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Volistiindige Niedertemperaturverbrennung von
Methan iiber Mn-, Co- oder Fe-stabilisiertem
ZrQ,**

Vasant R. Choudhary*, Balu S. Uphade,
Suryakant G. Pataskar und Alive Keshavaraja

Die Konzentration von Methan in der Atmosphire steigt!!!.
Methan ruft einen viel stirkeren Treibhauseffekt hervor als
Kohlendioxid. Deshalb ist die Beseitigung der Methanemissio-
nen aus Erdgasmotoren und Kraftwerken und auch die der
Erdol- und petrochemischen Industrien durch vollstindige Ver-
brennung zu Kohlendioxid dringend nétig. Methan ist der iner-
teste Kohlenwasserstoff, und daher ist seine oxidative Vernich-
tung durch vollstindige Verbrennung bei niedriger Temperatur
(aus dkonomischen Griinden unter 600 °C) schwierig. Bei der
Niedertemperaturverbrennung von leichten Kohlenwasserstof-
fent2~* oder Methan'® ~'% zeigen Edelmetallkatalysatoren eine
hohe Aktivitdt. Allerdings stehen einer breiten Verwendung die-
ser Katalysatoren zur Beseitigung von Methanemissionen die
Seltenheit und die hohen Kosten der Edelmetalle entgegen. Man
ist daher bestrebt, Edelmetallkatalysatoren durch gemischte
Metalloxidkatalysatoren mit Perowskit-ABQ,-Strukturf!! ~ 18]
(A = La oder anderes Seltenerdmetall, mit oder ohne teilweise
Substitution durch Erdalkalimetalle, B = Ubergangsmetall,
z.B. Mn, Fe, Co, Ni) zu ersetzen. Wir zeigen hier, dafl Mn-, Co-
oder Fe-stabilisierte ZrO,(kubisch)-Katalysatoren bei geringer
Temperatur eine viel héhere Methanverbrennungsaktivitit
haben als die zuvor erwihnten Perowskit-Katalysatoren und
daB ihre Aktivitit etwa der der Edelmetallkatalysatoren ent-
spricht. Wir zeigen auBerdem, daB durch Einlagerung des Uber-
gangsmetalls in die Struktur von ZrO, nicht nur dessen kubi-
sche (Fluorit-)Form stabilisiert wird, sondern daB auch die
Reaktivitit des Gittersauerstoffs erhdht wird, was zur vollstidn-
digen Verbrennung von Methan bei niedriger Temperatur ge-
nutzt werden kann (Abb. 1).

Die Ubergangsmetalle, insbesondere Mn, Co, Fe, Ni, Cu und
Cr, werden in einer Konzentration von 20 Mol-% in die Struk-
tur von Zirkoniumdioxid eingelagert. Mun-stabilisiertes ZrO,
hat die hdchste katalytische Aktivitit. Sie ist viel groBer als die
von Mn-imprégniertem ZrO, mit einem Mn/Zr-Verhdltnis von
0.25; letzteres ist ein Gemisch aus MnQ, und ZrQ,(monoklin).
Mn-impragniertes ZrO, mit einem viel geringeren Mn/Zr-Ver-
héltnis (0.05) und reines MnQO, (d.h. Mn/Zr = o) wiesen bei
500 “C ebenfalls eine viel geringere Methanverbrennungsaktivi-
tit auf (Methanumsatz: 26.3 bzw. 9.6 %). Der Mn-stabilisierte
ZrO,-Katalysator zeigt nach 50 h Einsatz bei 500°C fiir die
Methanverbrennung keinen Aktivititsabfall.

Wird reines Methan bei 500 “C in Abwesenheit von freiem O,
iiber Mn-stabilisiertes ZrO, gepulst, so wird beim ersten Puls ein
hoher Anteil an Methan zu Kohlendioxid oxidiert (Abb. 2
oben). Der Umsatz verringert sich allerdings mit steigender
Pulszahl und fillt bis zum 45. Puls auf einen sehr geringen Wert
ab. Der anfinglich hohe Umsatz wird aber nach der Reoxida-
tion des desaktivierten Katalysators durch Luft (30 min bei
500 °C) wieder erreicht. Dies zeigt klar die Beteiligung von Git-
tersauerstoff des Katalysators bei der Methanverbrennung und

[*] Dr. V.R. Choudhary, B.S. Uphade, S. G. Pataskar, A. Keshavaraja
Chemical Engineering Division
National Chemical Laboratory
Pune - 411008 (Indien)
Telefax: Int. + 2127333941
E-mail: vre@inel.ernet.in

[**] Diese Arbeit wurde vom Council of Scientific and Industrial Research, New

Delhi, geférdert (Senior Research Fellowship fiir B.S.U. und A.K.).

