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enzymkatalysierte Austausch des H-5-Atoms der Imidazolpro-
pionsédure mit Losungsmittelprotonen beweist, dall 4a mit 4 in
einem schnellen Gleichgewicht steht!® %101,
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Kopplung des endothermen thermischen Crackens
mit der exothermen oxidativen Dehydrierung
von Ethan zu Ethylen unter Verwendung eines
verdiinnten SrO/La,0;-Katalysators

Vasant R. Choudhary*, Balu S. Uphade und
Shafeek A. R. Mulla

Derzeit wird Ethylen durch thermisches Cracken von Ethan,
Ethan/Propan-Gemischen oder Naphtha!!l hergestellt. Dieser
Prozef ist endotherm und somit energieintensiv, auBlerdem ent-
stehen dabei groBere Mengen an Koks. Neuere Anstrengungen
gelten der katalytischen oxidativen Dehydrierung von Ethan zu
Ethylen!? ~8l. Obwohl die oxidative Dehydrierung [Gl. (a)] nur
miBig exotherm ist, kann sie sehr gefdhrlich und schwer kon-
trollierbar werden, da die Verbrennung von Ethan [GI. (b) und
(c)] stark exotherm verlduft. Deshalb hat bereits eine kleine
Umsatzsteigerung der Reaktionen von Ethan zu CO und CO,
einen starken Anstieg der freiwerdenden Reaktionswirme zur
Folge. Dariiber hinaus bewirkt ein hoher Ethanumsatz bei ho-
her Raumgeschwindigkeit die Freisetzung einer grolen Warme-
menge innerhalb eines eng begrenzten Katalysatorbereichs. Die-
se Probleme fithren dazu, dal3 es sehr schwierig ist, die Wéirme
aus dem Reaktor abzufiihren, und der Prozel3 kann wegen der
Bildung heiBler Zonen im Reaktor auBer Kontrolle geraten. Es
wire von groBer Bedeutung, die Umwandlung von Ethan zu
Ethylen energieeffizient (ohne externe Energiezufuhr) und si-
cher durchfiihren zu konnen. In dieser Mitteilung zeigen wir,
daB man das thermische Cracken von Ethan mit seiner oxidati-
ven Dehydrierung verkniipfen kann. Dazu werden die beiden
Reaktionen gleichzeitig in Gegenwart von Wasserdampf und
begrenzter O,-Zufuhr durchgefiihrt und ein Trigerkatalysator
mit hoher thermischer und hydrothermaler Stabilitdt, SrO/
La,0,/SA 5205, benutzt, der durch einen inerten Feststoff ver-
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diinnt ist. Auf diese Weise 148t sich Ethan energieeffizient und
sicher mit hohem Umsatz und hoher Selektivitit zu Ethylen
umwandeln, ohne daB es zur Koksbildung kommt. Unsere Er-
gebnisse demonstrieren, daf dieser ProzeB durch Variation der
Reaktionsbedingungen, insbesondere der Temperatur und des
C,H,/O,-Verhiltnisses im Zustrom schwach exotherm, ther-
misch neutral oder schwach endotherm gehalten werden kann
und wenig oder gar keine duflere Energiezufuhr benotigt.

C,H + 050, — C,H, + H,0 + 25.1 kcalmol ™’ (@)
C,Hg + 350, — 2CO, + 3 H,0 + 341.5 kealmol (b)
C,H + 250, — 2CO + 3 H,0 + 206.6 kealmol™’ ©

In den Abbildungen 1 und 2 sind unsere Resultate zusammen-
gefal3t. Man erkennt den EinfluBl sowohl der Reaktionstempe-
ratur als auch des C,H,/O,-Molverhiltnisses im Zustrom auf
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Abb. 1. EinfluB a) der Reaktionstemperatur und b) des C,H/O,-Molverhiltnisses
im Zustrom auf Umsatz und Selektivitit des gekoppelten Prozesses (T = Reak-
tionstemperatur, x = Umsatz, S = Produktselektivitdt). a) C,H4/O,-Molverhilt-
nis im Zustrom =7.0, b) T =800°C; C,Hg/Wasserdampf-Molverhéltnis =1.0;
Raumgeschwindigkeit= 35100 cm® pro g (verdiinnter Katalysator) pro h; Verhilt-
nis Trager/Katalysator (Gew./Gew.) = 2.0

