Einsatz alternativer Energiequellen zur Initilerung und
Durchflihrung chemischer Reaktionen und Prozesse:

Mikrowellentechnik

Mikrowellen stellen eine alternative Form des Eregptrages in chemische Reaktionen und
Prozesse dar. Durch dielektrische Erwarmung weideaktionsgemische homogen ohne
Wandkontaakt erwarmt. Die Reaktionszeiten werdeinnbast akzeptabler Ausbeute und
Selektivitat im Vergleich zu konventionell (therrcig erwarmten Stoffsystemen signifikant
verkirzt. Von einem gewissen Nachteil ist der Umdfadass chemische Reaktionen und
Prozesse im Mikrowellenfeld weitaus starker gerétet substanzabhangig sind als thermisch

durchgeflhrte.

Einleitung

Viele organisch-chemische Reaktionen und Prozesdger nur unter Zufuhr von Energie ab.
Meist wird mit thermischer Energie gearbeitet. Hiell auf den Einsatz von Mikrowellen als

alternativer Energiequelle eingegangen werden.

Allgemein gilt, dal3 die zum Aufheizen eines Reakigemisches erforderliche Energig Q
sich aus Gl. 1 ergibt. Der Verbrauch an elektris&reergie @Q ist messbar (Gl. 2 und 3).

Qn= T*cp*m (1)
P=U*I 2)
Qe=P*t )

Der Wirkungsgradh, nach Gl. 4
hy=Qn/ Qe (4)

gibt somit an, wie gut die eingesetzte elektrischgenutzte thermische Energie umgewandelt
wird. Vielfache Energieumwandlungen und Energiedgénge durch Grenzschichten
verschlechtern den Wirkungsgrad und erh6hen dernrgigteedarf. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur stellt sich ein Gleichgewishiszhen zugefuhrter Energie und Energie-
verlusten ein, welches noch durch die Reaktionsdpith beeinflusst wird, die aber unter
Praktikumsbedingungen (Ansatzgrof3e um 0.1 mol)kefhe bedeutende Rolle spielt. In
vielen chemischen Umsetzungen wird dieses Gleiclopwdurch Arbeiten ,unter Ruckfluss®
erreicht, d.h. ein Teil der zugefuhrten thermiscBsergie wird standig durch Kondensation



der siedenden Komponente am Ruckflusskiihler durghii@sser abgefiihrt. Eine Energie-
bilanz solcher Systeme ist demzufolge durch diébgie Kihlenergie zu erweitern.

Maoglichkeiten des alternativen Energieeintrags

Im Folgenden sind einige Mdglichkeiten des altaueait Energieeintrags zusammengestellt:

Chemische Wandlungen durch Rontgen- und Gammastighl

Plasmachemie

Photochemie
Mikrowellen-assistierte Chemie
Mechanochemie

Sonochemie

Die unterschiedlichen Frequenzbereiche

ddsktemmagnetischen _j&ktrums (EMS,

Abbildung 1) haben groRe Bedeutung fur den Eneirgjieg in chemische Reaktionen.

Abb. 1: Elektromagnetisches Spektrum
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Der Einsatz von Strahlung im UV/VIS-Bereich (158 800 nm) zur Initierung chemischer
Reaktionen ist seit langem bekannt. Die Photocheéshiein eigenstandiges Arbeitsgebiet der
Organischen Chemie [2]. Photoreaktionen bilden &@néendlage fur die Existenz des Lebens
auf der Erde (Photosynthese). Eine Reihe grol3techer Prozesse wird durch UV/VIS-
Strahlung initiiert (Sulfochlorierung, Photonitresiing, Photochlorierung). Die Energie eines
Photons im vorgenannten Bereich des EMS kann softioufbau- (Synthese-) als auch fir
Abbaureaktionen genutzt werden. Hier bestimmeninvigelen anderen Gebieten der Chemie
die Reaktionsbedingungen das Ergebnis der Umsetzuing weitere Details sei auf die

Lehrblcher der Photochemie verwiesen [z.B. 3].

Mikrowellen-assistierte Reaktionen und Prozesse: idtergrund

Die Grundlagen der Mikrowellentechnik wurden uneiliar vor Beginn des zweiten
Weltkrieges entwickelt. Ab etwa 1970 kam es zur A&ndung von Mikrowellenstrahlung im
Bereich der Lebensmittelindustrie. Im Laufe dertaicfer Jahre kam die Anwendung im
Labor- und Prozessbereich dazu. Die ersten cheemsRleaktionen im Sinne der organischen

Synthesechemie stammen aus dem Jahr 1986 [4, 5].

Interessanterweise wurde im Fall des Mikrowellesaines in der Synthesechemie eine Ener-
giequelle fur Forschungszwecke eingesetzt, dieitsemaillionenfach zum Kochen, Warm-
halten von Speisen, Trocknen u. &. genutzt wurfleD@ hierfiir vorhandenen Geréate zeich-
neten sich durch einen gewissen Sicherheitsstandardmgang mit elektromagnetischer
Strahlung aus, waren und sind aber fur die Duralftidn chemischer Reaktionen unter GLP

(Gute Labor-Praxis) —Bedingungen nur bedingt gestig

Ein intensiv bearbeitetes Einsatzgebiet von Mikrteve im chemischen Labor ist die
Extraktion (microwave assisted extraction — MAE)r ZBestimmung von organischen
Schadstoffen in verschiedenen Matrices sowie zolielsing und préparativen Gewinnung
von Naturstoffen. Die MAE gewinnt als eine Alterinat zur klassischen Soxhlet-Extraktion
an Bedeutung, da letztere mit langen Versuchsreibel hohem Losemittelbedarf verbunden
ist. Dieser Effekt ist auf eine durch Drucksteigeyunervorgerufene Siedepunktserhéhung des

eingesetzten Extraktionsmittels zurtickzufihren [7].



