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Bioraffinierung

F iir die moderne Industriegesellschaft hat Biomasse ein enormes
Potenzial als nachhaltiger Energietriger und Quelle organischen
Kohlenstoffs. Ziel dieses Aufsatzes ist es, eine Ubersicht iiber kataly-
tische Reaktionen in der fliissigen Phase zu geben, in denen Sauerstoff-
haltige Rohstoffe aus Biomasse (vor allem Zucker und Zuckeralko-
hole) in wertvollere Chemikalien und Treibstoffe umgewandelt wer-
den, wobei ein besonderer Schwerpunkt auf solchen katalytischen
Transformationen liegt, die aus einem Verstindnis der fundamentalen
Reaktionsmechanismen abgeleitet wurden. Die Schliisselreaktionen
bei der chemischen Umwandlung von Biomasse sind Hydrolyse, De-
hydratisierung, Isomerisierung, Aldolkondensation, Reformierung,
Hydrierung und Oxidation. Ferner wird diskutiert, wie aus grund-
legenden chemischen und katalytischen Konzepten Strategien fiir die
Steuerung von Reaktionsverliufen und Prozessbedingungen erarbeitet
werden konnen. Als Beispiele dienen dabei die Herstellung von H,/
CO,- oder Hy/CO-Gasmischungen durch Reformierung in der wiss-
rigen Phase, die Produktion von Furanen durch selektive Dehydrati-
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sierung von Kohlenhydraten und die Erzeugung fliissiger Alkane
durch Kombination der Aldolkondensation mit Dehydratisierungs-

und Hydrierungsprozessen.

1. Biomasse und Bioraffinierung

Zumindest teilweise durch das Wachstum der Automo-
bilindustrie bedingt, ist der Verbrauch von Rohol im 20.
Jahrhundert stark angestiegen. Heutzutage decken fossile
Rohstoffe wie Kohle, Ol und Erdgas mehr als drei Viertel des
Weltenergiebedarfs. Die derzeit wachsende Nachfrage nach
Erdol kommt zu einer Zeit knapper werdender Reserven
dieser nicht-erneuerbaren Ressourcen; die weltweiten Roh-
Olreserven konnen den Bedarf als Energietrdger und Che-
mierohstoff nur noch fiir etwa 40 Jahre decken, was zu Be-
sorgnis im Bezug auf die mogliche Preisentwicklung fiihrt.[!
Biomasse kann als Quelle fiir Energie sowie organischen
Kohlenstoff dienen, die sich stédndig erneuert und somit in der
Industriegesellschaft die einzige nachhaltige Quelle fiir
Energie und Kohlenstoff ist.

Dariiber hinaus bietet die Energieerzeugung aus Bio-
masse im Vergleich zu fossilen Energietrdagern einen Weg zur
Verringerung der Emission von Treibhausgasen, da das bei
der Nutzung anfallende CO, beim Nachwachsen der Bio-
masse wieder verbraucht wird. In diesem Zusammenhang
wird auf die von 26 fiihrenden Experten erstellte ,,Roadmap
for Biomass Technologies* verwiesen, in der vorhergesagt
wird, dass im Jahre 2030 20 % der Treibstoffe fiir Transport
und 25% der Chemiegrundstoffe aus Biomasse erzeugt
werden.”) Nach einer kiirzlichen Studie der US-amerikani-
schen Energie- (DOE) und Landwirtschaftsministerien
(USDA) konnten die Vereinigten Staaten pro Jahr 1.3 Milli-
arden Tonnen trockene Biomasse ohne groBere Veridnde-
rungen der landwirtschaftlichen Infrastruktur erzeugen und
zugleich noch der Bedarf fiir Erndhrung, Futtermittel und den
Export decken.”! Da sich die Kapazititen fiir die Erzeugung
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6. Zusammenfassung und
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von Ethanol aus Mais oder der Gewinnung von Biodiesel nur
begrenzt ausbauen lassen, sind technologische Fortschritte
bei der Umwandlung der in groen Mengen verfiigbaren
Biomasse aus Lignocellulose in nutzbare Energietridger und
Materialien fiir die weitere Entwicklung von entscheidender
Bedeutung.