Umsatz, Selektivitit, Umatzverhiltnis von Ethancracken zu
Ethanoxidation, Netto-Reaktionswirme (AH,) sowie Energie-
zufuhr zum Reaktorofen. Bei diesen Reaktionen findet ein Tré-
gerkatalysator der Zusammensetzung SrO (17.3 Gew.- %)/
La,0; (17.9 Gew.-%)/SA 5205 Verwendung, der gleichmiBig
mit weiterem Trigermaterial SA 5205 verdinnt wird. Dieser
Triiger ist inert, pords (Porositit: 50%), hat eine geringe Ober-
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Abb. 2. EinfluB a) der Reaktionstemperatur und b) des C,H¢/O,-Molverhiltnisses
im Zustrom auf den relativen Umsatz x,/x, von Ethan in den Crack- und Oxida-
tionsreaktionen, auf die Netto-Reaktionswédrme AH, sowie die Energiezufuhr E
zum Reaktorofen mit (a) oder ohne Reaktion (a). T = Reaktionstemperatur;
x. = Umwandlung von Ethan durch thermisches Cracken; x, = Umwandlung von
Ethan durch Oxidationsreaktionen

fliche (<0.01 m?g™") und besteht hauptsichlich aus Al,Q,
(86.1 Gew.-%) sowie SiO, (11.8 Gew.-%). Die Netto-Reak-
tionswirme wird durch Subtraktion der Bildungswdrmen (bei
Reaktionstemperatur) der Komponenten im Zustrom von der
der Komponenten im Produktstrom abgeschatzt.

Der Prozel3 benétigt nur eine geringe oder keine Energiezu-
fuhr, da die Wirme, die in den exothermen Reaktionen erzeugt
wird, sofort in den gleichzeitig ablaufenden, endothermen Re-
aktionen genutzt wird. Weiterhin fiihrt die Verdiinnung des Ka-
talysators zu lingeren Kontaktzeiten fiir die langsamen, unkata-
lysierten Reaktionen, besonders der thermischen Spaltung von
Kohlenwasserstoffen. Auch ist es leichter, die Wirme aus dem
Reaktor abzufiihren, da der Katalysator iiber eine groBere Fli-
che fiir die Warmeiibertragung verfiigt.

Das Verhiltnis von endothermem Cracken zu exothermen
Oxidationsreaktionen (bestimmt aus der Zustrom- und Pro-
duktzusammensetzung sowie der Reaktionsstochiometrie) wéichst
sowohl mit der Reaktionstemperatur als auch mit dem C,H¢/O,-
Verhiltnis (Abb. 2a). Daraus folgt, daB auch die Netto-Reak-
tionswidrme (oder die Reaktionsendothermie) erhoht wird. Bei
verschiedenen Reaktionsbedingungen findet man fiir AH, eine
sehr gute Ubereinstimmung mit der Differenz aus der Energie-
zufuhr zum Reaktorofen beim gekoppelten ProzeB und der Ener-
gie, die benétigt wird, um die gleiche Temperatur bei Abwesen-
heit jeglicher Reaktion zu halten. Diese Beobachtungen spre-

722

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

chen fiir den gleichzeitigen Ablauf endothermer Spaltprozesse
und exothermer oxidativer Reaktionen und zeigen deutlich die
Energieeinsparung im gekoppelten Prozef3.

Der GesamtprozeB besteht aus einer komplexen Folge von
katalytischen Oberfldchenreaktionen und nicht katalytischen
Reaktionen in der Gasphase. Die Reaktion wird durch den Ka-
talysator, der auch bei der oxidativen Kupplung von Methan
eine hohe Selektivitdt/Aktivitit zeigt'®!, sehr wahrscheinlich un-
ter Bildung von Ethylradikalen gestartet. Diese entstehen durch
Oberfldchenreaktion von Ethan mit adsorbiertem oder Matrix-
Sauerstoff des Katalysators [Gl. (d)].
C,H, + [0] — C,H;+ [OH] (d

(2[OH] + 0.5 0, - H,0 + [0O]; [OH] und [O] sehen fiir ober-
flichen- und gittergebundene OH- bzw. O-Spezies.) Nach De-
sorption der Ethylradikale bilden diese in der Gasphase in ho-
mogenen Reaktionen Ethylen und lingerkettige Kohlenwasser-
stoffe [GL. (e)-(h)].