Mikrowellen-assistierte Reaktionen und Prozesse: Gndlagen

Die physikalischen Grundlagen der Mikrowellenstuaig beruhen auf vergleichsweise

einfachen Gesetzmaliigkeiten und sollen im Folgekdenbeschrieben werden.

Die Wellenlange/ ( (oft genutzt: 12.24 cm) steht mit der Frequenzs@echend: 2.45 GHz)
tber Gleichung (5) in Verbindung. Dabei gibt diedwenz die Anzahl der Schwingungen des
elektrischen bzw. magnetischen Feldes in einer i@kkan [8].
C

/ 0= (5)
Der Vorgang, nach dem Materie Mikrowellenenergidnemmt, wird als dielektrisches
Heizen bezeichnet [9]. Eine wichtige Eigenschafbedast die relative Beweglichkeit der
Dipole und die Fahigkeit, sich entsprechend derhfRimg des elektrischen Feldes zu
orientieren. Andern sich Betrag und Richtung dektekchen Feldes mit der Zeit, so dndert
sich auch die Orientierung der Dipole. Molekiles din permanentes Dipolmoment haben,
sind imstande, sich durch Rotation ganz oder tésevan die vom Feld vorgegebene Richtung
auszurichten. In Gasen und Flussigkeiten konnereklid im Takt mit Feldfrequenzen von
10° Hz und mehr rotieren [10], jedoch der Umkehr diektéschen Feldes nicht beliebig
schnell folgen. Bei Anregung mit Hochfrequenzstialgl ab etwa 10 Hz findet die
Umorientierung der Molekule nicht mehr gleichzeitigt der Feldumkehr statt. Es kommt zur
Phasenverschiebung und damit zum dielektrischetusterEntscheidend ist hierbei neben
dem Dielektrizitatskoeffizienten (Permitivitat) déréRe (Masse) der angeregten Molekile.
Feldenergie wird auf das Medium Ubertragen. Diktakehe Energie wird in kinetische bzw.
thermische Energie umgewandelt. Als propadeutisdfledell fir diesen Vorgang wird
meistens das der molekularen Reibung herangezégemrine grof3e Zahl polarer Substanzen

tritt dielektrischer Verlust im Bereich der MikroWen auf [10].

Eine vereinfachte Darstellung des Mechanismus de&inung polarer Losungsmittel durch
Mikrowellenstrahlung wird am Beispiel des WasserRdls in Abbildung 2 gegeben. Das
sich schnell &ndernde elektrische Feld der Mikreemsitrahlung fluhrt zur Rotation der
Wassermolekiile. Infolge dieses Vorganges findet &imere Reibung" im polaren Medium
statt, die zur direkten, nahezu gleichméRigen BEnwéig des Reaktionsgemisches fuhrt.
Andererseits fuhren Reflexionen und Brechungenokalén Grenzflachen zu sogenannten
"Hot Spots" und verursachen einen in der Literadllerdings differenziert diskutierten

"Superheating"-Effekt, welcher zu lokalen Uberhitgan fiihren soll [11].



Abb. 2: Energietbertragung durch Mikrowellenstrahlung assBiel des Wassermolekils
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Die Einkopplung der Mikrowellenenergie in das Meadiist von den dielektrischen Eigen-
schaften des zu erwdrmenden Stoffes abhangigddvan, wie stark die Mikrowellenstrah-
lung am Durchgang durch einen Stoff gehindert Wir@l]. Ein Mal3 daflr ist der relative
Dielektrizitatskoeffiziente, der fur jeden Stoff und Zustand charakterististhe steht mit
der KapazitatC, d.h. mit der Fahigkeit elektrische Energie zuidpean, Uber Gl. (6) in
Verbindung:

_C
e (6)

e wird im elektromagnetischen Feld durch einen imaggn Teil &~ nach Gl. (7) erweitert
(i%=-1):

&=6'+ig" (7)
Der dielektrische Verlustfaktore™ (auch als dynamischer Dielektrizitatskoeffizient
bezeichnet) wird erhalten, wenn die eingestrahlikrdivellenenergie mit der tatséachlich in
eine Probe eingekoppelten verglichen wad. ist von der dielektrischen Leitfahigkeit und

von der Frequentuber Gl. (8) abhangig:

W_ S
e'=—
2pf

Der Grad der Energieeinkopplung in ein Reaktiortssgsvird von beiden GroRex sowie

(8)

e~ bestimmt und als Dissipationsfaktor D = @ezeichnet, Gl. (9):

