Labortechnik m Synthese

SO, aus der Mikrowelle

Synthesegase im Labormalstab selbst erzeugen

Der Einsatz von Gasen in der Synthese chemischer Verbindungen spielt nicht nur in
der technischen Produktion eine Rolle, sondern auch im LabormaRstab bendtigt
man solche Synthesegase. Lesen Sie, wie die Mikrowellentechnik dabei hilft, die

richtige Gasmenge herzustellenuLRIcH LAMPE*, FLORIAN SZILLAT* UND HELMUT RITTER*

erade im LabormaRstab ist der Ein-
Gsatz von Gasen zur Synthese mit
einem hohen Aufwand verbunden
und wird daher wenn moglich vermieden.
Dies ist inshesondere darauf zuriickzufiih-

ren, dass meist nur geringe Mengen des
jeweiligen Synthesegases bendtigt wer-

1 Laborapparatur zur Erzeugung
von Schwefeldioxid in der Mikro-
welle und direkter Weiterleitung
des Gases in ein mit Myrcen ge-
fiilltes Reaktionsgefdfs

36

den und somit die Anschaffung und La-
gerung von entsprechenden Druckfla-
schen einen eher unverhaltnismaRigen
Aufwand darstellen. Als Alternative bietet
sich die Zersetzung oder Umsetzung von
Feststoffen zu den gewiinschten Gasen
an, da hierbei die notwendigen Edukte
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meist einfach zu lagern und handhaben
sind. Weitere Vorteile ergeben sich durch
den Einsatz moderner Mikrowellentech-
nik, da hierdurch insbesondere thermi-
sche Zersetzungen sicher und energieef-
fizient durchgefiihrt werden kénnen. Die-
ses Verfahren konnten wir bereits an der
Zersetzung von Natriumhydrogencarbonat
zu Kohlenstoffdioxid demonstrieren [1].
Ebenso ist die hier gezeigte Erzeugung
von Schwefeldioxid durch mikrowellenin-
duzierte Zersetzung von Natriumdisulfit
méglich. Die Nutzung des so gewonnen
Schwefeldioxides kann beispielsweise als
Comonomer in Polydiensulfonen oder
durch den Einsatz als Schutzgruppe fiir
Diene mittels [4+1]-Cycloadditionen ge-
nutzt werden.

Arbeit ohne Wasser moglich

Die konventionelle Erzeugung von Schwe-
feldioxid im LabormaRstab erfolgt mittels
Kipp'scher Apparatur durch die Umset-
zung von Natriumsulfit mit einer starken
Siure, wie z.B. Schwefelsdure. Fiir die
Herstellung mittels moderner Mikrowel-
lentechnik eignet sich dagegen Natrium-
disulfit, da hier die thermische Zerset-
zung schon bei moderaten Temperaturen
induziert wird. Ein bedeutender Vorteil
der Mikrowellen-Variante ist zudem die
Mdglichkeit unter Ausschluss von Wasser
zu arbeiten und so auch empfindliche Re-
aktionen durchfiihren zu kénnen. Dies ist
bei der Sdure-basierten Variante nicht
moglich, da zum einen die Reaktion
selbst Wasser freisetzt und zum anderen
auch die Sdure immer einen gewissen An-
teil Wasser enthilt. Durch die Zugabe ei-
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2 Mit Wasserstoffperoxid-Losung vorbe-
handeltes Kaliumiodid-Stérke-Papier (L.);
Entfirbung des Teststreifens nach Uberlei-
ten von Schwefeldioxid (r.)

nes hochsiedenden Lésemittels kann wei-
terhin die Warmeverteilung im Mikrowel-
lengefdR verbessert werden. Der Nachweis
des hergestellten Schwefeldioxides konn-
te durch die Entfarbung von Iod-Stérke-
Papier erbracht werden (s. Abb. 2).

Das so gewonnene Schwefeldioxid kann
beispielsweise in der Synthese von Myr-
cenol - einem Duftstoff mit zitrusartigem
Geruch - eingesetzt werden. Hierbei
agiert es als Schutzgruppe, da es im Rah-
men einer [4+1]-Cycloaddition mit der
Dien-Funktion von Myrcen zu einem cyc-
lischen Sulfon reagiert und somit bei der
weiteren Umsetzung mit wassriger Schwe-
felsdure das Auftreten von Nebenproduk-
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ten vermindert. Die Abspaltung der
Schutzgruppe kann abschlieRend durch
eine Retro-Diels-Alder-Reaktion erfolgen,
wodurch das erwiinschte Myrcenol erhal-
ten werden kann [2].

Eine weitere Anwendung besteht in der
Copolymerisation von Dienen mit Schwe-
feldioxid. Die  dabei  gebildeten
Poly(diensulfone) depolymerisieren im
Gegensatz zu Poly(vinylsulfonen) erst bei
erhdhten Temperaturen und stellen somit
eine interessante Alternative im Bereich
der Polysulfone dar. Die Stabilitdt der so
erhaltenen Polymere ldsst sich weiter ver-
bessern, indem die Doppelbindung im Po-
lymerriickgrat hydriert wird und somit die
thermisch induzierte Depolymerisation
verhindert wird. In Abbildung 3 ist die
Copolymerisation von Isopren mit Schwe-
feldioxid dargestellt. Das so gewonnene
Poly(isopren-sulfon) zeichnet sich durch
eine hohe Bestandigkeit gegeniiber Lose-
mitteln (Chloroform, Tetrahydrofuran,
Aceton und weitere) aus [3].

Zusammenfassung

Die Bereitstellung von Schwefeldioxid
mittels moderner Mikrowellentechnik bie-
tet im Bereich der Laborsynthesen somit
viele niitzliche Vorteile. Insbesondere die
Echtzeitsteuerung der Zersetzungsreakti-
on von einfach zu handhabenden Fest-
stoffen und die Mdglichkeit, unter Aus-
schluss von Wasser arbeiten zu kénnen,
zeichnen dieses Verfahren aus. Am Bei-
spiel der Myrcenol-Synthese und dem Ein-
satz von Schwefeldioxid als Comonomer
kann gezeigt, welche vielseitigen Einsatz-

_LP-TIPP = zur Schwefeldioxid-Erzeugung

Fiir den praktisch arbeitenden Chemiker bieten mikrowelleninduzierte Zersetzungs-
reaktionen von Feststoffen zu den entsprechenden Synthesegasen eine neue Mdg-
lichkeit der Synthesefiihrung. Am Beispiel der [4+1]-Cycloaddition des Dufstoffes
Myrcenol kann gezeigt werden, wie durch moderne Mikrowellenreaktoren klassische
Synthesemethoden effizienter, sicherer und kostengiinstiger gestaltet werden kén-
nen. Die Erzeugung des notwendigen SO, kann dabei einfach durch den mikrowel-
leninduzierten Zerfall von Natriumdisulfit in Losung erfolgen.
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DIGITAL: Mehr zu diesem Thema finden
Sie unter dem Stichwort ,,CEM Synthese” auf
www.laborpraxis.de.

EVENTS: Im Mai 2015 veranstalten die
Unternehmen Retsch, CEM und Agilent in
Osterreich mehrere kostenfreie Praxisseminare
zum Thema ,Elementanalytik von Feststoffen
in Theorie und Praxis” (weitere Infos unter
www.cem.de im Bereich Seminare & Kurse.



