
(Organische Chemie)

a Die erst€ Arb€it über Mikrowel-
len(Mw)-b€schleuniSte organische
R€aktionen stammt aus d€m Jah.
teao.\') oie lrbeitsgruppen u""
Gedye ünd Giguere fühten die
Umsetzüngen unter erhöhtem
Druck durch. Die Methode hat sich
Bsch etabliert, wie eire große zahl
an Übersichtsartikelnr) und eine
R€ihe von Bücher/r"!) beleger
Allerdings könden Ansätze ünter
erhöfrtem Druck bei u ontrollier-
ter Mw-Erhitzung leicht explodie-

a5*�

MWr Gßpfit, 120 W 1rün
ÖM: R0ctn!s, OO h

Mw-umeßrüEte Synrhes€n b€i
Nomaldruck in rosungF) tanden
aus praktischen crunden bislang
weniS Beachtung. obwohl au€h im
olTenen Gefäß Mw-B€strahlung Re-
aktionen bes€hleunigt. Di€ses Phi-
rcmen hat zu der Annahme g€fühn,
dass es k€inen thernisch€n Mw-Ef-
fekt gibr.to) Die Mw-Besrahlung
von ReaktioDsarsätz€n ist mehr als
nur ein€ H€izmethod€ - sie beruht
auf ein€r sel€ktiv€n Anregung pola-
rer Reagenzien durch "dielectric
healing' auf rnolekularer Ebene.

Mikrowellensynthesen

unter Normaldruck

Ob E teftildung oda btymefitqtion, die dircke Aktivhrung der Reqgenzien im Mlkro-

wetlenJeld rühtt bei vieten Reqktionttypen zu enormer 2eiterspamis und bessercn

Ausbeutm nd lann sogor Reqktionsa äufe wfündem.lnner höufiger gelingen mkhe

Umtet2ungen auch in ofrenen c4äßen.Itet Eneryieeintag durch rükrortfr,ten ak Altumotiw

,u konventionellen Heiztechniken tückt zunehmend in dos Blickleld der Synthetikel

 l

,o

0
MW 95.C,7  h ,92  %
Olb.d: 05'C, 7 h,47 %

o
A^^-+ ^ l l

Die ersten Reaktionen unter Nor-
ruldruck wurden in offenen ceh-
ßen, z. B. Erlenmeyerkolbe, in
haushaltsüblichen Mw-öfen ohne
Lösungsmikl durchgeführt.{b) Die-
s "tro{kene" Mw-Chetnie tührte
durch nichr zu kontrollierende Auf-
heizung 2u kaum repmduzierbarer
Resultaen und war dghalb wenig
€rtolgeich. Die einfachen Ge.är€
bsryen außerden ein Sicherheitsrßi"
ko. 5o solte b€ispielswei* eir kon-
vendoneues Kühlsystem außerhatb
d€s Ot€ns Gefahren durch br€Dbar€
Drnpf€ vemeiden hdfen.''

. Mingos et al.7) habed modifiziert€
Mikrowell€ngera& für Arbeiten un-
t€r Nornaldruck b6chneb€n. Die
€rsten Geräte fi]r ein sicheres tuber
ten im MW"Feld bei normalem
Druck brachte die französische Fir-
M Prolabo auf den Markt. Mitder-
we e sind alle Pat€nte und Mi!.ro-
welldtechrologien von Pmlabo im
B6itz von cEM. t') Die n€uen käufli-
chen Gerät€ erlauben Rektionen in
ofienen Standardgctäßen unter
Rückfluis od€r mit Wass€rab€chei
dea aber auch bei höheren Druck
und erhöhten TempeEturen im ge,
schlossenen Gla+Autoklaven. ln'si,
tu-Tempemur- und DruckEesun-
gen, vednderbare Rühr8e*hwin'
digkeit€n und variable Mwliistung
sind jetzt nöglich und verb€ssem

Näch ch tenäusderchemie l53 lMa i2o0s  Mgdchde
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die Re.ktiorekontrolle. Aufgmd

der hohen Betriebssicherheit sind
solche Computer-unterctützt€n Ge-
räte zun€hmend in Forschungslabo'
ratonen und in der Produktion 2ü

