Blickpunkt Anorganik
Festkorpersynthese
im Mikrowellenofen
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Sind Festkorper einer Mikrowellenstrahlung ausgesetzt, passiert nichts bis sehr viel —abhdngig von

Form und Eigenschaften der Substanz. Festkorper, die sich effizient erwarmen, sind fir die anorgani-

sche Chemie besonders spannend. Was geschieht beim Bestrahlen, wo liegen die Schwierigkeiten

und wofir lassen sich die Prozesse nutzen?
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ass elektromagnetische
Strahlung Lebensmittel er-
wirmt, wurde durch Zufall
wahrend des zweiten Weltkriegs
entdeckt. Ein
schmolz in der Hosentasche eines

Schokoriegel

Ingenieurs der Firma Raytheon,
der an einer Radaranlage arbeitete.
Darauthin patentierte die Firma
die Technik und brachte den ersten
Mikrowellenreaktor auf den Markt
— ein menschhoher Koloss, der eine
Dritteltonne wog. 20 Jahre spater
waren die ersten Haushaltsmikro-
wellenéfen mit dhnlichem Design
wie heute verfiigbar; Ende der
1960er noch zu einem Preis, der
heute 4000 US-Dollar entspricht.
Auch in organisch-chemischen
Syntheselaboren sind Mikrowel-
Sie be-
schleunigen zum Beispiel organi-

lenreaktoren verbreitet.

sche Reaktionen wie C-C-Kupp-
lungsreaktionen und dienen dazu,
Nanopartikel in Losung herzustel-
len." Diese Prozesse funktionie-
ren, weil die Mikrowellenstrahlung
mit Losungsmitteln koppelt, die
ein Dipolmoment besitzen — im
einfachsten Fall Wasser in Lebens-
mitteln — und sie dadurch erwarmt.

Die Frequenz der Mikrowellen-
strahlung liegt zwischen 1 und
100 GHz (300 — 3 mm Wellenlan-
ge). Die meisten Mikrowellenreak-
2,45GHz
(12,2 cm) und tibertragen nicht ge-

toren arbeiten bei

nug Energie, um chemische Bin-
dungen zu brechen.
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Abb. 1. Wie Mikrowellenstrahlung mit Festkorpern wechselwirkt: Absorbierende Stoffe
erhitzen sich, transparente heizen sich hochstens leicht auf, reflektierende erzeugen Fun-

ken oder Plasma.

Die elektromagnetische Strah-
lung besteht aus einem elektri-
schen und einem magnetischen
Teil. Typischerweise ist allerdings
nur das elektrische Feld wichtig
zum Heizen: An diesem richten
sich die Dipole und Ionen der Pro-
be aus. Da das Feld oszilliert, wech-
seln die Dipole und Ionen immer
wieder ihre Orientierung. Das
fihrt zu Molekularreibung und Di-
Dabei
Energie in Form von Warme frei.

Der dielektrische Verlustfaktor
tan 6 gibt die Fahigkeit an, Mikro-
wellenstrahlung in Wéarme umzu-
wandeln. Je hoher der Verlustfak-
tor, desto effizienter ist der Heizef-
fekt der

stanz.”) Fiir Losungsmittel gibt es

elektrizitatsverlust. wird

entsprechenden  Sub-

Tabellen mit diesem Wert.
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Festkorper mit
Mikrowellen bestrahlen