Das nordamerikanische National Renewable Energy La-
boratory (NREL) hat das Konzept der Bioraffinierung ent-
worfen, das die Umwandlung von Biomasse und die Erzeu-
gung von Energie, Treibstoffen und Chemikalien in einem
integralen Prozess vorsieht. Abbildung 1 stellt die Umwand-
lung von Biomasse in Bioprodukte und/oder Energie mit
einem hohen Vernetzungsgrad von Stoffkreisldufen, Prozes-
sen und chemischen Zwischenstufen dar. Durch neue che-
mische, biologische und mechanische Techniken bietet die
Bioraffinierung Perspektiven fiir den Ubergang in eine
energieeffizientere und okologisch nachhaltigere Chemie-
und Energiewirtschaft. In einer integrierten Bioraffinierung
wird die Erzeugung hochwertiger Chemikalien zur wirt-
schaftlichen Triebkraft, die die Produktion von Massengiitern
wie Treibstoffen fiir den Transport stiitzt und zugleich eine
profitable Bereitstellung des Energiebedarfs ermoglicht. Die
Bioraffinierung der Zukunft hat vieles mit der heutigen pe-
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eher in wissrigen oder iiberkritischen Medien
ablaufen, was zugleich den Bogen von der Tief-
temperatur-Isomerisierung von Kohlenhydraten
bis zur Hochtemperatur-Vergasung von Biomasse
spannt. In diesem Zusammenhang hat die ame-
rikanische DOE eine Studie veranlasst, die zwolf

H20 i o1 .

Treibstoffe Chemikalien mit hochstem Wertschopfungs-
Coililase p— potenzial zu identifizieren, die aus Kohlenhydra-
i Kohlenhydrate _ kal?;r.:l,- ten qder Synthesegas erzeygt werden konnen,
Lo Aromaten gi';f;';';‘::i Kunst- wobei auch die technologischen Grenzen der

ignin s . . .
] Glycerin mechanische stoffe Umwandlung von Biomasse diskutiert wurden.!
Abfall o ettesuren UIT:’;::‘ % Ziel dieses Aufsatzes ist es, eine Ubersicht
Fireui Rohfaser — g?;“r;e’ iiber katalytische Umwandlungen in der fliissigen
Starke Phase zu geben, mit denen Kohlenhydrate und
Nahrungsnmittel, daraus erzeugte Verbindungen in Chemiepro-
Wirkstoffe, dukte hoherer Wertschopfung tiberfiihrt werden
Materiallen konnen, wobei ein Schwerpunkt auf die Rolle der
primére sekundare verarbeitete komplexe raffinierte : ; _
Rohstoffe Rohstoffe Rohstoffe Verarbeitungsstufen Produkte Grundlagenforschung bei der Entwicklung kata

Abbildung 1. Uberblick der Verfahren zur Umwandlung biogener Rohstoffe in wertvollere Pro-

dukte in einer nachhaltigen Bioraffinierung.

7300

trochemischen Raffinierung gemeinsam — beides sind hoch-
integrierte Systeme von Prozessen mit optimaler Energie-
effizienz und Ressourcenverwendung. Die Erfolgsgeschichte
der petrochemischen Industrie ist unter anderem der Tatsa-
che geschuldet, dass die grundlegenden Umwandlungspro-
zesse und ihre Mechanismen verstanden wurden. In Zukunft
wird auch fiir die Bioraffinierung ein vergleichbares Ver-
standnis der Prozesse benotigt, die fiir die Umwandlung der
verschiedensten chemischen Gruppen in Verbindungen aus
Biomasse eingesetzt werden. So hat Bozell die Entwicklung
neuer Technologien als die wichtigste Aufgabe erkannt, die
eine Chemieindustrie auf Basis von Biomasse zu bewéltigen
hat, um die Liicke zwischen Konzeption und Realisierung zu
schlieBen.”! Wihrend die petrochemische Industrie den
heutigen Grad an Effizienz durch kontinuierliche Verbesse-
rungen innerhalb der vergangenen 50 Jahre erreichen konnte,
befindet sich die Bioraffinierung gerade am Anfang ihrer
Entwicklung.

