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1. �berblick und Abgrenzung

Der vorliegende Aufsatz handelt von chemischen Reak-
tionen, die in Gegenwart amphiphiler (synonym: amphipa-
thischer) Verbindungen ablaufen und unter bestimmten
Voraussetzungen maßgeblich durch diese beeinflusst
werden.[1] Amphiphile sind Molek(le, die sich aus einer hy-
drophilen Kopfgruppe und einem hydrophoben (lipophilen)
Teil zusammensetzen und deshalb mit sowohl polaren als
auch unpolaren Verbindungen wechselwirken k+nnen. Von
einer bestimmten Kettenl,nge des hydrophobenMolek(lteils
an setzen Amphiphile die ungew+hnlich hohe Oberfl,chen-
spannung des Wassers herab und werden dann als Tenside
(surfactants) bezeichnet.[2] Damit sind sehr praktische Ver-
wendungsm+glichkeiten verbunden, z.B. in Form von
Waschmitteln, zur Stabilisierung von Emulsionen und
Sch,umen und zum Einsatz als Hilfsmittel f(r Dispersionen.
In diesem Zusammenhang spricht man von Detergenzien.
Verursacht werden diese Effekte durch Tensidassoziate,
deren Form von Temperatur, Konzentration und Molek(l-
struktur abh,ngt.[3] Da der Zusammenhalt durch nichtkova-
lente Bindungskr,fte bewirkt wird, spricht man von 8ber-
molek(len oder supramolekularen Strukturen.[4]

Micellen sind besonders einfache sph,rische Supramole-
k(le, die sich aus Amphiphilen in Wasser oder wasser,hnli-
chen Medien bilden. Da es sich um Aggregate von Kolloid-
gr+ße handelt, ist ein micellares System scheinbar homogen –
f(r Reaktanten, die von der micellaren Phase aufgenommen
werden k+nnen, handelt es sich allerdings um ein mikrohe-
terogenes Zweiphasensystem.[5] Gegen(ber Reaktionen im
w,ssrigen Medium k+nnen Reaktionen durch Micellen be-
schleunigt oder auch inhibiert werden. Dieses Ph,nomen
wurde relativ fr(h erkannt und umfassend untersucht, was
sich in einem fr(hen 8bersichtsartikel und einer Monogra-
phie von 1975 widerspiegelt.[6]

In der Regel wird der micellare Effekt, soweit es sich um
eine Reaktionsbeschleunigung handelt, als „micellare Kata-
lyse“ bezeichnet; diese Zuordnung kann einer kinetischen
Analyse allerdings nur bedingt standhalten.[7] Interessanter-
weise wird in den meisten ,lteren 8bersichten die micellare
Katalyse gemeinsam mit der Katalyse durch entsprechend
funktionalisierte Polymere, also durch Makromolek(le, be-
handelt. Da sowohl in den Supramolek(len als auch in den
Makromolek(len strukturell vorgegebene hydrophile und
hydrophobe Bereiche vorliegen, suchte man Beziehungen zur
Enzymkatalyse.[8]

Es ist kaum m+glich, den gesamten Bereich der Katalyse
in micellaren Systemen in einem 8bersichtsartikel zu erfas-
sen. Im vorliegenden Aufsatz werden vorwiegend Arbeiten
aus den letzten 20 Jahren diskutiert, in denen 8bergangsme-
talle eine Rolle bei der Katalyse spielen.[9] Dar(ber hinaus
soll aber auch auf wichtige Trends und neuere Entwicklungen
hingewiesen werden. Fltere Arbeiten von grundlegender
Bedeutung werden in die Diskussionen mit einbezogen.

2.Micellen und verwandte Aggregate

In Tabelle 1 sind einige typische micellbildende Amphi-
phile mit ihren kritischen Micellbildungskonzentrationen
(CMCs) zusammengestellt. Die CMC ist die niedrigste Kon-
zentration, bei der sich sph,rische Micellen bilden. Eine
Micellbildung ,ußert sich bei der Messung einiger Systemei-
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variieren in ihrer Morphologie je nach Temperatur und Kon-
zentration. In der Regel arbeitet man im Bereich einfacher
sph"rischer Aggregate, der nanometergroßen Micellen. Da in
Micellen ein starker Polarit"tsgradient von der hydrophilen
Oberfl"che zum hydrophoben Kern vorliegt, k'nnen sowohl
unpolare als auch polare Reaktanten solubilisiert werden. Da-
durch kommt es oft im Vergleich zur umgebenden Wasserphase
zu einer Konzentrierung der Reaktionspartner und damit zu
einer Beschleunigung der Reaktion. Dar�ber hinaus treten se-
lektive Effekte auf. Micellare Systeme k'nnen kinetisch als
mikroheterogene Zweiphasensysteme behandelt werden.
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genschaften, z.B. der Oberfl,chenspannung, der Leitf,hig-
keit, der Lichtstreuung, der Selbstdiffusion und der Molalit,t
solubilisierter Verbindungen, in einer oft scharfen Diskonti-
nuit,t des Kurvenverlaufs.[10] Voraussetzung ist allerdings
eine hinreichende L+slichkeit des Amphiphils in Wasser als
Medium der Micellbildung. Die Temperatur, bei der die
Konzentration des Amphiphils die CMC erreicht, wird als
Krafft-Punkt oder Krafft-Temperatur bezeichnet und ist in
der Regel mit einem pl+tzlichen Anstieg der L+slichkeit
verbunden.[11]

Alle Amphiphile der Tabelle 1 haben eine lange Alkyl-
kette, eine wichtige Voraussetzung zur Bildung von Micellen.
Die hydrophile Kopfgruppe kann kationisch (Tetraalkylam-
monium, Alkylpyridinium), anionisch (Alkylsulfat, Alkan-
sulfonat), zwitterionisch (Trialkylammoniumpropansulfonat)
oder nichtionisch (Polyoxyethylenalkylether, Alkylglycosid)
sein. Das Verh,ltnis zwischen hydrophiler Kopfgruppe und
hydrophober Kette wird durch die HLB (hydrophilic-lipo-
philic balance) wiedergegeben, die in der Regel aus Inkre-
menten berechnet wird.[12] Die hydrophobe Kette muss f(r
eine erfolgreicheMicellbildung eine bestimmte L,nge (>C10)
haben. Mit der L,nge der Kette sinkt in der Regel die CMC.

Amphiphile mit kurzen Alkylketten (z.B. Tetrabutylam-
moniumhalogenide, Natriumbutylsulfat) bilden keine Micel-
len, beeinflussen aber die Wasserstoffbr(ckenstruktur des

Wassers und werden als Hydrotrope bezeichnet. Auch Hyd-
rotrope k+nnen Assoziate bilden, die aber eine viel geringere
Gr+ße als Micellen haben.[13] Typisch f(r Micellen ist bei-
spielsweise die Aggregation von etwa 50 Monomeren. Ein
spezieller Typ von Amphiphilen enth,lt eine perfluorierte
Alkylkette, die in besonderemMaße hydrophob ist und schon
bei kleineren Kettenl,ngen (>C8) zur Micellbildung f(hrt.

[14]

Sph,rische Micellen existieren nur in relativ verd(nnten Dis-
persionen. Bei steigender Konzentration tritt relativ rasch die
Bildung von stabf+rmigen („rodlike“) Aggregaten und
schließlich hexagonalen Phasen ein.[15] In Abbildung 1 sind
einige Morphologien schematisch dargestellt.

Es ist charakteristisch, dass Amphiphile mit einer langen
Alkylkette in Wasser zun,chst auf der Oberfl,che, d.h. der
Grenzfl,che zwischen Wasser und Luft, eine monomoleku-
lare Schicht bilden, durch die die Oberfl,chenspannung des
Wassers herabgesetzt wird. Erst beim Erreichen der CMC
entstehen Micellen als sph,rische Aggregate. Wie zu erwar-
ten, bilden die hydrophilen Kopfgruppen die Phasengrenze
zum Wasser und die hydrophoben Alkylketten den wasser-
armenMicellkern. Eine h,ufig gebrauchte Darstellung, in der
die Ketten coaxial zum Zentrum ausgerichtet sind, ist nicht
realistisch, da sie mit der Geometrie der Amphiphile nicht
vereinbar ist. Wahrscheinlicher ist da die Vorstellung von
Menger et al.[16] mit einer irregul,ren Anordnung der Ketten,
die aber im Prinzip ebenfalls den Polarit,tsgradienten vom
hydrophilen Bereich zum Kern sichtbar werden l,sst (Ab-
bildung 1).
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Tabelle 1: Typische micellbildende Tenside und ihre CMC-Werte.

Tensid CMC
[molL�1]

8.1C10�3

9.2C10�4

1.2C10�3

7.7C10�5

4.7C10�10

Abbildung 1. Schematische Darstellung von Micellen und Vesikeln.
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Bei ionischen Tensiden muss auch das Gegenion ber(ck-
sichtigt werden, das sich je nach Ladungsdichte und Hydro-
philie in unmittelbarer N,he der Micelloberfl,che, in der so
genannten Stern-Schicht, befindet. In der Regel liegen die
Ionen auf der Oberfl,che zu 70–90% in Form von Ionen-
paaren vor.[17] Dissoziierte Gegenionen k+nnen bis in die
n,chsttiefere Schicht, die Guy-Chapman-Schicht, vordringen.
Die Wechselwirkungen zwischen Micellen und Gegenionen
sind sehr gr(ndlich untersucht worden. Eine Sonderstellung
nehmen die stark elektronegativen und hydratisierten Fluo-
rid- und Hydroxidionen ein, die in der w,ssrigen Phase zu-
r(ckgehalten werden. Durch Fremdsalze in der w,ssrigen
Phase k+nnen (ber Austauschgleichgewichte Struktur und
Charakter von Micellen beeinflusst werden.

Was die außerordentliche Vielfalt des Phasenverhaltens
von Amphiphilen betrifft, so sei auf andere 8bersichtsartikel
verwiesen.[18] In einer Monographie von Fuhrhop und K+ning
ist der originelle Vorschlag enthalten, f(r assoziationsf,hige
Amphiphile die Bezeichnungen „Synkinone“ und f(r den
Aggregationsvorgang „Synkinese“ zu verwenden.[19]

In Abbildung 1 ist auch die Aggregation von Tensiden mit
zwei langen Alkylketten pro Kopfgruppe aufgenommen
worden. Diese Amphiphile bilden in Wasser Doppelschich-
ten, die sich bei einer bestimmten Konzentration zu mehr-
schichtigen oder einschichtigen Vesikeln zusammenlagern
k+nnen. Dies sind bl,schenartige Gebilde, in denen ein was-
serhaltiger Innenraum von Doppelschichtmembranen um-
schlossen ist. Solche Doppelschichtmembranen sind Modelle
f(r nat(rliche Membranen, denen Lipide als Bausteine zu-
grunde liegen und die zum Teil recht kompliziert aufgebaut
sind.[20] Aus Lipiden gebildete Vesikel heißen „Liposo-
men“.[21] Die Literatur zu Bildung, Struktur und Anwendung
von Vesikeln ist sehr umfangreich.[22] So sind die Kenntnisse
(ber strukturelle Voraussetzungen der Vesikelbildung be-
sonders durch die Einf(hrung so genannter Bolaamphiphile,
das sind Alkylketten mit jeweils einer Kopfgruppe an jedem
Ende, betr,chtlich erweitert worden.[23] Reaktionen in Vesi-
keln haben zwar eine große Bedeutung f(r die Simulation
nat(rlicher Membranprozesse, wir werden sie im Rahmen
dieses Aufsatzes allerdings nur gelegentlich zum Vergleich
heranziehen. Micellen und Vesikel unterscheiden sich nicht
nur durch ihren Aufbau, sondern auch durch ihre Gr+ße:
W,hrend der Durchmesser einer Micelle bei 3–7 nm liegt,

betr,gt der von Vesikeln zwischen ca. 1000 nm (mehrschich-
tige Vesikel) und ca. 25 nm (Monoschichtvesikel).[24]

Bildung und Morphologie von Aggregaten der Amphi-
phile in Wasser sind von der Balance zweier entgegengesetzt
wirkender Kr,fte abh,ngig: der hydrophoben Wechselwir-
kung zwischen den Alkylketten und der polaren Abstoßung
zwischen den Kopfgruppen.[25] Die Anziehung der Alkylket-
ten beruht wohl vorwiegend auf einem Entropieeffekt. Ent-
lang von Alkylketten zeigt Wasser einen erh+hten Ord-
nungsgrad, da zu benachbarten Wassermolek(len mehr
Wasserstoffbr(cken auftreten als in der freien Wasserphase.
Durch die Zusammenlagerung von Alkylketten wird dieser
Entropieverlust aufgehoben („hydrophober Effekt“).[26] 8ber
dispersive Kr,fte zwischen nichtbindenden Alkylgruppen ist
nur wenig bekannt.[27] Den Versuch einer Analyse findet man
z.B. bei Blokzijl und Engberts,[28] Evans[29] oder auch bei
Ruelle und Kesselring.[30] Die freie Bildungsenthalpie ist (ber
einen gr+ßeren Temperaturbereich ann,hernd konstant, d.h.,
es wird eine Enthalpie-Entropie-Kompensation beobachtet.
Assoziate von Amphiphilen und damit auch Micellen k+nnen
im 8brigen auch in L+sungsmitteln gebildet werden, die dem
Wasser bez(glich Polarit,t und H-Bindungsstruktur verwandt
sind.[31]

Die Stabilit,t von Micellen und Vesikeln ist ganz we-
sentlich von der Beweglichkeit der Alkylketten abh,ngig, wie
Versuche mit Spirotensiden und Spirophospholipiden gezeigt
haben.[32] Die an der Grenze zum Wasser angeordneten, hy-
dratisierten Kopfgruppen stoßen sich aufgrund ihrer gleich-
artigen polaren Struktur gegenseitig ab und bestimmen damit
die Kr(mmung der sph,rischen Micellen (Abbildung 2).[33]

Die konische Anordnung der Bausteine wird durch Ver-
kn,uelung der Alkylketten erreicht. „Konische Molek(le“
gibt es nicht.[19] In Doppelschichten, die aus Amphiphilen mit
zwei Alkylketten pro Kopfgruppe gebildet werden, ist der
Abstand der polaren Gruppen gr+ßer und damit die Kr(m-
mung geringer, zumal diese durch polare Gruppen auf der
Gegenseite der Doppelschicht kompensiert wird.

Assoziate von Amphiphilen sind kinetisch labil. So
werden Micellen innerhalb von Millisekunden auf- und ab-
gebaut, rascher, als thermisch induzierte Reaktionen in der
Regel ablaufen.[34] Dies erschwert das Verst,ndnis der Poly-
merisation von Micellen, die aus unges,ttigten Tensiden be-
stehen.[35] Die aus amphiphilen Doppelschichten aufgebauten
Vesikel sind kinetisch wesentlich stabiler.
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gen, Enantiomerenanalyse, photobeschleu-
nigte Reaktionen und C-C-Kupplungen. Seit
2003 ist er emeritiert.

Abbildung 2. Prinzip der entgegengesetzten Kr8fte bei der Micellbil-
dung: Abstoßung zwischen den Kopfgruppen und Anziehung zwischen
den hydrophoben Ketten.
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In den letzten Jahrzehnten wurde eine große Zahl neu-
artiger Amphiphile (Tenside) hergestellt, um den gestiegenen
technischen Anforderungen nachzukommen.[36] Typische
Aspekte waren dabei die biologische Abbaubarkeit und
physiologische Vertr,glichkeit,[37] die Spaltbarkeit,[38] die Po-
lymerisierbarkeit[39] und die photolytische Bildung von Am-
phiphilen.[40] Variiert wurde dabei vorwiegend die Struktur
der Kopfgruppe. Die ausreichende Reinheit der Tenside ist
oft nicht gesichert, was Zweifel an der G(ltigkeit der cha-
rakteristischen Daten aufwirft; dementsprechend wurden
Vorschl,ge zu einer extremen Reinigung gemacht.[41]

Umfangreiche synthetische Modifikationen gibt es f(r
Vesikelbildner, die vesikul,r als Wirkstoff-Transporter ein-
gesetzt werden und biologisch von bestimmten Zielgruppen
(targets) erkennbar sein m(ssen.[42] Von wachsender Bedeu-
tung sind auch Block-Copolymere vom Typ (EO)n-(PO)m-
(EO)n, die aus Polypropylenoxid als hydrophober Kompo-
nente und Polyethylenoxid als hydrophiler Komponente be-
stehen und biologisch relativ unbedenklich sind.[43] Diese
nichtionogenen Amphiphile k+nnen f(r micellare Reaktio-
nen eingesetzt werden. Ein Schwerpunkt dieses Aufsatzes
sind Tenside, deren Kopfgruppe so modifiziert ist, dass sie in
der gew,hlten Reaktion katalytisch wirken kann. Wir werden
solche „funktionalisierten“ Amphiphile noch im Einzelnen
besprechen (siehe Abschnitt 5).

