduate-Arbeit bei Prof. Larry Romsted an der Rutgers University.
Nach seiner Promotion wird er fiir einen Postdoc-Aufenthalt zu Prof. Joseph DeSimone an die University of North
Carolina gehen. Zwar fiillen Tenside und Lipide den grofiten Teil seiner Zeit aus, doch findet er Abwechslung bei seinen
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deren konnen diejenigen, die vor der

+ +
(CH3)2lTJ—(CH2)4—l\\l(CH3)2 2 Br _O—E—O Q (|3| 2 Na* Synthese zuriickschrecken, jene um
Ci6Haz o CaeHas 6 NO—F;—O‘ Hilfe bitten, denen Synthesearbeit
1 & o nichts ausmacht. Wir (d.h. die Stu-
128725 @ CioHas denten in Emory, denen priparatives

+ + _
(CH3)2II\I7CH2(CH20CH2)4CHZ—I\\I(CH3)2 2 Br

+ +
(CH3)2’71_ CHz?HCHz"\\‘(CHS)z 2¢Cl”

Arbeiten offenbar SpaBB macht) ha-
ben mehr als 100 Gemini-Tenside

CagHss CicHas CoHzs OH CioHos herg.estellt, von denen viele an ak.a-

39 410 demische und ebenso an Industrie-

_ _ laboratorien in der ganzen Welt ver-

©02CCH0—HE—CH,OCH,~CH—0CH,CO, 2 Na schickt worden sind. (Wir freuen uns

?HZ <|:H2 besonders, wenn der Empfang der

OCroH21 OCi0H21 gewiinschten Verbindungen mit ei-

_ . s nem kurzen Dankesbrief bestitigt

50s  2Na + + _ wird.) Eine fruchtbare Zusammen-

HNNH (CH3)2'/\I_ CHZﬁNH(CH2)2SS(CH2)2NHﬁCHZ_'?'(CH:")z 2cl arbeit zwischen Gruppen mit unter-

>:O B o CioHas O o Ci2Has schiedlichem Fachwissen ist auf dem

CysHay O3S CusHay 71 Gebiet der Gemini-Tenside weit ver-
62 breitet.

o o} (o] o Einfache kationische Gemini-Ten-

: side der Struktur RNT(CH,),—

H23C11 NH—(‘ZH NH(CH2),NH (I:H_NH CiiHps 2CI

(fsz)s ((|3H2)3
HN NH
C C
72 /7 NH
HoN NH; HZN/ 2
Y

gl

Na* _O3S—(CH2)3OCH2—(liH—O(CHz)ZO(CHz)ZO-(|3H—(CH20CH2)160H20CH3

CioH21 CaoHa
9[15]
C|312H25
+ C‘:JI:|3 + (H3C)2N,,\CH2
(CH3)2lI\l*CHZCHz—ITJ—CHZCHZ*I\\I(CHg)z 3Br o0
CioHos CioHos CioHos 3
4 Br
101

Schema 1. Representative Gemini-Tenside, die bereits synthetisiert wurden.

Ein kurzer Blick auf Schema 1 macht deutlich, wie die
Kolloidchemie, die lange auf konventionelle und kommerziell
erhiltliche Tenside beschrinkt war, angesichts dieser bele-
benden, neuen Moglichkeiten ihre Perspektiven erweitern
konnte.

3. Synthese

Bevor man sich der physikalischen Charakterisierung eines
Gemini-Tensids zuwenden kann, muss man es zunichst
einmal herstellen. Dies ist fiir diejenigen, die sich nicht fiir
die organische Synthese begeistern konnen, verstidndlicher-
weise ein Hindernis. Zwei Faktoren vereinfachen dieses
Problem. Zum einen sind die Synthese und die Reinigung
von Gemini-Tensiden, auch wenn sie manchmal nicht trivial
sind, nach heutigen Mafstdben nicht langwierig. Zum an-
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(6]
+
o) CHz"}'(CHs)z

1 1[17]

(CH,),~N*(CH;),R, wobei R fiir
eine lange Kohlenwasserstoffkette
steht, konnen gemif Schema 2 nach
zwei Methoden (Methode B wird
vorzugsweise verwendet, wenn n=
2 ist) synthetisiert werden. Ublicher-
weise erhitzt man ein Gemisch der
Reagentien in wasserfreiem Ethanol
zwei oder drei Tage unter Riickfluss
und reinigt das Produkt durch Um-
o) kristallisation.®! Methode A ist von

OJ\CHZ—F\—](CHC,’)Z Vorteil, wenn das Dibromid reaktiv
Crokos und kiuflich erhiltlich ist (zB.

0. _CHy-N(CHs), BrCH,C,H,CH,Br zum Einbau ei-

S (|:12H25 nes aromatischen Spacers).? Ist das

Dibromid nicht kiduflich, so kann es
moglicherweise aus dem entspre-

CazH2s chenden Dialkohol hergestellt wer-
den (z.B. reagieren HOCH,-
A)
+ +
2RN(CH3); + Br(CHp),Br — RN(CH3)3(CHz)nN(CH3)2R 2 Br
12 13 14
B)
2RBr + (CH3)sN(CHy)N(CHz); ——— RKl(CH3)2(CH2)nKJ(CH3)2R 2Br

15 16 14

Schema 2. Zwei Methoden zur Synthese von einfachen kationischen
Gemini-Tensiden. Methode B wird bei n =2 bevorzugt.

(CH,0CH,);CH,OH und PBr; zu BrCH,(CH,0OCH,);CH,Br,
das ein Gemini-Tensid mit Polyoxyethylen-Spacer gibt).]
Schema 3 oben zeigt Variationen dieser Methoden; die
Alkylierung des tertidren Amins findet am weniger substi-
tuierten Epoxid-Kohlenstoffatom statt und es entsteht 18.11
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CICH,HC—CH,

2RN(CH3); + —_—
(e} —_—
12 17
+ + _
RN(CH3)ZCH2(|3HCH2N(CH3)2R 2Br
OH
18
3 RBr + (CH3)2N(CH2)2N(CH3)(CH2)2N(CHz)2 ——m
15 19
+ + + -
RN(CHz)2(CH2)2N(CH3)(R)(CH2)2N(CH3),R 3 Br

20

Schema 3. Oben: Variante der Methoden A und B (Schema 2) zur Syn-
these von kationischen Gemini-Tensiden.'” Unten: Synthese von 20 als
Beispiel fiir Methode B.[?)

Ein Beispiel fiir Methode B ist die Herstellung des ,,trimeren*
Gemini-Tensids 20 durch 40h Erhitzen in 1-Propanol auf
100°C und anschlieBende Saulenchromatographie. !

Das anionische Gemini-Tensid 22, ein Bis-Phosphodiester
mit einem flexiblen Spacer, ist iiber bekannte Umsetzungen
hergestellt worden (Schema 4).24 Auch die Synthese des ent-

o 1. N(CH3)4OH/MeOH

I 2. Br(CH,)sBr/CH3CN
C12H25O —P—OH ?

| 3. POCl3

OH 4. NaOEt/EtOH

21

Il I
C12H250 —Fl’— O_(CHz)s—O—T—Oclezs

o~ 2 Na* o~

22

HO O N O oH 1. POCl3
2. C15Ho50H
EtsN
3. NaOH/H,0

23

ol o
OOl
OC1oH2s Seon
> Na* 12H25

Schema 4. Synthese von 224 und 2.2

1984

sprechenden Gemini-Tensids mit einem starren Stilben-Spa-
cer, 2, erfolgte iiber einen zwar vielstufigen, jedoch herkémm-
lichen Syntheseweg.

Gemini-Tenside konnen so komplex sein, wie es die Vor-
stellungen und Ambitionen des Forschers zulassen. Die Sche-
mata 5—8 zeigen vier Beispiele fiir kompliziertere Gemini-

1. ROH, PTSA, 100°C 1. pyH*CI-
OTr pyH
2. Ac,0, py o 2. CICO(CH,)sCOCl
BnO
D-Glucose 3. NaOMe, TrCl, py BnO D
4. BnBr, NaH, DMF BnO or  3-Ha PdC
24 25
o o
OR o o
Nex,  Heon?
HO OH HO
HO HO oRr
26

Schema 5. Synthese von 26.1%! Die Autoren fiihrten die Synthese mit R =
Bu durch, die Sequenz gelingt allerdings auch mit ldngeren Ketten. Bn=
Benzyl, PTSA = p-Toluolsulfonsdure, py = Pyridyl, Tr=Triphenylmethyl
(Trityl).

HO OH

1 TosCl
2. (MeO)ZC(CH3)2

1. Nal

OTos
>< jCOTos

(o}

e OJLC17H35
I/I (BnO),P(0)0 Ag*
—_— e

C17H35\ﬂ/0
(6]

C;17H35C(O)CI
R EEE—
DMAP, py

30
o o

Al
(BnO)zP(O)O/\/C Carhas
017H35\n/0 OP(0)(0OBn),
(0]

1. Hp, Pd/C
2. Dowex Na*
N
(6]
31 32

Schema 6. Synthese von 32.1%! Drei Stereoisomere des Produkts (R,R, S,S
und R,S) wurden hergestellt. Tos = Toluol-4-sulfonyl.

