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Einsatz alternativer Energiequellen zur Initiierung und
Durchfithrung chemischer Reaktionen und Prozesse:

Mikrowellentechnik

Mikrowellen stellen eine alternative Form des Energieeintrages in chemische Reaktionen und
Prozesse dar. Durch dielektrische Erwdrmung werden Reaktionsgemische homogen ohne
Wandkontakt erwédrmt. Die Reaktionszeiten werden bei meist akzeptabler Ausbeute und
Selektivitdt im Vergleich zu konventionell (thermisch) erwdrmten Stoffsystemen signifikant
verkiirzt. Von einem gewissen Nachteil ist der Umstand, dass chemische Reaktionen und
Prozesse im Mikrowellenfeld weitaus stirker gerdte- und substanzabhéngig sind als thermisch

durchgefiihrte.

Einleitung

Viele organisch-chemische Reaktionen und Prozesse laufen nur unter Zufuhr von Energie ab.
Meist wird mit thermischer Energie gearbeitet. Hier soll auf den Einsatz von Mikrowellen als

alternativer Energiequelle eingegangen werden.

Allgemein gilt, dass die zum Autheizen eines Reaktionsgemisches erforderliche Energie Qu

sich aus Gl. 1 ergibt. Der Verbrauch an elektrischer Energie Q. ist messbar (Gl. 2 und 3).

Qu=AT *cp *m (1

P=U*I (2)

Qu=P*t (3)
Der Wirkungsgrad (; hach Gl. 4

(= Qu/ Qu 4

gibt somit an, wie gut die eingesetzte elektrische in genutzte thermische Energie umgewandelt
wird. Vielfache Energieumwandlungen und Energiedurchgénge durch Grenzschichten ver-
schlechtern den Wirkungsgrad und erhohen den Energiebedarf. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur stellt sich ein Gleichgewicht zwischen zugefiihrter Energie und Energie-
verlusten ein, welches noch durch die Reaktionsenthalpie beeinflusst wird, die aber unter

Praktikumsbedingungen (Ansatzgroe um 0.1 mol) oft keine bedeutende Rolle spielt. In
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vielen chemischen Umsetzungen wird dieses Gleichgewicht durch Arbeiten ,,unter Riickfluss*
erreicht, d.h. ein Teil der zugefiihrten thermischen Energie wird stindig durch Kondensation
der siedenden Komponente am Riickflusskiihler durch Kiihlwasser abgefiihrt. Eine Energie-

bilanz solcher Systeme ist demzufolge durch die bendtigte Kiihlenergie zu erweitern.

Moglichkeiten des alternativen Energieeintrags
Im Folgenden sind einige Moglichkeiten des alternativen Energieeintrags zusammengestellt:

@ Chemische Wandlungen durch Rontgen- und Gammastrahlung
@Plasmachemie
@Photochemie
@®Mikrowellen-assistierte Chemie
@®Mechanochemie

@Sonochemie

Die unterschiedlichen Frequenzbereiche des elektromagnetischen Spektrums (EMS,

Abbildung 1) haben grofe Bedeutung fiir den Energieeintrag in chemische Reaktionen.

Abb. 1: Elektromagnetisches Spektrum
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Der Einsatz von Strahlung im UV/VIS-Bereich (150 bis 800 nm) zur Initiierung chemischer
Reaktionen ist seit langem bekannt. Die Photochemie ist ein eigenstindiges Arbeitsgebiet der
Organischen Chemie [2]. Photoreaktionen bilden eine Grundlage fiir die Existenz des Lebens
auf der Erde (Photosynthese). Eine Reihe groBtechnischer Prozesse wird durch UV/VIS-
Strahlung initiiert (Sulfochlorierung, Photonitrosierung, Photochlorierung). Die Energie eines
Photons im vorgenannten Bereich des EMS kann sowohl fiir Aufbau- (Synthese-) als auch fiir
Abbaureaktionen genutzt werden. Hier bestimmen wie in vielen anderen Gebieten der Chemie
die Reaktionsbedingungen das Ergebnis der Umsetzung. Fiir weitere Details sei auf die

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

Mikrowellen-assistierte Reaktionen und Prozesse: Hintergrund

Die Grundlagen der Mikrowellentechnik wurden unmittelbar vor Beginn des zweiten
Weltkrieges entwickelt. Ab etwa 1970 kam es zur Anwendung von Mikrowellenstrahlung im
Bereich der Lebensmittelindustrie. Im Laufe der achtziger Jahre kam die Anwendung im
Labor- und Prozessbereich dazu. Die ersten chemischen Reaktionen im Sinne der organischen

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

Interessanterweise wurde im Fall des Mikrowelleneinsatzes in der Synthesechemie eine Ener-
giequelle fiir Forschungszwecke eingesetzt, die bereits millionenfach zum Kochen, Warm-
halten von Speisen, Trocknen u. 4. genutzt wurde [6]. Die hierfiir vorhandenen Gerite zeich-
neten sich durch einen gewissen Sicherheitsstandard im Umgang mit elektromagnetischer
Strahlung aus, waren und sind aber fiir die Durchfiihrung chemischer Reaktionen unter GLP

(Gute Labor-Praxis) —-Bedingungen nur bedingt geeignet.