C,H; —> C,H, + H' @

C,H, + H' — C,H; + H, {0

2C,H; — C,H,, (8)

C,H,, — Crackprodukte (h)
Bei hoheren Temperaturen sollte die Reaktion auch durch
Bildung von Ethylradikalen aus Ethan gestartet werden

[GL. ()]

C,H, — C,Hy + H' @)

Die thermische Zersetzung von Ethylradikalen [Gl. (¢)] und
Ethan [Gl. (1)] ist stark endotherm (AH, = 36.4 bzw. 100.6 kcal
mol~'). Da Reaktion (i) eine hohe Aktivierungsenergie hat
(89.0 kcalmol ~ 1)1 ist sie nur bei héheren Temperaturen und
niedrigen O,-Konzentrationen vorherrschend. Ebenso ist der
thermische Zerfall der Ethylradikale bei diesen Bedingungen
wahrscheinlich dominierend. Die Ergebnisse stehen in recht guter
Ubereinstimmung mit diesen Erwartungen. Bei hheren Sauer-
stoffkonzentrationen sollten auch nach Gleichung (j) Ethylra-
dikale gebildet und nach Gleichung (k) in einer homogenen Re-
aktion zu Ethylen umgewandelt werden.
C,H¢+ 0, — C,H; + HO;, )
C,Hy + O,— C,H, + HO;, %)

Ethylradikale reagieren eventuell auch in katalytischen oxida-
tiven Umwandlungen [Gl. (1) und (m)].

C;H5 +[0] — C,H, +10] U]

C,H, + [0] — Verbrennungsprodukte (CO, CO, und CH,) (m)

Je nach Reaktionsbedingungen ist der gekoppelte Proze3 dem-
nach sehr kompliziert und neben katalytischen Umsetzungen gibt
es eine groBle Zahl homogener Reaktionen freier Radikale!!® 111,
Trotzdem bereitet er in der Praxis keine Probleme. Zusatz von
Wasserdampf im Zustrom unterdriickt auBerdem vollstindig
die Teer- und Koksbildung wihrend des Prozesses.

Der gekoppelte ProzeB3 kann mit sehr niedriger Reaktions-
wirme und damit mit einer kleinen adiabatischen Temperatur-
dnderung gefahren werden. Weitere Entwicklungen mogen dazu
fiihren, einen einfachen adiabatischen Reaktor zu benutzen,
dessen Anschaffung und Unterhaltung kostengilinstig ist. Auch
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sind weiterfiihrende Arbeiten erforderlich, um das nicht-isother-
me Verhalten des Reaktors wihrend des Prozesses und den
komplexen Reaktionsmechanismus zu verstehen.

Experimentelles

Zur Herstellung des Katalysators {SrO (17.3 Gew.-%)/La,0, (17.9 Gew.- %)/SA
5205] wird der Trager SA 5205 der Firma Norton (USA) zuerst mit Lanthannitrat
(GR, LOBA) und anschlieBend mit Strontiumnitrat (extra pure, LOBA) nach der
Anfangsfeuchtetechnik (Incipient Wetness Technique) imprégniert. Dazu wird der
Tréger zunichst zu 22-30-mesh-Partikeln zerkleinert, nach jeder Imprignierung die
entstandene Paste 16 h bei 90 °C getrocknet und dann bei 900 °C in stehender Luft
4 h calciniert. Die Ethanumwandlungen werden bei Atmosphirendruck in einem
kontinuierlich arbeitenden Rohrenreaktor aus Quarz (Innendurchmesser 5 mm)
durchgefiihrt, Dieser ist mit 0.3 g des verdunnten Katalysators gepackt. (Verdiin-
nung des Katalysators erfolgt durch Mischen von 0.1 g Katalysator und 0.2 g Tré-
germaterial der gleichen PartikelgroBe) und besitzt nur ein sehr geringes Totvolu-
men. Das Molverhiéltnis C,H,/Wasserdampf im Zustrom liegt bei 1.0 und die
Raumgeschwindigkeit des Zustroms, gemessen bei 0 °C und 1 atm, bei 35100 cm?
pro Gramm verdiinnten Katalysators und pro Stunde. Der Reaktor befindet sich in
einem konstanten Temperaturbereich des RShrenofens (Durchmesser: 2.0 em). Die
Energiezufuhr zum Ofen, mit oder ohne Reaktion (bei gleicher Temperatur und
Umgebungsbedingungen) wird mit einem Energie-MeBgerit bestimmt. Die Reak-
tionstemperatur wird mit einem Cr/Al-Thermoelement im Katalysatorbett gemes-
sen. Das Wasser im Produktstrom wird bei 0°C auskondensiert. Substrat- und
Produktstrom werden gaschromatographisch on-line analysiert. Der Fehler der
C,H,0-Bilanz lag unter 5%.
Eingegangen am 7. Juli,
verdnderte Fassung am 30. September 1994 {Z 7107]
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Tetraphenanthro[9,10-5:9,10-g:9,10-/:9,10-g}-
porphyrin, ein neues hochkonjugiertes
Porphyrinderivat **