Die folgended B€ispiele zeiSen auf,
welche Möglichkeiten sich mit Mw-

unterstützto or8anischm Reaktlonen
unter Normaldruck erö&En.

mw-uit.rdillrtG Re.ktlon.n
untar l{ormaldiuck

a Mw-Bestrahtung wirkt sich güns-
tiger auf viele T}?€n chemisch€r R€-
aktion€n aus als konvantionele Hei-
zung.rl) oazu gehoren flydrolysen,
Bitdung von Estem und Ethem,
oxidationen und HydrierunSen,
netaltorganische Reakrionen, Unla-
gerungen und lsomerisierungen,
Enzym-katarysi€rte Reaktioned und
Pollmerisationen, rrJn

Oryonb.h. frtnttonnaalon n

Diels"Alder-Reaktionen zeiSen
vw-rtfekte auf.{d t5 16) Die polare
carbonylgruppe des Dienophils
agiet dabei als eine Art Antenn€ tttr
die Mw-Bestrahlung. Nach Berlan et
al.t' ist de" U*"t der R€aktion
von 2,3-Dimethylbutadi€n mit M€-
thylvinylketon bei Sleicher Tern-
pentur (95'c) achtnal höher, wenn
nicht konventionel riber ein Ölbad.
sond€m mit Mikrowellen geheizl
wird (Abbildung r). Entsprechend
readen Anthracen mit Diethylinale-
at in Xylol vi€rnal so schnell,rr und

üin)
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MW: 600 W 227 $,7nin, E7%
Öbad: 227'C, 7 rin,20 %

PhCHTN'MqCr
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Rsamomdauor AuBb€utä
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Mw'Efült b.i d.l

MW: 30 W 180 t,5 itn, 03 * Erh'n!'thet'wo
öb.dl llo t, 5 rdn, al 96 FMr.Lttutl .
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tBUOK

M W :  4 5  W  1 9 2 . C , 1 6 m i n , 9 4  %
Olbsd:200'c ,20 min,  73 %

,4bt 3. die aMlog€ UmsetzunS mir Dierhyl-
ttw-Eflikt bel det fumarar verläuft in sehr kurz€r
tsonetisierung w Zeir.ts)

Die Etherslmhes€ unrer MW-B€-
strahlung gelingt in wenigen Minu-
len entweder mit dem Alkohol od€r
deln entsprechenden Halogenid
(Abbildung4).'D

Diether von FunnderiEten und
wenig Ektiven langkettigen Halo-
genkohlenwßersrollen sind unler
Mw-BesEahlung bei Nomldruck
mil Ph6entransferkatal]eror€n ohne
L6un8smitrel zugän8lich. Die Aue
beuten sind dabei deudich höher als
bei herköbnlicher Reaktioc$jhrung
(Abbildung :).5h)

MwBestrahlüng umer Normal-
druck is! auch bei der Slmlhese von
Heteroq/clen von Vorteil. Bei der
Knoevenagel-Kondensalion von Sa-
licylaldehyd mit EthylmaloMr in
Cegenwart von Piperidin beispiels-
weise erhöht Mw-Besmhlung die
Reaklionsgeschwindigkeir um mehr
als das Doppelte (Abbildung 6).'o)

Substituierte 2,Oxazoline sind
wichtige heterocyclisch€ ZMschen-
stulen in der Phamatorschung. Die
klassische SFthese di€ser P.odükre
erfordert hohe Tempemturen und
die azeotmpe Entlemung des enrste,
henden Wassers. Durch MW-Be,
strahlung bei Normaldruck kann der
2-Or,azolinrirs einfach 0ber eine
nichFkatalyt$he, lösungsmiltel-
fr€le Methode genÄß Abbildung 7
slnthetisien werden.'q)

Auch lsomerisierüngen unter
Mw-Bestrahlung €negten Autmerk,
samkeil- so isom€nsien z. B. EuSe-
nol Mw-unteßrürzl zu IsoeuSenol.
Die Reaktion gelingr lösungsniuel,
lr€i mi1 Kaliumjtei-buroxid und €i
nem Pha*ntransferkatalystor (Ab-
bildungs).'3'

