ZUSCHRIFTEN

Experimentelies

Eine Losung von tmeda (0.3 g, 2 mmol) in Acetonitril (10 mL) wurde zu e¢iner
gertihrten wiBrigen Losung (25 mL) von Ni(CIO,), - 6H,0 (0.74 g, 2 mmol) ge-
tropft. Nuch Filtration wurde in Wasser (10 mL) gelostes NaN, (0.26 g, 4 mmol)
langsam zugegeben. innerhalb weniger Minuten fiel etwas griinlich-weiBer Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und verworfen wurde. Aus der klaren, dunkelgriinen
Losung wurden durch langsames Verdunsten des Lsungsmittels bei Raumtempera-
tur nach einer Woche griine Einkristaile erhalten, deren Qualitét fiir eine Rontgen-
strukturanalyse ausreichte (0.42 g, 80%).
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NiO/CaO-katalysierte Bildung von Synthesegas
durch Kopplung der exothermen Verbrennung von
Methan mit der endothermen Umsetzung von CO,
und Wasserdampf mit Methan

Vasant R. Choudhary*, Amarjeet M. Rajput und
Bathula Prabhakar

Eine selektive, material- und energieeffiziente sowie sichere
Methode zur Umwandlung von Methan in Synthesegas (im H,/
CO-Verhiltnis 2.0, wie es fiir die Methanol- und die Fischer-
Tropsch-Synthese bendtigt wird) ist von groBer Bedeutung. So
kann Erdgas liber Synthesegasreaktionen fiir die Umwandlung
in hoherwertige und/oder leichter transportable Produkte nutz-
bar gemacht werden!!. Derzeit wird Synthesegas meist durch
katalytische Umsetzung von Methan mit Wasserdampf gewon-
nen'? 3! wobei sich der hohe Energiebedarf, ein fiir die Metha-
nol- und Fischer-Tropsch-Synthese zu hohes H,/CO-Verhiltnis
sowie die geringe CO-Selektivitit nachteilig auswirken. Viele
Arbeitsgruppen! 1% versuchen, Synthesegas durch partielle
katalytische Oxidation von Methan ohne zusitzliche Energiezu-
fuhr zu gewinnen. Obwohl diese partielle katalytische Oxidation
von Methan nur schwach exotherm ist, fiithrt cine Abnahme der
CO-Selektivitdt (durch vollstindige Verbrennung von Methan,
die stark exotherm ist) doch zu einem starken Ansteigen der
Reaktionstemperatur. Eine zu starke Methanverbrennung, ver-
bunden mit einer hohen Raumansbeute (Reaktionsgeschwin-
digkeit pro Volumeneinheit), erzeugt in eng begrenzten Kataly-
satorbereichen sehr hohe Temperaturen. Insbesondere bei
Umsetzungen im IndustriemaBstab ist es daher schwierig, die
Reaktionswirme vom Reaktor abzufithren, und der Reaktions-
prozeB 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.
Dabei werden die exotherme Methanverbrennung und die stark
endotherme Wasserdampf- und Kohlendioxidumsetzung mit
Methan gleichzeitig iber dem gleichen Katalysator (N#O/CaO)
durchgefithrt. Auf diese Weise wird Synthesegas bei hoher
Raumausbeute mit hohem Methanumsatz sicher und energieef-
fizient in einem H,/CO-Verhiltnis nahe 2.0 erhalten. Unsere
Ergebnisse zeigen, daBl durch Anderung der Reaktionsbedin-
gungen, besonders der Reaktionstemperatur und der CH_/O,-,
CH,/CO,- und CH,/H,0O-Verhiltnisse im Zustrom, der gekop-
pelte Prozel} schwach exotherm, anndhernd thermisch neutral
oder schwach endotherm gehalten werden kann. So wird wenig
oder keine zusitzliche Energie bendtigt. Dariiber hinaus besteht
die Moglichkeit, den ProzeB so zu gestalten, daf} er in einem
einfachen adiabatischen Reaktor durchgefiihrt werden kénnte,
was mit zusdtzlichen Vorteilen verbunden wire.

Die Ergebnisse der Kopplung der beiden Reaktionen unter
verschiedenen Prozeflbedingungen sind in den Abbildungen 1
und 2 zusammengefa3t. Die Bildung von CO, und H,0 wih-
rend des Prozesses duBert sich in unerwiinschten Umsetzungen
beider Substanzen. Die Netto-Reaktionswirme (AH) wird
durch Subtraktion der Bildungswirme (bei Reaktionstempera-
tur) der Komponenten im Zustrom von der der Komponenten
im Produktstrom abgeschitzt. Bei der Kopplung der exother-
men und endothermen Methanumsetzung sind der Methanum-
satz (90%) und die CO-Ausbeute hoch, das H,/CO-Verhiltnis
betrigt (bei hoher Raumausbeute) nahe 2.0, sofern die Prozel3-
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bedingungen, insbesondere die Reaktionstemperatur sowie die
CH,/O,- und CH,/(H,0 + CO,)-Verhiltnisse im Zustrom auf-
einander abgestimmt werden.

