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Magnetische Nanopartikel[1] haben in letzter Zeit in ver-
schiedenen Bereichen Anwendung gefunden, z. B. als ma-
gnetische Fluide,[2] in der Katalyse,[3] in Biotechnologie und
-medizin[4] sowie bei der Kernresonanzspektroskopie.[5] Ein
grunds*tzliches Problem bei Metallnanopartikeln ist ihre
hohe chemische Reaktivit*t, vor allem die Oxidation durch
Luftsauerstoff. Dieser Nachteil kann durch die Beschichtung
der Nanopartikel mit SiO2, Metalloxiden, Gold oder Koh-
lenstoff 3berwunden werden. Es wurden bereits unter-
schiedliche Anwendungen von solchen Nanopartikeln in der
quasihomogenen Katalyse beschrieben. Die Partikel werden
dabei zumeist nach der Reaktion unter Ausnutzung ihres
magnetischen Verhaltens separiert.[3e,f]

Neben dieser M6glichkeit zur Abtrennung kann das ma-
gnetische Verhalten der Partikel aber auch zum Aufheizen in
einem elektromagnetischen Feld genutzt werden. Es ist be-
kannt, dass sich isolierte magnetische Nanopartikel anders
verhalten als gr6ßere Agglomerate. So zeigen Nanopartikel,
die von einer SiO2-Schale umgeben sind, superparamagneti-
sches Verhalten.[6, 7] Die Schale verhindert das Agglomerieren
und somit das Koppeln der magnetischen Dom*nen, wodurch
der Superparamagnetismus verlorengehen w3rde. Superpa-
ramagnetische Materialien zeigen charakteristischerweise
keine remanente Magnetisierung und auch keine Hysterese.
Trotzdem erreicht die Suszeptibilit*t *hnliche Werte wie bei
ferromagnetischen Materialien.

Das Konzept der magnetisch induzierten Erw*rmung
beruht auf den spezifischen Eigenschaften der Nanopartikel,
wenn diese einem magnetischen Wechselfeld ausgesetzt
sind.[1, 8] Erstaunlicherweise wurde diese Eigenschaft magne-
tischer Nanopartikel bisher nicht f3r die chemische Synthese
genutzt,[9] obwohl man st*ndig auf der Suche nach neuen
Technologien wie Mikrowellenbestrahlung und Festphasen-

synthese oder neuen Reaktordesigns ist, um Synthesen
schneller, effizienter und ohne weitere Aufarbeitung durch-
zuf3hren.[10]

Hier berichten wir 3ber die erste Anwendung des Auf-
heizens von SiO2-ummantelten[7] magnetischen Nanoparti-
keln in einem elektromagnetischen Feld. Wir zeigen, dass
diese heißen Partikel ideal in einem Mikrofluidik-Festbett-
reaktor zur Durchf3hrung von chemischen Synthesen, inklu-
sive Katalysen, verwendet werden k6nnen. Somit stellt die
Methode der magnetischen Induktion in einem elektroma-
gnetischen Feld, neben dem konventionellen Heizen und dem
Heizen mit Mikrowellen, einen dritten, prinzipiell neuen Weg
dar, um thermische Energie in einen Reaktor einzubringen.[10]

Superparamagnetische Materialien wie die Nanopartikel
1 k6nnen in einem Mittel- oder Hochfrequenzfeld erw*rmt
werden.[11] Da der technische Aufbau f3r das Mittelfre-
quenzfeld (25 kHz) einfacher ist (siehe Abbildung 1b), haben
wir die W*rmeerzeugung durch elektromagnetische Indukti-
on in magnetischen Nanopartikeln in diesem Frequenzbe-
reich untersucht. Dabei kann prinzipiell in einem zyklischen
oder in einem kontinuierlichen Prozessmodus gearbeitet
werden (Abbildung 1c). Der Induktor kann einen Durch-
flussreaktor[10, 12] (Glas; 14 cm L*nge, 9 mm Innendurchmes-
ser) aufnehmen, der mit dem superparamagnetischen Mate-
rial 1 bef3llt ist und bei Dr3cken bis 5 bar betrieben werden
kann. Neben dem magnetischen Nanomaterial 1 untersuchten
wir anf*nglich auch die Heizeigenschaften von anderen fer-
romagnetischen Materialien wie Eisenpulver und Fe3O4,
sowie von SiC (Abbildung 2). Es zeigte sich, dass SiC nur in
einem Hochfrequenzfeld erw*rmt werden konnte (�
1000 kHz),[11, 13] w*hrend sich Eisenpulver nur m*ßig im
Mittelfrequenzfeld (MF) erw*rmte. Fe3O4 verhielt sich im
elektromagnetischen Feld *hnlich wie die magnetischen Par-
tikel 1, da es jedoch keine SiO2-Schale hat und damit gerin-
gere mechanische Stabilit*t zeigt, wurden keine weiteren
Versuche mit diesem Material durchgef3hrt. Zus*tzlich l*sst
sich die Oberfl*che einer SiO2-Schale funktionalisieren.