D=tand=2- @)
G



tanag ~ 1 (20)
X

Der Dissipationsfaktor definiert die Fahigkeit esnlediums, bei gegebener Frequenz und
Temperatur elektromagnetische Energie in Warmeanargzuwandeln. Er kann auch als ein
Mal3 fir die Eindringtiefe x der Mikrowellenstrahtpm ein Material verstanden werden und
verhalt sich umgekehrt proportional zu x (Gl. 1Dgfinitionsgemal wird unter der Eindring-
tiefe der Wert verstanden, bei dem noch 37 % (déz)urspringlich eingestrahlten Mikro-
wellenleistung vorhanden sind. Da die Eindringtiefie auch der Dissipationsfaktor stark
temperaturabhéngig sind, ist das bei der AuslegaamgReaktoren insbesondere fir industri-
elle Anwendungen mit in die Betrachtung einzubearetDer Dissipationsfaktor ist je nach
der Energieeinkopplung (lonenleitung oder Dipoltioi@ von verschiedenen Faktoren
abhangig und direkt proportional der lonenkonzeiaina lonengréf3e, Mikrowellenfrequenz
und Viskositdt des reagierenden Mediums. Der Dagmpsfaktor von Wasser und der
meisten organischen Substanzen nimmt mit steigeheleperatur ab, d.h. die Einkopplung
von Mikrowellenstrahlung in Wasser verschlechtéch ei hdheren Temperaturen. Damit

nimmt die Eindringtiefe der Mikrowellenstrahlung. zu

Die Dielektrizitatskoeffizienten sind fur eine Reilvon Stoffen, wie z.B. organische und
anorganische Verbindungen sowie Kunststoffe, Kekami Wachse, Glaser und Lebens-
mittel, in der Literatur dokumentiert (z.B. [12F0r einige gebrauchliche organische Verbin-
dungen sind auch die Abhangigkeiten der Dielektigkoeffizienten von der Temperatur

bekannt und tabelliert [12]. Umfassende Kenntnisk&en allerdings.

Abb. 3: Wechselwirkung von Mikrowellenstrahlung mit Mager
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Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Stradplomt Materie wird durch die drei ver-
schiedene Vorgange der Absorption, Transmission Raflexion charakterisiert (Abb. 3,
[13]). Stoffe mit hohem Dielektrikum flhren zu $tar Absorption von Mikrowellen und

(o2}



damit zu einer starken Erwédrmung des Mediums. Rdeltet, dass”” und damit tare grof3
und die Eindringtiefe der Mikrowellenstrahlung iasdMedium klein ist. Es kommt zu einer

optimalen Energieeinkopplung in das System.

Wird die Mikrowellenstrahlung von der Materialodédhe reflektiert, erfolgt keine oder nur
eine sehr geringe Energieeinkopplung. Die Tempezdidhung im Material ist meist zu
vernachlassigen. Dies trifft vor allem fur Metattet hoher elektrischer Leitfahigkeit zu. Um
zu verhindern, dass Mikrowellenstrahlung nach au@engt, sind Mikrowellengerate im
Inneren mit einer Metalloberflache verkleidet (R des Faradayschen Kafigs). Da aber
auch hier Wechselwirkungen mit den begrenzendenfl@bleen erfolgen, wird auch in leeren
Mikrowellensystemen die eingestrahlte Energie in korzen Zeiten ,ausgeléscht”
(Aufheizung der Begrenzungsflachen des MikroweHennes), dass keine Abklingzeiten

messbar sind.

Unpolare Stoffe zeigen nur geringe Wechselwirkungehden sie durchdringenden Mikro-
wellen und sind so als Materialien zum Reaktorbaeignet. Dazu zahlen neben Quarz,
hochreinem Aluminiumoxid (Korund) und einigen sgdiein Glassorten vor allem Kunst-
stoffe. Wahrend Polyethylen und Polypropylen aufir@ér des niedrigen Erweichungspunktes
nur fir die &uReren Reaktorteile geeignet sind,nkénFluorpolymere auf Grund ihrer
Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit auch fig direkt mit heilBen Reaktions-

gemischen in Kontakt stehenden Teile genutzt werden

Wegen der weitverbreiteten Nutzung der Mikroweliem Bereich der Kommunikations-
technik sind nach internationalen Vereinbarungendfé weiteren Anwendungen nur einige
wenige Frequenzbereiche zugelassen [6]. Diese ang&an ISM-Frequenzen sind in der

Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: GemalR internationaler Vereinbarungen zugelas&veHrequenzen
(ISM - frequencies fomdustrial,scientific andmedical use)

Frequenz Wellenlange
433.92 MHz+ 0.2 % 69.14 cm
915 MHz#+ 13 MHz") 32.75 cm
2450 MHz+ 50 MHz 12.24 cm
5800 MHz+ 75 MHz 5.17 cm
24125 MHzx 125 MHz 1.36 cm

© in Deutschland nicht zur Benutzung freigegeben



Die seit einigen Jahren vorangetriebene Entwickltechnischer, speziell fir chemische
Anwendungen geeigneter Systeme hat die Moglichkeitler mikrowellen-assistierten
Reaktionsfihrung relativiert, aber auch so vieletdite aufgezeigt, dass ein zunehmendes
Interesse an der Uberfiihrung dieser Methode intelelmischen MaRstab zu beobachten ist.
Bei allen Diskussionen um die Vorteile des mikrdemlassistierten Leistungseintrages in
chemische Reaktionen und Prozesse ist stets zunksaedass die Energie von Mikrowellen
viel zu gering ist, um chemische Reaktionen im 8ider Sto3theorie direkt zu initiieren. In
Tabelle 2 sind unterschiedliche Bindungsenergied welevante Frequenzen gegenuber-

gestellt.