Da Micellen und Vesikel durch dem Wasser zugemischte
organische L+sungsmittel leicht zerst+rt werden (Lysis), liegt
der Gedanke einer Stabilisierung durch Polymerisation nahe,
d.h. eines 8bergangs vom supramolekularen Aggregat zu
einem Makromolek(l. In zahlreichen Beispielen hatte das
Makromolek(l nach der Polymerisation eine ,hnliche Gestalt
wie das Aggregat zuvor.[44] Dies gilt besonders f(r die kine-
tisch stabileren Vesikel,[45] aber auch f(r Micellen gibt es er-
mutigende Ergebnisse.[46] Eine weitere M+glichkeit ist der
Einsatz amphiphiler Polymere.[47] Der systematische Aufbau
„unimolekularer“ Micellen (Dendrimere) ist zwar pr,parativ
aufw,ndig, hat aber bereits zu interessanten Ergebnissen
gef(hrt (siehe Abschnitte 6 und 8).

3. Solubilisierung

Unter Solubilisierung soll hier die Erh+hung der L+s-
lichkeit hydrophober Verbindungen in Wasser durch den
Einfluss amphiphiler Molek(le verstanden werden. Uns in-
teressiert besonders die Solubilisierung in w,ssrigenMicellen,
die eine Voraussetzung f(r den Ablauf micellar beeinflusster

Reaktionen ist.[48] Da eine Micelle
(ber ganz unterschiedliche Polari-
t,tsbereiche verf(gt, kann sie
sowohl polare als auch unpolare
Reaktanten aufnehmen.

Man kann diesen Vorgang durch
ein Pseudophasen-Modell beschrei-
ben, in dem Wasser und die Micelle
als zwei Phasen betrachtet werden.
Dabei wird die Micelle als Assoziat
M von freien Tensidmolek(len S
beschrieben (Schema 1). Von

diesem Assoziat kann schrittweise das Additiv (der Reaktant
R) aufgenommen werden, bis schließlich in MRm die „maxi-
male Additiv-Konzentration“ (MAC) erreicht ist. Da die
Micelle als Assoziat nicht wirklich monodispers ist, muss man
sich die MAC als Maximum einer Poisson-Verteilung vor-
stellen.[49] Die MAC kann aufWerte (ber der CMC ansteigen.
F(r hydrophobe Reaktanten steigt einerseits die Konzentra-
tion von R pro Mol micellbildendes Tensid mit der L,nge des
Alkylrestes im Tensid, andererseits sinkt die MAC mit stei-
gender Hydrophobie des Reaktanten. Bei nichtionischen
Micellen vom Polyoxyethylen-Typ verringert sich mit stei-
gender Temperatur die CMC infolge Dehydratation, da das
Tensid hydrophober wird, und damit steigt die Solubilisie-
rungskapazit,t. Einen ganz ,hnlichen Effekt k+nnen bei io-
nischen Micellen zugesetzte Salze bewirken. Auch hierbei
kommt es zu einem Abfall der CMC und einem Anstieg der
Micellgr+ße, da die Repulsion zwischen den Kopfgruppen
abnimmt, was auch zu einer Ausdehnung der „Palisaden-
schicht“, des Grenzbereichs zwischen Kopfgruppen und hy-
drophoben Ketten, f(hrt.

Die Solubilisierungskapazit,t f(r hydrophobe Verbin-
dungen kann bei einer Micelle durch Zugabe von Cosolven-
tien, z.B. langkettigen Alkoholen, gesteigert werden. Wird
allerdings die MAC einer Komponente (berschritten und
kommt es zur Bildung neuer Phasen, so kann dies zu einer
Mikroemulsion f(hren. Auf die Bedeutung von Mikroemul-
sionen wird in Abschnitt 7 noch kurz hingewiesen. Der Auf-
enthaltsort des Solubilisats in der Micelle l,sst sich mithilfe
spektroskopischer Methoden bestimmen, wenn L+sungsmit-
teleffekte f(r die Verbindung bekannt sind. Dies trifft be-
sonders f(r Farbstoffe und fluoreszierende Verbindungen
zu.[50] Allgemein l,sst sich feststellen, dass nichtpolare Ver-
bindungen wie Kohlenwasserstoffe im hydrophoben Kern
und semipolare und polare Verbindungen wie Alkohole,
Carbons,uren und Amine in der Palisadenschicht lokalisiert
sind; aromatische Verbindungen werden oft sowohl im
Kopfgruppenbereich als auch im Kern gefunden, was sich
durch ein Gleichgewicht beschreiben l,sst.

F(r Reaktionen mit Gasen als Reaktanten sind Solubili-
sierungsdaten f(r Gase von Bedeutung; dabei f,llt besonders
die hohe L+slichkeit von Sauerstoff in fluorierten Micellen
auf.[51] Vesikel bilden ein komplizierteres Solubilisierungs-
system als Micellen, da in ihrem Kern eine weitere Wasser-
phase vorliegt, die vollst,ndig von einer Doppelschicht-
membran umgeben ist und die hydrophile Substanzen auf-
nehmen kann.[52] Da Vesikel (Liposomen) h,ufig als Trans-
porter f(r hydrophileWirkstoffe in physiologischen Systemen
eingesetzt werden, ist die Permeabilit,t der Membran von
großer Bedeutung. Die Membrandurchl,ssigkeit wird f(r
Einschl(sse hydrophilen Charakters h,ufig durch den Einbau
lipophiler Zus,tze erh+ht, da die Membran dadurch fluider
wird.[53] Der Einschluss in die innere Wasserphase wird in der
Regel w,hrend der Vesikelbildung vollzogen, wohingegen
Solubilisierung in die Membran aus der ,ußerenWasserphase
f(r hydrophobe oder hydrophile Verbindungen im Gleich-
gewicht jederzeit m+glich ist. Dadurch sind Effekte zu be-
obachten, die denen in Micellen vergleichbar sind. Eine be-
sondere Rolle kommt denMembranen von Vesikeln zu, wenn
getrennte Reaktionsr,ume ben+tigt werden, wie das z.B. f(r

Schema 1. Schrittweise
Aufnahme von Reaktan-
ten in Micellen.
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die Simulation der Photosynthese notwendig ist.[54] Auch
kann man annehmen, dass in Vesikelmembranen die Alkyl-
reste der Amphiphile regul,rer angeordnet sind als in Mi-
cellen, was f(r stereoselektierende Reaktionen von Vorteil
sein sollte.

4. Zur Kinetik micellarer Effekte

In einer fr(hen 8bersicht zur Micellarkatalyse diskutiert
Morawetz[6b] drei typische M+glichkeiten:
1. Ein Reagens ist amphiphil und bildet die Micelle, die sich

w,hrend der Reaktion ver,ndert.
2. Die Wechselwirkungen zwischen Reaktanten und dem

micellaren Tensid beeinflussen die Geschwindigkeit der
Reaktion.

3. DieMicelle tr,gt katalytisch aktive Gruppen und wirkt als
Katalysator.

Tats,chlich lassen sich fast alle micellaren Effekte in
dieses Schema einordnen. Die Ursache der Beschleunigung
oder Inhibierung von Reaktionen in Micellen soll im Fol-
genden diskutiert werden. Die Besonderheit einer Micelle als
Mikro- oder Nanoreaktor ist das Nebeneinander von stark
unpolaren und stark polaren Bereichen auf engstem Raum.
Die Wirkung von Micellen auf Reaktionen kann nach Brown
et al.[55] auf eine Kombination der folgenden Effekte zu-
r(ckgef(hrt werden:
1. Die Dielektrizit,tskonstante in der Micelle ist niedriger

als die in Wasser, was einen Mediumeffekt zur Folge hat.
2. Der 8bergangszustand der Reaktion kann durch Wech-

selwirkung mit der polaren Kopfgruppe stabilisiert
werden.

3. Die Reaktanten werden durch Wechselwirkung mit der
Micelloberfl,che oder durch Aufnahme in die Micelle
gegen(ber der umgebenden Wasserphase konzentriert,
wodurch die Geschwindigkeit bimolekularer Reaktionen
erh+ht wird. Die Acidit,t oder Basizit,t ionischer Am-
phiphile kann auf der Micelloberfl,che wesentlich h+her
sein als in der w,ssrigen Phase.

Von den genannten Effekten kann der Konzentrations-
effekt sicher in vielen F,llen als dominierend angesehen
werden.

Eine Untersuchung der Kinetik micellarer Effekte setzt
einige N,herungen voraus. Rein formal findet man die Mi-
chaelis-Menten-Kinetik der Enzymchemie wieder, und
manche Autoren versuchen eine Enzymmimetik darin zu er-
kennen, obwohl bei Micellen Geschwindigkeitserh+hung und
Selektivit,tsbeeinflussung in der Regel viel geringer ausfal-
len.

Am h,ufigsten wird kinetischen Betrachtungen das so
genannte Pseudophasen-Modell[56] zugrunde gelegt, in dem
w,ssriges Medium und Micelle als getrennte Phasen be-
trachtet werden, mit denen das Substrat im thermodynami-
schen Gleichgewicht steht [Gl. (1)]. In dieser Gleichung sind
RWund RMReaktanten in der w,ssrigen und in der micellaren
Phase, M das in der Micelle gebundene Tensid, KR die
Gleichgewichtskonstante des Reaktanten zwischen der

w,ssrigen und der micellaren Phase und k0
w und k0

m die Ge-
schwindigkeitskonstanten 1. Ordnung, die ausgehend von der
w,ssrigen bzw. der micellaren Phase zum Produkt f(hren. F(r
die Gleichgewichtskonstante KR gilt nach dem Massenwir-
kungsgesetz die Gleichung (2). F(r das in der Micelle ge-

KR ¼ ½MRM�
½RW�½M� ð2Þ

bundene Tensid soll gelten: [M]= [Tgesamt]�CMC. Die beob-
achtete Geschwindigkeitskonstante l,sst sich mit Glei-
chung (3) darstellen, die einer Ableitung aus der Michaelis-
Menten-Gleichung ,hnelt.

kobs: ¼
k0
wþ k0

mKR ½M�
1þKR ½M� ð3Þ

Um die Existenz nur einer Form von Tensidaggregat zu
sichern, werden kinetische Messungen in der Regel bei
niedrigen Konzentrationen (ca. 10�4m) durchgef(hrt, damit
der Reaktant die Struktur der Micelle nicht ver,ndert. Das
Pseudophasen-Modell ber(cksichtigt nur das Vorkommen
der Reaktanten in zwei Phasen und macht keinerlei Aussagen
(ber den Ort der Reaktion in der Micelle. Relativ gut lassen
sich mit Gleichung (3) so genannte spontan ablaufende Re-
aktionen beschreiben, das sind Reaktionen 1. oder pseudo-
1. Ordnung, die der Bedingung (2) folgen und den Transport
von nur einem Reaktanten in die micellare Phase erfordern.
Dazu geh+ren beispielsweise einige Decarboxylierungsreak-
tionen,[57] Reaktionen, in denen Wasser als Reaktant und
Katalysator wirkt,[58] und intramolekulare Ringschlussreak-
tionen.[59]

Die Verteilung des Substrats zwischen w,ssriger und mi-
cellarer Pseudophase, die selbst maßgeblich von der Ladung
abh,ngt, bestimmt den micellaren Effekt.[60] So werden an-
ionische Substrate in der Regel in kationischen Micellen be-
schleunigt umgesetzt, durch anionische Micellen aber nicht
beeinflusst. Hydrolyse wird durch Micellen h,ufig inhibiert,
da das Substrat von der Micelle aufgenommen wird, w,hrend
die Hydrolyse vorwiegend in der w,ssrigen Pseudophase ab-
l,uft. Micellare Reaktionsbeschleunigungen lassen sich oft
gut als Solvenseffekte deuten.[61]

Betrachtet man den Fall einer bimolekularen nucleophi-
len Reaktion eines nichtgeladenen hydrophoben Substrats
mit einem anionischen Nucleophil in einer kationischen Mi-
celle, so muss die Konkurrenz des Nucleophils mit dem Ge-
genion ber(cksichtigt werden. Das ist durch die Vorschaltung
eines Ionenaustausch-Gleichgewichts m+glich [Gl. (4); Nu� :

KNu
X ¼ ½Nu�W� ½X�

M�
½Nu�M� ½X�

W�
ð4Þ

Nucleophil, X� : Gegenion]. Durch Gleichung (4) kann die
Ionenkonzentration in der w,ssrigen und in der micellaren

Micellen
Angewandte

Chemie

7343Angew. Chem. 2005, 117, 7338 – 7364 
 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Pseudophase berechnet werden. Das zugrunde liegende
Modell wird Pseudophasen-Ionenaustausch(PIE)-Modell
genannt.[62] Eine wichtige Voraussetzung f(r die G(ltigkeit
des Modells ist eine konstante Belegung der Micelloberfl,che
mit Gegenionen, was durch den Molenbruch b ausgedr(ckt
werden kann: b= 1�a, worin der Molenbruch a die freien
Ladungen auf der Micelloberfl,che repr,sentiert. Der Wert
von b ist von der Art des Gegenions abh,ngig, d.h., nicht nur
von der Ladung, sondern auch von einer Affinit,tskompo-
nente. Ein typischer b-Wert f(r Br� in CTAB ist z.B. 0.8.
Vergleichbare Werte findet man f(r Cl� , I� , NO3

� oder
Tosylat, w,hrend die sehr hydrophilen Ionen OH� oder F�

nur b-Werte nahe 0.5 zeigen und kaum mit den oben ge-
nannten Ionen konkurrieren k+nnen. Ein ,hnliches Problem
liegt bei H3O

+ und anionischen Micellen vor. Hier st+ßt man
auf eine Grenze des PIE-Modells. Dennoch lassen sich z.B.
nucleophile Reaktionen mit OH� bei geringen Konzentra-
tionen relativ gut beschreiben.

Auf ein formales Problem bei der Behandlung bimole-
kularer Reaktionen in micellaren Systemen sei noch hinge-
wiesen. Der Zusammenhang zwischen einer Konstanten
1. Ordnung (k0

w bzw. k
0
m) und einer Konstanten 2. Ordnung (kw

bzw. km) ist durch Gleichung (5) gegeben. Die Dimension von

k0
w ¼ kw½Nu�W� bzw: k0

m ¼ km
½Nu�M�
½M� ð5Þ

km ist s
�1, die von kw Lmol

�1 s�1 (	m
�1 s�1). Um eine ver-

gleichbare Konstante 2. Ordnung f(r die micellare Pseudo-
phase zu erhalten, wird das molare Volumen des Reaktions-
bereichs in der Micelle, VM, eingef(hrt [Gl. (6)]. VM wird

km2 ¼ km VM ð6Þ

zwischen 0.14 und 0.37 Lmol�1 angegeben.[63] Kombiniert
man Gleichung (3) mit den Gleichungen (5), so erh,lt man
f(r bimolekulare Reaktionen Gleichung (7). Es muss sicher-

kobs ¼
kw½Nu�W� þ kmKR½Nu�M�

1þKR½M� ð7Þ

gestellt sein, dass die Bedingung [R]! [Nu�M]! [M] gilt.
Weiterhin wird vorausgesetzt, dass eine micellare Reaktion
nicht micell(bergreifend stattfinden kann. Nur so ist die (b-
licherweise zu beobachtende Abh,ngigkeit von kobs. und [M]
zu verstehen: Mit zunehmender Konzentration von M steigt
bei micellar beschleunigten Reaktionen kobs. zun,chst rasch
an, geht durch ein Maximum und f,llt langsam wieder ab, was
als Verd(nnungseffekt gedeutet wird. In praktischen Analy-
sen werden f(r kobs.-Werte h,ufig TON-Werte f(r die Pro-
duktivit,t oder TOF-Werte f(r die Aktivit,t eines Katalysa-
tors zugrunde gelegt (siehe Glossar am Ende dieses Ab-
schnitts).

