
Polymere Katalysatoren 

Von Georg Manecke und Winfried Storck[*] 

In diesem Aufsatz wird der heutige Stand auf dem Gebiet der polymeren Katalysatoren 
skizziert. Es werden die folgenden ausgewahlten Gruppen von polymeren Katalysatoren bespro- 
chen : synthetische Hydrolasen, immobilisierte Enzyme, Phasen-Transfer-Katalysatoren, nucleo- 
phi1 wirksame Basen, Polymere mit konjugierten rr-Systemen, Photosensibilisatoren, Polymere 
als Trager fur katalytisch wirksame Metalle oder Ionen und immobilisierte Homogenkatalysato- 
ren. Die polymeren Katalysatoren besitzen wertvolle Eigenschaften. So sind unlosliche polymere 
Katalysatoren leicht von Reaktionslosungen abtrennbar und konnen oft ohne Aktivitatsverlust 
wieder verwendet werden. Eine hydrophobe Matrix schiitzt das metallorganische aktive Zentrum 
vor Desaktivierung durch Sauerstoff und Wasser. Durch Fixierung feinverteilter Metalle an einen 
Ionenaustauscher lassen sich Mehrstufenreaktionen in einem Reaktor nacheinander durchfiihren. 
Der polymere Trager kann die katalytischen Eigenschaften beeinflussen; beispielsweise kann sich 
bei immobilisierten Enzymen auf polyionischen Triigern der pH-Wert des Aktivitatsmaximums 
verschieben. 

1. Einleitung 

Seit langem versucht man, Polymere als Katalysatoren fur 
chemische Reaktionen zu verwenden. Das groI3e Vorbild sind 
dabei die Enzyme, die polymeren Katalysatoren der Natur. 
Enzyme sind durch ihre hohe Spezifitat und ihre hohe katalyti- 
sche Wirksamkeit charakterisiert. Diese Eigenschaften werden 
auch bei den synthetischen polymeren Katalysatoren ange- 
strebt. Fortschritte in dieser Richtung sind zunachst vor allem 
bei den hydrolytisch wirksamen Polymeren erzielt worden. 
DaB polymere Sauren und polymere Basen, wie sie in Ionen- 
austauscherharzen vorliegen, Hydrolysereaktionen katalysie- 
ren, wurde schon sehr friih beobachtet. 

Inzwischen hat man sowohl losliche als auch unlosliche 
polymere Katalysatoren hergestellt. Unlosliche polymere Ka- 
talysatoren haben Vorzuge bei der Anwendung. Sie konnen 
leicht von den Substrat- und Produktlosungen abgetrennt 
werden, sie konnen in kontinuierlich arbeitenden Prozessen 
eingesetzt werden, und sie lassen sich in einfacher Weise regene- 
rieren und erneut verwenden. Wertvolle Metalle, die in den 
aktiven Zentren enthalten sind, konnen ebenfalls leicht zuriick- 
gewonnen werden. 

Das sehr stark expandierende Arbeitsgebiet wurde in zahl- 
reichen, oft auf Teilaspekte spezialisierten Ubersichtsaufsatzen 
beschrieben, von denen hier nur einige wenige - und ohne 
eine Wertung vorzunehmen ~ zitiert werden konned'" ~ l3'I. 

2. Hydrolytisch wirksame Katalysatoren 

Zum besseren Verstandnis der Bestrebungen auf dem Gebiet 
der synthetischen polymeren Katalysatoren sol1 zunachst kurz 
auf das Chymotrypsin, wohl eines der am besten untersuchten 
Enzyme, eingegangen werden. Es katalysiert in Proteinen und 
Peptiden vor allem die Hydrolyse derjenigen Amidbindungen 
R-CO-NH-R', deren Carbonylgruppe einer aromatischen 
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L-Aminosaure angehort. Die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, 
daB das a-Chymotrypsinmolekul ellipsoid ist (51 x 40 x 40A3) 
und daB das aktive Zentrum eine hydrophobe Einbuchtung 
bildet [(lo ... 12) x (5.5 ... 6.3) x (3.5...4.5)a3[141]. Der Enzym- 
Substrat-Komplex scheint hauptsachlich durch Wechselwir- 
kung zwischen dieser hydrophoben reaktiven Gruppierung 
und dem hydrophoben Substrat stabilisiert zu werden. 

Nach Blow et al.[15] sind die funktionellen Gruppen in 
den Seitenketten von Asparaginsaure, Histidin und Serin in 
der reaktiven Gruppierung des cc-Chymotrypsins durch eine 
Serie von Wasserstoffbrucken verkniipft. 

-NH-C H-C 0- -NH-C H-C 0- -NH-C H-C 0- 
I I I 

C OOH 6 . H  OH 

ASP H i s  Ser 

7H2 CH2 y 2  

N = J  

Dieser Verband der funktionellen Gruppen wurde als ,,char- 
ge relay''-System bezeichnet. Abbildung 1 gibt den vorgeschla- 
genen Verlauf der Amidhydrolyse durch Chymotrypsin wieder. 
Durch das ,,charge relay''-System werden Elektronen von dem 
im Inneren des Enzyms gelegenen, bei pH = 8 ionisierten Aspa- 
raginsaurerest iiber Wasserstoffbrucken an den an der Oberfla- 
che befindlichen Serinrest geleitet, dessen Nucleophilie hier- 
durch stark zunimmt (Abb. 1 a). Die Hydrolyse selbst besteht 
aus zwei Teilvorgangen : 

Im Acylierungsschritt greift die ionisierte Hydroxygruppe 
des Serins die Amidcarbonylgruppe nucleophil an. Dabei wird 
das Enzym acyliert und zugleich der Amidstickstoff protoniert. 
Das entstandene Amin wird freigesetzt, das ,,charge relay"-Sy- 
stem ist unterbrochen (Abb. 1 b). 

Im Desacylierungsschritt baut sich das Wasserstoffbriicken- 
system durch Einschiebung eines Wassermolekuls wieder auf. 
Unter dcm EinfluB der ionisierten Asparaginsaure wird das 
Enzym desacyliert, die Carbonylgruppe hydroxyliert und die 
Saure freigesetzt (Abb. 1 c). 

Da Amide und Ester in Gegenwart von Mineralsauren hy- 
drolysiert werden, hat man bereits in den fiinfziger Jahren 
gepriift, ob sich Proteine mit Ionenaustauschern hydrolysieren 
lassen. Dies ist tatsachlich gelungen[I6], und zwar sind die 
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Wie bereits gezeigt wurde, ist der Histidinrest an der katalyti- 
schen Wirkung der hydrolytischen Enzyme besonders beteiligt. 
Deshalb hat man vor allem Imidazol und seine Derivate 81s 
Katalysatoren fur Esterhydrolysen untersucht. Da die schwach 
basische Imidazolgruppe nicht imstande ist, das vie1 starker 
basische Alkoholat-Ion in einem einfachen Ester zu verdran- 
gen, befaRten sich die meisten Untersuchungen rnit der kataly- 
tischen Hydrolyse von aktivierten Estern, z. B. p-Nitrophenyl- 
acetat (1). 

Pionier auf dem Gebiet der katalytischen Wirkung von 
imidazolgruppenhaltigen Vinylpolymeren ist Overberger[281. 
Seine Arbeitsgruppe synthetisierte Polymere des 4(5)-Vinyl- 
imidazols und 5(6)-Vinylbenzimidazols. 

PVIm PVBIm 
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Abb. 1. Postulierte Wirkungsweise des Chymotrypsins. a) .,Charge relay"-Sy- 
stem bei pH=8;  b) erster Schritt der Hydrolyse eines Amids (Acylierung 
des Enzyms); c) rweiter Schritt der Hydrolyse (Desacylierung des Enryms). 

stark sauren Ionenaustauscher, die Sulfonsauregruppen ent- 
halten, dabei wirksamer als HCI['' - *'I. So werden Dipeptide 
von den Ionenaustauschern ca. 100mal schneller als von HC1 
hydrolysiert. Dies kann auf die Bindung der protonierten 
Aminogruppe an das Polyanion sowie die hohe Konzentration 
der Protonen in den Austauscherpartikeln zuruckgefuhrt wer- 
den. 

Eine weitere Erhohung der katalytischen Effektivitat bei 
der Esterhydrolyse rnit vemetzten Sauren konnte erzielt wer- 
den, indem man einen Teil ihrer Protonen durch Cetyltrime- 
thylammonium-Ionen austauschte. Durch die erhohte Hydro- 
phobic der Polymerphase erfolgt eine gunstigere Verteilung 
der hydrophoben Substrate["]. Bei teilweiser Beladung rnit 
Ag+-Ionen konnte eine erhohte Verseifungsgeschwindigkeit 
fur Allylacetat im Vergleich rnit Propylacetat erreicht werden. 
Anscheinend komplexieren die A&+-Ionen rnit der Allylgruppe 
des Esters und erhohen dadurch dessen Konzentration im 
Austauscher[221. 

Die vielen Untersuchungen auf diesem Gebiet zeigen, daD 
Polysauren oder Polyanionen die Hydrolyse von Estern, Ami- 
den und  ether^^[*^] katalysieren, und zwar oft starker als 
Mineralsauren. Die katalytische Wirkung ist begunstigt durch 
die hohere Konzentration der Protonen im Austauscher als 
in der Losung. Dieser Effekt ist jedoch gering. Wenn aber 
durch elektrostatische und hydrophobe Anziehungskrafte die 
Substratkonzentration in den polymeren Anionen erhoht wird, 
steigt auch die katalytische Effektivitat. Ahnliche Ergebnisse 
wurden fur die Hydrolyse rnit Polykationen g e f ~ n d e n [ ~ ~ -  271.  