Tabelle 2: Vergleich von Bindungsenergien ausgewéhlter katateBindungen und des
Energiegehaltes von Mikrowellenphotonen untersditieer Frequenz [14, 15]

Energie in eV
C-C - Bindung 3.61
C=C - Bindung 6.35
C-O - Bindung 3.74
C=0 - Bindung 7.71
C-H — Bindung 4.28
O-H — Bindung 4.80
Wasserstoffbriickenbindungen 0.04-0.44
Mikrowellen f = 300 MHz 1.2x 16
Mikrowellen f = 2.45 GHz 1.0x 10
Mikrowellen f = 300 GHz 1.2 x Id

Technische Moglichkeiten zur Durchfiihrung mikrowellen-assistierter
Reaktionen und Stofftrennungen

Eine Vielzahl von Herstellern (z.B. Hitachi, Panaisp Sharp, Siemens) produziert weltweit
unterschiedlichste Typen von sogenannten HausHatimellenéfen (domestic microwave
oven), welche sich in Grol3e, Leistung und Ausstattunterscheiden, aber alle Uber einen
geschlossenen, mikrowellendichten Innenraum (caviyfiigen (Bild 1). Die meisten dieser
Haushaltmikrowellendfen arbeiten mit einer Strafglwon 2.45 GHz. Ursache hierfir liegt in
der kostenguinstigen Herstellung der MagnetroneEatgugung von Mikrowellenstrahlung.
Dabei ist in Haushaltmikrowellengeraten die Homa@gees Feldes relativ gering, aber stets
ausreichend fir die vorgesehenen Zwecke der Speisereitung. Oft sind auch o. g. Gerate
gleichen Typs mit aufeinander folgenden Seriennummi@ der Feldverteilung nicht

vergleichbar.



Bild 1: Beispiel eines handelsublichen Hausmikrowellensfe

In solchen Systemen wurden die ersten Versuchenakrowellen-assistierten Synthese
durchgefuhrt. Die vorhandenen Geréte zeichneteln digch einen gewissen Sicherheits-
standard im Umgang mit der elektromagnetischerhiing aus, waren und sind aber fiur die
Durchfiihrung chemischer Reaktionen nur bedingtgyesti Die Festlegung und Kontrolle der
Versuchsparameter ist auf die Begrenzung des Ingjsaintrages und der Bestrahlungszeit
beschrankt (Annahme einer aquidistanten Leistungsking). Messungen von Druck und
Temperatur sind mit enormen Problemen verbunden,dea Vergleich mit konventionellen
Reaktionen erschwert und zu Spekulation Uber riehttische (oder Mikrowellen-) Effekte
Anlass gibt. Die Steuerung erfolgt lediglich Ubend_eistungseintrag ohne eine Temperatur-

begrenzung.

Die Nutzung von Haushaltmikrowellengeréte fiur chenmsche Reaktionen im Labor und

fur Ausbildungszwecke wird aus Sicherheitsgriinden asdriicklich nicht empfohlen.

Eine weitere Entwicklungslinie nutzt seit etwa Hhtken Mikrowellen zur Durchfiihrung von

Aufschlussreaktionen, in erster Linie mit dem Zmés Totalaufschlusses von Proben
unterschiedlichster Art als Probenvorbereitung Elementaranalysenverfahren (AAS, ICP-
MS). Eine Reihe von Verfahren auf diesem Gebied smittlerweile als Standardvorschriften

von der US-amerikanischen Umweltschutzbehérde BBE#vifonmental Protection Agency)

zugelassen [16].

Dafur wurden Mikrowellensysteme entwickelt, welaen erforderlichen Sicherheitsstandard
im Umgang mit elektromagnetischer Strahlung und aggressiven Chemikalien bei hohen
Drucken und Temperaturen vereinen. Diese Systelmgitan ebenfalls bei einer Frequenz

von 2.45 GHz und werden Uber ein spezielles SoéWwapgramm gesteuert.
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In der Entwicklung von Mikrowellensystemen fir Anwgeingen in der Organischen Chemie

sind zwei Richtungen zu erkennen:

Zum einen geht der Trend in die Entwicklung Kleit&erate bzw. sehr spezieller Anwen-
dungssysteme. Die kleinen Geréate gestatten Reaktivan mmol-Mengen in relativ kurzer
Zeit (wenige Minuten) bei vergleichsweise hohemrgigeintrag. Diese Geréte verfiugen tber
kleine Mikrowellen-Applikatorrdume (etwa 1 L) odéaben eine Einbaudffnung fir den
Reaktor direkt im Wellenleiter, in welchen oft nkieine, geschlossene Reaktoren in Form
von GC-Vials genutzt werden kénnen. Diese Systameféir den organischen Chemiker von
Vorteil, wenn lediglich nach einer Ja/Nein-Antwdréziglich des Versuchsergebnisses zu
fragen ist. Werden weitergehende Fragestellungesa etach genauen und vergleichbaren
Reaktionsbedingungen, der Kinetik oder Erweiterutey Synthese auf 0.1 mol Produkt
(Faktor 100) laut, so versagt diese GeratekonftqamaEine didaktisch erfolgreiche Ausbil-
dung ist mit diesen im Wesentlichen als ,black bexisgelegten Systemen ggf. nur einge-
schrankt moglich. Zu Vertretern dieser Entwickldimge zahlt die Fa. Personal Chemistry
(S) mit den mit unterschiedlichen Automatisierungsigausgestatteten Geraten der EMRY S-
Linie, die inzwischen nicht mehr existierende Fanl&bo (F) mit den als ,,echte® monomode
Systeme ausgelegten Geréaten der ,Synthewave“-Rgibdedas ,Discovery“-System der Fa.
CEM (US). Einige der derzeit verfigbaren und flgamische Synthese nutzbare technische