Ein intensiv bearbeitetes Einsatzgebiet von Mikrowellen im chemischen Labor ist die
Extraktion (microwave assisted extraction — MAE) zur Bestimmung von organischen
Schadstoffen in verschiedenen Matrices sowie zur Isolierung und priparativen Gewinnung

von Naturstoffen. Die MAE gewinnt als eine Alternative zur klassischen Soxhlet-Extraktion
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an Bedeutung, da letztere mit langen Versuchszeiten und hohem Losemittelbedarf verbunden
ist. Dieser Effekt ist auf eine durch Drucksteigerung hervorgerufene Siedepunktserh6hung des

eingesetzten Extraktionsmittels zurlickzufiihren [7].

Mikrowellen-assistierte Reaktionen und Prozesse: Grundlagen

Die physikalischen Grundlagen der Mikrowellenstrahlung beruhen auf vergleichsweise

einfachen GesetzméBigkeiten und sollen im Folgenden kurz beschrieben werden.

Die Wellenldnge A, (oft genutzt: 12.24 c¢m) steht mit der Frequenz (entsprechend: 2.45 GHz)
iiber Gleichung (5) in Verbindung. Dabei gibt die Frequenz die Anzahl der Schwingungen des

elektrischen bzw. magnetischen Feldes in einer Sekunde an [8§].

10 # ? (5)

Der Vorgang, nach dem Materie Mikrowellenenergie aufnimmt, wird als dielektrisches
Heizen bezeichnet [9]. Eine wichtige Eigenschaft dabei ist die relative Beweglichkeit der
Dipole und die Féhigkeit, sich entsprechend der Richtung des elektrischen Feldes zu
orientieren. Andern sich Betrag und Richtung des elektrischen Feldes mit der Zeit, so éndert
sich auch die Orientierung der Dipole. Molekiile, die ein permanentes Dipolmoment haben,
sind imstande, sich durch Rotation ganz oder teilweise in die vom Feld vorgegebene Richtung
auszurichten. In Gasen und Fliissigkeiten kdnnen Molekiile im Takt mit Feldfrequenzen von
10° Hz und mehr rotieren [10], jedoch der Umkehr des elektrischen Feldes nicht beliebig
schnell folgen. Bei Anregung mit Hochfrequenzstrahlung ab etwa 10° Hz findet die
Umorientierung der Molekiile nicht mehr gleichzeitig mit der Feldumkehr statt. Es kommt zur
Phasenverschiebung und damit zum dielektrischen Verlust. Entscheidend ist hierbei neben
dem Dielektrizitatskoeffizienten (Permittivitdt) die Groe (Masse) der angeregten Molekiile.
Feldenergie wird auf das Medium iibertragen. Die elektrische Energie wird in kinetische bzw.
thermische Energie umgewandelt. Als propéddeutisches Modell fiir diesen Vorgang wird
meistens das der molekularen Reibung herangezogen. Fiir eine groe Zahl polarer Substanzen

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

Eine vereinfachte Darstellung des Mechanismus der Erwédrmung polarer Lésungsmittel durch

Mikrowellenstrahlung wird am Beispiel des Wassermolekiils in Abbildung 2 gegeben. Das
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sich schnell dndernde elektrische Feld der Mikrowellenstrahlung fiihrt zur Rotation der
Wassermolekiile. Infolge dieses Vorganges findet eine "innere Reibung" im polaren Medium
statt, die zur direkten, nahezu gleichmifigen Erwdrmung des Reaktionsgemisches fiihrt.
Andererseits flihren Reflexionen und Brechungen an lokalen Grenzflichen zu sogenannten
"Hot Spots" und verursachen einen in der Literatur allerdings differenziert diskutierten
"Superheating"-Effekt, welcher zu lokalen Uberhitzungen fiihren soll [11].

Abb. 2: Energieiibertragung durch Mikrowellenstrahlung am Beispiel des Wassermolekiils
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Die Einkopplung der Mikrowellenenergie in das Medium ist von den dielektrischen Eigen-
schaften des zu erwdrmenden Stoffes abhingig, d.h. davon, wie stark die Mikrowellenstrah-
lung am Durchgang durch einen Stoff gehindert wird [10]. Ein Mal3 dafiir ist der relative
Dielektrizitétskoeffizient €, der fiir jeden Stoff und Zustand charakteristisch ist. € steht mit
der Kapazitit C, d.h. mit der Fahigkeit elektrische Energie zu speichern, liber Gl. (6) in
Verbindung:

~ C

[}

Co ©)
€. wird im elektromagnetischen Feld durch einen imaginédren Teil i€,”" nach Gl. (7) erweitert
(i*=-1):

Der dielektrische Verlustfaktor €’ (auch als dynamischer Dielektrizititskoeffizient

bezeichnet) wird erhalten, wenn die eingestrahlte Mikrowellenenergie mit der tatsdchlich in
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eine Probe eingekoppelten verglichen wird. €, ist von der dielektrischen Leitfdhigkeit 0 und
von der Frequenz fiiber GI. (8) abhingig:
AN d

e ®)

Der Grad der Energieeinkopplung in ein Reaktionssystem wird von beiden Gréfen €, sowie

€.~ bestimmt und als Dissipationsfaktor D = tan & bezeichnet, Gl. (9):