Was genau geschieht im Festkor-
per?® Generell wechselwirken sie
mit  Mikrowellen(MW)strahlung
auf eine von drei Arten (Abbil-
dung 1): MW-transparente Stoffe
sind durchléssig und heizen wenig
bis gar nicht auf, beispielsweise Si-
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lika; MW-reflektierende Stoffe wie
CDs sind undurchldssig, hier
kommt es haufig zu Funken oder
Plasmaeffekten; MW-absorbieren-
de Stoffe wie Graphit koppeln
stark mit der MW-Strahlung und
erwarmen sich effizient.
Ausgehend von den drei Klassen
an Festkorpern werden die Vor-
ginge allerdings komplexer: Un-
terschiedliche Prozesse dominie-
ren den Verlustfaktor tan 8. Zum
Beispiel hdngt dieser davon ab, ob
der Stoff ein elektronischer oder
ionischer Leiter ist oder ein Isola-
tor. Ob die Probe in Stiicken, als
Granulat oder feines Pulver vor-
liegt, beeinflusst tan & ebenfalls.
Auflerdem ist der Verlustfaktor
temperaturabhangig: Manche
Festkorper absorbieren MW-Strah-
lung erst bei hohen Temperaturen,
wodurch ihre Temperatur plotzlich
sprunghaft steigen kann. Verschie-
dene Oxide konnen sich daher ra-
dikal unterschiedlich verhalten:
Si0, erwdarmt sich kaum, wenn es
Mikrowellenstrahlung ausgesetzt
ist. NiO und Cr,0; erwdrmen sich
stairker — die Temperatur von
Cr,03 steigt plétzlich stark, da mit
hoherer Temperatur auch sein di-
elektrischer Verlustfaktor steigt.”)

Metalle im Mikrowellenofen

Metallgegenstinde sollten nicht
der Mikrowellenstrahlung ausge-
setzt werden, da sie die Strahlung
reflektieren und Funken entstehen
konnen. Das liegt daran, dass die
Strahlung kaum in das Material
eindringt. Das fiihrt zu groflen
Feldgradienten und darauthin zu
elektrischen Entladungen, die als
Funken sichtbar sind.

Diese Effekte sind fiir Metallpul-
ver unerheblich. Wie vor mehr als
30 Jahren festgestellt wurde, absor-
bieren Metallpulver Mikrowellen-
strahlung und erhitzen sich in Mi-
nuten auf mehr als 1000°C.¥ Das
liegt hauptsdchlich am dielektri-
schen Heizen aufgrund der freien
Ladungstrager.
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Abb. 2. Synthese im Mikrowellenofen: 1) Die Ausgangsstoffe werden miteinan-
der vermahlen. 2) Das Reaktionsgemisch wird zu einem Pressling verdichtet.

3) Der Pressling wird in einen Tiegel oder eine evakuierte Ampulle tiberfiihrt
und in ein thermisch isoliertes Gehduse gesetzt. 4) Im Mikrowellenofen lduft

die Reaktion ab.

Auch andere Substanzen erwar-
men sich stark durch Mikrowellen-
strahlung: In ionischen Verbindun-
gen, etwa Ionenleitern, tragen Io-
nenstrome zum Erwidrmen bei; die
Strahlung regt schwache sekundi-
re Bindungen in Festkérpern wie
Graphit an und heizt die Substanz
so auf. Oft werden Reaktionsmi-
schungen deshalb in Graphit einge-
bettet. Sie erwdrmen sich dann von
innen, wenn die Edukte mit der
MW-Strahlung koppeln, und von
auflen durch das Suszeptormateri-
al Graphit.

Synthese im Mikrowellenofen

Unter den Produkten von Festkor-
perreaktionen sind Oxide, Chalko-
genide, intermetallische Verbin-
dungen sowie Carbide und Nitride.
Protokolle und -vorschriften zur
Synthese anorganischer Festkorper
im Mikrowellenofen fasst Litera-
tur 9 zusammen.

Nachdem die Produkte im Mikro-
wellenofen reagiert haben, werden
sie danach oft noch einmal Stun-
den bis Tage in einem Ofen erhitzt,
damit sie moglichst optimal geord-
net oder kristallin werden. Das ist

besonders oft dann nétig, wenn
leichte Fehlordnungen oder amor-
phe Bestandteile die Eigenschaften
verschlechtern.