Mikrowellensysteme sind in Tabelle 3 gegentberdjeste

Neben den bis jetzt genannten Geraten wird nun kenzigll auch ein modulares Baukasten-
system fir unterschiedliche Reaktoren angeboterH(®3-System der Fa. MLS GmbH /
Milestone srl). Abh&angig von den jeweiligen Erfamiesen gestatten diese Gerate durch Ein-
satz unterschiedlicher Reaktoren in einem Grundgen& flexible Reaktionsfliihrung, die es
erlaubt, die Vorteile der Mikrowellenenergie zu zart und gleichzeitig die Reaktionspara-
meter exakt zu beschreiben. In diesem Baukastamykbnnen Reaktionen im mmol- bis
zum mol-MaRstab durchgefiihrt werden, aber aucHJierfihrung von Batchreaktionen in
ein kontinuierliches System ist denkbar, was filMiga Reaktionstypen bereits erprobt wurde
[17, 18]. Vom Grundsystem abgeleitet, wird ein Argéarsystem mit vereinfachter Mess-
technik (PRAKTIKA) angeboten. Die maximal zur Vegfing stehende Leistung betragt
1000 W (im PRAKTIKA-System 800 W), welche in 10 WekSitten dosiert werden kann.
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Tabelle 3: Aktueller Vergleich verfigbarer Mikrowellensysteffie synthetische Arbeiten

Haushaltmikro{ Emrys™ Discovery™  |[ETHOS™ MR
wellengerat Creator Fa. CEM Fa. MLS /
R-220A Fa. Personal Milestone
Fa. Sharp Chemistry
Bestrahlungs- | multimode monomode ? monomode ? multimode
modus
max. Leistung 800 W 300 W 300 W, 1000 W
gepulst ungepulst ungepulst gepulst oder
ungepulst
Ofenraum 15.7L etwallL etwall 42.8 L

max. Leistungs- | etwa 50 W/L | etwa 300 W/L etwa 300 W/l  etwa 23 W/L
dichte im leeren

Ofen
Reaktions- max. 100 g beij< 20 g <50¢ bis 3000 g
mal3stab trockenen reaktorabhangig

Reaktionen

Die Gerate verflugen Uuber unterschiedliche Mdoglideke der Temperaturmessung,
umfassende Regelmdglichkeiten des Energieeintraddiber Spezialreaktoren zum sicheren
Umgang mit Chemikalien. Fir Anwendungen im Beraleh Synthesechemie stehen alle aus
dem konventionell betriebenen Labor bekannten Reaktzur Verfligung. Generell missen
aber Metallteile im Innenraum vermieden werden, rfasnen werden an entsprechender

Stelle diskutiert.

Die Versuchsbedingungen eines Mikrowellenexperisédingen von den technischen Daten
des Mikrowellengerats ab. Um exakte Anleitungenedidolgreiche und sichere Mikrowellen-
reaktionen im organisch-chemischen Praktikum destetu kbnnen, musste fir die Aus-
arbeitung der NOP Laborexperimente ein Gerat ausigikewverden. Alle Versuche wurden
mit dem Gerat ETHOS der Firma MLS GmbH, Leutkirdarchgefuhrt. Das Gerat erfillt alle
an die Sicherheit und Technik gestellten AnsprifilreLaborexperimente. Die folgenden
Angaben beziehen sich nur auf dieses Gerat uncpass Zubehor. Prinzipiell sind alle im
NOP beschriebenen Mikrowellenversuche aber nakidiach mit anderen Mikrowellen-
geraten anderer Hersteller durchfuhrbar. Leistungsd Versuchsparameter, technische
Anleitungen und Sicherheitshinweise missen danmpiilfé und entsprechend angepasst

werden.
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In Bild 2 ist das Grundgerat (hier ETHOS MR der RS GmbH Leutkirch/Allgdu) mit

Ruckflussapparatur gezeigt. Der einzige Unterschigdherkdmmlichen Ruckflussapparatur
ist das Glasverbindungsstiick, welches den KolbeMiknowellenraum mit dem Ruckfluss-
kihler aufl3erhalb des Mikrowellenfeldes verbindetes® Apparatur ist beliebig durch
Zusatzteile wie Tropftrichter, WasserabscheiderstiDationsbriicken oder KPG-Ruhrer zu
erganzen, welche in der Regel aul3erhalb des Miklemgystems mit Hilfe von Claisen-

Aufsatzen eingebaut werden.

