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Experirnentelles 
Eine Losung ron tmeda (0 3 g, 2 mmol) in ALetonitril (10 mL) wurde zu riner 
geruhrten wdWrigen Losung (25 mL) von Ni(CIO,), 6H,O (0 74 g, 2 mmol) ge- 
tropft Nach Filtration wurde m Wdsser (10 mL) gelostes NaN, (0 26 g, 4 mrnol) 
lmgsam zugegeben Innerhalb weniger Minuten fie1 etwas grunlich weikr Xicder 
schldg "IS, der dbfiltriert uud verworfen wurde Aus dcr klaren, dnnkelgrunen 
Lobung wurden durch langsdmes Verdunstcn des Losungsinittels bei Raumtempera- 
tur nach einer Woche grune Einkristalle erhalten, deren Quahtat fur eine R6ntgen- 
3trnkturanalyse aurreichtc (0 42 g, 80%) 
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1958 
Rhtgenstrnkturanalyw Enraf-Nomus-CAD4-Diffrabtometer, Mo,-Strah- 
lung, 0 71069 A, Graphit-Monochromator, 298 K, Lorentz-Poldnsdtiona-, 
aber keine Absorptionskorrektur, Datenwmmlung ~ 1 2 0 ,  Losung Stdndard- 
Patterson-Methode (Programm SHELXS) , Verfeinei ung Psogramm 
SHELXS93 Die zwolf Methyl-H-Atome wurden in einer Dderenzdlchtekarte 
lokalisiert, wahrend die Poaihonen der restlichen vier berechnet und rnit 
emcm isotropen Temperdturfaktor terfeinert wurden (Reiter-Modell) - 

C,,H,,N,,Ni, (M = 517 92), monoklin, Raumgruppe C2 m. a = 16 766(3), 

dk, = 1 489 gem-', 0 1 x 0 2 x 0 1 mm?. 
F(000) = 1088 0, 1x41 symrnetrteundbhdngge Reflexe, davon 1793 als h o b -  
achtet eingestuft rnit I > 2n(I), 189 Parameter. R(FJ = 0 031 Rw(F,) = 0 0766 
und S = 0 982 - Weitere Einzelheiten 7ur Kristdllstsukturunbrsuchung kon- 
nen beim Direktor des Cambridge crystal lo graph^ Data Centre, 12 Union 
h a d ,  GB-Cambridge CB2 1 EZ unter Angahe des vollstdndigen Literatur- 
zitats dngefordert werden 
d )  J J Borrds Almenar. Dissertation, liniversctat de Vdlencid, 1992 (Adresse 
Departament de Quimca Inorganica - Uniwrsitat de Valencw Doctor Moh- 
ner, 50, E-46100 BUIJaSWt (Valcncia. Spanten), J J Borras-Almenar, E Coro- 
nado, J Curely. R Georges, Inorg Chem , im Druck, b) G de Munno. M 
Julve, F Lloret, J i-dus M Verdaguer, A Caneschi, Angex C/zr.m lYY3, 105, 
1122, Angew Chem Ina Ed Enxi 1993,32, 1046 
C J O'Conuor, Prog Inorg Chrm 1982, 29, 239 
J Comdrmond, P Plumere J M Lehn. Y A g u s ,  R Louis. R WCISE, 0 
Kahn I Morgenstern-Badaran, J Am Chem SOL 1%2, 104. 6330 
M F Charlot, 0 Kdhn, M Chaillet. C Larrieu, J Am Chem Soc 1986, 108. 
2574 
P Mason, G A Rusholme Chetn Commun 1971,496 Die Autoren berichten 
nber einen diamagnetischen. zweikernigen Mn'-Kompiex rnit einem CO- und 
drei EO-koordinierenden Azidohganden, aber die Qudlltiit der Rontgenstruk- 
turanalyse war nicht gut 

b-11 3944(12), ~=13485(2 )A,  p=11334(1)', V=23099(6)A3, L = 4 ,  
11 = 16 61 cm-', KriatalIgrBDe 
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NiOjCaO-katalysierte Bildung von Synthesegas 
durch Kopplung der exothermen Verbrennung ron 
Methan mit der endothermen Umsetzung von CO, 
und Wasserdampf mit Methan 
Vasant R. Choudhary*, Amarjeet M. Rajput und 
Bathula Prabhakar 