Die katalytische Wirkung von Poly[4(5)-vinylimidazol] 
(PVIm) (2) auf ( I )  ist pH-abhangig. Die Imidazolgruppe 
kann - je nach pH-Wert des Milieus - in kationischer, neutraler 
oder anionischer Form vorliegen. Bei der imidazolkatalysier- 
ten Solvolyse hangt die Geschwindigkeitskonstante k, ,  linear 
vom Anteil an neutralem Imidazol ab. Das polymer gebundene 
Imidazol zeigt jedoch einen exponentiellen Anstieg der Aktivi- 
tiit rnit wachsendem Anteil an neutralem Imidazol. Die Auto- 
ren erklaren diesen Befund als kooperierende Wirkung zweier 

(I) - klrn CH3COOH + HO 

Imida~oleinheiten[~~]. Die erhohte katalytische Wirkung der 
Polymere kann weiter auf eine Anziehung des Substrats durch 
sekundare Anziehungskrafte zuruckgefuhrt werden. Eine star- 
ke Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei langket- 
tigen Substraten gefunden, was auf verstarkte hydrophobe 
Wechselwirkung schlieoen laRt[301. 

Die katalytische Wirksamkeit der Imidazolpolymere konnte 
durch Copolymerisation wesentlich beeinflufit werden. Das 
Copolymer ( 4 )  aus 4(5)-Vinylimidazol und 4-Vinylphenol sei 
hier als Beispiel a ~ f g e f u h r t [ ~  '1. Bei hohen pH-Werten zeigt 
es eine hohe katalytische Wirkung bei (1) sowie bei 3-Acetoxy- 
phenyltrimethylammoniumiodid ( 5  ). Bei pH = 9.1 verlief die 
Solvolyse von ( 5 )  in Gegenwart des Polymers ( 4 )  63mal 
schneller als in Gegenwart von Imidazol. 

+C H2-C H-f, -4)CHz-CHk 

H3C -$ -0 
N=J 6.. 0 0 g(CH313 1' 

( 5 )  
OH 

( 4 )  

Es kann hier eine elektrostatische Anziehung zwischen dem 
kationischen Substrat ( 5 )  und dem Katalysator ( 4 )  bestehen. 
Die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit kann jedoch 
auch auf einem bifunktionellen Angriff durch das Imidazol 
und das Phenolat-Ion beruhen. Imidazol kann das Substrat 
nucleophil angreifen, wobei das Phenolat-Ion als Base auf 
die Zwischenstufe einwirkt (a). Die andere Moglichkeit ware 
die Unterstutzung des nucleophilen Angriffs des neutralen 
Imidazols durch das Phenolat-Ion (b). 
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Es konnte gezeigt werden, da8 elektrostatische und hydro- 
phobe Wechselwirkungen mit der katalytisch wirkenden 
Gruppierung eine Aktivitatserhohung bewirken. Der chemi- 
sche Aufbau und die Konformation des polymeren Katalysa- 
tors bestimmen die Art und Gestalt des katalytischen Zen- 
trums. 

Auch Vinylpolymere mit anderen nucleophilen Gruppen 
als Imidazol konnen Hydrolysereaktionen katalysieren. Als 
Beispiel hierfur mogen die polymeren Hydroxamsauren gel- 

Besonders interessant sind die von Kunitake und Okaha- 
tu[33 351 dargestellten Katalysatoren, die zwei nucleophile 
Gruppen - etwa eine Hydroxamsaure und Imidazol ~ enthal- 
ten. Bei der Hydrolyse eines p-Nitrophenylesters unter nucleo- 
philer Katalyse durch eine Base bildet sich ein Acylierungszwi- 
schenprodukt, das im zweiten Schritt desacyliert wird. Die 

+ OHe 
CH3-C-B - CH3COOH + :B’ 

I1 Desacyherung 
0 

Katalyse ist wirkungsvoll, wenn sowohl die Acylierung als 
auch die Desacylierung schnell verlaufen. Dies ist schwierig 
realisierbar, wenn der Katalysator nur eine Art funktioneller 
Gruppen aufweist, weil ein gutes Nucleophil den elektrophilen 
Partner meist nicht so leicht entlal3t. Ein wirkungsvoller Kata- 
lysator kann geschaffen werden durch Kombination zweier 
komplementar wirkender funktioneller Gruppen: eine gute 
nucleophile Gruppe und eine zweite funktionelle Gruppe, die 
bei der Desacylierung des Zwischenproduktes hilft. Das Hy- 
droxamat-Ion zeigt hohe Nucleophilie; die Desacylierung des 
Acylhydroxamats ist ein sehr langsamer Vorgang. Um ihn 
zu beschleunigen, haben Kunitake et al. die Imidazolgruppe 
in das die Hydroxamsaure enthaltende Polymer eingefuhrt. 
Als hydrophile Komponente wurde Acrylamid einpolymeri- 
siert. Untersucht wurden die Polymere (6), (7) und (8) (Tabel- 
le 1). 

Die katalytische Aktivitat (kumsatz) des bifunktionellen Poly- 
mers (6) ist vie1 grol3er als diejenige der monofunktionellen 
Polymere (7) und (8) ,  die nur die Hydroxamsaure bzw. nur 
die Imidazolgruppe aufweisen. Die hohe katalytische Wirkung 
von Poly(PHS-VIm-AAm) (6) beruht auf der gunstigen Kom- 
bination der Geschwindigkeitskonstanten k ,  und kd fur die 
Acylierung bzw. Desacylierung. k, ist sehr groI3 fur den mono- 
funktionellen Katalysator Poly(PHS-AAm) ( 7 ) ,  ku,,,,, ist da- 
gegen klein wegen des a u k r s t  geringen kd-Wertes. Die Desacy- 
lierungsgeschwindigkeit ist durch zusatzliche Einfuhrung der 
Imidazolgruppe um mehr als das 103fache erhoht worden. 
Die Imidazolgruppe kann die Desacylierung auf zweierlei Art 
erleichtern: Bei allgemeiner Basekatalyse unterstutzt die Imid- 
azolgruppe den Angriff von Wasser auf das intermediare 
Acylhydroxamat, bei nucleophiler Katalyse erfolgt ein Trans- 
fer der Acylgruppe von der Hydroxam- zur Imidazolgruppe, 
dem sich die Hydrolyse der acylierten Imidazolgruppe an- 
schlieat. Die Basekatalyse scheint vorzuherrschen. 

Die Nucleophilie des Hydroxamat-Ions kann durch eine 
hydrophobe Umgebung gesteigert werden, wie Untersuchun- 
gen mit kationischen Polyseifen zeigtenC3’]. Auch Hydroxama- 
te, die an ein kationisches Poly(vinylimidazo1) gebunden sind, 
besitzen eine hervorragende katalytische A k t i ~ i t a t ~ ~ ~ l .  Ein Bei- 
spiel ist das Polymer (9). 

Als weitere Polymere, die die Hydrolyse katalysieren, seien 
die Poly(ethy1enimin)derivate genannt. Durch ringoffnende 
Polymerisation von Ethylenimin (Aziridin) hergestelltes Po- 
ly(ethylenimin), das eine stark verzweigte Struktur mit prima- 
ren Aminogruppen aufweist, hat eine deutliche katalytische 
Aktivitat13”. Klotz et al.[40-42J konnte zeigen, da8 in Gegen- 
wart von lauroylsubstituierten Poly(ethy1eniminen) die Solvo- 

f C  H2-C H t - f C  H2-C Hf-fC H2-C Hf 
c =o c =o I I 

Mol-70 5 35 60 

(6 )  Poly(PHS-VIm-AAm) 

fc H2-C H j - f C  € 1 2 3  Hf 

10 90 

( 7 )  Poly(PHS-AAm) (8) Poly(V1m-AAm) 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten von bifunktionellen (6) und monofunktionellen polymeren Katalysatoren (7). 
(8) bei der Hydrolyse von p-Nitrophenylacetat ( I )  [35, 361 [a]. 

Katalysator Funk tio- PH k ,  P I  103. kd 1 0 5 . k ~ m , , t z  [d] 

_ _  

nalitat [ Imol- l s  I ]  [ s c ’ ]  [s-’I  
~~ 

(6) Poly(PHS-Vlm-AAm) bi 8.04 0.79 9.6 7.8 

( 7 )  Poly(PHS-AAm) mono 8.05 1.02 0.0056 0.53 

(8) Poly(V1m-AAm) mono 8.09 0.08 -1.0 5 0.8 

5 : 35 : 60 

10 : 90 

10 : 90 

[a] In E t O H / H 2 0  (28.9 Vol.-%), 3 0 T ,  p=O.l (KCI), 0.15 M Barbital-Puffer. [b] Geschwindigkeitskonstante der 
Acylierung. [c] Geschwindigkeitskonstante der Desacylierung. [d] Geschwindigkeitskonstante des Umsatzes rur 
[ ( l ) ] o =  mol/l nach ku, , , , ,=k , .kd .  [ ( J  l]o/(k,[(l)]o + kd). 
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lyse der p-Nitrophenylester erheblich beschleunigt wird. Eine 
sehr hohe katalytische Aktivitat weist laut Klotz ein Poly(ethy- 

lenimin) vom Typ (10) auf, dessen primare Aminogruppen 
vollstandig mit Chlormethylimidazol und Dodecyliodid alky- 
liert w ~ r d e n ' ~ ~  -44h1 . D'  ieses Polymer besitzt eine 100mal hohe- 

H 
I 

HN ' C  Hz ' 

che bisher vie1 zu teure enzymatische Reaktionen wirtschaftlich 
interessant. Die Enzyme konnen auch durch EinschluR in 
vernetzte Gele und in Mikrokapseln immobilisiert werden, 
doch ist die Immobilisierung durch kovalente Bindung hier 
die wichtigste MethodeLsl. 

