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Photophysikalische und photochemische Prozesse 
in micellaren Systemen 

Von Nicholas J. Turro, Michael Gratzel und Andre M. Brauni'l 

WaBrige Losungen oberflachenaktiver Stoffe haben die faszinierende Eigenschaft, Organisate 
zu bilden: Oberhalb einer kritischen micellaren Konzentration (CMC) assoziieren die gelosten 
Detergensmolekiile spontan zu multimolekularen Einheiten von etwa kolloidaler Dimension, 
die Micellen genannt werden. Typisch fur die Struktur dieser Agglomerate ist das hydrophobe 
Innere, in dem die Kohlenwasserstoffketten des Amphiphils enthalten sind, wahrend die hy- 
drophilen Kopfgruppen an der Grenzflache lokalisiert sind und mit der waBrigen Phase in 
Wechselwirkung stehen. Ionische Micellen besitzen naturgemaB eine geladene Oberflache und 
folglich eine elektrische Doppelschicht mit einer Potentialdifferenz zwischen Pseudophase und 
Wasser von bis zu mehreren hundert Millivolt. Micellare Systeme haben somit mikroheteroge- 
nen Charakter: Das elektrostatische Potential und die im Innern vorherrschende Polaritat sind 
von jenen des umgebenden Losungsmittels klar unterscheidbar. Fur photochemische Studien 
ist die in micellaren Systemen mogliche molekulare Organisation von Reaktanden besonders 
attraktiv. Durch vergleichende Studien in micellaren Systemen und in homogener Losung 
konnen mechanistische Details einer Reaktion untersucht oder aber bestimmte Reaktionswege 
bevorzugt oder erschwert werden. In einfachen mikroheterogenen Systemen werden Reakti- 
onsgeschwindigkeit und Effizienz im wesentlichen durch lokale elektrostatische Potentiale und 
durch die Kompartimentierung der Reaktanden in verschiedenen Zonen des Organisats be- 
stimmt. Fur die Durchfuhrung schneller photophysikalischer oder photochemischer Prozesse 
ist diese Kompartimentierung und die sie beschreibende Statistik der Verteilung solubilisierter 
Molekule (Sonden) von besonderer Bedeutung. Funktionalisierte Micellen unterscheiden sich 
von einfachen micellaren Systemen dadurch, daB das amphiphile Molekiil selbst eine funktio- 
nelle Gruppe enthalt, die sich an einem photochemischen ProzeB beteiligt. In derartigen Orga- 
nisaten lassen sich oft erstaunliche kooperative Effekte beobachten. 

1. Einfuhrung 

In diesem Beitrag wird zunachst das zur Zeit gebrauchli- 
che Model1 der Micelle vorgestellt, wie sie aus ionischen 
oberflachenaktiven Stoffen in waRriger Losung entsteht. 
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CH-1015 Lausanne (Schweiz) 
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Wertvolle Informationen iiber Zusammensetzung, Struktur 
und dynamische Eigenschaften dieser Micellen sind durch 
Photolumineszenz-Experimente erhaltlich. Wir zeigen, wie 
photolumineszierende und photochemische Sonden zur Er- 
forschung der Micellstruktur und der Phasentrennung in die- 
sen mikroheterogenen Systemen dienen konnen. Uberdies 
wird darauf hingewiesen, daR sich photophysikalische und 
photochemische Reaktionen in micellaren Systemen von 
analogen Prozessen in homogener Losung erheblich unter- 
scheiden"'. 
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2. Lumineszierende Sonden 2.1. MeRbare Eigenschaften lumineszierender Sonden 

Ein Chromophor ist eine Einheit aus einem Atom oder ei- 
ner Gruppe von Atomen, die sichtbares oder ultraviolettes 
Licht absorbiert. Einen Lumophor definieren wir als Einheit 
aus einem Atom oder einer Gruppe von Atomen, die sicht- 
bares oder ultraviolettes Licht emittiert. Aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wie auch Ketone sind Beispiele fur Lumo- 
phore. Die beobachtete Lumineszenz unterteilen wir in Fluo- 
reszenz und Phosphoreszenz. 

Die Emission eines Photons beim Ubergang von einem 
elektronisch angeregten Singulettzustand in den entspre- 
chenden Grundzustand wird allgemein als Fluoreszenz be- 
zeichnet, die entsprechende Emission beim Ubergang vom 
energetisch tiefsten Triplettzustand zum Grundzustand als 
Phosphoreszenz (Abb. 1). 

al 

b l  +e 

A* - A t  hv 

s1 T l T : p h o r e s z e n z  Fluoreszenz 

so ; I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 

S,- Sot hv T,-- Sot hv 

I A-- I 
I I 

I 

Abb. 1. a )  Das konventionelle Dreistufen-Diagramm zeigt die lumineszierenden 
Znstande eines organischen Molekiils. Emission vom elektronisch angeregten 
Singulettzustand (S , )  wird als Fluoreszenz definiert, Emission vom Triplettzu- 
stand (T,) als Phosphoreszenz. h) Fluoreszenzbanden erscheinen im allgemeinen 
bei hoherer spektraler Energie (kurzerer Wellenlange A) als Phosphoreszenzban- 
den. c) Der Fluoreszenzzerfall 1st in den meisten Fallen bedeutend schneller ( T ~ )  

als der Phosphoreszenzzerfall (T~). 

Wir bezeichnen nun ein Molekiil oder eine Gruppe von 
Atomen, deren lumineszierende Eigenschaften zur Erfor- 
schung der Struktur und der Dynamik der micellaren Sy- 
steme dienen, als lumineszierende Sonde. Entsprechend obi- 
ger Einteilung unterscheiden wir fluoreszierende und phos- 
phoreszierende Sonden. Ihr Gebrauch setzt voraus, daB sich 
bei Zugabe zum Testsystem eine ihrer Eigenschaften meBbar 
andert. Allgemein erwarten wir, daR die Parameter einer 
Sonde, welche die Lumineszenz bestimmen, sehr empfind- 
lich auf Veranderungen in der molekularen Umgebung der 
Sonde reagieren. Damit wird auch die Lumineszenz der Son- 
de mefibar beeinflufit, und jede dieser experimentell erfaB- 
baren Lumineszenzeigenschaften ist nun fur eine bestimmte 
molekulare Umgebung der Sonde charakteristisch. 

Die Emission eines Lumophors ermoglicht die Messung 
der folgenden quantitativen Parameter: 1) Emissionsspek- 
trum (Intensitat der Emission in Abhangigkeit von der Wel- 
lenlange bei konstanter Intensitat und Wellenlange des anre- 
genden Lichts), 2)  Anregungsspektrum (Intensitat der Emis- 
sion bei konstanter Wellenlange und in Abhangigkeit von 
der Wellenlange und der durch das Absorptionsspektrum ge- 
gebenen absorbierten Intensitat des anregenden Lichts), 3) 
Lebensdauer der Lumineszenz (Intensitat der Emission in 
Abhangigkeit von der Zeit nach einem Anregungspuls), 4) 
Quantenausbeute der Lumineszenz (Verhaltnis der Anzahl 
emittierter und absorbierter Photonen), 5 )  Polarisation der 
Lumineszenz (Verhaltnis zwischen den Richtungen der Vek- 
toren des emittierten und des absorbierten Lichts), 6) Lo- 
schung (Verkleinerung der Lumineszenz-Intensitat oder Ver- 
groBerung der Zerfallsgeschwindigkeit der Lumineszenz in 
Abhangigkeit von zugegebenen Reaktanden, oder allgemein 
von den Anderungen der molekularen Umgebung), 7) Sensi- 
bilisierung (VergroRerung der Lumineszenz-Intensitat oder 
Verkleinerung der Zerfallsgeschwindigkeit der Lumineszenz 
in Abhangigkeit von zugegebenen Reaktanden oder allge- 
mein in Abhangigkeit von einer veranderten molekularen 
Umgebung), 8) Energietransfer (Transfer elektronischer An- 
regung auf einen zweiten Lumophor). 

Zur Untersuchung der Eigenschaften micellarer Aggregate 
wird jeder dieser meBbaren, quantitativen Parameter heran- 
gezogen. 

3. Lumineszierende Sonden 
zum Studium der molekularen Umgebung 

Werden Lumophore als Sonden zur Erforschung ihrer mo- 
lekularen Umgebung verwendet, so erhalten wir durch die 
emittierten Photonen Informationen uber die lokale Struktur 
des Organisats in der Umgebung dieser Sonde zum Zeit- 
punkt der Emission. Die aus der Emission gewonnenen Para- 
meter ermoglichen eine Art Kartographie des untersuchten 
mikroheterogenen Systems und dienen uberdies bei der Un- 
tersuchung der molekularen Dynamik im Bereich der Sonde 
zur Zeitmessung (Abb. 2). 

Zur Untersuchung mikroskopischer Bereiche in mikrohe- 
terogenen Systemen eignen sich solche lumineszierenden 
Sonden am besten, die stark und selektiv auf eine Eigen- 
schaft ansprechen, die einen der Bereiche kennzeichnet. Ver- 
teilt sich eine Sonde iiber mehrere Bereiche (z. B. Micelle 
und Losung), so andern sich bei einer brauchbaren Sonde 
auch die meBbaren Lumineszenzeigenschaften. Umgekehrt 
sind also auch Sonden verwendbar, deren MeBparameter 
von den unterschiedlichen Eigenschaften der mikrosko- 
pischen Raume abhangen, in denen die Sonde gelost wird. 
Die sinnvolle Anwendung lumineszierender Sonden erfor- 
dert eine detaillierte Kenntnis ihrer emittierenden und strah- 
lungslosen Ubergange sowie der Mechanismen moglicher 
Wechselwirkungen elektronisch angeregter Zustande in den 
Raumen des mikroheterogenen Systems. 

Die Bedingungen in der mikroskopischen Umgebung, wie 
sie mit lumineszierenden Sonden erfaRt und gemessen wer- 
den konnen, werden klassifiziert nach lokalen (d. h. auf die 
Sonde direkt einwirkenden) und nach ausgedehnten (d. h. 
sekundaren oder tertiaren) Effekten. 
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Die gemessenen Veranderungen der Lumineszenz einer 
Sonde konnen von den folgenden Eigenschaften der rnikro- 
skopischen Umgebung verursacht werden: 1) Polaritat, 2) 
Viskositat, 3 )  Diffusion, 4) Phasentrennung und Komparti- 
mentierung, 5 )  Konzentration von Loschern, 6 )  Intermoleku- 
lare Abstande. 

Bereich 1 Bereich 2 

Frequenz tl-' 

Wellenlange A, 

In tens i ta t  I, 

M* 

I 

lhvz 
t i 1  Dynarnik 

A, Struktur  

I2 Eftizienz 

1- t- 

Abb. 2. Schemdtische Darstellung einer lumineszierenden Sonde (M*) in zwei 
Bereichen. Sind die Lumineszenzdaten (Zerfallsgeschwindigkelt, Wellenlange, 
Intensitat) yon M* (Fluoreszenz oder Phosphoreszenz) in diesen beiden Berel- 
chen verschieden. so konnen aus den Oaten Informationen uber Struktur und 
Dynamik in der Umgebung der Sonde gewonnen werden. Die Emission sei 7um 
Beispiel im hydropboben (micellaren) Bereich ,,blau" und ,,schnell" und in der 
waBrigen Losung ,,rot" und ,,langsam". Bei diesen Unterscheidungsmerkmalen 
besteht n u n  die Moglichkeit, die beiden Bereiche getrennt zu untersuchen. 

Der ,,dynarnische Bereich" einer lumineszierenden Sonde 
urnfafit 13 Zehnerpotenzen: Die Zerfallsgeschwindigkeit der 
Fluoreszenz betragt im allgemeinen zwischen l o 5  und 10' 
S K I ,  jene der Phosphoreszenz zwischen l o - '  und lo3 S K I .  Da 
Emissions-Quantenausbeuten bis 10 ohne groRen techni- 
schen Aufwand gemessen werden konnen, ergibt das fur die 
Fluoreszenz einen dynamischen Bereich von lo6 bis 10" s .- 
und fur die Phosphoreszenz einen solchen von lo- '  bis 10' 
s I. Die Kombination beider Lumineszenzarten ermoglicht 
schlieBlich einen ununterbrochenen MeBbereich von I0  I 

bis IO"s-' (Abb. 3) .  
Bei der Interpretation der durch Verwendung von lumi- 

neszierenden Sonden gewonnenen Daten ist allerdings zu 
beriicksichtigen, da8 die Sonde selbst ein Fremdkorper in 
der zu untersuchenden Umgebung ist. Es mu8 deshalb in je- 
dern Fall nachgewiesen werden, daR die Sonde die zu mes- 
senden Eigenschaften eines mikroheterogenen Bereichs nicht 
verandert. Zum Beispiel muR bei der Untersuchung micella- 
rer Systeme gewahrleistet sein, daR die Assoziation von Son- 
de und micellarem Bereich keine grundsatzlichen Verande- 
rungen im Vergleich zur ,,reinen" Micelle bewirkt. Auch 
wenn es im allgerneinen wunschenswert erscheint, ein vorge- 
gebenes System direkt rnit spektroskopischen Methoden zu 
untersuchen, so ist dies im speziellen Fall rnicellarer Systeme 
doch wenig praktisch. Die indirekte MeRmethode rnit Son- 
den ist ein gutes Mittel zur Versuchsplanung und Informa- 
tionsbeschaffung und ist fur Lumineszenzrnessungen prak- 
tisch immer die Methode der Wahl. 
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Abb. 3. ..Dynamischer Bereich" einer lumineszierenden Sonde 

3.1. Fluoreszierende und phosphoreszierende Sonden 

Die bekanntesten und fur die zu beschreibenden Untersu- 
chungen meist verwendeten Sonden sind fluoreszierende 
Verbindungen. 

Fluoreszenzmessungen sind zum Studium chemischer und 
physikalischer Prozesse im Bereich von 0.1-1000 ns wegen 
ihrer ausgezeichneten Empfindlichkeit und Selektivitat be- 
sonders gut geeignet. Molekulare Rotation und Diffusion, 
Reorganisation der Solvathiille und Energietransfervorgange 
laufen meistens innerhalb dieses Zeitbereichs ab und sind 
rnit fluoreszierenden Sonden untersucht worden. 

Im Gegensatz zur weitverbreiteten Anwendung fluoreszie- 
render Verbindungen sind nur wenige Untersuchungen von 
Struktur und Dynamik fliissiger Systeme mit phosphoreszie- 
renden Sonden bekannt (siehe Abschnitt 6) .  Dabei ware die 
Phosphoreszenz-Spektroskopie zur Informations- und Da- 
tenbeschaffung ebenso wertvoll wie die Fluoreszenzanalyse. 
Es stehen auch geniigend phosphoreszierende Verbindungen 
Lur potentiellen Venvendung als Sonden zur Verfugung. 
DaB sie bei der Versuchsplanung nicht oder nur ausnahms- 
weise beriicksichtigt werden, ist wohl auf das ,,Allgemeinwis- 
sen" zuriickzufuhren, wonach organische Molekiile in fliissi- 
ger Phase (Losung) nicht phosphoreszieren und Phosphores- 
zenzmessungen in Losung nur in speziellen Losungsmitteln, 
mit Substanzen hochster Reinheit und nur mit speziellen, 
hochernpfindlichen Geraten durchgefuhrt werden konnen. 
Da Phosphoreszenz-Spektren iiblicherweise in Glas bei tie- 
fen Temperaturen aufgenommen werden, hat sich auch die 
Meinung festgesetzt, daB diese Bedingungen fur die Phos- 
phoreszenz-Spektroskopie absolut notwendig sind. ,,Allge- 
meinwissen" wird, wenn es um die Untersuchung micellarer 
Systeme geht, belanglos. Wir werden in Abschnitt 6 zeigen, 
daR die Phosphoreszenz einfacher organischer Molekiile in 
micellaren Systemen ohne grol3en apparativen Aufwand ge- 
messen werden kann. 