Tenside. Sie sollen hier allerdings allein dazu dienen zu
zeigen, dass die Synthesechemie dem Kolloidchemiker die
Gelegenheit bietet, Struktur-Aktivitdts-Beziehungen zu un-
tersuchen, deren Erforschung sonst nicht moglich gewesen
wire. Tatsdchlich sind bereits alle bekannten Analysemetho-
den auf aus herkommlichen Tensiden aufgebaute Micellen-
systeme angewandt worden. Diese vollkommen ausgereizte
Forschung wird nun durch wunderbare neue Strukturen
wiederbelebt. Um die durch die Synthese mogliche Vielsei-
tigkeit zu illustrieren, mochten wir ein kiirzlich hergestelltes
Gemini-artiges Tensid mit vier ionischen Gruppen und vier
Ketten, die tetraedrisch an einem Adamantangeriist ange-
ordnet sind, anfiihren (Verbindung 11 in Schema 1).'1 Zum
gegenwirtigen Zeitpunkt gibt es noch keine Daten und nur

Angew. Chem. 2000, 112, 1980-1996
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HO
o j " al O j
s o RN ROH, K
e B
) NaOH/Bu,NHSO, o )
33 34
OH 0 s0;
Ro/_g RO
o 0 o o
(o] j Lgi (o] W
N s
'RJLN 0o _ 'RJ\N 2 Na*
j NaH j
o o
ROQ ROQ
oH O ~._-S0;

35 36

Schema 7. Synthese von 36.2°! Doppel- und Dreifachkettentenside wurden
bei langem Rest R (C,H,;) erhalten, und zwar je nachdem, ob R’ kurz
(CHj;) oder lang (C;;H,;) war.

O O

SH N\ Boc—HNH,C O‘Ni\’j
S S
HoN BrCH,CH,Br L o
0 ——— H,N NH,
HO o o Boc-Abspaltung

HO  Ho
37 38
7N
o S S 0
J C11H,3COCI
N NH
NH, H o O Nu NaOH, H,0
HO  Ho
39
NH H‘é /%—O HN 1. N-Hydroxysuccinimid, DCC
2. HoNCH,CH,SOz K*
C11H23 C11H23 2229
40
.
NH Hé io HN 2K
O
Ci1Has 2 C11H23
SO5 so;
41

Schema 8. Synthese von 41271 Boc = fert-Butoxycarbonyl, DCC = N,N'-
Dicyclohexylcarbodiimid.
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wenige Vermutungen iiber die Kolloideigenschaften einer
solchen Verbindung. Wie bei allen Tensiden, ist die Reinheit
des Gemini-Tensids entscheidend. Dies zeigt sich beispiels-
weise bei den Diphosphat-Gemini-Tensiden (z.B. 2), die wir
durch (H-, BC- und 3'P-) NMR-Spektroskopie, (FAB-) MS
und Elementaranalyse charakterisiert haben.?! Das Vorliegen
nur eines *'P-NMR-Signals war ein besonders iiberzeugender
Beleg fiir die Reinheit.

4. Kritische Micellenbildungskonzentration

Dem Kolloidchemiker stehen eine Reihe experimenteller
Methoden zur Verfiigung, um ein neu erhaltenes Tensid zu
charakterisieren: Kalorimetrie, Leitfdhigkeitsmessungen,
ESR-Spektroskopie, Goniometrie, Mikroskopie, Lichtstreu-
ung, Neutronenstreuung, NMR-Spektroskopie, rheologische
Messungen, Spektrophotometrie und Tensiometrie, um nur
einige zu nennen. Mit diesen Methoden kann man Informa-
tionen iiber Micellenbildung und -struktur, Oberfldchen-
aktivitdt, Solubilisierung, Adsorption, Wasseraufnahme,
Schaumbildung, Phasenverhalten und thermotrope Eigen-
schaften erhalten. Es gibt jedoch einen Parameter, der die
Hauptstiitze, den Eckpfeiler, der gesamten Tensidforschung
bildet: die kritische Micellenbildungskonzentration (critical
micellization concentration, CMC). Als kritische Micellen-
bildungskonzentration bezeichnet man die Konzentration,
oberhalb derer sich monomere Tensidmolekiile abrupt zu
Aggregaten, den Micellen, zusammenlagern. ,,Abrupt” ist in
diesem Zusammenhang ein subjektiver Begriff; bei kleinen
Micellen (z.B. aus zehn Molekiilen) kann die CMC auch
einen Konzentrationsbereich umfassen. Setzen sich die Mi-
cellen hingegen aus den eher iiblichen 50-100 Molekiilen
zusammen, dann ist die kritische Micellenbildungskonzentra-
tion wegen des stark kooperativen Charakters der Aggregat-
bildung genau definiert. In jedem Fall ist die kritische
Micellenbildungskonzentration niitzlich, da sie die Neigung
des Tensids, sich in Wasser zusammenzulagern, widerspiegelt.
Es ist beispielsweise einleuchtend, dass die kritische Micellen-
bildungskonzentration eines Tensids umso niedriger ist, je
langer seine Kohlenwasserstoffkette ist. Hydrophobe Krifte,
denen die elektrostatische AbstoBung zwischen den ionischen
Kopfgruppen an der Micellenoberfliche gegeniibersteht,
treiben die Micellenbildung voran. Es ist bekannt, dass
Micellen unorganisierte Verbdnde sind, deren Inneres aus
beweglichen, nicht linear angeordneten Kohlenwasserstoff-
ketten besteht.?!

Die Oberfliachenspannung ist wahrscheinlich die gebrauch-
lichste GroBe zur Bestimmung der kritischen Micellenbil-
dungskonzentration. Unterhalb der CMC siedeln sich die
Tensidmolekiile an der Luft/Wasser-Grenzfliche an und
setzen so die Oberflaichenspannung herab. Oberhalb der
CMC tritt jedes zusitzliche Tensidmolekiil bevorzugt in eine
Micelle und nicht in den Grenzflachenfilm ein. Demzufolge
zeigt das Oberflichenspannung/Konzentrations-Diagramm
einen steilen Abfall unterhalb der CMC und ein asymptoti-
sches Verhalten oberhalb; die Konzentration, bei der der
Knick im Diagramm auftritt, ist die CMC.”"! Dies ist eine
schnelle, bequem durchfithrbare und zudem zerstorungsfreie
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Tabelle 1. Kritische Micellenbildungskonzentrationen (CMCs) von typischen Gemini-Tensiden.?

Nr. Tensid CMC [mMm] Lit.
1 C,H,sN+(CH;); Br- 16 [7]
2 C,H,sN+(CH;); Cl- 22 [20]
3 C,sH33N*(CH;); Br- 1 [30]
4 C;,H,;0S80;5~ Na* 8 [7]
5tel ClzH25N+(CH3)27(CH2)717NA(CH3)2C12H25 2Br- 1 [31]
6 G szsN+(CHs)f(CHz)167N+(CH3)2C12H25 2Br- 0.12 [8]
7 C,sH33N*(CH;),—(CH,),~N*(CH;),C,sHs;3 2 Br~ 0.003 [32]
8 CxH17N+(CH3)27(CH2)3*N+(CH3)2C8H17 2Br- 55 [33]
9 ClszsN+(CH3)27(CH2)2707(CH2)2*N+(CH3)2C12st 2CI 0.5 [7]

10 C,sH33N*(CH;),—(CH,)s—N*(CH,),C,sH3;3 2 Br~ 0.009 [34]

11 C,,H33N*(CH;),—~(CH,),~O—(CH,),~N*(CHj;),C,H3; 2Br- 0.004 [34]

12 C,,H3;N*(CH;),—CH,—(CH,—O—CH,);—CH,—N*(CHj;),C,H3; 2Br~ 0.02 9]

13 C,H,sN+(CH;),—CH,—~CH(OH)—CH,—N*(CHj;),C},H,5 2Br 0.8 [10]

14l C,H,sN+(CH;),—CH,—C¢H,—CH,—N*(CH,),C,,H,s 0.03 [29]

15 C,H,sN*(CH;),—CH,—~CH(OH)—CH(OH)—CH,—N"*(CH,),C;,H,s 2Br~ 0.7 [35]

16 C,H,sN*(CHj;),—CH,—CH(OH)—CH,—N*(CHj;),~CH,—CH(OH)—CH,—N*(CH;),C;H,s 3Cl 0.5 [36]

17 C,H,;0PO,—0—(CH,),—O—PO, OC,,Hys 2Na* 0.4 [34]

18 C,,H,,0—CH,~CH(0S0,~)~CH,~O—(CH,),~0—CH,—CH(0OSO, )~CH,~OC,,H,, 2Na* 0.01 [37]

[a] Die Eintrage unter Nr. 1-4 dienen Vergleichszwecken. [b] n=3-8. [c] In 0.1N NaCl-Lésung.

Methode zur Bestimmung des CMC-Werts. Man sollte jedoch

bertlicksichtigen, dass die Oberflichenspannung zeitabhingig

sein kann, weshalb es in vielen Fillen ratsam ist, die

Messungen an Proben vorzunehmen, die schon viele Stunden

ohne Erschiitterung gestanden haben.?