Die Entwicklung einer Chemieindustrie auf Biomasse-
basis erfordert die Priifung vielzdhliger thermochemischer,
katalytischer und enzymatischer Umwandlungsverfahren.
Diese Prozesse konnen in der Gasphase, typischerweise aber
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lytischer Verfahren gelegt wird. Generell existie-
ren viele Moglichkeiten fiir die Herstellung von
Biotreibstoffen und —produkten durch biologi-
sche Prozesse bei niedrigen Temperaturen (300-
400 K) oder thermochemischen Verfahren bei hoheren Tem-
peraturen (typischerweise > 800 K). So wird kontinuierlich an
der Entwicklung neuer und verbesserter Enzyme fiir die
Umwandlung von Zuckern in Ethanol fiir Biotreibstoffe ge-
forscht. Ebenso konnen Pflanzendle in Biodiesel tiberfiihrt
werden, und Lignin kann als Rohstoff fiir wertvolle aroma-
tische Verbindungen dienen oder auch zur Deckung des
Energiebedarfs der Bioraffinierung verbrannt werden. Wir
diskutieren die selektive katalytische Umwandlung oxyge-
nierter Rohstoffe aus Biomasse (Zucker und Zuckeralkoho-
le) bei niedrigen Temperaturen (meist unterhalb von 600 K)
und in der fliissigen Phase. Mit den angefiihrten Beispielen
hoffen wir, 1) Moglichkeiten zur Synthese neuer katalytischer
Materialien fiir die selektive Umwandlung von Kohlenhy-
draten aufzuzeigen, 2) die entscheidende Funktion des Lo-
sungsmittels bei der Umwandlung verschiedener Kohlenhy-
drate herauszustellen und 3) darlegen zu konnen, wie ein
grundlegendes mechanistisches Verstdndnis der verschiede-
nen Reaktionstypen (z.B. Dehydratisierung, Aldolkonden-
sation, Hydrierung) zu neuen Ansitzen fiir spezifischere
Prozesse fithren kann.
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arbeitet er bei Shell Oil in der Forschung
und Entwicklung.

@

Angew. Chem. 2007, 119, 72987318


http://www.angewandte.de

Bioraffinierung

Polysaccharide
Stadrke
(Polyglucan)

Q

0. o

Angewandte

zusatzliche Dehydratisierungs- und Fragmentierungsprodukte

o o ? o o
HO OH o OH NS
O A O oy

OH
. Rehydratisierungsprodukte
Inulin n ] .
(Polyfructan) Lavulinsdure  Ameisensaure
0 o]
lsaure Hydrolyse )k
~ ~ Ho H OH
p-Glucose - cho cHo ™ !
o © +2H,0
HO L0 2
— —H — H
CHOH H—T—OH H
—OH H——0OH H oH oH (|)
_< HO——H >_ CH,OH CH,OH > H,0 0
- = —_—
H——OH acyclische Intermediate \ /
H—T—0CH n o n 1”2 HMF
2 OH L0 <0
CH.OH o’ o NS e d >—CH(
WD O Ny =— W | == " /
1‘ I on o H OH OH H
p-Fructose -
Ng - \ Fructofuranosyl-Intermediate J
Isomerisierung
1L-2H30
OH
o o CH,OH
Ho Ho » losliche Polymere und _ y
HO ° o unldsliche Humine

OH
Reversionsprodukte

Schema 1. Reaktionswege bei der sdurekatalysierten Dehydratisierung vo

furfural (HMF). Die Strukturen in Klammern geben reprisentative Vertreter der jeweiligen Verbindungstypen an.

2. Verarbeitung petrochemischer und biogener
Rohstoffe

Erdgas und Erdol weisen einen sehr geringen Anteil an
funktionellen Gruppen auf (z.B. -OH, -C=0, -COOH), was
diese Rohstoffe nach entsprechender katalytischer Behand-
lung (z.B. Cracken zur Einstellung des Molekulargewichts,
Isomerisierung zur Kontrolle der Octanzahl) direkt als
Treibstoffe verwendbar macht. Eine Verwendung als Roh-
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Kondensationsprodukte

n Polysacchariden (die Hexose-Einheiten enthalten) zu 5-Hydroxymethyl-
0]

stoffe fiir die chemische Industrie bedingt dagegen, dass
funktionelle Gruppen neu eingefiihrt werden miissen, wobei
die Hauptschwierigkeit in der selektiven Funktionalisierung
liegt (beispielsweise die Einfithrung von Carbonylgruppen
ohne vollstindige Verbrennung zu CO, und H,O). Anders als
das wenig funktionalisierte Erdol enthalten Kohlenhydrate
aus Biomasse fiir die Verwendung als Treibstoffe, aber auch
als Chemierohstoffe zu viele funktionelle Gruppen. Eine
Hauptaufgabe der Zukunft besteht daher in der Entwicklung
von Methoden, mit denen sich Art und Zahl der funktionellen
Gruppen in den Endprodukten der Wertschopfungskette
steuern lassen. Die selektive Dehydratisierung von Hexosen
zu Hydroxymethylfurfural (HMF) kann als Beispiel dienen;
HMF und davon abgeleitete 2,5-disubstituierte Furanderivate
konnen wichtige Feinchemikalien auf petrochemischer Basis
ersetzen.’! Die Abliufe bei der Produktion von HMF aus
Fructose oder Glucose sind in Schema 1 dargestellt. Obwohl
eine ganze Reihe von sauren Katalysatoren in unterschiedli-
chen Medien wie Wasser, organischen Losungsmitteln oder
Zweiphasensystemen erprobt wurde, ist die industrielle Pro-
duktion von HMF derzeit noch mit zu hohen Kosten ver-
bunden.”! Schema 2 zeigt einige weitere Produkte, die aus
Kohlenhydraten (hier Glucose) hergestellt werden konnten.
Zucker sind somit eine flexible, aber auch synthetisch an-
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Schema 2. Chemische Produkte hoher Wertschépfung, die aus Glucose