In vielen Fallen sind sogar Fluoreszenz und Phosphores- 
zenz des gleichen Molekiils beobachtbar. Mit einem dynami- 
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schen Bereich von 10- ' I  bis l o - '  s fur die Fluoreszenz und 
bis 10 s fur die Phosphoreszenz ergibt die Kombination 

beider Analysenmethoden den potentiell meBbaren Bereich 
von 13 Zehnterpotenzen! 

4. WaDrige Losungen 
oberflachenaktiver Verbindungen und Micellen 

Oberflachenaktive Verbindungen oder Detergentien sind 
Molekiile, die sowohl polare (ionische) als auch apolare 
Gruppen enthalten; sie werden deshalb auch amphiphile Ver- 
bindungen genannt"hl. Diese Art molekularer ,,Schizophre- 
nie" bewirkt in waRrigen Losungen eine Reihe von unge- 
wohnlichen, aber sehr wichtigen Eigenschaften. Die Struktur 
einer typischen oberflachenaktiven Verbindung kann ein- 
fach mit RX wiedergegeben werden, wobei R einen hydro- 
phoben Rest, meist eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-1 8 
Kohlenstoffatomen bedeutet, an die eine hydrophile Kopf- 
gruppe X gebunden ist. Je nach Art dieser Gruppe X klassifi- 
ziert man die Detergentien in a) nichtionisch, b) kationisch 
R'X- und c) anionisch R-X'  (Beispiel siehe Abb. 4). In 

4' k s t s r n  -Schicht 

bis einige 8. 

b l  aussen 

I+ Gouy - Chopmon- 
Bereich, bis 
einige hundert 8. 

Abb. 4. a) Konventionelles Modell einer mit ionischen Detergentren gebrldeten 
Micelle. Obwohl das Modell kugelformig wiedergegeben wird, sind auch kurz- 
zeitig oder zeitlicb gemittelt, ellipsoide oder irregulare Formcn moglich. Die ,%to- 
pologische" Struktur (b) bleibt jedoch ungeachtet der Form erhalten. Das Innere 
der Micelle besteht aus den Kohlenwasserstoffketten der amphiphilen Molekule. 
Die Grenzllache (Stern-Schicht) besteht aus den polaren Kopfgruppen und, im 
Falle ionischer Micellen, aus den Gegenionen. Die unmittelbare Schicht aul3er- 
halb der Micelle (Gouy-Chapman-Bereich) ist eine diffuse Doppelschicht. die 
ungebundene Gegenionen enthalt. Typische ioniscbe Detergentien sind n- 
C,,HIOSO'?Na'*' (SLS) und n-C,,H,,N"(CH,),Br' (CTAB) sowie &as entspre- 
chende Chlorid (CTAC). 

waBriger Losung verhalt sich die polare Gruppe X hydro- 
phil, der nichtpolare Molekulteil R hydrophob. Als Folge 
dieses entgegengesetzten Verhaltens ist in diesen Losungen 
die Tendenz der dissoziierten Monomere zur Aggregatbil- 
dung beobachtbar. Der Begriff Micelle beschreibt derartige 
Aggregate von kolloidaler Dimension, wobei sich diese kol- 

loidalen Einheiten in einem Gleichgewicht mit den in Lo- 
sung dissoziierten Monomeren befinden, aus denen sie ent- 
stehen. Der Konzentrationsbereich, der micellfreie Losungen 
von Systemen unterscheidet, in  denen praktisch alle amphi- 
philen Molekiile assoziiert vorliegen, ist im allgemeinen sehr 
schmal. Wir definieren diese Konzentrationsschwelle als kri- 
tische micellure Konzentration (CMC); sie wird experimentell 
durch die Messung einer spezifischen Eigenschaft der Lo- 
sung in Abhangigkeit von der Detergentienkonzentration be- 
stimmt. 

Amphiphile Molekiile (Abb. 4) wie Natrium-dodecylsulfat 
(SLS) oder Hexadecyl(trimethy1)ammoniumbromid 
(CTAB) oder -chlorid (CTAC) bilden somit in wai8riger Lo- 
sung oberhalb der kritischen micellaren Konzentration Mi- 
cellen. In Abhangigkeit von Temperatur, Konzentration und 
einigen weiteren experimentellen Parametern ist die Form 
dieser Micellen etwa kugelformig, ellipsoid, platten- oder 
stabformig (Abb. 5 ) .  Dabei sind die geladenen Sulfat- oder 

Abb. 5 .  Schematische Darstellung des Ubergangs zwischen Monomer und a) ku- 
gelformigen Micellen (vgl. Abb. 4), b) stabformigen Micellen und c )  Doppel- 
schichtmembranen. 

Ammoniumgruppen immer gegen die waDrige Phase und die 
Kohlenwasserstoffketten gegen das Innere des Aggregats ge- 
richtet. Die durch die Aggregation gebildete ,,Grenzflache" 
kompartimentiert das hydrophobe Innere von der waBrigen 
Losung. Diese ,,Grenzflache" ist eine diffuse Doppelschicht 
(Gouy-Chapman), in welcher auch die ungebundenen Ge- 
genionen enthalten sind. 

Mit diesem sehr vereinfachten Modell eines micellaren Sy- 
stems bleiben naturgemaR viele Fragen zur Struktur und Dy- 
namik solcher Aggregate offen, z. B.: Wieweit ahnelt das In- 
nere der Micelle einem Kohlenwasserstoff, d. h. wie viskos 
und wie wenig polar ist dieser hydrophobe Teil? 

Diese Aggregation ist die Basis mancher praktischer An- 
wendung von Detergentien, so z. B. fur die Verbesserung der 
Loslichkeit organischer Verbindungen in Wasser und fur die 
Katalyse organisch-chemischer Reaktionen (Phasentransfer- 
Katalyse). AuBerdem werden Micellen vermehrt als einfache 
Modelle fur wichtige ,,Zweiphasensysteme" herangezogen; 
als Beispiele nennen wir rnonomolekulare Schichten, Kolloi- 
de, Proteine, Enzyme und Membranenl'fl. Die Verwendung 
von Micellen als Modell-Organisate beruht a) auf ihrer ther- 
modynamischen Stabilitat und Reproduzierbarkeit, b) auf 
der Einfachheit ihrer Struktur, c) auf ihrer ,,Zweiphasenna- 
tur" und d) auf der fur viele Zwecke sehr vorteilhaften ioni- 
schen Natur der micellaren Grenzflache. 

So dient zum Beispiel die elektrische Doppelschicht der 
micellaren Grenzflache als Model1 fur andere grenzflachen- 
aktive Systeme (z. B. Membranen). Die Bedeutung, die rei- 
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nen und gemischten Micellen beim Transport und bei der 
Absorption von Lipiden in physiologischen Systemen zu- 
kommt, ist bereits ausfuhrlich beschrieben worden"". Hy- 
drophobe Wechselwirkungen sind von zentralem biologi- 
schem Interesse und konnen ebenfalls rnit dem Monomer- 
Micellen-Gleichgewicht simuliert werden. Allgemein blei- 
ben die grundlegenden topologischen Eigenschaften eines 
chemischen Systems iiber einen weiten Bereich experimen- 
teller Bedingungen erhalten und konnen durch struktur- und 
dynamikbezogene Uberlegungen qualitativ beschrieben wer- 
den. Die richtige Einschatzung dieser Eigenschaften ist fur 
die Auswahl eines Modellsystems von groBer Bedeutung, da- 
mit die vorerst nur durch Modellversuche experimentell fun- 
dierten Riickschliisse auf die realen Gegebenheiten zulassig 
werden. 

Beispielsweise sind die folgenden topologischen Eigen- 
schaften von Micellen (vgl. Abb. 4 und 5) fur Vergleiche, die 
die Struktur komplizierter Biomolekule betreffen, von beson- 
derer Bedeutung: a) die Kompartimentierung der Micelle in 
ein Inneres, ein AuBeres und einen Grenzbereich, b) die 
Phasentrennung zwischen dem hydrophoben Inneren und 
dem hydrophilen AuBeren, c) der flieBende diffuse Grenzfla- 
chenbereich von endlicher Dimension, d) die weitgehend 
von der Natur des Monomers bestimmte Zusammensetzung 
(Aggregationszahl) der Micelle, e) die Moglichkeit, andere 
Molekiile im Inneren und oder im Grenzbereich der Micelle 
aufzunehmen. 

Zwischen der Micellbildung und einer Phasentrennung 
besteht eine thermodynamische Analogie, wobei die CMC 
der Sattigungskonzentration entspricht. Bei diesem Ver- 
gleich bleibt jedoch der Unterschied zu beachten, daB die 
Micelle, im Gegensatz zur Makrophase, beim Erreichen der 
CMC kein Kontinuum gleicher Molekiile bildet, sondern 
sich in einer Pseudophase gleichformig (makroskopisch) 
iiber das Kontinuum der waBrigen Phase verteilt. 

Die folgenden topologischen Eigenschaften von Micellen 
sind fur Vergleiche, die die Dynamik biochemischer Systeme 
betreffen, von besonderer Bedeutung: a) der Mechanismus 
des Monomer-Micellen-Gleichgewichts, b) die Abhangigkeit 
dieses Gleichgewichts von experimentellen Parametern wie 
Temperatur sowie Konzentration von Detergentien und an- 
deren gelosten Stoffen, c) der Mechanismus des Eindringens 
geloster Stoffe in die Micelle und des Austretens geloster 
Stoffe aus der Micelle, d. h. der Mechanismus des Durch- 
dringens der Phasengrenzflache. 

Die effektiven Geschwindigkeiten der einzelnen Reakti- 
onsschritte des Monomer-Micellen-Gleichgewichts und des 
Durchdringens der Phasengrenzflache miissen bei jedem ki- 
netischen Experiment zum Vergleich herangezogen werden. 
Sie limitieren die MeBbarkeit aller Prozesse, die von der Dy- 
namik des micellaren Systems abhangen. 

5. Aufenthaltswahrscheinlichkeit und Orientierung 
solubilisierter organischer Molekiile 

Die Solubilisierung eines organischen Molekiils in einer 
waDrigen Losung eines Amphiphils setzt eine Wechselwir- 
kung rnit den vorhandenen Micellen voraus. Dabei erhebt 
sich die Frage nach der Art der Wechselwirkung und dem 
lokalen Bereich irn Organisat, in dem sich diese Wechselwir- 
kung vollzieht. 

Ein absolut unpolares Molekiil wird zum Beispiel a) rnit 
groBer Wahrscheinlichkeit im hydrophoben Inneren der Mi- 
celle solubilisiert. Das Molekiil kann aber auch b) auf der 
Oberflache der Micelle adsorbiert werden oder c) bis zu ei- 
ner bestimmten Tiefe in den Grenzflachenbereich eindrin- 
gen. Ein amphiphiles Gastmolekiil wird, in Wechselwirkung 
rnit der bestehenden Micelle, in gleicher Weise ausgerichtet 
wie die micellbildenden Molekiile. Jeder Bereich der Micelle 
hat spezifische lokale Eigenschaften, die die Dynamik des 
solubilisierten Molekuls (z. B. Rotation) und seiner Umge- 
bung (Diffusion in der Micelle und an der micellaren Grenz- 
flache, Durchtritt durch die Phasengrenzflache etc.) weitge- 
hend bestimmen. 

5.1. Funktionalisierte Micellen als lumineszierende Sonden 

Anstelle von lumineszierenden Sonden, die in Micellen so- 
lubilisiert werden miissen, konnen auch lumineszierende am- 
phiphile Verbindungen verwendet werden, die - als micella- 
re Systeme - den Lumophor als integralen Teil ihrer Aggre- 
gatstrukturen enthalten. 

Beispielsweise zeigt der Indol-Lumophor eine auBerge- 
wohnliche Losungsmittel-Selektivitat. 1,3-Dimethylindol 
flu) hat Fluoreszenzmaxima bei 305 nm in Cyclohexan und 
370 nm in Wasser['I. Seine Fluoreszenz-Lebensdauer ist 
ebenfalls losungsmittelabhangig und betragt 4 x s in 
Cyclohexan und 16 x s in Wasser. 

Aus Experimenten mit mehreren 1,3-Dialkylindolen wis- 
sen wir, daB diese Verbindungen in CTAB- und CTAC-Mi- 
cellen solubilisiert werden (Abb. 6), doch bleiben sie nahe 
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[ C T A B ]  M x 10' - 
Abb. 6 .  Intensitatsmaximum der Fluoreszenz van ( l b )  in Abhangigkeit von der 
Konzentration des Detergens (CTAB). Die Konzentration von ( f b )  ist konstant. 
CMC = kritische micellare Konzentration. 

der ionischen Grenzflache lokalisiert. Im Gegensatz dazu 
werden amphiphile Indolmolekule (lb) nicht nur in CTAB- 
Micellen inkorporiert, sondern bilden auch selbst Micellen 
(Abb. 7). Wird das Fluoreszenzspektrum von ( lb )  in Abhan- 
gigkeit von der Fluoreszenz-Lebensdauer aufgenommen, so 
ergeben sich zwischen dem im micellaren System solubili- 
sierten Anteil und dem in der waBrigen Phase gelosten An- 
teil erhebliche Unterschiede: a) Das Fluoreszenzmaximum 
von (lb) in wafiriger Losung liegt bei x 370 nm und im mi- 
cellaren System bei ~ 3 3 5 0  nm, b) die Fluoreszenz-Lebens- 
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Abb. 7. Siehe Abb. 6; durch Veranderung von [ ( lb ) ]  wird die Konzentration des 
Chromophors mitverandert. 

dauer von (lb) betragt in  waBriger Losung = 18 x s und 
im micellaren System = 6  x s. Die Veranderung der 
Fluoreszenz-Lebensdauer wird dabei unter Konzentrations- 
bedingungen gemessen, bei denen (1 b) sowohl in waBriger 
Losung dissoziiert als auch zu Micellen assoziiert vorliegt. 
Die Auflosung des Gesamtspektrums der Fluoreszenz ge- 
lingt durch die Wellenlangen-korrelierte ,,Single Photon 
Counting"-Technik (Abb. 8). Die resultierenden relativen 
Emissionsintensitaten sind der Verteilung von ( lb )  in den 
beiden Phasen etwa proportional. 

450 400 350 300 

5, l n r n l h  
Abb. 8. Zeitlich aufgeloste Fluoreszenzspektren (siehe Abh. 2) von (Ib) im Be- 
reich der CMC. * Gesamtspektrum, A waBrige Phase, sF=18.0 ns, rn Micelle, 
rF = 6.6 nm. 

6. Phosphoreszenz in micellaren Systemen 

Die Moglichkeit, Phosphoreszenzmessungen in Losung 
durchzufuhren, ist an sich ein ausgezeichnetes Beispiel, die 
mit der Kompartimentierung verbundene Schutzwirkung 
micellarer Systeme zu demonstrieren. Die Ursachen der Des- 
aktivierung des Triplettzustands in homogener Losung und 
der damit ,,allgemein" nicht beobachtbaren Phosphoreszenz 
sind wohl in den meisten Fallen a) Loschung des Tripletts 
durch Verunreinigungen, b) Selbstloschung oder c) Triplett- 
Triplett-Annihilation. Bei kleinen Besetzungszahlen, z. B. 
(S) <0.1 (siehe Abschnitt 8), besteht aber praktisch keine 
Moglichkeit der Triplett-Desaktivierung nach einem dieser 
Mechanismen. Uberdies wird auch Sauerstoff, ein sehr eff-  
zienter Triplettloscher, nur beschrankt in micellaren Syste- 
men solubilisiert. So ist zum Beispiel bei einer Detergentien- 
Konzentration von 10 - 3  M und einer Sauerstoff-Konzentra- 
tion von = 1 0 - 4 ~  die Besetzungszahl (0,) =0.1, d. h. 90% 

aller Micellen enthalten keinen Sauerstoff. Die Schutzwir- 
kung micellarer Systeme vergroBert damit die Phosphores- 
zenz-Intensitat. Als Beispiel sei die Phosphoreszenz von 1- 
Bromnaphthalin (2) in micellarer Losung erwahnt (Abb. 
9)[3'. 