Tabelle 1 zeigt die CMC-Werte von 14 Gemini-Tensiden
(vorweg sind zu Vergleichszwecken die CMC-Werte von vier
herkommlichen Tensiden angegeben). Je nachdem, wie die
Messergebnisse erhalten wurden, konnen sich die CMC-
Werte um das Doppelte oder mehr unterscheiden. Aber
solche Abweichungen sind bei den aus der Tabelle ersichtli-
chen, groen Unterschieden unerheblich. Aus den Zahlen
lassen sich interessante Verallgemeinerungen ableiten:

a) Gemini-Tenside weisen bemerkenswert niedrige CMC-
Werte im Vergleich zu denen der entsprechenden her-
kommlichen Tenside mit gleicher Kettenldnge auf. (Der
Vergleich wurde gerechterweise bezogen auf eine ionische
Kopfgruppe und unter AuBerachtlassung des Spacers
vorgenommen.) So ist der CMC-Wert in Nr.5 16-mal
kleiner als der in Nr. 1 und der in Nr. 18 80-mal kleiner als
der in Nr. 4.

b) Die CMC-Werte hidngen nicht von der Polaritidt kurzer
Spacer (bestehend aus 2—-8 Atomen) ab. Die C,,-Gemini-
Tenside unter Nr. 5, 9, 13, 15 und 16 enthalten zwar
unterschiedliche Spacer, ihre CMC-Werte unterscheiden
sich aber hochstens um den Faktor 2.

c) Ein langer Kohlenwasserstoff-Spacer von 16 Methylen-
gruppen erniedrigt die kritische Micellenbildungskonzen-
tration auf fast ein Zehntel im Vergleich zum Wert bei
einem kurzen Spacer aus 3-8 Methylengruppen (vgl. Nr. 5
und 6). Ohne Zweifel trigt der lange Spacer zur Gesamt-
hydrophobie des Gemini-Tensids bei, indem er die Los-
lichkeit des Monomers herabsetzt und die Neigung zur
Selbstorganisation erhoht.

d) Gemini-Tenside reagieren stirker auf die Liange der
Kohlenwasserstoffkette als herkommliche Tenside. Ver-
langert man die Kohlenwasserstoffkette in einem her-
kommlichen kationischen Tensid um vier Kohlenstoffato-
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me so verringert sich der CMC-Wert auf ein 16tel (Nr. 1
und 3), wihrend eine entsprechende Kettenverlingerung
bei den Gemini-Tensiden die CMC-Werte um zwei Gro-
Benordnungen herabsetzt (vgl. Nr. 5, 7 und 10).

e) Anionische Tenside weisen — wenn die andere Faktoren
mehr oder weniger gleich sind — etwas geringere CMC-
Werte als ihre kationischen Analoga auf (vgl. Nr. 5 und
17).

5. Aggregationszahlen

Die kritische Micellenbildungskonzentration sagt nichts
tiber die GroBe oder die Gestalt einer Micelle aus. Man
vermutet, dass Gemini-Tensid-Micellen nicht zur Art der
kleinen, aus 5—10 Monomeren aufgebauten Micellen geho-
ren, da ihr Oberflichen/Konzentrations-Diagramm bei der
kritischen Micellenbildungskonzentration einen scharfen
Knick zeigt.’s! Kleine Micellen wiirden einen breiten Uber-
gangsbereich geben. In jedem Fall kann diese Frage geklart
werden, indem man die Zahl der Molekiile pro Micelle (d.h.
die Aggregationszahl, aggregation number, AN) nach einer
der folgenden Methoden bestimmt: Licht- oder Neutronen-
streuung und Steady-state- oder zeitaufgeloste Fluoreszenz-
loschung. Da die Lichtstreuungsmessung nach P. Debye
miihselig ist und eine Extrapolation zu niedrigen Konzentra-
tionen erfordert (auf Grund stérender Micell-Micell-Wech-
selwirkungen), ist die Anwendung dieser Methode wenig
verbreitet.’8] Die Neutronenstreuung ist gebriuchlicher, je-
doch kostspieliger und nicht allgemein anwendbar. Somit
verbleiben die Fluoreszenzverfahren unter Verwendung einer
Sonde (hdufig Pyren) und eines geeigneten Quenchers. Die
Steady-state-Fluoreszenzloschung ist besonders beliebt und
verdient eine kurze Beschreibung.

Bei der Steady-state-Fluoreszenzmethode misst man die
Emission einer Sonde (deren Konzentration viel kleiner ist als
die Micellenkonzentration [M]), wihrend man die Konzen-
tration des Quenchers, [Q], von 0 auf die zweifache Micellen-
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konzentration erhoht. Ein herkémmliches Spektrofluorome-
ter ist fiir die Messung gut geeignet.’”! Die wichtigsten
Annahmen sind die folgenden: a) Die Fluoreszenzlebens-
dauer der Sonde ist viel kiirzer als die Dauer des Aufenthalts
der Sonde und des Quenchers innerhalb der Micelle; b) der
Vorgang des Quenchens ist sehr viel schneller als der Abbau
der Sonde; und c) die Verteilung von Sonde und Quencher in
den Micellen entspricht einer Poisson-Verteilung. Unter
diesen Bedingungen gilt die erfreulich einfache Gleichung (1)
(wobei I und I, fiir die Fluoreszenzemission in Abwesenheit
bzw. in Gegenwart des Quenchers stehen).

Io [Q]
E = exp(m> 1)

Durch Auftragen von In(/y/l;) gegen [Q] bei konstanter
Gesamtkonzentration des Tensids, [T]u, erhidlt man die
Micellenkonzentration [M]. Geht man davon aus, dass die
Konzentration an Tensidmonomeren zu jeder Zeit der
kritischen Micellenbildungskonzentration entspricht, so lésst
sich die Aggregationszahl AN nach Gleichung (2) berechnen.
Alle drei Grofen auf der rechten Seite der Gleichung sind
nun bekannt.

[T] s — CMC
AN = —feal T~ 2
(M]

Bevor wir einige AN-Werte angeben, ist es hilfreich, eine
Kurzbezeichnung fiir kationische Gemini-Tenside einzufiih-
ren. Ein Gemini-Tensid mit zwei C,,-Ketten und einem die
quartdren Stickstoffatome trennenden C;-Spacer (Nr. 5, Ta-
belle 1) beispielsweise soll als 12-3-12 bezeichnet werden. Die
Aggregationszahl AN fiir 12-3-12 ist 45 (ermittelt durch
Pyren-Fluoreszenzloschung bei einer Tensidkonzentration
von 0.02m).51 Durch Kleinwinkel-Neutronenstreuung wur-
den fiir 10-3-10 (1 Gew.-%) und 16-5-16 (2.5mm) AN-Werte
von 35 bzw. 74 bestimmt.[*" “l Gemini-Tensid-Micellen weisen
die Eigenschaft auf, sich bei hoheren Konzentrationen
auszudehnen; so wichst die Aggregationszahl von 16-5-16
von 74 bei einer Konzentration von 2.5mM auf 138 bei
50mm.[* So wie die kritische Micellenbildungskonzentration
nichts iiber die Aggregationszahl aussagt, so ldsst auch die
Aggregationszahl nur wenig Riickschliisse auf die Micellen-
gestalt zu. Dieses Thema wird in Abschnitt 6 erortert. Fiir den
Augenblick geniigt es festzuhalten, dass die Aggregations-
zahlen von Gemini-Tensiden (sofern sie bekannt sind) gegen-
iiber denen der einkettigen Analoga nicht aus dem Rahmen
fallen.

6. Micellenform

Die Erscheinungsform der Micelle ist eine komplizierte
Angelegenheit, da sie nicht allein von der Struktur des
Tensids, sondern auch von den Lo&sungsbedingungen, wie
Konzentration, Temperatur und Ionenstiarke, abhéngt. Trotz
dieser Komplexitit ist es lohnenswert, sich mit der Frage der
Micellenform auseinanderzusetzen, da sie die aus praktischer
Sicht wichtigen rheologischen und Solubilisierungseigen-
schaften beeinflusst. Sphérische Micellen, wie sie von vielen
herkommlichen Tensiden bei niedrigen Konzentrationen
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gebildet werden, werden durch grofe Kopfgruppen begiins-
tigt, da diese eine geordnete Packung beeintrichtigen. Bei
zwei Kohlenstoffketten pro Kopfgruppe, wie in Phospholipi-
den, haben die Kopfgruppe und die Ketten etwa den gleichen
Durchmesser, und die Verbindung kann sich in paralleler
Weise (als Doppelschicht) anordnen. Neben sphirischen
Micellen treten auch abgeplattete (scheibenformige) oder
gestreckte (kapsel- oder stabformige) auf. Nichtsphirische
Micellen konnen auch von einkettigen Tensiden gebildet
werden; so ordnet sich Cetyltrimethylammoniumbromid
oberhalb von 0.2M zu gestreckten Micellen an.*?]

Kleinwinkel-Neutronenstreuungsmessungen zufolge bildet
16-3-16 bei einer Konzentration von 2.5-10mm und 30°C
scheibenformige Micellen.* Beim Erhitzen auf 45-70°C
verwandelt sich die Scheibe in einen Stab (mit einer Linge
von 500 A und einem Radius von 27 A), vermutlich infolge
geringfiigiger Verdnderungen der effektiven Ladung pro
Monomer. Gemini-Tenside, deren Spacer aus fiinf oder mehr
Kohlenstoffatomen besteht, bilden stabformige Micellen. Die
Lénge des Spacers iibt demnach einen groferen Einfluss auf
die Micellenform aus als auf die kritische Micellenbildungs-
konzentration. 16-3-16 verhilt sich also so, als ob seine
Kopfgruppe ungewohnlich klein wire, da sein Spacer kiirzer
ist als der Gleichgewichtsabstand zwischen geladenen Kopf-
gruppen in einer herkommlichen Micelle; daher ist eine
stirker geordnete Anordnung moglich. Verlidngert man den
Spacer auf fiinf oder mehr Kohlenstoffatome, so wichst die
effektive GroBe der Kopfgruppe auf einen relativ normalen
Wert, und die Micellenform dhnelt mehr und mehr der
Gestalt einer Cetyltrimethylammoniumbromid-Micelle.

Durch Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie an 12-n-
12- und 16-n-16-Gemini-Tensiden wurden Aufnahmen erhal-
ten, die folgende Morphologien zeigten: a) groBe, verwi-
ckelte, wurmdhnliche Micellen fiir 12-2-12 und 12-3-12 (in
Einklang mit einer bei hoheren Konzentrationen beobachte-
ten Viskoelastizitit); b) sphirische Micellen fiir 12-n-12 (n=
4, 8, 12); c) Vesikel fiir 12-16-12; d) Vesikel, Membranfrag-
mente und wurmartige Micellen fiir eine 16-3-16-Probe, die
aus einer 12mMm Losung hergestellt wurde.*! Der letzte
Befund ist etwas beunruhigend, da er im Widerspruch zu den
durch Kleinwinkel-Neutronenstreuung (small-angle neutron
scattering, SANS) erhaltenen Ergebnissen steht. Da sowohl
die Kryo-Elektronenmikroskopie als auch die SANS-Metho-
de bestimmte Annahmen erfordern und/oder mégliche Arte-
fakte in sich bergen, ist die Ursache fiir diese Diskrepanz
unklar.