2538 5 VCH Verlagsgesellschatt mbH, D-69451 Weinheim, 1996

100+

75

50

X!%

25}

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des Methanumsatzes bei der vollstindigen Ver-
brennung dber Mn-stabilisiertem ZrO, (o), Co-stabilisiertem ZrO, (a}., Fe-
stabilisiertem ZrO, (e), Cr-stabilisiertem ZrO, (o), Cu-stabilisiertem ZrO, (+),
Ni-stabilisiertem ZrO, (w), Mn-imprégniertem ZrQ, (*) und reinem ZrO, (7}
{Zufuhr =1 Mol-% CH, in Luft, (GHSV = 51 000 ecm®*g™'h™1].

bestitigt auBerdem, daB der katalytischen Methanverbrennung
ein Redoxmechanismus zugrundeliegt. Der wihrend der ersten
Pulse nach der Reoxidation beobachtete etwas hohere Umsatz
kann chemisorbiertem Sauerstoff auf dem Katalysator und/
oder einer teilweisen Reduktion des frischen Katalysators wih-
rend der Lagerung vor dem Einsatz zugeschrieben werden.

In Abbildung 2 unten wird die Reaktivitit des Gittersauer-
stoffs von Mn-stabilisiertem ZrO,-, Mn-imprigniertem ZrO,-
(Mn/Zr = 0.25) und reinen ZrO,-Katalysatoren bei der Me-
thanverbrennung verglichen. Dazu wurde Methan (in Abwesen-
heit von freiem O,) bei mehreren Temperaturen iiber die Kataly-
satoren gepulst. Der Methanumsatz iiber Mn-stabilisicrtem
Zr0, ist verglichen mit dem iiber den beiden anderen Katalysa-
toren sehr hoch. Die Reaktivitdt des Gittersauerstoffs des ZrO,-
Katalysators kann also durch Mn-Dotierung, die auBerdem die
kubische Phase stabilisiert, deutlich erhoht werden. Unsere Un-
tersuchungen der temperaturprogrammierten Reaktion von rei-
nem Methan (in Abwesenheit von freiem O,) iiber den Kataly-
satoren ergaben aufllerdem, daB die Reaktivitdt des Gitter-
sauerstoffs aller Ubergangsmetall-stabilisierten ZrO,-Katalysa-
toren viel hdher ist als die von reinem ZrO, und in der GroBen-
ordnung der beobachteten Methanverbrennungsaktivitit (in
Gegenwart von freiem O,) dieser Katalysatoren liegt. Diese Be-
obachtungen zeigen, dal} die hohe katalytische Aktivitit bei der
Methanverbrennung der hohen Reaktivitit des Gittersauer-
stoffs des Katalysators zuzuschreiben ist.

In Tabelle 1 wird die Methanverbrennungsaktivitit von Mn-,
Co- und Fe-stabilisierten ZrO,-Katalysatoren mit der von Ka-
talysatoren mit Perowskitstruktur (die fiir hohe Methanver-
brennungsaktivitdt bekannt sind) und der von Edelmetallkata-
lysatoren bei gleicher Gasgeschwindigkeit (GHSV) verglichen.
Der Vergleich macht deutlich, daB die stabilisierten ZrO,-Kata-
lysatoren eine viel héhere Aktivitit als die Katalysatoren mit
Perowskitstruktur haben; sie dhnelt der von Edelmetalikataly-
satoren. Die stabilisierten ZrO,-Katalysatoren, insbesondere
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Abb. 2. Oben: Abhdngigkeit des Methanumsatzes X von der Pulszahl N beim Pul-
sen von Methan (in Abwesenheit von freiem O,) bei 500 °C {iber frisches, Mn-stabi-
lisiertes ZrO, (o) und desaktiviertes, Mn-stabilisiertes ZrO, nach Reoxidation
durch Luft bei 500°C (o) [Puls: 0.2c¢m® reines Methan, Triigergas: He
(30 cm®*min "), Katalysatormenge: 0.1 g]. Unten: Temperaturabhiingigkeit des
Methanumsatzes beim Pulsen von Methan (in Abwesenheit von freiem O,) liber
Mn-stabilisiertes ZrO, (o), Mn-imprigniertes ZrQ, (e) und reines ZrO, () [Kata-
lysatormenge: 0.1 g, Puls: 0.2 cm? reines Methan, Trigergas: He (30 cm® min ™).