Br 

13) 

Fluareszenz (I\ 
\ '  

340 380 420 460 500 540 580 620 660 700 

I f  ;-- -___ ~ .._.. I_ -__- .._._ rb 
x [ n m l -  

Ahb. 9. Phosphoreszenzspektrum in micellarer Losung. Gesamtemission einer 
~ O - ' M  Losung von I-Bromnaphthalin (2) in 0 . 0 5 ~  CTAB. Die Phosphoreszenz 
von (2) ist hei Konzentrationen <CMC nicht mehr meBbar. -- Nz-gesattigt, 

~~~ luftgesattigl, luftgesattigt (ohne CTAB). 

Durch Funktionalisierung von SDS-Micellen mit Schwer- 
atom-Gegenionen (Ag +, T1+) kann die Phosphoreszenz von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin und Py- 
ren beobachtet werdenc4]. Dabei bewirkt der Schweratomef- 
fekt eine verstarkte Interkonversion, ohne gleichzeitig die ge- 
bildeten Tripletts in vergleichbarem AusmaB zu loschen. 
Insgesamt wird dadurch die Quantenausbeute der Phospho- 
reszenz wesentlich vergroBert. In Abbildung 10 ist das Emis- 

X I n m l  - 
Abb. 10. Emissionsspektrum von Pyren (31, 5 x lo-' M in waBriger 5 x lo-' M 

AgDS-Losung. Einschub: Fluoreszenzsignal bei maximaler Verstarkung 
(AgDS = Silberdecylsulfat). 

sionsspektrum von in AgDS (5 x IO-'M) solubilisiertem Py- 
ren wiedergegeben. Die bekanntlich dominierende Fluores- 
zenz dieser Verbindung ist unter diesen Bedingungen neben 
der starken Phosphoreszenz (Amax z 600 nm) kaum meB- 
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7. Lumineszierende Sonden 
zur Erforschung der Mikroviskositat 

Die Viskositat in der Umgebung einer in der Micelle solu- 
bilisierten Sonde kann von jener der waRrigen Phase sehr 
verschieden sein. Die Viskositat in der Umgebung der Sonde 
bezeichnen wir als ,,Mikroviskositat" im Gegensatz zu der 
mit konventionellen Mitteln menbaren makroskopischen 
Viskositat einer micellaren Losung. Lumineszierende Son- 
den konnen zur Messung dieser Mikroviskositat herangezo- 
gen werden, hangen doch mehrere MeBgroBen der Sonden- 
Fluoreszenz wie Polarisierung, Excimerbildung und Lo- 
schung von der Viskositat in der Umgebung der fluoreszie- 
renden Verbindung ab. 

Zum Beispiel vermittelt die Depolarisierung der Fluores- 
zenz einer solubilisierten Sonde Informationen iiber ihre 
Mobilitatl']. In homogener Phase ist das Ausmal3 dieser De- 
polarisierung direkt mit der makroskopischen Viskositat des 
Losungsmittels gekoppelt. Das gleiche gilt nun auch fur mi- 
cellisierte Sonden und ihre direkte Umgebung. So werden 
beispielsweise im Inneren von SLS- und CTAB-Micellen 
Mikroviskositaten von = 15-30 CP bei Raumtemperatur ge- 
messen[']; zum Vergleich: Fliissige Kohlenwasserstoffe und 
reines Wasser hahen I--2 cP. 

Die Excimerbildung ermoglicht ebenfalls Ruckschlusse 
auf die Mikroviskositatl61, doch wird dazu eine statistische 
Analyse der Verteilung der Sonden nach Poisson benotigt[']. 
Diese Schwierigkeit kann durch Verwendung von Sonden 
umgangen werden, bei denen auch intramolekulare Exci- 
merbildung auftreten kann. So ist zum Beispiel das Intensi- 
tatsverhaltnis von Monomer- zu Excimeremission (Z,,,/Zx) bei 
mehreren Diarylalkanen in homogener Losung viskositats- 
abhangig'']. Die Mikroviskositat einer Micelle ist damit 
durch Vergleich dieser I,/l,-Werte im micellaren System 
und in Losung ahschatzbar. Die so erhaltenen Werte stim- 
men bei mehreren Diarylalkanen gut uberein und ebenfalls 
rnit den Resultaten der Fluoreszenz-Depolarisierung. Eine 
Ausnahme bildet 1,3-Diphenylpr0pan[~'~, dessen divergie- 
rende Z,/Z,-Werte damit erklart werden, daR die Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit kleiner und groBerer Sonden ver- 
schieden sein mussen. 

8. Die Naphthalin-Fluoreszenz als Sonde 
zur Bestimmung des Verteilungsgleichgewichts 

In Abhangigkeit von der Geschwindigkeit des Lumines- 
zenzzerfalls und des Durchdringens der Phasengrenzflache 
in beiden Richtungen konnen wir das Resultat der Lumines- 
zenz-Analyse einer zugegegebenen Sonde als Momentauf- 
nahme des micellaren Systems oder als Bild mit langer Be- 
lichtungszeit beschreiben. Nach den Zeitkonstanten in Ab- 
bildung 3 sind hydrophobe fluoreszierende Sonden im allge- 
meinen fur Momentaufnahmen geeignet. Das heiBt, daB Mi- 
ceIlen fur den Zeitbereich der Fluoreszenz (1-100 ns) als ab- 
geschlossene Organisate beschrieben werden konnen, in de- 
nen sich solubilisierte Molekule verteilen. Der Fluoreszenz- 
zerfall elektronisch angeregter Sonden ist bedeutend schnel- 
ler als die entsprechenden Ein- und Austrittsprozesse der so- 
lubilisierten Sonde und ermoglicht damit die quantitative 
Analyse der Sondenloslichkeit und -verteilung im Grundzu- 
stand. 

Wir haben bereits darauf hingewiesen, daB fluoreszierende 
Sonden eigentlich nur dann von praktischem Wert sind, 
wenn potentiell verschiedene Umgebungseigenschaften 
durch eine Veranderung ihrer Emission unterschieden und 
charakterisiert werden konnen. Naphthalin (4) ist beispiels- 

weise fur derartige Unterscheidungen nicht geeignet, da sich 
die Fluoreszenz dieses Lumophors beim Ubergang von der 
waBrigen Phase zum micellaren System kaum verandert. 
Dennoch konnen rnit verdunnten (< M) Naphthalinlo- 
sungen im Bereich der CMC von CTAB zwei Zerfallsprozes- 
se des Naphthalins klar unterschieden werden (Abb. ll)[x"l. 
Die langer dauernde Fluoreszenz ( ~ ~ ~ 3 3 5  ns) wird den 
Naphthalinmolekiilen in der waBrigen Phase zugeschrieben, 

1 

20 40 60 80 
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Abh. 11. Ernissionszerfall yon Naphthalin (4) ( 3 . 9 ~  10 'M) in CTAB: h=325 
nm, 20 "C. a) Wasser (gesattigte Losung), b) 0.02 M CTAB, c) 0.05 M CTAB, d) 
0 . 2 0 ~  CTAB. 

wahrend sie im Inneren der Micellen nur noch eine Fluores- 
zenz-Lebensdauer ( T ~ )  von ca. 18 ns haben. Diese Verkur- 
zung der Fluoreszenz-Lebensdauer ist auf verstarkte Fluo- 
reszenzloschung durch die im Gouy-Chapman-Bereich loka- 
lisierten Br - -Gegenionen der CTAB-Micelle zuruckzufuh- 
~ e n [ ~ ] .  

Bei hoheren Naphthalinkonzentrationen (< 10 - 3  M) wird 
die Zerfallskinetik der Fluoreszenz sehr komplex, und das 
Fluoreszenzspektrum zeigt Anteile einer Excimeremission 
(Abb. 12a; fur das Naphthalin-Derivat (5) vgl. Abb. 12b). 
Die Geschwindigkeit der Excimerbildung hangt von der Mi- 
kroviskositat in der Umgebung der Sonde ab. 1st jedoch die 
Excimerbildung vie1 schneller als das Durchdringen der Pha- 
sengrenzflache, so muB die statistische Verteilung der in den 
Micellen solubilisierten Sondenmolekiile beriicksichtigt wer- 
den["]. Dafur eignet sich die statistische Analyse nach Pois- 
son. Bei der Poisson-Statistik ist es fur die Besetzung einer 
bestimmten Micelle mit einem Sondenmolekiil unwesent- 
lich, ob diese schon eine Sonde enthalt. 

Die Verteilung der solubilisierten Molekiile ist durch die 
folgende Gleichung gegeben: 

W" 
n! 

P(n)=-exp(-(S))  (1) 
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Tabelle 1. Poisson-Verteilung der solubilisierten Molekhle fur mehrere Werte 
von (S). 

0.90 0.61 0.37 0.13 
0.09 0.30 0.37 0.27 
0.00 0.06 0.18 0.27 

0.IX 0.00 0.01 0.05 
0.00 0.00 0.00 0.04 

P(2) 

P(4) 

300 340 380 420 
b l n m l -  

Abb. 12a. Temperaturabhanglgkeit des Lumineszenzspektrums von Naphthalin 
(4) in CTAC ( 2 . 7 ~  10 'M). a) 2°C. b) 1 0 ° C  c) 2 2 ° C  d) 30% e) 40°C. f) 
55 "C. 

0000 
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Abb. 12 b. Temperaturabhangigkeit des Lurnineszenzspektrums von I,3-Di-u- 
' naphthylpropan (5) in CTAB ( 1 . 6 ~  1 0 - 4 ~ ) .  a) 2°C. b) 10°C. c) 2 2 ° C  d) 30°C. 

e) 4 0 ° C  f ,  55°C. g) (5) in Hexan bei 22°C. 

P(n) bedeutet dabei die Wahrscheinlichkeit, eine Micelle rnit 
n solubilisierten Molekulen zu finden. (S) ist die Besetzungs- 
zahl oder das Verhaltnis zwischen der Konzentration des so- 
lubilisierten Molekiils und der Konzentration der Micellen. 
Vereinfacht kann diese Anwendung der Poisson-Statistik rnit 
einer zufalligen Verteilung von Glaskugeln auf Kasten 
gleichgesetzt werden. Auch bei diesem anschaulichen Bei- 
spiel ist zu beachten, da8 die Zugabe einer neuen Kugel in 
einen bestimmten Kasten unabhangig von der Anzahl der 
bereits darin enthaltenen Kugeln sein mu8. Bei der Analyse 
micellarer Systeme zeigt sich allerdings, da8 die Poisson-Sta- 
tistik fur grofie Werte von (S) nicht mehr zutrifft. Bei den 
doch sehr begrenzten Dimensionen eine Micelle ist die Ein- 
fiuhrung zu vieler Fremdmolekiile aber ohnehin mit einer 
Storung der micellaren Eigenschaften verbunden. 

In Tabelle 1 sind einige Besetzungszahlen (S) und die 
dazu berechneten Werte P (n) zusammengefafit. Wir entneh- 
men daraus, dafi bei einer Besetzungszahl (S) = 0.1 die mei- 
sten Micellen zu einem gegebenen Zeitpunkt kein Gastmole- 
kul enthalten; weniger als 10% aller Micellen enthalten ein 
oder mehrere solubilisierte Molekule. Sind die Konzentratio- 
nen des solubilisierten Materials und des Micellbildners 

I I I I 

gleich grofi, d. h. (S) = 1.0, so sind 37% aller Micellen leer, 
63% enthalten zwei oder mehr Gastmolekule. 

Wird ein micellares System verdunnt, ohne daM die Deter- 
gentienkonzentration kleiner als die CMC wird, so bleibt die 
Zahl der Micellen erhalten, und es wird lediglich die Distanz 
zwischen den Aggregaten vergrofiert. Damit wird die Zahl 
der Kollisionen von Micellen untereinander und folglich die 
Geschwindigkeit des Austausches solubilisierter Molekiile 
beeinflufit. Die Verdiinnungsmethode dient in vielen Fallen 
dazu, intramicellare von intermicellaren Prozessen zu unter- 
scheiden (siehe Abb. 13). 
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Abh. 13. Schematische Darstellung der VergraDerung der Besetzungszahl durch 
Erhohung der Konzentration eines solubilisierten organischen Molekiils und der 
Verdunnung einer micellaren Losung bei Konzentrationen >CMC. 

9. Die Loschung der Photolumineszenz; Bestimmung 
von Verteilungskoeffizienten und Aggregationszahlen 
sowie Ein- und Austrittsgeschwindigkeiten 

Die Poisson-Statistik dient zur Beschreibung der Vertei- 
lung von Gastmolekiilen auf eine gegebene Anzahl Aggrega- 
te und ist damit auch Grundlage fur alle Experimente, bei 
denen die Lumineszenz einer Sonde zur Informationsbe- 
schaffung geloscht wirdl"']. Im weitaus haufigsten Fall wird 
dabei eine hydrophobe lumineszierende Sonde (Donor D) 
verwendet, die sich vom micellaren System vollstandig solu- 
bilisieren lafit (Schema 1) .  

Damit wird ihre Lumineszenz auch nur im Inneren der 
Micelle geloscht werden, und wir erhalten fur den Zerfall 
dieser Emission die folgende Gleichung["'"l: 

Angew. Chem 92, 712-734 (1980) 719 



kb w 
Schema 1 .  Q,=Loscher in waBriger Phase; QM =Loscher in micellarer Phase, 
D = Sonde (Donor). 

wobei 

[Qw] = Konzentration des Loschers in der wanrigen Phase 

Bei einem vollstandig im micellaren System solubilisierten 
Lumophor lassen sich vier Grenzfalle fur den LoschprozeB 
unterscheiden: 1) der Loscher ist ebenfalls vollstandig micel- 
lisiert (nur ,,statkche" Loschung), 2) der Loscher ist teilweise 
micellisiert (nur ,,statische" Loschung), 3) der Loscher ist 
vollstandig micellisiert, eine Loschung erfolgt jedoch sowohl 
nach einem ,,statischen" als auch nach einem ,,nicht-stati- 
schen" Mechanismus, und 4) der Loscher ist teilweise micel- 
lisiert, mit ,,statkcher" und ,,nicht-statischer" Loschung. Im 
ersten Fall erhalten wir nach den obigen Ableitungen Infor- 
mationen iiber die Aggregationszahl Ti des micellaren Sy- 
stems. 1st Fall 2 anwendbar, so konnen neben der Aggrega- 
tionszahl auch Daten zur Verteilung des Loschers im hetero- 
genen System und die Eintrittsgeschwindigkeit des Loschers 
in die Micelle ermittelt werden. Fall 3 ermoglicht die Bestim- 
mung der Geschwindigkeitskonstanten des Loschprozesses 
im micellaren System. Alle diese Informationen sind prinzi- 
piell durch ein einziges Experiment nach Grenzfall4 erhalt- 
lich, doch sind dazu in der Praxis Modellrechnungen und de- 
ren Angleichung a n d i e  experimentellen Daten unumgang- 
lich. 

Die Aggregationszahl n eines micellaren Systems kann 
also durch Loschexperimente ermittelt werden, wenn sowohl 
Donor als auch Acceptor vollstandig micellisiert sind und ein 
entsprechender LoschprozeB ausschlieBlich nach dem ,,stati- 
schen" Mechanismus erfolgt. Nach Gleichung (2) ist das 
Verhaltnis der Lumineszenz-Intensitaten mit und ohne Lo- 
scher (Q) 

I/I"=exp i -[Q]/[M]) ( 5 )  

wobei die Micellen-Konzentration 

(6 )  
[Det] - [freies Monomer] 

li [MI = 

betragt. 
Die Kombination der Gleichungen ( 5 )  und (6) 

