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Microwave-Induced Reactions of Organic Substrates in the Cage of Zeolites

Microwave irradiation of compounds 1, 7, 15, 19, 23, and 24
adsorbed on Y zeolites has been studied. The reaction rate of
the corresponding rearrangement, dehydrogenation and de-

hydration is dramatically enhanced as compared with reac-
tions under thermal conditions.

Die Entwicklung von Verfahren zur Katalyse chemischer Reak-
tionen durch Adsorption an der Oberfliche und in Hohlrdumen
anorganischer Materialien wie z. B. Zeolithen und Tonmineralien
wird viel Aufmerksamkeit gewidmet?. Man kann generell feststel-
len, daB Reaktionen an einem lesten Trigermatcrial zwar unter viel
milderen Bedingungen ablaufen als in homogener Phase, in vielen
Fillen aber trotzdem noch eine Reaktionstemperatur von 200 bis
400°C notwendig ist?. Nachteilig ist dabei auch der schlechte Aus-
tausch von thermischer Energie bei den Reaktionen auf einem festen
Trigermaterial im Vergleich zu einer homogenen Reaktionsfiih-
rung. Dieses ungilinstige Verhalten 148t sich in vielen Fillen durch
den Einbau von katalytisch wirksamen Zentren an der Oberfliche
des Trigermaterials und dadurch bedingte niedrigere Reaktions-
temperaturen vermeiden ¥,

Prinzipiell 148t sich aber auch der schlechte Austausch von ther-
mischer Energie umgehen, wenn man die fiir die Reaktion nétige
Energie durch Finstrahlen mit UV-Licht® oder Mikrowellen direkt
dem Substrat zufiihrt.

Gelingt es, durch die Mikrowellen-Einstrahlung ein Molekiil im
Zeolith-Kédfig oder auf einem anderen Trigermalerial anzuregen,
so diirfte sich dies durch eine viel kiirzere Reaktionszeit, bessere
Produktausbeute bzw. Selektivitit und einen eventuell wirtschaft-
licheren Energieverbrauch bemerkbar machen,

Durch die Entwicklung von neuen Mikrowellen-Reaktoren®
sowie regelbarer Mikrowellen-Quellen hat diese Art von elektro-
magnetischer Strahlung in letzter Zeit immer breitere Anwendung
bei chemischen Reaktionen gefunden®.

Wenig beachtet ist dabei die Mdglichkeit der Anregung von or-
ganischen Substraten, die zuvor an anorganischen Festkorpern ad-
sorbiert wurden .

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Wechselwirkung
von Gastmolekiilen im Hohlraum von Zeolithen® untersuchten wir
den EinfluB von Mikrowellen. Hier berichten wir iber unsere Er-
gebnisse bei durch Mikrowellen-Bestrahlungen ausgelosten Reak-
tionen an einigen ausgesuchten Beispielen.

Adsorbiert man Citronellal (1) an aktivierten Y-Zeolith und be-
strahlt anschlieBend in einem handelsiiblichen Mikrowellengerit
(500 W, 2.45 GHz) fiir 3 Minuten, so erhdlt man die isomeren, cy-
clischen Alkohole 2 und 3 mit 89% bzw. 6% Ausbeute und einem

Gesamtumsatz der Reaktion von 95%. Daneben entstehen ca. 5%
des dehydratisierten Folgeprodukts 6

Fiihrt man die gleichc Reaktion unter thermischen Bedingungen
(30 h, 180°C) durch, so erhilt man in einer wenig selektiv ablau-
fenden Reaktion die Produkte 2—5 im Verhiiltnis von 60:5:20:15%.
Der Vortcil der Mikrowellen-Bestrahlung wird noch deutlicher,
wenn man dies mit dem Ergebnis der thermischen Behandlung der
am Zeolith adsorbierten Substanz vergleicht. Erhitzt man die be-
ladene Zeolith-Probe auf 140°C, so lassen sich nach 5 h bei einem
Umsatz von 85% 50% 2, 22% 3 und 4.5% 5 nachweisen. Erst nach
21 h bei der gleichen Temperatur erreicht man 98% Umsatz mit

60% 2, 17% 3 sowie 8% 5
o =
N

Wird Allylphenylether (7) im Zeolith-Kifig adsorbiert und an-
schlieBend 4.5 min bei 500 W bestrahlt, so erhdlt man bei einem
Umsatz von 95% 45% 8, 10% 9 und 23% 10. Offensichtlich kon-
kurriert hier eine durch die Aciditit des Zeolith bedingte anschlie-
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Bende sdurekatalysierte Isomerisierung bzw. Cyclisierung mit der
Claisen-Umlagerung.