Tabelle 1. Vergleich von Mn-, Co- und Fe-stabilisierten Zr(,(kubisch)-Katalysa-
toren mit Perowskitstruktur und Edelmetallkatalysatoren bei der vollstdndigen Ver-
brennung von Methan (GHSV = 51000 cm®*g™'h™').

Katalysator Oberfliche T[°Cl{ar
[m?g™'] 50% 90 %
Umsatz Umsatz

LaNiO, 4.5 793 > 800
La, ,Sr, sNiO, 35 620 740
LaCoO, 2.4 633 750
La, -St, ;C00, 22 637 753
LaMnO, 3.2 693 793
La, ,Sr, ;sMnO, 59 670 760
LaFeO, 6.8 617 713
La, .St ;FeO, 5.3 610 712
Lay ,Sto,5C0y sFey 50, 35 660 775
Pt/ALO, (1 Gew.-% Pt} [7] - 545 650
Pd/ALO, (1 Gew.-% Pd) [7] - 400 445
Fe-stabilisiertes ZrO, 102 503 557
Co-stabilisiertes ZrO, 98 464 550
Mu-stabilisiertes ZrO, 105 450 545

Mn- und Co-stabilisierte ZrO,-Katalysatoren, eignen sich dem-
nach sehr gut als Katalysatoren zur Niedertemperaturverbren-
nung von Methan und damit zur Beseitigung von Methanemis-
sionen. Die hohe Methanverbrennungsaktivitat dieser Kataly-
satoren bei geringer Temperatur ist der hohen Reaktivitit ihres
Gittersauerstoffs und der hohen Beweglichkeit des Sauerstoffs
in stabilisiertem ZrQO, zuzuschreiben, die den RedoxprozeB bei
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der katalytischen Methanverbrennung erleichtern. Das Mn-do-
tierte ZrO, in seiner kubischen Form ist bis 700 °C stabil %},

Die Erhéhung der Reaktivitit von Gittersauerstoff bei der
Stabilisierung von ZrQ, durch Mn oder andere Ubergangsme-
talle kann ihre Ursache in der Erzeugung von Gitterdefekten
haben. Diese fithren zur Bildung von niedrig koordinierten Git-
tersauerstoff- und Ubergangsmetallzentren auf der Katalysa-
toroberfliche. Sie erhohen auBerdem die Beweglichkeit von
Sauerstoff sowohl auf der Oberfliche als auch im Inneren des
Katalysators.