spruchsvolle Klasse von Rohstoffen fiir die chemische Indu-
strie. In Anbetracht der Tatsache, dass Kohlenhydrate die
wichtigste Stoffklasse in Biomasse sind, muss jede Strategie
zur Raffinierung von Biomasse effiziente Prozesse zur Um-
wandlung von Kohlenhydraten in Energie
oder Chemierohstoffe beinhalten.
Aufgrund des hohen Funktionalisie-
rungsgrades weisen Kohlenhydrate nied-

erzeugt werden kénnen (nach Werpy und Peterson).”!

Reaktionstypen beteiligt sind, liegt es nahe, multifunktionelle
Katalysatoren einzusetzen.

In Abbildung 2 ist qualitativ dargestellt, in welchen
Temperatur- und Druckbereichen petrochemische Rohstoffe

tiberkritisches
Wasser

Fliissigphase

rige Fliichtigkeiten und hohe Reaktivité-
ten auf, sodass nur Prozesse in fliissiger
Phase fiir deren Verarbeitung in Frage
kommen. Wegen der ausgeprigten Hy-
drophilie der Kohlenhydrate bieten sich
dabei vor allem wiéssrige Medien und
wissrig-organische ~ Zweiphasensysteme
an. Grundsitzlich lésst sich eine Vielzahl
von Treibstoffen, Grund- und Feinchemi-
kalien aus Kohlenhydraten herstellen,

2004
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platm —
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Vergasung

Dampfphase
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Hydrogenolyse

VeriFsigpg petrochemische
Prozesse

Hydrolyse
wobei unterschiedliche Reaktionstypen s
zum Einsatz kommen: Hydrolyse, Dehy- B 501 ol ;
dratisierung, Isomerisierung, Aldolkon- o L L aformierung in der Dampfphase
1 1 1 Kondensation
der%satl.on, Re.formlerung, Hydrierung und Btion — Vergasung
Oxidation. Die heterogenen Katalysato- . — - —_— >
473 673 873 1073 1273

ren, die dabei Verwendung finden, um-
fassen Siduren, Basen, Metall- und Me-
talloxid-Katalysatoren. Da in einem Um-
wandlungsprozess typischerweise mehrere

Abbildung 2. Ube
von Erdél und bei
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rblick tiber die Reaktionsbedingungen bei der katalytischen Umwandlung
der Verarbeitung von Kohlenhydraten aus Biomasse.
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und Kohlenhydrate typischerweise verarbeitet werden. Die
Raffinierung von Erdol erfolgt meist bei hohen Temperatu-
ren, und viele Prozesse laufen in der Gasphase ab. Auch die
thermochemische Behandlung von Biomasse, z.B. durch
Vergasung, Verfliissigung, Pyrolyse und Behandlung unter
iiberkritischen Bedingungen, erfolgt bei hohen Temperatu-
ren; diese Prozesstypen sind nicht weiter Gegenstand dieses
Aufsatzes. Kohlenhydrate aus Biomasse werden in der Regel
bei milderen Temperaturen behandelt, wobei die Mehrzahl
der Prozesse in der fliissigen Phase gefiihrt wird. Reaktionen
wie Hydrolyse, Dehydratisierung, Isomerisierung, Oxidation,
Aldolkondensation und Hydrierung werden meist bei Tem-
peraturen von 400 K und weniger durchgefiihrt. Hydrierung
sowie die verwandte Hydrogenolyse erfolgen bei etwas ho-
herer Temperatur (um 470 K), und Flissigphasenreformie-
rung wird bei 500 K ausgefiihrt, wobei auch erhohter Duck
erforderlich ist, um das Losungsmittel Wasser in fliissigem
Zustand zu halten (> 50 atm). SchlieBlich kann die Refor-
mierung oxygenierter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase in
einem weiten Temperaturbereich bei vergleichsweise gerin-
gen Driicken (um 10 atm) erfolgen.