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir auch bei der Mikrowellen-Be-
strahlung von Allyl(4-ethylphenyljether (11) und Allylguajacolether
(15). 11 isomerisiert bei einem Umsatz von 95% nach 4.5 Minuten
zu 53% 12. Daneben entstehen 5% 13 und 16% Benzofuran-De-
rivat 14. Analog 145t sich 15 durch 5min. Bestrahlung bei 90proz.
Umsatz zu 45% in 16, 15% in 17 und 20% in 18 tberfiihren.
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Erwartungsgemil eignet sich diese Methode gut zur Dehydra-
tisierung. So 148t sich Cyclohexanol beispielsweise durch Adsorp-
tion an Zeolith und eine anschlieBende Mikrowellen-Bestrahlung
(6 min) mit 55% Umsatz und einer Selektivitit von 35% zu Cy-
clohexen umsetzen; die thermische Reaktion an Kieselgel-Kontakt
erfordert dagegen Temperaturen von iber 300°C . 2-Methylcy-
clohexanol (19) 148t sich durch 7min. Mikrowellen-Bestrahlung zu
22% in 20 und 10% in 21 umwandeln. Auf dhnliche Weise wird
auch das im Halcon-Verfahren'! in grofleren Mengen anfallende
1-Phenylethanol (22) zu Styrol dehydratisiert (5 min; Umsatz 75%).

Dotiert man Zeolith mit oxidierenden Reaktionszentren, so sind
auch Oxidations-Reaktionen moglich. Aus Tetralin (23) erhilt man
so durch Adsorption an ,,oxidierendem* Zeolith (Na-Y und 30%
CuO) und anschlieBender 8min. Mikrowellen-Bestrahlung bei ca.
65proz. Umsatz 60% Naphthalin. Thermische Behandlung einer
solchen Probe zeigt nach 21 h bei 160°C keinen Umsatz. Reines
CuO 148t sich aufgrund seiner zu starken Mikrowellen-Absorp-
tion ! nicht als Triigermaterial verwenden. Ein Austausch der Na® -
Ionen im Zeolith gegen Cu?®-lIonen (Cu-Gehalt 4.9%) zeigt eine
deutlich geringere dehydricrende Wirkung,
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Auch Terpinen (24) 1dB8t sich mit einem Gemisch von Na-Y-Zeo-
lith und CuO leicht dehydrieren (5 min; > 95% Umsatz, 70% 25);
als Nebenprodukt fillt Toluol (10%) an.

Diese Resultate demonstrieren eine betrichtliche Erhdhung der
Reaktionsgeschwindigkeit, induziert durch die Bestrahlung mit
Mikrowellen. Allerdings, bedingt durch die Aciditit von Zeolith
selbst, konnten in manchen Fillen die Folgereaktionen nicht un-
terdriickt werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unter-
stiitzung und Herrn Direktor Dr. Martin Pape, BASF Aktienge-
sellschaft, fiir die freundliche Spendc von Zeolith.

Experimenteller Teil

Mikrowellen-Quelle: Zur Bestahlung mit Mikrowellen wurde ein
im Handel erhiltliches Gerat der Firma AEG des Typs FX 112 Z
verwendet. Dieses besitzt eine Leistung von max. 500 W bei einer
Sendefrequenz von 2.45 GHz (Magnetron). Die Homogenitit des
Feldes innerhalb des Arbeitsraumes wird durch Rotation des Send-
ers gewahrleistet.

Allgemeine Vorschrift zur Vorbereitung der Proben: Pulverfor-
miger Na-Y-Zoelith wurde bei 0.05 Torr innerhalb 2 h auf 350°C
erhitzt und die Temperatur fiir weiterc 7 h aufrecht erhalten. Nach
dem Abkiihlen wurde der Zeolith unter einer Argon-Atmosphire
aufbewahrt. Cu?®-Y-Zeolith wurde entsprechend einer Literatur-
Vorschrift vorbereitet .

Zum Beladen der Probe wurden 4 g aktivierter Zeolith in 50 ml
n-Pentan aufgeschlimmt, unter Rithren mit 500 mg des Substrats
versetzt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet,

Bestrahlt wurde in einem aus Duran-Glas gefertigten Schlenk-
Rohr unter einer Argon-Atmosphire.

Nach dem Abkiihlen wurde 1 ml konz. HC] zugesetzt und mit
50 ml CH,Cl, extrahiert. Identifiziert wurden die Produkte anhand
von Vergleichen mit authentischen Proben.

CAS-Registry-Nummern

1:106-23-0 / 2: 59905-53-2 / 3: 21290-09-5 / 7: 1746-13-0/ 8: 1745-
81-9 / 9: 6380-21-8 / 10: 1746-11-8 / 11: 100058-34-2 / 12: 58621-
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22:98-85-1/23:119-64-2 / 24:99-86-5 / 25:99-87-6 / Cyclohexanol:;
108-93-0 / Cyclohexen: 110-83-8 / 2-Methylcyclohexanol: 583-
59-5 / Styrol: 100-42-5 / Naphthalin: 91-20-3
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