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Micellbildung oder Bildung eines
Cyclodextrin-Tensid-Komplexes**

Ana B. Dorrego, Luis Garcia-Rio,* Pablo Hervés,
José R. Leis, Juan C. Mejuto und Jorge Pérez-Juste

Gibt man zu einer Tensidlosung ein Cyclodextrin (CD),
lisst sich eine betrichtliche Anderung der physikalischen
Eigenschaften beobachten — die Oberflichenspannung der
Tensid-haltigen Losung nimmt gewohnlich zu.l! Ubersteigt
die CD-Konzentration die des Tensids erheblich, nihert sich
die Oberflachenspannung der von reinem Wasser, was darauf
hindeutet, dass weder Cyclodextrin-Tensid-Komplexe noch
Cyclodextrine selbst oberflichenaktiv sind. Auch andere
Eigenschaften wie der Triibungspunkt, die molare Leitfahig-
keit, die Natriumionen-Aktivitdt, das Verhalten bei Ultra-
schall, das spektrale Verhalten und die Hydrophobie werden
durch CDs modifiziert. Bis jetzt ging man gewohnlich davon
aus, dass Cyclodextrine die Tensidmonomere so komplexie-
ren, dass die Micellbildung erst dann beginnt, wenn alles
Cyclodextrin durch Tensidmonomere belegt ist. Die Stérke
der Wechselwirkungen zwischen CD und Alkylkette nimmt
bei den iiblichen wasserloslichen ionischen Tensiden mit der
Linge der Alkylkette zu.?! Der groBe Hohlraumdurchmesser
von f-Cyclodextrin erlaubt es der Alkylkette, sich im Hohl-
raum zusammenzukndueln.!

Zur Bestimmung der Assoziationskonstanten fiir die
Wechselwirkung zwischen Tensiden und CDs nutzte man
bisher beispielsweise die Leitfahigkeit, Leitfdhigkeitsmessun-
gen mit Stopped-Flow-Technik, die Schallgeschwindigkeit,
die Fluoreszenz, Tensid-selektive Elektroden und die Ober-
flichenspannung. Man findet allerdings eine erstaunlich
breite Streuung der gemessenen Assoziationskonstanten
und grofe Unterschiede in der Art der Assoziation. So
werden fiir den 1:1-Komplex aus Natriumdodecylsulfat (SDS)
und -CD K;-Werte von 300, 356, 1380-7230, 3630, 6600,
8360, 21000 und 25600Mm ' angegeben.[! Fiir die Wechselwir-
kung zwischen SDS und a-CD bestimmten manche nur die
Bildungskonstante des 1:1-Komplexes (K;), andere hingegen
die Bildungskonstanten K; und K, des 1:1- bzw. 1:2-Kom-
plexes oder deren Produkt K, K,. Ahnlich verhilt es sich im
Fall kationischer Tenside.

Wir entwickelten in den letzten Jahren ein Kinetikmodell
auf der Grundlage des Formalismus der micellaren Pseudo-
phase, um den Einfluss von -CD auf Micellsysteme zu
untersuchen. Dieses Modell lie sich mit Erfolg auf durch g-
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CD Kkatalysierte® ¢ und auf durch 5-CD nicht katalysierte
Reaktionen anwenden.” In beiden Fillen konnten wir eine
betrachtliche Menge an unkomplexiertem $-CD im Gleich-
gewicht mit dem Micellsystem nachweisen und feststellen,
dass es keine Wechselwirkung zwischen S-CD und den
fertigen Micellen gab. Wir beschreiben nun die Ergebnisse
einer Untersuchung der basischen Hydrolyse von m-Nitro-
phenylacetat (m-NPA) in Mischungen aus -CD und Micellen
aus Dodecyltrimethylammoniumbromid (LTABr), Trimetyl-
tetradecylammoniumbromid (TTABr) und Trimethyloctade-
cylammoniumchlorid (OTACI). Wider Erwartenl® nimmt die
Konzentration an unkomplexiertem $-CD im Gleichgewicht
mit dem Micellsystem mit der Lénge der Alkylkette des
Tensids zu. Die wichtigsten Folgerungen aus diesem Befund
sind von entscheidender Bedeutung fiir den Einsatz von CDs
zum Transport hydrophober Substanzen!!! und fiir die Be-
stimmung der Stochiometrie von CD-Tensid-Komplexen.
Die Synthese von m-NPA und dessen basische Hydrolyse in
Mischungen aus Micellen und S-CD wurden kiirzlich be-
schrieben.’! In Abbildung 1 ist die Geschwindigkeitskon-
stante pseudoerster Ordnung der basischen Hydrolyse von m-
NPA (k,s) in Abhingigkeit von der Konzentration des

Ccs /M

—>

Abbildung 1. Einfluss der Tensidkonzentration cg auf kg, bei der basi-
schen Hydrolyse von m-NPA in Gegenwart von 3-CD (ccp =1.00 x 10-2m).
o LTABr-3-CD, @ TTABr-3-CD, o OTACI-$-CD. coy- =0.175M, T=25°C.
Die Kurven stammen aus der Anpassung von Gleichung (1) an die
experimentellen Daten (siche Tabelle 1).