EnzymkotalW

Unsetzungen mit Eüymen lin-
den normaleveise in wässrigen
oder organischen Lösungsmiueln

bei g€maßigten Tempemuren statt.
Die* Bedingungen sird ze.ar wich-
rig, um die Aktivitär der Bio&atalye-
toren zu erhalten, sie haben aber la.-
g€ Reaklioruzeiren zur Folge. Auch
hier kann MW Benmhlung von Vor-
teil sein. Loupy er al. setzreü dß En
zymsystem Novozym 5P435 (Candi
dd-Äntar.li.a-Lip6€. rrÄgerfüien)
zur TRn.ung von rac€mischem
I-Phenylerhanol ein.r') Die* gelang
durch Um6!€rung lösungsmirelf r€i
unter MwB.strahlung (^bbildung

9). Üb€mschenderweis war die
Enantioselekrivitär der Reaktion hö-
her als bei konventioneller War-
mezutuhr, bedingt durch die be-
schleunigte Entfemung des Wasseß

PowqttnflBett

Die Pollnerchemi€ prolitiert
ebentalls von der Mw-Technik. Po-
laR Gruppen in detr Äusgangs$rb-
staP€n b€gußtigen auch hier dle
Absorplion der Mw-srmhlen. Di6
emöglicht schnelle utrd konlrollier-
te Pollm€risadon sovie Hnnung der
systeme." )r) nei eofmerqnthen
war die Mw-BestEhlung als Merho-
de firr freie und konrrolliene radika-
lisch€ Polymenerion soMe auch tür
nngöffnende Polymerisation im Vi-
si€rti) ln den neisren Fell€n reagier-
ten die Systeme deudich schneller
als bei konvendoneller Reakrions-
führung.

Gourdenne unrersuchle 1979
die Mw-unteßdt2te freie ddika,
lische Polymerisation an Beispiel
der VemeEurg eines ungesartiSren
Polyesters mit sryrol.z{t vier Jahre
später konue er Hydrcxyerhyl,
mettEcrylat durch MW-Bestrahlung
ohne Zusatz eines radikalischen
lnitiatoß polymerisieren.'�{b) Die
T€mpeEtuwerltuf€ für beide Reak-
donen, die Mw-unkrsrützte und
die themische Polymerisatiod, wa-
ren gleich, obwohl die Mw-Poly-
merisation erheblich $hneller ver-
lief. Eine Reaktionsb6chleunigung
trat auch bei der Mw-akrivierren
Polymerisadon von Methylmeth-
acrylat, Styrol und Merhylacrylat
aut Es zeigten sich sogar ähnliche
Umselzungsraten für un!erschiedli-

o

Ar^oH ,r*$n --------- o,-<l- l ,o"'Nf

"/

MW 200"C.10 min,80€5 %
Olbad:200 "C,10 min, < 5 %

Ver€sterungen unter MWBedin-
gunC€n in offenen Gefäßen verlau-
fen glau. da das W6ser leichr ent-
femt weden kann.l'tte) teispiels-
weis€ velliet die nucl€ophile Ver-
esterung von 4-substituiener Ben-
zoesäure minuPn*hnell in siru mir
Base und Phasentransferkatal'saror
(Abbildung 2).'"'�

Auch bei der Umserzung von
n-Octylbrcmid ni! der weniger reak-
dven Terephthal*ure (Abbilduns l)
lrat der beschleunigende E$ekr der
MW-Bestrahlung klar zurage.'q)

Nachrichtan au!derchem e l5e Ma 200s lw'sd.h.de
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OH o
+ crnrsÄoA

upass. .^k"l
\l 

"'
n1..Ococ?Hls

öö"",
\,? Abb e

MWI gO W. gO.C. j0 ntn. 43 %, 1OO % tsom€r E enzynkatatytiqt n

Ölbadr 90 "C, 10 lnin, .10 %, 50 % lsomor E uneneruns.

l Hche Mw-Leistungsstufetr (200 und
5oow).'")