Dazu werden unlosliche, in Wasser begrenzt quellbare Poly- 
mere, deren reaktive Gruppen rnit reaktiven Gruppen der 
Enzyme reagieren konnen, unter milden Reaktionsbedingun- 
gen rnit den Enzymen umgesetzt. Erfolgt die Bindung nicht 
im biologisch aktiven Zentrum der Enzyme, so bleibt, meist 
jedoch herabgesetzt, ihre katalytische Wirksamkeit erhalten. 

Die reaktiven Trager konnen nach zwei Methoden herge- 
stellt werden. Die erste ist die Einfiihrung reaktiver Gruppen 
in bereits vorliegende natiirliche oder synthetische Polymere. 
So wird z. B. durch die Bromcyanmethode Cellulose bzw. 
Sephadex ( 1 2 )  aktiviert und dann rnit Enzymen umgesetzt. 

+ B r C N  - gOH 0-CzN o d e r  g o > C = N H  

0 
I 

re katalytische Aktivitat gegeniiber 2-Hydroxy-5-nitrophenyl- 
sulfat (4-Nitrocatecholsulfat) (1 I )  als die Typ-IIA-Arylsulfa- Poly(aminostyro1) (13) kann durch Diazotierung oder Um- 
tase. KIotz nannte diesen hochwirksamen polymeren Kataly- setzung rnit Thiophosgen in ein reaktives Polymer umgewan- 
sator Synzym (synthetisches Enzym) und erklarte die hohe delt werden. Auch diese beiden vollsynthetischen Polymere 
katalytische Wirksamkeit durch die hochvermeigte, kom- ermoglichen eine Immobilisierung von Enzymen unter 
pakte Struktur. Erhaltung ihrer biologischen Aktivitat. 

OH OH 

1 I I 
N=N NH2 N=C =S 

( 1 1 )  Q x@ 0,N 

HlN-Emym 1 (13) 
Untersuchungen von Kabariou et a1.[45a.4sh1 zeigten, dalj 

nylestern ein Maximum der Aktivitat dann besaljen, wenn 
der Katalysator und das Substrat lange Alkylgruppen enthiel- 

alkylsubstituierte Poly(ethy1enimine) gegeniiber p-Nitrophe- fC H-C Hzf 

I 
ten. N=N=Enzym 

Da die vollsynthetischen polymeren Katalysatoren in den 
NH-C S-NH-Enzym 

meisten Fallen die Spezifitat und Aktivitat der natiirlich vor- 
kommenden Katalysatoren, der Enzyme, nicht erreichen, hat 
man schon friihzeitig versucht, durch Kombination eines En- 
zyms mit einem polymeren Trager halbsynthetische Katalysa- 
toren - immobilisierte Enzyme - darzustellen. 

Die andere prinzipielle Methode, reaktive Trager herzustel- 
len, ist die Copolymerisation von vinylierten Verbindungen, 
die bereits reaktive Gruppen tragen, meist mit einem hydrophi- 
len Comonomer sowie einem Vernetzer. Als Beispiel hierfiir 
sei das Copolymerisat ( 1 4 )  aufgefiihrt. 

3. Immobilisierte Enzyme S C H Z - C H ~ ~ ~ C H Z - C H ~ ~ ~ C H Z - C H ~  I 

I ( 1 4 )  0 C OOH 

N=C =S 
+C H2-C Hf 

Durch Umsetzung von reaktiven unloslichen polymeren Q 
Tragern rnit Enzymen gelingt es, kovalent gebundene unlos- 
liche immobilisierte Enzyme herzustellen, die ihre biologische 
Aktivitat behalten[3,4, 4 6 . 4 7 1 .  Diese immobilisierten Enzyme 
konnen dazu dienen, metabolische Prozesse zu studieren. Sie 
bieten jedoch auch neue interessante Moglichkeiten fur prapa- 
rative Reaktionen und industrielle Verfahren. Ihre besonderen 
Vorteile sind ihre leichte Abtrennbarkeit von den 
Reaktionslosungen - ohne dalj die Produkte verunreinigt wer- 
den - und die Moglichkeit, sie in kontinuierlichen Prozessen 
einzusetzen. Da man sie wieder verwenden kann, werden man- 

Es sind sehr viele weitere reaktive Trlgerpolymere entwik- 
kelt worden. Dabei hat sich gezeigt, daR es nicht moglich 
ist, einen allgemein verwendbaren polymeren reaktiven Trager 
herzustellen. Fur jedes Enzym und jeden Verwendungszweck 
miissen die Trager sowie die Immobilisierungsbedingungen 
optimiert werden. Abgesehen von der Zusammensetzung der 
Trager sowie der Art der reaktiven Gruppen bestimmen auch 
noch andere Faktoren die Immobilisierungsreaktion und die 
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Eigenschaften der immobilisierten Enzyme. Die GroSe der 
Tragerpartikel sowie deren Oberflache beeinflussen die Menge 
des gebundenen Enzyms; so haben sich hier Schwammpolyme- 
re besonders bewahrt. Auch die Quellbarkeit der Trager ist 
wichtig fur die Immobilisierungsreaktion sowie fur die Eigen- 
schaften der immobilisierten Enzyme. Ferner beeinflufit die 
Anzahl der reaktiven Gruppen auf dem Trager die Menge 
des immobilisierten Enzyms. Allerdings besteht fur die Bin- 
dung der Enzymmolekiile eine Grenze. Sie ist erreicht, wenn 
eine monomolekulare Schicht auf der zuganglichen inneren 
und aufieren Oberflache des Tragers gebildet ist. Weist der 
Trager viele reaktive Gruppen auf, so setzt die Mehrfachbin- 
dung des Enzyms dessen katalytische Aktivitat merklich herab. 
Bei polyionischen Tragern ist die Quellbarkeit pH-abhangig. 
Das fuhrt dazu, daD auch die Bindung der Enzyme pH-abhan- 
gig ist. Immobilisierte Enzyme auf polyionischen Tragern zei- 
gen meist eine pH-Verschiebung ihrer Aktivitatsmaxima. Auch 
die Produktanreicherung fuhrt oft zu diesen pH-Verschiebun- 
gen. 

Bei Diffusionsbehinderungen des Substrats oder des Pro- 
dukts im immobilisierten Enzym werden scheinbare Michaelis- 
Menten-Konstanten Km(app) gefunden, die hoher als die K,- 
Werte der nativen Enzyme in Losung sind. Wenn jedoch 
die Substratkonzentration im immobilisierten Enzym hoher 
als in der AuBenlosung ist, z. B. bei polyanionischem Trager 
und kationischem Substrat, kann Km(app) verringert ~ e i n [ ~ ] .  

In einigen Fallen sind die immobilisierten Enzyme warmebe- 
standiger als die nativen E n ~ y m e [ ~ ~ , ~ ~ ] .  Bei den Proteasen 
verhindert die Immobilisierung die Selbstverdauung. Die Akti- 
vitat einiger immobilisierter Enzyme verringerte sich nicht 
einmal nach langem Lagern und wiederholter Verwen- 

Die immobilisierten Enzyme bieten interessante Moglich- 
keiten fur die industrielle Anwendung sowie fur das praparative 
Arbeiten. Die Isomerisierung von Glucose zu Fructose ist 
heute wohl der erfolgreichste industrielle ProzeD, der rnit im- 
mobilisierten Enzymen durchgefihrt wird. Man nimmt an, daS 
2 Millionen t isomerisierte Glucose pro Jahr allein in den USA 
hergestellt werden[52x 5 3 1 .  

Immobilisierte Lactase wird verwendet, um Lactose in Glu- 
cose und Galaktose zu spalten. Die hydrolysierte Lactose 
kann als SuSmacher bei Milchprodukten Verwendung fin- 

Die Hydrolyse von Proteinen ist von besonderem Interesse 
fur die Nahrungsmittelindustrie. Dabei werden oft der Ge- 
schmack, die Loslichkeit und die Verdaulichkeit der EiweiB- 
stoffe verbessert. So kann Casein bzw. Soja zu freien Aminosau- 
ren bzw. zu loslichen Proteinen hydrolysiert ~ e r d e n l ~ ~ ,  5h1. Mit 
immobilisierter Pektinase lassen sich Fruchtsafte und Wein 
klarencs7]. Es werden groBe Mengen DL-Aminosauren synthe- 
tisch hergestellt. Da biologische Systeme nur die L-Form ver- 
wenden, ist es notwendig, die Racemate zu spalten. Japanischen 
Wissenschaftlern gelang es erstmalig, mit immobilisierter L- 

Aminosaure-Acylase in einem kontinuierlichen Verfahren DL- 

Aminosaure-Gemische zu trennen[58]. 
Als Vorstufe fur halbsynthetisches Penicillin wird industriell 

rnit immobilisierter Penicillinamidase 6-Aminopenicillinsaure 
hergestellt 1 '1. 

Es ist sogar gelungen, ganze Zellen oder Bakterien zu immo- 
bilisieren, die geeignete Enzyme enthalten. Auch nach der 
Immobilisierung durch EinschluS in Polymergele hatten sie 
ihre Aktivitat behalten. Dieses Verfahren ist wesentlich billiger 

dung[50. 511, 

als die Verwendung isolierter Enzyme[60, 611. So konnte durch 
immobilisierte Escherichia-coli-Zellen Fumarsaure in L-Aspa- 
raginsaure umgewandelt werden. Auch konnten mehrere ko- 
operierende Enzyme auf derselben Matrix immobilisiert wer- 
den[621. Diese immobilisierten Multienzymsysteme haben eine 
vie1 groBere Gesamtreaktionsgeschwindigkeit als die entspre- 
chenden Enzyme im Gemisch in LOs~ng[~']. Dies beruht auf 
einer Anreicherung des Produktes der ersten Enzymreaktion, 
und zwar in nachster Nahe des zweiten immobilisierten En- 
zyms. 

