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1 50 Jahre nach Beginn der Kohle-
chemie und 50 Jahre nach Beginn der
Erdolchemie tritt die industrielle Che-
mie in ein neues Zeitalter: Im 21. Jahr-
hundert wird die Nutzung nachwach-
sender Rohstoffe an Bedeutung gewin-
nen. Die partielle oder gar vollstiandige
Umstellung ganzer Volkswirtschaften
auf erneuerbare Rohstoffe erfordert
vollig neue Ansitze in Forschung, Ent-
wicklung und Produktion. Ein Ansatz ist
der Ausbau von Bioraffinerie-Techno-
logien.V , Biorefining“ ist der Transfer
von Effizienz und Logik der fossilba-
sierten Chemie und stoffwandelnden
Industrie sowie der Energieproduktion
zur Biomasse-Industrie.” Das US-ame-
rikanische National Renewable Energy
Laboratory (NREL) publizierte die
folgende Definition: ,, Eine Bioraffinerie
ist eine Einheit, die Biomassekonversi-
onsprozesse und Anlagen zur Produkti-
on von Kraftstoffen, Energie und Che-
mikalien aus Biomasse kombiniert. Das
Konzept der Bioraffinerie ist an das
Konzept der heutigen Erdolraffinerien
angelehnt, die aus Erdol eine Vielzahl an
Kraftstoffen und Produkten produzie-
ren. Industrielle Bioraffinerien wurden
als der vielversprechendste Weg zum
Aufbau einer neuen einheimischen In-
dustrie auf Biobasis ausgemacht.“®! Man
schétzt, dass bis zum Jahr 2025 30 % der
Rohstoffe auf der Basis von Biomasse
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hergestellt werden konnen.! Um dieses

Ziel zu erreichen, ist die Entwicklung

neuer Bioraffinerie-Plattformtechnolo-

gien notwendig, wie

1) Lignocellulose-Feedstock(LCF)-
Bioraffinerie [LCF-Vorbehandlung
(effiziente Trennung des Lignocel-
lulose-Rohstoffs in Lignin, Cellulose
und Hemicellulose)],

2) die Weiterentwicklung von thermi-
schen, chemischen und mechani-
schen Prozessen [z.B. in Form neuer
Aufschlussmethoden, Vergasung
(Synthesegas) und Verfliissigung von
Biomasse],

3) die Weiterentwicklung biologischer
Prozesse (Biosynthese; z.B. in Form
Starke- und Cellulose-abbauender
Bakterien),

4) die Kombination von Stoffwandlun-
gen (z.B. biotechnologische und
chemische Prozesse),

5) Getreide-Ganzpflanzen-Bioraffine-
rie,

6) ,.griine Bioraffinerie®,

7) die Forcierung der Erforschung und
Entwicklung von Phase-III-Bioraffi-
nerien (Rohstoff-Mix + Prozess-
Mix=Produkt-Mix).”

Funktionelle Produkte aus nach-
wachsenden  Rohstoffen  (Faserver-
bundwerkstoffe, Stdrke-Folgeprodukte,
Protein-Folgeprodukte) sind heute be-
reits am Markt etabliert,”) und der ak-
tuelle Focus der chemischen Forschung
richtet sich nun auf die Herstellung von
Plattformchemikalien und Synthesegas.
Dies ist vor allem vom Wunsch geprégt,
mithilfe chemischer Baueinheiten ein-
heitlich strukturierte Verbindungen zu
synthetisieren, aus denen anschlieSend
hochveredelte Zielstrukturen herge-
stellt werden konnen.
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Das US Department of Energy legte
eine Liste von zwolf potenziellen bio-
basierten Plattformchemikalien vor, die
durch Screening aus 300 Kandidaten
ausgewahlt wurden. Die Kriterien bei
der Auswahl waren die Biomasse-Vor-
stufen (Kohlenhydrate, Lignin, Fette,
Proteine), die Prozessplattformen, die
Synthesebausteine, die Folgechemikali-
en sowie deren Anwendungsprodukte.”!