Ohne den Zusatz von Salzen sind Losungen von 12-2-12 in
Konzentrationen unter 2 Gew.-% wenig viskos. Bei Kon-
zentrationen iiber 2 Gew.-% steigt die Viskositidt jedoch
wegen der Bildung wurmartiger Micellen steil an.[*! Die
durchschnittliche Lange der wurmartigen Micellen und damit
auch die Viskositdt werden durch zwei gegensétzliche Krifte
beeinflusst: a) durch die elektrostatische AbstoBung zwischen
den kationischen Stickstoffatomen, die eine Trennung zwi-
schen den wurmartigen Micellen begiinstigt, und b) durch die
»Endkappen-Energie®, die durch Verringerung der Zahl der
hochenergetischen Enden das Micellenwachstum fordert. Bei
hoheren Konzentrationen an 12-2-12 sind die elektrostati-
schen Wechselwirkungen abgeschirmt, der Endkappen-Ener-
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gie kommt eine entscheidendere Rolle zu und die Micellen

wachsen zu semiflexiblen wurmartigen Micellen heran. Es ist

interessant, dass Micellen auch bei niedrigeren 12-2-12-Kon-
zentrationen durch Anwendung einer Scherkraft, die eine
bestimmte, kritische Schergeschwindigkeit tiberschreitet, zum

Wachstum gezwungen werden koénnen.*’l Die Neigung zur

Bildung wurmartiger Micellen wichst mit abnehmender

Spacer- und Kettenlénge.

Der theoretischen Modellierung ionischer und nichtioni-
scher Gemini-Tenside mit sowohl hydrophoben als auch
hydrophilen Spacern durch Monte-Carlo-Simulationen sollte
Beachtung geschenkt werden.[*! Unter den verschiedenen
Ergebnissen wollen wir die folgenden nennen:

a) Mit kurzen hydrophoben Spacern werden nichtsphirische
Micellen (,,Faden“) erhalten, wihrend lange hydrophobe
Spacer — in Ubereinstimmung mit experimentellen Unter-
suchungen — zu stabartigen Micellen fiihren.

b) Mit wachsender Biegungssteifheit des hydrophoben Spa-
cers erhoht sich auch die kritische Micellenbildungskon-
zentration.

¢) Micellen mit hydrophilen Spacern sind mehr oder weniger
sphérisch.

d) Bei zunehmender Biegungssteifheit eines hydrophilen
Spacers nimmt die kritische Micellenbildungskonzentra-
tion ab.

e) Die Morphologien ionischer und nichtionischer Gemini-
Tenside sind identisch, unabhingig davon, ob der Spacer
hydrophob oder hydrophil ist. Wir priifen derzeit die
Vorhersagen beziiglich der Steifheit des Spacers, indem
wir als hydrophobe Spacer Acetyleneinheiten und als
hydrophile Spacer Zuckerbausteine verwenden.

7. Oberflachenaktivitiit

Durch ein in der kritischen Micellenbildungskonzentration
vorliegendes Tensid wird die Oberflaichenspannung von
Wasser (72 mN m~!) typischerweise auf 30—40 mN m~! herab-
gesetzt. Aus diesem Grund bezeichnet man Tenside als
,oberflachenaktiv. Die Oberfldchenaktivitit steht in enger
Beziehung zu den weitreichenden Anwendungen von Ten-
siden in eigentlich allen groBen Industriezweigen (pharma-
zeutische, Lebensmittel-, Metall-, Farben-, Erdol-, Polymer-
industrie usw.). Vielleicht ist dies der richtige Zeitpunkt, sich
von der anstrengenden Darstellung physikalischer Eigen-
schaften zu erholen und aus einigen der vielen, in letzter Zeit
erschienenen Patente iiber Gemini-Tenside zu zitieren. Wir
beabsichtigen damit, den Leser (natiirlich nur ganz kurz, denn
wir sind ja Wissenschaftler aus dem akademischen Bereich) in
die Welt der fassbaren Wirklichkeit zu versetzen.

1) Gemini-Tensid-artige Betain-Tenside aus Aminen und
Aldehyden: ,,Amphoteric amphiphilic compound ... are
manufactured by condensation of Cy;—C,, aldehydes with
di-, oligo-, or polyamines, hydrogenation of the resulting
condensation products, and carboxymethylation with
CICH,COOH or CICH,COONa. [The geminis] ... can be
combined with all current anionic, nonionic, cationic, and
ampholytic surface-active agents and are particularly
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suitable for use as emulsifiers, antifoaming agents, deter-
gents, dispersants, and hydrotropic agents in industry and
in the home, e.g. in the metalworking field, in ore
extraction, in the washing and cleaning of textiles, hard
surfaces, the skin and the hair, and in cosmetics.* #!

2) Gemini-Polyhydroxyfettsiureamid-Tenside fiir Detergen-
tien und Korperpflege-Kompositionen: ,, Thus, D-glucose
was reacted with 1,2-bis(3-aminopropoxy)ethane in the
presence of Raney Ni to give a disugar diamine which was
then amidated with methyl octanoate to give the gemini
polyhydroxy fatty acid amide. The prepared gemini poly-
hydroxy fatty acid amide was suitable for use in dish-
washing, detergents and laundry detergents (including
fabric softening detergents).* [

3) Herstellung neuartiger Gemini-Tenside: ,/The title surfac-
tants, useful as wetting agents, oil-in-water emulsifiers and
thickeners, are available through condensation of alk(en)-
yl oligoglucosides with bisepoxides.* 5!

4) Amphotere Tenside mit mehreren hydrophoben und hy-
drophilen Gruppen: ,,The title amphoteric gemini surfac-
tants, mild and environmentally benign, ... are prepar-
ed.« k2

5) Nichtionische Gemini-Tenside und ihre Mischungen: ,,The
title surfactants are extremely effective emulsifiers for oil-
in-water emulsions that provide improved detergency at
even low concentration levels.“ P!

Nach dieser kurzen Unterbrechung wollen wir uns wieder
der Frage der Oberfldchenaktivitit zuwenden. Eine beliebte
GroBe, mit der sich die Oberflichenspannung angeben lasst,
ist der c¢,-Wert, der die Tensidkonzentration angibt, durch die
die Oberflichenspannung um 20mNm~' herabgesetzt
wird.’ Die c,,-Werte spiegeln die Neigung eines Tensids
zur Adsorption an der Luft/Wasser-Grenzflache wider. In
Schema 9 sind die c,-Werte fiir ein anionisches Gemini-
Tensid und sein einkettiges Analogon angegeben.[! Es wird

0SO3
C10H21o/\[ 8

1
‘CHZ 2 Na* C12H250505N8+
(0]
ClOHZlOJOSOE
42 43
C20 = 0.001 mm Co=3mm

Schema 9. Die c,-Werte eines anionischen Gemini-Tensids und seines
einkettigen Analogons.

deutlich, dass das Gemini-Tensid eine um drei GroéBenord-
nungen hohere Oberflachenaktivitit aufweist. Schema 10
zeigt, dass auch zwischen einem kationischen Gemini-Tensid
und einem herkommlichen Tensid ein erheblicher Unter-
schied hinsichtlich der Oberfldchenaktivitit besteht.[' 35 Ein
drittes Beispiel fiir die Uberlegenheit eines Gemini-Tensids
iiber ein gewohnliches Tensid ist in Schema 11 wiedergege-
ben.!4l
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CHy  2Br  chy CHy
+ + |+ —
ClZHZS_N_CHZCHZOCHZCHZ>'TI_C12H25 C12H25_'?|_CH3 Br
CHg CHgs CH3
44 45

Cy0 =0.25 mm C0 =8 mm

Schema 10. Die c¢,-Werte eines kationischen Gemini-Tensids und eines
konventionellen Tensids.

(0] 0 0 (0]
H23011 NH*(EH NH(CHz)zNH C‘:H_NH C11H23
(?Hz)s (C‘3H2)3
HN NH

|
C C
7 2
HoN NH; H2N/ NH,
+ +
2ClI™
8

Cpo = 0.0003 mm

) 0

H23Cll NH_CI:H OCH3
(Cl:Hz)s

i)

C
/O
HN NH2
+

Cl
46

Cp0 = 0.6 mMm

Schema 11. Vergleich der c,,-Werte, der die Uberlegenheit eines Gemini-
Tensids gegeniiber einem gewdhnlichen Tensid zeigt.

Warum weisen Gemini-Tenside so eine starke Neigung auf,
an der Luft/Wasser-Grenzfldche zu adsorbieren? Rosen hat
diesen Effekt tiber eine Storung der Wasserstruktur durch die
hydrophoben Gruppen begriindet.’] Dementsprechend wir-
ken zwei hydrophobe Gruppen in einem Molekiil stirker
storend als einzelne Ketten (die hydrophilen Gruppen haben
wenig Einfluss auf die Verdnderung der Wasserstruktur), so
dass die Wanderung zur Luft/Wasser-Grenzflache oder in eine
Micelle gefordert wird. Aus unserer Sicht iiberwiegen die
durch Ausrichtung an der Grenzfliche hervorgerufene Ef-
fekte wahrscheinlich jede selektive Verdnderung der Wasser-
struktur. Es gibt in der Tat einen Nachweis dafiir, dass
Gemini-Tenside stidrker zusammenhingende Grenzflachen-
filme bilden. Dieser Beweis basiert auf der Flidche, die von
einem an einer mit Tensid gesittigten Luft/Wasser-Grenzfla-
che adsorbierten Tensidmolekiil eingenommen wird. Diese
Flache pro Molekiil kann aus Oberflichenspannungswerten
und der Gibbs-Adsorptionsgleichung ermittelt werden.B!
Eine kleine Querschnittsfliche des Tensids weist auf eine
dichte Packung an der Grenzfliche und eine effiziente
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Herabsetzung der Oberflichenspannung hin. Es konnte
gezeigt werden, dass ein an der Luft/Wasser-Grenzfldache
adsorbiertes Gemini-Tensid mit zwei Sulfonatgruppen eine
Fliche pro Kette von nur 26 A2 aufweist, wihrend fiir ein
entsprechendes einkettiges Sulfonat die Fliche pro Kette
43 A? betrug.®™ Eine vorteilhafte Packung wurde auch bei
bisquartdren Ammonium-Gemini-Tensiden nachgewiesen.['”]
Offensichtlich zwingt der Gemini-Tensid-Spacer das Paar
ionischer Gruppen dazu, eine platzsparendere Anordnung
einzunehmen als dies bei zwei einfachen Tensidmolekiilen der
Fall wiére. Die intermolekularen Abstinde zwischen den
einzelnen Gemini-Tensid-Molekiilen sollten dagegen nicht
stark von der Norm abweichen.