Es wurde ebenfalls versucht, immobilisierte Enzyme in der 
Medizin anzuwenden. Eingekapselte Urease wurde eingesetzt, 
um den Blutharnstoffspiegel zu senkenIh3], und L-Asparagina- 
se, um das Wachstum L-Asparagin-abhangiger Tumoren zu 
~nterdrucken[~~!  - Immobilisierte Enzyme wurden ebenfalls 
fur analytische Zwecke v e r ~ e n d e t [ ~ ~ .  65]. 

Die Forschung auf dem Gebiet der immobilisierten Enzyme 
ist in starkem Wachstum begriffen. Nur Bruchteile der Befunde 
konnten hier aufgefiihrt werden. Dennoch befindet sich die 
industrielle Technologie der immobilisierten Enzyme immer 
noch in der Lernphase. Der Polymerchemiker wird hier eine 
wichtige Aufgabe finden, da fur jede spezielle Anwendung 
ein maBgeschneiderter Trager und eine optimierte Immobili- 
sierungsmethode notwendig sein werden. 

4. Polymere Phasen-Transfer-Katalysatoren und nu- 
cleophil wirksame Polymere 

Systeme mit Oniumfunktionen an langeren aliphatischen 
Ketten konnen Phasen-Transfer-Reaktionen katalysieren (Ka- 
talyse in Mizellen166a. 66b1). Diese Katalysatoren bewirken, daS 
aus der waBrigen Phase Anionen - dort in hoher Konzentra- 
tion vorgegeben - in die organische Phase geschleust werden, 
wo sie mit dem organischen Substrat in einer nucleophilen 
Austauschreaktion reagieren. Der Verlust an den schwer ruck- 
gewinnbaren oberflachenaktiven Katalysatoren 1aBt sich ver- 
meiden, sofern man diese an Polymere verankert. Brown und 
Jenkins[67] haben Poly(styro1)-Derivate vom Typ ( 1 5 )  und 

x = 5 0 . .  . 98 2 = 2 . .  . 2 0  
x + y + z = 1 0 0  

0 
f l 5 ) ,  R = C H Z O C O ( C H ~ ) ~ ~ N ( C H ~ ) ,  CIQ 
(16), R = CH20CO(CH2),&CH3)3 CIQ 

100 'CI4h 

10 Mol-% 
n-CsH17Br + NaCN - n-C8HI7CN+ N a B r  

Katdysator 

2 , 2  mmol > 100 mmol 
( in  Substanz oder (wafirige 
in organischem Losung) 
Solvens) 

( 1 6 )  dargestellt. Die Harze (15) und (1 6) zeigten beim nucleo- 
philen Austausch von Bromid gegen Cyanid in n-Octylbromid 
die gleiche Effektivitat wie der konventionelle Phasen-Trans- 
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fer-Katalysator Tetrabutylammoniumbromid. Die Lange der 
Alkylketten hat nach RegenL6'. 69a1 keinen groDeren EinfluR 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, dagegen wurde sie drastisch 
durch das AusmaB der Substitution rnit den Gruppen R beein- 
fluRt: Sind mehr als 20 % der Phenylgruppen substituiert, 
so sinkt die Geschwindigkeit auf weniger als des Wertes, 
der bei 10proz. Substitution gefunden worden war. Regen 
schreibt dies der Tatsache zu, daR die gering substituierten 
Polymere starker im organischen Losungsmittel quellen, die 
starker substituierten aber eine hohe Affinitat zum Wasser 
haben und deshalb die Anionen schlechter in die organische 
Phase iiberfuhren. Die Technik der Phasen-Transfer-Katalyse 
mit polymeren Oniumverbindungen wurde auch erfolgreich 
fur den Halogenaustausch an aktivierten und nicht aktivierten 
Halogeniden, die Dichlorcarbenaddition an Doppelbindungen 
unter Bildung von substituierten C y c l o p r ~ p a n e n [ ~ ~ ~ ]  und die 
C-Alkylierung von Nitrilen[69'1 eingesetzt. Optisch aktive po- 
lymere Ammoniumverbindungen fuhrten als Katalysatoren 
bei Carbenadditionsreaktionen zu chiralen P r o d ~ k t e n ' ~ ~ ' ,  'Oh] 

Besonders interessant ist die Beobachtung von Brown et 
a1.'671,daBdiePolymere(15)und ( 1 6 )  die 0-Benzylierungvon 
Natrium-Znaphtholat ( 1  7) gegeniiber der C-Alkylierung se- 

03 OC HzPh 

+ PhCHzBr  

( 1 7 )  

lektiv katalysieren. Bei einem Molverhaltnis von > 0.6 der po- 
lymer gebundenen Trimethylammoniumgruppe zu Naphtho- 
lat wurde eine Selektivitat von 90 % beobachtet. Der Ersatz der 
Ammonium- durch die Phosphoniumfunktion fuhrt unter Ak- 
tivitatserhaltung zu thermisch wie chemisch stabileren Kataly- 
~ a t o r e n ~ ~ ~ ] .  Kurzlich beschrieb eine japanische Arbeitsgrup- 
pd"] die Verwendung von Polymeren vom Typ (18) rnit Phos- 
phorsaureamidgruppen als Phasen-Transfer-Katalysatoren fur 
den nucleophilen Austausch von Bromid gegen Iodid oder 

(18 ) ,  x = 9 , 5 . .  .44 
x +  y = 100 

( 1 9 ) ,  R = H 
(20), R = CH=CHz 

80"C/24-48 h 

5 Mob% 
n-C8H17Br + 5 KX - n-C8H17X 

( i n  Toluol) ( i n  HzO, Katalysator 

gesatt igt)  

X = I, CH3COO 

Acetat. Die unvernetzten Polymere waren aktiver als die nie- 
dermolekularen Modellverbindungen ( I  9) und ( 2 0 ) ;  dies 
wurde auf einen kooperativen Effekt benachbarter Gruppen 
im Polymer bei der Kationenbildung zuriickgefuhrt. 

Ebenfalls zu den polymeren Phasen-Transfer-Katalysatoren 
konnen an Polymere gebundene Kronenether, Kryptate und 
Kanalverbindungen gezahlt werden. Sie katalysieren aufgrund 
einer selektiven Komplexbildung gewisse Reaktionen. 
Montanari et a1.["] untersuchten die nucleophile Substitution 
von Brom in n-Octylbromid durch Iodid oder Cyanid in 
Gegenwart des Sauerstoffheterocyclus [18]Krone-6 (21 ) oder 
des Kryptats[222] (22) ,  verankert jeweils an einem rnit 2 % 
Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Bei Substitutionsgraden 
von 22.5 Mol-% und Verwendung von 1 Mol-% Katalysator 

A 

/ o n P o ,  

X = I, C N  n-C~H17Br  + KX - n-C8H17X 

betrugen die Ausbeuten 95 %; sie sind besser als die rnit 
polymeren Oniumverbindungen erzielten. Die katalytische 
Wirkung beruht auf der Komplexierung der Kationen und 
der dadurch erhohten Nucleophilie der Anionen. Der Ein- 
schluB eines Substrates in einen Kana1 ermoglicht eine Orien- 
tierung und dadurch einen selektiven Angriff. Ein unter basi- 
schen Bedingungen aus Epichlorhydrin und wcyclodextrin 
darstellbares 0-alkyliertes Polymer nimmt in seine Kanale 
Anisol auf, das durch wal3rige Hypochlorige Saure rnit einer 
Spezifitat von >99 % zu p-Chloranisol umgesetzt ~ i r d ' ~ ~ ] .  
Poly(acryloy1-P-cyclodextrin) katalysiert die Hydrolyse von 
p-Nitrophenylestern starker als freies ~-CycIode~tr in[ '~] .  

Additionsreaktionen von H-aciden Verbindungen HX an 
C=C-Doppelbindungen werden in aprotonischen Losungs- 
mitteln durch tertiare Amine katalysiert. Inoue et al? 771 

konnten auf diese Weise mit optisch aktivem Poly(N-isoalkyl- 
ethylenimin) als Katalysator Dodecanthiol an prochirale 
C=C-Bindungen addieren, wobei sich ein Antipode in gerin- 
gem UberschuR bildete, d. h. die Reaktionsprodukte waren 
optisch aktiv. Den gleichen Reaktionstyp verwendeten Yama- 
shim et al!78a1 bei der Addition von Methanol an Methylphenyl- 
keten in Gegenwart optisch aktiver polymerer tertiarer Amine. 

Toluol I 

H 
'C=C=O + CH30H - CH3%COOCH3 I 

1 Mob% 
Katalysator (23) 

H3C/ 

"d 
H$ _ _  

R = H: Cinchonin 
R = OCH3: Chinin 

Bei - 78 "C wurde in Anwesenheit von 1 Mol-% Poly(chinin- 
acrylat) das gunstigste Ergebnis erzielt: Der linksdrehende 
(R)-2-Phenylpropionsauremethylester ( 2 3 )  bildete sich rnit 
17 % optischer Ausbeute. Unter den gleichen Bedingungen ent- 
stand rnit Poly(cinchoninacry1at) das (S)-Isomer in 35 % opti- 
scher A ~ s b e u t d ' ~ ] .  
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5. Polymere Katalysatoren mit konjugierten n-Syste- 
men 

Einem weitgehend anderen chemischen Strukturtyp gehoren 
diejenigen Polymere an, die ein mehr oder weniger umfangrei- 
ches System konjugierter rc-Bindungen enthalten. Diese Poly- 
mere katalysieren Wasserstoffubertragungsreaktionen, Redox- 
reaktionen und - wegen ihrer oft erheblichen Konzentration 
an paramagnetischen Zentren - symmetrieverbotene Reaktio- 
nen. 

