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150 Jahre nach Beginn der Kohle-
chemie und 50 Jahre nach Beginn der
Erd�lchemie 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 vollst'ndige
Umstellung ganzer Volkswirtschaften
auf erneuerbare Rohstoffe erfordert
v�llig neue Ans'tze in Forschung, Ent-
wicklung und Produktion. Ein Ansatz ist
der Ausbau von Bioraffinerie-Techno-
logien.[1] „Biorefining“ ist der Transfer
von Effizienz und Logik der fossilba-
sierten Chemie und stoffwandelnden
Industrie sowie der Energieproduktion
zur Biomasse-Industrie.[2] 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 Erd!lraffinerien
angelehnt, die aus Erd!l 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.“[3] Man
sch'tzt, dass bis zum Jahr 2025 30% der
Rohstoffe auf der Basis von Biomasse

hergestellt werden k�nnen.[4] 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 Verfl@ssigung von
Biomasse],

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

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

5) Getreide-Ganzpflanzen-Bioraffine-
rie,

6) „gr@ne Bioraffinerie“,
7) die Forcierung der Erforschung und
Entwicklung von Phase-III-Bioraffi-
nerien (Rohstoff-Mix+Prozess-
Mix)Produkt-Mix).[2]

Funktionelle Produkte aus nach-
wachsenden Rohstoffen (Faserver-
bundwerkstoffe, St'rke-Folgeprodukte,
Protein-Folgeprodukte) sind heute be-
reits am Markt etabliert,[5] und der ak-
tuelle Focus der chemischen Forschung
richtet sich nun auf die Herstellung von
Plattformchemikalien und Synthesegas.
Dies ist vor allem vom Wunsch gepr'gt,
mithilfe chemischer Baueinheiten ein-
heitlich strukturierte Verbindungen zu
synthetisieren, aus denen anschließend
hochveredelte Zielstrukturen herge-
stellt werden k�nnen.[6]

Das US Department of Energy legte
eine Liste von zw�lf potenziellen bio-
basierten Plattformchemikalien vor, die
durch Screening aus 300 Kandidaten
ausgew'hlt 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.[7]

Die ausgew'hlten Plattformchemi-
kalien k�nnen auf biologischem oder
chemischem Weg aus Kohlenhydraten
produziert werden. Die Synthesebau-
steine lassen sich anschließend in eine
Vielzahl hochwertiger biobasierter
Chemikalien und Materialien umwan-
deln. Die in dieser Analyse betrachteten
Plattformchemikalien sind Molek@le
mit mehreren funktionellen Gruppen,
die in neue Familien n@tzlicher Mole-
k@le transformiert werden k�nnen. Die
zw�lf Plattformchemikalien auf Zu-
ckerbasis sind: 1,4-Dicarbons'uren
(Bernsteins'ure, Fumars'ure, Gpfel-
s'ure), Furan-2,5-dicarbons'ure, 3-Hy-
droxypropions'ure, Asparagins'ure,
Glutars'ure, Glutamins'ure, Itacons'u-
re, L'vulins'ure, 3-Hydroxybutyrolac-
ton, Glycerin, Sorbit und Xylit/Arabi-
nit.[7]

Mithilfe s'urekatalysierter 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 s'urekata-
lysierte intramolekulare Dehydratisie-
rung hergestellt wird (Schema 1).[8]

HMF und seine abgeleiteten 2,5-di-
substituierten Furan-Derivate k�nnen
petrochemische Bausteine ersetzen.
Zum Beispiel kann HMF durch selekti-
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ve Oxidation in Furan-2,5-dicarbons'u-
re (FDCA) @berf@hrt werden;[9] diese
kann Terephthals'ure ersetzen, z.B. bei
der Produktion von Polyestern wie Po-
lyethylenterephthalat und Polybutylen-
terephthalat. Erg'nzend ist die Reduk-
tion von HMF zu difunktionellen Pro-
dukten wie 2,5-Dihydroxymethylfuran
und 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydro-
furan m�glich, die als Alkoholkompo-
nenten bei der Synthese von Polyestern
fungieren. Somit k�nnen in Kombinati-
on mit FDCA vollst'ndig biobasierte
Polyester synthetisiert werden. Zus'tz-
lich kann HMF Startmaterial f@r die
Synthese fl@ssiger Alkane sein, die z.B.
Dieselkraftstoffen zugesetzt werden
k�nnen.[10]