D s tan/ |5 — ®)
[ 1
tan/ | ~— o

X
Der Dissipationsfaktor definiert die Fiahigkeit eines Mediums, bei gegebener Frequenz und
Temperatur elektromagnetische Energie in Warmeenergie umzuwandeln. Er kann auch als ein
Mal fiir die Eindringtiefe x der Mikrowellenstrahlung in ein Material verstanden werden und
verhélt sich umgekehrt proportional zu x (GI. 10). Definitionsgemafl wird unter der Eindring-
tiefe der Wert verstanden, bei dem noch 37 % (1/e) der urspriinglich eingestrahlten Mikro-
wellenleistung vorhanden sind. Da die Eindringtiefe wie auch der Dissipationsfaktor stark
temperaturabhéngig sind, ist das bei der Auslegung von Reaktoren insbesondere fiir industri-
elle Anwendungen mit in die Betrachtung einzubeziehen. Der Dissipationsfaktor ist je nach
der Energieeinkopplung (Ionenleitung oder Dipolrotation) von verschiedenen Faktoren
abhingig und direkt proportional der Ionenkonzentration, Ionengréf3e, Mikrowellenfrequenz
und Viskositdt des reagierenden Mediums. Der Dissipationsfaktor von Wasser und der
meisten organischen Substanzen nimmt mit steigender Temperatur ab, d.h. die Einkopplung
von Mikrowellenstrahlung in Wasser verschlechtert sich bei hoheren Temperaturen. Damit

nimmt die Eindringtiefe der Mikrowellenstrahlung zu.

Die Dielektrizitatskoeftfizienten sind fiir eine Reihe von Stoffen, wie z.B. organische und
anorganische Verbindungen sowie Kunststoffe, Keramiken, Wachse, Gliaser und Lebens-
mittel, in der Literatur dokumentiert (z.B. [12]). Fiir einige gebriduchliche organische Verbin-
dungen sind auch die Abhingigkeiten der Dielektrizititskoeffizienten von der Temperatur

bekannt und tabelliert [12]. Umfassende Kenntnisse fehlen allerdings.

Abb. 3: Wechselwirkung von Mikrowellenstrahlung mit Materie
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Absorption Transmission Reflexion

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie wird durch die drei ver-
schiedene Vorgénge der Absorption, Transmission und Reflexion charakterisiert (Abb. 3,
[13]). Stoffe mit hohem Dielektrikum fiihren zu starker Absorption von Mikrowellen und
damit zu einer starken Erwarmung des Mediums. Das bedeutet, dass €,"" und damit tan & grof3
und die Eindringtiefe der Mikrowellenstrahlung in das Medium klein ist. Es kommt zu einer

optimalen Energieeinkopplung in das System.

Wird die Mikrowellenstrahlung von der Materialoberflidche reflektiert, erfolgt keine oder nur
eine sehr geringe Energieeinkopplung. Die Temperaturerhbhung im Material ist meist zu
vernachléssigen. Dies trifft vor allem fiir Metalle mit hoher elektrischer Leitfahigkeit zu. Um
zu verhindern, dass Mikrowellenstrahlung nach auBlen dringt, sind Mikrowellengeréite im
Inneren mit einer Metalloberfliche verkleidet (Prinzip des Faradayschen Kéfigs). Da aber
auch hier Wechselwirkungen mit den begrenzenden Oberfldchen erfolgen, wird auch in leeren
Mikrowellensystemen die eingestrahlte Energie in so kurzen Zeiten ,ausgeldscht
(Aufheizung der Begrenzungsflichen des Mikrowellenraumes), dass keine Abklingzeiten

messbar sind.

Unpolare Stoffe zeigen nur geringe Wechselwirkungen mit den sie durchdringenden Mikro-
wellen und sind so als Materialien zum Reaktorbau geeignet. Dazu zdhlen neben Quarz,
hochreinem Aluminiumoxid (Korund) und einigen speziellen Glassorten vor allem Kunst-
stoffe. Wihrend Polyethylen und Polypropylen auf Grund des niedrigen Erweichungspunktes
nur fiir die duBeren Reaktorteile geeignet sind, konnen Fluorpolymere auf Grund ihrer
Temperatur- und Chemikalienbestidndigkeit auch fiir die direkt mit heilen Reaktions-

gemischen in Kontakt stehenden Teile genutzt werden.

7


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/de/deed.de

NOP ‘ @ @ @ @ http://www.oc-praktikum.de

Wegen der weit verbreiteten Nutzung der Mikrowellen im Bereich der Kommunikations-
technik sind nach internationalen Vereinbarungen fiir die weiteren Anwendungen nur einige
wenige Frequenzbereiche zugelassen [6]. Diese sogenannten ISM-Frequenzen sind in der

Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Gemil internationaler Vereinbarungen zugelassene ISM-Frequenzen
(ISM - frequencies for industrial, scientific and medical use)

Frequenz Wellenldnge
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 MHz (125 MHz 1.36 cm

® in Deutschland nicht zur Benutzung freigegeben
Die seit einigen Jahren vorangetriebene Entwicklung technischer, speziell fiir chemische

Anwendungen geeigneter Systeme hat die Moglichkeiten der mikrowellen-assistierten
Reaktionsfiihrung relativiert, aber auch so viele Vorteile aufgezeigt, dass ein zunehmendes
Interesse an der Uberfiihrung dieser Methode in den technischen Mafstab zu beobachten ist.
Bei allen Diskussionen um die Vorteile des mikrowellen-assistierten Leistungseintrages in
chemische Reaktionen und Prozesse ist stets zu bedenken, dass die Energie von Mikrowellen
viel zu gering ist, um chemische Reaktionen im Sinne der StoBtheorie direkt zu initiieren. In
Tabelle 2 sind unterschiedliche Bindungsenergien und relevante Frequenzen gegeniiber-

gestellt.