Eine untergeordnete Bedeutung auf dem Gebiet der Kataly- 
se nehmen bisher die Oxidations-Reduktions-Polymere (Re- 
doxharze) ein, d. h. Polymere, die isolierte (nicht konjugierte) 
Redoxsysteme, iiberwiegend Chinone, innerhalb der Polymer- 
kette oder als Substituent enthalten. S~lf id-[ '~]  und Sulfitlosun- 
genLSo1 konnten in Gegenwart derartiger chinongruppenhalti- 
ger Redoxharze mit Sauerstoff umgesetzt werden. Diese Reak- 
tion interessiert im Hinblick auf die Reinigung von Abwassern. 

Sehr intensiv sind dagegen, insbesondere in den sechziger 
Jahren, die Eigenschaften von Polymeren mit einem umfangrei- 
chen System konjugierter x-Bindungen untersucht worden. 
In Tabelle 2 sind einige Beispiele dieser Polymere und der 
durch sie katalysierten Reaktionen zusammengestellt. Nach 
Man~ssen[~]  ist in den meisten Fallen ein mechanistisches 
Verstandnis der Katalysewirkung moglich, wobei auf bekann- 
te, an niedermolekularen Modellen gewonnene Reaktionssche- 
mata zuruckgegriffen wird. 

den linearen und durchkonjugierten Kondensationspro- 
dukten (28 )  und (29).  Nur das Produkt ( 2 9 )  mit chinoider 
Struktur katalysierte die Dehydrierung von Cyclohexan zu 
Benzol, die Verbindung (28 )  war vollig inaktiv. Weiter- 
gehende Untersuchungen zum Schiff-Basen-Typ (29 )  stam- 
men von U e h ~ v d ~ ~ J .  Eine ahnlich hohe Selektivitat fan- 
den Iwasnwa et an Poly(naphthochinon): Ethylbenzol 
wurde ausschlieDlich zu Styrol dehydriert, und aus Cyclo- 
hexanol entstand zu 98 % Cyclohexanon neben 2 % Cyclohe- 
xan; Schwefelwasserstoff wurde zu Schwefel d e h ~ d r i e r t ' ~ ~ ~ ] .  
Aber auch die Pyropolymere wirken dehydrierend. Da sie 
jedoch ausnahmslos einer oft drastischen thermischen Behand- 
lung in Gegenwart von Sauerstoff unterzogen wurden, mu13 
mit der Bildung von sauren Funktionen gerechnet werden. 
Erkennbar wird das an ihrer Fahigkeit, Alkohole zu dehydrati- 
sieren und Isomerisierungen zu katalysieren ; als Beispiel sei 
hier nur pyrolysiertes Poly(acrylnitri1) (27)  erwahnt (vgl. 
Tabelle 2). 

Die ausgedehnten rc-Systeme in den hier betrachteten Poly- 
meren beeinflussen ihre chemisch-physikalischen Eigenschaf- 
ten. So fuhrt die hohe Konzentration an delokalisierten Elek- 
tronen langs der konjugierten Ketten, die oft zusatzlich noch 
Heteroatome enthalten und in vielen Fallen zwei- oder dreidi- 
mensional vernetzt sind, zu folgenden drei Phanomenen : 

1. zu einem hohen Gehalt an freien Spins; 2. zu einer Abnah- 
me der inneren Energie des Systems; 3. zu einer Erniedrigung 
der Triplettanregungsenergie. Hieraus resultieren das parama- 

Tabelle 2. Ausgedehnte Systeme von n-Bindungen enthaltende Polymere und durch sie katalysierte Reaktionen. 

Polymer Dehydrierung Dehydra- Iso- Zerfall von Umwandlung Austausch 
(in Gegenwart tation merisierung H 2 0 2  HCOOH N2O p-H2+0-H2 H-D 
von 0,) 

( 2 4 )  Poly(ary1enbenzochinon) [81, 821 
( 2 5 )  Poly(pyromel1itimid) [83, 841 keine [85] keine [ 8 5 ]  keine [85] [86a] [83-86a] 
( 2 6 )  Poly(phenylacety1en) [87, 881 [88, 891 [871 

( 2 7 )  Pyro[poly(acrylnitril)] [85,86a, 911 [85,86a,92] [85,86a,91,96] [93, 941 [95] [85,86a,97,98] 
Pyro[poly(p-diethinylbenzol)] 1901 ~ 9 0 1  ~ 9 0 1  ~ 9 0 1  

Beim Uberblicken des vorliegenden umfangreichen experi- 
mentellen Materials ergibt sich, daI3 Dehydrierungen durch 
Polymere katalysiert werden, die eine chinoide Struktur besit- 
Zen. Besonders markant zeigte M a n ~ s s e d ~ ~ " ]  das an den bei- 

L Jn 

(28) 

1. kondensieren 

2. oxidieren 
IZh, 1SO"C, 9 

gnetische Verhalten, die gute thermische Stabilitat und die 
Halbleitereigenschaften der Polymere. 

Obwohl oft angenommen wurde, da13 zwischen der katalyti- 
schen Aktivitat und der elektrischen Leitfahigkeit ein direkter 
Zusammenhang bestiinde, konnte dieser nur bei Serien von 
Polymeren gleichen Typs und sehr ahnlicher chemischer Struk- 
tur["'] gefunden werden. Da aber die weit iibenviegende 
Mehrzahl der untersuchten Polymere Halbleitereigenschaften 
besitzen, ist zu folgern, daB die Leitfahigkeit eine notwendige, 
aber nicht hinreichende Voraussetzung fur eine katalytische 
Aktivitat ist. Als wesentlich genauer hat sich dagegen ein 
Zusammenhang zwischen der Konzentration an freien Spins 
und einigen Zersetzungs- und Umlagerungsreaktionen, die an 
sich symmetrieverboten sind, herausgestellt. Insbesondere der 
Schule um GalIardB3~ 85. 86a-cl  1st ' es gelungen, Zusammenhan- 
ge zwischen den magnetischen Eigenschaften organischer Poly- 
mere und dem durch sie katalysierten, symmetrieverbotenen 
Zerfall des Distickstoffoxids herzustellen. Als ein Beispiel die- 
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ser umfangreichen Untersuchungen sei auf die Korrelation 
zwischen der Katalysatoraktivitat und der Konzentration an 
freien Spins hingewiesen (Abb. 2)[831. Unterhalb einer Konzen- 
tration von Spins/g besafi keines der dreizehn untersuch- 
ten Polymere eine ausgepragte katalytische Aktivitat, bei hohe- 
ren Spinkonzentrationen fallen die aktiven Polymere, die sehr 
unterschiedliche Strukturen besitzen, in ein verhaltnismafiig 
eng begrenztes Feld dieser Darstellung. Der deshalb vermutete 
Zusammenhang zwischen der effektiven Lange des ununter- 
brochenen Systems konjugierter n-Bindungen in der Polymer- 
kette und der katalytischen Aktivitat der paramagnetischen 
Zentren konnte durch Messungen an einer Serie von struktu- 
re11 unterschiedlichen Poly(pyromel1itimiden) und Poly(indo- 
loimidazolen) belegt werden["]. 

10'6 10'7 tde 1019 tozo 102' 
pammagnetische Zentren /g - 

Abb. 2. Korrelation zwischen der katalytischen Aktivitat f i r  die Zersetzung 
von Distickstoffoxid 

N20+ N2 + '12 0 2  

und dem Logarithmus der Konzentration an paramagnetischen Zentren im 
Katalysator [83]. 1) Melon; 2) Terephthalaldehyd-Benzidin-Polykondensat; 
3) Tetrachlor-p-benzochinon-Benzidin-Polykondensat ; 4) Poly(chinoxalin) 1 ; 
5) Poly(diphenyLdiacety1en); 6) Poly(chinoxalin) 2; 7) Poly(acrylnitril), pyroly- 
siert bei 25°C; 8) Anilinschwarz; 9) Paraminbraun; 10) Poly(benzimidazo1); 
11) Poly(isopren), umgesetzt rnit Tetrachlor-p-benzochinon; 12) Poly(acry1ni- 
tril), pyrolysiert bei 350°C; 13) Poly(isopren), umgesetzt rnit p-Benzochinon. 
Die Aktivitat ist in willkiirlichen Einheiten, bezogen auf 1 mz Katalysator- 
oberflache, gemessen [86a<]. 

6. Polymergebundene Photosensibilisatoren 

Eine andere Art der Katalyse liegt der Erzeugung von Mole- 
kulen im angeregten Zustand zugrunde: Ein Sensibilisator 
(Sens), im allgemeinen ein Farbstoff, wird durch Lichtenergie 
hv zum Singulettzustand angeregt, geht darauf strahlungslos 
in einen Iangerlebigen Triplettzustand uber und kann hieraus 
durch Energieubertragung ein Substratmolekul (S) aktivieren, 
wobei er in den Grundzustand zuriickfallt: 

hv Sens - *Sens - 3Sens 
3Sens 4 S t *S + Sens 

Neckers et al!'o'a] haben den Sensibilisator Rose Bengale an 
vernetztes Poly(styro1) esterartig gebunden und zur Erzeugung 
von Singulett-Sauerstoff eingesetzt, der sofort rnit geeigneten 
Acceptoren unter Oxidation reagierte. Tabelle 3 zeigt, da13 
die Reaktionen mit hohen Ausbeuten ablaufen; der Sensibilisa- 
tor la13t sich einfach von der Losung abfiltrieren und wieder 
venvenden. 

Fur  die Speicherung von Sonnenenergie wird die Umwand- 
lung von Norbornadien zu Quadricyclen durch Sonnenlicht in 

Tabelle 3. Oxidation mit photochemisch erzeugtem Singulett-Sauerstoff 
' 02  [lo1 a]. Sensibilisator: Rose Bengale (3O) ,  an mit Divinylbenzol vernetz- 
tes Poly(st)rol)D gebunden. 

Sens: 

1 

NaO " 0 ' 0 
(30) 

69 

8 2  

Gegenwart verschiedener polymerer Sensibilisatoren intensiv 
untersuchtl' O l b ] .  