Somit w're die Entwicklung eines
effizienten industriellen Prozesses zur
Produktion von HMF w@nschenswert.
Nachteil der bekannten Verfahren zur
HMF-Herstellung aus Fructose in ho-
mogener w'ssriger schwefelsaurer L�-
sung ist die Bildung unerw@nschter Ne-
benprodukte durch Fragmentierung,
Kondensation, zus'tzliche Dehydrati-
sierung und Reversion. Mithilfe saurer
Ionenaustauscher und Dimethylsulfoxid
(DMSO) als Reaktionsmedium lassen
sich die Nebenreaktionen unterdr@cken,
allerdings ist die Produktabtrennung
durch die notwendige Abdestillation
von DMSO sehr aufw'ndig.

RomMn-Leshkov et al.[11] 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 f@hrt (80% HMF-Se-
lektivit't bei 90% Fructoseumwand-

lung), wobei jeweils die organische und
die w'ssrige Phase modifiziert wurden.
In der w'ssrigen Phase befindet sich der
saure Katalysator (Salzs'ure oder ein
saures Ionenaustauscherharz), der mit
einem polaren aprotischen Molek@l
(DMSO) und/oder 1-Methyl-2-pyrroli-
don (NMP) modifiziert ist, sowie ein
hydrophiles Polymer [Poly(1-vinyl-2-
pyrrolidon)] zur Unterdr@ckung uner-
w@nschter 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 unterst@tzen. Die Abtrennung
gelingt mit einem durchschnittlichen
Verh'ltnis von [HMF]aq./[HMF]org.=
1:10, abh'ngig von der Zusammenset-
zung der Einzelphasen. Eine Simulation
ergab, dass die Abtrennung von Isobu-
tylmethylketon @ber 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 m�glich, aus Kohlenhy-
draten in hohen Ausbeuten HMF zu
erzeugen. Weitere experimentelle Ar-
beiten sollten nun auf die Untersuchung
der Umwandlung kosteng@nstiger Koh-
lenhydratquellen wie Glucose und Xy-
lose, zug'nglich aus Lignocellulose-
Biomasse,[2,7] gerichtet sein.

Ein aktives Forschungsgebiet ist
auch die Synthese von Zuckeralkoholen
als Plattformchemikalien aus Cellulose.
Die Hydrolyse von Cellulose muss we-
gen ihrer Kristallinit't, ihrem hohen
Polymerisationsgrad sowie der schlech-
ten Zug'nglichkeit ihrer Kettenenden

unter drastischen Reaktionsbedingun-
gen durchgef@hrt werden. Zum Abbau
der Cellulose werden Minerals'uren,
Basen, @berkritisches Wasser oder En-
zyme eingesetzt.[12] Probleme bei der
Anwendung dieser Methoden sind eine
geringe Aktivit't oder Selektivit't, eine
schwierige Trennung der Produkte und
Katalysatoren, die Korrosionsgefahr
sowie die Entstehung großer Mengen an
Neutralisationsabfall.

Eine moderne, umweltfreundlichere
Alternative f@r den Celluloseabbau
sollte die heterogene Katalyse (Pt- und
Ru-Katalysatoren) bieten.[13] Fukuoka
und Dhepe wandelten mithilfe einer
Reihe von Heterogenkatalysatoren, z.B.
von Pt/g-Al2O3, Pt/SiO2-Al2O3 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.[14]

Sorbit und Mannit entstanden im Mol-
verh'ltnis von 4:1 oder h�her (Sche-
ma 2). F@r 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 'quimolar
(Pt- oder Ru-Katalysatoren) zu Sorbit
f@hrt.