Unter Ausnutzung der einzigartigen Eigenschaften unse-
rer superparamagnetischen Nanopartikel haben wir diverse
Reaktionen unter Durchflussbedingungen durchgef3hrt: die
Umesterung von 2 (Schema 1, Nr. 1), die Kondensation zum
Thiazol 6 (Nr. 2) und die Claisen-Umlagerung von 7 (Nr. 3)
unter Verwendung der magnetischen Nanopartikel 1 inner-
halb eines Festbettreaktors. Außerdem wurden auch kataly-
tische Reaktionen wie die Buchwald-Hartwig-Aminierung
von Arylbromid 11 (Nr. 4) und die Eninmetathese zu dem
Dihydrofuran 13 (Nr. 5) getestet. Bei der Wittig-Reaktion
von Benzaldehyd (14) mit dem Ylid 15 wurde des Weiteren
eine einfache Reinigungsprozedur realisiert. Durch Einf3gen
eines zweiten, mit SiO2 gef3llten Festbettreaktors hinter dem
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ersten wurde der Ethylester 16 nach dem Entfernen des L6-
sungsmittels in quantitativer Ausbeute erhalten (Nr. 6).
Schließlich wurden die Claisen-Umlagerung und die Hartwig-
Buchwald-Aminierung unter identischen Bedingungen wie
zuvor wiederholt, aber mit dem Unterschied, dass der Re-
aktor mit einem Ilbad erw*rmt wurde. Die Ausbeuten an
isoliertem Produkt nach einem Durchgang durch den Reak-
tor waren geringer, da kein kompletter Umsatz erzielt wurde.

Diese Beobachtung kann dadurch erkl*rt werden, dass die
W*rme beim induktiven Heizen direkt im Reaktor – am Ort
der Reaktion – erzeugt wird.

Außerdem erm6glicht es die SiO2-Schale, die Oberfl*che
der magnetischen Nanopartikel zu funktionalisieren.[14] So
konnte durch Reduktion von Ammonium-gebundenem Te-
trachloropalladat Palladium auf den Nanopartikeln abge-
schieden werden; die resultierenden Nanopartikel 18 zeigten
gute katalytische Ergebnisse unter Durchflussbedingungen.
Die Synthese dieser Partikel ist in Schema 2 beschrieben und
beruht auf unseren fr3heren Forschungsergebnissen.[15]

Diese Partikel wurden in verschiedenen Palladium-kata-
lysierten Kreuzkupplungen verwendet (Schema 3). In diesen
Reaktionen wurde lediglich ein geringer Eintrag von Palla-
dium in die L6sung beobachtet (ICP-MS-Analysen ergaben
Werte von 34 ppm f3r Suzuki-Miyaura-Reaktionen und
100 ppm f3r Heck-Reaktionen), und derselbe Katalysator
konnte in weiteren drei Wiederholungsexperimenten ohne
Verminderung der Aktivit*t verwendet werden.

Zusammenfassend haben wir die erste Anwendung von
magnetischen Nanopartikeln als Heizmedium in einem

Abbildung 1. a) Graphische Darstellung von Nanopartikel 1[7] (TEM-
Aufnahmen: siehe die Hintergrundinformationen); b) Induktor und
mit magnetischen Nanopartikeln gef'llter Durchflussreaktor; c) experi-
menteller Aufbau f'r zyklischen oder kontinuierlichen Prozessmodus.

Abbildung 2. Heizprofile verschiedener Materialien in einem elektro-
magnetischen Feld. Die Leistung bezieht sich auf den prozentualen
Anteil der vom Generator zur Verf'gung gestellten Energie, die in das
zu beheizende magnetische Material 'berf'hrt wird; 1000 Promille[13]

sind somit das Maximum. ^: Nanopartikel 1, &: Fe3O4, ~: Fe-Pulver,
*: SiC.

Schema 1. Durchfluss-Synthese mit induktiver Beheizung. 0.5–2 mmol
AnsatzgrHße (siehe die Hintergrundinformationen); Ausbeuten an iso-
lierten Produkten sind angegeben.[16]
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elektromagnetischen Feld f3r die chemische Synthese pr*-
sentiert. Es konnte gezeigt werden, dass diese Materialien
optimal in kontinuierlichen Durchfluss-Systemen verwendet
werden k6nnen. Zus*tzlich wurde demonstriert, dass die
SiO2-Schale, die die Fe3O4/Fe2O3-Nanopartikel sch3tzt und
stabilisiert, mit einer katalytisch aktiven Palladiumspezies
modifiziert werden kann. Unserer Erfahrung nach ist der
technische Aufwand wesentlich geringer als bei vergleichba-
ren Mikrowellenanlagen, wenn diese unter Durchflussbedin-
gungen verwendet werden sollen. Neben Nanopartikeln aus
Fe3O4/Fe2O3 k6nnen prinzipiell auch Materialien aus Co, Ni
und anderen (z.B. Lbergangsmetalle, Lanthanoide, Legie-

rungen) in einem elektromagnetischen Feld erw*rmt
werden.[18] Somit hat die induktive Heiztechnik großes An-
wendungspotential, sowohl im Labor als auch in industriellen
Prozessen. Unsere derzeitige Forschung konzentriert sich auf
die Entwicklung neuer Reaktoren, die h6heren Temperatu-
ren und gr6ßeren Dr3cken standhalten, um dadurch eine
weitere Beschleunigung der Reaktionen zu erreichen.
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