Als Alternative zum PIE-Modell wurde f(r hydrophile
Ionen als Reaktanten das Massenwirkungs(„mass action“-)
Modell entwickelt.[64] Hier wird die Verteilung des reaktiven
Ions auf der micellaren Oberfl,che durch eine Langmuir-
Isotherme dargestellt. Am Beispiel von OH� als Nucleophil
w(rde sich Gleichung (8) ergeben. In diese Gleichung kann

K0
Nu ¼

½Nu�M�
½Nu�M�ð½M��½Nu�M�Þ

ð8Þ

auch das Gegenion der Micelle mit einbezogen werden. Mit
dem Massenwirkungsmodell kann eine Vielzahl kinetischer
Daten von Reaktionen zwischen micellgel+sten hydrophoben
und auf der Micelloberfl,che gebundenen hydrophilen Re-
aktanten bis zu mittleren Konzentrationen befriedigend dar-
gestellt werden, eine physikalische Deutung ist allerdings
schwierig.

Eine weitere M+glichkeit zur Beschreibung besteht darin,
ionischen Wechselwirkungen Coulomb-Kr,fte zugrunde zu
legen, d.h., das Makro-Ion Micelle und die Gegenionen
werden als Punktladungen betrachtet.[65] Spezifische Ionen-
wechselwirkungen werden dabei zun,chst vernachl,ssigt.
Eine Ber(cksichtigung ist allerdings m+glich, indem man die
Wechselwirkungen durch eine Volmer-Isotherme darstellt, da
sie den Platzbedarf von Ionen auf der Micelloberfl,che mit
einbezieht [Gl. (9)]. Der Faktor f beschreibt den Molenbruch

f ¼ dexpð�f=ð1�f ÞÞ½X�
W�

1þ dexpð�f=ð1�f ÞÞ½X�
W�

ð9Þ

f(r die Bedeckung der Micelloberfl,che durch das Gegenion
X� , und der Parameter d enth,lt die spezifischen Wechsel-
wirkungen zwischen X� und der kationischen Micelloberfl,-
che.

Die Coulomb-Wechselwirkungen werden durch eine
modifizierte Poisson-Boltzmann-Gleichung[66] beschrieben,
weshalb man hier von einem PBE-Modell spricht. Man geht
davon aus, dass micellare Reaktionen in einer Schale mit dem
Durchmesser D an der Oberfl,che der Micelle ablaufen. F(r
die Reaktion eines hydrophoben Reaktanten R mit einem
Nucleophil Nu� ergibt sich die kinetische Gleichung (10). Die

kobs: ¼
kw½Nu�M� þ km2KR½M�½Nu�D�

1þKR½M� ð10Þ

Angabe von D ist problematisch, da zugesetzte Gegenionen
mit dem Nucleophil konkurrieren und dadurch die Reaktion
hemmen. Im Gegensatz zum PIE-Modell lassen sich mit dem
PBE-Modell aber auch Reaktionen beschreiben, in denen
beide Reaktionspartner geladen sind. Ein Problem tritt auf,
wenn Micelle und ionisches Reagens die gleiche Ladung
haben: Eigentlich m(sste man eine vollst,ndige Hemmung
annehmen, aber in der Regel hat die Geschwindigkeit von
nucleophilen Reaktionen auch in anionischen Micellen einen
endlichen Wert. Bei Zugabe von Gegenionen wird oft eine
Beschleunigung der Reaktion beobachtet, da freie Ladungen
auf der Micelloberfl,che besetzt werden. Eine Behandlung
durch das PBE-Modell ist m+glich.

Sowohl PIE- als auch PBE-Modell beschreiben die Ab-
h,ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Tensid-
konzentration, gelten allerdings nur bei hohen Verd(nnun-
gen. Das PBE-Modell ber(cksichtigt auf der Grundlage von
Coulomb- und spezifischen Wechselwirkungen auch die
Konkurrenz von Ionen extrem unterschiedlicher Hydrophilie,
was mit dem PIE-Modell nicht m+glich ist. Im PIE-Modell ist
das reaktive Volumen VM unabh,ngig von Form und Gr+ße

G. Oehme et al.Aufs�tze

7344 www.angewandte.de 
 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2005, 117, 7338 – 7364

http://www.angewandte.de


der Micelle, w,hrend beim PBE-Modell dieses Volumen von
einer Schalenweite D und dem Micellradius abh,ngt. Außer-
dem werden f(r das PBE-Modell sph,rische Micellen ein-
heitlicher Gr+ße vorausgesetzt.

Von großem Interesse sind funktionale Micellen, die in
der Kopfgruppe ein Reagens (z.B. das Nucleophil) oder einen
Katalysator in gebundener Form enthalten. Dadurch ist von
vornherein eine hohe Reaktantkonzentration auf der Mi-
celloberfl,che gesichert, und eine Fhnlichkeit zu enzymati-
schen Reaktionen wird deutlich. In diesen Bereich f,llt die
Gruppe der Metallomicellen.

Bei bimolekularen Reaktionen wird h,ufig beobachtet,
dass die Geschwindigkeitskonstanten in Wasser und in der
Micelle relativ ,hnlich sind, was daf(r sprechen w(rde, dass
Beschleunigungseffekte vorwiegend auf Konzentrationsun-
terschiede zur(ckzuf(hren sind.[67] Des Weiteren kann man
daraus folgern, dass die Reaktionen im Bereich der Kopf-
gruppen ablaufen, wo die Polarit,t der Micelle der des Was-
sers sehr ,hnlich ist. Tats,chlich kann man bei einer Reihe
spontan ablaufender Reaktionen durch schrittweise Modifi-
zierung der Kopfgruppe von -N+Me3 zu -N

+(nBu)3 eine ge-
ringf(gige Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten er-
kennen. Auch bei der Messung des Hammett-Verlaufs f(r die
Hydrolyse von substituierten Benzolsulfonaten in kationi-
schen Micellen l,sst sich aus den 1-Werten folgern, dass die
Polarit,t in der Kopfgruppe durchaus von jener des umge-
benden Wassers verschieden sein kann.[68]

Das Pseudophasen-Modell l,sst sich auch auf Vesikel,
Mikroemulsionen und reverse Micellen anwenden. Engberts
et al.[69] fanden f(r die Decarboxylierung von 6-Nitrobenzis-
oxazol-3-carboxylat in micellaren und vesikul,ren Medien
eine Enthalpie-Entropie-Kompensation, wobei die h+chsten
Reaktionsgeschwindigkeiten in Vesikeln geringer Fluidit,t in
der Membranschicht (unterhalb der Phasen(berganges) be-
obachtet wurden.

Glossar

CMC kritische Micellbildungskonzentration
RW Reaktant in der Wasserphase
RM Reaktant in der micellaren Phase
T Tensid
M micellgebundenes Tensid
kobs. beobachtete Geschwindigkeitskonstante
k0
w Geschwindigkeitskonstante pseudo-

1. Ordnung in der Wasserphase
k0
m Geschwindigkeitskonstante pseudo-

1. Ordnung in der micellaren Phase
KR Gleichgewichtskonstante f(r Reaktant R

zwischen Wasserphase und micellarer
Phase

Nu�W anionisches Nucleophil in der Wasserphase
Nu�M anionisches Nucleophil in der micellaren

Phase (Stern-Schicht)
X�
W Gegenion in der Wasserphase

X�
M Gegenion in der micellaren Phase (Stern-

Schicht)
KNuX Gleichgewichtskonstante f(r Nucleophil

und Gegenion zwischen w,ssriger und mi-
cellarer Phase

kw, km Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung in
w,ssriger und micellarer Phase

km2 korrigierte Geschwindigkeitskonstante
2. Ordnung f(r die micellare Phase
(km2 = kmVM)

VM molares Volumen des Reaktionsbereichs in
der Micelle

K0
Nu Langmuir-Isotherme f(r ein Nucleophil

Nu�

f Volmer-Isotherme (Molenbruch f(r die
Bedeckung der Micelloberfl,che durch ein
Anion X�)

d Volmer-Parameter f(r spezifische Wech-
selwirkungen zwischen X� und kationischer
Micelloberfl,che

D Durchmesser einer Kugelschale, in der die
micellare Reaktion stattfindet

TON Turnover-Zahl: Mol Umsatz pro Mol Ka-
talysator (Maß f(r Katalysator-Produktivi-
t,t)

TOF Turnover-Frequenz: Mol Umsatz pro Mol
Katalysator pro Zeiteinheit (Maß f(r Ka-
talysator-Aktivit,t)

5. Reaktionen in Micellen

In den folgenden Abschnitten werden einige neuere
Beispiele aus dem Bereich organischer Reaktionen unter
micellaren Bedingungen vorgestellt, darunter bevorzugt ka-
talysierte Reaktionen. Nicht ber(cksichtigt werden Reaktio-
nen aus der anorganischen Chemie, die in micellaren Syste-
men ablaufen,[70] photochemische Reaktionen in organisier-
ten Systemen,[71] systematisch aufgebaute „k(nstliche
Enzyme“[72] und das außerordentlich umfangreiche Gebiet
der durch Tenside beeinflussten Polymerisationen.[73]

5.1. Solvolysen und Metalloenzymmodelle

Eine ausf(hrliche Zusammenstellung und Diskussion
solvolytischer Reaktionen ist in Lit. [63] zu finden. Solvolysen
von Estern und verwandte nucleophile Reaktionen in Mi-
cellen sind vielfach untersucht worden. H,ufig werden dabei
Nitroarylester der Alkans,uren und der Phosphor-, Phos-
phon- oder Sulfons,ure eingesetzt, weil so kinetische Daten
leichter erhalten werden k+nnen. Schema 2 zeigt ausgew,hlte
Grundstrukturen dieser Verbindungsklassen.

Die Entwicklung biomimetischer Systeme, darunter auch
Micellen, dient dem umfassenderen Verst,ndnis biologischer
Reaktionen. Enzymatische und enzymanaloge Systeme
haben praktische Bedeutung f(r die hydrolytische Detoxifi-
kation organischer Verbindungen.[74–78] Beispiele f(r toxische
Organophosphorverbindungen (chemische Kampfstoffe), die
durch micellare Systeme dekontaminiert (hydrolysiert)
werden k+nnen, sind in Schema 3 gezeigt.

Bei solvolytischen Reaktionen im micellaren Medium
konkurriert die Reaktion in der ionischen Doppelschicht des
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Aggregates, der Stern-Schicht, mit der Reaktion des freien
Substrates in der w,ssrigen Phase, was die Betrachtung sol-
cher Reaktionen kompliziert macht. Einige grunds,tzliche
Ph,nomene werden allerdings immer wieder beobachtet:
H,ufig werden bei Reaktionen in micellaren Aggregaten
Reaktivit,tsmaxima f(r Substrate mit bestimmten Ketten-
l,ngen gefunden; daraus wird gefolgert, dass es f(r die am
st,rksten beschleunigte Reaktion einen optimalen Ort in der
Micelle geben sollte. Die N,he der Reaktionspartner (Hyd-
roxidionen und Carbonylgruppe des Esters im Fall der alka-
lischen Esterhydrolyse) in der Stern-Schicht bedingt eine
h+here Reaktionsgeschwindigkeit als im w,ssrigen Medium
und legt damit den Begriff „Micellarkatalyse“
nahe.[56a, 63,68,79–82]

F(r solvolytische Reaktionen in micellaren Systemen
k+nnen Puffer von großer Bedeutung sein, denn Micellen,
genauer deren Bestandteile, die Tenside, k+nnen den pH-

Wert am Reaktionsort beeinflussen. Puffer k+nnen ihrerseits
aber auch Einfluss auf die CMC, Aggregationszahlen (Zahl
der Molek(le in einem Aggregat) oder die Form der Micellen
haben. Studien belegen, dass gepufferte w,ssrig micellare
Systeme ,ußerst komplex sind. So kann es bei ionischen
Amphiphilen zum Austausch der Gegenionen durch Ionen
des Puffers kommen. Salzeffekte, d.h. eine Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch Zugabe von inerten Salzen
zu micellaren Dispersionen, werden f(r Solvolysen (Hydro-
lysen) h,ufig beobachtet und sind um so gr+ßer, je niedriger
die Ladungsdichte in der Palisadenschicht ist und je hydro-
phober die Ionen sind.[83,84]

Metallionen spielen im aktiven Zentrum von Enzymen
h,ufig die Rolle des Aktivators (z.B. durch Senkung des pKS-
Wertes) f(r Nucleophile wie Wasser oder OH�-Gruppen im
Bereich physiologischer pH-Werte. Eine micellare Umge-
bung kann durch elektrostatische Effekte die Komplexierung
und damit die Funktion des Nucleophils bei Reaktionen be-
einflussen.[85] Biologisch interessante Metallionen zeigen in
unterschiedlichen micellaren Medien unterschiedliches kata-
lytisches Verhalten. Funktionalisierte Micellen mit einem
gebundenen Nucleophil beschleunigen Reaktionen an Acyl-
und Phosphorylgruppen.[74, 86–96]

Kationische Micellen beschleunigen in der Regel Reak-
tionen neutraler Substrate mit anionischen Reaktanten, z.B.
Hydroxidionen,[46, 97–101] Oximationen,[84, 86,102–104] Fluoridio-
nen[83] oder Thiolationen.[105] So fanden Miller et al.[100] f(r die
basische Hydrolyse von homologen Alkans,urenitrophenyl-
estern in mit quart,ren Ammoniumgruppen funktionalisier-
ten Latices, dass wesentliche Ursachen f(r die bis zu 16.5fach
erh+hten Reaktionsgeschwindigkeiten eine um den Faktor
90000 erh+hte Konzentration des Substrats und eine 10fach
erh+hte Hydroxidionenkonzentration sind. Einen vergleich-
baren Effekt (3.3fache Beschleunigung) mit steigendem Po-
lymerisationsgrad in polymerisierten Micellen aus kationi-
schen Micellbildnern beobachteten Boutevin et al.[46]

Alkoxidionen [C12H25O(CH2CH2O)nCH2CH2O]
� , ent-

standen durch Einwirkung von Hydroxidionen auf nichtio-
nische Micellbildner mit terminalen Hydroxygruppen, be-
schleunigen in nichtionischen Micellen die Hydrolyse von
Phosphors,urenitrophenylestern und werden dabei selbst
phosphoryliert. In Gegenwart von 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol
wird diese Phosphorylierung zur(ckgedr,ngt, und es bilden
sich Dinitrophenylether (Schema 4). Gr(nde sind laut

Schema 2. Nitrophenylester als Substrate f1r solvolytische Reaktionen
in micellarem Medium.

Schema 3. Toxische Organophosphonate.

Schema 4. Reaktion von Nitrophenylestern der Phosphors8ure im basisch nichtionisch micellaren Medium mit und ohne 1-Chlor-2,4-dinitroben-
zol.
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Bunton et al.[101] die unterschiedliche relative Reaktivit,t von
Hydroxidionen und Alkoxidionen gegen Phosphors,ureester
am Ort der Reaktion in der Palisadenschicht. Phosphors,u-
renitrophenylester sind zudem tief in den hydrophoben Be-
reich der Micelle eingebettet. Chlordinitrobenzol ist dagegen
hydrophiler und h,lt sich nahe der Kopfgruppen in den mi-
cellaren Aggregaten auf.

Vor kurzem wurden Arbeiten publiziert, bei denen auf
der Grundlage von micellar beschleunigten Esterhydrolysen
der Einfluss von b-Cyclodextrinen auf Micellsysteme gepr(ft
wurde. b-Cyclodextrin bildet mit CTAB einen Komplex, aber
die micellare Hydrolyse von Estern wird erst bei hohen Cy-
clodextrin-Konzentrationen beeinflusst.[106] Dorrego et al.[107]

fanden bei Untersuchungen der St+chiometrie unterschied-
licher b-Cyclodextrin-Tensid-Komplexe, dass die Micellbil-
dung in Wasser nicht erst nach der vollst,ndigen Komple-
xierung der Cyclodextrine beginnt, sondern dass die regul,re
Micellbildung mit der Komplexierung konkurriert.