Kftzlich bedcht€ten P.ittd et al.
rrber die Synthese von Methacryl-

aniden und die nachfolgede Poly-
merisation der Monom€re in einem
Mikrowe[enofen bei Notmt-

druck.zti6) oie ltethacrylmide ent-

standen as Methacrylsaure ünd den

entsprechenden Aminen in ernem
schrin (Abbilduns r0). Diese n€uen

Monomer€ wrden, ünter Zts E

von 2.2 -AzoisoburFoniril (AIBN)

als lnitia[or, durch Mw-Bestrahlung

Bei der entspEchenden Mw-
unterstützten radikalischen Poly-
merisation von Äcrylsäure in Ge-
genwart von Hexylamin oder Ben-
zylamin bildet sich in situ ein Co-
polyner aüs Acrylsäure und Acryl'
anid.")Ahnlich sind die Ergebnis'

se im Falle der Umsetzung von Me-

thacrytsäure mit chiral.m (R!

I'Ph€nylethylamin.r6") Kinetische

Vergleiche der R€aktionen unter
MwBestrahlung mit iletren unter
konvendonellen Heizm€thoden er-
gaben eine wesentlich höhere Se-

lekrivirät der Mw-ünterstürzten
Reakrion (Abbildung lI). ln einem

Schritt entstand aus (Meth)acryt_

säur€ und den Amin ein opdsch

Eine gaEe Reihe von For-

schungsgruppen hat sich nit Mw

unteßtüt2ten ridgölFrcnden Poly-

merisanonen beschäftigt. ta) kola et
al. haben die Mögtichkeit aüIgez€igt,
Pü(s-caprolacbtr) durch Mw-Be-
stEhlüng bei Temperatüren von 150
bis 200'C und zusatz von Wasser
odei &rtandiol als ltritiator herzu-
stellen. Die ringoffnende Polymeri-
etion konnte von 12h bei nonnaler
Heizung (r10"C) auf2h in der Mi-
kowelle (150, 200'C) beschleünigt
werden. Di€ Eigenschaften des

"Mw-Polymers" ahneltetr den€n des
konventionell hergestellten Poly-

+.o

)n"' MW AIBN
H2N{.Hi! -

o
16%

abb.1a.
Mw'untqttint'!

)-'\l-tr\Lf, l , n , 1 , m s r n t ' h 6 e u n r P o t r -

o- -oH 
oil NH

cdqß Metl6.ryldhl.lü.

""'J-

O

J[ AIBN
r )

4nr
' ö

\4

",inl *-", 1fi.

MW: 1a0w'1a0'c ,15m|n,93%
Ölb€d: 140'c, 15 nin, 12 %

MW; 1210 ry 120 'C , 30 min, 30 %
10 % (m) 65 % (n), 25 % {p)

(ürzlich unteßuchten Pitter et
al- die Kinetik der Mw-un|€rstüu-
ten lebenden katiotrischen Poly-
merisation von 2-Phenyl-2-oxaz olin
itr si€dendem Bugaonilril ünler
Nornaldruck.'�T) Die Reaktion wur-
de durch die Mw-Bestrahtung min"
dGtens um den Faklor 3 b€schl€u-
rigt. De! lebende Chankter der Po-

\Eerisation blieb dabei €rhalten
(Abbildung l2).

MW: 90W, 125'c ,60mln,80%
Olbäd: 125'C,60min, 52 %

zulimm.nfaarünt und autbll.l

a Milaoweli€n-B€strahlung nacht
viele Uns€tzungen schneller. wich-
lig für den SFthetiker ist, dG sich
der große Zeiwon€il firr viele Reakti-

oßt)?en mil n1rr g€ringem Autuad
und einfach handzuhabendm Gerä-

ren unter Normaldruck erziel€n Läst.
Die meisten Mikrowellen'An-

wendungd Mren bislang zwar auf

Näch chtenäusderchemie t3|Mai200slwwwgd.h.de
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Forschungslabors beschrenkt, doch
sind bereits Gerate entwickelt wor'
d€n, die im Durchflusstertabren
Synthelen auch im Kilogmmm-
Maßsrab emoglichen.a)
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