[Ql fi 
[Det] - [freies Monomer] 

(In P/I )  = (7) 

ermoglicht die Bestimmung der Aggregationszahl und der 
Konzentration der in der waBrigen Phase gelosten und im 
Gleichgewicht mit dem micellaren System befindlichen mo- 
nomeren amphiphilen Molekule. 

Als experimentelles Beispiel sei das System D = Tris(a,u'- 
bipyridyl)ruthenium(Ir) (6), Q = 9-Methylanthracen (7) in 
SLS-Micellen (Det = SLS) angefuhrt['''. Das Diagramm von 
lnZO/Z gegen [SLS] bei konstanter Q-Konzentration zeigt 
eine lineare Abhangigkeit (Abb. 14). Die Steigung betragt 
{fi[Q]) - ', und der Abschnitt der Funktion ist gleich ([Det] - 
[freies Monomer]). Da [Q] und [Det] bekannt sind, konnen fi 
und [freies Monomer] rechnerisch ermittelt werden. Die auf 
diese Weise erhaltenen Daten ii=60 und [freies Mono- 
mer] = 7.5 x 10 -' M stimmen mit den Resultaten anderer 
Analysenmethoden sehr gut iiberein. 
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Abh. 14. Abhangigkeit der Lumineszenz von Ru(bpy):+ (6) von der Konzen- 
tration des Detergens SLS bei konstanter Konzentration des Loschers (Q) 9-Me- 
thylanthracen (7) (1.05 x 10 4M). a) Intensitit normiert auf das Signal in Abwe- 
senheit des Loschers Q, Steigung = 157 M I: A = [Q] ' . Steigung ' = hO+ 2. Ab- 
schnitt: 7.5 x 10 'M: CMC=8.2 x 10 ~ ' M .  b) Analyse nach GI. ( 5 ) .  

Es sind auch Falle beschrieben worden, bei denen die 
Sonde (Donor D) nicht vollstandig im micellaren System so- 
lubilisiert wird. Fur diese Bedingungen gilt das folgende all- 
gemeine Zeitgesetz fur den Zerfall eines lumineszierenden, 
elektronisch angeregten Zustands['*I: 

Dabei bedeutet k die fur die Sonde spezifische Geschwindig- 
keitskonstante fiir den Zerfall von D* in Abwesenheit eines 
Loschers. 
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Mit dieser Gleichung lassen sich die kinetischen Parame- 
ter fur das Durchdringen der Phasengrenzflache und fur die 
intramicellare Diffusion von Q ermitteln. 

Ein sehr wichtiger Grenzfall ist dann gegeben, wenn eine 
praktisch vollstandig micellisierte Sonde ausschlieRlich in 
der waljrigen Phase geloscht wird. Unter dieser Bedingung 
wird der Austritt der Sonde aus dem micellaren Raum zum 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Loschprozesses. 
Damit wird eine vollstandige Loschung nur bei genugend 
groBer Konzentration von Q in der waBrigen Phase moglich. 
Unter diesen Bedingungen wird z. B. das 1-Bromnaphthalin- 
Triplett durch NO;-Ionen in Losungen von SLS ge- 
l o ~ c h t [ ' ~ ~ .  Die Kinetik dieses Prozesses kann nicht mit obigen 
Gleichungen, wohl aber unter Annahme einer konstanten 
Konzentration des loschbaren D* gelost werden. Die resul- 
tierende Gleichung ermoglicht die Bestimmung von kb. 1st k,. 
aus anderen Experimenten bekannt, so kann aufgrund von 
KM = k, [Q]/kb die Verteilung des Loschers zwischen micel- 
larem System und waBriger Phase ermittelt werden. 

Einige Werte fur K M ,  kf und kb, die aus derartigen 
Loschexperimenten erhalten wurden, sind in Tabelle 2 auf- 
gefuhrt. 

keitskonstante einer pseudo-monomolekularen Reaktion be- 
zeichnet werden (k,=k;[Q],). Hat der Loscher die gleiche 
Ladung wie die Micelloberflache, so wird [QIM im Vergleich 
zur Gesamtkonzentration von Q klein. Sind andererseits die 
Ladungen von Q und Micelle verschieden, so ist [Q]M im 
Vergleich zur Gesamtkonzentration von Q groB. Diese Be- 
dingungen bewirken eine Verzogerung oder Beschleunigung 
des Loschprozesses im micellaren System. 

So ist zum Beispiel die Effizienz der Fluoreszenz-Lo- 
schung von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Br ~ 

oder Eu3+ sehr stark von der Ladung des verwendeten Mi- 
cellbildners abhangig['"I. Br- ist ein effizienter Loscher der 
Fluoreszenz von Naphthalin (4), wenn das Aren in kationi- 
schen Micellen (z. B. Hexadecyl(trimethy1)ammonium 
(CTA)) solubilisiert wird. Dieser LoschprozeB wird aber bei 
Verwendung anionischer Micellen (z. B. Dodecylsulfat (LS)) 
praktisch bedeutungslos. Das Gegenteil wird beobachtet, 
wenn die Fluoreszenz von Pyren (3) durch Eu3 + -1onen ge- 
loscht wird, auch wenn in waBriger Phase k, > 10' M - ' s- I .  

In Abbildung 15 werden diese Effekte der Verzogerung und 
Beschleunigung (micellare Inhibition und micellare Kataly- 
se) schematisch dargestellt. 

Tabelle 2. Verteilungskoeffizienten KM sowie Geschwindigkeitskonstanten fur Eintrltt k,  und Austritt k h  einiger Molekiile in und aus CTAB- und SLS-Aggregaten 

Molekiil r CTAB 

Sauerstoff 
Benzol 
Naphthahn 
Anthracen 
Pyren 
1 -Bromnaphthahn 

3 x 10' 
9 x 10' 

2 x 106 

2 x 106 

9 104 

1 107 

5 x 10' 
7 x 105 

3 x  10' 
z x  10' 
4 x 10' 

~ 

3 x 10' 
2 x 10% 
2 x 104 
4 x 1 0 5  
2 x  106 
2X1O5 

SLS 

k ,  
[M -IS-'] 

I x 10"' 

k h  

Is ' I  

5 x 10' 
4 x  106 
2 x  105 
2 x  104 
4 x 1 0 '  
3 104 

Aus Gleichung (4) ist ersichtlich, daB die experimentell 
bestimmte Geschwindigkeitskonstante k ,  eine Kombination 
des Konstanten k,, kf und kb ist. k, kann als Geschwindig- 

.@ 
Katalyse 

Jnhibition 

Sauerstoff autnahme 

@ = =  
Abb. 15. Schematische Darstellung der micellaren Inhibition und der micellaren 
Katalyse bei der Fluoreszenzloschung von Naphthalin (4) (M*). 

10. Die Dynamik der intramicellaren Diffusion 

10.1. Die Excimerbildung von Pyren 

Pyren (3) eignet sich aufgrund seiner photophysikalischen 
Eigenschaften vorziiglich als Fluorophor zur Untersuchung 
der mikroskopischen Bedingungen im Innern micellarer Ag- 
gregate. Die sehr lange Fluores~enz-Lebensdauer[~~~ 
( T ~  = 400 ns) ermoglicht die Untersuchung von D-Q-Wech- 
selwirkungen, bei denen der Loscher im Gleichgewicht zwi- 
schen Micelle und wai8riger Phase verteilt i~ t [ ' , '~ ] .  Durch ent- 
sprechende Untersuchungen lassen sich die Faktoren klassi- 
fizieren und beschreiben, die die Durchlassigkeit der Phasen- 
grenzflache beeinflussen''']. Die relativen Intensitaten in der 
vibratorischen Feinstruktur von Emissionsspektren reagieren 
sehr empfindlich auf Veranderungen in der Umgebung der 
Sonde (Ham-Effekt["]) und ermoglichen damit eine Be- 
schreibung der Polaritat am Ort der solubilisierten Son- 
de[", '']. SchlieBlich kann aus der Dynamik der Excimerbil- 
dung auf die Mikroviskositat und damit auf die Beweglich- 
keit der Pyrenmolekiile im Inneren der Micelle riickge- 
schlossen werden. Die zuerst angefuhrten Untersuchungsme- 
thoden sind in friiheren Ubersichten ausfuhrlich beschrieben 
worden[' h,cl; wir beschranken uns deshalb auf die Excimer- 
bildung und ihre Anwendung zur Untersuchung micellarer 
S ysteme. 
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Forster und Selinger[Zol haben erstmals die Intensitaten der 
Monomer- und Excimeremission in homogener Losung und 
im micellaren System miteinander verglichen und dabei ent- 
deckt, daB die Sondenmolekiile im mikroheterogenen Sy- 
stem in den Aggregaten des Micellbildners kompartimen- 
tiert, d. h. lokal konzentriert werden. Damit wird die Bildung 
von Excimeren begiinstigt. Pownall und Smith['] haben spa- 
ter ein einfaches kinetisches Modell zur Interpretation dieser 
Beobachtungen vorgeschlagen, doch sind dabei noch Vertei- 
lungsgesetze angewendet worden, die zu ungewohnlich ho- 
hen Viskositaten fuhrten. Spatere Theorienli"d.21 "1 basieren 
auf der bereits beschriebenen statistischen Verteilung der 
Sondenmolekule auf die micellaren Aggregate. Da sich der 
Wechsel eines Pyrenmolekuls von einer Micelle zur anderen 
vie1 langsamer vollzieht als die Excimerbildung, kann die 
Excimeremission nur aus mehrfach besetzten Micellen stam- 
men. Der Anteil dieser Micellen IaBt sich mit der Poisson- 
Verteilungsfunktion [vgl. G1. (l)]  berechnen. Abbildung 16 

Abb. 16 Fluoreszenzspektrum von Pyren (3) ( 2  x 10 ' M )  in wlNriger CTOES- 
Losung (5 x 10- ' M ) .  (--) Gesamtemission. (----) reine Excimeremission, 
(-.-  -.) reine Monomeremission. CTOES=n-C,,H,,O(CH,CH,O),SO?Ni*. 

zeigt als Beispiel das Fluoreszenzspektrum einer 2 x 10 - 4~ 

Losung von Pyren (3) in 5 x 10-3M wailhigem Natrium-hexa- 
decyltri(oxyethy1en)sulfat (CTOES). Die Excimeremission 
ist unter diesen Bedingungen dominant; sie ware hingegen in 
homogener Losung bei gleicher Pyrenkonzentration kaum 
sichtbar. 

Das quantitative Verstandnis dieser Beobachtungen be- 
ruht auf einem vor kurzem entwickelten theoretischen Mo- 

das sowohl die statistische Verteilung der Sondenmo- 
lekiile als auch die Kinetik der intramicellaren Excimerbil- 
dung beriicksichtigt. Diese Untersuchungen ermoglichen die 
Bestimmung wichtiger Parameter des micellaren Systems, so 
z. B. CMC und Aggregationszahl (n=96 fur CTOES). Sie 
geben auBerdem sehr wichtige Informationen uber die intra- 
micellare Diffusion: Die gemittelte Zeit, die bis zur Kollision 
zweier in einer CTOES-Micelle solubilisierten Pyrenmolekii- 
le verstreicht, betragt t= 110 ns. 

10.2. Funktionalisierte Micellen mit reaktiven Grenzflachen 

Uberraschende Effekte treten auf, wenn Tripletts in funk- 
tionalisierten Micellen erzeugt werden. Betrachten wir zum 
Beispiel die Loschung des Tripletts von N-Methylpheno- 
thiazin (MPTH) (8) durch Ni'+- oder Co" -1onen. 

CH3 

(9) MPTHT+NiZ+ (Co2+) + Ni2+ (Co*')+MPTH 

Diese Triplettloschung ist in homogener Losung, z. B. in 
Ethanol/Wasser (1/2), relativ langsam; ihre Geschwindig- 
keitskonstante betragt fur Nickel k2 (Ni2+) = 7.7 x 10' und 
furCobaltk2(Co2')=1.4 x l o7  M - '  SKI.  Wird (8) inDodecyl- 
sulfat solubilisiert, dessen Gegenionenbereich ausschlieRlich 
Ni2+- oder Co*+-Ionen enthalt, so wird die Effizienz des 
Loschprozesses ungewohnlich stark vergronert. Die Lebens- 
dauer von MPTHT wird in Ni2+ -funktionalisierten Micellen 
auf 100 ns, in CoZ+-funktionalisierten Micellen auf 50 ns 
~ e r k i i r z t [ ~ ~ ' .  Das heiBt, daR durch die molekulare Organisa- 
tion des Micellbildners auch in relativ verdiinnter Losung 
hohe lokale Konzentrationen (3-6 M) des Loschers erreicht 
werden. Dieser Konzentrationseffekt bewirkt die im Ver- 
gleich zur homogenen Losung beobachtete Beschleunigung 
des Loschprozesses um mehrere Zehnerpotenzen. 

Werden z. B. Ag+-Ionen anstelle von Co2+- oder Ni2+-lo- 
nen venvendet, so kann der gleiche Effekt zur VergroDerung 
der Triplett-Quantenausbeute und sogar zur Messung einer 
Phosphoreszenz bei Raumtemperatur benutzt werden. 
Silberdecylsulfat (AgDS) bildet bei Konzentrationen 
> 3  x 1 0 W 2 ~  Micellen und solubilisiert Arene wie Pyren (3) 
oder Naphthalin (4) (vgl. Abschnitt 6 und Abb. 10). 

10.3. Intramicellarer Triplett-Energietransfer 

Der Energietransfer von einem Donormolekul im Triplett- 
zustand zu einem Acceptormolekiil im Grundzustand 

(10) DT + A i A'.+ D 

verlauft in den weitaus meisten Fallen uber einen Wechsel- 
wirkungs- oder Kollisionsmechanismus, bei dem eine Anna- 
herung der beiden Reaktanden auf sehr kurze Distanz vor- 
ausgesetzt wird. Betrachten wir im folgenden diesen Energie- 
transfer unter Bedingungen, bei denen sowohl Donor als 
auch Acceptor hydrophob und deshalb im lnnern einer Mi- 
celle solubilisiert sind. Da der intermicellare Austausch von 
A- und D-Molekulen vie1 langsamer ist als der intramicellare 
Energietransfer, kann letzterer nur in Aggregaten beobachtet 
werden, in denen beide Molekiile kompartimentiert sind. 
Damit bestimmen wiederum die Parameter der statistischen 
Verteilung und der Lokalisierung im Inneren der Micelle die 
Geschwindigkeit und die Effizienz des Loschprozesses. Ex- 
perimentelle Daten des irreversiblen Energietransfers zwi- 
schen MPTHT und trans-Stilben und des reversiblen Ener- 
gietransfers zwischen MPTHT und Naphthalin bestatigen 
diese Schl~Rfolgerung[~~~.  Beide Experimente wurden in 
CTAB-Micellen ausgefuhrt; die Geschwindigkeitskonstan- 
ten des Energietransfers betragen bei Stilben k ,  = 1.5 x lo7 
s I, bei Naphthalin k,=2.8 x 10' s - '  und k-,,=3.3 x 10' 
S K I .  Die Kompartimentierung der Reaktanden in einem 
Raum micellarer GroBe bringt eine starke Beschleunigung 
des Energietransfers und einen Wechsel der Reaktionsord- 
nung von Zwei nach Eins. Interessanterweise lassen sich die- 
se Effekte voraussagen, wenn ein diffusionskontrolliertes 
Modell auf die Wechselwirkungen einer beschrankten An- 
zahl von Reaktanden in einern kleinen, abgeschlossenen 
Raum angewendet wird. In den folgenden drei Fallen sind 
sogar quantitative Voraussagen uber die Geschwindigkeit 
des Desaktivierungsprozesses moglich: 1) wenn der Loscher 