Einige Arbeitsgruppen untersuchten den Einfluss unter-
schiedlicher Metallionen auf Esterhydrolysen. Yu et al.[89]

fanden z.B., dass Micellen aus kationischen Amphiphilen die
Metallionen-katalysierte Hydrolyse in Wasser inhibieren,
w,hrend die Reaktion durch anionische Aggregate (z.B. aus
SDS) katalysiert wird. Die Reihenfolge der Reaktivit,t in der
hydrolytischen Reaktion mit Cu2+>Ni2+>Zn2+>Co2+>
La3+ (Tabelle 2) wird wesentlich durch die Polarisierbarkeit
des solvatisierten Metallions im micellaren Medium beein-
flusst.

Huang et al.[92] beobachteten f(r die durch Cu2+-kataly-
sierte Hydrolyse in Metallomicellen Reaktivit,tsunterschiede
f(r die Substrate PNPP und PNPA (siehe Schema 2), die sich
durch deren unterschiedliche Struktur erkl,ren lassen. Bei
der Hydrolyse von PNPA handelt es sich um eine intermo-
lekulare Reaktion, bei der Hydrolyse von PNPP dagegen um
eine intramolekulare Reaktion, die vermutlich auf die F,-
higkeit des Substrats zur Koordination an das Metallion
(Cu2+) zur(ckzuf(hren ist.

Eine effektivere Katalyse scheint bei der Nutzung von
Metallkomplexen mit hemilabilen amphiphilen Liganden
m+glich (Schema 5),[91] die durch einen nucleophilen Angriff
auf die Carboxygruppe des Esters eine Hydrolyse beg(nsti-
gen (das System in Lit. [91a] (Zn2+, Ligand, CTAB) ergibt
eine 7000fache Beschleunigung). Aus diesem Grund werden
in hydrolytischen Metalloenzym-Modellreaktionen h,ufig
Metallionenkomplexe mit mehreren OH-Gruppen einge-
setzt. Diese Gruppen wirken wie durch Metallionen akti-
vierte Nucleophile. Die positiv geladene Stern-Schicht von

CTAB-Micellen erh+ht die Elektrophilie des Metallions be-
z(glich des micellar gebundenen Substrats. Zudem wurde
eine unterschiedliche Komplexierung des Metallions in
CTAB (Cu/L 2:1) und in Brij 35 (Cu/L 1:2) beobachtet
(Brij 35=Polyoxyethylen[23]monolaurylether).[93,94]

Eine enantioselektive Hydrolyse von Aminos,ureestern
beschreiben You et al.[108] Bei Verwendung eines metallomi-
cellaren Systems aus lipophilem l-Histidinol und Zinkionen
wurde als h+chste Enantioselektivit,t f(r racemischen N-
Dodecanoylleucin-4-nitrophenylester kS/kR= 3 bestimmt.

Berichte zu solvolytischen Reaktionen in micellaren Sys-
temen sind nicht auf die Hydrolyse von Nitrophenylestern
beschr,nkt. Khan et al. untersuchten z.B. den Einfluss von
Salzen und Zus,tzen organischer L+sungsmittel auf Umset-
zungen von Phthals,ure-[109] (Schema 6) und Salicyls,urede-

rivaten[110] in Micellen.
Eine Erh+hung der CMC und

schrittweise Lysis durch den Zusatz
von organischen L+sungsmitteln
wie Acetonitril bewirkt eine Ver-
ringerung der Reaktionsgeschwin-
digkeit um etwa den Faktor 10. Ein
bez(glich der Gegenionen der kat-
ionischen Micellbildner (CTAB)
gleichioniger Zusatz (NaBr) f(hrt

ebenfalls zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindig-
keit, was auf den Austausch von Hydroxidionen durch Ha-
logenidionen und damit die Herabsetzung der Konzentration
eines der Reaktionspartner in der Stern-Schicht zur(ckzu-
f(hren ist.

Bei der Reaktion von Chlordinitrobenzol mit Hydroxid-
ionen wurde ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abh,ngigkeit von der Tensidkonzentration gefunden.[111] Bei
steigenden Tetradecyltrimethylammoniumbromid(TTAB)-
Konzentrationen nahm die Reaktionsgeschwindigkeit wegen
der Solubilisierung des hydrophoben Substrats zu.

Tabelle 2: Geschwindigkeitskonstanten von pseudo-1. Ordnung bei der Hydrolyse von PNPP
(Schema 2) bei pH 7 und 25 8C.[89]

Amphiphil Metallionen
ohne Cu2+ Zn2+ Ni2+ Co2+ La3+

ohne 0.02 16.20 0.92 1.10 0.81 0.47
CTAB 0.02 14.50 0.86 0.95 0.80 0.21
SDS 0.02 20.00 0.98 1.67 1.84 0.88
Brij 35 0.03 16.70 0.92 1.13 0.82 0.47

Schema 5. Beispiele f1r hemilabile amphiphile Liganden zum Aufbau von Metallo-
micellen.

Schema 6. Alkalische Hydrolyse von Phthals8urederivaten.
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Vesikelbildner und deren Aggregate werden ebenso wie
Micellen h,ufig als Modelle f(r nat(rliche Membranen ver-
wendet. Die in Schema 7 aufgef(hrte Kemp-Eliminierung

verl,uft in einer vesikul,ren Doppelschicht aus Diocta-
decyldimethylammoniumchlorid und Natriumdidecylphos-
phat bis zu 65-mal schneller als in Wasser.[112] Durch die lokal
erh+hte Hydroxidionenkonzentration in der Pseudophase ist
eine maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei einer be-
stimmten Vesikelzusammensetzung zu beobachten.

Die Hydrolyse von Benzoylchloriden und Benzolsulfo-
nylchloriden in w,ssrigen Micellen wurde von Bunton un-
tersucht:[113] Gegen(ber der Reaktion in der w,ssrigen Phase
ist die micellare Reaktion gehemmt, in anionischen Micellen
mehr als in kationischen.

Die Beschleunigung der nucleophilen Substitution der
Nitrogruppe durch Thiole (Schema 8) um den Faktor 400000
bei Zugabe von CTAB wird erh+hten Konzentrationen der
Ausgangsverbindungen in den Micellen sowie lokalen Ef-
fekten auf das S,ure-Base-Verhalten der nucleophilen Thio-
lationen im Gleichgewicht zugeschrieben.[114]

Iglesias[115] untersuchte das Verhalten von Diketonen und
b-Ketos,uren in Micellen unter dem Einfluss von S,uren und
Basen. Dabei fand sie, dass Hydrolyse und Nitrosylierung in
Abh,ngigkeit vom Typ der Tenside konkurrierten
(Schema 9). Cyclohexanon-2-carbons,ureester wurden in

sauren micellaren Medien aus kationischen Tensiden (Te-
tradecyltrimethylammonium-Salze, TTAX) und anionischen
Tensiden (SDS) umgesetzt; w,hrend Micellen aus kationi-
schen Tensiden die Nitrosylierung inhibierten, war diese
Reaktion in SDS-Dispersionen gegen(ber der Esterhydrolyse
bevorzugt.[115, 116]

Durch die Stabilisierung der Enolform der in Schema 10
gezeigten Diketoverbindung in micellarer Umgebung wird
ihr S,urecharakter stark erh+ht, und dadurch k+nnen Reak-
tionen mit Elektrophilen wie Nitrosylionen in der positiv
geladenen Grenzschicht der Micelle bis zu 30-mal schneller
ablaufen als in Wasser.[117]

5.2. Oxidationen

Oxidationen spielen als micellare Reaktionen eine eher
untergeordnete Rolle. Dabei ist der (enzymatische) oxidative
Abbau von toxischen organischen Substanzen bei Boden- und
Trinkwasseruntersuchungen von großem Interesse,[118–120] und
bei diesen Untersuchungen werden h,ufig micellare Disper-
sionen verwendet, da organische Substanzen in der Regel nur
schlecht in Wasser l+slich sind.

Bei der Oxidation von Cyclohexan mit tert-Butylhydro-
peroxid in Gegenwart eisenhaltiger biomimetischer Methan-
monooxygenase-Enzymkomplexe (z.B. [Fe]: [Fe2O(h

1-H2O)-
(h1-OAc)L2]

3+, L=Tris[(2-pyridyl)methyl]amin)[121] steigt die
TON zu den Oxidationsprodukten (Schema 11) mit zuneh-
mender Tensidmenge um den Faktor 10 und ist mit der TON
in nichtw,ssrigen Systemen (Acetonitril als L+sungsmittel)
vergleichbar. Bei einer Auftragung der TON gegen die Ten-
sidkonzentration zeigt der Kurvenverlauf einen Wendepunkt
nach dem Erreichen der CMC des verwendeten Tensids.

Bei der Sulfoxidation von Thiolen mit amphiphilen Hy-
drogenperoxycarbonaten (CTAHCO4), die durch Oxidation
von Cetyltrimethylammoniumhydrogencarbonaten mit Was-
serstoffperoxid entstehen (Schema 12), konnten bis zu
180fache Steigerungen der Reaktionsgeschwindigkeit beob-
achtet werden.[122] Auf diese Weise hergestellte und durch
Bicarbonat aktivierte Peroxide werden als „gr(ne Oxida-
tionsmittel“ in der organischen Synthese zum Abbau chemi-
scher Kampfstoffe und f(r Bleichprozesse vorgeschla-
gen.[123–125]

Unterschiedliches Reaktionsverhalten in Wasser und in
micellarem Medium konnte im Fall der Sulfoxidation mit
wasserl+slichem Peroxomonosulfat sowie mit in Wasser

Schema 7. Kemp-Eliminierung von 5-Nitro-1,2-benzisoxazol.

Schema 8. Thiolytische Substitution einer Nitrogruppe. R=Ph.

Schema 9. Hydrolyse und Nitrosylierung in w8ssrigen Micellen.

Schema 10. Nitrosylierung in micellarem Medium.

Schema 11. Oxidation von Cyclohexan in micellarem Medium.
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schlecht l+slicher meta-Chlorperbenzoes,ure (MCPB) beob-
achtet werden.[126] Die gesteigerte Reaktivit,t bei der Oxi-
dation von hydrophoben Sulfiden mit hydrophober meta-
Chlorperbenzoes,ure wird mit der erh+hten Konzentration
der Reaktanten im inneren Bereich der aus Triblock-Copo-
lymeren (P104) gebildeten Micellen begr(ndet (Schema 13).
Die Oxidation mit Peroxymonosulfat verl,uft dagegen in
Wasser leichter als in micellaren Systemen, weil in diesen die
Reaktionspartner durch ihre unterschiedliche L+slichkeit
wenig Kontakt haben.

Auch Enzyme werden bei der chemischen Synthese von
Sulfoxiden verwendet. Durch Immobilisierung (Verkapse-
lung, Physisorption oder Chemisorption oder kovalente An-
bindung an SiO2) von Mikroperoxidase 11 steigerten Kadni-
kova et al.[127] die Ausbeute bei der Oxidation von Sulfiden
mit Wasserstoffperoxid in micellarem Medium um das Drei-
bis F(nffache bei Enantioselektivit,ten von bis zu 40% ee.

Bei der Epoxidierung von Styrol in micellarem Medium
mit Mangan-Porphyrinato-Komplexen, die ein zu Cytochrom
P450 biomimetisches System darstellen, wurden in Gegen-
wart von Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel unter-
schiedliche katalytische Aktivit,ten f(r verschiedene Micell-
bildner gemessen.[128] Dass mit Cetylpyridiniumchlorid 90%,
mit CTAB aber nur 25%Umsatz erreicht wurden, wird mit p-
Wechselwirkungen zwischen der Pyridiniumstruktur und dem
aromatischen System des Substrats in der Palisadenschicht
der Micelle erkl,rt. Erh+hte Aggregationszahlen und eine
bessere Solubilisierung st(tzen diese Erkl,rung.

Die Geschwindigkeit der Oxidation von Fpfels,ure zu
Oxalessigs,ure bzw. zu Kohlendioxid und b-Oxopropions,ure
mit Chrom- bzw. Mangan-Katalysatoren (Schema 14) konnte
durch einen Wechsel vom w,ssrigen ins micellare System
verdoppelt werden.[129,130] Beim Austausch der Gegenionen
(Bromid) in kationischenMicellbildnern wie CTAB durch die
oxidierende Spezies HCrO4

� wurde die Reaktionsgeschwin-
digkeit zus,tzlich gesteigert, da auf diese Weise die Konzen-

tration des anionischen Reaktanten in der Stern-Schicht der
Micelle lokal erh+ht wurde. F(r anionische Micellen hinge-
gen wurde keine Beschleunigung gefunden.

In der Biochemie sind enzymatische Elektronentransfer-
reaktionen von herausragender Bedeutung. Vergleichbare
Redoxreaktionen, durchgef(hrt in micellaren Systemen,
k+nnen als Modellsysteme f(r biologische Prozesse fungie-
ren. Das et al.[131, 132] fanden f(r die CrVI-katalysierte Oxida-
tion von Alkoholen zu Aldehyden eine beschleunigende
Wirkung durch anionische Micellen und umgekehrt eine
inhibierende Wirkung durch kationische Micellen aus Cetyl-
pyridiniumchlorid, was sie auf das Vorhandensein eines po-
sitiv geladenen 8bergangszustands zur(ckf(hrten.

Die Abstraktion eines Elektrons von Phenylhydrazin
durch [Fe(CN)6]

3� wird durch anionische Micellbildner (z.B.
SDS) inhibiert.[133] Die St,rke der Inhibierung h,ngt dabei
von der Konzentration des Substrats in der N,he der Mi-
celloberfl,che ab. So bewirkt die Zugabe von Harnstoff eine
Verdr,ngung des Substrats aus der Stern-Schicht und f(hrt zu
einer weiteren Verlangsamung der Oxidationsreaktion.

Die Redoxreaktion von Alkylferrocenen mit Glucose-
oxidase wurde von Ryabov et al.[134] in unterschiedlicher mi-
cellarer Umgebung untersucht. Die Geschwindigkeit des
Elektronen(bergangs ist vom Alkylrest des Ferrocens und
von der Ladung der Micelle abh,ngig. So wurde in kationi-
schen Micellen (CTAB) mit n-Butylferrocen eine Reakti-
onsbeschleunigung (14fach) und in anionischen Micellen
(SDS) mit n-Pentylferrocen eine Inhibierung (3000fach)
verglichen mit Micellen aus (nichtionischem) Triton X-100
beobachtet (Triton X-100=Octylphenolpolyethylenglycol-
ether).

Zeng et al.[135,136] beschrieben vor kurzem die durch
8bergangsmetalle (Cu, Fe, Co und Mn) katalysierte Oxida-
tion von Hydrochinon mit Wasserstoffperoxid im micellaren
System. Die Beschleunigung der Reaktion durch das micel-
lare Medium begr(ndeten sie mit Konzentrationseffekten
sowie elektrostatischen Einfl(ssen der Micellbildner auf
Substrate und 8bergangszust,nde.

Die Kinetik der Oxidation von Hydroxylamin durch Va-
nadium(v)-Verbindungen wird von Swain und Panigrahi[137]

beschrieben. Micellen aus SDS bewirken eine moderate Re-
aktionsbeschleunigung.

Polypeptide werden h,ufig als Modelle f(r nat(rliche
Proteine oder Enzyme verwendet. Die katalytische Oxidation
von N-Alkyl-1,4-dihydronicotinamiden im micellaren
Medium in Gegenwart eines aus 53 Aminos,uren aufgebau-
ten Peptids wurde von Tomizaki et al.[138] untersucht. Durch
den Einsatz micellbildender Molek(le kann die Substrat-
konzentration am katalytisch aktiven Zentrum erh+ht
werden. Je l,nger die Alkylketten der Tenside sind, um so
mehr hydrophobes Substrat kann aufgenommen werden,

Schema 12. Sulfoxidation mit amphiphilen Hydrogenperoxycarbonaten.

Schema 13. Sulfoxidation mit unterschiedlichen Peroxidquellen.