Wir wollen noch auf eine sehr spezielle, aber dennoch
niitzliche GroBe, den ,,maximalen Blasendruck® (maximum
bubble pressure) hinweisen, anhand dessen die dynamische
Oberflachenspannug, d.h. die Verdnderung der Oberfldchen-
spannung mit der Zeit, verfolgt werden kann.®! (Die Adsorp-
tion von Gemini-Tensiden an der Luft/Wasser-Grenzfliche
kann bisweilen ein langsamer Prozess sein.[?) Kurz gesagt, die
Messung wird so durchgefiihrt, dass man Stickstoff unter
bekannten Driicken durch eine Kapillare in eine Tensidlosung
leitet, so dass sich Schaumblasen bilden. Der Druck wird in
die Oberflichenspannung umgerechnet, indem man reine
Losungen bekannter Oberfldchenspannung zur Kalibrierung
verwendet. Da die Werte innerhalb von 10 msec erhalten
werden konnen, lassen sich sehr schnelle Prozesse an der N,/
Wasser-Grenzfldche beobachten. Typischerweise werden die
Diagramme, die durch Auftragung der dynamischen Ober-
flichenspannung gegen die Zeit erhalten werden, in vier
Abschnitte unterteilt: a)in einen Induktionsbereich mit
wenigen Verdnderungen, b) in einen Abschnitt, in dem die
Oberflichenspannung stark abnimmt, c)in einen Meso-
Gleichgewichts- und d) in einen Gleichgewichtsbereich.

Zwei Gemini-Tenside, eines mit einem starren, hydropho-
ben Spacer und eines mit einem flexiblen, hydrophileren
Spacer (47 bzw. 48), wurden mit der Methode des maximalen

?Ha ?Hg CHy C|:H3
I
HsC—Nf—CHz—Q—CHz—I\Jl*—CHs H3C—N|*—CH2—(‘3H—CH2_N|+—CH3
CnHan+1 CnHans1 CpHons1 OH CnHane1
47 48

Blasendrucks untersucht.’”) Bei allen Verbindungen zeigte
sich, dass die Grenzfliche am Ende der Induktionsperiode,
kurz bevor die Oberflichenspannung stark abfiel, zu zwei
Dritteln bedeckt war. Mit anderen Worten, es muss eine
betréachtliche Oberflichenbedeckung vorhanden sein, bevor
ein Effekt auf die Oberflichenspannung sichtbar wird. Die
benotigte Zeit, um diese Region des steilen Abfalls der
Oberflachenspannung zu erreichen, hingt stark von der
Kettenldnge ab. In der Reihe der aromatischen Gemini-
Tenside haben beispielsweise die Verbindungen mit C,,- und
Cis-Ketten Induktionsperioden von 0.2 bzw. 10s. Es ist
einleuchtend, dass lange Ketten die diffusionskontrollierte
Organisation zu Grenzflichenfilmen behindern. Die Induk-
tionsperioden sind bei Gemini-Tensiden mit einem starren
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Spacer kiirzer als bei Gemini-Tensiden dhnlicher GroBe mit
einem flexiblen Spacer. Dieser Befund ist iiberraschend, denn
rein intuitiv wiirde man vermuten, dass flexible Gemini-
Tenside eine groBere Diffusionsbereitschaft und demzufolge
kiirzere Adsorptionszeiten aufweisen. Moglicherweise begiin-
stigen flexible Spacer aus welchen Griinden auch immer die
Bildung sperriger, linearer Aggregate durch Wechselwirkun-
gen zwischen den Kohlenwasserstoffketten. Viskositédtsmes-
sungen stiitzen diese Vermutung.”)

8. Solubilisierung

Viele organische Verbindungen, die an sich in Wasser
unloslich oder nur wenig l6slich sind, l6sen sich besser in
Gegenwart micellarer Tenside. Diesen Prozess (bei dem
thermodynamisch stabile und isotrope Losungen entstehen)
bezeichnet man als ,,Solubilisierung®. Die Solubilisierung
verdient Beachtung wegen ihrer betréchtlichen technologi-
schen Bedeutung (der Waschvorgang und die Riickgewin-
nung von Tertidrol sind nur zwei Beispiele fiir solubilisie-
rungsabhingige Prozesse). Es iiberrascht kaum, dass die
Pioniere der Tensidchemie grof3es Interesse an der Solubili-
sierung zeigten. So fanden McBain und Richards, dass
Kaliumlaurat-Micellen pro Mol Seife 0.23 Mol Cyclohexan
solubilisieren,™®! und Klevens berichtete, dass Natriumdode-
cylsulfat 0.87 Mol n-Heptanol pro Mol Tensid solubilisiert.”!

Einige Aspekte der Solubilisierung, die erforderlich sind,
um dem Leser ein Gefiihl fiir dieses Thema zu geben, sind im
Folgenden zusammengestellt:

a) Die Position einer solubilisierten Verbindung (,,Additiv*
genannt) innerhalb der Micellen hingt von ihrer Struktur
ab. Gesittigte Kohlenwasserstoffe siedeln sich im Zen-
trum der Micelle an, doch bereits eine einzelne funk-
tionelle Gruppe sorgt dafiir, dass sich das Additiv in den
aus den Kopfgruppen, den ersten Methylengruppen der
Kette und Wassermolekiilen zusammengesetzten Grenz-
flichenbereich ansiedelt.] Selbst unpolare Areneinhei-
ten bevorzugen den Grenzflichenbereich (insbesondere
bei kationischen Micellen).

b) Eine Verldngerung der Kohlenwasserstoffkette des Ten-
sids erhoht im Allgemeinen die Solubilisierungskraft des
Systems.

¢) Verzweigungen in der Tensidkette setzen die Solubilisie-
rungskraft herab.

d) Bei gegebener Kettenldnge nimmt die Solubilisierungkraft
von Micellen mit unterschiedlicher Ladung in der Reihe
nichtionisch > kationisch > anionisch ab.[!

e) Die Einfilhrung einer zweiten ionischen Gruppe am
polaren Ende eines Tensids erhohte in einem Fall die
Solubilisierung von n-Octanol und setzte die von n-Octan
herab.P! Dieser Befund belegt die Komplexitit der Situa-
tion: Es spielen sich verschiedene Wechselwirkungen in
einer Molekiilanordnung ab, deren variable Struktur
durch eine Vielzahl von Parametern — einschlieBlich der
Gegenwart des Additivs — beeinflusst wird.

Die Solubilisierung durch Gemini-Tensid-Micellen ist bis-
her nicht im Detail untersucht worden. Die einzige, uns
bekannte Ausnahme ist die Bestimmung der Loslichkeit von
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Toluol und n-Hexan in wissrigen Losungen kationischer
Gemini-Tenside.” Bei diesen Versuchen wurden 3 mL des
Kohlenwasserstoffs mit 30 mL einer wéssrigen Losung des
Tensids mehrere Stunden geschiittelt, bis das Reaktionsge-
misch klar war. Der Kohlenwasserstoffgehalt der wéssrigen
Phase diente als MaB fiir die Solubilisierungskraft des Ten-
sids. Man fand - den Autor zitierend — heraus, dass ,,the
propensity of gemini micelles for oil solubilization is
significantly better than of conventional surfactants; this is
true on a molar basis as well as a weight basis.* B Mit 12-2-12
wurde beispielsweise ein [Toluol]/[Tensid]-Verhiltnis von 3.8
erhalten, mit Cetyltrimethylammoniumbromid dagegen eines
von 0.78. Die Gemini-Tenside solubilisieren Toluol deutlich
besser als n-Hexan (wir vermuten wegen der Ion/Dipol-
Wechselwirkungen(®?). So wurden fiir 10-2-10 und 12-2-12 [n-
Hexan]/[Tensid]-Verhiltnisse von nur 029 bzw. 0.99 be-
stimmt. (Unerklérlicherweise ist der Wert fiir n-Hexan mit
14-2-14 mindestens 10-mal groBer als der mit Cetyltrimethy-
lammoniumbromid.) Es wird vermutet, dass die erhohte
Solubilisierungskraft der Gemini-Tenside mit der in Ab-
schnitt 6 erorterten, rohrenartigen Form ihrer Aggregate
zusammenhingt. In jedem Fall sind die Ergebnisse der
Solubilisierungsversuche ein gutes Vorzeichen fiir zukiinftige
Anwendungen der Gemini-Tenside. Drei niitzliche, bereits
verOffentlichte Anwendungsbeispiele werden im Folgenden
beschrieben.