Abbildung 2 zeigt die komplette
Synthese. Zunachst werden die
Edukte vermischt, entweder manu-
ell mit einem Morser oder automa-
tisiert mit einer Kugelmdtihle, in der
die Edukte bereits reagieren kon-
nen. Das Mischen bringt die festen
Reaktionspartner dazu, unterei-
nander zu diffundieren. Die Aus-
gangsstoffe wandern dann entwe-
der in einen Aluminatiegel oder
fir Reaktionen unter Inertbedin-
gungen in eine unter Vakuum ver-
schlossene Ampulle aus Quarzglas,
das Mikrowellenstrahlen nicht ab-
sorbiert. Diese wird entweder di-
rekt in den Mikrowellenofen hi-
neingestellt oder davor in ein Sus-
zeptormaterial eingebettet. Wer-
den Reaktionstemperaturen weit
iiber 500°C erwartet, sitzt der Ver-
suchsaufbau in einem temperatur-
stabilen Gehduse, um die Innen-
wand des Mikrowellenofens vor zu
grofler Hitze zu schiitzen.

Mit Haushaltsmikrowellenéfen
wurden schon Festkorper herge-
stellt, allerdings sind sie weder feu-
er- noch explosionssicher. Labormi-
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Abb. 3. In-situ-Ramanspektren der TiO,-Phasenumwandlung von Anatas (A) zu Rutil (R). a) Anderung der Absorption bei Erwarmung.
Ofenheizen links, Mikrowellenheizen rechts. b) VergroBerung der Ramanspektren nahe der Phasenumwandlungstemperatur.

krowellenofen sind sicherer, haben
einen grofleren Innenraum und
Leistung bis 1800 W. Nach der ge-
wiinschten Reaktionszeit wird das
Produkt entweder langsam im
Ofen abgekiihlt oder abgeschreckt.
Ein optisches Pyrometer zeichnet
die Temperatur wihrend der Reak-
tion auf. Dabei soll die Temperatur
des Suszeptors gemessen werden,
da dessen Emissionskoeffizient be-
kannt ist und in das Pyrometer ein-
gegeben wird. Wird die Tempera-
tur des Reaktionsgemischs direkt
gemessen, ist die Messung mit ei-
nem grofleren Fehler behaftet, da
der Emissionskoeffizient eines sich
dandernden Gemischs sich nur ab-
schitzen ldsst. Wird ein Suszeptor
wie Graphit-Granulat verwendet,
variieren Heizrate und finale Tem-
peratur abhingig von der Mikro-
wellenleistung. Je hoher die Leis-
tung, desto hoher Heizrate und Re-
aktionstemperatur — der Suszeptor
erreicht ~ Temperaturen  iber
1000°C.

Dem Mikrowelleneffekt
auf der Spur

Seit Jahrzehnten wird diskutiert,
ob es einen ,Mikrowelleneffekt“
gibt — bewirkt die elektromagneti-
sche Strahlung Effekte, die iiber

das Heizen hinausgehen?

Experimente dazu sind schwie-
rig: Es ist schwer, den Heizeffekt
von einem moglichen Mikrowel-
leneffekt zu trennen, da beides si-
multan ablduft. Auflerdem sind
Methoden rar, die in die Reaktio-
nen und Abldufe wihrend der In-
teraktion der Substanzen mit der
Mikrowellenstrahlung blicken.

Ein im Jahr 2023 entwickelter
Aufbau verspricht nun Einbli-
cke:'*)

Ein Ramanspektrometer sam-
melt sektndlich spektroskopische
Daten wahrend des Heizens unter
Mikrowellenbedingungen. So wer-
den chemische Prozesse mit prazi-
ser Zeitauflosung verfolgt. Ein
zweiter Ofen, der in den Strahlen-
gang des Ramanspektrometers ein-
gesetzt werden kann, liefert die
entsprechenden Daten unter Heiz-
bedingungen ohne Mikrowellen-
strahlung.

Dadurch lasst sich zum Beispiel
vergleichen, bei welchen Tempera-
turen die chemischen Reaktionen
auftreten oder welche Zwischen-
produkte sich bilden. Ramanspek-
troskopie eignet sich auch fir
amorphe Spezies. Damit lassen
sich auch Reaktionen untersuchen,
die wegen niedriger Reaktionstem-
peraturen keine kristallinen Ver-
bindungen liefern.
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Phasenumwandlung von TiO,
als Modellsystem

Mit Ramanspektroskopie wurde
die Strukturdnderung des Titandi-
oxids Anatas zu Rutil aufgezeichnet
(Abbildung 3): links im normalen
Ofen, rechts im Mikrowellenofen.
Beide Fille zeigen, wann sich die
Struktur dndert. Das starke Signal
bei 150 cm™ (Anatas) verschwindet,
wenn die Temperatur der Phasen-
umwandlung erreicht ist. Stattdes-
sen sieht man zwei neue Signale bei
etwa 400 cm™ und 600 cm™ (Rutil).