Tensids wiedergegeben. Die experimentellen Bedingungen
wurden dabei so gewihlt, dass man den Einfluss der Tensid-
konzentration auf k., bei konstanter 5-CD-Gesamtkonzen-
tration verfolgen konnte. Die Tensidkonzentration im Mini-
mum der cs-kq,-Kurve wird als Beginn der Micellbildung
angenommen und entspricht der kritischen Micellbildungs-
konzentration (cmc,,,).”) Die inhibierende Wirkung des
zugegebenen Tensids unterhalb der Konzentration, bei der
die Micellbildung beginnt, wird der Komplexierung des
Tensidmonomers durch -CD und dem Freisetzen von m-
NPA in die wissrige Phase zugeschrieben. Dadurch verringert
sich die Konzentration an $-CD-m-NPA-Komplexen, so dass
ko kleiner wird. Das Verhalten von kg, nach der Micell-
bildung ist typisch fiir micellar katalysierte Reaktionen.!%
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Eine genauere Analyse ergab, dass sich der cmc,,,-Wert!!
bei wachsender Alkylkette zu niedrigeren Werten verschiebt
(Abbildung 1): fiir LTABr cmc,,,=1.25x 1072 fiir TTABr
1.00 x 1072 und fiir OTACI 4.50 x 10~3M, bei jeweils kon-
stanter S-CD-Konzentration (siche Tabelle 1). Die Tatsache,
dass cmc,,, abnimmt und insbesondere dass seine Werte
kleiner sind als ¢g.cpo, Wird normalerweise der Bildung von

1:2-Komplexen zwischen Tensid und CD zugeschrieben.

Tabelle 1. Ergebnisse der Anpassung von Gleichung (1) an die experimentellen Daten
der alkalischen Hydrolyse von m-NPA in Mischungen aus Micellen und 5-CD.F?

durch CD komplexierten Substrats; 3. Reaktion des Substrats
mit OH™ in der Stern-Schicht der Micellen.

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (1) fiir &, basiert
auf Schema 1; dabei ist k,, die Geschwindigkeitskonstante fiir
die Reaktion des Substrats in Wasser, k¢, die fiir die Reaktion

kycon- + (knK™ — ky)moycp, + kCDKEDC/?-CD.f
1+ K¥ep, + KSPcscpys

Kops= ( 1 )

im Substrat-CD-Komplex und k,, die fiir die Reak-
tion in der Stern-Schicht. K™ und K¢P sind die

Tensid  cpepuo [M]  emcy,, [M] chepg [M] CMCpey [M] KPP [M7'Y] ky[s7!] Substrat-Micell- bzw. Substrat-Cyclodextrin-Bin-

LTABr - _ _ 1.00x102 2543 129404 dungskonstanten, mgy ist die Konzentrationen an
1.00x 102 1.50x 1072 234x10* 523x10° 2943 13.6+02  OH™ in der Grenzschicht und cp, die Konzentration

TTABr - - - 120x 10 63+4  100+£02  des in Micellen vorliegenden Tensids. Die Berech-
103x102  1.00x102  1.06x10° 7.60x10*  44+4  186+03  nung von cp, und mqy wurde kiirzlich ausfiihrlich

oTact - - - 500%10°* 130+10  161+£05  fijr Systeme aus f-CD und Micellen beschrieben. % I
1.00 x 102 550x10-* 335x1073 - 73+9 253+0.5

Um Gleichung (1) nutzen zu koénnen, muss

[a] Fiir Details siche den Text. Bei jedem Datensatz steht die erste Zeile fiir das einfache

Micellsystem und die zweite fiir die Mischung aus Micellen und -CD.