Gemini-Tenside mit einem hydroxylierten Spacer (1,3-
Bis(dodecyl-N,N-dimethylammonium)-2-propanoldichlorid 4
(Schema 1) und sein C;4,-Analogon) wurden verwendet, um
alle Mitglieder einer Familie aus 17 Mutterkorn-Alkaloiden
durch elektrokinetische Kapillarchromatographie an Micel-
len zu trennen.!®® Die Trennung erfolgte in weniger als 8 min
unter Verwendung von 20—-40mwm Tensid in 50 mM Phosphat-
puffer bei pH 3.0 und 20°C. Mit entsprechenden einkettigen
Tensiden (z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid) konnte kei-
ne vollstédndige Trennung aller Komponenten des komplexen
Gemisches erzielt werden. Der genaue Mechanismus der
Unterscheidung ist noch nicht verstanden.

Styrol kann in Ol-in-Wasser-Mikroemulsionen zu sphéri-
schen und einigermaflen monodispersen , Latex“-Partikeln
(mit einem Durchmesser von 10-100 nm je nach Reaktions-
bedingungen) polymerisiert werden. Bevor wir darauf ein-
gehen, welche Rolle Gemini-Tenside in diesem Prozess
spielen konnen, ist es der Miihe wert, den Begriff ,,Mikro-
emulsionen“ genauer zu definieren. Ol-in-Wasser-Mikro-
emulsionen sind thermodynamisch stabile, optisch transpa-
rente Gemische aus einem Kohlenwasserstoff und Wasser, bei
denen winzige Kohlenwasserstoff-Tropfchen (iiblicherweise)
mithilfe eines Tensids und eines Cotensids wie n-Butanol oder
n-Hexanol im Wasser dispergiert sind. So kann in Gegenwart
einer solchen Tensid/Cotensid-Kombination Hexan zu 10 %
oder mehr in Wasser gelost werden! Es stellt sich jedoch
heraus, dass einige Tenside auch ohne ein Cotensid mit Styrol
»ternédre kugelformige Mikroemulsionen“ bilden. Zu diesen
Tensiden zéhlen die n-Alkyltrimethylammoniumhalogenide.
Polymerisiert man Styrol als ,,Oltropfchen®, die nur durch ein
kationisches Tensid (herkommlicher Art oder ein Gemini-
Tensid) stabilisiert werden, so lassen sich Komplikationen, die
mit einer vierten Komponente einhergehen, vermeiden. Eine
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weitere Vereinfachung lésst sich erzielen, indem man fiir die
Polymerisation y-Strahlung anstelle eines chemischen Initia-
tors einsetzt.*! Gemini-Tenside sind fiir derartige Systeme
besonders interessant, da die Form und die Aggregations-
eigenschaften des Tensids und damit auch die Grenzfldchen-
kriimmung durch Veridnderung der Spacerlidnge auf einfache
Weise eingestellt werden konnen. Die Spacerldnge bereichert
das Gebiet der Tensidchemie um einen neuen, einfach zu
regulierenden Strukturparameter.

Es zeigte sich, dass Gemini-Tenside bei der Solubilisierung
von Styrol in Wasser den konventionellen, einkettigen
Tensiden iiberlegen sind.*l Die 12-n-12-Gemini-Tenside
(n=2, 4, 6, 8, 10, 12) bildeten alle mit Styrol einphasige Ol-
in-Wasser-Mikroemulsionen (wenngleich der Bereich der
stabilen Mikroemulsion fiir n =2 im Phasendiagramm sehr
klein ist). Die GroBe der Latexpartikel wies eine méiBige
Abhingigkeit von der Spacerldnge mit einem Maximum bei
n=10 auf. Die Polymerisation (bei 25°C, einem Tensid/
Monomer-Verhéltnis von 5 und mit 1,3-Diisopropenylbenzol
als Quervernetzer) fithrte z. B. zu hydrodynamischen Radiien
von 10 (n=2) bis 15nm (n=10). Das massegemittelte
Molekulargewicht (bei 25°C und einem Tensid/Monomer-
Gewichtsverhiltnis von 2, ohne Quervernetzer) variierte
zwischen 3 x 105 (n=2, 12) und 1.8 x 10° (n =6). Die Ergeb-
nisse wurden ohne Angabe weiterer Einzelheiten den ver-
schiedenen Grenzflichenkrimmungen, die sich aus den
unterschiedlichen Tensidformen ergeben, zugeschrieben.
Trotz einiger Unsicherheiten kann diese Arbeit dazu dienen,
die Kolloidforscher auf die Moglichkeit der Einstellbarkeit
der Eigenschaften von Gemini-Tensiden mit Blick auf prak-
tische Anwendungen aufmerksam zu machen.

Beim Thema praktische Anwendbarkeit sollten die anti-
mikrobiellen Eigenschaften der Gemini-Tenside erwéhnt
werden. Amphiphile, quartire Ammoniumsalze, wie Benzyl-
dodecyldimethylammoniumbromid (BDDAB) und 2-Etho-
xycarbonylpentadecyltrimethylammoniumbromid (EPTAB),
sind altbekannte Desinfektionsmittel. Es stellte sich die
Frage, ob Gemini-Tenside der allgemeinen Struktur 49 (siche
Tabelle 2) eine dhnliche biologische Wirksamkeit aufwei-
sen.! In einer erstaunlich umfangreichen Studie wurde die
Kettenldnge m zwischen 6 und 16 und die Spacerlinge n
zwischen 2 und 8 variiert, was in Summe 45 Verbindungen
ergab. Fiir diese Gruppe von Gemini-Tensiden wurden die
minimalen Inhibitorkonzentrationen (minimum inhibitory
concentrations (MICs), definiert als die niedrigste Konzentra-
tion eines antibakteriellen Wirkstoffs, bei der nach 24 h
Inkubation bei 37 °C das sichtbare Wachstum gehemmt wird)
gegeniiber E.-coli-Bakterien bestimmt. Die nach Eichung fiir
die einkettigen Verbindungen BDDAB und EPTAB be-
stimmten MIC-Werte betragen 625 bzw. 78 um. Es ist klar,
dass je niedriger der MIC-Wert, desto besser die antibakte-
rielle Wirkung.

In Tabelle 2 sind ausgewéhlte MIC-Werte fiir die Gemini-
Tensid-Versuchsreihe aufgelistet.) Aus den Ergebnissen
lassen sich folgende Verallgemeinerungen ableiten: a) Kurz-
kettige Verbindungen (m =6) sind nicht wirksam. b) Kurze
Spacer fithren zu niedrigeren MIC-Werten. c) Ein Verldngern
der Kette von m =12 auf m =16 Kohlenstoffatome setzt die
Aktivitidt erheblich herab; Selbstassoziationseffekte in den
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Tabelle 2. Minimale Inhibitorkonzentrationen (MICs) der Gemini-Tensi-
de 49 gegeniiber E. coli.

(|3H3 CHs
CmH2m+1_N|+_(CH2)2_o_ﬁ_(CHZ)n_ﬁ_o_(CHZ)Z_'\“+_CmH2m+l 28Br
CH3 9] [¢] CHs
49
Gemini-Tensid® MIC [umM]
m n
6 2 21000
12 2 6
16 2 5700
6 4 8100
12 4 25
16 4 2800
6 8 930
12 8 190
16 8 5200

[a] m = Kettenlénge, n = Spacerlidnge.

Verbindungen mit m =16 schwichen moglicherweise die
Wechselwirkungen mit den Bakterienmembranen ab. d) Die
hochste Aktivitdit wird mit m =10 oder 12 erzielt. Das
Gemini-Tensid mit m =12 und n=2 ist um zwei bzw. eine
GroBenordnung wirksamer als die herkommlichen einketti-
gen Desinfektionsmittel BDDAB und EPTAB. Die kommer-
ziellen Verbindungen in diesem Mafe zu ibertreffen, ist
bemerkenswert. Damit stellt sich die Frage nach der bio-
logischen Wirksamkeit anderer Klassen von Gemini-Tensi-
den, nicht nur als Desinfektionsmittel, sondern auch als
antivirale Wirkstoffe und Transfektionsmediatoren.

9. Gemini-Tensid-Filme

In Abschnitt 7 iiber Oberfldchenaktivitidt haben wir darauf
hingewiesen, dass wasserlosliche Tenside an der Luft/Wasser-
Grenzfliche adsorbieren und auf diese Weise die Oberfla-
chenspannung herabsetzen. Wasserunlosliche Amphiphile
konnen sich dagegen auf einer Wasseroberfliche in Form
eines Films, der die Dicke von nur einem Molekiil besitzt,
verteilen (eine ,,unlosliche Monoschicht®). Mit einem als
Filmwaage bezeichneten Gerit kann man eine Monoschicht
mit einem beweglichen Schieber zusammendriicken, wihrend
gleichzeitig der durch den Film erzeugte Gegendruck ge-
messen wird. Befindet sich die Filmkomponente beispiels-
weise in einem ,gasdhnlichen“ Zustand, so bewirkt das
Zusammenschieben des Films nur eine geringe Druckidnde-
rung. Sind die Filmmolekiile dagegen dicht zusammenge-
dringt, steigt der Druck beim weiteren Zusammenschieben
des Films steil an. Durch Auftragen des Oberflachendrucks
gegen die Filmflaiche pro Molekiil erhdlt man Druck-Fli-
chen(r-A)-Isothermen, iiber die beachtliche Informationen
iiber die Ausrichtung und das Packungsverhalten der Mole-
kiile an der Luft/Wasser-Grenzfliche zugénglich sind. Dieses
Kapitel ist den monomolekularen Filmen zweier Gemini-
Tensid-Systeme gewidmet.