Tabelle 2: Vergleich von Bindungsenergien ausgewihlter kovalenter Bindungen und des
Energiegehaltes von Mikrowellenphotonen unterschiedlicher 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 1.2x10°
Mikrowellen f = 2.45 GHz 1.0x 10°
Mikrowellen f= 300 GHz 1.2x10°
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Technische Moglichkeiten zur Durchfithrung mikrowellen-assistierter
Reaktionen und Stofftrennungen

Eine Vielzahl von Herstellern (z.B. Hitachi, Panasonic, Sharp, Siemens) produziert weltweit
unterschiedlichste Typen von sogenannten Haushaltsmikrowellendfen (domestic microwave
oven), welche sich in GroBe, Leistung und Ausstattung unterscheiden, aber alle iiber einen
geschlossenen, mikrowellendichten Innenraum (cavity) verfiigen (Bild 1). Die meisten dieser
Haushaltsmikrowellen6fen arbeiten mit einer Strahlung von 2.45 GHz. Ursache hierfiir liegt
in der kostengiinstigen Herstellung der Magnetrone als Erzeugung von Mikrowellenstrahlung.
Dabei ist in Haushaltsmikrowellengerdten die Homogenitdt des Feldes relativ gering, aber
stets ausreichend fiir die vorgesehenen Zwecke der Speisenzubereitung. Oft sind auch o. g.
Gerite gleichen Typs mit aufeinander folgenden Seriennummern in der Feldverteilung nicht

vergleichbar.

Bild 1: Beispiel eines handelsiiblichen Hausmikrowellenofens

In solchen Systemen wurden die ersten Versuche zur mikrowellen-assistierten Synthese
durchgefiihrt. Die vorhandenen Gerdte zeichneten sich durch einen gewissen Sicherheits-
standard im Umgang mit der elektromagnetischen Strahlung aus, waren und sind aber fiir die
Durchfiihrung chemischer Reaktionen nur bedingt geeignet. Die Festlegung und Kontrolle der

Versuchsparameter ist auf die Begrenzung des Leistungseintrages und der Bestrahlungszeit

9


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/de/deed.de

NOP ‘ @ @ @ @ http://www.oc-praktikum.de

beschrinkt (Annahme einer dquidistanten Leistungseinteilung). Messungen von Druck und
Temperatur sind mit enormen Problemen verbunden, was den Vergleich mit konventionellen
Reaktionen erschwert und zu Spekulation {iber nichtthermische (oder Mikrowellen-) Effekte
Anlass gibt. Die Steuerung erfolgt lediglich iiber den Leistungseintrag ohne eine Temperatur-

begrenzung.

Die Nutzung von Haushaltsmikrowellengerite fiir chemische Reaktionen im Labor und

fiir Ausbildungszwecke wird aus Sicherheitsgriinden ausdriicklich nicht empfohlen.

Eine weitere Entwicklungslinie nutzt seit etwa 15 Jahren Mikrowellen zur Durchfiihrung von
Aufschlussreaktionen, in erster Linie mit dem Ziel des Totalaufschlusses von Proben
unterschiedlichster Art als Probenvorbereitung fiir Elementaranalysenverfahren (AAS, ICP-
MS). Eine Reihe von Verfahren auf diesem Gebiet sind mittlerweile als Standardvorschriften
von der US-amerikanischen Umweltschutzbehérde EPA (Environmental Protection Agency)
zugelassen [16].

Dafiir wurden Mikrowellensysteme entwickelt, welche den erforderlichen Sicherheitsstandard
im Umgang mit elektromagnetischer Strahlung und mit aggressiven Chemikalien bei hohen
Driicken und Temperaturen vereinen. Diese Systeme arbeiten ebenfalls bei einer Frequenz

von 2.45 GHz und werden tiber ein spezielles Software-Programm gesteuert.

In der Entwicklung von Mikrowellensystemen fiir Anwendungen in der Organischen Chemie

sind zwei Richtungen zu erkennen:

Zum einen geht der Trend in die Entwicklung kleiner Gerdte bzw. sehr spezieller Anwen-
dungssysteme. Die kleinen Geréte gestatten Reaktionen von mmol-Mengen in relativ kurzer
Zeit (wenige Minuten) bei vergleichsweise hohem Energieeintrag. Diese Geréte verfiigen iiber
kleine Mikrowellen-Applikatorrdume (etwa 1 L) oder haben eine Einbaudffnung fiir den
Reaktor direkt im Wellenleiter, in welchen oft nur kleine, geschlossene Reaktoren in Form
von GC-Vials genutzt werden konnen. Diese Systeme sind fiir den organischen Chemiker von
Vorteil, wenn lediglich nach einer Ja/Nein-Antwort beziiglich des Versuchsergebnisses zu
fragen ist. Werden weitergehende Fragestellungen etwa nach genauen und vergleichbaren
Reaktionsbedingungen, der Kinetik oder Erweiterung der Synthese auf 0.1 mol Produkt
(Faktor 100) laut, so versagt diese Gerdatekonfiguration. Eine didaktisch erfolgreiche Ausbil-

dung ist mit diesen im Wesentlichen als ,,black box‘“ ausgelegten Systemen ggf. nur einge-

10
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schrankt moglich. Zu Vertretern dieser Entwicklungslinie zéhlt die Fa. Personal Chemistry
(S) mit den mit unterschiedlichen Automatisierungsgrad ausgestatteten Gerdten der EMRY S-
Linie, die inzwischen nicht mehr existierende Fa. Prolabo (F) mit den als ,,echte” monomode
Systeme ausgelegten Gerdten der ,,Synthewave‘“-Reihe und das ,,Discovery*“-System der Fa.
CEM (US). Einige der derzeit verfiigbaren und fiir organische Synthese nutzbare technische
Mikrowellensysteme sind in Tabelle 3 gegeniibergestellt.

