
L a b o r t e c h n i k    S y n t h e s e

36� November 2015  LABORPRAXIS

* U .  L A M P E  U N D  P R O F .  D R .  D R .  H . 
C .  H .  R I T T E R :  Institut für Organische Che-
mie und Makromolekulare Chemie, Heinrich-Hei-
ne-Universität Düsseldorf, 40225 Düsseldorf, Tel. 
+49-211-81-14788

1 A) Reaktionsmi-
schung bei der kon-
ventionellen, Alumini-
umchlorid-katalysier-
ten Synthese; B) klare 
Schmelze nach Reak-
tion mit der Mikro-
wellenmethode
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Milde Effizienz
Acrylierte Phenole durch effiziente, lösemittelfreie Kondensation

Der Einsatz moderner Mikrowellenverfahren bietet in der organischen Synthese 
oft nennenswerte Vorteile und ermöglicht ein effizientes Arbeiten. Eine Friedel-
Crafts-Alkylierung am elektronenreichen Aromaten verdeutlicht die Vorteile und 
liefert interessante Monomere.	 U L R I C H  L A M P E  U N D  H E L M U T  R I T T E R *

Die Verwendung moderner Mikrowel-
lenverfahren im Bereich der organi-
schen Synthese hat sich zu einem 

etablierten Standard entwickelt und bie-
tet gegenüber den konventionellen Syn-
thesemethoden häufig Vorteile in Bezug 
auf Geschwindigkeit, Ausbeute und Ener-
gieeinsatz [1]. Am Beispiel der Umset-
zung von Phenol bzw. seiner Derivate mit 
N-Hydroxymethylacrylamid konnte klar 
gezeigt werden, dass die Kondensations-
reaktion unter vergleichsweise milden 
und lösemittelfreien Bedingungen inter-
essante Monomere ergeben, die beson-
ders für die radikalische Homo- und Co-
polymerisation geeignet sind.

Friedel-Crafts-Alkylierungen in 
der Mikrowelle
Konventionell werden Friedel-Crafts-Alky-
lierungen mit N-Hydroxymethylacrylamid 
an Aromaten meist mit Aluminiumchlorid, 
Schwefelsäure oder para-Toluolsulfonsäu-
re als Katalysator durchgeführt [2][3][4]. 
Zudem sind Lösemittel und Reaktionsdau-
ern von überwiegend mehr als einer Stun-
de notwendig. Bei der Anwendung des 
Mikrowellenverfahrens ergab sich in den 
folgenden Beispielen, dass kein Lösemit-
tel notwendig ist und dass die Nutzung 
von Oxalsäure als Katalysator das Arbei-
ten unter relativ milden Reaktionsbedin-
gungen ermöglicht. Die angewendeten 
Reaktionsbedingungen sind insbesondere 
im Hinblick auf unerwünschte Nebenreak-
tionen, welche beispielsweise bei der 
Aluminiumchlorid-katalysierten Synthese 
auftreten, vorteilhaft. 
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2 Reaktionsschema der Umsetzung von N-Hydroxymethylacrylamid mit Phenol 
unter Mikrowellenbedingungen

A) B) 
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Die Umsetzung von Phenol mit N-Hyd-
roxymethylacrylamid (s. Abb. 2) ist dabei 
der Ausgangspunkt für weitere Reaktio-
nen mit substituierten Phenol-Derivaten 
[5]. Die Reaktion liefert dabei sowohl die 
einfach substituierten ortho- und para-
Produkte als auch das zweifach substitu-
ierte Bisacrylamid zu ungefähr gleichen 
Anteilen. Das bei der Kondensation frei-
gesetzte Wasser kann bei Reaktionstem-
peraturen von über 100 °C durch einfa-
ches Verdampfen dem Reaktionsgleichge-
wicht entzogen werden. Zudem ist mit 
maximal 50 W Leistung während der Auf-
heizphase und der insgesamt sehr kurzen 
Reaktionszeit nur ein geringer Energie-
aufwand für die Synthese notwendig. Dies 
führt zu Effizienzvorteilen gegenüber dem 
klassischen Erhitzen des Reaktionsansat-
zes im Heizbad und die sehr kurze Reak-
tionszeit senkt zudem die Wahrschein-
lichkeit, dass es zu einer unerwünschten 
vorzeitigen Polymerisation kommt. Zwar 
ist hier eine Auftrennung des Produktge-
misches mittels Säulenchromatographie 
notwendig, aber der Aufwand hierfür ist 

im Vergleich zu Aluminiumchlorid-kataly-
sierten Synthesen wegen der geringeren 
Neigung zur Bildung von Nebenprodukten 
deutlich verringert (s. Abb. 1). Die einfach 

3 Ausgewählte mit N-Hydroxymethyl-acryl-
amid umgesetzte Xylenole
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substituierten Produkte können dabei als 
(Co-)Monomere in Polymerisationen An-
wendung finden und das zweifach substi-
tuierte Produkt bietet sich zur Bildung 
von Netzwerken an.  