mit den im Grenzflachenbereich lokalisierten Gegenionen 
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identisch ist (siehe Abschnitt 10.2), 2) wenn, wie eben be- 
schrieben, der Energietransfer zwischen Reaktanden stattfin- 
det, die in der gleichen Micelle solubilisiert sind, und 3) 
wenn Donor- und Acceptormolekule an der Oberflache der 
Micelle lokalisiert sind. Die fur diese Bedingungen vorausge- 
sagten Ergebnisse stimmen rnit den experimentellen Befun- 
den sehr gut iibereinl2"]. 

Parameter 11. Die Dynamik des molekularen Sauerstoffs 
in micellaren Systemen 

Micellen 

CTAB 1 SLS 

Molekularer Sauerstoff ist ein unspezifischer und sehr effi- 
zienter Loscher der Fluoreszenz von Kohlenwasserstoffen. 
Im allgemeinen ist dieser Loschvorgang in homogener Lo- 
sung diffusionskontrolliert; dazu ist allerdings im Bereich des 
Losungsmittelkafigs eine maximale Effizienz fur diesen Des- 
aktivierungsprozefl erforderlich. In zwei- oder mehrphasigen 
pseudohomogenen waBrigen Losungen (Losungen von De- 
tergentien, Proteinmembranen und anderen Biomakromole- 
kulen) ist die beobachtete Effizienz der Loschung durch Sau- 
erstoff abhangig l) von der Konzentrationsverteilung des 
Loschers zwischen den Phasen, 2) von der Lebensdauer des 
elektronisch angeregten Molekuls und 3 )  von der Dynamik 
des Durchdringens der Phasengrenzflache und der Dynamik 
des Loschprozesses im lokalen Bereich maximaler Donor- 
Acceptor-Wechselwirkung. In Grenzsituationen sind des- 
halb 1) Donor und Sauerstoff bereits auf sehr kleinem Raum 
im Inneren der Micelle komplexiert und ermoglichen damit 
einen Energietransfer rnit maximaler Effizienz, oder 2) Do- 
nor und Sauerstoff sind in verschiedenen Phasen gelost. Bei 
groBem Reaktionsvolumen und zugleich relativ kleinen Ein- 
und Austrittsgeschwindigkeiten wird der LoschprozeR im 
Vergleich zur Zerfallsgeschwindigkeit des angeregten Do- 
nors sehr ineffizient. 

Aufgrund experimenteller Resultate wird angenommen, 
da8 molekularer Sauerstoff Phasengrenzflachen micellarer 
Systeme schnell uberwindet["]. Der Mechanismus dieses 
Prozesses ist fur das Verstandnis wichtiger biologischer Vor- 
gange, z. B. Atmung und Photosynthese, von groBer Bedeu- 
tung. Die gemessene Geschwindigkeitskonstante der Fluo- 
reszenzloschung durch molekularen Sauerstoff ist in der Re- 
gel in micellaren Systemen kleiner als in homogenen Losun- 
gen1l5I. Dieses Ergebnis wird damit erklart, daR die 02-Kon- 
zentration im Innern der Micelle, die auch die fluoreszieren- 
de Sonde enthalt, kleiner ist als in Losung; es ist aber auch 
moglich, daB die meist diffusionskontrollierte Geschwindig- 
keitskonstante des Loschprozesses im Innern des Aggregats 
kleiner ist, oder daB beide Effekte zusammenwirken. DaB 
Aggregate tatsachlich eine Schutzfunktion ausiiben konnen, 
wird durch die Moglichkeit, Phosphoreszenz-Spektroskopie 
in Losungen von Detergentien zu betreiben, bestens veran- 
s c h a ~ l i c h t [ ~ . ~ ~ .  Daten zur Loslichkeit von Sauerstoff in micel- 
laren Systemen und zur Wahrscheinlichkeit seines Ein- und 
Austntts durch die Phasengrenzflache werden potentiell 
durch Messungen der Fluoreszenz-Lebensdauer einer micel- 
lisierten Sonde in Abhangigkeit vom 02-Druck zuganglich. 

CH3 

Unter Anwendung von Gleichung (2) kann zum Beispiel die 
Loschung der Fluoreszenz von 1,5-Dimethylnaphthalin (9) 
in CTAB- und in SLS-Micellen zur Bestimmung der Los- 
lichkeit von Sauerstoff und seiner dynamischen Parameter in 
diesen Zweiphasensystemen ausgewertet werden[2x' (siehe 
Tabelle 3). 

~~ 

k,. Geschwindigkeitskonstante 
des Eintritts [ M - ' s - ' ]  
kh. Geschwindigkeitskonstante 
des Austritts [s  'I 
T,,, Aufenthaltsdauer Is] 
k,, Geschwindigkeitskonstante 
der statischen Loschung [ s  - ' I  
a, Effizienz der Loschung 
K,,=k, lk , ,  
Gleichgewichtskonstante [M ~ '1 

1.3+-0.2x 10"' 

<4.6+0.5 x 10' 

<2.2x 10 
<4.6?0.5 x lo' 

0.89t0.15 
2.810.3 x 10' 

1 4 ~ 0 . 2 ~  10"' 

<5.3+0.7x 10' 

<1.9x10 
<5.3+0.7x 10' 

0 8 0 t 0  17 
2 6 t 0 4 x  10' 

Dabei sind Geschwindigkeitskonstanten des Eintritts in 
die Micelle von 1.3 x 10"' M s - '  fur CTAB und von 
1.4 x 10"' M ~ I s -  fur SLS durchaus vergleichbar rnit den 
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten der Fluores- 
zenzloschung in homogener, schwach viskoser Losung. Die 
makroskopischen Geschwindigkeitskonstanten der Fluores- 
zenzloschung von Pyren (3) durch Sauerstoff betragen 
8.3 x 10' M - '  s - '  fur CTAB- und 9.2 x 10' M - '  s -  I fur SLS- 
Micellen. Wahrend der langen Fluoreszenz-Lehensdauer 
von Pyren ( z  200 ns in CTAB- und z 450 ns in SLS-Micel- 
len) ist nicht nur eine Loschung dieser Fluoreszenz, sondern 
auch der Austritt von Sauerstoffmolekulen aus der Micelle 
moglich. Auf diesem KonkurrenzprozeB beruht wahrschein- 
lich die Differenz zwischen den oben angegebenen Konstan- 
ten des Eintritts in die Micelle und der Fluoreszenzlo- 
s c h ~ n g [ ~ ~ l .  Die Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz- 
loschung von 1,5-Dimethylnaphthalin (9) sollte etwa jener 
einer intramicellaren Begegnung von Acceptor (O,-Molekul) 
und Donor (angeregtes Naphthalinmolekul) entsprechen. 
Unter Berucksichtigung der publizierten Viskositatsdaten fur 
CTAB- und SLS-Micellen (39 bzw. 9 cP) und unter Annah- 
me eines Micellenradius von N 20 A und eines Sondenradius 
von ~ 3 . 0  A laBt sich nach der Diffusionstheorie eine Ge- 
schwindigkeitskonstante von z 1 x lo7 bis =: 5 x lo7 s -  ' be- 
rechnen12b1. Fur die intramicellare Begegnung zweier Pyren- 
molekule in einer anionischen Micelle gilt nach experimen- 
tellen Daten eine Konstante von - lo7 s -  I .  SchlieRlich er- 
gibt auch die Messung der intramolekularen Excimerbildung 
von 1,3-Di-a-naphthylpropan (5) in CTAB-Micellen einen 
Wert von - 6  x l o7  s -  (Abb. 12b). Aufgrund dieser Versu- 
che kann eine Geschwindigkeitskonstante von 107-10x s - I 
fur intramicellare Wechselwirkungen als gesichert gelten. Ei- 
gene Werte von d 5.3 x lo7 s -  I sind rnit diesen publizierten 
Daten vergleichbar. 

Die bei diesen Versuchen beobachtete annahernd quanti- 
tative Loschung durch O2 ist in Einklang mit der entspre- 
chenden diffusionskontrollierten Fluoreszenzloschung in ho- 
mogener Losung. 

Der makroskopische Grenzwert von Keg von -3  x 10' 
M I laBt auf eine bessere Loslichkeit von Oz in der micella- 
ren Phase als in Wasser schlieBen. Auch dieses Resultat ge- 
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horcht der allgemeinen Regel, daR 0, in organischen Lo- 
sungsmitteln etwa 10mal besser loslich ist als in Wasser. 

Die vergleichbaren K,,-Werte fur CTAB und SLS werden 
auch durch neuere Untersuchungen der Fluoreszenzlo- 
schung von Naphthalin in diesen micellaren Systemen besta- 
tigt. 

12. Photochemische Reaktionen 
in micellaren Systemen 

12.1. Lichtinduzierte Wasserstoff-Abstraktion 

Bekanntlich sind Carbonylverbindungen imstande, aus ih- 
rem n,.rr*-Triplettzustand Wasserstoff zu abstrahieren. Die 
Liste entsprechender Substrate umfaBt eine groBe Auswahl 
verschiedenster Verbindungen, darunter auch relativ inerte 
Kohlenwasserstoffe[’gl. Fur ein typisches Carbonyl-n,.ir*- 
Triplett, z. B. eines Arylketons, betragt die Geschwindig- 
keitskonstante der Wasserstoff-Abstraktion aus einer Poly- 
methylkette z 104-105 M - ‘  s -  I .  Werden polare Losungsmit- 
tel verwendet, so wird diese Geschwindigkeitskonstante 
dann kleiner, wenn sich aufgrund der veranderten Bedin- 
gungen die Elektronenkonfiguration des energetisch tiefsten 
Triplettzustandes von nT* nach TT* andert oder wenn diese 
Konfigurationen energetisch nicht mehr unterscheidbar sind. 
Im Gegensatz dazu ist die Effizienz der intramolekularen 
Wasserstoff-Abstraktion (Norrish 11) in polaren Medien bes- 
ser als in unpolaren. Es sollte deshalb moglich sein, rnit den 
Parametern der Reaktivitat und der Effizienz dieser beiden 
Reaktionen die Umgebung einer entsprechenden Sonde zu 
untersuchen. Fur intermolekulare Abstraktionsreaktionen 
werden auch ,,Kafigeffekte“ erwartet, die die konsekutiven 
Reaktionen der primar gebildeten Fragmente beeinflussen. 
Und schlieBlich besteht auch die Moglichkeit einer selekti- 
ven Wasserstoff-Abstraktion bei Verwendung genugend fle- 
xibler Sondenstrukturen. 

12.2. Intramolekulare Wasserstoff-Abstraktion 

Die Norrish-11-Reaktion von Phenylalkylketonen ist eine 
der am meisten untersuchten und am besten verstandenen 
Photoreaktionen[*’’. Fragmentierungsprodukte (Acetophe- 
non und Alkene) und Cyclisierungsprodukte (Cyclobutano- 
le) werden uber ein intermediares Diradikal gebildet. Die 
Quantenausbeute des Substratverbrauchs und das Verhaltnis 
der gebildeten stereoisomeren Cyclobutanole sind losungs- 
mittelabhangig. Beide Parameter eignen sich deshalb zur Er- 
forschung der lokalen Losungsmitteleinfliisse in micellaren 
Systemen. So betragt zum Beispiel die Quantenausbeute der 
Norrish-11-Reaktion von Phenylheptylketon (Octanophe- 
non) (lo), R=n-C4Hs, in CTAC-Micellen -0.7 und das 
Verhaltnis der Cyclobutanole (11)/(12) 1.2: 1 (Schema 2) .  
Diese Werte sind rnit denen in tBuOH [@=1.0, (11)/ 
(12) = 1.5: 11 besser in Einklang als rnit denen in Benzol 

Das Resultat bestatigt die allgemeine Erfahrung, daB Ke- 
tone (oder die intermediaren Diradikale) nicht ausschliel3lich 
im hydrophoben Bereich der Micelle lokalisiert sind, son- 
dern sich auch intermittierend in der polaren Grenzflache 
der Micelle aufhalten. Loschversuche rnit ELI’ +, einem guten 
Loscher der Norrish-11-Reaktion in Wasser, zeigen, dal3 sich 

[@=0.33, (11)/(12) =4.7: I]. 

l o  

Ph il CH, +(iR 
f 

4CH R 

io 
CTAC (171 (12) 

Schema 2 

praktisch kein Keton in der Wasserphase befindet. Deshalb 
kann Eu3+ auch nicht die Norrish-11-Reaktion von (10) in 
CTAC-Micellen loschen[”]. 

Wird ein amphiphiles Keton, z. B. 16-Oxo-16-@-tolyl)he- 
xadecansaure (13), in SLS-Micellen solubilisiert, so verlauft 
die Norrish-11-Reaktion rnit einer Quantenausbeute von 
0.8[’’1. (In Benzollosung sind es nur 0.2.) 4-Methylacetophe- 
non (14) ist dabei das einzige fliichtige Fragmentierungspro- 
dukt (Schema 3). 

hv - 
I ;o 

SLS , 
Schema 3 

Dieses Resultat laBt sich damit erklaren, daB die lange 
Kohlenwasserstoffkette der Sonde im micellaren Verband 
derart gebogen wird, dal3 beide endstandigen funktionellen 
Gruppen im Bereich der micellaren Grenzflache lokalisiert 
sind. Wird (13) in monomolekulare Schichten aus Arachin- 
saure (Icosansaure) eingelagert, so wird diese Faltung durch 
die molekulare Organisation der Monoschichten praktisch 
unterbunden und die Quantenausbeute der Norrish-II-Re- 
aktion auf ca. verringert. 

12.3. Intermolekulare Wasserstoff-Abstraktion 

ErfahrungsgemaR sind solubilisierte Ketone zur intermo- 
lekularen Wasserstoff-Abstraktion von den Polymethylen- 
ketten von SLS- und CTAC-Micellen befahigt. So loschen 
diese Detergentien z. B. die Phosphoreszenz von Benzophe- 
n~n[’’~, wahrend diese durch perfluorierte Detergentien wie 
Natriumperfluoroctanoat (SPFO) kaum beeinfluBt wird. 
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Aus den Photolyseprodukten von substituierten Benzo- 
phenonen in micellaren Systemen geht hervor, daR eine in- 
termolekulare Wasserstoff-Abstraktion stattfindet. Von In- 
teresse ist die Selektivitat dieser Abstraktionsreaktion. Ben- 
zophenon und mehrere Ester der entsprechenden 4-Carbon- 
saure sind zu diesem Zweck in anionischen und kationischen 
Ct,-Detergentien solubilisiert und bestrahlt worden["]. Bei 
allen Versuchen wurde lediglich von den Positionen z 5 bis 
14 Wasserstoff abstrahiert; in bestimmten Fallen wird aber 
eine sehr hohe Selektivitat fur die Position 15 beobachtet 
(Abb. 17). 

,j 
. A? 
I 

Abb. 17. Wasserstoff-Abstraktion aus dem kationischen Detergens durch das 
Triplett des Anions 4-Benzoylbenzoat (IS) in Abhangigkeit van der Kettenposi- 
tion. (--): Oberhalb CMC, (---): unterhalh CMC. 

Versuche mit dem Anion 4-Benzoylbenzoat (15) in SLS 
zeigen, daB die durch die intermolekulare Wasserstoff-Ab- 
straktion gebildeten intermediaren Radikale anschlienend 
rekombinieren. Die Abstraktion erstreckt sich iiber die Posi- 
tionen 5 bis 11 der Kohlenwasserstoffkette. Diese relativ un- 
spezifische Abstraktion setzt eine sehr starke Faltung der 
Kohlenwasserstoffkette v o r a u ~ l ~ ~ ~ .  

Interessanterweise ist die Wasserstoff- Abstraktion aus dem 
Anion 4-(4-Benzoylphenyl)butyrat in CTAB-Losungen bei 