Die ausgewdhlten Plattformchemi-
kalien konnen auf biologischem oder
chemischem Weg aus Kohlenhydraten
produziert werden. Die Synthesebau-
steine lassen sich anschlieBend in eine
Vielzahl  hochwertiger biobasierter
Chemikalien und Materialien umwan-
deln. Die in dieser Analyse betrachteten
Plattformchemikalien sind Molekiile
mit mehreren funktionellen Gruppen,
die in neue Familien niitzlicher Mole-
kiile transformiert werden konnen. Die
zwolf Plattformchemikalien auf Zu-
ckerbasis sind: 1,4-Dicarbonsiduren
(Bernsteinsdure, Fumarsiure, Apfel-
sdure), Furan-2,5-dicarbonsiure, 3-Hy-
droxypropionsdure,  Asparaginséure,
Glutarsidure, Glutaminsiure, Itaconsiu-
re, Lévulinsdure, 3-Hydroxybutyrolac-
ton, Glycerin, Sorbit und Xylit/Arabi-
nit.l”

Mithilfe sdurekatalysierter Prozesse
lassen sich funktionelle Gruppen in
Kohlenhydraten selektiv entfernen und
definierte Bausteine bilden. 5-Hydroxy-
methylfurfural (HMF) ist ein difunk-
tioneller aromatischer Baustein, der
bevorzugt aus Inulin durch sédurekata-
lysierte intramolekulare Dehydratisie-
rung hergestellt wird (Schema 1).

HMF und seine abgeleiteten 2,5-di-
substituierten Furan-Derivate konnen
petrochemische Bausteine ersetzen.
Zum Beispiel kann HMF durch selekti-
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Schema 1. Bildung von 5-Hydroxymethylfurfural aus Fructose.

ve Oxidation in Furan-2,5-dicarbonsiu-
re (FDCA) iiberfithrt werden;® diese
kann Terephthalsdure ersetzen, z.B. bei
der Produktion von Polyestern wie Po-
lyethylenterephthalat und Polybutylen-
terephthalat. Ergénzend ist die Reduk-
tion von HMF zu difunktionellen Pro-
dukten wie 2,5-Dihydroxymethylfuran
und 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydro-
furan moglich, die als Alkoholkompo-
nenten bei der Synthese von Polyestern
fungieren. Somit konnen in Kombinati-
on mit FDCA vollstindig biobasierte
Polyester synthetisiert werden. Zusitz-
lich kann HMF Startmaterial fiir die
Synthese fliissiger Alkane sein, die z. B.
Dieselkraftstoffen zugesetzt werden
konnen. ')

Somit wire die Entwicklung eines
effizienten industriellen Prozesses zur
Produktion von HMF wiinschenswert.
Nachteil der bekannten Verfahren zur
HMF-Herstellung aus Fructose in ho-
mogener wissriger schwefelsaurer Lo-
sung ist die Bildung unerwiinschter Ne-
benprodukte durch Fragmentierung,
Kondensation, zusétzliche Dehydrati-
sierung und Reversion. Mithilfe saurer
Ionenaustauscher und Dimethylsulfoxid
(DMSO) als Reaktionsmedium lassen
sich die Nebenreaktionen unterdriicken,
allerdings ist die Produktabtrennung
durch die notwendige Abdestillation
von DMSO sehr aufwéndig.

Romén-Leshkov et al.!'l haben nun
gefunden, dass die selektive intramole-
kulare Dehydratisierung in einer Zwei-
phasenreaktion bei Fructose-Konzen-
trationen von 10-50% in hohen Aus-
beuten zu HMF fiihrt (80 % HMF-Se-
lektivitdt bei 90% Fructoseumwand-
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lung), wobei jeweils die organische und
die wissrige Phase modifiziert wurden.
In der wissrigen Phase befindet sich der
saure Katalysator (Salzsdure oder ein
saures lonenaustauscherharz), der mit
einem polaren aprotischen Molekiil
(DMSO) und/oder 1-Methyl-2-pyrroli-
don (NMP) modifiziert ist, sowie ein
hydrophiles Polymer [Poly(1-vinyl-2-
pyrrolidon)] zur Unterdriickung uner-
wiinschter Nebenprodukte. Das gebil-
dete HMF wird kontinuierlich in eine
organische Phase aus Isobutylmethyl-
keton extrahiert, die mit 2-Butanol mo-
difiziert ist, um die Abtrennung von
HMF zu unterstiitzen. Die Abtrennung
gelingt mit einem durchschnittlichen
Verhiltnis von [HMF],,/[HMF],, =
1:10, abhingig von der Zusammenset-
zung der Einzelphasen. Eine Simulation
ergab, dass die Abtrennung von Isobu-
tylmethylketon iiber Vakuumdestillati-
on aus dem Reaktionsgemisch bei einer
Konzentration von 10% HMF 40%
weniger Energie erfordert als der klas-
sische Prozess mit DMSO.

Es ist also moglich, aus Kohlenhy-
draten in hohen Ausbeuten HMF zu
erzeugen. Weitere experimentelle Ar-
beiten sollten nun auf die Untersuchung
der Umwandlung kostengiinstiger Koh-
lenhydratquellen wie Glucose und Xy-
lose, zuginglich aus Lignocellulose-
Biomasse,*” gerichtet sein.