Das H,/CO-Verhiltnis 14Bt sich {iber das CO,/H,0-Verhiilt-
nis im Zustrom variieren. Der gekoppelte ProzeB verlduft
duferst energieeffizient und sicher. Da die wihrend der exother-
men Reaktion produzierte Energie sofort fiir den Ablauf der
endothermen Reaktion genutzt wird, bendtigt man nur wenig
oder gar keine zusédtzliche Energie. Folgende exotherme und
endotherme Reaktionen laufen in dem gekoppelten ProzeB bei
700-900 °C nacheinander oder gleichzeitig ab [Gl. (1-5)].

Exotherme Reaktionen

CH, +10, — CO + 2H, +5.2 kealmol ™! )

CH, + 20, —> CO, + 2H,0 +191.5 kcalmol ~* 1)
CO +H,0 — CO, + H, +8.0 kcalmol ™! (Wassergasreaktion) (3)
Endotherme Reaktionen

CH, + CO, — 2CO + 2H,— 62.2 kcalmol~* 4
CH, + H,0 — CO + 3H, — 54.2 kcalmol~* (5)
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Abb. 2. EinfluB der relativen Konzentration ¢ von CO, und Wasser (a) und des
CH,/O,-Verhiltnisses im Zustrom (b) auf den gekoppelten Proze. x = Umsatz;
y = CO-Ausbeute oder Umsatz von Methan und CO, zu CO; AH, = Reaktions-
wirme; a) 7 =850°C, CH,/O, =21, CH/[O, + 3(CO,+H,0)}=1.77, §=
47500cm®g™'h™'; by T=850°C, CO,H,0=10, CH,O,+3(CO,+
H,0)] =1.83, S =48200cm®g 'h~".

Zahlreiche fiir den ProzeB relevante Parameter beeinflussen
den Umsatz von CH,, O,, CO, und H,0, das H,/CO-Verhilt-
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. 1a). Das H,/CO-Verhiltnis bleibt konstant,
und die Reaktionswirme nimmt zu (der exotherme Teil des Pro-
zesses wird zuriickgedringt, der endotherme Teil begiinstigt).
2. Durch die Erhohung der Raumausbeute nimmt der Um-

AH,
fkcal rnol")
-10
| 1 1 1 1 "l i 1 1
2,51 =
202 T O——0— " 50——0—— o -0
H,/CO 1.5| -
1 1 i L 1 1 1 | 1
100
eo—/M
yl%] &of
A i 1 ) SN

satz von CO, und H,0 ab, wihrend der von Methan und Sauer-

stoff nur geringfiigig, das H,/CO-Verhiltnis aber nicht beein-

fluBt wird. Die Netto-Reaktionswirme nimmt ab (Abb. 1b}).
3. Mit einer Zunahme der CO,-Konzentration relativ zur
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H,0O-Konzentration nimmt der CO,-Umsatz zu, der des Was-
sers ab (Abb. 2a). Der Umsatz von Methan und Sauerstoff wird
nicht beeinflufit. Allerdings fallen bzw. steigen das H,/CO-Ver-
hiltnis und die Reaktionswirme. Das gewiinschte H,/CO-Ver-
héltnis kann durch Abstimmen der relativen Konzentration von
CO, und H,0 im Zustrom erhalten werden.

4. Bei Erhéhung des CH,/O,-Verhiltnisses im Zustrom fillt
der Umsatz von CH, und O, , aber der von CO, und H,O steigt.
Das H,/CO-Verhiltnis fillt, und die Netto-Reaktionswirme
steigt (Abb. 2b).

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur und des CH,/O,-
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Abb. 1. Einflull der Reaktionstemperatur T (a) und der Raumausbeute S (b) auf
den gekoppelten ProzeB. x = Umsatz; y = CO-Ausbeute oder CH,- und CO,-Um-
satz zu CO; AH, = Reaktionswirme; a) S = 48300 em3®g~'h™!, CH,JO, = 2.1,
CH,/CO, =10, CH,/H,0 =10; b) T =2850°C, CH,/O, = 2.1, CH,/CO, =10,
CH,/H,0 =10.

2180

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Verhiltnisses sinkt also die Exothermie des Prozesses (oder es
steigt die Endothermie). Dabei fallt gleichzeitig die Raumaus-
beute entsprechend der in unterschiedlichem Ausmal ablaufen-
den exothermen und endothermen Reaktionen. Wegen der sehr
niedrigen Netto-Reaktionswirme und einer folglich geringen
adiabatischen Temperaturidnderung wire es moglich, den ge-
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koppelten Prozef3 adiabatisch zu gestalten. Die Verwendung ei-
nes mit Katalysator bepackten Reaktors wiirde das Verfahren
erheblich kostengiinstiger machen. Allerdings wiirde sich durch
eine adiabatische Reaktionsfithrung das Katalysatorbett nicht
mehr isotherm verhalten.