Eine selektive, material- und 'eeffiziente sowie sichere 
Methode zur Uinwandlung von Methan in Synthesegas (im H,/ 
CO-Verhlltnis 2.0, wie es fur die Methanol- und die Fischer- 
Tropsch-Synthese benbtigt wird) ist von grol3er Bedeutung. So 
kann Erdgas iiber Synthesegasreaktionen fur die Umwandlung 
in hoherwertige undioder ieichter transportable Produkte nutz- 
bar gemacht werden"]. Derzeit wird Synthesegas meist durch 
katalytische Urnsetzung von Metkdn mit Wasserdampf gewon- 
nenLZ* '1, wobei sich der hohe Energiebedarf, ein fiir die Metha- 
nol- und Fischer-Tropsch-Synthese zu hohes H,/CO-Verhaltnis 
sowie die geringe CO-Selektivitat nachteilig auswirken. Viele 
Arbeit~gruppen~~- versuchen, Synthesegas durch partielle 
katalytische Oxidation von Methan ohne zusatzliche Energiezu- 
fuhr zu gewinnen. Obwohl diese partielle katalytische Oxidation 

n nur schwach exotherm ist, fiihrt cine Abnahme der 
CO-Seiektivitat (durch vollstlndige Verbrennung von Methan, 
die stark exotherm ist) doch zu einem starken Ansteigen der 
Reakdonstemperatur. Eine zu starke Methmverbrennung, ver- 
bunden mit einer hohen Raumausbeute (Reaktionsgeschwin- 
digkeit pro Volumeneinheit) , erzeugt in eng begrenzten Kataly- 
satorbereichen sehr hohe Temper 
Umsetzungen im lndustriemaljstab 
Reaktionswarme vom Reaktor abzufiihren, und der Reaktions- 
proze8 wird schwer steuer- und kontrollierbar. Um die Proble- 
me der endo- und exothermen Synthesegasreaktionen zu iiber- 
winden, stellen wir hier eine Kopplung beider Reaktionen vor. 
D a k i  werden die exotherme Methdnverbrennung und die stark 
endotherme Wasserdampf- und Kohlendioxidumsetzung mit 
Methan gleiehzeitig uber dem gleichen Katatysator (NiOiCaO) 
durchgefiihrt. Auf d i e s  Weise wird Synthesegas bei hoher 
Raumausbeute mit hohem Methanumsatz sicher und energieef- 
fizient in einem H,/CO-Verhaitnis nahe 2.0 erhalten. Unsere 
Ergehnisse zeigen, da8 durch Anderung der Reaktionsbedin- 
gungen, besonders der Reaktionstemperdtur und der CH,/O,-, 
CH,/CO,- und CH,/H,O-Verhaltnisse im Zustrom, der gekop- 
pelte ProzeD schwach exotherm, annahernd thermisch neutral 
oder schwach endotherm gehalten werden kann. So wird wenig 
oder keine zuGtzliche Energie beniitigt. Dasiiber hinaus besteht 
die Moglichkeit, den ProzeD so zu gestalten, dalj er in einem 
einfachen adiabatischen Reaktor durchgefiihri werden kiinnte, 
was mit zuGtzliehen Vorteilen verbunden ware. 

Die Ergebnisse der Kopplung der beiden Reaktionen unter 
verschiedenen ProzeDbedingungen sind in den Abbildungen 1 
und 2 zusammengefaBt. Die Bildung von CO, und H 2 0  wah- 
rend des Prozesses auliert sich in unerwiinschten Umsetzungen 
beider Substanzen. Die Netto-Reaktionswarme (AHJ wird 
durch Subtraktion der Bildungswarme (bei Reaktionstempera- 
tur) der Komponenten im Zustrom von der der Komponenten 
irn F'roduktstrom abgeschatzt. 13ei der Koppiung der exother- 
men und endothermen Methanumsetzung sind der Methanum- 
satz (90 "A) und die CO-Ausbeute hoch, das H,/CO-Verhaltnis 
betragt (bei hoher Raumausbeute) nahe 2.0, sofern die ProzeS 
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bedingungen, insbesondere die Reaktionstemperatur sowie die 40- 

30 
CH,/O,- und CH,/(H,O + C0,)-Verhaltnisse im Zustrom auf- 
einander abgestimmt werden. 

Das H,/CO-Verhaltnis laDt sich uber das CO,/H,O-Verhiilt- 
nis im Zustrom variieren. Der gekoppelte ProzeD verlauft 
auBerst energieeffizient und sicher. Da die wahrend der exother- 

endothermen Reaktion genutzt wird, benotigt man nur wenig 
oder gar keine zusatzliche Energie. Folgende exotherme und 

t ::I 
1kLYk0l-9 

men Reaktion produzierte Energie sofort fur den Ablauf der -10- 

endotherme 700-900 "C nacheinander Reaktionen laufen oder in gleichzeitig dem gekoppelten ab [Gl. (1 Prozel3 - 5 ) ] .  bei 
Ha/CO 1.5- 

100 
Exotherme Reaktionen 
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CH4/02 - c IMol- %I - 
Abb. 2. EinfluB der relativen KonLentration r von CO, und Wasser (a) und des 
CH,/O,-Verhdltnisses im Zustrom (b) auf den gekoppelten ProzeD. x = Umsatz; 
y = CO-Ausbeute oder Umsatz von Methan und CO, zu CO; AH. = Reaktions- 
wirme; a) T =  850"C, CH,/O, = 2.1, CH,/[O, + i(CO,+H,O)] =1.77, S =  
47500cm3g-'h-'; b) T =  850"C, CO,/H,O =1.0, CH,,"O, + i(CO, + 
H,O)1= 1.83, S = 48200 cm3 g-'h-'. 