Schema 14. Oxidation von Kpfels8ure in micellarem Medium.
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wodurch sich die Oxidationsgeschwindigkeit bis auf das
Sechsfache steigern l,sst.

5.3. Reduktionen

Was Reduktionen im micellarenMedium betrifft, sind vor
allem Reaktionen von Carbonylverbindungen mit Natrium-
borhydrid sowie Hydrierungen von olefinischen Doppelbin-
dungen mit elementarem Wasserstoff bekannt. Die meisten
der Substrate sind prochiral, sodass die M+glichkeit einer
enantioselektiven Reaktionslenkung besteht. Chiralit,t kann
durch optisch aktive Tenside in der Micelle oder durch op-
tisch aktive Hydrierkatalysatoren induziert werden. Die
klassischen Ergebnisse in optisch aktiven Micellen bewegen
sich zwischen zwei Extremen. Goldberg et al.[139] fanden 1978
bei der Reduktion von Phenyl-n-propylketon in Micellen aus
a-Phenylethyldodecyldimethylammoniumbromid eine indu-
zierte Enantioselektivit,t von nur 1.66% ee. Dagegen wurde
1988 von chinesischen Autoren berichtet, dass bei einer ana-
logen Reduktion von Acetophenon in w,ssrigen Micellen aus
Dodecyl-b-d-glucopyranosid eine spektakul,re Enantiose-
lektivit,t von 98% ee erreicht werden konnte.[140] Es ist vor-
stellbar, dass in diesem Fall das Reduktionsmittel
Natriumborhydrid in einem vorgelagerten Schritt
mit dem Tensid reagierte, sodass ein chirales Rea-
gens vorlag, denn im Allgemeinen ist die Induktion
durch homochirale Micellen schwach.

Die niedrige stereochemische Induktion liegt
m+glicherweise an der dynamischen Instabilit,t von
Micellen, denn in neueren Arbeiten konnte gezeigt
werden, dass in micellanalogen optisch aktiven
Dendrimeren als Modell f(r stabilisierte Micellen
wesentlich h+here Enantioselektivit,ten (mehr als
50% ee) bei der Reduktion prochiraler Ketone er-
zielt werden k+nnen als in entsprechenden supra-
molekularen w,ssrigen Micellen oder Vesikeln
(weniger als 10% ee).[141] Cerichelli et al.[142] redu-
zierten Acetophenonderivate in kationischen Mi-
cellen [aus CTAB und Cetyltrimethylammonium-
chlorid (CTAC) gebildet] und f(hrten eine kineti-
sche Analyse durch. Danach ist die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion in der w,ssrigen
Pseudophase wesentlich gr+ßer als die in der mi-
cellaren Phase.

Die Regioselektivit,t der Reduktion von a,b-unges,ttig-
ten Ketonen mit Natriumborhydrid wurde von Aramini
et al.[143] untersucht (Schema 15). Die Autoren verwendeten
alternativ auch NaBH4 + CoCl2 als Reduktionssystem und
nutzten als Medien MeOH, Wasser oder Wasser in Kombi-
nation mit einem micellbildenden Tensid. Je nach gew,hltem
System konnte jedes der drei m+glichen Produkte selektiv
hergestellt werden. Von einer großen Zahl untersuchter
Tenside stellten sich schließlich SDS und CTAB als die effi-
zientesten heraus. Als besonders g(nstig erwies sich zudem
die Kombination NaBH4 + CoCl2.

Hohe Regioselektivit,ten wurden auch bei der Reduktion
a,b-unges,ttigter Ketone in Gegenwart glycosidischer Am-
phiphile beobachtet. Mit Natriumborhydrid entstehen fast

ausschließlich die unges,ttigten Alkohole. Werden ringf+r-
mige Ketone als Ausgangsverbindungen eingesetzt, verl,uft
die Reduktion bez(glich der cis/trans-Isomere erstaunlich
stereoselektiv. Die Enantioselektivit,t wurde nicht unter-
sucht.[144]

Auch Ester wurden unter kationisch micellaren Bedin-
gungen mit NaBH4 reduziert.

[145] Die Ausbeuten waren von
der Struktur der Reste R und R’ in RCOOR’ sowie der
Struktur des Tensids abh,ngig. Besonders gute Ergebnisse
lieferte das Tensid Cetyldimethylhydroxyethylammonium-
bromid. Beim Einsatz eines optisch aktiven Tensids, abgelei-
tet von l-Tryptophan, wurden f(r racemische chirale Ester
kinetische Racematspaltungen beobachtet (Schema 16).

Eine interessante Rolle k+nnen w,ssrige Micellen in der
homogenen asymmetrischen Hydrierung von Aminos,ure-
vorstufen spielen. Hatte man in fr(heren Versuchen lediglich
eine Stabilisierung des Katalysatorsystems durch die Gegen-
wart von Amphiphilen feststellen k+nnen,[146] wurde schließ-
lich bei der Hydrierung von (Z)-a-Acetamidozimts,ureme-
thylester mit einem optisch aktiven Rhodium-Phosphan-
Komplex bei Zusatz von Amphiphilen eine signifikante Zu-
nahme von Aktivit,t und Enantioselektivit,t verglichen mit
einer Hydrierung in reinem Wasser gefunden.[147] Der Effekt
konnte f(r ganz unterschiedliche Tensidtypen beobachtet
werden, wie aus einer Zusammenstellung in Tabelle 3 her-
vorgeht. Das Produkt wurde durch Extraktion mit Chloro-
form isoliert, wobei Tensid und Katalysator in der w,ssrigen
Phase verblieben. Gegen(ber dem Substrat wurde das Tensid

Schema 15. Reduktion von a,b-unges8ttigten Ketonen mit Natriumbor-
hydrid in micellarem Medium.

Schema 16. Kinetische Racematspaltung durch chirale Tenside.
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im Unterschuss (20 Mol-%) eingesetzt, f(r eine micellare
Wirkung spricht aber, dass ein signifikanter Effekt auf Akti-
vit,t und Enantioselektivit,t erst oberhalb der CMC zu be-
obachten ist.

Eine R(ckgewinnung des katalytischen Systems und die
saubere Trennung von Produkt, Tensid und Katalysator
waren durch den Einsatz von polymerisierten Micellen,[148]

amphiphilen Polymeren[149] oder auch immobilisierten Am-
phiphilen[150] m+glich. Solche makromolekularen Amphiphile
konnten in einem Membranreaktor eingesetzt werden.[151]

Neben einer Reihe von Dehydroaminos,urederivaten[152]

konnten auch Dehydrophosphons,ureester[153] und Dehy-
drophosphins,ureester[154] mit Erfolg asymmetrisch hydriert
werden. Mitunter wurden unerwartet hohe Anstiege in der
Enantioselektivit,t erhalten.[155]

In den bisherigen Beispielen wurde die Enantioselektivi-
t,t durch den Katalysator induziert. Beim Einsatz nichtchi-
raler Katalysatoren und optisch aktiver Amphiphile, wie
Cholesterol-,[156] Kohlenhydrat-[157] und a-Aminos,urederi-
vate,[158] wurden nur schwache Induktionen mit ee-Werten
von bis etwa 11% beobachtet. Speziell der Einsatz von d- und
l-Prolinaten und d,d-, l,l-, d,l- und l,d-Prolylprolinaten als
hydrophilen Kopfgruppen lieferte wichtige Hinweise auf den
Ort der Reaktion in der Micelle.[158] Die 8bertragung der
Chiralit,t weist darauf hin, dass die Hydrierung in der Pali-
sadenschicht, d.h. im 8bergang von Kopfgruppe zum hy-
drophoben Kern,[2a] stattfindet. Andere wichtige Hinweise
auf einen intramicellaren Mechanismus wurden aus „pulsed-
field gradient spin echo“-NMR-Messungen (PGSE-NMR)
gewonnen.[159]

Das micellbildende Tensid konnte in der Kopfgruppe mit
einem optisch aktiven Rhodium-Komplex funktionalisiert
werden. Die Wirkung der daraus geformten Micellen war
zun,chst entt,uschend, da die Oberfl,che so dicht mit dem
Katalysator belegt war, dass sich Katalyator und Micelle of-
fensichtlich in ihrer Wirkung gegenseitig behinderten. Erst

bei „Mischmicellen“ mit SDS als inertem Tensid konnte eine
optimale Wirkung erreicht werden[160] (siehe auch Ab-
schnitt 6).

W,hlt man statt Wasser Deuteriumoxid als Medium, so
beobachtet man w,hrend der Hydrierung im Produkt einen
CH/CD-Austausch vorwiegend in a-Stellung zur Estergrup-
pe.[161] Der Austausch kann durch kationische Micellbildner
signifikant gesteigert werden, dagegen wirkt SDS inhibie-
rend, wahrscheinlich, weil SDS-Micellen f(r D2O weniger
durchl,ssig sind.[162] Als Folge davon sind Hydrierungen in
SDS-Micellen weniger pH-abh,ngig als in kationischen,
zwitterionischen und nichtionischen Micellen.[163] Mechanis-
tisch ist ein Aktivierungsschritt f(r die Hydrierung anders
einzuordnen als f(r den CH/CD-Austausch.[164]

Die Kinetik der durch Rhodium-Komplexe katalysierten
micellaren Hydrierung von (Z)-a-Acetamidozimts,ureme-
thylester wurde von Weitbrecht et al.[165] untersucht. Sie
setzten SDS als anionisches und Marlipal O13/80 (einen
achtfach ethoxylierten C13-Alkohol) als nichtionisches Tensid
ein und fanden in beiden F,llen, dass die Dissoziationskon-
stante des Katalysator-Substrat-Komplexes unter micellaren
Bedingungen wesentlich kleiner ist als in reinem Methanol
und dass damit die Insertion von Wasserstoff eindeutig zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird.

Auf der Basis dieser kinetischenMessungen kann man die
Aktivit,tssteigerung der Hydrierung in micellarem Medium
verglichen mit der Reaktion in Wasser als einen Konzentra-
tionseffekt deuten: Substrat und Katalysator begegnen sich
auf engstem Raum und bilden einen stabilen, der Reaktion
vorgelagerten Substratkomplex. 8ber die L+slichkeit von
Wasserstoff in Micellen gibt es noch keine verl,sslichen
Daten, aber sie ist mit Sicherheit h+her als in Wasser.
Schwieriger ist es, den manchmal spektakul,ren micellaren
Effekt auf die Enantioselektivit,t zu deuten. Wahrscheinlich
kann man die Micelle als ein Solvens mit g(nstiger Mole-
k(lordnung betrachten.

Wie Yonehara et al.[166] zeigten, lassen sich mit Rhodium-
Phosphinit-Komplexen eine Reihe von unges,ttigten Sub-
straten unter micellaren Bedingungen erfolgreich hydrieren,
doch die Enantioselektivit,t ist stark von der Substratstruktur
abh,ngig.

Der Effekt von Tensiden oder auch gemischten Tensid-
systemen auf den Hydridtransfer von Methylenblau in der
Leukoform zu 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon wurde von
Zeng et al. studiert.[167] Ionische Micellen wirkten in der
Regel inhibierend, w,hrend nichtionische Tenside praktisch
ohne Einfluss blieben, was auf elektrostatische Wechselwir-
kungen mit dem Charge-Transfer-Komplex hindeutet.

5.4. C-C-Kupplungen

Die Hydroformylierung ist aus industrieller Sicht die be-
deutendste homogen katalysierte Reaktion mit (ber neun
Millionen Jahrestonnen Produktionsumfang, wovon wesent-
liche Anteile in w,ssrigen Systemen produziert werden.[168]

W,hrend Propen erfolgreich in w,ssrigem Medium hydro-
formyliert werden kann, versagt dieses Verfahren bei h+heren
Olefinen, da deren L+slichkeit in Wasser zu gering ist. Hier

Tabelle 3: Hydrierungen von Aminos8urevorstufen in Gegenwart von
Tensiden.

Tensid t1/2 [min] ee [%]

ohne Tensid in Methanol 2 90
ohne Tensid in Wasser 90 78
anionisch
Natriumdodecylsulfat (SDS) 6 94
kationisch
Cetyltrimethylammoniumhydrogensulfat
(CTAHSO4)

5 95

zwitterionisch
N-Dodecyl-N,N-dimethyl-3-ammonium-1-
propansulfonat

5 93

nichtionisch
Polyoxyethylen(10)hexadecylether (Brij 56) 7 95

BPPM= (2S,4S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-diphenylphosphanyl-2-diphe-
nylphosphanylmethylpyrrolidin
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setzen Versuche mit Tensiden als Phasenvermittler ein, von
denen einige diskutiert werden sollen.

Als eine der ersten noch st+chiometrischen Hydro-
formylierungen in einem w,ssrig micellaren System wurden
Cyclopropenderivate mit 8bersch(ssen von [HMn(CO)5] in
Gegenwart von SDS zu ca. 90% zu den entsprechenden Al-
dehyden umgesetzt (Schema 17).[169]

Riisager und Hanson[170] berichteten (ber die Hydro-
formylierung von 1-Octen in w,ssrigen Systemen mit in situ
pr,parierten Katalysatoren aus [Rh(CO)2acac] (acac=Ace-
tylacetonat) und Tris(meta-sulfonatophenyl)phosphan Natri-
umsalz (TPPTS) in Gegenwart von CTAB. NMR-spektro-
skopisch konnten in Wasser starke Wechselwirkungen zwi-
schen dem CTAB der Micelle und TPPTS nachgewiesen
werden. Es wurden optimale Konzentrationen f(r die Am-
phiphile und den Liganden bestimmt.

Gimenez-Pedros et al.[171] hydroformylierten 1-Octen und
1-Decen in w,ssrigen Zweiphasensystemen mit wasserl+sli-
chen Rhodium-Komplexen, die tetrasulfoniertes 1,3-Bis(di-
phenylphosphanyl)propan oder 1,4-Bis(diphenylphospha-
nyl)butan enthielten, in Gegenwart verschiedener Tenside.
Die besten Resultate erzielten sie dabei mit Cetyltrimethyl-
ammoniumhydrogensulfat.

Li et al.[172] hydroformylierten 1-Dodecen mit dem was-
serl+slichen Komplex [RhCl(CO)(tppts)2] als Katalysator in
Gegenwart verschiedener Micellbildner. Die besten Ergeb-
nisse bez(glich Ausbeute und Regioselektivit,t (n/iso-Ver-
h,ltnis der Aldehyde) wurden f(r gemischte Micellen aus
Cetylpyridiniumchlorid mit SDS, Dodecylbenzolsulfonat,
Triton X-100 oder Brij 35 erhalten.

Mao et al.[173] untersuchten die Kinetik der Hydroformy-
lierung von 1-Dodecen mit [RhCl(CO)(tppts)2] als Kataly-
satorvorstufe im w,ssrigen Zweiphasensystem in Gegenwart
von CTAB. Sie erzielten bei moderaten Substrat/Rhodium-
katalysator-Verh,ltnissen beachtliche n/iso-Aldehydselekti-
vit,ten (bis ca. 20), die eine Abh,ngigkeit von der R(hrge-
schwindigkeit zeigen. NachAuffassung der Autoren findet die
Katalyse in der Phasengrenzschicht zwischen der Oberfl,che
der Micelle und der Wasserphase statt (Stern-Schicht).

Li et al.[174] besch,ftigten sich mit der Hydroformylierung
langkettiger 1-Olefine (C6–C12) mit Rh-TPPTS-Komplexen in
w,ssrig organischen Zweiphasensystemen mit CTAB als
Phasenvermittler. Bei der Hydroformylierung von 1-Dodecen
mit [RhCl(CO)(tppts)(bisbis)] (Bisbis=Natriumsalz von
sulfoniertem 2,2’-Bis(diphenylphosphanylmethyl)-1,1’-biphe-
nyl) als Katalysator in w,ssrigen Zweiphasensystemen
wurden Regioselektivit,ten von 96% bez(glich n-Tridecanal
bei 120 8C und 20 bar CO/H2 erreicht. Dabei wird die Existenz
von großen, gemischten Micellen angenommen. SDS inhi-
biert die Reaktion.