Bild 2: Mikrowellensystem ETHOS MR mit Ruckflussapparatur
(Temperaturmessung mit faseroptischem Sensor)

Mit diesem Gerat wurden die in Tabelle 4 zusammstefjeen Versuche durchgefuhrt. Dane-

ben sind zum Vergleich die mit konventionellen Metbn durchgefiihrten Reaktionen ange-

geben.

Neben den ,normalen* Rickflussapparaturen wurdech aBpezialreaktoren mit interner

Luftkihlung entwickelt. Es stehen sowohl Einzek alich Mehrfachreaktoren in Rotoren zur
Verfigung, so dass neben Reaktionsoptimierungeh &rappenarbeiten maglich sind. In

Bild 3 sind ein Einzelreaktor, ein 8-fach-Rotor ugid 15-fach-Rotor mit 20 mL-Reaktions-

gefal3en dargestellt. Die Temperaturmessung kanoldawer Faseroptik als auch IR-Senso-
ren erfolgen. Die Luftkihlung erfolgt Gber die Bitling des Mikrowelleninnenraumes und

spezielle Zufihrungen.
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Bild 3: Reaktoren mit internem Luftkiihler zum Einsatzaeohnischen Mikrowellen
systemen der Typen ETHOS und PRAKTIKA

Bild 3a: Einzelreaktor Bild 3b: 8-fach-Ruckflussrotor MMR 8 mit
faseroptischer Terapgrmessung

Bild 3c: 15-fach-Ruckflussrotor fur Gruppen-
Versuche oder Parallelsynthese

Mit diesen Reaktorsystemen konnen die zur Durchibgrin einer Ruckflussapparatur
beschriebenen Versuche im 1-10 mmol Mal3stab bisvParallelversuche durchgefihrt
werden. Ein Vorteil ist die Nutzung der Beluftungsdnnenraumes des Mikrowellensystems
fur Kuhlzwecke und die spezifische Luftfihrung Kiihlung von Reaktor oder Luftkihler.
Bei Einsatz dieser luftgekihlten Systeme ist alfegsl eine gewisse Erfahrung im Umgang
mit Mikrowellenenergie und der Steuerung mikrowel&ssistierter Reaktionen erforderlich,
so dass diese Apparaturen dem FortgeschrittendutiHina vorbehalten sein sollten.
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Fur die Erweiterung des nutzbaren Temperaturbegeiciber den Siedepunkt des jeweils
genutzten Lésungsmittels hinaus stehen eine Ralgeichsweise einfacher Druckreaktoren
zur Verfigung, welche primar fur Aufschlusstechmilentwickelt wurden, aber auch hervor-

ragend zur Durchfiihrung organischer Synthesen geesgind.

Bild 4: Druckreaktoren zum Einsatz in technischen Mikrdevedystemen der Typen ETHOS
und PRAKTIKA

Bild 4a: 6-fach-Hochdruckrotor Bild 4b: 36-fach Druckreaktorsystem

Bild 4c: Mikrowellenautoklav mit 500 mL Reaktionbehalter
(mechanische oder magnetische Rihrung, Inert-/Reeifaszufiihrung,
interne Kuhlung)

In Bild 4 sind sowohl Einzelreaktoren als auch widRen integrierte Mehrfachreaktorsysteme
gezeigt, welche ebenfalls zur Reaktionsoptimierunggr Variation der molaren Zusammen-

setzung, aber auch wiederum fur Gruppenversuch@ganischen Praktikum genutzt werden
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konnen. Die Kunststoff- oder Glasreaktoren sindzbissinem Reaktionsvolumen von 50 mL
je nach Material im Temperaturbereich bis 280 °@ hbis zu einem Druck vom etwa 40 bar
nutzbar. Druck- und Temperaturmessungen erfolgezinem Leitgefal3. Mit diesen Reakto-
ren durchgefiihrte Versuche sind in Tabelle 5 zusang®astellt. Daneben sind zum Vergleich

die mit konventionellen Methoden durchgefiihrtensdehe angegeben.

Bei Uberfiihrung von Versuchen aus Ruickflussappaeatin Drucksysteme ist eine genaue
Kenntnis der Reaktionsablaufe und der damit verboad physikalischen Daten erforderlich.
Gleiches gilt fur MaRstabsvergroRerungen und dierfilhrung von mikrowellen-assistierten

Reaktionen in kontinuierliche Prozesse.

Neben den eigentlichen chemischen Reaktionen @t aine Reihe von thermischen Stoff-
trennprozessen bzw. deren Kombination mit chemrsdbmsetzungen im Mikrowellenfeld

problemlos durchfiihrbar. Zu nennen sind hier Exioslen, unterschiedliche Formen der
Destillation (Rektifikation, Reaktivdestillation, &gserdampfdestillation), Trocknen und
Calcinieren sowie Umkristallisieren. Dazu wurdepzplle Reaktoren entwickelt (Bild 5).

Bild 5: HeilRextraktions-Filtrations-System

Vorteile des mikrowellen-assistierten Prozessed die Zeitersparnis, die genaue Tempera-
tursteuerung direkt im Destillationssumpf bzw. imtfaktor und die sichere Beherrschung
der eingesetzten Energie.