Timothy D. Lash* und Bennett H. Novak

Porphyrine haben in der Natur eine bemerkenswerte Vielzahl
wichtiger Funktionen (als Himverbindungen, Chlorophylle etc.)
und weisen viele ungewdhnliche strukturelle und chemische Ei-
genschaften auf. Obwohl Organiker Porphyrine schon seit mehr
als einem Jahrhundert eingehend untersuchen, wurden Struktur-
varianten der Porphyrine!?! wie Porphycen!®! erst vor relativ kur-
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zer Zeit entdeckt ™, und viele symmetrisch substituierte Porphyri-
ne von theoretischer und moglicherweise praktischer Bedeutung
sind noch unbekannt!®!. Wir interessieren uns fiir die Entwick-
lung von Synthesewegen zu neuen hochkonjugierten Porphyrin-
systemen!!'® 7 Dabei gelang uns die erste Synthese von
Mono-! % und Dinaphthoporphyrinen!”. Diese Untersuchun-
gen waren urspriinglich durch unser Interesse an der Geochemie
der Porphrine angeregt worden'® *! sowie durch die Vermutung,
dal3 Porphyrinstrukturen, eingebettet in graphitartige Matrices,
in den Kerogen-Fraktionen reifer Sedimente, die einen hohen
Anteil an organischem Material haben, vorkommen!!%. Diese
Verbindungen sind strukturell mit den Phthalocyaninen 1 und
den Naphthocyaninen 2 verwandt und kénnten fiir material-
wissenschaftliche Anwendungen wertvoll sein!'!l, AuBerdem
werden porphyrinartige Chromophore, deren Absorption rot-
verschoben ist, als Photosensibilisatoren fiir die photodynami-
sche Therapie untersucht!*2!,

Fiir die Synthese neuer Porphyrine, die polycyclische Aren-
einheiten enthalten, sind geeignet substituierte Pyrrol-Vorstufen
notig. Wie wir kiirzlich berichteten, reagiert 9-Nitrophenan-
thren mit Isocyanacetaten in einer ,,Barton-Zard**-Pyrrol-Kon-
densation!* ) mit ausgezeichneten Ausbeuten zu den entspre-
chenden Phenanthropyrrolen 3a-c (Schema 1)!4-15!, Die neue
tetracyclische Verbindung 3a wurde von dazu verwendet, das
erste Tetraphenanthroporphyrin herzustellen.

Q0

oo
C=N-CH,-COzR
Q e /N 3b: R=tBu
DBUY N~ “CO:R  3¢: R=CHoPh
QN lil

Schema 1. Phenanthropyrrol-Synthese aus 9-Nitrophenanthren. DBU =1,8-Di-
azabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

Die Reduktion von 3a mit Lithiumaluminiumhydrid unter
milden Bedingungen ergab den entsprechenden Alkohol 4;
durch Behandlung von 4 mit Bortrifluorid-Ether in Chloroform
und darauf folgende Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-
benzochinon (DDQ) erhielt man Tetraphenanthro[9,10-5:9,10-
£:9,10-/:9,10-g]porphyrin 5 in 13% Ausbeute (Schema 2). An-
finglich hatten wir versucht, die Cyclotetramerisierung von 4 in
Pyridin/Essigsdure unter RiickfluB durchzufiihren®® ¢l dabei
bildete sich jedoch kein Porphyrin. Dies wurde der sterischen
Uberfrachtung in diesem ungewo6hnlichen Porphyrinsystem zu-
geschrieben. Mildere Bedingungen waren bei der Synthese ste-
risch anspruchsvoller Porphyrinstrukturen erfolgreich!*7; dies
legte nahe, daB die von Lindsey et al. fiir die Herstellung meso-
tetrasubstituierter Porphyrine entwickelte Methode!™ ® auch bei
unserem System zu befriedigenden Ergebnissen fithren konnte.
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