Eine weitere chinesische Arbeitsgruppe[175] befasste sich
mit der Hydroformylierung von 1-Olefinen mit verschiede-
nen Rh-Komplexen in w,ssrigen Zweiphasensystemen in
Gegenwart von thermoregulierbaren amphiphilen Liganden,
z.B. (P[p-C6H4O(CH2CH2O)nH]3). Diese Liganden fungieren
in organisch-w,ssrigen Systemen als Reagentien zum Kata-
lysatortransfer: Bei niedrigen Temperaturen (z.B. Raum-
temperatur) befinden sie sich in der w,ssrigen und bei 120 8C
in der organischen Phase. Die R(ckgewinnung des Kataly-
satorsystems ist so durch Abk(hlen auf Raumtemperatur
m+glich. Das Prinzip wurde (berzeugend anhand von 1-
Decen demonstriert, wobei der Katalysator zwanzigmal ohne
gr+ßeren Aktivit,ts- oder Selektivit,tsverlust zur(ckgewon-
nen werden konnte. Bei moderaten Decen/Rh-Verh,ltnissen
konnten TONs von mehr als 19000 und TOFs von etwa
200 h�1 erzielt werden. Erste Versuche zur Hydroformylie-
rung des nachwachsenden Rohstoffs Oleylalkohol erbrachten
mittelst,ndige Aldehyde.[175c]

Oehme et al.[176a] fanden, dass bei Zusatz von amphiphilen
Additiven die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rho-
dium-Komplexen der wasserl+slichen Liganden Ph2P-
(CH2)2S(CH2)2SO3Na oder Ph2P(CH2)2S(CH2)3SO3Na im
w,ssrigen Zweiphasensystem bei 120 8C und 60 bar CO/H2

mit guten Ums,tzen verl,uft; das Dodecen/Rh-Verh,ltnis
betrug dabei 10000:1. Bei cyclischer F(hrung des Katalysa-
tors ohne Einsatz grenzfl,chenaktiver Stoffe wurden TONs
von ca. 50000 und bei der Verwendung von Polyoxyalkylen-
Triblock-Copolymeren TONs von mehr als 65000 erreicht.
Der Vorteil des Triblock-Copolymers im Vergleich zu nie-
dermolekularen Tensiden besteht darin, dass nach dem Ab-
k(hlen die organische Phase leicht von der w,ssrigen Phase
getrennt werden kann. Die Anwendung von auf anorgani-
schen Tr,gern immobilisierten Tensiden in Hydroformylie-
rungen wurde gepr(ft, ergab aber nicht die erhofften Akti-
vit,ten.[176b]

Zarka et al.[177] synthetisierten amphiphile wasserl+sliche
Diblock-Copolymere basierend auf 2-Oxazolinen mit N-he-
terocyclischen Rhodium-Carben-Komplexen. Die erhaltenen
hochmolekularen Katalysatoren wurden f(r die Hydro-
formylierung von 1-Octen in w,ssrigen Zweiphasensystemen
angewendet und konnten dreimal zur(ckgewonnen werden,
wobei allerdings drastische Abnahmen der n/iso-Verh,ltnisse
beobachtet wurden. Die M+glichkeit der Hydroformylierung
in Mikroemulsionen[178] soll an dieser Stelle nur erw,hnt
werden.

Wegen ihrer allgemeinen Bedeutung in der Synthese or-
ganischer Verbindungen sollen hier sonstige C-C-Bindungs-
bildungen unter w,ssrig micellaren Bedingungen diskutiert
werden. Bassetti et al.[179] f(hrten Michael-Additionen mit
Butenon und 2,4-Pentandion in w,ssrigen L+sungen in Ge-
genwart kationischer Tenside durch. Interessanterweise rea-
gieren die beiden Reaktionspartner in Micellen ohne Zusatz
einer Base.

Kobayashi et al.[180] entwickelten wasserstabile Lewis-
S,uren (z.B. Lanthanidtriflate) als wirkungsvolle Katalysa-
toren f(r Aldolreaktionen und verwandte Reaktionen in
w,ssrigen Medien. Durch Zugabe von Tensiden wie SDS und
Triton X-100 konnten die Ums,tze zahlreicher Reaktionen
gesteigert werden (LASC=Lewis acid-surfactant combined

Schema 17. StMchiometrische Hydroformylierung mit Manganpentacar-
bonylhydrid.
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catalyst). Asymmetrische Aldolreaktionen wurden mithilfe
verschiedener LASCs und chiraler Liganden realisiert (Bei-
spiel siehe Abschnitt 6).

Eine asymmetrischeMukaiyama-Aldolreaktion inWasser
mit chiralen disulfonierten Binaphthyldialkylethern
(Schema 18) von Li et al.[181] ergab moderate ee-Werte (we-
niger als 50%), wobei als Lewis-S,uren Ga(OTf)3, Sc(OTf)3
und Cu(OTf)2 eingesetzt wurden. Das chirale Amphiphil
wurde ,quimolar zum Substrat angewendet.

Auch die durch l-Prolin katalysierte Aldolreaktion zwi-
schen Nitrobenzaldehyd und verschiedenen Ketonen in
w,ssrigen anionischen Micellen wurde untersucht.[182] In die
Langzeitreaktionen (bis 120 Stunden) wurden verschiedene
Micellbildner eingesetzt, wobei SDS als g(nstigstes Deter-
gens nach f(nf Stunden mit Aceton und 40 Mol-% Prolin
87% Umsatz ergab (Schema 19). F(r Butanon, Cyclopenta-
non und Cyclohexanon wurden syn/anti-Produkte in Ver-
h,ltnissen zwischen 93:7 und 1:1 gefunden. Enantiomeren-
(bersch(sse wurden nicht angegeben.

Otto et al.[183a] beobachteten bei Diels-Alder-Reaktionen
von substituierten 2-Propenonen mit Cyclopentadien in
Wasser durch Kombination von Lewis-S,uren und micellaren
Systemen eine millionenfache Erh+hung der Reaktionsge-
schwindigkeit. Der micellare Effekt von SDS, CTAB und
Dodecylheptaoxyethylenether in Gegenwart von Kupfer- und
Zinkbis(dodecylsulfat) wurde untersucht. Von der gleichen
Arbeitsgruppe wurde gezeigt, dass diese Reaktionen in
Vesikeln bis zu 850-mal schneller ablaufen k+nnen als in
Micellen.[183b,c]

Eine Phosphan-freie intramolekulare stereoselektive
[4+2]-Dienin-Cycloaddition in Wasser in Gegenwart von
SDS und [RhCl(nbd)2] (nbd=Norbornadien) beschrieben

Motoda et al.[184] Die Ausbeuten lagen in den besten F,llen
zwischen 71 und 97% (Schema 20).

Uozumi et al.[185] entwickelten amphiphile Polystyrol-Po-
lyethylenglycol-Harze mit Ankergruppen zur Bindung von
Allyl-Palladium-Komplexen. Diese polymergebundenen
amphiphilen Komplexe wurden f(r verschiedene katalytische
Reaktionen unter milden Bedingungen (Raumtemperatur)
(ber eine lange Reaktionsdauer getestet (z.B. Heck-, Suzuki-,
Sonogashira-, Hydroxycarbonylierungsreaktionen). Mit chi-
ralen Imidazoindolphosphan-Ankergruppen als Liganden
konnten in asymmetrischen Allylalkylierungen Enantiome-
ren(bersch(sse von bis zu 99% ee erzielt werden.

Drei amphiphile wasserl+sliche Diblock-Copolymere auf
2-Oxazolin-Basis mit N-heterocyclisch gebundenen Palladi-
um-Carben-Gruppen wurden von Nuyken et al.[186] syntheti-
siert. Die polymergebundenen Komplexe bildeten in Wasser
Aggregate mit hydrodynamischen Radien von 10–30 nm. Die
Komplexe wurden in Heck-Reaktionen eingesetzt, wo sie
TOFs von bis zu 570 h�1 zeigten. Analog immobilisierte
Grubbs-II-Metathese-Katalysatoren wurden in Wasser als
Medium f(r die ringbildende Polymerisation eingesetzt. Die
Katalysatoren konnten bis zu f(nfmal wiedergewonnen
werden, wobei die Ums,tze allerdings stark zur(ckgingen.

Oehme et al.[149a, 176b,187] untersuchten C-C-Kn(pfungen in
Gegenwart von Tensiden. So wurden Heck-, Sonogashira-
und besonders Suzuki-Reaktionen von Arylhalogeniden mit
Borons,uren und wasserl+slichen Pd-Phosphan-Komplexen
untersucht, bei denen [PdCl2{Ph2P(CH2)4SO3K}2] als Pr,ka-
talysator eingesetzt wurde. Dabei wurden substituierte Iod-,
Brom- und Chlorarene sowie unterschiedlich substituierte
Borons,uren getestet. Monomere Tenside wie CTAB, SDS
usw. k+nnen die Aktivit,t und Selektivit,t der Reaktionen
signifikant erh+hen, beeintr,chtigen aber Phasentrennung
und Produktisolierung. Die Produktabtrennung kann aller-
dings erleichtert werden, indem die Amphiphile auf Kiesel-
gelen immobilisiert werden.[176b]

8ber die Ringschlussmetathese (RCM) von Dienen in
Wasser ohne Tenside und mit Tensiden sowie [RuCl2(PPh3)2-
(=CHPh)] als Katalysator berichteten Davis und Sinou[188]

(Schema 21). Die Substrate und der Katalysator waren
nahezu unl+slich in Wasser; Tenside erm+glichten aber eine
Dispergierung, wobei sich SDS besonders bew,hrte. Ohne
Amphiphil wurden in einer Stunde 51% und mit SDS 100%

Schema 18. Asymmetrische Mukaiyama-Aldolsynthese mittels eines
chiralen amphiphilen Disulfonats.

Schema 19. Durch l-Prolin katalysierte micellare Aldolsynthese.

Schema 20. Rhodium-katalysierte [4+2]-Dienin-Cycloaddition in SDS-
Micellen.

Schema 21. Ringschlussmetathese von Dienen. Cy=Cyclohexyl.
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Umsatz erzielt. Bei R=Phenyl in der Ausgangsverbindung
hatte die Zugabe von Tensid (berraschenderweise keinen
Einfluss.

Fuji et al.[189] beschrieben eine Pauson-Khand-Reaktion
im micellaren System, bei der ein Ringschluss eines Enins mit
gleichzeitigem CO-Einschub erfolgt. Verwendet man das
Tensid SDS, TPPTS und Diphenylphosphanylpropan (DPPP)
als Liganden in Rh-Komplexen, so erh,lt man nahezu voll-
st,ndige Ums,tze (Schema 22).

Die asymmetrische Pd-katalysierte Alkylierung von 1,3-
Diphenyl-2-propenylacetat mit C- und N-Nucleophilen findet
in Wasser in Gegenwart von Tensiden, einer Base und 2,2’-
Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl (Binap) als chira-
lem Liganden statt. Auf diese Weise wurden Enantiomeren-
(bersch(sse von mehr als 90% ee erzielt, wenn K2CO3 als
Base[190] und Cetyltrimethylammoniumhydrogensulfat als
Tensid eingesetzt wurden.

Die selektive Telomerisation von 1,3-Butadien zu 2,7-
Octadien-1-ol wurde in micellaren Systemen in Gegenwart
von hydrophoben und hydrophilen Phosphanen als Liganden
f(r Palladium-Komplexe untersucht (Schema 23).[191] Aktivi-

t,ten und Selektivit,ten der einzelnen Systeme h,ngen stark
von den sterischen Eigenschaften der Phosphane und von der
Natur der jeweiligen Phosphan/Tensid-Kombination ab. In
jedem Fall ist die Gegenwart von CO2 erforderlich. Die bei
dieser Reaktion verwendeten Posphane (TPP, TPPMS,
TPPTS, TTPTS) sowie einige andere der in diesem Aufsatz
zitierten Liganden sind in Schema 24 zusammengefasst.

5.5. Andere Reaktionen

In einer Reihe von Arbeiten[192] untersuchten Broxton
et al. die Umsetzung von Arylhalogeniden zu Phenolderiva-
ten in kationisch micellaren Systemen.[70] Aus kinetischen
Daten konnten R(ckschl(sse auf die CMC der Tenside unter
Reaktionsbedingungen gezogen werden. Interessanterweise
hatten unterschiedliche Gegenionen nur einen geringen

Einfluss. Als besonders vorteilhaft erwiesen sich hydroxy-
funktionalisierte Tenside des allgemeinen Typs
C16H33N

+(R2)CH2CH2OHBr
� mit R=Me, Et, nBu.[192b] Ver-

mutlich bildet das Arylhalogenid intermedi,r mit der Micelle
einen Ether, der durch OH� gespalten wird. [Gl. (11)].

C16H33N
þðR2ÞCH2CH2OHBr

� þ ArX!
C16H33N

þðR2ÞCH2CH2OArBr
� þ OH! ArOH

Eine (berraschende Beobachtung wurde von Kobayashi
et al.[193] gemacht: Typische Reaktionen, die unter Wasser-
austritt stattfinden, wie die Bildung von Estern, Ethern,
Thioethern oder Dithioacetalen, k+nnen mithilfe von 10 Mol-
% Dodecylbenzolsulfons,ure in Wasser in ausgezeichneten
Ausbeuten hergestellt werden. Die Umsetzung findet offen-
sichtlich in katalytischen Micellen der Sulfons,ure statt, aus
denen das entstandene Wasser austritt und so aus dem
Gleichgewicht entfernt wird. Dieses Beispiel l,sst erkennen,
welche Perspektiven micellare Reaktionen f(r die „gr(ne
Chemie“ er+ffnen.

In einer Studie von Garcia-Rio et al.[194] wurde der Ni-
trosogruppentransfer von N-Methyl-N-nitroso-para-toluol-
sulfonamid auf eine Reihe sekund,rer Amine in verschiede-
nen Amphiphilassoziaten (Micellen, Vesikeln, Mikroemul-
sionen) untersucht. Eine kinetische Analyse nach dem Pseu-
dophasenmodell zeigte eine starke Abh,ngigkeit von der
Hydrophobie der Amine und der Hydrophobie des Reakti-
onsmediums. Die st,rkste Aktivierung wurde im vesikul,ren,
die schw,chste im micellaren Medium gemessen.

Eine stereoselektive Hydrosilylierung von Alkinen in
w,ssrigen SDS-Micellen wurde von Sato et al.[195] beschrieben
(Schema 25). Die Reaktion erfordert nur milde Bedingungen
(Raumtemperatur). Normalerweise entsteht die E-Form, bei
Zugabe von einem Fquivalent NaI kehrt sich die Selektivit,t
aber um, und es entsteht vorwiegend die Z-Form.

Schema 22. Pauson-Khand-Reaktion im micellaren System. cod=Cycloocta-
1,5-dien.

Schema 23. Selektive Telomerisationen in Micellen.

Schema 24. Zusammenstellung der in Komplexkatalysen eingesetzten
Phosphane. TPP=Triphenylphosphan; DPPE=Diphenylphosphanyl-
ethan; DPPP=Diphenylphosphanylpropan; TPPMS=Triphenylphos-
phan-meta-monosulfonat Natriumsalz; TPPDS=Triphenylphosphan-di-
meta-sulfonat Natriumsalz; TPPTS=Triphenylphosphan-tri-meta-sulfo-
nat Natriumsalz; TTPTS=Tri-2-tolylphosphantri-5-sulfonat Natrium-
salz; DPPS=Diphenylphosphanylpropansulfonat Natriumsalz, Ph2P-
(CH2)3SO3Na; DPBS=Diphenylphosphanylbutansulfonat Natriumsalz,
Ph2P(CH2)4SO3Na.
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6. Enantioselektive Reaktionen

Wie bei den bisher vorgestellten Reaktionen bereits ver-
schiedentlich aufgezeigt, lassen sich enantioselektive kataly-
tische Reaktionen mitunter sehr erfolgreich in micellarem
Medium durchf(hren. Die stereochemische Induktion
stammt in diesem Fall vom Katalysator und kann durch die
Einbettung in die Micelle gef+rdert werden. Interessant ist
nun die Frage, ob Chiralit,t auch von optisch aktiven Tensi-
den in supramolekularer Anordnung auf prochirale Substrate
(bertragen werden kann. Tats,chlich wurden bei allen Re-
aktionstypen, nucleophilen Umsetzungen, Oxidationen, Re-
duktionen und C-C-Kn(pfungen kleine bis mittlere Effekte
beobachtet. Eine Zusammenfassung fr(herer Arbeiten findet
man in 8bersichtsartikeln von Bunton und Savelli sowie von
Kunitake und Shinkai.[67,196] Mechanistische Vorstellungen
finden sich beispielsweise bei Moss et al.[197] und auch bei
Ueoka et al.[198] Moss et al.[197] machten die Beobachtung, dass
bei der Nitrosierung optisch aktiver sekund,rer Amine im
micellaren Medium die entstehenden Alkohole bis zu 22%
Retention zeigen, w,hrend in Wasser vorwiegend Inversion
gefunden wird – offensichtlich greift Wasser als Reaktant das
intermedi,re Carbeniumion von unterschiedlichen Seiten an.
Die Wirkung des micellaren Mediums wird durch hydro-
phobe Gegenionen wie BF4

� oder ClO4
� gef+rdert, da diese

die R(ckseite des Carbeniumions besetzen k+nnen. Dies
wurde sp,ter von Brosch und Kirmse[199] aufgegriffen, die von
in 1-Position deuteriertem prim,rem Octylamin ausgingen.
Salzbildung mit HClO4 f(hrte zu einem micellbildenden
Ammoniumsalz, das oberhalb der CMC unter 90% Retenti-
on des Substrats reagierte, w,hrend in Wasser 95% Inversion
der Konfiguration auftrat.