In Tabelle 6 sind einige Beispiele fur thermischeff@ennprozesse im Mikrowellenfeld
zusammengestellt. Anhand dieser Beispiele wird, ldass die Mdglichkeiten des Einsatzes

von Mikrowellen im Syntheselabor nicht auf die eitiehe Reaktion beschrankt sind,
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sondern allgemein fir Prozesse nutzbar sind, wetdhe héhere Temperatur benétigen.
Dieser Umstand erfordert aber den Einsatz techerddiikrowellensysteme und schlief3t - auf

Grund der technischen Gegebenheiten - Haushaltmétlengerate aus.

Versuchsprotokoll zu Reaktionen und Prozessen im NMrowellenfeld

Beim Studium der Literatur zu mikrowellen-assiggerVersuchen stellt man fest, dass nur in
wenigen Fallen die Reaktionsbedingungen so guthbeden sind, dass es ohne Schwierig-
keiten moglich ist, die Reaktion auch in einem aedeals dem beschriebenen System nach-
zuarbeiten. Oft fehlen wichtige Angaben, wie Angafffe, maximale Temperatur und

Leistungseintrag.

Analoge Angaben sind bei allen Prozessen, z.BAmufiarbeitung von Reaktionsgemischen,
ebenso erforderlich. Wahrend die Nutzung von kotigarllen Energiequellen weitgehend
als quasinormiert gilt, ist die Durchfihrung einaikrowellen-assistierten Reaktion bzw.
Stofftrennung stark gerate- und substanzabhanggm Dnuss durch eine sehr genaue

Beschreibung der Reaktionsbedingungen Rechnunagggetiwerden.
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Tabelle 4: Vergleich von mikrowellen-assistierten und konvemllen Synthesen
(Ruckflussapparatur)

Mikrowellen-assistierte
Reaktion

Mikrowellen-assistierte
Reaktion - Literatur

konventionelle Reaktion,
Literatur und eigene
Vergleichsversuche

Toluolnitrierung
" T: Eisbad +
max. 60 °C
“t:05h +1min
" Ansatzgréf3e: 100 mmol
" Molverhéltnis: 1: 1.5
" Aktivator: Schwefelsaure

" T: Eisbad +

“t:05+2h

" Ansatzgréf3e: 100 mmol
" Molverhéltnis: 1: 1.5

" Aktivator: Schwefelsaure

Raumtemperatur

" Ausbeute: 88 % " Ausbeute: 75 % [1]
Acetalisierung von 3-Nitro-

benzaldehyd mit Glycol

“ T: 50 min “T:2-3h

" 1130 °C

" Ansatzgréf3e: 100 mmol
" Molverhéltnis: 1: 1.5

" Kat.: p-Toluolsulfonsaure
" Ausbeute: 91 %

" t: Ruckfluss mit Cyclohexal
" Ansatzgrof3e: 100 mmol
“ Molverhéltnis: 1: 1.1

" Kat.: p-Toluolsulfonsaure
" Ausbeute: 92 %

[2]

=)

Friedel-Crafts-Acylierung:
Fluorescin-Synthese

" T:.220 °C

" t: 30 min

" Ansatzgréf3e: 135 mmol
" Molverhéltnis: aquimolar
" Kat.: -

" Ausbeute: 82 %

" T:170 °C

“t:10h

" Ansatzgréf3e: 135 mmol
“ Molverhaltnis: aquimolar
" Ausbeute: 73 % [3]

“ T:180-210 °C

“t:1-2h

" Ansatzgréf3e: 0.1 mol

“ Molverhaltnis: aquimolar
" Kat.: ZnCh (50 mmol)

" Ausbeute: quantitativ [4]

Synthese von
Kupferphthalocyanin

" T:200°C

" t: 30 min

“ Ansatzgrofe: 4.5 mmol

" Kat: (NH4)2MOO4
" Ausbeute: 93 %

" T: unbekannt

" 1. 4.5-7 min

" Ansatzgrof3e: 0.05 mol
" Molverhéltnis: 18.4:3.6: 1"

(Haushaltmikrowellenofen)[5]

Molverhaltnis: 18.4: 3.6 : 1"
" Kat: (NH4)2M00O,
" Ausbeute: 86 %

" T:200°C

" t: 30 min

" Ansatzgrol3e: 4.5 mmol
Molverhaltnis: 18.4:3.6: 1
" Kat: (NH4)2M00O,

" Ausbeute: < 10% [6]
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Knoevenagel-Kondensation:

T1: 110 °C/20 min " T:110°C
T,: 140 °C/5 min “t.2-6h
" Ansatzgroéf3e: 0,25 mol " Ansatzgrofe: 0,5 mol / 150
" Molverhéltnis: aquimolar mL Benzen
" Kat.: AcOH/Piperidin “ Molverhaltnis: aquimolar
(15/30 mmol) " Kat.: AcOH/Piperidin
" Eintopf-Reaktion (30/60 mmol)
" Ausbeute: 72 % " Dean-Stark-Apparatur

" Ausbeute: 75 %[6, 7]

Acetylsalicylsaure

" T:140°C “ T:120-130 °C " T:140°C

" 1: 60 sec " 1: 90 sec “t:2h

" Ansatzgrof3e: 0.2-1.0 mol |~ AnsatzgrofRe: 15-150 mmagl™ Ansatzgrof3e: 1 mol

" Molverhéltnis: 1: 1.2 " Molverhaltnis: 1:>1 “ Molverhaltnis: 1 : 1.2

" Kat: - " Kat.: - " Kat.: bSOy

" Ausbeute: 92 % " Ausbeute: keine Daten [8]|" Ausbeute: 85 % [6, 9]