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 H2 und dessen
Adsorption an die sauren Zentren der
Tr'geroberfl'che zur@ckgef@hrt.

Sorbit findet nicht nur als S@ßungs-
mittel Verwendung, sondern auch als
Plattformchemikalie f@r die Synthese
von Isosorbid, 1,4-Sorbitan, Glycerin,
Glycol und Milchs'ure[7] und ist zudem
eine potenzielle Plattformchemikalie

Schema 1. Bildung von 5-Hydroxymethylfurfural aus Fructose.
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f@r die Produktion von fl@ssigen Koh-
lenwasserstoffen.[10]

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.[2] Synthesegas kann zun'chst zu
Methanol und anschließend zu einer
Palette von Folgeprodukten umgesetzt
werden. Weiterhin sind durch Fischer-
Tropsch-Verfahren Kohlenwasserstoffe
f@r den Einsatz als Kraftstoffe zug'ng-
lich.[15] Fischer-Tropsch-Fl@ssigkeiten
sind derzeit nicht �konomisch aus Bio-
masse herstellbar.[7] Die Herstellung
von Synthesegas in konventionellen Fi-
scher-Tropsch-Anlagen erfordert eine
O2-Anlage oder einen großen Fischer-
Tropsch-Reaktor, um den Strom des
Synthesegases durch Verd@nnen mit
Luftstickstoff zu verarbeiten, wodurch
die Kapitalkosten f@r solche Anlagen
steigen. 50% der Kosten f@r die Her-
stellung von Fischer-Tropsch-Fl@ssig-
keiten aus Biomasse resultieren aus den
Kapitalkosten, wobei 50% aus der
Biomassevergasung, der Gasreinigung
und dem Synthesegasprozess stam-
men.[16] Die Firma CHOREN in Frei-
berg produziert Kraftstoffe @ber Syn-
thesegas und Fischer-Tropsch-Synthese
(10000 t Jahresproduktion).[17]

Ein neuer Ansatz, der die Produk-
tion von unverd@nnten H2/CO-Mi-
schungen erm�glicht und daher in klei-
nemMaßstab �konomisch machbar sein
sollte, wird von Soares et al. vorge-
schlagen:[18] Sie setzen Glycerin, das bei
der Biodieselfabrikation als Nebenpro-
dukt in Rbersch@ssen entsteht, als
Startmaterial ein. Aus der Kombination
der beiden Prozesse a) endotherme
(350 kJmol�1) Synthesegasherstellung
und b) exotherme (412 kJmol�1) Fi-
scher-Tropsch-Umwandlung resultiert
ein exothermer Prozess mit einer Ent-
halpie von �63 kJmol�1, was ungef'hr
dem Heizwert von Glycerin entspricht
(Schema 3).

Die Synthesegasherstellung wurde
aus einer w'ssrigen L�sungmit 30 Gew.-
% Glycerin an Pt-Katalysatoren auf
Tr'gern wie Al2O3, CeO2/ZrO2 und
MgO/ZrO2 durchgef@hrt. Am stabilsten
Katalysator – Pt-Al2O3 – wurden die
Prozessbedingungen genauer unter-
sucht, wobei Temperaturen von 573–

623 K und Dr@cke von 1–20 bar getestet
wurden. Außer der Prim'rreaktion – der
Synthese von CO und H2 – wurde auch
die Sekund'rreaktion – die Entstehung
von CO und CO2 – 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 verkn@pfen.

Eine wichtige Aufgabe f@r industri-
ell relevante Bioraffinerie-Technologien
ist die effiziente Synthese von chemisch
einheitlichen Grundchemikalien mit der
F'higkeit, einen Stammbaum aus Fol-
geprodukten aufzubauen. Die Abbau-
prozesse der Biomasse m@ssen m�g-
lichst eng mit dem Aufbau der Folge-
chemikalien und Zielstrukturen ver-
kn@pft werden. Dabei m@ssen biologi-
sche und chemische Synthesen
kombiniert und neue Katalysatoren
(heterogene wie enzymatische) entwi-
ckelt werden.
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