Neben den bis jetzt genannten Gerdten wird nun kommerziell auch ein modulares Baukasten-
system fiir unterschiedliche Reaktoren angeboten (ETHOS-System der Fa. MLS GmbH /
Milestone srl). Abhdngig von den jeweiligen Erfordernissen gestatten diese Gerite durch Ein-
satz unterschiedlicher Reaktoren in einem Grundgerit eine flexible Reaktionsfithrung, die es
erlaubt, die Vorteile der Mikrowellenenergie zu nutzen und gleichzeitig die Reaktionspara-
meter exakt zu beschreiben. In diesem Baukastensystem konnen Reaktionen im mmol- bis
zum mol-MaBstab durchgefiihrt werden, aber auch die Uberfiihrung von Batchreaktionen in
ein kontinuierliches System ist denkbar, was fiir einige Reaktionstypen bereits erprobt wurde
[17, 18]. Vom Grundsystem abgeleitet, wird ein Anfingersystem mit vereinfachter Mess-
technik (PRAKTIKA) angeboten. Die maximal zur Verfligung stehende Leistung betrigt
1000 W (im PRAKTIKA-System 800 W), welche in 10 W—Schritten dosiert werden kann.

Tabelle 3: Aktueller Vergleich verfiigbarer Mikrowellensysteme fiir synthetische Arbeiten

Haushaltmikro- | Emrys ™ Discovery ™ ETHOS ™ MR
wellengerit 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 etwal L etwal L 428 L
max. Leistungs- |etwa 50 W/L  |etwa 300 W/L etwa 300 W/L | etwa 23 W/L
dichte im leeren

11
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Ofen

Reaktions- max. 100 gbei |{<20g <50¢g bis 3000 g

malstab trockenen reaktorabhingig
Reaktionen

Die Geridte verfiigen Tlber unterschiedliche Moglichkeiten der Temperaturmessung,
umfassende Regelmoglichkeiten des Energieeintrags und iiber Spezialreaktoren zum sicheren
Umgang mit Chemikalien. Fiir Anwendungen im Bereich der Synthesechemie stehen alle aus
dem konventionell betriebenen Labor bekannten Reaktoren zur Verfiigung. Generell miissen
aber Metallteile im Innenraum vermieden werden, Ausnahmen werden an entsprechender

Stelle diskutiert.

Die Versuchsbedingungen eines Mikrowellenexperiments hdngen von den technischen Daten
des Mikrowellengerits ab. Um exakte Anleitungen fiir erfolgreiche und sichere Mikrowellen-
reaktionen im organisch-chemischen Praktikum erstellen zu kdnnen, musste fiir die Aus-
arbeitung der NOP Laborexperimente ein Gerit ausgewdhlt werden. Alle Versuche wurden
mit dem Gerdt ETHOS der Firma MLS GmbH, Leutkirch, durchgefiihrt. Das Gerét erfiillt alle
an die Sicherheit und Technik gestellten Anspriiche fiir Laborexperimente. Die folgenden
Angaben beziehen sich nur auf dieses Gerét und passendes Zubehor. Prinzipiell sind alle im
NOP beschriebenen Mikrowellenversuche aber natiirlich auch mit anderen Mikrowellen-
gerdten anderer Hersteller durchfiihrbar. Leistungs- und Versuchsparameter, technische
Anleitungen und Sicherheitshinweise miissen dann iiberpriift und entsprechend angepasst

werden.

In Bild 2 ist das Grundgerét (hier ETHOS MR der Fa. MLS GmbH Leutkirch/Allgéu) mit
Riickflussapparatur gezeigt. Der einzige Unterschied zur herkdmmlichen Riickflussapparatur
ist das Glasverbindungsstiick, welches den Kolben im Mikrowellenraum mit dem Riickfluss-
kiihler auBlerhalb des Mikrowellenfeldes verbindet. Diese Apparatur ist beliebig durch
Zusatzteile wie Tropftrichter, Wasserabscheider, Destillationsbriicken oder KPG-Riihrer zu
erginzen, welche in der Regel auBerhalb des Mikrowellensystems mit Hilfe von Claisen-

Aufsitzen eingebaut werden.
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Bild 2: Mikrowellensystem ETHOS MR mit Riickflussapparatur
(Temperaturmessung mit faseroptischem Sensor)

Mit diesem Gerét wurden die in Tabelle 4 zusammengestellten Versuche durchgefiihrt. Dane-
ben sind zum Vergleich die mit konventionellen Methoden durchgefiihrten Reaktionen ange-

geben.

Neben den ,,normalen” Riickflussapparaturen wurden auch Spezialreaktoren mit interner
Luftkiihlung entwickelt. Es stehen sowohl Einzel- als auch Mehrfachreaktoren in Rotoren zur
Verfligung, so dass neben Reaktionsoptimierungen auch Gruppenarbeiten moglich sind. In
Bild 3 sind ein Einzelreaktor, ein 8-fach-Rotor und ein 15-fach-Rotor mit 20 mL-Reaktions-
gefdBlen dargestellt. Die Temperaturmessung kann sowohl tiber Faseroptik als auch IR-Senso-
ren erfolgen. Die Luftkiihlung erfolgt liber die Beliiftung des Mikrowelleninnenraumes und

spezielle Zufiihrungen.