Bisher ging man iiblicherweise davon aus, dass Micell-
bildung in CD-Tensid-Mischungen erst dann eintritt, wenn
das Cyclodextrin vollstindig komplexiert ist. Darum ist die
Konzentration des Tensids an diesem Punkt cmc,,, = ccp o +
Clensidmonomer+ FUI Tenside mit langen Alkylketten gilt, dass die
Konzentration an Tensidmonomer im Gleichgewicht mit dem
micellaren System sehr klein ist. Wenn man daher Versuche
mit einem hohen ccp-Wert ausfithrt, kann man die Bezie-
hung cmc,,, =ccpor beobachten. Zugleich wiirde die An-
nahme, dass die Komplexierungskapazitédt von CD abgesattigt
ist, ehe die Micellbildung beginnt, bedeuten ccp o = Cep tensia-
Folglich lieferte der Quotient ccp,/cmc,,, die Stochiometrie
des CD-Tensid-Komplexes. Im Folgenden werden wir zeigen,
dass man diese herkommliche Vorstellung verwerfen sollte
und dass sich das Minimum der Kurve k,,,, gegen cs mit ldnger
werdender Alkylkette des Tensids zu grofleren k,,,-Werten
verschiebt.

Zur Interpretation des experimentell beobachteten Ver-
haltens nutzten wir unser Kinetikmodell auf der Grundlage
des Formalismus der micellaren Pseudophase (Schema 1) mit
drei Parallelreaktionen: 1. Reaktion des freien Substrats mit
OH~ im wissrigen Medium; 2. katalysierte Reaktion des

ke
—— Produkte

m-NPA—-CD

|

CD + Tensid =——*= Tensid-CD

CD
Ks

T
Ky
m-NPA,, + OH, —— Produkte
OHy /X
Wasserpseudophase H H
micellare Pseudophase u K7 K&u u
k,
m-NPA, + OHp -———= Produke  OHp/Xn

Schema 1. Der fiir das Kinetikmodell verwendete Formalismus der
micellaren Pseudophase.
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man die Konzentration an unkomplexiertem S-CD
(cp.cpy) fiir jede Tensidkonzentration kennen. Die
Bestimmung dieser Konzentration ist wegen der
grof3en Unterschiede in den Gleichgewichtskonstanten fiir die
Komplexbildung zwischen verschiedenen Tensiden und -CD
schwierig. In fritheren Untersuchungen erhielten wir cgcp¢
aus einer Simulation unter der Annahme, dass der -CD-
Tensid-Komplex ein 1:1-Komplex ist. Die bislang veroffent-
lichten cmc,,,-Werte deuteten auf die Bildung von 1:1- und
1:2-Komplexen hin, was fiir die Simulation die Beriicksichti-
gung zweier Komplexbildungskonstanten erfordern wiirde,
deren Werte nicht unabhingig voneinander sein sollten.
Daher berechneten wir ¢z cp mit k.- Werten fiir Tensidkon-
zentrationen, die kleiner als cmc,,, waren. Die experimen-
tellen k,,,-Werte aus einer Untersuchung des Einflusses der -
CD-Konzentration auf kg bei der basischen Hydrolyse von
m-NPA in Abwesenheit von Tensiden fithren zu einem
kinetischen Sittigungsverhalten [Gl. (2)]. Diese Gleichung
lasst sich umformen zu Gleichung (3), damit man ¢4 cp-Werte
aus Experimenten in Gegenwart eines Tensids bestimmen
kann, wobei die aus fritheren Studien bekannten Werte &k, =
(9.0+0.)M s kep=(314+2)s! und KP=(54+5)m!
eingesetzt werden.P]

kycou- + k(‘DKsCDC/?-(?D.Q

obs = (2)
14+ KPcpcps

k.

kyCon- — Kobs

Dt =T en . oo (3)
PP koK P — kep KP

Im Vergleich zu frither angewendeten Methoden hat diese
Methode zur Berechnung von cgcp den Vorteil, dass die
Stochiometrie des CD-Tensid-Komplexes nicht im Voraus
festgelegt ist. Das hier entwickelte Kinetikmodell bertick-
sichtigt, dass c.cps konstant bleibt, sobald sich die Micellen
gebildet haben, und dass es keinerlei Wechselwirkung zwi-
schen $-CD und dem fertigen Micellsystem gibt.>¢ Die
Kurven in Abbildung 1 entsprechen der Anpassung von
Gleichung (1) an die experimentellen k,,-Werte. Tabelle 1
zeigt die Werte fiir k, und K™ in einfachen Micellsystemen
und in Mischungen aus Micellen und $-CD; daneben sind
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auch die cgcpr-Werte am Beginn der Micellbildung ge-
zeigt.