CTAB-Konzentrationen < CMC hochspezifisch auf die Po- 
sition 15 beschrankt. Bei Erhohung der CTAB-Konzentra- 
tion auf > CMC wird die Abstraktionsreaktion positionsun- 
spezifisch. Werden Benzophenon-Derivate mit verschiede- 
ner Kettenlange verwendet, so wird die Abstraktion aus Po- 
sition 25 mit zunehmender Kettenlange weniger selektiv. 
Alle diese Resultate sind mit der Faltung der Kohlenwasser- 
stoffketten im micellaren Verband erklart ~ o r d e n ~ ~ ' ] .  

0 
__*- -  

0 
_-- 
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Abb. 18. Wasserstoff-Abstraktion aus Natriumtetradecanoat durch das Triplett 
van Natrium-3-(4-benzoylphenyl)propionat (16) in Abhangigkeit von der Ket- 
tenposition. 

Die Photolyse des Benzophenon-Derivats (26) in Natrium- 
tetradecanoat-Micellen zeigt eine von den obigen Resultaten 
abweichende Selektivitat: Wasserstoff wird lediglich aus den 

Positionen 5 bis 8 abstrahiert mit maximaler Selektivitat bei 
Position 7 (Abb. 18). Unter gleichen Bedingungen abstra- 
hiert das Anion (15) den Wasserstoff aus den Positionen 3 bis 
8 mit maximaler Selektivitat bei Position 613"). 

Die beobachtete Selektivitat der intermolekularen Wasser- 
stoff-Abstraktion setzt neben der starken Faltung der Koh- 
lenwasserstoffketten auch eine polaritatsspezifische Lokali- 
sierung der solubilisierten Ketonmolekule im micellaren 
Verband voraus. 

12.4. Photochemische Fragmentierungsreaktionen 

Die Anwendung micellarer Systeme zur Beschleunigung 
von ,,Kafigreaktionen" hydrophober Radikalpaare erscheint 
uns naheliegend. Wird ein hydrophobes Radikalpaar im In- 
neren einer Micelle gebildet, so ist die Wahrscheinlichkeit ei- 
ner Rekombination spinkorrelierter Paare groRer als jene 
von Radikalen ohne Spinkorrelation. 

Die Photodecarbonylierung eines unsymmetrischen Di- 
benzylketons A-CO-B fuhrt in homogener Losung zu Ra- 
dikalen, die in der Folge quantitativ zu 1,2-Diarylethanen 
reagieren[35]. Die Produkte (AA, AB und BB) werden in 25, 
50 bzw. 25% Ausbeute gebildet, d. h. in Ausbeuten, wie sie 
unter Annahme einer unspezifischen Rekombination nicht- 
spinkorrelierter Radikale A und B vorausgesagt werden. Die 
Photolyse von A-CO-B in CTAC-Micellen fuhrt dagegen 
selektiv zur Bildung des Produkts AB (Abb. t9)13hl. Dabei 

keine 
statistischi 
Verteilung 

1 
- A - 8  ( >  98%) 

O 
A - C - B  II 

A-E E-B statistische 
Verteilung 

r A - B  (50%) 

- t  -t 
micellare Losung hamogene Ldsung 

Abb. 19. Schematische Darstellung der GC-Resultate einer Photodecarbonylie- 
rung von asymmetriscben Dibenzylketonen A-CO-B im micellaren System 
und in homogener Ldsung. 

hangt das Ausbeuteverhaltnis AB/(AA + BB) direkt von der 
CTAC-Konzentration ab; aus den MeBwerten 1aBt sich ein 
typisches CMC-Diagramm erstellen (Abb. 20)[361. 

Analog den Resultaten der Dibenzylketon-Photolyse erge- 
ben auch Phenylacetate, z. B. (1 7), in Micellen von Kalium- 
dodecanoat eine starker regioselektive Photodecarbonylie- 
rung als in homogener Losung (Schema 4)[371. 
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4bb. 20. Ausbeute an Rekombinationsprodukten bei der Photodecarbonylierung von Benzyl-p-methylbenzylketon (Typ A-CO-B) in Abhan- 
gigkeit von der Konzentration des Detergens CTAC. Die Kurve 7eigt ein typisches CMC-Profil. 
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Schema 4 

12.5. Anwendung der Photofragmentierung 
in micellaren Systemen znr "C-Anreicherung 

Die Photolyse von Dibenzylketon (18) (Schema 5;  siehe 
Abschnitt 12.4) ergibt primar ein Triplett-Radikalpaar OD). 
Bei diesem Triplett-Radikalpaar sollte sich nachweisen las- 
sen, ob die Carbonylgruppe I3C oder "C enthailt. Diese po- 
tentielle Unterscheidungsmoglichkeit beruht auf Resultaten 
von ClDNP-Experimenten, wonach die Interkonversion von 
Triplett-Radikalpaaren, z. B. PhCHzeO und CHIPh, iiber 
einen ,,Hyperfein"-Mechanismus verlauft. Da "C, im Ge- 
gensatz zu I3C, kein kernmagnetisches Moment hat, kann 

angenommen werden, daB die Radikalpaare mit I3CO- 
Gruppe die Interkonversion 3D'-t 'D' schneller als die Radi- 
kalpaare rnit "CO-Gruppe vollziehen. Unsere Beschran- 
kung auf das Carbonyl-C-Atom erklart sich aus der Erfah- 
rung, daR die Hyperfein-Kopplung in diesem Zentrum maxi- 
male Effizienz hat. Da nun nur ID'-Radikalpaare rekombi- 
nieren konnen, und da die Verbindungen mit I3CO-Gruppe 
wegen der beschleunigten Interkonversion in der ID'-Stufe 
angereichert vorliegen, ist auch das Endprodukt der Rekom- 
bination rnit diesem Isotop angereichert. Bei Dibenzylketon 
(18) ware damit auf die Bildung von Dibenzylketon (18) zu 
achten. Im Laufe der Photolyse wird tatsachlich eine Anrei- 
cherung des Substrats rnit 13CO-Gruppe gef~nden '~* ' !  Diese 
Anreicherung ist bei der Photolyse in homogener Losung re- 
lativ klein, wird aber bei der Photolyse in micellaren Syste- 
men um einen Faktor uber 10 angehoben. Die Quantenaus- 
beute der Photofragmentierung von (18) in micellarer Lo- 
sung ist bei 90% "CO-Gruppe ~ 3 0 %  kleiner als bei einem 
Keton rnit natiirlicher Isotopenverteilung am Carbonyl-C- 
Atom. In homogener Losung lassen sich keine Abweichun- 
gen bei den entsprechenden Quantenausbeuten feststellen. 

Diese uberraschenden Unterschiede der Photoreaktivitat 
von (18) in micellaren und homogenen Losungen sind auf 
das beschrankte Reaktionsvolumen, das dem Substrat im In- 
neren des micellaren Aggregats zur Verfugung steht, zuriick- 
zufuhren. Dieses Volumen bildet eine Art ,,Superkafig", der 
es dem spinkorrelierten Radikalpaar erlaubt, fur eine Inter- 
konversion geniigend weit auseinanderzustreben, ohne daR 
dabei jedoch nicht-spinkorrelierte Radikalpaare entstehen 
konnen. 

726 Angew. ('hem 92, 712-7?4 (19x0) 



4 
I 3 0  3 D '  

'- - co kes a+ Ph?H> 

.1 CUCI, 
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(18) I191 

Schema 5 

CIDNP-Resultate bestatigen diese Interpretation13xb1. Da- 
bei erscheint uns die Feststellung sehr interessant, daR in 
dem sehr begrenzten Raum dieses ,,Superkafigs" die fur die 
Interkonversion notwendige Dissoziation des Radikalpaars 
der Separation von Radikalzentren eines Diradikals durch 
eine Kette von Atomen gleicht. 

12.6. Kafigeffekte und Magnetfeldeffekte 
bei Kafigreaktionen 

Die Photolyse von Dibenzylketon (18) in CTAC (Schema 
5 )  fuhrt hauptsachiich zur Decarbonylierung und damit zur 
Bildung von Triplett- oder spinkorrelierten Radikalpaaren 
(PheH, + PhEH,). Einige dieser Radikalpaare interkonver- 
tieren und bilden durch intramicellare Rekombination Di- 
phenylethan (19); einige Radikalpaare verlassen die Micelle, 

Quantenausbeute der Rekombination verringert. Die nicht 
rekombinierenden Radikalpaare verlassen die Micelle und 
werden durch Cu2+ abgefangen. 

12.7. Photocycloadditionsreaktionen in Micellen 

Aufgrund der bisherigen Ausfuhrungen kann erwartet 
werden, daR die Effizienz intermolekularer Cycloadditions- 
reaktionen organischer Verbindungen bei entsprechenden 
Substratkonzentrationen in micellaren Systemen groBer ist 
als in homogenen Losungen. Diese Voraussage basiert auf 
der hohen lokalen Konzentration der im micellaren System 
solubilisierten Substratmolekule. So betragt zum Beispiel 
diese lokale Konzentration im Innern des Aggregats bei voll- 
standiger Solubilisierung etwa 10- ' bis IO-'M, wahrend das 
Substrat fur eine makroskopische Konzentration von 10 M 

eingewogen wurde. Damit werden Beschleunigungen von 
10' bis lo3 gegenuber entsprechenden Reaktionen in homo- 
gener Phase moglich, und in Losung wenig effiziente Cyclo- 
additionen konnen in micellaren Systemen hohe Ausbeuten 
erreichen. 

Micellen dienen aber nicht nur zur Erzeugung hoher Sub- 
stratkonzentrationen; Photocycloadditionen in Micellen fiih- 
ren aufgrund micellcharakteristischer Orientierungseffekte 
auch teilweise zu sehr iiberraschenden Strukturspezifitaten. 

Mit Isobutylen (20) gesattigte SLS-Losungen enthalten 
eine hohe lokale Konzentration des Alkens in der micellisier- 
ten hydrophoben Phase. Seine Cycloaddition mit dem was- 
serloslichen Cyclohexenon (21) (Schema 6) wird unter diesen 
Bedingungen effzienter als die in waRrigen Losungen beob- 
achtete Dimerisierung von (21)[3'1. 

Schema 6 

erreichen die waBrige Phase und reagieren schlieBlich in ei- 
ner sekundaren Rekombination, nachdem sie die micellare 
Phase wieder erreicht haben; diese letzteren konnen durch 
Cu2 + abgefangen werden, das ausschliefilich in der waBrigen 
Phase gelost ist. Die experimentellen Befunde zeigen, daR 
die Ausbeute von (19) bei Zugabe von Cu2 + um 25% kleiner 
ist als bei dessen Abwesenheit. Damit betragt der Kafigeffekt 
25%, wahrend fur seine absolute Quantenausbeute ein Wert 
von 0.06 gefunden wird. 

Wird dieses Experiment unter dem EinfluB eines auBeren 

tenausbeute dieser Kafigreaktion noch 0.02! Dieser Riick- 
gang der Rekombination beruht auf der durch das Magnet- 
feld bedingten Aufspaltung von zwei der drei Triplettniveaus 
des Radikalpaars. Damit kann eine Interkonversion nur 

Hauptreaktion von (21) in waRriger Phase bleibt hingegen 
die Addition von Wasser zum y-Ketoalkohol (Schema 6). 

(23) (2Al  

Magnetfelds wiederholt ( 9  200 GauR), so betragt die Quan- (22) 

(25) 

noch aus einem der drei Niveaus erfolgen, was wiederum die Schema 7 
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Die Dimerisierung von Isophoron (22) (Schema 7 )  wird in 
mikroheterogenen Systemen (Micellen, Mikroemulsionen) 
ebenfalls beschleunigt. Zudem ist die Bildung der isomeren 
Produkte (22)-(25) von der Polaritat des Losungsmittels oder 
der solubilisierenden Phase abhangig'401. 

Die photochemische Cycloaddition von 3-Alkylcyclopen- 
tenonen (26) ergibt in Kaliumdodecanoat-Micellen (KDC) 
bedeutend hohere Ausbeuten als in benzolischer L o ~ u n g [ ~ ' ] .  
Im micellaren System ist die Cycloaddition zudem auner- 
ordentlich regiospezifisch, wobei das Verhaltnis der Isomere 
(27) zu (28) umgekehrt wie in homogener Losung ist (Sche- 
ma 8). 

'R 

(261 

R = n -  ChH 9 

"-ClOHZl 

Schema 8 

k 'R 

(2 71 

KDC 98 

9 
'sH6 

12.8. Lichtinduzierte aromatische Substitution 

Ionische Detergentien konnen die Geschwindigkeit der 
thermischen Reaktion von Nucleophilen mit organischen 
Substraten beeinflu~sen[~~"'. Dabei sind Verzogerungen und 
Beschleunigungen moglich, j e  nachdem, ob die Ladung des 
oberflachenaktiven Materials eine AbstoBung oder eine An- 
lagerung des Nucleophils an das Substrat bewirkt. 

Solche Effekte sind bei lichtinduzierten Substitutionsreak- 
tionen an aromatischen Verbindungen beobachtet wor- 
den[44J. Die elektronische Anregung von I-Methoxy-4-nitro- 
naphthalin (31) in waBriger Losung, die CN --Ionen enthalt, 
fuhrt zu 4-Methoxy-I-naphthalincarbonitril (32) (Schema 
11). Diese Reaktion ist an sich sehr ineffizient; auch bei 
[CN-] = 0.8 M betragt die Quantenausbeute nur etwa 0.002. 
In einer Losung von CTAC-Micellen ist die Quantenausbeu- 
te auch bei kleiner [CN -1 sehr stark vergroBert, und zwar bei 
gleichen CN --Konzentrationen um einen Faktor von etwa 
lo3 bis lo4. Im Gegensatz dazu ist die Quantenausbeute die- 
ser Reaktion in SL S-Micellen verschwindend klein. Der Be- 
schleunigungsfaktor in CTAC (@= 0.2) ist bedeutend groBer 
als die iiblicherweise auf micellare Effekte zuriickzufuhren- 

91 1-6s den Beschleunigungen thermischer Substitutionsreaktionen. 
Es mu8 daher angenommen werden, daB auch die Polaritat 
der das elektronisch angeregte 1 -Methoxy-4-nitronaphthalin 
(31) umgebenden Phase die Geschwindigkeit der Substitu- 

'R \\ 
0 

(28) 

2 100% 

SchlieBlich wird in micellaren Systemen die photochemi- 
sche Dimerisierung von Acenaphthylen (29) unter Konzen- 
trationsbedingungen moglich, die in benzolischer Losung 
nicht zur Reaktion fuhren (Schema 9)[421. 

tion beeinflufit. Diese Annahme wird durch die Beobach- 
tung stark Iosungsmittelabhangiger Quantenausbeuten pho- 
tochemischer aromatischer Substitutionsreaktionen gestiitzt. 

OCH, 

(31)  

Schema 11.  @(H20)=0.0 .  O((sLS) =O.O, O(CTAC)=0.2. 
SLS 96% 

0% 

Schema 9 

Auch wird in nichtionischen micellaren Systemen (z. B. 
Polyglykolethern) die Cycloaddition von Acenaphthylen 
(29) mit Acrylnitril (30) moglich, wobei auch die Ausbeute 
des Dimerisierungsprodukts gegeniiber dem Versuch in ho- 
mogener Losung stark erhoht wird (Schema 10)1431. 

CN 
/ 

30% 

0% 

Nippol PBC-34 

C6HS 

Schema 10 

70% 

30% 