Experimentelles

Der NiQ/CaO-Katalysator (Ni:Ca = 3.0) wird aus einer gut durchmischten Paste
aus fein zerriebenem Nickelnitrat, Ca{OH), und entionisiertem Wasser hergestelit.
Die Paste wird getrocknet und an der Luft 4 h auf 600 °C erhitzt. Der Feststoff wird
gepulvert, ohne Bindemittel gepreBt, zerkleinert (Partikelgrofie 22—30 mesh) und an
der Luft bei 930°C 4 h ausgegliiht. Alle Reaktionen werden unter Normaldruck
durchgefihrt, indem man kontinuierlich eine Mischung aus reinem Methan, Sauer-
stoff, Kohlendioxid und Wasserdampf bei mehreren Temperaturen, Zustromver-
hiilinissen und Raumausbeuten (GHSV) in einen Mikroreaktor aus Quarz (Innen-
durchmesser 10 mm) leitet, der ungefihr 0.2-1g Katalysator enthilt. Der
Katalysator wird vor der Reaktion in trockenem Stickstoff in situ 1 h auf 930°C
erhitzt, Die Reaktionstemperatur wurde mit einem Cr/Al-Thermoelement im Kata-
lysatorbett gemessen. Das Wasser im Produkistrom wurde bei 0 °C kondensiert. Der
Substrat- und Produktstrom wurde on-line-gaschromatographisch analysiert; die
C,H,0-Bilanz war mit 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 beiden Jahrzehnten viele Gruppen
bemiihten, die leicht spaltbare Peptidbindung durch mimetische
Gruppen zu ersetzen'!), ist relativ wenig iiber Pseudopeptide mit
einer Sulfonamidbindung bekannt™!. Diese Modifizierung er-
zeugt einen Peptidbindungsersatz mit signifikanten Verdnde-
rungen in der Polaritét, der Wasserstoffbriickenbindungsfahig-
keit und im Sédure-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!?*~¢1. Dies macht Sulfon-
amidpeptide zu vielversprechenden Kandidaten bei der Ent-
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wicklung von Protease-Inhibitoren und neuen Wirkstoffen™.
Die Oligo- und Polymere sollten auch interessante Molekiil-
strukturen haben, die durch spezifische Konformationen im
Pseudopeptid-Riickgrat durch Wasserstoffbriicken-Vernetzung
verursacht werden.

a-Aminosulfonamide sind instabil; sie fragmentieren spon-
tan!. Wir haben nun chirale vinyloge Aminosulfonsduren (y-
Amino-g,f-ungeséttigt) aus natiirlichen a-Aminosduren herge-
stellt, eine einfache Schutzgruppen- und Kupplungschemie fiir
die Sulfonamidbindung entwickelt und Gber einen iterativen
ProzeB Sulfonamid-Pseudopeptide synthetisiert (Schema 1).

1 1
X = K/\ -
BocNH / SO;R

1 3

H1

*NBu, ¢ y
BocNHM\SOE — BocNHMsozc1

R2 H2

5 5

H 1
| o\\ ,‘O R |
BocN S,
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Schema 1. Synthese von Sulfonamid-Pseudopeptiden aus N-Boc-a-Aminoalde-
hyden. a) (Et0),PO—CH,SO;R 2, nBuLi, THF, —78°C, 30 min, 75-85%. b)
Bu,NI, Aceton, RiickfluB, 1016 h, 100%. ¢) SO,Cl,, Ph,P, CH,Cl,, 3-A-Mole-
kulagsieb, 0 — 25°C, 3 h, 85-90%. d) CH,C},, DBU, kat. DMAP, 25°C, 18 h,
35-65%. ¢) 3m HCl in MeOH, 0 — 25°C, 3 h, 100%.

N-Boc-a-Aminoaldehyde 1 (Boc = tert-Butoxycarbonyl)
wurden aus natiirlich vorkommenden o-Aminosiuren erhal-
ten!>, Wittig-Horner-Reaktion mit Methyl- oder Ethyldiethyl-
phosphoryl-methansulfonat 2 (R = Me, Etl® ") und nBulLi bei
—78°C ergab die entsprechenden «,f-ungesittigten Sulfonate 3
in guter Ausbeute (75-85%) und vollstindiger (E)-Stereoselek-
tivitit®<l. Der Methyl- oder Ethylester wurde durch Behandeln
der Sulfonate 3 mit Bu,NI in siedendem Aceton gespalten
(100%)1"* 81 Diese Schutzgruppenabspaltungsmethode bietet
eine Reihe von Vorteilen gegeniiber verwandten Reaktionen, die
zu anderen Sulfonatsalzen fiihren (z.B. Na*, NH,
NHEt])"®~9: a) die Bu,N*-Salze 4 sind leicht handhabbar
und in organischen L&sungsmitteln l8slich; b) sie sind der am
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