Der Wert von ¢;.cp; am Beginn der Micellbildung nimmt
mit wachsender Alkylkettenldnge des Tensids zu. Diese
Zunahme ist der Grund, warum die k,,-Werte im Minimum
der Kurven k., gegen c¢s mit wachsender Kettenldnge
zunehmen. Naheliegender wire, dass die Konzentration an
unkomplexiertem S-CD im Gleichgewicht mit dem Micell-
system abnimmt, wenn die Alkylkettenldinge des Tensids
zunimmt, da damit dessen Hydrophobie wéichst. Es ist
allerdings notig, dass man das System aus Micellen und CD
als System betrachtet, in dem die Selbstassoziation des
Tensids mit seiner Micellbildung und der Komplexierung
durch CD konkurriert. Dies steht im Gegensatz zur her-
kommlichen Vorstellung, nach der die CD-Komplexierungs-
kapazitdt gesattigt sein muss, ehe die Micellbildung beginnen
kann. Eine Zunahme der Hydrophobie des Tensids fithrt zu
einer groBeren Neigung zur Komplexbildung mit CD, be-
deutet aber zugleich eine zunehmende Tendenz zur Micell-
bildung. Die kritische Micellbildungskonzentration eines
Tensids kann man als MaB fiir seine Tendenz zur Selbst-
assoziation betrachten. Gewohnlich ist die Neigung zur
Selbstassoziation umso hoher und entsprechend die kritische
Micellbildungskonzentration umso kleiner, je grenzfldchen-
aktiver das amphiphile Monomer ist."'! Damit ist die kritische
Micellbildungskonzentration umso kleiner, je ldnger die
Alkylkette des monomeren Tensids ist.

Ein Studium der Literatur, die sich mit Unterschieden in
den Bildungskonstanten von CD-Tensid-Komplexen befasst,
deutet darauf hin, dass diese Unterschiede mit wachsender
Lange der Alkylkette des Tensids zunehmen. Jenseits einer
bestimmten Lénge, die von der Art des Tensids abhéngt,
ergeben sich Abweichungen von dieser linearen Beziehung,
was darauf hindeutet, dass die Werte fiir die Assoziations-
konstanten zwischen Tensid und CD einen Grenzwert errei-
chen.l” Das Gleichgewicht zwischen Micellbildung und CD-
Komplexierung fithrt zu einer Zunahme von cgcp; mit
zunehmender  Alkylkettenlinge in der Reihenfolge
LTABr < TTABr < OTACL

Die Folgerungen aus dieser c¢;cpr-Konzentration fiir die
Untersuchung von Mischungen aus Micellen und -CD sind
besonders wichtig im Hinblick auf die Stochiometrie der
Komplexe zwischen Tensid und $-CD, da das Vorliegen einer
betrédchtlichen Menge an unkomplexiertem CD die klassische
Methode deutlich in Frage stellt. Die Ergebnisse in Tabelle 1
sprechen in der Tat fiir eine 1:1-Stochiometrie der CD-Tensid-
Komplexe. Aus den Daten lésst sich die Konzentration an
komplexiertem 3-CD in Gegenwart von OTACI zu Crpgqp.c0 =
6.65x107m berechnen  (Cgcpgor=Cpops+ Crensiapcp).  Da
€mc,,, kleiner ist als dieses Crensig.p.cn, kKONnen wir annehmen,
dass OTACI--CD-Komplexe mit 1:1- und 1:2-Stéchiometrie
vorliegen. Eine der Hauptfolgerungen, die sich aus dieser
Untersuchung ergeben, ist darum die Notwendigkeit, die in
der Literatur genannten Stochiometriewerte der CD-Tensid-
Komplexe zu revidieren, die aus cmc,,,-Werten abgeleitet
sind.
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Entstickung von Abgasen aus
Magermixmotoren durch reversible Adsorption
von N,0; in Alkalimetall-Faujasit-Zeolithen**
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Christine Kirschhock, Pierre A. Jacobs und
Johan A. Martens*

Adsorbentien fiir Stickstoffoxide (NO,) nehmen eine
Schliisselstellung bei der Reinigung der Abgase magermix-
motorbetriebener Fahrzeuge ein. Fiir die Adsorption von
Stickstoffoxiden werden zurzeit basische Oxide eingesetzt,
die diese als Nitrate binden. Doch sind diese Adsorbentien in
hohem MaBe anfillig fiir eine Vergiftung durch Schwefel-
oxide. Wir haben entdeckt, dass Alkalimetall-ausgetauschte
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