12.9. Andere erwahnenswerte Photoreaktionen 
in micellaren Systemen 

Die photochemische Reaktion von 4-Nitrophenyl-nitro- 
methan (33) zu 4-Nitrobenzaldehyd (34) verlauft in kationi- 
schen Micellen (CTAB) besser als in einem alkalischen Al- 
kohol/Wasser-Gemisch (Schema 12)[451. 

Zwischenprodukt dieser Umlagerung ist hochstwahr- 
scheinlich das Anion des Substrats (33). Das kationische De- 
tergens CTAB kann die Bildung dieses Zwischenprodukts 
sowohl durch seine innere Organisation als auch durch seine 
Polaritat beeinflussen. Beide Effekte vergroBern wahrschein- 
lich die Gleichgewichtskonzentration des Anions und damit 
auch die Quantenausbeute der Reaktion. 

Photosensibilisierte Oxidationen lassen sich ebenfalls in 
micellaren Systemen a ~ s f u h r e n [ ~ ' ~ ~ ' ~ .  Im allgemeinen ist da- 
bei Singulett-Sauerstoff die reaktive Spezies. Als Beispiel zi- 
tieren wir die Oxidation von 2,5-Diphenyl-isobenzofuran 
(35) in SDS-Micellen mit Methylenblau (36) als Sensibilisa- 
tor. 

Da Methylenblau als kationischer Sensibilisator in der 
waBrigen Phase gelost, (35) aber als ungeladene organische 
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(33) 

(34 
Schema 12 

Verbindung im Innern der Micelle solubilisiert wird, kann 
angenommen werden, daR der Singulett-Sauerstoff in der 
waBrigen Phase gebildet wird, anschlieBend durch die Pha- 
sengrenzflache diffundiert und schlieRlich im Innern der Mi- 
celle mit (35) reagiert. 

(35 )  1361 

Die Zuordnung der reaktiven Spezies ist jedoch in vielen 
Fallen unsicher, da in diesen Systemen auch andere oxidie- 
rende Zwischenprodukte auftreten konnen. 

Diese Resultate und spatere vergleichende kinetische Un- 
tersuchungen in H20  und D20 sind mit einer Eingrenzung 
der Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs in mikroheteroge- 
nen Systemen konsistent; Ursache dieser Eingrenzung sind 
die sehr schnellen Phasendurchtritte wahrend seiner Lebens- 
dauer (1 x s in H20). Das Resultat dieser Abgrenzung 
wird wiederum durch Untersuchungen iiber die Diffusion 
von O2 im Grundzustand durch die Phasenbarriere besta- 
tigtL4'1. 

13. Praparative Anwendungen der Photochemie 
in micellaren Systemen; praktische Hinweise 

Die selektive Solubilisierung in micellaren Aggregaten, die 
auf deren spezifischer molekularer Organisation beruht, er- 
offnet zahllose Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der 
praparativen Photochemie. Das primare Hindernis, das es 
gegenwartig noch zu iiberwinden gilt, ist die sehr beschrank- 
te Solubilisierungskapazitat der technisch verwendbaren De- 
tergentien. Dadurch sind groBe Volumina zur Photolyse er- 
forderlich. Weiter einschrankende Faktoren sind 1) die Re- 
aktivitat des Aggregatbildners, 2)  der beschrankte Tempera- 
turbereich, in welchem die Stabilitat der Micellen gewahrlei- 
stet ist, und 3) die kleine Zahl der fur eine kontinuierliche 
Photolyse brauchbaren Detergentien. Es ist deshalb nicht er- 
staunlich, daB iiber praparative photochemische Versuche in 
micellaren Systemen nicht vie1 publiziert worden ist. 

Amphiphile Sensibi l isat~ren[~~] und Loscher konnen wie 
gewohnliche Detergentien von der waRrigen Losung abge- 
trennt werden. Alkylsulfonate haben sich dabei als sehr 
praktisch erwiesen, da viele dieser Verbindungen bei Zugabe 

von Elektrolyten und unter gleichzeitiger Extraktion der or- 
ganischen Photoprodukte auskristallisieren. 

Da die Loslichkeit vieler Detergentien sehr stark tempera- 
turabhangig ist, muB der Photoreaktor so gestaltet werden, 
daB die rnicellare Losung mit dem gekiihlten Lampen- 
schacht nicht in Beriihrung kornmt. Experimente in Immer- 
sionsreaktoren haben gezeigt, daR der Micellbildner an dem 
stark gekuhlten Larnpenschacht auskristallisieren kann. 
Miissen Immersionsreaktoren verwendet werden, so sind 
Lampenschachte mit einer evakuierten auBeren Kammer zu 
empfehlen. 

Die im praparativen MaRstab verwendete Substratmenge 
wird in gleicher Weise solubilisiert wie kleinste Einwaagen 
bei photophysikalischen Versuchen. Wahrend fliissige Sub- 
stanzen langsam in gut geriihrte Detergentienlosungen 
(Konzentration > CMC) eingetragen werden, miissen feste 
Substrate zuerst in einern Solvens mit moglichst hohem 
Dampfdruck gelost werden. Wird diese konzentrierte Lo- 
sung anschlieRend mit einem Inertgasstrom im Reaktionsge- 
faB verdampft, so belegt das Substrat in einer diinnen 
Schicht dessen Wande. Die nun zugegebene Detergentienlo- 
sung solubilisiert das optimal verteilte Substrat nach mehr- 
stiindigem, intensivem Ruhren. 

Neben der Loslichkeit der Detergentien ist auch deren Mi- 
cellbildung temperaturabhangig, und es empfiehlt sich des- 
halb, den Photoreaktor zu thermostatisieren. Substratbelade- 
ne Micellen und wenig losliche Detergentien kristallisieren 
an gut gekiihlten Reaktorteilen aus. Den Immersionsreakto- 
ren sind deshalb thermostatisierte Filmreaktoren vorzuzie- 
hen[501. Die oben erwahnte evakuierte auRere Kammer des 
Lampenschachts eines Immersionsreaktors kann bei relativ 
niedrigen Reaktionstemperaturen auch durch Thermostati- 
sierung auf der Temperatur der Photolyselosung gehalten 
werden. 

Bei der Aufarbeitung der Photolyselosung wird das solubi- 
lisierte Material durch tiefsiedende Kohlenwasserstoffe, 
Chlorkohlenwasserstoffe oder Ether aus der micellaren Lo- 
sung entfernt. Eine Recyclisierung des Micellbildners ist ins- 
besondere bei amphiphilen Redoxchr~mophoren[~ '~ und 
Sensibi l isat~ren[~~] angezeigt. Die Abtrennung des photoly- 
sierten Materials und des wertvollen Micellbildners kann 
durch Aussalzen und gleichzeitige Extraktion erreicht wer- 
den. Dabei wird das photolysierte Material im organischen 
Losungsmittel gelost, wahrend der Micellbildner an  der Pha- 
sengrenzflache kristallisiert. Nach Filtration und Umkristal- 
lisation ist er wieder verwendbar. 

14. Elektronentransfer in 
mit Ubergangsmetallen funktionalisierten Micellen 

Beim einfachsten funktionalisierten Aggregatbildner ist 
das Gegenion der Micelle an einer bestimmten Reaktion, z. 
B. einer Elektronentransfer-Reaktion, beteiligt. So lassen 
sich zum Beispiel die Na + -1onen von Natrium-dodecylsulfat 
(SLS) durch Cu2+-Ionen ersetzen (Abb. 21). Diese Cu2+-Io- 
nen der Gegenionensphare konnen durch im Inneren der 
Micelle solubilisierte Elektronendonoren zu Cu + -1onen re- 
duziert werden. Dies sei am Beispiel von NJ"'Dimethy1- 
5,l l-dihydroindolo[3,2-b]carbazol (DI) (37)[241 gezeigt. Ab- 
bildung 22 zeigt das Absorptionsspektrum dieser in SLS-Mi- 
cellen solubilisierten Verbindung. 
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(37) 

* .  * . . . . .  
. . CU2' 

. . . . .  . . cur 

Cut t Fe(CN),'- Cu" + Fe(CN),&- 

Ahh. 21. Schematische Darstellung einer Cu(LS),-Micelle und eines lichtindu- 
zierten Elektronentransfers von Verhindung (37) (DI) in diesem funktionalisier- 
ten micellaren System. 

Abbildung 22 enthalt auch das Spektrum einer unter die- 
sen Bedingungen sehr intensiven Fluoreszenz von (37). Die 
Fluoreszenz-Lebensdauer betragt T~ = 144 ns. Wird nun 
CU(LS)~ anstelle von SLS verwendet, so sinken Fluores- 
zenz-Quantenausbeute und Fluoreszenz-Lebensdauer um 
etwa einen Faktor 300. Durch Laserspektroskopie kann ge- 
zeigt werden, daR in C~(LS)~-Micellen ein IuBerst effizien- 
ter Elektronentransfer vom angeregten Singulettzustand von 
(37) auf die Cu" -1onen stattfindet. Dieser Transfer erfolgt 
in weniger als einer Nanosekunde und konkurriert damit er- 
folgreich mit Fluoreszenz und Interkonversion der Donor- 
verbindung. Die uberraschend groBe Effizienz dieses Trans- 
fers muB auf einen beschleunigenden Effekt der funktionali- 
sierten Micelle zuruckgefuhrt werden. Dieser Effekt ist eine 
direkte Folge der durch die Aggregation erzielten extrem ho- 
hen lokalen Konzentration des Acceptors. Theoretische Ab- 
schatzungen ergeben eine Gegenionenkonzentration im Be- 
reich der micellaren Grenzflache (Stern-Schicht) von 3 bis 
6 M (vgl. Abschnitt 

ir 

320 360 LOO 5 2 0  
h [ n m l -  

Ahh. 22. Ahsorptions- und I'liiores7en~spektrum von NJ"Dimethyl-5,I I-di- 
hydroindolo[3,2-b]carhazol (37) (DI). a )  Fluoreszenz von 3.7 x 10 M (37) in 0.2 
M SLS. h) Fluoreszen7 von 5 1 x 10 ' M (37) in 0 1 M Cu( LS )>. 

Die Bedeutung dieser Organisation funktionalisierter Mo- 
lekule wird erst bei Betrachtung der in homogener Losung 
sehr effizienten Ruckreaktion ersichtlich. Fruhere Untersu- 
c h ~ n g e n ' ~ ~ , ~ ' '  haben ergeben, daR der intramicellare und 
thermodynamisch begunstigte Elektronentransfer von Cu + 

auf DI+ (Ruckreaktion) langsamer ist als der Austritt des 
Cu +-Ions aus der Gegenionensphare. Dieser Austritt von 
C u +  aus der Micelle ist deshalb so effizient, weil das Ion 
durch Cu", das in der Gouy-Chapmann-Schicht in hoher 
Konzentration vorhanden ist, momentan ersetzt werden 
kann. Nach den Gesetzen der Elektrostatik laBt sich voraus- 
sagen, daB Cu2+ urn exp ( - e * / k  T )  besser an der micellaren 
Grenzflache adsorbiert wird als Cu'. Das in die waBrige 
Phase ausgetretene Cu + kann nun fur sekundare Redoxpro- 
zesse verwendet werden, z. B. fur die Reduktion von 
Fe(CN)i-. Die Ruckreaktion von Fe(CN)i- mit dem oxi- 
dierten Donor DI + wird durch die negativ geladene micella- 
re Grenzflache verhindert. Das beschriebene System ermog- 
licht also die Speicherung der Energie des absorbierten 
Lichts, nachdem diese durch einen photochemischen Redox- 
prozeB in chemische Energie umgewandelt worden ist. 

15. Amphiphile Elektronenacceptoren 

15.1. Amphiphile Viologene 

Die erfolgreichen Versuche mit einfachen funktionalisier- 
ten Micellen haben zur Entwicklung hoherer molekularer 
Organisate gefuhrt, denen in unseren Studien zur Energie- 
konversion eine entscheidende Funktion zukommt. In die- 
sem Abschnitt sol1 diese Entwicklung am Beispiel oberfla- 
chenaktiver Methylviologen-Derivate nachgezeichnet wer- 
den. 

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Derivate, z. B. 
(38)["l, besteht darin, daB die stark hydrophile oxidierte 
Form Ci4MV2 + durch Reduktion hydrophob wird. 

C H , - ( C H , ) 1 , - % x & 2 H 3  (C14MV2@) hydrophil - 
(38) 

CH, -(CH,),,-N=$-CH, - - (C,,MV@) hydrophob 

Nehmen wir nun eine Losung, die CI4MV2" als Elektro- 
nenacceptor in einer Konzentration <CMC, z. B. 
<7 x 10-3~151bl,  und das Porphyrin-Derivat (39) als photo- 
aktiven Elektronendonor enthalt. Durch Laserspektroskopie 
IaBt sich die Reduktion von CI4MV2+ zu C,,MV+ durch 
den Triplettzustand des Porphyrins beobachten. Die entspre- 
chenden Absorptionsveranderungen bei 890 und 602 nm 
sind in Abbildung 23 aufgezeichnet. Die erstere zeigt den 
zeitlichen Verlauf der Porphyrin-Triplett-Konzentration; die 
Analyse bei 602 nm dient zur Beobachtung der Bildung und 
des Zerfalls der Redoxprodukte ZnTMPyP5+ und Ci4MV +. 
Enthalt die Losung nur das Redoxpaar ZnTMPyP4+ und 
CI4MV2+, so ist die lichtinduzierte Redoxreaktion (11) re- 
versibel: 

h 
ZnTMPyP4' + Ci,MV2+ C i 4 M V +  +ZnTMPyP'+ (11) 
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der waRrigen Phase gelost und assoziiert nicht rnit den 
CTAC-Micellen. Die durch die Reduktion hervorgerufenen 
hydrophoben Eigenschaften von Cj4MV + fuhren jedoch zu 
einer schnellen Solubilisierung im kationischen Organisat. 
Das oxidierte Porphyrin wird von der positiv geladenen mi- 
cellaren Grenzflache abgestofien. Bei Annahme eines <-Po- 
tentials der CTAC-Micellen von ca. + 100 mV betragt die 
Wahrscheinlichkeit einer Kollision von ZnTMPyPS+ mit der 
Micelle lediglich 2 x lo-'. Dies erklart die praktisch totale 
Verhinderung der thermischen Riickreaktion. 

(39) 

Der Zerfall des Porphyrin-Tripletts verlauft parallel mit der 
Bildung der Redoxprodukte, die jedoch schnell zu den Aus- 
gangsverbindungen zuruckreagieren (Oszillogramm b). Wird 
der Versuch jedoch in CTAC-Micellen durchgefuhrt, so ver- 
lauft die lichtgetriebene Redoxreaktion quantitativ, ohne 
daJ3 eine Ruckreaktion beobachtet wird. Die den Produkten 
C,4MV + und ZnTMPyP5+ entsprechende Absorption bleibt 
uber einige Millisekunden stabil. Eine quantitative Analyse 
der Oszillogramme zeigt, daR die thermische Ruckreaktion 
um mindestens das 1000fache durch das CTAC-Micellsy- 
stem verlangsamt ~ i r d ' ~ ~ ] .  

f 
La serputs 

Abb. 23. Lichtinduzierte Reduktion von Ct4MVZf durch das ZnTMPyP4+-Tri- 
plett. a) Triplettzerfall, A = 890 nm, b) Bildung und Zerfall der Redoxprodukte in 