Ein aktives Forschungsgebiet ist
auch die Synthese von Zuckeralkoholen
als Plattformchemikalien aus Cellulose.
Die Hydrolyse von Cellulose muss we-
gen ihrer Kristallinitidt, ihrem hohen
Polymerisationsgrad sowie der schlech-
ten Zugénglichkeit ihrer Kettenenden
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unter drastischen Reaktionsbedingun-
gen durchgefiihrt werden. Zum Abbau
der Cellulose werden Mineralsduren,
Basen, iiberkritisches Wasser oder En-
zyme eingesetzt.” Probleme bei der
Anwendung dieser Methoden sind eine
geringe Aktivitdt oder Selektivitit, eine
schwierige Trennung der Produkte und
Katalysatoren, die Korrosionsgefahr
sowie die Entstehung gro3er Mengen an
Neutralisationsabfall.

Eine moderne, umweltfreundlichere
Alternative fiir den Celluloseabbau
sollte die heterogene Katalyse (Pt- und
Ru-Katalysatoren) bieten.” Fukuoka
und Dhepe wandelten mithilfe einer
Reihe von Heterogenkatalysatoren, z. B.
von Pt/y-AlL,O;, Pt/SiO,-Al,O; und ul-
trastabilen Y-Zeolithen, in Wasser Cel-
lulose direkt in Zuckeralkohole um. Ein
Wasserstoff-Anfangspartialdruck  bei
Raumtemperatur von 5 MPa, eine Re-
aktionstemperatur von 463 K und eine
Reaktionszeit von 24 h ergaben Aus-
beuten an Zuckeralkoholen von ca.
30%. Die Raum-Zeit-Ausbeute der
Reaktion — Masse der Cellulose pro
Masse des Katalysators pro Stunde —
von 0.09 war noch sehr niedrig, aller-
dings konnten die Katalysatoren nach
Waschen mit Wasser noch in bis zu drei
weiteren Zyklen eingesetzt werden.!'¥
Sorbit und Mannit entstanden im Mol-
verhiltnis von 4:1 oder hoher (Sche-
ma?2). Fiir die Bildung von Mannit
wurde eine Epimerisierung von Sorbit
vorgeschlagen und auch experimentell
nachgewiesen. Die Hydrolyse wurde als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt
der Gesamtreaktion diskutiert, da die
Reduktion der Glucose meist dquimolar
(Pt- oder Ru-Katalysatoren) zu Sorbit
fiihrt.

Bei Einsatz von Katalysatoren, die
unter den Reaktionsbedingungen Was-
serstoff entwickeln, wie H-Formen der
Y-Zeolithe und die H-Form von Zeolite
Socony Mobil oder von Moredenit, wird
lediglich eine Ausbeute an Glucose aus
Zucker bis 3% erreicht. Dies wird auf
die In-situ-Bildung von H, und dessen
Adsorption an die sauren Zentren der
Trageroberflache zuriickgefiihrt.

Sorbit findet nicht nur als SiiBungs-
mittel Verwendung, sondern auch als
Plattformchemikalie fiir die Synthese
von Isosorbid, 1,4-Sorbitan, Glycerin,
Glycol und Milchssure!” und ist zudem
eine potenzielle Plattformchemikalie
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Schema 2. Katalytische Umwandlung von Cellulose in Zuckeralkohole.!""

fir die Produktion von fliissigen Koh-
lenwasserstoffen.!”!

Ein weiteres Konzept ist das ,,Zwei-
Plattformen-Konzept®, das zum einen
auf der Synthese von definierten funk-
tionalisierten Plattformchemikalien
(Zucker-Plattform) und zum anderen
auf der Herstellung von Synthesegas
(Synthesegas-Plattform) aus Biomasse
beruht.”! Synthesegas kann zunichst zu
Methanol und anschlieBend zu einer
Palette von Folgeprodukten umgesetzt
werden. Weiterhin sind durch Fischer-
Tropsch-Verfahren Kohlenwasserstoffe
fiir den Einsatz als Kraftstoffe zugéng-
lich.™  Fischer-Tropsch-Fliissigkeiten
sind derzeit nicht 6konomisch aus Bio-
masse herstellbar.’! Die Herstellung
von Synthesegas in konventionellen Fi-
scher-Tropsch-Anlagen erfordert eine
O,-Anlage oder einen groflen Fischer-
Tropsch-Reaktor, um den Strom des
Synthesegases durch Verdiinnen mit
Luftstickstoff zu verarbeiten, wodurch
die Kapitalkosten fiir solche Anlagen
steigen. 50% der Kosten fiir die Her-
stellung von Fischer-Tropsch-Fliissig-
keiten aus Biomasse resultieren aus den
Kapitalkosten, wobei 50% aus der
Biomassevergasung, der Gasreinigung
und dem Synthesegasprozess stam-
men.'"¥! Die Firma CHOREN in Frei-
berg produziert Kraftstoffe tiber Syn-
thesegas und Fischer-Tropsch-Synthese
(10000 t Jahresproduktion).!'”!
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Ein neuer Ansatz, der die Produk-
tion von unverdiinnten H,/CO-Mi-
schungen erméglicht und daher in klei-
nem Mafstab 6konomisch machbar sein
sollte, wird von Soares etal. vorge-
schlagen:['¥! Sie setzen Glycerin, das bei
der Biodieselfabrikation als Nebenpro-
dukt in Uberschiissen entsteht, als
Startmaterial ein. Aus der Kombination
der beiden Prozesse a)endotherme
(350 kJmol™")  Synthesegasherstellung
und b) exotherme (412 kJmol™") Fi-
scher-Tropsch-Umwandlung  resultiert
ein exothermer Prozess mit einer Ent-
halpie von —63 kImol™', was ungefihr
dem Heizwert von Glycerin entspricht
(Schema 3).