Eine interessante Modellreaktion verfolgten die Ar-
beitsgruppen um Ueoka[200] und Moss gemeinsam. Wie in
Schema 26 dargestellt, wurden para-Nitrophenylester von N-
Lauroylphenylalanin unter der katalytischen Wirkung eines
Tripeptids in aggregierten Amphiphilen hydrolysiert. Die
Hydrolysekonstanten f(r das l- und das d-Phenylalaninderi-

vat wurden getrennt bestimmt und ihr Verh,ltnis (kl

obs:/k
d

obs:)
gegen den Molenbruch eines micellbildenden (CTAB oder
SDS oder Triton X-100) und eines vesikelbildenden Tensids
(Ditetradecyldimethylammoniumbromid) aufgetragen. In
engen Bereichen der zugemischten Menge an Micellbildner
(f(r SDS 15–20 Mol-%) wurden enorme Steigerungen in der
Enantioselektivit,t beobachtet, was von den Autoren auf
morphologische Ver,nderungen der Aggregate zur(ckge-
f(hrt wird. So kommt es bei der schrittweisen Zugabe zu einer
Umwandlung von der vesikul,ren Struktur zu einer r+hren-
f+rmigen („rodlike“). Im rein vesikul,ren Zustand wurde
eine maximale Enantioselektivit,t bei einer Temperatur
oberhalb des Umwandlungspunktes der Gelphase in die
fl(ssigkristalline Phase gefunden.

Umfangreiche Arbeiten zur Hydrolyse von chiralen ak-
tivierten Aminos,ureestern wurden mit so genannten Me-
tallomicellen als Katalysatoren durchgef(hrt. Die Kopfgrup-
pe des Tensids enth,lt einen chiralen Liganden, der mit hy-
drolytisch aktiven Metallionen wie Cu2+ oder Zn2+ koordi-
niert ist. Rein formal kommt man damit der Funktion von
Metalloenzymen nahe – allerdings liegen die Enantioselek-
tivit,ten noch nicht in einem befriedigenden Bereich.[91b,201]

Es gibt ausgezeichnete 8bersichten mit mechanistischen
Betrachtungen intermedi,rer diastereomerer Komplexe mit
dem Substrat.[61,202] In einer neueren Arbeit chinesischer
Autoren wurde als Ligand ein lipophiles l-Histidinol vorge-
schlagen, das mit einer Reihe Schwermetallionen komple-
xiert wurde (z.B. Ni2+, Co2+, Mn2+, Cu2+, Zn2+).[108] Die
h+chsten Aktivit,ten und Enantioselektivit,ten wurden mit
Zink-Komplexen bei der Hydrolyse eines N-Lauroylleucin-
para-nitrophenylesters erreicht.

Auch f(r die Hydrierung eines prochiralen Dehydroami-
nos,urederivats wurde ein amphiphiler Ligand entwickelt
(Abbildung 3).[160b] Nach der Komplexierung mit Rhodium(i)
wurden mit a-Acetamidozimts,uremethylester in w,ssrig
micellaremMedium nur Enantioselektivit,ten um 85–91% ee

Schema 25. Micellare Hydrosilylierung von Alkinen.

Schema 26. Stereoselektive Hydrolyse von Phenylalaninestern in Aggregaten gemischter Tenside. Z=Benzyloxycarbonyl.

Abbildung 3. Chiraler amphiphiler Ligand f1r asymmetrische Hydrie-
rungen.
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erreicht. Erst nach Zugabe des Tensids SDS erh+hte sich die
Enantioselektivit,t auf mehr als 94% ee.

Beispiele f(r hohe Enantioselektivit,ten mit katalyti-
schen Systemen in Micellen aus nichtfunktionellen Tensiden
wurden bereits in Abschnitt 5.3 gezeigt. Hierbei sind die
Micellen als Medium zu betrachten. Der Anstieg in der En-
antioselektivit,t kann von der Struktur der chiralen Rhodi-
um-Komplexe abh,ngig sein. So fanden Selke et al. ,[159] dass
Siebenringchelate wesentlich wirksamer als F(nf- und
Sechsringchelate sind. Die Selektivit,tssteigerung beim
8bergang von Wasser ins micellare Medium kann (brigens
durch das Enantiomerenverh,lnis er besser dargestellt
werden als durch den Enantiomeren(berschuss ee.

Wesentliche Aussagen zur chiralen Induktion von Tensi-
den auf enantioselektierende Reaktionen konnten Rico-
Lattes et al.[141b] treffen. Sie synthetisierten micellbildende
und vesikelbildende Tenside mit Kohlenhydraten als chiralen
Kopfgruppen und (bertrugen analoge Bausteine auf die
Aminogruppen von Dendrimeren (PAMAM=Poly(amido-
amin)) der dritten Generation. Das resultierende Dendrimer
,hnelte morphologisch einer Micelle, ohne deren kinetische
Instabilit,t zu zeigen. W,hrend bei der Reduktion von Ace-
tophenon mit NaBH4 in Micellen und Vesikeln nur induzierte
Enantioselektivit,ten von weniger als 10% ee beobachtet
wurden, konnten in Gegenwart des Dendrimers (der unimo-
lekularen Micelle) 50% ee erreicht werden, in THF als
Medium sogar 82% ee. Es scheint also, dass die micellare
(vesikul,re) Dynamik die chirale Induktion begrenzt.

Auch bei C-C-Kupplungen konnten in Micellen chirale
Induktionen beobachtet werden. So untersuchten Sinou
et al.[190a, 203] den Einfluss verschiedener Tenside auf die durch
Palladium-Komplexe katalysierte asymmetrische Alkylie-
rung von 1,3-Diphenyl-2-propenylacetat mit Malons,uredi-
methylester in Gegenwart von Kaliumcarbonat als Base. Die
besten Ergebnisse bez(glich Aktivit,t und Enantioselektivi-
t,t (mehr als 90% ee) wurden mit Binap als Ligand und Ce-
tyltrimethylammoniumhydrogensulfat als Tensid erhalten.

In einer ,lteren Arbeit beschrieben Zhang et al.[204] die
asymmetrische Michael-Addition von Nitromethan oder
Benzolthiol an Chalkone (Derivate von 1,3-Diphenylprop-2-
en-1-on, Chalkon) in w,ssrigen Micellen von N-Dodecyl-
N,N-dimethylephedriniumbromid oder N-Hexadecyl-N,N-
dimethylephedriniumbromid. Die Enantioselektivit,ten er-
reichten bis zu 17% ee.

Kobayashi et al.[180b,c] entwickelten neue Katalysatoren f(r
die asymmetrische Aldolsynthese (Schema 27), indem sie

asymmetrisch substituierte Lewis-S,uren mit amphiphilen
Gegenionen kombinierten. Letztlich handelt es sich auch
hierbei um eine Metallomicelle, ein Prinzip, das auch von
anderen Autoren (bernommen wurde.[181] Eine kurze 8ber-
sicht (ber asymmetrische Reaktionen in w,ssrigen Micellen
findet man bei Lindstr+m.[205]

8ber die Mechanismen enantioselektierender Reaktio-
nen in Micellen gibt es nur Vermutungen. Speziell f(r die
enantioselektive Spaltung von aktivierten Aminos,ureestern
fassen Ueoka et al. einige Beobachtungen zusammen,[200]

denen zufolge eine r,umliche Trennung der intermedi,ren
diastereomeren Strukturen m+glich sein sollte, was durch
Hydrophobie des Mediums beg(nstigt wird. Da h,ufig Was-
serstoffbr(cken f(r die Selektion eine Rolle spielen, sollte
Wasser als konkurrierendes Reagens m+glichst ausgeschlos-
sen werden.[206] Untersuchungen zur Struktur chiraler Ober-
fl,chen von Micellen findet man bei Shinitzky und Haimo-
vitz.[207]

7. Ausgew�hlte Reaktionen in reversen Micellen

Unter normalen Bedingungen ist Wasser mit unpolaren
L+sungsmitteln praktisch nicht mischbar. Bei Zugabe von
Tensiden kann man die Bildung transparenter Dispersionen
beobachten, die als Mikroemulsionen bezeichnet werden.[208]

Morphologisch gesehen handelt es sich um eine mikrohete-
rogene Phasenverteilung im Nanometerbereich. Je nach dem
Verh,ltnis der Komponenten beobachtet man sph,rische
Anordnungen, in denen ein Mikrotr+pfchen des unpolaren
L+sungsmittels durch das Tensid in Wasser stabilisiert wird
oder – als anderes Extrem – Wassertr+pfchen durch Tensid-
molek(le im unpolaren L+sungsmittel stabilisiert werden.
Einem Formalismus folgend, der in Abbildung 1 skizziert ist,
spricht man im zweiten Fall von reversen Micellen, die in
diesem Abschnitt behandelt werden sollen.[209] Zwischen den
beiden Extremen einer sph,rischen o/w(Tl/Wasser)- und w/
o(Wasser/Tl)-Struktur treten noch recht komplexe Phasen-
verh,ltnisse auf, die oft durch Zugabe von Cosolventien
modifiziert werden k+nnen. Mikroemulsionen sind sehr
vielseitig einsetzbare L+sungsmittelsysteme, die auch als
Reaktionsmedien eine hervorragende Rolle spielen. Da es
sich hierbei um ein in physikalischer und technischer Hinsicht
sehr weites Gebiet handelt, sei an dieser Stelle auf 8ber-
sichtsartikel verwiesen.[210]

Reverse Micellen erg,nzen als komplement,re Systeme
w,ssrige Micellen und lassen sich als Reaktionsmedium in
drei Phasen einteilen: den w,ssrigen Kern, den hydrophil-
hydrophoben 8bergangsbereich („interphase“) und das um-
gebende hydrophobe Medium. Bedingt durch Wasserstoff-
br(cken zu den Kopfgruppen des Tensids und dessen Gegen-
ionen unterscheidet sich das Wasser im Kern bez(glich seiner
Elektrophilie und Nucleophilie von freiem Wasser, weshalb
der Einfluss auf Reaktionen oft vom Verh,ltnis Wasser/
Tensid (w) abh,ngig ist. Prinzipiell eignen sich die aus dem
Bereich der w,ssrigen Micellen bekannten Tenside auch zur
Bildung von reversenMicellen, aber als besonders vorteilhaft,
wahrscheinlich aus geometrischen Gr(nden, hat sich
das Sulfobernsteins,urebis(2-ethylhexyl)ester Natriumsalz

Schema 27. Stereoselektive Aldolsynthese mit LASC (siehe
Abschnitt 5.4).
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(AOT) erwiesen.[211] Wie bei w,ssrigen Micellen sind Reak-
tionen in reversen Micellen nur bei hohen Verd(nnungen
m+glich. Das gilt nicht allgemein f(r Mikroemulsionen, die
zum Teil beachtliche Solubilisierungskapazit,ten haben.
Beispiele f(r die m+gliche Anwendung reverser Micellen sind
die Dekontaminierung chemischer Kampfstoffe, vorgeschla-
gen von Menger et al. ,[212] sowie C-C-Kupplungen mit Palla-
diumkatalysatoren, wie sie von Beletskaya et al.[213] entwi-
ckelt wurden.

Zu den typischen Reaktionen in reversen Micellen ge-
h+ren Ketonreduktionen mittels NaBH4. So beschreiben
Zhang und Sun[214] die Reduktion einer Reihe von Phenylal-
kylketonen in Benzol/Hexanol/Wasser-Systemen in Gegen-
wart eines chiralen Alkylephedriniumbromids. Die h+chste
Enantioselektivit,t von 17.2% ee wurde bei der in Schema 28
gezeigten Reaktion beobachtet. Durch Zugabe von d-Glu-
cose oder d-Fructose zur w,ssrigen Phase konnten einige
Enantioselektivit,ten noch gesteigert werden.

Die Reduktion unterschiedlich kernsubstituierter Aceto-
phenone wurde von Cerichelli et al.[215] in den Systemen
Wasser/AOT/Isooctan, Wasser/AOT/Toluol, Wasser/BHDC/
Isooctan und Wasser/BHDC/Toluol kinetisch untersucht
(BHDC=Benzylhexadecyldimethylammoniumchlorid).
W,hrend das anionische Tensid die Reaktion gegen(ber jener
in freiemWasser inhibiert, wirkt das kationische Tensid in der
Micelle beschleunigend, was offensichtlich auf die Wechsel-
wirkung mit dem anionischen Reagens BH4

� zur(ckzuf(hren
ist. Isooctan ist Toluol als Medium (berlegen. Auch die nuc-
leophile aromatische Substitution von 1-Fluor-2,4-dinitro-
benzol mit Piperidin, die in den Systemen Wasser/AOT/
Benzol und Wasser/BHDC/Benzol im Bereich reverser Mi-
cellen durchgef(hrt wurde, wird gegen(ber der Reaktion in
reinem Benzol nur durch das kationische Tensid beschleu-
nigt.[216]

Bei der Hydrolyse von Salicylhydroxams,ure in Wasser/
AOT/Isooctan fanden Ghosh und Tiwary[217] eine auffallende
Abh,ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Ver-
h,ltnis w= [Wasser]/[AOT]. Ein Maximum trat bei w= 12.3
auf, was nach Ansicht der Autoren daf(r spricht, dass am
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Wasser beteiligt ist,
das nicht in den Kopfgruppen gebunden vorliegt.

Die Solvolysen verschiedener Benzoylhalogenide in
Wasser/AOT/Isooctan wurden von Garcia-Rio et al.[218] un-
tersucht. Mit steigendem w wurde rasch ein Grenzwert f(r
logk erreicht, der aber noch wesentlich unter dem Wert in

reinem Wasser lag. Wahrscheinlich verl,uft die Hydrolyse in
der reversen Micelle vorwiegend nach einem assoziativen
Mechanismus (Schema 29), der durch die erh+hte Nucleo-
philie des an das Tensid gebundenenWassers beg(nstigt wird.
Daf(r spricht unter anderem eine hohe negative Aktivie-
rungsentropie.

Eine deutliche Beschleunigung der durch Imidazol kata-
lysierten Hydrolyse von Acetylsalicyls,ure fanden Shervani
und Ikushima[219] im System Wasser/AOT/scEthan (sc=
(berkritisch). Die gr+ßte Beschleunigung trat bei niedrigen
Wassergehalten (w= 1) auf. 8berkritische Systeme erm+gli-
chen eine besonders leichte Produktisolierung. So konnte die
Oxidation von Toluol zu Benzoes,ure durch Luft mit dem
Katalysator Cobaltbromid in (berkritischem CO2 mit Wasser
und verschiedenen fluorierten Tensiden erfolgreich realisiert
werden, zumal Sauerstoff in diesem Gemisch gut l+slich
ist.[220]

Eine kinetische Analyse der Wassereigenschaften im
Kern von Wasser/AOT/Isooctan-reversen Micellen wurde
mittels der elektrophilen Alkenbromierung von Ruasse
et al.[221] vorgenommen. Im Kern der Micelle kann Wasser
durch Wechselwirkung mit dem
Tensid ein zu 65-mal st,rkerer H-
Donor sein als in normalem Wasser.
Dadurch wird die Abl+sung des ent-
stehenden Bromids gem,ß dem in
Abbildung 4 dargestellten 8ber-
gangszustand erleichtert.