40 80 120 160 
S [cm3g-' K'] - 

Abb. 1. EinfluB der Reaktionstemperatur T (a) und der Raumausbeute S (b) auf 
den gekoppelten ProzeB. x = Umsatz; y = CO-Ausbeute oder CH,- und C O J J m -  
satz zu CO; AHr = Reaktionswarme; a) S = 48300cm3g-'h-', CH,/O, = 2.1, 
CHJCO, =lo,  CH,/H,O = l o ;  b) T =  850'C, CH,/O, = 2.1, CH,/CO, =lo .  
CH,/H,O = 10. 

Zahlreiche fur den ProzeR relevante Parameter beeinflussen 
den Umsatz von CH,, 0,, CO, und H,O, das H,/CO-Verhalt- 
nis sowie die Netto-Reaktionswirme im gekoppelten ProzeB : 

1.  Bei Temperaturerhohung wird der Umsatz von Methan, 
Kohlendioxid und Wasser gesteigert, aber der des Sauerstoffs 
vermindert (Abb. 1 a). Das H,/CO-Verhaltnis bleibt konstant, 
und die Reaktionswarme nimmt zu (der exotherme Teil des Pro- 
zesses wird zuriickgedrangt, der endotherme Teil begiinstigt) . 

2. Durch die Erhohung der Raumausbeute nimmt der Um- 
satz von CO, und H,O ab, wahrend der von Methan und Sauer- 
stoff nur geringfiigig, das H,/CO-Verhaltnis aber nicht beein- 
fluDt wird. Die Netto-Reaktionswarme nimmt ab (Abb. 1 b). 

3. Mit einer Zunahme der C0,-Konzentration relativ zur 
H,O-Konzentration nimmt der C0,-Umsatz zu, der des Was- 
sers ab (Abb. 2 a). Der Umsatz von Methan und Sauerstoffwird 
nicht beeinflufit. Allerdings fallen bzw. steigen das H,/CO-Ver- 
haltnis und die Reaktionswarme. Das gewiinschte HJCO-Ver- 
haltnis kann durch Abstimmen der relativen Konzentration von 
CO, und H,O im Zustrom erhalten werden. 
4. Bei Erhohung des CH,/O,-Verhaltnisses im Zustrom fallt 

der Umsatz von CH, und O,, aber der von CO, und H,O steigt. 
Das HJCO-Verhiltnis fallt, und die Netto-Reaktionswarme 
steigt (Abb. 2b). 

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur und des CH,/O,- 
Verhaltnisses sinkt also die Exothermie des Prozesses (oder es 
steigt die Endothermie). Dabei fallt gleichzeitig die Raumaus- 
beute entsprechend der in unterschiedlichem AusmaB ablaufen- 
den exothermen und endothermen Reaktionen. Wegen der sehr 
niedrigen Netto-Reaktionswarme und einer folglich geringen 
adiabatischen Temperaturanderung ware es moglich, den ge- 

, 

1 
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koppelten Prozel3 adiabatisch zu gestalten. Die Verwendung ei- 
nes mit Katalysator bepackten Reaktors wiirde das Verfahren 
erheblich kostengunstiger machen. Allerdings wurde sich durch 
eine adiabatische Reaktionsfiihrung das Katalysatorbett nicht 
mehr isotherm verhalten. 

Experimentelles 
Der NiO,/CaO-Katalysator (Ni:Ca = 3.0) wird aus einer gut durchmischten Paste 
aus fein zerriebenem Nickelnitrat. Ca(OH), und entionisiertem Wasser hergestellt. 
Die Paste wird getrocknet und an der Luft 4 h auf 600 "C erhitzt. Der Feststoif wird 
gepulvert, ohne Bindemittel gepreRt, zerkleinert (PartikelgriiRe 22-30 mesh) und an 
der Luft bei 930 "C 4 h ausgegliiht. Alle Reaktionen werden unter Normaldruck 
durchgefiihrt. indem man kontinuierlich eine Mischung aus reinem Methan. Sauer- 
stoff, Kohlendioxid und Wasserdampf bei mehreren Temperaturen, Zustromver- 
hiltnissen und Raumausbeuten (GHSV) in einen Mikroreaktor aus Quarz (Innen- 
durchmesser 10 mm) leitet, der ungeiahr 0.2-1 g Katalysator enthalt. Der 
Katalysator wird vor der Reaktion in trockenem Stickstoif in situ 1 h aui 930 "C 
erhitzt. Die Reaktionstemperatur wurde mit einem CrIAl-Thermoelement im Kata- 
lysatorhett gemessen. Das Wasser im Produkrstrom wurde hei 0 "C kondensiert. Der 
Substrat- und Produktstrom wurde on-line-gaschromatographisch analysiert; die 
C,H,O-Bilanz war rnit einem Fehler von 4% behaftet. 
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Synthese von Sulfonamid-Pseudopeptiden: 
neue chirale synthetische Oligomere 
Cesare Gennari", Barbara Salom, Donatella Potenza 
und Anthony Williams 