7. Metallhaltige polymere organische Katalysatoren 

Im folgenden Abschnitt wenden wir uns nun den metallhalti- 
gen polymeren organischen Katalysatoren zu. Sie sollen in 
zwei Gruppen eingeteilt werden: Bei der ersten enthalten die 
katalytischen Zentren freie Metalle, bei der zweiten ist das 
Metall in Form eines Ions, eines Komplexes oder eines Chelats 
an das Polymer gebunden. Die Koordinationspolymere wer- 
den hierbei nicht berucksichtigt. 

7.1. Die Katalysatoren enthalten freies Metall 

Auf den ersten Blick scheint die Gruppe der freies Metall 
enthaltenden Polymere den in der Technik weit verbreiteten 
Heterogenkatalysatoren auf anorganischen Tragern zu ent- 
sprechen mit dem Unterschied, daD der Trager ein Polymer 
ist. Aber schon hier endet die Analogie, denn organische Poly- 
mere lassen sich vielfaltig chemisch wie physikalisch gestalten 
und dem Anwendungszweck anpassen. Beispielsweise lassen 
sich Metallpartikel mit einem mittleren Durchmesser von etwa 
15nm in einem polymeren Gel erzeugen, indem man eine 
Metallsalzlosung rnit dem neutralen, leicht vernetzten Gel 
aus Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) aquilibriert und es 
danach rnit Natrium-tetrahydridoborat behandelt. Durch die 
unterschiedliche Quellbarkeit des Gels in verschiedenen 
Losungsmitteln kann uber eine Diffusionskontrolle die Selekti- 
vitat dieser nichtpyrophoren, leicht abtrennbaren und wieder- 
venvendbaren Katalysatoren gesteuert werden. Dies wurde 
unter anderem fur die Hydrierung von Zimtaldehyd iiberwie- 
gend zu Hydrozimtaldehyd in Gegenwart eines Pd-haltigen 
Gels nachgewiesen; die Selektivitat war hoher als bei einem 
konventionellen Pd/C-Katalysator['02]. Andererseits lassen 
sich auch Pt02-, Ni- oder Rh-Partikel durch vernetzende 
Grenzphasenkondensation in Mikrokapseln einschliekn. 
Wird dem Ansatz noch ferromagnetisches Material zugesetzt, 
so konnen die Kapseln nach einer Hydrierung leicht durch 
ein Magnetfeld vom Ansatz abgetrennt ~ e r d e n [ " ~ ] .  Als dritte 
Moglichkeit bietet sich das Dispergieren von Katalysatorteil- 
chen in festen Polymeren an, die nach geeigneter Formgebung, 
z. B. als Film, verfahrenstechnisch von Vorteil sind[lo41. 
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Bei den anorganischen Heterogenkatalysatoren ist seit lan- 
gem bekannt, daD der Trager das abgeschiedene katalytisch 
aktive Material beeinflul3t. Ein solcher Effekt wurde auch 
fur Polymere als Trager vermutet. Rase et al.[lo5] bestatigten 
diese Ansicht, als sie die katalytische Aktivitat von Pt, das 
auf chemisch unterschiedliche Polyamide abgeschieden wor- 
den war, fur die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan unter- 
suchten. Die Unterschiede konnten erst wesentlich spater auf 
die bei der Praparation gebildeten Pt-Komplexe, die die N- 
Atome zweier Amidfunktionen enthalten, zuruckgefuhrt wer- 
den" 06a, Von Beamer et al." O 7 I  wurde Pd auf optisch ak- 
tive Poly(aminosauren) niedergeschlagen und das Produkt als 
Hydrierkatalysator fur prochirale C=C-Bindungen eingesetzt. 
Zwischen der Tertiarstruktur der Unterlage und der im Experi- 
ment gefundenen Richtung der optischen Aktivierung ergab 
sich eine enge Beziehung. 

Eine elegante Methode der Abscheidung fein verteilter Me- 
talle auf oder in Polymeren besteht in der Verwendung von 
Ionenaustauschern und ionenaustauschenden Polymeren. 
Hierbei nutzt man einerseits die mechanischen und geometri- 
schen Eigenschaften, auch im Mikrobereich, dieser gut unter- 
suchten Polymere, andererseits fuhren die isoliert gebundenen 
ionenaustauschenden Gruppen zu einer auBerst homogenen 
Verteilung der Metallionen oder Metallkomplexe. Durch einen 
sich anschlieflenden reduzierenden ProzeD, z. B. rnit Hydrazin 
oder ohne zusatzliche Reagentien, kommt es dann zur Abschei- 
dung von Metall in Form kleinster Partikel rnit einem Durch- 
messer 5 2 nm mit hoher katalytischer Aktivitat. Einige Bei- 
spiele sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Hingewiesen sei 
speziell auf eine Serie von Publikationen von Gemain et 

Tabelle 4. Metallbeladene Ionenaustauscher als Katalysatoren. 

Als Katalysator diente ein rnit dem Komplex Pt(l,5-Cycloocta- 
dien),Cl, beladener makroporoser, stark saurer Kationenaus- 
tauscher. 

7.2. Die Katalysatoren enthalten das Metall in Form einer 
Verbindung, eines Ions oder eines Komplexes 

Polymere, insbesondere aber Ionenaustauscher und Polyme- 
re mit komplex- oder chelatbildenden Liganden, eignen sich 
ferner gut als Trager fur katalytisch aktive Metallverbindun- 
gen. Einige Beispiele sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Die 
Vorteile dieser Katalysatoren sind wiederum ihre leichte Ab- 
trennbarkeit und Wiederverwendbarkeit. Hinzu kommt, daD 
es fur einen immobilisierten Komplex in einem starren System 
keine Sattigungskonzentration und keine Inaktivierung durch 
Di- oder Polymerbildung gibt. Haag und W h i t e h ~ r s t " ~ ~ ]  un- 
tersuchten die Carbonylierung von Allylchlorid in Gegenwart 
von Pd-Komplexen (Abb. 3). Wahrend der zunachst vollstan- 

100 "c 
CHz=CH-CHZCl + CO - C H Z = C H - C H z C O C l  

68.9 bar II 
I(. 

C H3-C H = C  H - C  OC 1 

dig losliche, niedermolekulare (Homogen-)Katalysator rnit 
steigender Katalysatorkonzentration seine Sattigung und da- 
rnit eine von der vorhandenen Menge unabhangige Aktivitat 
erreicht, wird fur den hochmolekularen Katalysator, einen 
mit Pd(NH$ - beladenen, stark sauren Kationenaustauscher, 

Ionenaustauscher 

Amberlyst 15 
Amberlite A21 
Amberlite A 21 

Amberlyst A21 
IRC 84 

Chelex 100 

Amberlyst 15 

TYP [a1 

K ;  m; s.a. 
A; m; w.b. 
A; m; w.h. 

A; m; s.b. 
K ;  -; w.a. 

K ;  -; w.a. 

K ;  m ;  s.a. 

Aktivierung katalysierter ProzeB Lit 

N H 2 N H 2  
NH2NH2 
- 

Hz 
- 

- 

NH2NHz 

Hydrierung 
Hydrierung 
Hydrierung 
Doppelbindungsverschiebung 
Hydrierung 
Hydrierung 

selektive Hydrierung 
konjugierter Doppelbindungen 
Hydratation + Dehydrierung 

[lo81 
[lo81 

[ I l l 1  

[ 108-1 101 

[112a, 
112b] 

[112c] 
[113a] 

- Kationenaustauscher K ;  m;s .a .  AlC13 Alkan-Isomerisierung und -Spaltung [ 11 3 b] 
Amberlyst 15 K ;  m ;  s.a. P t ( l , S - ~ o d ) ~ C l ~  - Acetalisierung + Dehydrati- 

sierung + Hydrierung [ I  101 

[a] K =  Kationenaustauscher; A=Anionenaustauscher; m=makroporos; s=stark; w=schwach; a=sauer;  b =  basisch 

a1.1"4-1181, deren Ergebnisse folgendermaDen zusammenge- 
fafit werden konnen: Das Metall wird hochdispers im Austau- 
scher abgeschieden, wobei sich unterschiedlich aktive oder 
selektive Zonen bilden; die Aktivitat, bezogen auf die Metall- 
menge, ist bedeutend hoher als beim konventionellen Aktiv- 
kohletrager; die Selektivitat fur die partielle Hydrierung von 
Dreifachbindungen rnit Pd-Katalysatoren ist gut, und es laDt 
sich eine gewisse Selektivitat fur substituierte Substrate nach- 
weisen. Besonders aufmerksam gemacht sei auf die Moglich- 
keit, mit dem System Ionenaustauscher/Metall mehrere Reak- 
tionen zu katalysieren, wie die folgende Sequenz zeigt[' "1: 

7 LOO. 
E 
.- 

Y 

1 

0 1 2 3 4 5  
Katalysator [gl - 

HO, ,OCH3 

Abb. 3. Homogen und heterogen katalysierte Carbonylierung von Allylchlo- 
rid [132]. Homogene Katalyse mit [Pd"(NH,),] [p-CH3C6H4SO3I2; hetero- 
gene Katalyse mit Polystyrolsulfonsaureaustauscher, beladen mit 

C H 3 0 H  + CH3COCH3 - CH3-C-CH3 - 1 -Hz0 
OC H3 OC H3 

I Hz I 

[ 
C H2zC-C H3 - C H3-C H< H3 [Pd"(NH3),I2 + , 
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Tabelle 5. Metdllkomplex-beladene Polymere als Katalysatoren 

Polymer Metallkomplex 
oder -ion 

katalysierter ProzeD Lit 

Poly(styro1) 

Kationenaustauscher 

Anionenaustauscher 

Poly(acrylnitri1) 
Poly [pyro(acrylnitril)] 
Poly(2,2'-disulfobiphenylen- 
benzochinon) 
Poly(viny1pyridin) 