Bild 3: Reaktoren mit internem Luftkithler zum Einsatz in technischen Mikrowellen
systemen der Typen ETHOS und PRAKTIKA

Bild 3a: Einzelreaktor Bild 3b: 8-fach-Riickflussrotor MMR 8 mit
faseroptischer Temperaturmessung
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Bild 3c¢: 15-fach-Riickflussrotor fiir Gruppen-
Versuche oder Parallelsynthese

Mit diesen Reaktorsystemen konnen die zur Durchfilhrung in einer Riickflussapparatur
beschriebenen Versuche im 1-10 mmol MafBstab bzw. als Parallelversuche durchgefiihrt
werden. Ein Vorteil ist die Nutzung der Beliiftung des Innenraumes des Mikrowellensystems
fiir Kiihlzwecke und die spezifische Luftfiihrung zur Kiihlung von Reaktor oder Luftkiihler.
Bei Einsatz dieser luftgekiihlten Systeme ist allerdings eine gewisse Erfahrung im Umgang
mit Mikrowellenenergie und der Steuerung mikrowellen-assistierter Reaktionen erforderlich,

so dass diese Apparaturen dem Fortgeschrittenen-Praktikum vorbehalten sein sollten.
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Fir die Erweiterung des nutzbaren Temperaturbereiches liber den Siedepunkt des jeweils
genutzten Losungsmittels hinaus stehen eine Reihe vergleichsweise einfacher Druckreaktoren
zur Verfligung, welche primir fiir Aufschlusstechniken entwickelt wurden, aber auch hervor-

ragend zur Durchfithrung organischer Synthesen geeignet sind.

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

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

Bild 4c: Mikrowellenautoklav mit 500 mL Reaktionsbehélter
(mechanische oder magnetische Riithrung, Inert-/Reaktionsgaszufiihrung,
interne Kiihlung)
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In Bild 4 sind sowohl Einzelreaktoren als auch in Rotoren integrierte Mehrfachreaktorsysteme
gezeigt, welche ebenfalls zur Reaktionsoptimierung unter Variation der molaren Zusammen-
setzung, aber auch wiederum fiir Gruppenversuche im organischen Praktikum genutzt werden
konnen. Die Kunststoff- oder Glasreaktoren sind bis zu einem Reaktionsvolumen von 50 mL
je nach Material im Temperaturbereich bis 280 °C und bis zu einem Druck vom etwa 40 bar
nutzbar. Druck- und Temperaturmessungen erfolgen in einem Leitgefd. Mit diesen Reakto-
ren durchgefiihrte Versuche sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Daneben sind zum Vergleich

die mit konventionellen Methoden durchgefiihrten Versuche angegeben.

Bei Uberfithrung von Versuchen aus Riickflussapparaturen in Drucksysteme ist eine genaue
Kenntnis der Reaktionsabldufe und der damit verbundenen physikalischen Daten erforderlich.
Gleiches gilt fiir MaBstabsvergroBerungen und die Uberfiihrung von mikrowellen-assistierten

Reaktionen in kontinuierliche Prozesse.

Neben den eigentlichen chemischen Reaktionen ist auch eine Reihe von thermischen Stoff-
trennprozessen bzw. deren Kombination mit chemischen Umsetzungen im Mikrowellenfeld
problemlos durchfiihrbar. Zu nennen sind hier Extraktionen, unterschiedliche Formen der
Destillation (Rektifikation, Reaktivdestillation, Wasserdampfdestillation), Trocknen und

Calcinieren sowie Umkristallisieren. Dazu wurden spezielle Reaktoren entwickelt (Bild 5).

Bild 5: HeiBBextraktions-Filtrations-System
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Vorteile des mikrowellen-assistierten Prozesses sind die Zeitersparnis, die genaue Tempera-
tursteuerung direkt im Destillationssumpf bzw. im Extraktor und die sichere Beherrschung

der eingesetzten Energie.

In Tabelle 6 sind einige Beispiele fiir thermische Stofftrennprozesse im Mikrowellenfeld
zusammengestellt. Anhand dieser Beispiele wird klar, dass die Mdglichkeiten des Einsatzes
von Mikrowellen im Syntheselabor nicht auf die eigentliche Reaktion beschrinkt sind,
sondern allgemein fiir Prozesse nutzbar sind, welche eine hdhere Temperatur benotigen.
Dieser Umstand erfordert aber den Einsatz technischer Mikrowellensysteme und schlie3t - auf

Grund der technischen Gegebenheiten - Haushaltsmikrowellengeréte aus.

Versuchsprotokoll zu Reaktionen und Prozessen im Mikrowellenfeld

Beim Studium der Literatur zu mikrowellen-assistierten Versuchen stellt man fest, dass nur in
wenigen Fillen die Reaktionsbedingungen so gut beschrieben sind, dass es ohne Schwierig-
keiten moglich ist, die Reaktion auch in einem anderen als dem beschriebenen System nach-
zuarbeiten. Oft fehlen wichtige Angaben, wie Ansatzgrofe, maximale Temperatur und

Leistungseintrag.