reiner waRriger Losung, A =602 nrn, c) Stabilisierung der Redoxprodukte in 
CTAC-Micellen. A=602 nm. [ZnTMPyP+]=5 x 1 0 - 5 ~ ,  [C,4MV2+]=10 'M, 

[CTAC] = 5 x lo-' M .  

Dieser Ladungstrennungseffekt durch das micellare Sy- 
stem wird in Abbildung 24 schematisch wiedergegeben. Der 
hydrophile Elektronenacceptor ist praktisch vollstandig in 

. 
S = Ru (bpy);'@, Zn TM Py P '' 

Abb. 24. Prinzip der Ladungstrennung durch Verwendung kationischer Micellen 
bei der lichtinduzierten Reduktion arnphiphiler Viologen-Derivate C,,MV'+. z. 
B. (38). 

Mit dem gebildeten CI4MV+ kann nun in der Folge Was- 
serstoff aus Wasser hergestellt werden. In unserem Laborato- 
rium haben wir Edelmetall-Katalysatoren entwickelt, die die 
Hz-Produktion nach folgender Gleichung ermoglichen: 

2CI4MV+ + 2 H 2 0  + 2C,,MV2' + HZ + 2 0 H -  (12) 

Werden micellare Losungen (CTAC) von ZnTMPyP4+ und 
Cf4MVZ+ in Gegenwart eines Pt-Katalysators bestrahlt, so 
kann H2 praparativ gewonnen werden. Wahrend bei den er- 
sten Bestrahlungsexperimenten Ethylendiamintetraessigsau- 
re und Nicotinamid-Derivate als Reduktionsmittel irreversi- 
be1 aufgebraucht worden sind, haben wir nun zwei absolut 
reversible Wasserspaltungssysteme entwickelt, welche auf 
dem Redoxvermogen dieser Viologen-Derivate aufbau- 
en"J4.651. 

15.2. Reduktion von Silber-Ionen 
in amphiphilen Aza-Kronenethern 

Cinquini et al.1541 haben als erste makrocyclische Verbin- 
dungen beschrieben, die eine lange Kohlenwasserstoffkette 
enthalten. Diese Verbindungen bilden in waJ3rigen Losun- 
gen Micellen und haben je nach Kettenlange und Kopfgrup- 
pe CMC-Werte von lo-' bis M[5s'561. Oberflachenaktive 
Kronenether sind besonders als Elektronenrelais fur Redox- 
reaktionen geeignet, kann doch mit der groRen Zahl komple- 
xierbarer Metalle ein groBer Potentialbereich abgedeckt wer- 
den. Als Beispiel sei 2-Tetradecyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16- 
diazacyclooctadecan (40) erwahnt. (40) ist ein starker Kom- 
plexbildner fur Ag + -10nenl~~~; die Komplexbildungskon- 
stante betragt etwa 10'. Der Komplex (41) ist besonders we- 
gen der photochemischen Reduktion des Silber-Ions interes- 
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sant; er hat eine CMC von 3 x I O p 4 ~ .  Nach Molekularge- 
wichtsbestimmungen durch quasi-elastische Lichtstreuung 
liegen relativ groRe Aggregate mit Molekulargewichten von 
etwa 6.3 x lo6 vor. Eine Reihe von Sensibilisatoren, in (41) 
solubilisiert, wird unter gleichzeitiger Bildung von Ago oxi- 
diert. Wir haben diese Redoxreaktion am Beispiel des Cya- 
ninfarbstoffs (42) in Detail untersucht. 

Die Fluoreszenz des Farbstoffs wird in micellarer Losung 
von (41) total geloscht (GF< lop6) .  Bei kontinuierlicher Be- 
strahlung mit sichtbarem Licht wird ein sehr schnelles Aus- 
bleichen des Cyanins und die Bildung einer neuen Absorp- 
tionsbande rnit A,,, =415 nm beobachtet (Abb. 25). Die ent- 

h [nml- 

Abb. 25. Absorptionsspektrum des im Aza-Kronenether (40) komplexierten und 
Etahilisierten Ago nach der Photolyse des Cyaninfarbstoffs 142). 

stehende Absorptionsbande entspricht jener von atomarem 
Silber, das in unserem Versuch durch den makrocyclischen 
Liganden stabilisiert wird. Der Kronenether verhindert eine 
Aggregation der Silberatome, die damit im monoatomaren 
Zustand erhalten werden. Die Bildung von Ago ist so schnell, 
daB sie durch ns-Laserspektroskopie nicht gemessen werden 
kann. Diese groBe Reaktionsgeschwindigkeit erklaren wir 
mit der relativen Nahe der Reaktanden, sind doch beide an 
der Oberflache des Micelle lokalisiert. Die photochemische 
Reduktion von Ag+ gelingt auch rnit Porphyrinen, 
Ru(bpy):+ und Pyren. Bei all diesen Experimenten haben 
wir nie eine Ruckreaktion zwischen dem oxidierten Donor 
und Ago beobachtet. Wir nehmen an, daB aufgrund elektro- 
statischer Wechselwirkungen das Donorkation aus der posi- 
tiv geladenen Micelle ausgestoRen wird, bevor eine Ruckre- 
aktion stattfinden kann'5xl. Die positive Ladung der micella- 
ren Oberflache verhindert auch den Wiedereintritt des Do- 
norkations in die Micelle. Aus den Ergebnissen dieser Silber- 
reduktion lassen sich drei reaktionsbestimmende Funktionen 
des oberflachenaktiven makrocyclischen Liganden ableiten: 
1) durch die hohe lokale Acceptorkonzentration wird die Re- 

aktionsgeschwindigkeit und damit die Ausbeute der Reakti- 
on (13) drastisch erhoht, 

D * + A + D ' + A -  (13) 

2) das Silberatom wird durch den makrocyclischen Liganden 
stabilisiert, und 3) der Rucktransfer des Elektrons wird 
durch die an der Phasengrenzflache errichtete mikro- 
skopische elektrostatische Potentialbarriere verhindert. 

16. Amphiphile Redoxchromophore 

Molekule, die sowohl amphiphile Eigenschaften als auch 
eine lichtgetriebene Redoxkapazitat haben, sind eine weitere 
Stufe in der Entwicklung funktionalisierter Detergentien. 
Dem Prinzip der amphiphilen Redoxchromophore wird vor 
allem bei der Entwicklung energiekonvertierender und -spei- 
chernder Systeme entscheidende Bedeutung zukommen. 
Dies sei am Phenothiazin-System erlautert. 

Die Photoionisation des in anionischen Micellen solubili- 
sierten Phenothiazins (PTH) (43) fuhrt nach Reaktion (14) 
zu Phenothiazinyl-Radikalkationen und hydratisierten Elek- 
tronen159,60. 61 I 

Diese monophotonische Reaktion (14) ist aber fur die Pro- 
duktion hydratisierter Elektronen und zum Betrieb eines 
Energiespeichersystems unbrauchbar, da sich (43) in anioni- 
schen Micellen nur sehr beschrankt lost ( < 2  x 1 0 p 4 ~ )  und 
PTH' sehr schnell unter Deprotonierung weiterreagiert. 
Reaktivitats- und Kapazitatsprobleme werden mit amphi- 
philen PTH-Derivaten, z. B. Natrium-12-(lO-phenothiazi- 
ny1)dodecylsulfonat (44) uberwunden. 

(44) micellisiert bei Konzentrationen > 5  x 10 - 4 ~ .  Unsere 
Untersuchungen haben einen interessanten kooperativen Ef- 
fekt aufgedeckt'62]: Wird eine monomere Losung von (44) 
mit geringer Intensitat bestrahlt, so kann keine Photoionisa- 
tion beobachtet werden. Wird aber bei Konzentrationen 

Ahb. 26. Schematische Darstellung der Photoionisation und der Ladungstren- 
nung in Micellen yon PTH --SO?Na" (44) oberhalb CMC. Der Wiedereintritt 
der Elektronen in die Micelle wird durch die Potentialschwelle an deren Oberfla- 
che verbindert 
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> CMC gearbeitet, so entstehen hydratisierte Elektronen 
und Radikalkationen in hoher Ausbeute. Die Radikalkatio- 
nen haben Lebensdauern bis zu mehreren Tagen. Dieses Re- 
sultat kann mit einer Stabilisierung der Radikalionen durch 
die negativ geladene Phasengrenzflache erklart werden, die 
in der Art einer Schottky-Barriere eine Riickkehr der Elek- 
tronen in das Innere der Micelle verhindert (siehe Abb. 26). 

17. Zusammenfassung 

Das konventionelle Model1 ionischer Micellen beschreibt 
diese als in wanriger Losung gebildete Aggregate von am- 
phiphilen Molekiilen. Diese Aggregate konnen in Wasser 
unlosliche organische Verbindungen solubilisieren. Die Pho- 
tophysik dieser organischen Verbindungen in Micellen er- 
moglicht Informationen iiber Zusammensetzung, Struktur 
und Dynamik bestimmter begrenzter Raume. Mit photoche- 
rnischen Reaktionen hingegen gelingt es, Reaktivitatsunter- 
schiede in micellaren und homogenen Losungen nachzuwei- 
sen und auszunutzen. 

Fur das Studium micellarer Systeme sind mehrere Metho- 
den zur Messung der Photolumineszenz geeignet. Photolu- 
mineszierende Sonden werden zur Bestimmung der Aggre- 
gationszahl, der Austritts- und Eintrittsgeschwindigkeiten 
durch die Phasengrenzflache und des Verteilungsgleichge- 
wichts des solubilisierten Materials zwischen den Phasen an- 
gewendet. Die aus diesen Untersuchungen resultierenden In- 
formationen iiber micellare Struktur und Dynamik sowie die 
zu diesen Experimenten notwendige Versuchsstrategie kon- 
nen auch auf das Studium komplexer biologischer Einheiten 
wie Membranen und Zellen iibertragen werden. 

Die photophysikalischen und photochemischen Eigen- 
schaften der in micellaren Systemen kompartimentierten 
Verbindungen werden in der Regel durch die Verteilung, die 
beschrankte Beweglichkeit, die hohen lokalen Konzentratio- 
nen und die Wechselwirkung mit nahegelegenen Kopfgrup- 
pen und Gegenionen sehr stark beeinflufit. So wird zum Bei- 
spiel die Phosphoreszenz einer solchen Verbindung sowohl 
durch die Verhinderung von Triplett-Loschprozessen als 
auch durch eine mit Schweratomen bewirkte VergroDerung 
der Phosphoreszenzgeschwindigkeit erhoht. Beide Effekte 
beruhen auf der in diesen Systemen herrschenden statisti- 
schen Verteilung geloster Substrate, ihrer Kompartimentie- 
rung und der mit der Aggregation gegebenen hohen lokalen 
Konzentration. Eine Ladungstrennung durch Elektronen- 
transfer kann in micellaren Systemen verlangert und die 
dazu notwendige Stabilisierung geladener, hochreaktiver 
Zwischenprodukte zur kinetischen Kontrolle der Ruckreak- 
tion benutzt werden. Photochemisch erzeugte Radikalpaare 
werden in micellaren Systemen in hoher (0.1 M) lokaler Kon- 
zentration gebildet. Diese Konzentration bleibt im Innern 
der Micelle uber relativ lange Zeitspannen hinweg erhalten 
und ermoglicht eine hohe Selektivitat der anschlieBenden 
Radikalreaktionen. Die Micelle kann als ,,Superkafig'' be- 
trachtet werden, in dem Radikalpaare um Zehnerpotenzen 
langer kompartimentiert bleiben als dies in homogener Lo- 
sung moglich ist. Magnetische Isotopeneffekte und Magnet- 
feldeffekte von Radikalpaaren werden in micellaren Syste- 
men verstarkt. 

Funktionalisierte Micellen und Micellen amphiphiler 
Chromophore reflektieren eine neue Strategie, photophysi- 

kalisch oder photochemisch reaktive Gruppierungen ohne 
Riicksicht auf Kapazitatsprobleme eindeutig im hydropho- 
ben Teil oder in der Grenzflache der micellaren Struktur zu 
lokalisieren. Die bisherigen Experimente haben zu neuen Er- 
kenntnissen (kooperative Effekte) und zur Entdeckung unge- 
wohnlicher chernischer Reaktionen gefuhrt. Die Weiterent- 
wicklung dieser Idee eroffnet ein groljes, noch vollig uner- 
schiossenes Forschungsfeld. 
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Induktive, CC-hyperkonjugative 
und frangomere Effekte 
bei solvolytischen Fragmentierungsreaktionen 
Von Cyril A. Grob, Martin Bolleter und Walter Kunz''] 

1 -Azabicyclo[ 3.2.1]octyl-endo-4-p-toluolsulfonat (1 a), 1 - 
Azabicyclo[3.3.l]nonyl-endo-4-p-toluolsu1fonat (2u) und das 
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aquatoriale''] 4-Brom-1-azaadamantan (3a) fragmentieren 
quantitativ in 80% Ethanol zu den Methylenammoniumsal- 
Zen (7), (8) bzw. (9)[*]. Zudem reagieren sie ca. lo3-, lo4- bzw. 
105mal rascher als die stickstofffreien Stammverbindungen 
(4a), (5a) bzw. (6a). Dieser Vergleich zeigt die starke frango- 
mere Beschleunigung der Ionisation von (la), (2a) und 
(3a)13]. Die Azabicyclen reagieren somit nach dem konzer- 
tierten Mechanismus, wie aufgrund der antiperiplanaren An- 
ordnung der Bindung C(4)-R' und des Elektronenpaares an 
N(l) in bezug auf die Bindung C(2)-C(3) zu erwarten 
wad3]. 

Das axiale"] Epimer ( lb) ,  in welchem diese stereoelek- 
tronische Bedingung nicht erfullt ist (vgl. l3I), reagiert dage- 
gen langsamer als die Stammverbindung (4b), und zwar zu 
den Substitutions- und Eliminationsprodukten ( lc)  und (1 d) 
bzw. (12) neben dem Fragmentierungsprodukt (7). DaB sich 
(lb) funfmal langsamer umsetzt als (46) und daB mehrere 
Produkte entstehen, weist auf die kationische Zwischenstufe 
(10) hin, deren Bildung durch den elektronenziehenden in- 
duktiven (- I)-Effekt des Stickstoffatoms erschwert wird 
(SOH = Solvens). 

Uberraschenderweise reagiert das ebenfalls axiale"] Epi- 
mer (2b) zweimal, (3b) sogar 1230mal rascher als (56) bzw. 
(6a)['I, obwohl auch hier die stereoelektronischen Bedingun- 
gen fur eine konzertierte Fragmentierung nicht erfullt sind141. 
Bei (2b) und (36) wird auBer Fragmentierung zu (8) bzw. (9) 
auch Substitution zu (2c) bzw. (3c) und, im Falle von (Zb), 
Elimination zum Olefin (1 3) beobachtet; dies deutet auf die 
kationischen Zwischenstufen (11) bzw. (14) hin. Diese An- 
nahme wird durch den Befimd gestutzt, daB Zugabe von 
zehn Aquiv. Natriumazid zu einer waBrigen Losung von (3b) 
die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch nicht beeinflufit, die 
Ausbeute an (9) aber von 75 auf 58% senkt. Es stellt sich so- 