Experimentelles

Die Ubergangsmetall- (Cr, Mn, Fe, Co, Ni oder Cu) stabilisierten ZrO,(kubisch)-
Katalysatoren wurden wie folgt hergestellt: Mischen von wéfirigen Lésungen von
Zirconylnitrat und cinem der Ubergangsmetallnitrate (Molverhiltnis Ubergangs-
metall/Zr = 0.25), gemeinsames Ausfillen der Metallhydroxide aus der Lésung mit
wilBrigem Tetramethylammoniumhydroxid (25proz.) unter heftigem Rihren bei
30°C, pH 8, Waschen (mit entionisiertem Wasser), Trocknen des erhaltenen Nieder-
schiags {2 h bei 1107C), 8 h Calcinieren an Luft bei 500°C und zum SchiuB3 1 h bei
600 “C. Die Stabilisierung von Ubergangsmetall-dotierten ZrQ,-Katalysatoren in
ihrer kubischen Form wird durch Vergleich ihrer Netzebenenabstinde o bestitigt
(d = 2.96(vs), 2.56(m), 1.81(vs). 1.54(vs), 1.48(w), 1.28(w). 1.17(w) und 1.15(w)
(vs = sehr stark, m = mittel und w = schwach)), die durch Réntgenbeugung
(XRD) erhalten wurden. Die Stabilisierung von ZrQ, in kubischer Form durch
Dotierung mit Mn [19], Fe [20, 21] oder Co [22] ist bekannt. Der reine ZrO ,-Kataly-
sator wurde wie zuvor beschrieben hergestellt, allerdings ohne Zusatz einer Uber-
gangsmetallverbindung. Mn-imprigniertes ZrO, (Mn/Zr = 0.25 und 0.05) wurde
durch Imprignieren von ZrO, mit Mn(NOs), nach dem Incipient-wetness-Verfah-
ren und anschlieBendes Calcinieren wie zuvor beschrieben hergestelit. Die Katalysa-
toren mit Perowskitstruktur (Tabelle 1), die zu Vergleichszwecken dienten, wurden
durch gemeinsames Ausfillen der entsprechenden Metallcarbonate, 4 h Zersetzen
bei 500 °C, Pulverisieren und Pelletieren und zuletzt 6 h Calcinieren an Luft bet
900 °C hergestellt. Die Perowskitstruktur der Katalysatoren wurde durch Rontgen-
beugung bestitigt. Die Methanverbrennungsak tivitit aller Katalysatoren wurde bei
mehreren Temperaturen bei Atmosphédrendruck in einem kontinuierlichen Festbett-
Mikroreaktor aus Quarz (1.D. 10 mm) gemessen. Der Reaktor enthielt 0.1 g Kataly-
sator (2230 mesh TeilchengroBe), die einheitlich mit 0.4 g inerten a-Al,0;-Teil-
chen (22-30 mesh) vermischt waren. 1 Mol-% Methan in Luft wurde mit einer
Gasgeschwindigkeit von 51000 cm®g~"h~?! (gemessen bei 0°C und 1 atm) zuge-
fuhrt. Die Reaktionstemperatur wurde mit einem Chromel-Alumel-Thermo-
element im Katalysatorbett gemessen. Die Produkte wurden (nach Kondensieren
des Wassers aus dem Produktstrom bei 0 °C) mit einem Gaschromatographen mit
On-line-Detektion unter Verwendung von Molekuiarsieb- und Spherocarbsiulen
analysiert. Die Pulsreaktion von Methan iiber dem Katalysator in Abwesenheit von
freiem O, wurde in einem Quarz-Pulsmikroreaktor, der an einen Gaschromatogra-
phen angeschlossen war [23], unter Verwendung von He als Trigergas durchge-
fihrt. Bei allen Methanumwandlungen wurde kein Kohlenmonoxid gebildet, was
eine unvollstindige Oxidation von Methan ausschlieit.

Eingegangen am 5. Februar,
verdnderte Fassung am 7. Juni 1996 [Z 8788]

Stichworte: Katalyse - Methanverbrennung + Oxidationen * Pe-
rowskite « Zirconiumverbindungen
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Enantioselektive Synthese von vicinalen
Aminoalkoholen durch Oxa-Michael-Addition **

Dieter Enders*, Andreas Haertwig, Gerhard Raabe
und Jan Runsink

Enantiomerenreine 1,2-Aminoalkohole A sind charakteristi-
sche strukturelle Einheiten vieler Natur- und Wirkstoffe und
spielen als chirale Synthesebausteine, Auxiliare und als Ligan-
den bei Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen eine bedeu-
tende Rolle!! Sie kénnen aus Aminosduren (aus dem chiral
pool), durch Racematspaltung oder durch asymmetrische Syn-
these hergestellt werden. In der Literatur wurden zahlreiche dia-
stereo- und enantioselektive Synthesen beschrieben, die z.B.
durch Kniipfung der C-C-! oder der C-N-Bindung®®, durch
Aminohydroxylierung™! oder indirekt durch Hydroborierung
von Enaminen!®! zu vicinalen Aminoalkoholen fithren. Eine al-
ternative retrosynthetische Analyse fithrt unter C-O-Bindungs-
spaltung zu einem Hydroxid-Synthon B und einem f-Aminokat-
ion-Synthon C. Die Oxa-Michael-Addition!® ! eines chiralen
Hydroxid-Synthesedquivalents mit abspaltbarer Hilfsgruppe,
z.B. (—)-(1R,2S)-N-Formylnorephedrin (R,S)-2, an (E)-Ni-
troalkene 1 (Aquivalente fiir C) sollte daher einen neuen, enan-
tioselektiven Zugang zu den Titelverbindungen A erdffnen.