Obwohl sich in den letzten beidcn Jahrzehnten viele Gruppen 
bemiihten, die leicht spaltbare Peptidbindung durch mimetische 
Gruppen zu ersetzen''], ist relativ wenig iiber Pseudopeptide mit 
einer Sulfonamidbindung bekannt ['I. Diese Modifizierung er- 
zeugt einen Peptidbindungsersatz mit signifikanten Verande- 
rungen in der Polaritat, der Wasserstoffbriickenbindungsfahig- 
keit und im Saure-Base-Charakter (RSO,NHR, pK, = 10- 11). 
Zudem sollte die Sulfonamidbindung metabolisch stabiler sein 
und eine strukturelle Verwandtschaft zum tetraedrischen Uber- 
gangszustand, der bei der enzymatischen Hydrolyse der Amid- 
bindung durchlaufen wird, aufweisen['"-']. Dies macht Sulfon- 
amidpeptide zu vielversprechenden Kandidaten bei der Ent- 

[*] Prof. Dr. C. Gennari, 9. Salom, Dr. D. Potenza, Dr. A. Williams 
Dipartimento di Chimica Organica e Industriale 
Universita di Milano 
Centro CNR per lo Studio delle Sostanze Organiche Naturali 
via G. Veuezian 21, 1-20133 Mailand (Italien) 
Telefax: Int. + 2/236-4369 

wicklung von Protease-Inhibitoren und neuen Wirkst~ffen[~I. 
Die Oligo- und Polymere sollten auch interessante Molekul- 
strukturen haben, die durch spezifische Konformationen im 
Pseudopeptid-Riickgrat durch Wasserstoffbrucken-Vernetzung 
verursacht werden. 

a-Aminosulfonamide sind instabil; sie fragmentieren spon- 
tan[41. Wir haben nun chirale vinyloge Aminosulfonsauren ( y -  
Amino-a$-ungesattigt) aus natiirlichen a-Aminoduren herge- 
stellt, eine einfache Schutzgruppen- und Kupplungschemie fur 
die Sulfonamidbindung entwickelt und iiber einen iterativen 
ProzeB Sulfonamid-Pseudopeptide synthetisiert (Schema 1). 

a b 

BocNH L S O s R  
1 3 

R' R' 
BocNH C 

4 
BocNH * S W  

I 
5 

t I 

Schema 1. Synthese von Sulfonamid-Pseudopeptiden aus N-Boc-a-Aminoalde- 
hyden. a) (EtO),PO-CH,SO,R 2, nBuLi, THF, - 7 8 ° C  30min, 75-85%. b) 
Bu.,NI, Aceton, RiickfluO, 10-16 h, 100%. c) SO,CI,, Ph,P, CH,Cl,, 3-,&-Mole- 
kularsteb, 0 -+ 25°C. 3 h, 8 5 9 0 % .  d) CH,CI,, DBU, kat. DMAP, 25°C  18 h, 
55-65%. e) 3 M HCI in MeOH, 0 -+ 25°C 3 h, 100%. 

N-Boc-a-Aminoaldehyde 1 (Boc = tert-Butoxycarbonyl) 
wurden aus natiirlich vorkommenden a-Aminosauren erhal- 
tent5]. Wittig-Horner-Reaktion rnit Methyl- oder Ethyldiethyl- 
phosphoryl-methansulfonat 2 (R = Me, Et16, 7a1) und nBuLi bei 
- 78 "C ergab die entsprechenden a$-ungesattigten Sulfonate 3 
in guter Ausbeute (75-85 %) und vollstandiger (E)-Stereoselek- 
tivitatr6c1. Der Methyl- oder Ethylester wurde durch Behandeln 
der Sulfonate 3 rnit Bu,NI in siedendem Aceton gespalten 
(100 'I. Diese Schutzgruppenabspaltungsmethode bietet 
eine Reihe von Vorteilen gegenuber venvandten Reaktionen, die 
zu anderen Sulfonatsalzen fiihren (z.R. Na+, NH:, 
NHEtl)[7b-d1: a) die Bu,N+-Salze 4 sind leicht handhabbar 
und in organischen Losungsmitteln loslich; b) sie sind der am 
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