Der Prozess im Mikrowellenofen
lauft demnach schneller als unter
konventionellen Ofenbedingungen.

AUF EINEN BLICK

Bestrahlung mit Mikrowellen lasst manche
Festkorper kalt, andere erhitzen sich und
andern dabei ihre Phase oder reagieren mit
anderen Reaktionspartnern.

Das ist nicht neu, aber jetzt [asst sich se-
kundengenau kldren, was dabei passiert.

Damit liel3e sich einem Mikrowelleneffekt
auf die Spur kommen, der liber das bloR3e
Heizen hinausgeht.

Die Beitrage zur Serie Blickpunkt Anorganik verfassen
seit Juni 2024 im Wechsel Christina Birkel und Simon
Krause.
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Temperatur auch durch Anderung sucht und identifiziert wird — mit
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dem aus den Daten ermitteln — da-
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Spermium, Eizelle und lonenkanal

Proteine in Eizellen werden alt und
schiitzen ihre Umgebung | Weibliche
Saugetiere haben samtliche Eizellen von
Geburt an —auch der Mensch. Bis die Eizel-
len befruchtet werden, missen sie also
teils Jahrzehnte halten. Wie ein Gottinger
Forschungsteam herausgefunden hat, le-
ben viele Proteine in Eierstocken langer als
andere. Normalerweise bauen Zellen die
meisten ihrer Proteine nach wenigen Tagen
ab. Viele der anndhernd 8900 untersuchten
Proteine in Eizellen halten aber jahrelang.
Einige davon schitzen die Zellen, etwa in-
dem sie DNA reparieren oder verhindern,
dass Proteinklumpen entstehen.

Nat. Cell Biol, doi: 10.1038/541556-024-01442-7
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Mensch nutzt Methylierungscode, um
Spermien herzustellen | Damit der Kérper
Spermien produziert, schaltet er Gene ein
und aus. Dazu muss die DNA an bestimm-
ten Stellen methyliert sein. Wie Forschende
beobachteten, andert sich das Muster die-
ser Methylierung im Laufe der Spermien-
produktion. Um das zu verfolgen, haben die
Forschenden die DNA der Zellen sequen-
ziert, die die Spermien hervorbringen. Dabei
zeigte sich auerdem: Bei Mannern, die we-
nig Sperma produzieren, sind manche DNA-
Abschnitte falsch methyliert.

Am.J. Hum. Genet,, doi: 10.1016/j.ajhg.2024.04.017

Kitchen, H. J, Vallance, S. R., Kennedy, J. L.,
et al, Chem. Rev. 2014, 114, 1170-1206

16) Jamboretz, 1, Reitz, A, Birkel, C.S., J. Raman
Spectrosc. 2023, 54, 296

Zwei Schaltstellen entscheiden, ob sich
Kaliumkanal 6ffnet | Der Trex-Kanal ist
ein zweiporiger Kaliumkanal im Korper.
Funktioniert er nicht richtig, konnen da-
raus Epilepsie und Depressionen folgen.
Forschende in Berlin und Kiel haben he-
rausgefunden: Ob der Trek-Kanal sich 6ff-
net oder schliel3t, hangt unter anderem
davon ab, ob er phosphoryliert ist. Damit
der Kanal seine Konformation andert,
mussen zwei Regionen miteinander kom-
munizieren: die am Ende des Kanals, die
die Phosphorylierung erkennt, und ein Fil-
ter im Inneren. Dieser steuert, ob —und
welche —lonen der Kanal durchlasst. Die
beiden Regionen liegen weit auseinander,
sind jedoch Molekulardynamik-Simulatio-
nen zufolge lber zwei Pfade verbunden.
Nat. Commun., doi: 10.1038/541467-024-48823-y
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