OH o o
R NH, = | HO bR
A B o]
H Ph
H\"/N\./kOH RNNO:
O CH,
(R, 85)-2 1

Die Oxa-Michael-Addition wurde bereits 1878 von F. Loyd]
in seiner Arbeit iiber die Herstellung von Apfelsdure aus Fumar-
sdure verdffentlicht!™, also fiinf Jahre vor der Entdeckung der
eigentlichen Michael-Reaktion durch Komnenos sowie Claisen
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und Crismer (weitere frithe Arbeiten siche Lit.17). Spiter wurde
versucht, diese Reaktion diastereo~ und enantioselektiv durch-
zufithren!*%, Verfahren zur intermolekularen Oxa-Michael-Ad-
dition mit Chiralitdtsinformation im Acceptorf!!} sowie einige
enzymatische Varianten!'?! stehen bereits zur Verfiigung. Dia-
stereoselektive intramolekulare Oxa-Michael-Additionen fin-
den insbesondere in der Naturstoffsynthese Anwendung!!3!.
Unseres Wissens ist die enantioselektive intermolekulare Oxa-
Michael-Addition mit wieder abspaltbarer Chiralitdtsinforma-
tion im sauerstoffhaltigen Nucleophil noch nicht beschrieben
worden.

Es ist uns gelungen, durch Verwendung eines enantiomeren-
reinen Alkoholats unter hoher asymmetrischer Induktion vici-
nale Aminoalkohole in guten Gesamtausbeuten herzustellen.

Aus (—)-(1R,25)-N-Formylnorephedrin (R,S)-20!# erhilt
man mit Natriumhydrid das Alkoholat, das bei —78 °C hoch
diastereoselektiv (de = 93 bis > 98%) und in guten Ausbeuten
(60—87%) mit den (£)-Nitroalkenen 1a—e zu den Nitroethern
3a-e reagiert (Tabelle 1, Schema 1). Durch Flash-Chromato-
graphie erhdlt man die nahezu diastereomerenreinen Produkte
(R.S,R)-3a—c (de = 96 bis > 98%).

OH
NO NHBoc
RN N2 ) — /—» R/'\/
1 34 - 53% (4 Stufen) (A5
"age
56 - 85% =
2) CHaCOH Na/NH,, 769
l ) CH3CO, —78°CST 69 - 76%
/?\R: 1. NaBH;, Pd/C, MeOH/ oR™
. NaBH., ., Me
NO, THF, 0°C — AT, NHBoc
R 2. BocO, NEts, AT R/'\/
(R.S,A)-3 —_— (R,S,A)-4
80 - 84%
l;| Ph
H N
HOR® = \E/'\OH
O G
(R.5)2

Schema 1. Enantioselektive Synthese von 1.2-Aminoalkoholen (5).

Tabelle 1. Ausbeuten, Diastereomereniiberschiisse und Drehwerte der Nitroether
{R,S,R)-3.

(RS, R-3 R Ausb. [a] de [a, b) [a]3*

[%] [%] (c. CHCL,)
a Me 60 (56) 94 (>96) 1288 (4.1
b Et 75 (72) 9397 —1363(1.1)
[ iPr 87 (84) 96 (>98) —130.5 (1.0)
d tBu 67 1] »98 [¢] —106.6 (1.5)
¢ Hex 85 [c] 94 [] —155.1 (1.1)

[a] In Klammern: nach sdulenchromatographischer Diastereomerentrennung
(Si0,. Ether oder Ether/Hexan 2/1 bis 1/1). [b] Die de-Werte wurden "H-NMR-
spektroskopisch bestimmt (3a, e 300 MHz; 3b—d 500 MHz). [c] Nach siulenchro-
matographischer Reinigung (SiO,, Ether/Hexan 3/1); Diastereomerentrennung
war bei 3e nicht moglich.

Durch Vergleich der 'H-NMR-Spektren beider Diastereo-
mere ~ NOE-Messungen, Kopplungskonstanten und Ring-
stromeffekte — lassen sich jeweils eine Vorzugskonformation in
Losung und damit die relative und absolute Konfiguration des
neu gebildeten Stereozentrums bestimmen: in den Hauptdiaste-
reomeren zu R und in den UnterschuBdiastereomeren zu S.
Bestatigung findet dieses Ergebnis durch eine Kristallstruktur-
analyse von (R,S,R)-3b (Abb. 1)1151,
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