Analoge Angaben sind bei allen Prozessen, z.B. zur Aufarbeitung von Reaktionsgemischen,
ebenso erforderlich. Wahrend die Nutzung von konventionellen Energiequellen weitgehend
als quasinormiert gilt, ist die Durchfilhrung einer mikrowellen-assistierten Reaktion bzw.
Stofftrennung stark gerdte- und substanzabhdngig. Dem muss durch eine sehr genaue

Beschreibung der Reaktionsbedingungen Rechnung getragen werden.

17


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/de/deed.de

NOP ‘@@@@

http://www.oc-praktikum.de

Tabelle 4: Vergleich von mikrowellen-assistierten und konventionellen Synthesen

(Riickflussapparatur)

Mikrowellen-assistierte

Mikrowellen-assistierte

konventionelle Reaktion,

Reaktion Reaktion - Literatur Literatur und eigene
Vergleichsversuche
Toluolnitrierung
74T: Eisbad + 74T: Eisbad +
max. 60 °C Raumtemperatur
7t:0.5h + 1 min 77:05+2h

7#AnsatzgroBe: 100 mmol
7“Molverhiltnis: 1 : 1.5
7#Aktivator: Schwefelsiure
7Ausbeute: 88 %

7#AnsatzgroBe: 100 mmol
7“Molverhiltnis: 1 : 1.5
72Aktivator: Schwefelsidure
7#Ausbeute: 75 % [1]

Acetalisierung von 3-Nitro-
benzaldehyd mit Glycol
74T: 50 min

74t 130 °C

7#AnsatzgroBe: 100 mmol
7“Molverhiltnis: 1: 1.5
72Kat.: p-Toluolsulfonsiure
7~Ausbeute: 91 %

72T:2-3h

74t: Riickfluss mit Cyclohexan
7#AnsatzgroBe: 100 mmol
7“Molverhiltnis: 1: 1.1

7#Kat.: p-Toluolsulfonséure
7xAusbeute: 92 % [2]

Friedel-Crafts-Acylierung:
Fluorescin-Synthese

72T: 220 °C

72t: 30 min

7#AnsatzgroBe: 135 mmol
7“Molverhéltnis: 4quimolar
7AKat.: -

7#Ausbeute: 82 %

72T: 170 °C

i 10h

7#AnsatzgroBe: 135 mmol
72“Molverhéltnis: dquimolar
7#Ausbeute: 73 % [3]

72T: 180-210 °C

7t 1-2h

7#AnsatzgroBe: 0.1 mol
7“Molverhaltnis: dquimolar
72Kat.: ZnCl, (50 mmol)
7#Ausbeute: quantitativ [4]

Synthese von
Kupferphthalocyanin

72T: 200 °C

74t: 30 min

7#AnsatzgroBe: 4.5 mmol
7“Molverhiltnis: 18.4:3.6 : 1
72Kat: (NH4).Mo0O,
7#Ausbeute: 93 %

72T unbekannt

77t 4.5-7 min

7#AnsatzgroBe: 0.05 mol
7“Molverhiltnis: 18.4:3.6: 1
72Kat: (NH4),MoO,
7*Ausbeute: 86 %

72T 200 °C

72t: 30 min

7#AnsatzgroBe: 4.5 mmol
7*Molverhiltnis: 18.4:3.6 : 1
72Kat: (NH4).Mo0O4

7#Ausbeute: <10% [6]
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|(Haushaltsrnikrowellenofen)[5] |

Knoevenagel-Kondensation:
72Ty: 110 °C/20 min

T>: 140 °C/5 min
7#AnsatzgroBe: 0,25 mol
7“Molverhiltnis: dquimolar
7#Kat.: AcOH/Piperidin

(15/30 mmol)

7#Eintopf-Reaktion
7#Ausbeute: 72 %

72T: 110 °C

7A:2-6h

7#AnsatzgroBe: 0,5 mol / 150

mL Benzen

7#Molverhéltnis: dquimolar

7#Kat.: AcOH/Piperidin
(30/60 mmol)

72Dean-Stark-Apparatur

7#Ausbeute: 75 %[6, 7]

Acetylsalicylsdure

72T: 140 °C

74t 60 sec

7*AnsatzgroBe: 0.2-1.0 mol
7“Molverhiltnis: 1: 1.2
7Kat: ©

i#Ausbeute: 92 %

72T: 120-130 °C

72t: 90 sec

7#AnsatzgroBe: 15-150 mmol
7“Molverhiltnis: 1:>1

72Kat.: @

7*Ausbeute: keine Daten [8]

74T: 140 °C

2t 2h

7#AnsatzgroBe: 1 mol
7“Molverhéltnis: 1: 1.2
?%Kat.: H2SO4
7#Ausbeute: 85 % [6, 9]

Kondensation von Benzoin mit
Harnstoff

74T: 150 °C
72t 11 min

7#AnsatzgroBe: 94 mmol
7“Molverhéltnis: 1 : 3.5
7*Ausbeute: 74 %

72T: unbekannt

74t: 3-5 min
7#AnsatzgroBe: 10 mmol
7“Molverhiltnis: 1 : 3.5
7*Ausbeute: 65 %
(Haushaltsmikrowellenofen)
[10]

72T 180 °C

72t: 60 min
7#AnsatzgroBe: 4.7 mmol
7“Molverhiltnis: 1 : 3.6
7#Ausbeute: 70 % [6, 11]

Literatur zu Tabelle 4
[1]