Kondensation von Benzoin njit

Harnstoff

“T:150 °C " T: unbekannt " T. 180 °C

"t 11 min "t 3-5min " t: 60 min

" Ansatzgréf3e: 94 mmol " AnsatzgrofZe: 10 mmol " Ansatzgrof3e: 4.7 mmol

" Molverhéltnis: 1 : 3.5 " Molverhéltnis: 1 : 3.5 " Molverhéltnis: 1 : 3.6

" Ausbeute: 74 % " Ausbeute: 65 % " Ausbeute: 70 % [6, 11]
(Haushaltmikrowellenofen)
[10]

Literatur zu Tabelle 4
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[5] A. Shaabani). Chem. Res. (S)998 672-673
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[8] A. K. Bose, B. K. Banik, N. Lavlinskaia, M. Jasaman, M. S. Manha€HEMTECH 1997,
18-24
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Tabelle 5: Beispiele fur die Anwendung von Druckreaktoren filikrowellen-assistierte

Reaktionen im Vergleich zu konventionellen Realeion

Mikrowellen-assistierte

konventionelle Reaktion,
Literatur und eigene Vergleichsversuche

Reaktion
Biginelli Reaction
“T:110 °C
“ 1t 20 min

" Ansatzgréf3e: 0.1 mol

" 3 % Harnstoffliberschuss

" Molverhéltnis: 1.03:1:1

" Katalysator: HCI/EtOH 25 mL
" Ausbeute: 75 %

" T:80-90 °C

“t. 4-8h

" AnsatzgréfRe: 0.01 — 1 mol

" hoher Harnstoffliberschuss

“ Molverhaltnis: unterschiedlich
" Katalysator: HCI/EtOH

" Ausbeute: 78 % [1]

©T.25°C

“t:12h

" Ansatzgréf3e: 0.05 mol

" 50% Harnstoffliberschuss

" Molverhéltnis: 1,5 : 1:1

" Katalysator: HCI/EtOH 5 mL
" Ausbeute: 70 % [2]

Fischer-Glycosidation von Glucose mit
Methanol

©T:140 °C

" t. 40 min

" Ansatzgréf3e: 27 mmol

" Molverhéltnis: 1: 37

" Katalysator: Acetylchlorid

" Ausbeute: quantitativ [3]

©T.70-75°C
" 1:8-24h

" Ansatzgréf3e: 0.01 - 10 mol

" Molverhéltnis: unterschiedlich

" Katalysator: verschiedene Sauren
" Ausbeute: 80 %

[2, 4]

Polycondensation voeCaprolactam
© T:200°C

" p: 50 bar

"t 45 min

" Ansatzgréf3e: 25 mmol

" H20: 10-25 mmol

“ Ausbeute: 80 %

© T:250°C

" p: >1 bar (Ampulle)

“t4h

" Ansatzgréf3e: 25 mmol

" Katalysator: HCI (1 Tropfen)
" Ausbeute: nicht bestimmt [5]

Literatur zu Tabelle 5:

[1] P. Biginelli, Gazz. Chim. 1tal1893 23, 360-416
[2] Testversuche, FSU Jena, ITUC, J2081-2002
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[4] K. Hill, W. von Rybinski, G. Stoll (eds.), “AK Polyglycosides”, VCH, Weinheiri997, 1-22
[5] Autorenkollektiv, ,,Organikum: organisch-chemimes Grundpraktikum®, 20., bearb. und erw.

Aufl., korr. Nachdruck, Wiley-VCH, Weinheirhi999 625
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Tabelle 6: Beispiele von mikrowellenassistierten Stofftrerogassen

Mikrowellen-assistierter Prozess

Anwendung

Reaktivdestillation

Reaktor: Glasdestillationapparatur mit
Fallkdrperkolonne

T: bis 150 °C, Vakuum bis 100 mbar
AnsatzgroRRe bis 2 L Reaktionsgemisch

- Umsetzung von héheren Carbonsauren mit
Acetanhydrid zu Essigsaure und héheren
Carbonsaureanhydriden

- reaktive Veresterung von tert. Alkoholen
Carbonsaureanhydriden

mit

Wasserdampfdestillation

Reaktor: Glasdestillationapparatur

Zeit: 30 min fur 250 mL Destillat

keine zusatzliche Dampfquelle erforderlich
(Phenolnitrierung)

- Gewinnung von etherischen Olen (Laven
Hanf)

del,

Rektifikation

Reaktor: Glasdestillationapparatur mit
Fallkdrperkolonne

T: bis 150 °C, Vakuum bis 100 mbar
AnsatzgrofRe bis 2 L Reaktionsgemisch

- Feinreinigung von Carbonséaureanhydriden

Extraktion |

Reaktor: 6-fach Hochdruckrotor [1]

T =120 °C, t <20 min
Probenvorbereitung zur Bestimmung von
Aromaten im Boden

Extraktion I

Reaktor: Heil3extraktions-Filtrations-System
HeiRextraktion von Produkten,
Gewinnung von Naturstoffen aus Pflanzen

Umbkristallisation bzw. HeiRextraktion unt
Normaldruck

HReaktor: Ruckflussapparatur

Literatur zu Tabelle 6
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