Eine weitere Möglichkeit besteht darin, 
Xylenole als substituierte Vertreter des 
Phenols mit N-Hydroxymethylacrylamid 
umzusetzen [6]. Xylenole werden als Aus-
gangsstoffe für Antioxidantien, Pestizide 
und Pharmazeutika genutzt und bieten 
somit ein interessantes Anwendungsspek-
trum. Die Funktionalisierung mit einer 
Acrylamido-Gruppe soll hier exemplarisch 
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Der Einsatz moderner Mikrowellenverfahren bietet in der organischen Synthese oft 
nennenswerte Vorteile und ermöglicht somit ein effizientes Arbeiten in Synthesela-
boren. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, konnte die Anbindung von Acrylamido-
methyl-Gruppen an Phenol bzw. an Methylphenole effektiv in der Mikrowellen-Ap-
paratur durchgeführt werden. Diese in der Literatur wenig beachtete Reaktion am 
elektronenreichen Aromaten könnte für praktische und wissenschaftliche Folgear-
beiten sehr interessant sein.

L P - T I P P  Acrylierte Phenole einmal anders
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an 2,4- und 2,6-Xylenol gezeigt werden 
(s. Abb. 3). 

Mikrowellensynthese erhöht 
Ausbeute deutlich
Aufgrund des Substitutionsmusters der 
ausgewählten Xylenole ist im Gegensatz 
zum Phenol nur jeweils eine Substitution 
in ortho- bzw. para-Position möglich und 
die Umsetzung der Xylenole wurde analog 
zur Substitution des Phenols durchge-
führt. Die Reaktion von 2,6-Xylenol mit 
N-Hydroxymethylacrylamid liefert hierbei 
gemäß massenspektrometrischer Untersu-
chung (GC/MS) der Reaktionsmischung 
einen fast quantitativen Umsatz und nach 
einmaligem Umkristallisieren kann bereits 
ein sehr reines Produkt mit einer Ausbeu-
te von ca. 75% d.Th. erreicht werden. Die 
Ausbeute übertrifft damit die literaturbe-
kannte Ausbeute für das Rohprodukt um 
23 Prozentpunkte und die Mikrowellen-
methode ist somit ein deutlicher Fort-
schritt gegenüber der konventionellen 
Synthese [6]. Auch im Fall des 2,4-Xyle-
nols kann durch die Synthese in der Mik-
rowelle eine Erhöhung der Ausbeute von 
ca. 60% auf 70% d.Th erreicht werden 
und die Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung gestaltet sich mit einmaligem 
Umkristallisieren ebenso einfach. 

Funktionalisierte Xylenole für 
Polymerisationsreaktionen
Die so gewonnenen funktionalisierten Xy-
lenole lassen sich als Comonomer in Po-
lymerisationsreaktionen nutzen [6]. Die 
Terpolymerisation des funktionalisierten 
2,6-Xylenols mit Styrol und n-Butylacrylat 
liefert beispielsweise ein entsprechendes 
Phenol-funktionalisiertes Polymer. Die 
Wirkung einiger Xylenole, beispielsweise 
als Antioxidans, lässt sich so gegebenen-
falls auf ein polymeres System übertragen 
oder andererseits könnten physikalische 
Parameter des entstehenden Polymers ge-
zielt eingestellt werden.	 n

or minute]-[(4,5-dihydroxy-1,2-phenylene)

bis(methylene)]bisacrylamide microspheres. 
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4 Dipl.-Chem. Olga Maiatska an der Mikrowellenapparatur zur Umsetzung neuer phenoli-
schen Edukte mit N-Hydroxymethylacrylamid in der Schmelze
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5 Reaktionsschema der radikalischen Terpolymerisation des acrylierten 2,6-Xylenols mit n-
Butylacrylat und Styrol [6]

PRINT: Die Mikrowellentechnik lässt sich im 
Labor vielseitig einsetzen. In der LP 11/2014 
lesen Sie ab S. 48, wie Sie dabei hilft, Klär-
schlamm, Wasser und Abwasser schnell und 
einfach zu analysieren.

DIGITAL: Mehr zu diesem Thema finden Sie 
unter dem Stichwort „CEM Mikrowellensyn-
these“ auf www.laborpraxis.de.