Veretherung saureempfindlicher Alkohole 
Friedel-Crafts-Reaktionen; selektiv hinsichtlich p-Substitution 
Hydratation von - G C -  
Transvinylierung 
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon 
Epoxidierung von Cyclohexen 
Hydratation von Olefinen 
Epoxidierung von Maleinsaure rnit H 2 0 2  
Hydrosilylierung olefinischer Doppelbindungen 
Hydrosilylierung olefinischer Doppelbindungen 
Epoxidierung von Propen 
Epoxidierung von Cyclohexen 
Oxidation von Cumol zu Cumolhydroperoxid 
Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid 

Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd 
Epoxidierung von Cyclohexen 
Oligomerisierung von Olefinen 
lsomerisierung von I-Buten 
Oxidative Polymerisation von Dimethylphenol 
2ROH+CO+ '/202+OC(OR)2 + H z 0  

[1191 

~ 2 3 1  

~ 2 5 1  

[I 201 
[I21 a-121~1 
[122a, 122bl 

[124a] 

[126a, 126bI 
[ 12721, I27bI 

[124b] 
[ I27Cl 

[124c] 
[I281 
[129a] 

[129b] 
[124d] 
[130a] 
[130b] 
[I31 a] 
[131 b] 

uber einen weiten Bereich ein h e a r e r  Zusammenhang zwi- 
schen Aktivitat und Menge gefunden. Man umgeht also hier 
das Sattigungsphanomen und erzielt eine hohere Umsatzge- 
schwindigkeit. 

Dieses Beispiel zeigt sehr deutlich die Vorteile, die eine 
Immobilisierung, auch Heterogenisierung genannt, von an sich 
in nur homogener Phase hochwirksamen Katalysatoren brin- 
gen kann. Wenn man bedenkt, daB zur Zeit etwa 20 industrielle 
Prozesse mit Homogenkatalysatoren[' 3 3 1  durchgefuhrt wer- 
den, z. B. die Hydrierung von Olefinen, die Hydroformylierung 
von Olefinen zu Aldehyden, die Carbonylierung von Alkoho- 
len zu Sauren, die Oxidation von Olefinen zu Aldehyden, 
Ketonen und Vinylestern sowie zahlreiche Polymerisationen, 
so erkennt man die Bedeutung, die ein solcher verfahrenstech- 
nischer Fortschritt jeweils hat. Es sind deshalb seit Ende der 
sechziger Jahre intensive Anstrengungen zur Immobilisierung 
von Homogenkatalysatoren unternommen worden. 

Homogenkatalysatoren sind chemisch klar definierte, repro- 
duzierbar darstellbare Substanzen. Da die sterische wie auch 
die elektronische Umgebung der katalytischen Zentren der 
Homogenkatalysatoren in weiten Grenzen variierbar ist, kann 
die Selektivitat und Reaktionsgeschwindigkeit gesteuert wer- 
den. Dies trifft in keiner Weise fur Heterogenkatalysatoren 
zu, die deshalb nur schwierig weiterzuentwickeln sind. Zudem 
ist bei ihnen nur ein geringer Teil der aktiven Zentren zugang- 
lich und damit effektiv, wahrend sich in homogener Phase 
im Prinzip samtliche aktiven Molekule am Reaktionsgesche- 
hen beteiligen. Auch 1aBt sich vielfach die homogenkatalysierte 
Reaktion unter milderen Bedingungen durchfuhren, sie zeigt 
auch eine bessere Massen- und Warmecharakteristik. Neben 
diesen klaren Vorteilen der Homogenkatalysatoren durfen 
aber einige bei der industriellen Anwendung auftretende Pro- 
bleme nicht verschwiegen werden. Zunachst wirken einige 
dieser Edelmetallkomplexe auf die Reaktoren korrosiv, wobei 
es an den Reaktorwanden zur Metallabscheidung kommt; 
dies bedeutet Verlust an Katalysator und das Entstehen neuer 
aktiver Zentren rnit unerwunschten Eigenschaften. Neben ei- 
ner nur schwierig zu realisierenden kontinuierlichen Reak- 
tionsfuhrung besteht der Hauptnachteil jedoch in der schwieri- 
gen Ruckgewinnung, die je nach Katalysatorart und Produkt 

aufwendige, oft mehrmalige Abtrennungsoperationen erfor- 
dert, wobei in manchen Fallen gar nicht der aktive Katalysator, 
sondern nur ein Teil des Edelmetalls wiedergewonnen werden 
kann. 

Zur Abtrennung und Ruckgewinnung sind mehrere Verfah- 
ren vorgeschlagen worden. Manassed' 3 4 1  versuchte, das Pro- 
blem mit einem chemisch nur geringfugig veranderten Homo- 
genkatalysator durch Reaktion in zwei nicht miteinander 
mischbaren flussigen Phasen zu losen. Die eine Phase enthielt 
den Katalysator, die andere Substrat und Produkt. Die ersten 
Versuche sind ermutigend, aber vom Prinzip her sind die 
Anwendungsmoglichkeiten stark eingeschrankt. Ebenfalls in 
homogener Phase arbeiteten Bayer und S c h ~ r i g [ ' ~ ' ] ,  die an 
loslichem Poly(styrol), das rnit Phosphangruppen funktionali- 
siert war, durch Ligandenaustausch Homogenkatalysatoren 
banden. Der durch Membranfiltration isolierte polymere Ka- 
talysator wurde erfolgreich und wiederholt eingesetzt. 

Die Anstrengungen in Industrie und Wissenschaft konzen- 
trieren sich zur Zeit vor allem auf die chemische Fixierung 
bekannter, aktiver Homogenkatalysatoren an organische, ver- 
netzte Polymere, in jungster Zeit auch an anorganische Tra- 

Die zur Immobilisierung von Homogenkatalysatoren geeig- 
neten Polymeren mit der weit uberwiegend benutzten Aryl- 
phosphangruppierung werden heute nahezu ausschlieBlich 
iiber polymeranaloge Reaktionen erhalten. Fur Poly(styro1) 
haben sich die in Abbildung 4 skizzierten Schritte bewahrt" 371. 

Der Katalysator selbst wird in einem weiteren Schritt durch 
Ligandenaustausch rnit einem Homogenkatalysator erhalten. 
Am Beispiel des Wilkinson-Katalysators (31) sei das illu- 
striert. 

ger"36a- 

@-PPh2 + C1Rh(PPh3)3 - 
(31 j ,  x t 1 

Damit die gebundenen Metallkomplexe katalytisch aktiv 
werden, ist manchmal eine besondere Behandlung notwendig. 
Voraussetzung fur eine katalytische Wirksamkeit ist das Vor- 
handensein einer freien Koordinationsstelle am Metall" 381. 
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PPhz 
C H z x H k  / 

KPPh2 0 
B r  

Abb. 4. Polymeranaloge Reaktionen an Poly(styro1) (Homopolymerisat oder 
mit Divinylbenzol vernetztes Perlpolymerisat) zur Einfihrung von Phosphan- 
gruppen [137]. TME =Tetramethylendiamin. 

Neben der als Testreaktion meist venvendeten Hydrierung 
sind bisher rnit diesen neuen Katalysatoren Hydrosilylierun- 

lierung von Methanol[L43a. 43b1, Isomerisierungen[' 441, Oligo- 
merisierungen und Cyclooligomerisierungen[' 45a- ' 46bl unter- 
sucht worden. Hierbei wurden zum Teil erhebliche Unterschie- 
de in der Produktverteilung im Vergleich zu den reinen Homo- 
genkatalysatoren beobachtet. 

Der immobilisierte Homogenkatalysator erwies sich entge- 
gen seiner scheinbaren Einfachheit als ein recht kompliziertes 
Gebilde. Schon die Struktur des gebundenen Komplexes ist 
in vielen Fallen ungeklart. Wahrend die in homogener Phase 
an losliche Polymere fixierten aktiven Metallkomplexe durch 
den ImmobilisierungsprozeB nur in geringem MaB ihre Eigen- 
schaften veranderten, ist dies bei den an vernetzte, also nur 
begrenzt quellbare Polymere, gebundenen Katalysatoren in 
erheblichem Ma13 der Fall. Die im allgemeinen zum Vergleich 
herangezogene Reaktionsgeschwindigkeit des Homogenkata- 
lysators und die gegebenenfalls unterschiedliche Produktver- 
teilung konnten selten mehr aussagen, als daB ein Unterschied 
besteht ; ein theoretisches, quantitatives Erfassen der Reak- 
tionskinetik war bisher nicht moglich. So wird der katalytische 
ProzeD beispielsweise durch folgende Faktoren beeinfluBt : 
KorngroBe des Polymers, Verteilung des Katalysators im 
Korn, PorengroBe, -zahl und -struktur unter den Reaktionsbe- 
dingungen, Ligandenzahl am Polymer (Mehrfachkoordina- 
tion), Steifheit des Polymers (Vernetzergehalt), Quellverhalten 
des Polymers durch Substrat, Produkt und Losungsmittel. 
Durch diese Faktoren werden in schwer erfaobarer Weise 
einerseits die chemische Struktur der katalytischen Zentren 
und andererseits die Diffusionsgeschwindigkeiten von Substrat 
und Produkt beeinflufit. Es ist deshalb nicht verwunderlich, 
daI3 beobachtete Effekte mehrere Ursachen haben. Beispiels- 
weise wird haufig eine Abstufung in der Reaktionsgeschwindig- 
keit nach GroBe und Verzweigtheit des Substrates gefunden, 
wie dies Tabelle 6 fur die Hydrierung rnit einem immobilisier- 
ten Wilkinson-Katalysator ~eigt[ '~'I.  Die hier beobachtete 
Selektivitat beruht sicherlich auf einer Kombination mehrerer 

gen[139a. 139bl , H ydroformylierungen[' 40- I 4 & l ,  die Carbony- 

Tabelle 6. Relative Hydriergeschwindigkeiten von Olefinen in Gegenwart von 
Rhodiumkatalysatoren [l47]. Hydrierbedingungen: 1 M Olefinlosung in Ben- 
zol, 25"C, 1013 mbar. Katalysator I:[@-PPhz],RhCI(PPh3)3- ,;@: Chlor- 
methyliertes, mit 1.8% Divinylbenzol vernetztes Styrolperlpolymerisat, 
D15-35 pm; 0.13 mmol Rh/g trockenes Polymer; Katalysator 11: 
CIRh(PPh,), ,2.5 mmol. 