a)

C303Hg —> 3CO + 4H,

Glycerin

b) 7 19 37
C303Hg —> 35 CgHig * 25 CO, + 25 H,O
Glycerin

Schema 3. Herstellung von Octan aus Glyce-
rin tiber Synthesegas.

Die Synthesegasherstellung wurde
aus einer wissrigen Losung mit 30 Gew.-
% Glycerin an Pt-Katalysatoren auf
Tragern wie AlLO; CeO,/ZrO, und
MgO/ZrO, durchgefiihrt. Am stabilsten
Katalysator — Pt-Al,O; — wurden die
Prozessbedingungen genauer unter-
sucht, wobei Temperaturen von 573-
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623 K und Driicke von 1-20 bar getestet
wurden. Auf3er der Primérreaktion — der
Synthese von CO und H, — wurde auch
die Sekundérreaktion — die Entstehung
von CO und CO, — untersucht. Letztlich
wurde eine Gesamtkohlenstoffbilanz
von 10% der Umsetzung von Glycerin
zu Synthesegas erreicht. Im Produkt-
strom befanden sich nichtumgesetztes
Glycerin und kleinere Mengen Ethy-
lenglycol, Methanol, Hydroxypropanon
und Ethanol. In weiteren Untersuchun-
gen wollen die Autoren den Prozess der
Synthesegasherstellung eng mit der
Folgechemie verkniipfen.

Eine wichtige Aufgabe fiir industri-
ell relevante Bioraffinerie-Technologien
ist die effiziente Synthese von chemisch
einheitlichen Grundchemikalien mit der
Fihigkeit, einen Stammbaum aus Fol-
geprodukten aufzubauen. Die Abbau-
prozesse der Biomasse miissen mog-
lichst eng mit dem Aufbau der Folge-
chemikalien und Zielstrukturen ver-
kniipft werden. Dabei miissen biologi-
sche und chemische Synthesen
kombiniert und neue Katalysatoren
(heterogene wie enzymatische) entwi-
ckelt werden.
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€ 24,90/sFr 40,~. ISBN 978-3-527-31659-5
Kugelsichere Westen aus Spinnen-
faden? Saharastaub in der Karibik?
Frosche, die vom Himmel fallen?
Was wie eine Aufzéhlung besonders
skurriler Einfélle aus einem Fantasy-
Roman klingt, ist nichts anderes als
naturwissenschaftliche Forschung.
Dieses faszinierende Buch belegt,
dass es sie wirklich gibt: die Wunder
der Natur.

Salzmann, W.
Der Urknall und andere

Katastrophen

2007. XIi, 289 Seiten. Gebunden.
€ 24,90/sFr 40,~. ISBN 978-3-527-31870-4

Hat Gott den Urknall mit Hilfe eines
Punktuniversums und eines Feuer-
zeugs gezlindet? Unterhaltsam, aber

mesic, Angew. Chem. 2006, 118, 4086 —
4089; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45,
3982 —-3985.

immer mit dem Blick fur die physika-
lischen Hintergriinde, erzahlt dieses
Buch auf seine Weise vom Anfang
allen Daseins.

Schuster, H.G.

Bewusst oder unbewusst?
2007. X/, 149 Seiten, ca. 100 Abbildungen.
€ 24,90/sFr 40,~. ISBN 978-3-527-31883-4
Man spricht von einer »bewussten
Entscheidung« oder ist »bei vollem
Bewusstsein«. Aber was ist das
eigentlich, dieses »Bewusstsein«? Der
Physiker H.G. Schuster geht dieser
Frage auf den Grund.
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