1991



AUFSATZE

F. M. Menger und J. S. Keiper

Eines dieser Gemini-Tenside, das Tensid 50, enthilt zwei
Sulfonatgruppen, die direkt an einen photoaktiven Stilben-
Spacer gebunden sind.['” Die Verbindung kann als stabile

S03
HNNH 2 Na*
>:o 0.8 o

O3

CisHs1 CisHa

50

Monoschicht auf der Wasseroberfldache ausgebreitet werden,
indem man eine Losung in Chloroform auf eine reine
Wasserphase gibt und das Chloroform verdunsten lisst. Die
m-A-Isotherme steigt bei etwa 140 Az pro Molekiil steil an,
was auf eine dichte Packung bei diesem Wert hinweist. Bei
weiterer Kompression verzog sich der Film und brach
zusammen. Die Fliche von 140 A2 ist jedoch sehr viel groBer
als die von den beiden Ketten eingenommene Fliche (40 A?).
Dies zeigt, dass die Stilben-Spacer parallel zur Wasserober-
fliche angeordnet sind, die Sulfonatgruppen ins Wasser
eintauchen und die hydrophoben Ketten in die Luft ragen.
Bei Bestrahlung des Films mit Licht der Wellenldnge 366 nm
dndert sich die m-A-Isotherme erheblich. Am auffilligsten
war, dass sich die Oberfliche bei konstantem Druck stark
verkleinerte. Dieser Befund ist in Einklang mit einer trans
—cis-Isomerisierung des Stilbens, eine Schlussfolgerung, die
durch die spektroskopischen Eigenschaften des Films nach
dessen Ubertragung auf eine Quarzplatte bestiitigt wurde.
Bestrahlte man die cis-Monoschicht bei 254 nm, so vergro-
Berte sich die Oberfldche infolge der Riickbildung des trans-
Isomers.

Diese effiziente trans —cis-Umwandlung war verwirrend,
denn wie man weiB, ist eine derartige Reaktion in konden-
sierten Monoschichten, die sich einer weitreichenden, mole-
kularen Umorganisation widersetzen, stark gehemmt. Fluo-
reszenzmikroskopische Messungen trugen dazu bei, diese
ungewOhnlich leichte Isomerisierung zu erkldaren. Zu diesem
Zweck wurde das trans-Gemini-Tensid vor dem Aufbringen
auf die Wasserphase mit einem Fluoreszenzfarbstoff (2%)
gemischt. Beim Zusammenschieben des Films wurden unter
dem Fluoreszenzmikroskop dunkle, nichtfluoreszierende Be-
reiche sichtbar, bei denen es sich um Gebiete aus Kristallinem
Gemini-Tensid handelte, aus denen der Farbstoff , heraus-
gedriickt* worden war. Bestrahlte man den Film mit Licht der
Wellenldnge 366 nm, verschwanden diese Bereiche, und im
gesamten Mikroskopfeld zeigte sich eine gleichmifBige Fluo-
reszenz. Man schloss daraus, dass das zu Anfang gebildete cis-
Isomer ein fliissiges Medium lieferte, in dem trans-Gemini-
Tensidmolekiile ausreichend beweglich sind, um weiter zu
isomerisieren. Ohne einen derartigen photoinduzierten Fest
—fliissig-Ubergang wiire eine reversible Photoisomerisierung
nur schwer zu erreichen gewesen.

Ein zweiter Artikel, der sich mit Druck/Fliachen-Isother-
men Gemini-Tensid-artiger Strukturen befasst, beginnt mit
folgendem Satz: ,Because almost all the surfactants in
general use consist simply of one hydrophobic alkyl chain
and one hydrophilic headgroup, there are limitations to
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modifying or improving the surface-active properties within
the range of the above-mentioned structure.**! Wir stimmen
dieser Meinung voll und ganz zu; Gemini-Tenside haben der
Tensidchemie eine neue Dimension
eroffnet. Die gerade zitierte Verof-
fentlichung beschiftigt sich mit den
Monoschicht-Eigenschaften der
Verbindungen 51 (R=C,H, -
C;sHs;, Y=C,H,— CsHy,). Bei dieser
Untersuchung wurden die Hydroxy-
gruppen nicht zu Sulfat- oder an-
deren ionischen Gruppen derivatisiert, da die Bildung von
Monoschichten im wesentlichen wasserunldsliche Verbindun-
gen erfordert. Abbildung?2 zeigt, wie sich Filme mit R=

Y,
H OH
O\(\O/ \O/j/
9
R R

51

60
50

140— a
b

30|

T a0t

10
0

o 50 100 150 200

A

Abbildung 2. Auswirkung der Spacerlinge auf die Druck/Flidchen-Iso-

thermen fiir 10-O-n-O-10-Gemini-Tenside mit n=2 (a), 4 (b) und 6 (c).

Der Druck 7 ist in mN'm~! und die Fliche A4 in A? pro Molekiil angegeben.
Aus Lit. [66].

C,oH,, ausdehnten, wenn der Spacer Y von C,H, iiber C,Hy
auf C¢H,, verldngert wurde (siche Kurven a-c). Mit wach-
sender Kettenlinge R waren die Monoschichten dichter
gepackt. Dies wurde z.B. an den ,,Liftoff“-Fldchen deutlich,
die als der erste Punkt auf der ;-A-Isotherme definiert sind,
der einen nachweisbaren Widerstand gegen das Zusammen-
driicken mit dem beweglichen Schieber erkennen lésst. Die
,Liftoff“-Flache betrigt fiir R = C,,H,,/Y = C;H;, 239 und fiir
R =C,gH;,/Y = CH,, 138 A2 Die zweite Verbindung neigt
also eher dazu, sich unter Bildung einer kondensierten
Monoschicht anzuordnen, der Grund dafiir ist zweifelsohne
die vorteilhafte Ausrichtung der Ketten. Die als Molekiil-
flache ohne Druckeinwirkung definierte Grenzfldche (erhalt-
lich durch Extrapolation) weist die gleiche Tendenz auf: Fiir
R=CH,/Y=CH,;, und R=CH:;/Y=CH,;, wurden
Grenzflichen von 174 bzw. 130 A2 pro Molekiil bestimmt.
Den Filmen aus der obigen Arbeit konnen 16sliche, aus
einfachen kationischen 12-n-12-Gemini-Tensiden aufgebaute
Filme, die experimentell® und theoretisch®” untersucht
worden sind, gegeniibergestellt werden. Es zeigt sich, dass
die (aus der Oberflichenspannung und der Gibbs-Gleichung
bestimmte) Flidche pro Tensidmolekiil an der Luft/Wasser-
Grenzfliache bei kurzen Spacern zunichst stark ansteigt, dann
bei 10-12 Methylengruppen ein Maximum erreicht und mit
noch lidngeren Spacern wieder abnimmt (Abbildung 3).*1 Die
nichtmonotone Abhingigkeit der Molekiilfliche von der
Spacerlidnge kann theoretisch durch das Zusammenspiel von
drei Faktoren erkldrt werden: a) Aus einfachen geometri-
schen Griinden wichst die eingenommene Flidche mit der
Spacerlidnge; b) oberhalb einer bestimmten Spacerldnge ver-
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Abbildung 3. Auftragung der Fliche A [A?] pro Tensidmolekiil an der
Luft/Wasser-Grenzfliche gegen die Spacerlidnge n in 12-n-12. Aus Lit. [67].

ringern Wechselwirkungen zwischen den Gemini-Tensid-
Molekiilen die spezifische Fliche, und c) ein Entropieeffekt
der flexiblen Spacer verstirkt den zweiten Faktor.[l Unserer
Ansicht nach konnten ,,Haarnadelkriimmungen® bei genii-
gend langen Spacern zu kleineren als den erwarteten Mole-
kiilflachen fithren, was den rechten Teil der glockenférmigen
Kurve erkldaren wiirde. Rechnungen zufolge, 16sen sich die
Spacer jedoch nicht von der Luft/Wasser-Grenzfliche.[*”)
Sollte dies zutreffen, so miissten unsere Schleifenkonformere
auf der Wasseroberfliche liegen. Im Zusammenhang mit
Fragen zur Konformation verweisen wir auf entsprechende
detaillierte *C- und '"H-NMR-Entkopplungsexperimente.[©®]

10. Neue Materialien

Die Einfiihrung von Poren festgelegter Form und Grofie in
Kieselgel und andere herkommliche Materialien bietet de-
nen, die an Themen wie formselektiver Katalyse, Molekular-
sieben, chemischen Sensoren und selektiver Adsorption
interessiert sind, groBe Moglichkeiten.®) Die Herstellung
poroser Kieselgele erfuhr vor weniger als zehn Jahren einen
groBBen Aufschwung, als zum ersten Mal kationische Tenside
bei der Umsetzung von Silicat-Anionen zu mesopordsen
Molekularsieben verwendet wurden.” Vermutlich kann
zwischen den polyanionischen, oligomeren Silicaten und den
Tensid-Gegenionen (oft Bromid) ein Ionenaustausch stattfin-
den. Dadurch wird die intermicellare Abstoung herabge-
setzt, und die entstehenden Aggregate dienen als Templat fiir
die Bildung der Kieselgel-Mesophase. Eines der vielverspre-
chendsten, auf disem Wege hergestellten Materialien, das als
MCM-48 bezeichnet wird, weist eine kubische Struktur auf
und ist durch ein dreidimensionales Porensystem gekenn-
zeichnet. Da herkommliche Alkyltrimethylammonium-Ten-
side eher zu hexagonalen oder zu Lamellenstrukturen fithren
als zu hochwertigem MCM-48, begann die Suche nach
alternativen Tensiden.'!l Es zeigte sich, dass kationische
Gemini-Tenside, insbesondere solche mit langen Spacern,
wie 16-12-16 und 18-12-18, die Synthese von dufBerst hoch-
wertigem MCM-48 mit groBer Oberfliche und geringer
Bandbreite hinsichtlich der PorengroBe begiinstigten.’ 7!
Um die Dinge in den richtigen Zusammenhang zu bringen,
ist es von Vorteil, zundchst eine Arbeitsvorschrift fiir die
Herstellung von MCM-48 vorzustellen.[*]