Olefin Kat. I Kat. I1 

1-Hexen 
Cyclohexen 
Octadecen (Isomergemisch) 
Cycloocten 
Cyclodecen (cis und trans) 
2-Cholesten 

2.55 1.4 
1 .oo 1 .oo 
112.06 111.4 
112.54 1 .o 
114.45 l j l . 15  
1/32 111.4 

diffusionsbestimmender Parameter. Die absolute Hydrierge- 
schwindigkeit des Heterogenkatalysators betragt des Wertes 
fur den Homogenkatalysator. Umgekehrt wurde eine um den 
Faktor 25 erhohte Geschwindigkeit bei immobilisiertem 
T i t a n o ~ e n [ ' ~ ~ .  14'] be obachtet (Tabelle 7). Als Erklarung w i d  

Tabelle 7. Hydrierung von Cyclohexen mit Titanocen-Katalysatoren [148]. 
Hydrierbedingungen: 1.16 M Cyclohexenlosung in n-Hexan, 20°C 1013 mbar. 

Homogenkatalysator 28.0 - 

Immobilisierter Katalysator [a] 88.7 3.2 
Immobilisierter Katalysator, 714 25.5 
gemahlen 

[a] Titanocen gebunden an rnit 20 % Divinylbenzol vernetztem, 
makroporosem Styrolperlpolymerisat; 0.28 maqu. Ti/g. 

vermutet, daB durch die Fixierung des Titankomplexes an 
die sehr steife Matrix eine Desaktivierung durch Dimerisierung 
oder Polymerisation verhindert wird. 

Monomerer Ti tanocen-Kata lysa tor  

+ nBuLi - Aktivierung =Ti* 
c1 

Polymerer Titanoc en-  Kata lysa tor  

+ nBuLi c1 
@ - C H p e f i  --@ a k t i v e r  Kata lysa tor  

c1 

Ein sehr weitgehender EinfluBder Matrix wurde bei Verwen- 
dung eines chiralen Liganden von Kagan et al." "1 beobachtet 
(Tabelle 8). Das als Trager fur den Rhodiumkomplex rnit 
2 % Divinylbenzol vernetzte Poly(styro1) ermoglichte nur Hy- 
drierungen in Benzol, und auch darin betrugen die optischen 
Ausbeuten nur der Ausbeuten, die rnit dem niedermoleku- 
laren Homogenkatalysator gefunden worden waren. Fur Um- 
setzungen in polaren Losungsmitteln war der Katalysator 

Angew. Chem. 90,691- 704 (1978)  701 



ungeeignet, z.B. schrumpfte er in Ethanol sehr stark unter 
Aktivitatsverlust. Wurde als Wasserstoffquelle ein Dihydrosi- 
lan eingesetzt, so konnte Acetophenon mit groI3er chemischer 
und optischer Ausbeute zu 1 -Phenyl-ethanol reduziert werden. 

Tabelle 8. Reduktion von Acetophenon durch Dihydrosilane in Gegenwart 
eines polymeren chiralen Rhodiumkatalysators [150]. @= Poly(styrol), mit 
2 Yd, Divinylbenzol vernetzt. 

PhCOCH3 + H,SiRLR2 ~ _ _ _  3 Ph-*CHOH-CHs 
Katalysator 

RL R2 opt. Ausb. [ %] 

CH3 Ph 
Ph Ph 
Ph I-Naphthyl 

8 
29 
52 

Die optische Ausbeute war dabei ebenso groI3 wie beim nieder- 
molekularen Modell und stieg in beiden Fallen mit zunehmen- 
der Sperrigkeit der Substituenten des Silans. Fur den Einsatz 
dieses effektiven chiralen Katalysators in polaren Losungsmit- 
teln wurde der polymere Trager durch S t i l k  et al.[151a,'5'b1 
geandert. Das Copolymerisat aus 2-p-Styryl-4,5-bis(tosyloxy- 
methyl)-l,3-dioxolan, 2-Hydroxyethylmethacrylat und einer 
kleinen Menge Ethylendimethacrylat ergab nach Phosphonie- 
rung mit Natriumdiphenylphosphid eine in polaren Losungs- 
mitteln gut quellbare Matrix. Mit dem nunmehr zuganglichen 

P h z P  PPhz 

,C OOH * 
I 

R C  H=C, -k Hz - RCHz-CH-COOH 

NH NH-COC H3 I 
C OC H3 

(32),  R = P h  ( 3 4 ) ,  86% opt. Ausb .  
(33),  R = H (35), 52-6070 opt. Ausb .  

polaren, chiralen Rhodium-Heterogen-Katalysator wurden a- 
Acetamido-zimtsaure ( 3 2 )  und a-Acetamido-acrylsaure ( 3 3 )  
in Ethanol hydriert. Die optischen Ausbeuten an ( 3 4 )  bzw. 
( 3 5 )  waren ahnlich wie beim Arbeiten mit dem niedermoleku- 
laren Homogenkatalysator. Eine Wiederverwendung des Ka- 
talysators war moglich, er war jedoch gegenuber Sauerstoff 
empfindlicher als der analoge Katalysator auf der Basis von 
Poly(styro1). 

Zusammenfassend kann man feststellen, daI3 die Kenntnisse 
uber die immobilisierten Homogenkatalysatoren sehr liicken- 
haft sind und eine systematische Untersuchung ihrer Eigen- 
schaften noch am Anfang steht. Die bisherigen Untersuchun- 
gen konnten aber zeigen, daD diese neuen Katalysatoren wert- 
volle Eigenschaften besitzen: Sie sind leicht abtrennbar und 
oft ohne Aktivitatsverlust wiederverwendbar ; die Veranderung 

der Porositat fuhrt zu geanderter Selektivitat[' 521; die oft be- 
vorzugte hydrophobe Matrix schiitzt das aktive Zentrum vor 
Desaktivierung durch Sauerstoff und Wasser['", ' 531; durch 
Fixierung von zwei oder mehreren Katalysatoren an einen 
Trager lassen sich Mehrstufenreaktionen in einem Reaktor 
n a ~ h e i n a n d e r ~ ' ~ ~ ~ ,  ' 541, moglicherweise sogar nebeneinander 
durchfuhren; die Fixierung der aktiven Zentren an eine steife 
Matrix verhindert ihre desaktivierende Reaktion miteinan- 
derC148. 1491; die Verwendung chiraler Liganden ermoglicht 
die Synthese optisch aktiver V e r b i n d ~ n g e n [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~ l  . D '  iese 
Liste von giinstigen Eigenschaften wird sich in Zukunft sicher- 
lich noch verlangern. 
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Zeit, Struktur und Fluktuationen (Nobel-Vortrag)[**] 

Von IIya P r i g o g i n e [ * l  

Wir haben uns mit den grundsatzlichen Problemen einer thermodynamischen Konzeption 
befafit, die sich aus den mikroskopischen und makroskopischen Aspekten des zweiten Haupt- 
satzes der Thermodynamik ergeben. Es wird gezeigt, daB Nichtgleichgewicht eine Quelle fur Ord- 
nung werden kann und daD irreversible Prozesse zu einer neuen Art von dynamischen Zustan- 
den der Materie fuhren konnen, den ,,dissipativen Strukturen". Die thermodynamische Theorie 
solcher Strukturen wird skizziert. Eine mikroskopische Definition der irreversiblen Prozesse 
wird vorgestellt, und es wird eine Transformationstheorie entwickelt, die es uns ermoglicht, nicht- 
unitare Bewegungsgleichungen einzufuhren, welche explizit Irreversibilitat und Annaherung an 
das thermodynamische Gleichgewicht erkennen lassen. Die Arbeiten der Brusseler Gruppe auf 
diesem Gebiet sollen hier in einer Ubersicht ZusammengefaBt werden. Wir glauben, daI3 wir 
erst am Anfang einer neuen Entwicklung der theoretischen Chemie und Physik stehen, in der 
thermodynamische Konzeptionen eine immer groI3ere Rolle spielen werden. 

1. Einfuhrung 

In Physik und Chemie steht das Zeitproblem in enger Bezie- 
hung zur Formulierung des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
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Universite Libre de Bruxelles, Facult6 des Sciences 
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und 
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The University of Texas at Austin 
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[**I Copyright 0 The Nobel Foundation 1978. - Wir danken der Nobel-Stif- 
tung, Stockholm, fur die Genehmigung zum Druck dieser Ubersetzung. 

dynamik. So konnte der Titel dieses Vortrages auch anders 
lauten: ,,Die makroskopischen und mikroskopischen Aspekte 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. 

Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, dal3 der zweite Haupt- 
satz der Thermodynamik in der Geschichte der Naturwissen- 
schaft eine grundlegende Rolle weit jenseits seines ursprung- 
lichen Geltungsbereiches gespielt hat. Es genugt, Boltzrnanns 
Arbeit uber die kinetische Theorie, Plancks Entdeckung der 
Quantentheorie oder Einsteins Theorie der spontanen Emis- 
sion zu erwahnen, die alle auf dem zweiten Hauptsatz der 
Thermodynamik basieren. 

Es ist die Hauptthese dieses Vortrages, daI3 wir erst am 
Anfang einer neuen Entwicklung der theoretischen Chemie 
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