1979
[2]
[3]
(4]

York 1982, 584-595
[5]
[6]
[7]

Testreaktionen, FSU Jena,

A. Shaabani, J. Chem. Res. (S), 1998, 672-673

ITUC, Jena 2002

Aufl., korr. Nachdruck, Wiley-VCH, Weinheim 1999, 502

18-24
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[9] Lit. [7] 444-445
[10]  J.-C.Feng, Qu.-H. Meng, Y. Liu, L. Dai, Org. Prep. Proc. Int. 1997, 29, 687-689
[11] B.K. Yong, S. K. Chung, K. L.Chang, J. Heterocyclic Chem. 1994, 31, 1653-1656

Tabelle S: Beispiele fiir die Anwendung von Druckreaktoren fiir mikrowellen-assistierte
Reaktionen im Vergleich zu konventionellen Reaktionen

Mikrowellen-assistierte

konventionelle Reaktion,

Literatur und eigene Vergleichsversuche

Reaktion
Biginelli Reaction
FAT: 110 °C
74t: 20 min

7#AnsatzgroBe: 0.1 mol

723 % Harnstoffiiberschuss
7“Molverhiltnis: 1.03:1:1
7Katalysator: HCI/EtOH 25 mL
7*Ausbeute: 75 %

72T: 80-90 °C

7at: 4-8h

7#AnsatzgroBe: 0.01 — 1 mol
7zhoher Harnstoffiiberschuss
72Molverhiltnis: unterschiedlich
7K atalysator: HCI/EtOH
7#Ausbeute: 78 % [1]

72T: 25°C

712 h

7#AnsatzgroBe: 0.05 mol
7250% Harnstoffiiberschuss
7*Molverhiltnis: 1,5 : 1:1
7#Katalysator: HCI/EtOH 5 mL
7#Ausbeute: 70 % [2]

Fischer-Glycosidation von Glucose mit
Methanol

72T: 140 °C

72t: 40 min

7#AnsatzgroBe: 27 mmol
7“Molverhiltnis: 1: 37

7#Katalysator: Acetylchlorid
7*Ausbeute: quantitativ [3]

7AT: 70-75 °C

72t 8-24 h

7#AnsatzgroBe: 0.01 - 10 mol
72Molverhiltnis: unterschiedlich

72K atalysator: verschiedene Sauren
7#Ausbeute: 80 % [2, 4]

Polykondensation von [ -Caprolactam
7AT: 200°C

72p: 50 bar

74t 45 min

7*xAnsatzgrofe: 25 mmol

72H,0: 10-25 mmol

7#Ausbeute: 80 %

72T: 250°C

72p: >1 bar (Ampulle)

i 4h

7#AnsatzgroBe: 25 mmol
7#Katalysator: HCI (1 Tropfen)
7#Ausbeute: nicht bestimmt [5]
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Literatur zu Tabelle 5:

[1] P. Biginelli, Gazz. Chim. Ital. 1893, 23, 360-416

[2]  Testversuche, FSU Jena, ITUC, Jena 2001-2002

[3] M. Nichter, B. Ondruschka, W. Lautenschlager, Synth. Commun. 2001, 31, 1277-1283
[

4] K. Hill, W. von Rybinski, G. Stoll (eds.), “Alkyl Polyglycosides”, VCH, Weinheim 1997, 1-
22

[5] Autorenkollektiv, ,,Organikum: organisch-chemisches Grundpraktikum®, 20., bearb. und erw.
Aufl., korr. Nachdruck, Wiley-VCH, Weinheim 1999, 625

Tabelle 6: Beispiele von mikrowellenassistierten Stofftrennprozessen

Mikrowellen-assistierter Prozess | Anwendung

Reaktivdestillation Reaktor: Glasdestillationapparatur mit Fiillkérperkolonne

T: bis 150 °C, Vakuum bis 100 mbar

AnsatzgrofBe bis 2 L Reaktionsgemisch

- Umsetzung von hoheren Carbonsduren mit

Acetanhydrid zu Essigsdure und héheren Carbonséiure-
anhydriden

- reaktive Veresterung von tert. Alkoholen mit Carbonsaure-
anhydriden

Wasserdampfdestillation Reaktor: Glasdestillationapparatur

Zeit: 30 min flir 250 mL Destillat

keine zusétzliche Dampfquelle erforderlich
(Phenolnitrierung)

- Gewinnung von etherischen Olen (Lavendel, Hanf)

Rektifikation Reaktor: Glasdestillationapparatur mit Fiillkdrperkolonne
T: bis 150 °C, Vakuum bis 100 mbar

AnsatzgroBe bis 2 L Reaktionsgemisch

- Feinreinigung von Carbonsédureanhydriden

Extraktion I Reaktor: 6-fach Hochdruckrotor [1]

T=120°C, t <20 min

Probenvorbereitung zur Bestimmung von Aromaten im
Boden

Extraktion II Reaktor: Heiflextraktions-Filtrations-System
Heil3extraktion von Produkten,
Gewinnung von Naturstoffen aus Pflanzen

Umkristallisation bzw. Reaktor: Riickflussapparatur
HeiBlextraktion unter Normaldruck

Literatur zu Tabelle 6
[1] a) U. Niichter, B. Ondruschka, H. G. Struppe, M. Niichter, Chem. Technik 1998, 50, 249-252,
b) C. Struppe, M. Niichter, B. Ondruschka, Chem. Technik 1999, 51, 127-129
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