Die Wasserkatalyse ist in rever-
sen Micellen wesentlich intensiver
als in Wasser. Zu den attraktiven
Ergebnissen f(r reverse Micellen
z,hlt eine Arbeit von Elsevier et al.[222] (ber eine regioselek-
tive CH-Aktivierung mittels Natriumtetrachloroplatinat als
Katalysator im System D2O/AOT/Methylcyclohexan oder
D2O/AOT/n-Heptan. Ein CH/CD-Austausch wurde unter
milden Bedingungen (80 8C) lediglich in den Methylgruppen
der unpolaren L+sungsmittel nachgewiesen.

Eine enantioselektive Sulfoxidation in reversen Micellen
wurde von Tohma et al.[223] beschrieben. Mit Iodoxybenzol als
Oxidationsmittel und Weins,urederivaten als Quelle f(r
Chiralit,t konnten im System Wasser/CTAB/Toluol ohne
Metallzus,tze quantitative Ausbeuten und Enantioselektivi-
t,ten von bis zu 72% ee erreicht werden.

Schema 28. Enantioselektive Ketonreduktion in chiralen reversen
Micellen.

Schema 29. Solvolyse von Benzoylhalogeniden in reversen Micellen.

Abbildung 4. Vermutli-
cher Obergangszustand
bei der Bromierung von
Alkenen in reversen
Micellen.
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Große Bedeutung haben reverse Micellen f(r die Her-
stellung monodisperser organischer Latices und anderer Na-
nomaterialien erlangt. So beschrieben Dadyburjor et al.[224]

die Synthese von Eisensulfid-Katalysatoren f(r die Kohle-
verfl(ssigung und Hong et al.[225] die Bildung von TiO2/SiO2-
Nanopartikeln mit hoher photokatalytischer Aktivit,t zum
Abbau von para-Nitrophenol.

Mithilfe reverser Micellen ist es m+glich, eine Reihe von
Enzymen in einem vorwiegend organischen Medium zu dis-
pergieren und so wasserunl+sliche Substrate umzusetzen.[226]

Beg(nstigt werden neuartige Reaktionen durch die beson-
dere Wasserstruktur innerhalb der Micellen,[227] die zu Aci-
dit,ts- und Basizit,tsgradienten auf engstem Raum f(hren
kann.

Aus der sehr umfangreichen Literatur soll hier auf zwei
8bersichten mit einf(hrendem Charakter hingewiesen
werden, n,mlich die von Sanchez-Ferrer und Garcia-Car-
mona[228] sowie die von Holmberg.[229] In der ersteren werden
reverse Micellen mit reversen Vesikeln verglichen, die 1991
erstmals beschrieben wurden.[230] Die Anwendung reverser
Micellen in der Biokatalyse kann durch ihre geringe Kapa-
zit,t eingeschr,nkt sein. In einer „strategischen“ Arbeit von
Borzeix et al.[231] wird die enzymatische Veresterung mittels
einer Lipase in einem „mikrow,ssrigen“, einem zweiphasigen
und einem revers micellaren Medium verglichen, wobei die
Solubilisierungsf,higkeit der Micelle zu gering erscheint.

W,hrend w,ssrige Micellen sehr schnell auf- und abge-
baut werden, ist die Dynamik reverser Micellen eine v+llig
andere: Hier kann es zu Kollisionen, Verschmelzungen und
einer anschließenden Trennung kommen.[228] Obwohl diese
Vorg,nge langsamer erfolgen als Dissoziation und Assozia-
tion w,ssriger Micellen, wurde die intramolekulare Polyme-
risation unges,ttigter reverser Micellen relativ sp,t mitge-
teilt.[232] Offensichtlich bleibt in solchen stabilisierten Micel-
len eine Permeabilit,t f(r kleine Molek(le erhalten, sodass
ihr Einsatz f(r katalytische Reaktionen m+glich scheint.

8. Einige spezielle Anwendungen von Tensiden

Der Begriff micellare Autokatalyse geht auf die Beob-
achtung zur(ck, dass die zweiphasige basische Hydrolyse von
Octans,ureethylester nichtlinear verl,uft: Die Reaktion l,uft
zun,chst sehr langsam ab und wird dann pl+tzlich mit hoher
Geschwindigkeit zu Ende gef(hrt.[233] Da das entstehende
Alkalimetalloctanoat ein Micellbildner ist und die Ge-
schwindigkeitssteigerung erst oberhalb der CMC auftritt,
vermutete man, dass die Zweiphasenverseifung durch eine
intramicellare Reaktion abgel+st wird. Dagegen spricht al-
lerdings, dass die als Reaktanten notwendigen OH�-Ionen
kaum die anionische Micelloberfl,che durchdringen k+nnen.
Micheau et al.[234] entwickelten einen Mechanismus, in dem
die Octanoat-Micellen den Phasentransfer (bernehmen und
Estermolek(le in die w,ssrige Phase transportieren. Die
mechanistischen Arbeiten werden in einem 8bersichtsartikel
diskutiert.[235] Ein vergleichbarer Effekt wurde auch bei der
Hydrolyse von Benzoes,ureestern festgestellt, von denen
man weiß, dass sie mit Alkalimetallbenzoaten Schichtasso-
ziate bilden und damit eine Transportfunktion (bernehmen

k+nnen.[236] Ein weiteres sich selbst replizierendes micellares
System, die autokatalytische Bildung von Dodecyldimethyl-
amin-N-oxid, entwickelten Kust und Rathman.[237]

Battal und Rathman untersuchten Zweiphasensysteme,
wie die Alkylierung von Phenolat mit n-Brombutan, in denen
die Umsetzung durch Zugabe eines kationischen Tensids
(CTAB) deutlich beschleunigt wurde, wobei sie den Cha-
rakter einer micellaren Reaktion annahm. Durch die zus,tz-
liche Zugabe eines typischen Phasentransferreagens (Tetra-
butylammoniumbromid) konnte die Reaktionsgeschwindig-
keit noch einmal merklich gesteigert werden, und die Reak-
tion nahm einen nichtlinearen Verlauf an.[238] Die Autoren
deuten die Beschleunigung als erleichterten Transport der
Reaktanten in die Micelle und sprechen von einer micellaren
Phasentransferkatalyse (MPTC). F(r den nichtlinearen Ver-
lauf steht eine Erkl,rung noch aus.

In einigen Zweiphasensystemen haben sich micellbilden-
de Tenside als Phasentransferreagentien wesentlich besser
bew,hrt als die sonst (blichen kurzkettigen Amphiphile, was
als Transferfunktion des Tensids und eine micellare Reaktion
gedeutet wurde.[182a,239] Mit polymerisierten Micellen ist der
Effekt viel geringer, da der Transport von der organischen
Phase in die Micelle gehemmt ist.

Neben Micellen, Vesikeln und Mikroemulsionen k+nnen
noch andere Assoziate von Amphiphilen Reaktionen beein-
flussen. Als einfachste Modelle sind hier Monoschichten oder
Doppelschichten von Amphiphilen zu erw,hnen, die sich auf
Wasseroberfl,chen bilden und infolge ihrer Ausrichtung
(Kopfgruppe zumWasser, hydrophobe Kette zur Luft) streng
geordnet vorliegen. Ordnung und Druck k+nnen durch Zu-
sammenschieben des Films beeinflusst werden. Solche
Langmuir-Filme wurden auf Glasoberfl,chen (bertragen und
als Langmuir-Blodgett-Filme f(r Reaktionen eingesetzt.[240]

Stellvertretend f(r eine große Zahl von Untersuchungen
sollen hier nur einige ausgew,hlte Arbeiten angef(hrt
werden. So fanden Miyasaka et al.,[241] dass sich amphiphile
Aminos,ureester in einem Langmuir-Film spontan zu Poly-
peptid-Monoschichten kondensieren, und von Mingotaud
et al.[242] wurde mitgeteilt, dass im Langmuir-Film eines am-
phiphilen Mangan-Salen-Komplexes die Epoxidierung von
(E)-Zimtalkohol abh,ngig vom Druck auf den Film stattfin-
det. Im Arbeitskreis von Milstein[243] wurde aus einem am-
phiphilen Rhodium-2,2’-dipyridyl-Komplex ein Langmuir-
Blodgett-Film hergestellt, mit dem bei der Hydrierung von
Ketonen und Aldehyden wesentlich h+here Ums,tze als im
homogenen Medium erzielt wurden.

Unter bestimmten Bedingungen kann man amphiphile
Schichten auf organischen oder anorganischen Polymeren
immobilisieren und erh,lt so fixierte Micellmembranen. Im
einfachsten Fall kann man Tenside auf Al2O3- oder SiO2-
Oberfl,chen adsorbieren und erh,lt „Admicellen“, die er-
folgreich als Reaktionsmedien eingesetzt wurden.[244] Dar-
(ber hinaus gibt es eine Reihe von Vorschl,gen, wie man
d(nne, im Grenzfall monomolekulare Tensidschichten an
Tr,ger binden kann.[55, 150a,b,176b,245] Einige der Vorschl,ge sind
in Schema 30 skizziert.

In Hydrierungen mit Wasserstoff, in Oxidationen mit
Sauerstoff und sogar in Suzuki-Reaktionen k+nnen diese
immobilisierten Tenside erfolgreich die Funktion von Micel-
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len (bernehmen und anschließend durch einfache Filtration
zur(ckgewonnen werden. Im Fall der Hydrierungen verblieb
der optisch aktive Rhodium-Katalysator solubilisiert in der
Tensidschicht. Nach zehn Zyklen war die Enantioselektivit,t
noch immer hoch, die Aktivit,t allerdings bereits deutlich
verringert.[150a,b]

Die Stabilisierung von Micellen aus unges,ttigten Tensi-
den durch Polymerisation wurde bereits mehrfach erw,hnt.
Neben konventionellen Polymerisationsmethoden wurde
auch eine Polymerisation durch Einwirkung von Niedertem-
peraturplasma vorgeschlagen.[246] Eine wichtige Erg,nzung
sind „unimolekulare Micellen“, d.h. systematisch aufgebaute
Dendrimere mit hydrophilen Grenzfl,chen.[247] Wegen ihrer
dynamischen Stabilit,t und ihres regelm,ßigen inneren Auf-
baus k+nnen micellanaloge Dendrimere Micellen und auch
polymerisierten Micellen (berlegen sein. Als Voraussetzung
f(r Stereoselektivit,t wurde dies bereits in Abschnitt 6 er-
w,hnt. F(r das hohe Potenzial in der Katalyse soll hier auf
eine Arbeit von van Koten et al.[248] hingewiesen werden.

Die Dendrimerchemie ist außerordentlich vielseitig und
spielt auch bei der Herstellung von Nanomaterialien eine
wichtige Rolle; sie ist allerdings pr,parativ aufw,ndiger als
die micellare Chemie.[249] Eine vergleichbare Rolle spielen
amphiphile sternf+rmige Polymere, die im Bereich der Na-
nomaterialien eingesetzt werden.[250] Der Einsatz amphiphiler
Polymere in der micellaren Chemie gewinnt eine immer
gr+ßere Bedeutung in dem Maße, in dem man makromole-
kulare Tr,ger f(r Reaktionen in Membranreaktoren fordert
und Kolloide f(r die Herstellung von Nanomaterialien be-
n+tigt. Auf einen Einsatz in der Katalyse wurde an verschie-
denen Stellen dieses Aufsatzes hingewiesen. Hier soll stell-
vertretend eine neuere Arbeit von Zarka et al.[251] angef(hrt
werden, in der ein neuer Typ von Block-Copolymer in der
asymmetrischen Hydrierung von Aminos,urevorstufen ein-
gesetzt wird. Von Interesse ist auch die Synthese eines
Oxidationskatalysators durch Kombination eines funktiona-
lisierten amphiphilen Polymers mit anorganischen Tr,-
gern.[252] 8ber Synthesen und micellare Eigenschaften von
Block-Copolymeren gibt es eine neuere 8bersicht.[253]

Bei der Erschließung des Bereichs der Nanopartikel sind
amphiphile und dendritische Systeme von herausragender
Bedeutung f(r die Stabilisierung der Partikel w,hrend der
Synthese und auch w,hrend ihrer Anwendung. Im einfachs-
ten Fall werden monomere Tenside als Aggregate einge-

setzt.[254] Von wachsender Bedeutung sind Polymer-basierte
Micellen, deren hydrophiler Kern entfernbar ist und deren
sph,rische Gestalt durch Polymerisation stabilisiert wird
(„shell cross-linked micelles“).[255]

Als Beispiele f(r Katalysen mit Metallnanopartikeln, die
durch Amphiphile, polymere Micellen oder Dendrimere
stabilisiert sind, seien hier die Aren-Hydrierung,[256] Alken-
Hydrierungen[257] sowie Dehalogenierungen[258] und C-C-
Kupplungen[259] erw,hnt.

Schließlich soll noch darauf hingewiesen werden, dass
Tenside, Tensidpolymere und auch Dendrimere wichtige
Template f(r moderne mesopor+se Materialien sind.[260] Eine
8bersicht zu Templatsynthesen por+ser organischer Poly-
mere wurde von Hentze und Antonietti[261] gegeben.

9. Zusammenfassung und Folgerungen

Der vorliegende Aufsatz sollte zeigen, dass Tensidassozi-
ate die „organische Chemie im Medium Wasser“ wesentlich
erweitern sowie Reaktionsgeschwindigkeiten und Selektivi-
t,ten in bemerkenswerter Weise beeinflussen k+nnen. Im
Allgemeinen gilt dies nur f(r hohe Verd(nnungen und kleine
Konzentrationsbereiche, aber es gibt auch Beispiele, bei
denen das Tensid im Unterschuss gegen(ber dem Substrat
eingesetzt werden kann, z.B. in enantioselektiven Hydrie-
rungen oder in Aldolkondensationen, wo das Tensid den
Katalysator modifiziert. Trotz interessanter Ergebnisse sind
diese „Micellarkatalysen“ nur selten (ber den Labormaßstab
hinausgewachsen. In kinetisch-analytischen Verfahren
nehmen sie allerdings einen festen Platz ein;[262] ebenso gibt es
Anwendungen in der medizinischen Diagnostik und in der
Kosmetik,[263] und auch in der Emulsionspolymerisation
spielen Tenside eine (berragende Rolle.[264] Zudem d(rfte die
Kombination von Tensiden mit klassischen Phasentransfer-
reagentien die Bereiche der Phasentransfer- und der Micell-
reaktionen erweitern.

Die begrenzte Anwendbarkeit in der organischen Syn-
these hat ihre Ursache in Problemen bei der Aufarbeitung der
Ans,tze, da die Trennung zwischen organischer und w,ssriger
Phase nur schwer zu erreichen ist. Neue Perspektiven ergeben
sich hier durch die Entwicklung von polymeren und poly-
mergebundenen Amphiphilen. Versuche zur Immobilisierung
von Tensiden haben die Dreiphasenkatalyse angeregt, wie sie
von Regen[265] beschrieben wurde. Hervorzuheben sind hier
vor allem amphiphile Block-Copolymere, die in vielen Vari-
anten synthetisiert wurden.[266] Die Funktionalisierung sol-
cher Makromolek(le ebnet den Weg zu immobilisierten Ka-
talysatoren in Membranreaktoren – hier konkurriert aller-
dings auch der Einsatz von Dendrimeren mit amphiphiler
Struktur (unimolekulare Micellen).

Nicht zuletzt sind aggregierte Tenside auch in der Pho-
tochemie und bei der Solubilisierung von Enzymen in orga-
nischen Medien von Bedeutung. Dar(ber hinaus ist zu er-
warten, dass in technisch so wichtigen Reaktionen wie der
Hydroformylierung h+herer Olefine in w,ssrigen Systemen
der Einsatz von Tensiden in irgendeiner Form notwendig sein
wird.

Schema 30. Beispiele f1r immobilisierte Amphiphile.
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