Das Gemini-Tensid wird in wéssriger Base gelost und dann
mit Si(OEt), versetzt, wobei das Verhiltnis Gemini-Tensid/
NaOH/H,O/Si(OEt), 0.06/0.6/150/1 ist. Das Reaktionsge-
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misch wird 2h bei Raumtemperatur gerithrt und dann
mehrere Tage in einem Autoklaven auf 100°C erhitzt. Der
dabei entstehende weile Feststoff wird durch Vakuumfiltra-
tion abgetrennt, mit frischem Wasser versetzt (20 g Wasser
pro g Feststoff) und erneut im Autoklaven auf 100°C erhitzt.
Im letzten Schritt wird die Feststoffvorstufe an der Luft mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von 5Gradmin! von Raum-
temperatur auf 550°C erhitzt (,calciniert”). Mit diesem
Verfahren konnte die Herstellungszeit fiir hochwertige
MCM-Materialien von mehreren Wochen auf wenige Tage
verringert werden. Die Herstellung von MCM-48 ist also
kinderleicht ]

Beide Gemini-Tenside, 18-12-18 und 16-12-16, fithren zu
ausgezeichnetem MCM-48 mit einer Oberfliche von 1200—
1600 m?g~! und Porenvolumina > 1.2 mL gL Das erhaltene
MCM-48 weist eine geringe Bandbreite hinsichtlich der
PorengroBBe mit Porenradien von 12 und 13 A fiir 16-2-16
bzw. 18-2-18 auf. Die Spacerlinge des Gemini-Tensids legt
fest, welche kristallographische Phase gebildet wird, wahrend
die Kettenldnge die durchschnittliche Porengrofe bestimmt.
VO, ist auf so hergestelltes MCM-48 aufgebracht worden, um
die Leistungsfihigkeit des Materials fiir die heterogene
Katalyse zu demonstrieren.””! Gemini-Tenside haben in den
Materialwissenschaften eindeutig eine vielversprechende Zu-
kunft.

11. Vesikel, Gele und Phasenverhalten

Wir wollen diesen Aufsatz ab- H3:Cy
schlieBen, indem wir kurz einige
Beispiele fiir Gemini-Tenside anfiih-
ren, die sich unter Bildung interes-
santer Strukturen selbstorganisieren. 52
Verbindung 52, die als ,,Doppelket-
ten-Doppelkopfgruppen-Tensid“ bezeichnet wurde (eine

Ccos;

o_0 2K*

Hz1C15 CO;z

zwar richtige, aber doch recht lingliche Bezeichnung, weshalb
wir gliicklich sind, dass wir den neuen Begriff des Gemini-
Tensids geprigt haben),l 2 bil-
de.:.t bf':l Ultraschallemwukung 1g Oﬂcog
wissriger Base Vesikel.™¥ Bei C1eH330/_%

pH 9.2 haben die Vesikel hydro- o) .
dynamische Durchmesser von C16H330/_$ 2K
etwa 360 A. Das dreikettige Ge- C16H33OQ ~
mini-Tensid 53 bildet stabile o _ €Oz
Vesikel, in denen eingeschlosse-

ne Gastmolekiile iiber Monate 53
verbleiben.”™! Die Einkapselung

ist eine der vielen moglichen, noch kaum genutzten An-
wendungen von Gemini-Tensiden.

Die diastereomeren Gemini-Tenside 32 (Schema 6), die
zwei Phosphatgruppen enthalten, bilden bei Ultraschallein-
wirkung unilamellare Vesikel (150-250 (S,S-Isomer), 500—
1000 A (R,S-Isomer))."! Setzt man den Vesikeln Ca?* zu, so
verschmelzen die Vesikel des S,S-Isomers bemerkenswerter-
weise, wihrend sich die des R,S-Isomers teilen. Dieses
unterschiedliche Verhalten wird darauf zuriickgefiihrt, dass
das Ca’**-Ion die KopfgréBe beim S,S-Isomer vergréBert und
beim R,S-Isomer verkleinert.
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Eine Losung von 5 Gew.-% 12-2-12 in Wasser ist viskos, was
mit dem Vorliegen von wurmartigen Micellen in Einklang ist.
Setzt man einer derartigen Losung n-Hexanol zu, so kann es
zu einer Micell — Vesikel-Umwandlung kommen.[” ¥ Visko-
sitdtsmessungen in Verbindung mit Kryo-Transmissionselek-
tronenmikroskopie-Aufnahmen zeigen die Einzelheiten des
Vorgangs. Demzufolge erhoht sich die Viskositédt in Gegen-
wart kleiner Mengen an n-Hexanol, da die kleinen OH-
Kopfgruppen des Alkohols die gegebene Micellenkriimmung
verringern (d.h., es findet eine Abflachung der Grenzflache
statt) und sich die Micellen dadurch verlingern. Bei h6heren
n-Hexanol-Konzentrationen nimmt die Viskositit dann steil
ab; dies wird einer Micellenkriimmung von fast Null zuge-
schrieben, bei der relativ flache Vesikel und stark verzweigte
Micellen begiinstigt sind. Bei noch hoheren n-Hexanol-Kon-
zentrationen nehmen die Vesikel mikroskopisch sichtbare,
rohrenartige Formen an, die mehrere Hundert Mikrometer
lang sind.

Es wurde berichtet, dass 16-2-16-Gemini-Tenside mit L- und
D-Tartrat-Gegenionen (54) organische Losungsmittel (CH,Cl,,
CHCIl;, Toluol usw.), die Spuren von Wasser enthalten,

Nt/ Nt/

N
CieHai” CieHss

~0,C
HO

co;
OH

54

gelieren.[”” Bereits 10mMm des Gemini-Tensids geniigen, um
das Losungsmittel fest werden zu lassen. Unter dem Trans-
missionselektronenmikroskop sind lange, verwickelte helicale
Fédden zu erkennen (diese sind rechtsgéngig bei L-Tartrat- und
linksgingig bei D-Tartrat-Gegenionen). In Abbildung 4 ist ein
Strukturvorschlag fiir das Gel gezeigt, aber auch andere Wege
zur Verbriickung der Schichten konnen nicht ausgeschlossen
werden. Schichtartige, fliissigkristalline Phasen von iiber
Gegenionen gekoppelten Gemini-Tensiden (counterion-cou-
pled gemini surfactants, kurz ,,cocogems®) sind als Medium
zur Polymerisation von Acrylamid verwendet worden.!®l Die
Morphologie des auf diese Weise gebildeten Polymergels wird
durch die Anisotropie der Tensidanordnung kontrolliert.
Das Phasenverhalten ist eine wichtige Eigenschaft von
Tensiden, die sich beim Mischen mit Wasser ,lyotrope
flussigkristalline Mesophasen“ und beim Erhitzen ,,thermo-
trope fliissigkristalline Mesophasen® bilden. Abhandlungen
zu diesem Thema befassen sich hédufig mit charakteristischen
Texturen, Phasendiagrammen und Mesophasen wie H,, V,,

H H _
H ) : H ) CO3
H()@(:o2 0.C 0 g coy
: Bgh oo pitaa
HO CO7 o~ ) 0:LC 0.,
H o “n H _
H i 1 [} CO;
HO L _CO;7 = 0L g co;
Homcv H
H 2 H H

@
8

)
£ %
oz oz :Ozl‘oz_

z{Fyz =y =

H
o cor
HO " COz

Abbildung 4.

®-®
Ome
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L., und L;. Bevorzugte Methoden zur Erforschung des
Phasenverhaltens sind die Polarisationsmikroskopie, die Ka-
lorimetrie, die Rontgenbeugung, die Neutronenstreuung und
die Viskositdtsmessung. Dieses Thema ist fiir den allgemein
interessierten Leser natiirlich zu speziell. Es soll hier der
Hinweis geniigen, dass Gemini-Tenside ein einzigartiges
Phasenverhalten haben und dass interessierte Leser die
Literatur zu Rate ziehen konnen, um mehr iiber dieses
Thema zu erfahren.[-%4

12. Schlussbemerkungen

Einen Ubersichtsartikel zu schreiben #hnelt sehr dem
Anrichten eines Buffets. Es werden viele Gerichte aufge-
tragen, und der Hungrige kann seine Auswahl treffen oder
nicht, er kann die Speisen so zu sich nehmen, wie sie
angeboten sind, oder sie durch Gewiirze oder Saucen
verfeinern, er kann sich ein weiteres Mal bedienen oder der
Versuchung widerstehen. Beim Buffet wie beim Ubersichts-
artikel hat man die Hoffnung, dass die Giste bzw. Leser mit
dem Gebotenen zufrieden sind. Dennoch gibt es einen
philosophischen Unterschied zwischen Buffets und Uber-
sichtsartikeln. Bei einem Buffet wird der Gast schon bald
gesittigt sein und gehen. Bei einem gut geschriebenen
Ubersichtsartikel hingegen, konnten zumindest einige Leser
auf den Geschmack kommen und sich mit einer Fortfiihrung
des Themas beschiftigen, und dies vielleicht sogar iiber viele
Jahre. Diese Arbeiten konnten dann zur Synthese von neuen
Gemini-Tensiden fithren (dies ist eines unserer besonderen
Anliegen), zur Entwicklung neuer Materialien auf der Basis
von Gemini-Tensiden, zur Anwendung von Gemini-Tensiden
in der Hautpflege und bei der Verabreichung von Wirkstoffen
iiber die Haut, zum Einsatz chiraler Gemini-Tenside bei der
chromatographischen Enantiomerentrennung oder zur Her-
stellung neuer Transfektionswirkstoffe. Es ist in der Tat
vorstellbar, dass Gemini-Tenside fiir Otto Normalverbrau-
cher weitaus niitzlicher sind als Verbindungen wie Kronen-
ether oder Fullerene.!

Wir danken den National Institutes of Health, dem Army
Research Office und der National Science Foundation fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Eingegangen am 21. April 1999 [A339]
Ubersetzt von Dr. Sabine Toteberg-Kaulen, Odenthal
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