3CO+4H,

Synthesegas

° o Hydrolyse
+H,0

N
X
OH /

+6H:()/(

Angewandte

3. Thermodynamische Aspekte der Prozessierung
von Kohlenhydraten

Die Umwandlung von Oxygenaten aus Biomasse in
Treibstoffe oder chemische Produkte erfordert die Kombi-
nation und/oder Kopplung verschiedener Reaktionstypen wie
Hydrolyse, Dehydratisierung, Reformierung, Hydrogenolyse
von C-C- und C-O-Bindungen, Hydrierung, Aldolkondensa-
tion, Isomerisierung, selektive Oxidation und Wassergasre-
aktion. In Schema 3 sind die Energiednderungen bei 300 K
und 1 atm in den oben aufgefiihrten Reaktionen fiir ausge-
wihlte Beispiele dargestellt, wobei exotherme Reaktionen
(d.h. solche mit negativer Reaktionsenthalpie) als nach unten
verlaufend gezeigt sind und endotherme Reaktionen (also
solche mit positiven Enthalpien) nach oben fiihren.

Die Hydrolyse eines Polysaccharids zu Monosacchariden
ist nahezu thermoneutral (z.B. —5 kcalmol ™! bei der Hydro-
lyse von Sucrose zu Glucose und Fructose), und gleiches gilt
fiir die nachfolgende Dehydratisierung von Glucose zu HMF.
Im Unterschied zu diesen Reaktionen, bei denen Wasser
addiert oder entfernt wird, ist die Reformierung von Glucose
mit Wasser unter Bildung von CO, und H, ein sehr endo-
thermer Prozess (150 kcalmol™ fiir Glucose). Die Gewin-
nung von CO, und H, kann als katalytische Zersetzung des

6CO,+12H,

eformierung
150 keal mol !

ein Polysaccharid -5 keal mol™! o ° Dehydratisierung OH  yyr O
0 -3H,0 e} |
Glyceraldehyd | Reformierun Hoalucose oH o \ Lty) Aldol kondensation
o H, 80 keal mol s -5 keal mol! \ / + Aceton

OH

+H,| Hydrierung

-10 keal mol™!
BH-HMF

Dehydrierung \ -10 keal mol™!
15 keal mol ! OH OH
.. o}
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-15 keal mol! OH OH ? ! \ /
oH -20 keal mol +H,0
o Ly Ho |
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OH HO C-C-Hydrogenolyse \ +3H, 60 keal mol 1
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OH OH
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+1120,
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30k 1 —— Dehydratisierung/
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-25 keal mol - Hydrierung
+ 2
o] +2H, Hydrierung K -50 keal mol™!
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Y \ / °
+H,0
+2H,0

/\/OH +H,0

Propandiol

Alkane
+CO,+H,0

OH DFF

DHM-THF -50 keal mol™

o} | C-O-Hydrogenolyse
—— Dechydratisierung/
+2H¢ Hydrierung

/\/\/\/\ +H0

Schema 3. Enthalpieidnderungen bei 300 K und 1 atm in den wichtigsten Reaktionen bei der Umwandlung von Kohlenhydraten in Treibstoffe und
Chemierohstoffe. Exotherme Reaktionen sind als nach unten verlaufend dargestellt, endotherme Prozesse verlaufen nach oben.
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Zuckers in CO und H, in Kombination mit der Umwandlung
von CO + H,O in CO, + H, betrachtet werden; das ent-
spricht der Wassergasreaktion, CO + H,0 — CO, + H,, die
10 kcalmol™ exotherm ist. In Bezug auf die Gesamtbilanz
stammt dabei die Hilfte des Wasserstoffs aus dem Zucker
und die andere Héilfte aus Wasser. Bei moderaten Tempera-
turen und dariiber ist die freie Enthalpie des Gesamtprozes-
ses deshalb negativ (z.B. —50 kcalmol™' fiir Glucose bei
400 K), weil die Entropie im Verlauf der Reaktion stark an-
steigt.

Hydrierungen sind in der Regel exotherm. So betrigt die
Enthalpie fiir die Hydrierung von Glucose zu Sorbitol etwa
—10 kcalmol™; die Hydrierung von HMF zu 2,5-Di(hydro-
xymethyl)furan (DHMF) ist mit einer Enthalpieéinderung
von ca. —20 kcalmol ! verbunden, und fiir die Hydrierung des
Furanrings in DHMF unter Bildung von 2,5-Di(hydroxyme-
thyl)tetrahydrofuran (DHM-THF) sind es rund —35 kcal
mol " (bzw. —18 kcal pro mol H,). Zum Vergleich verweisen
wir auf die Hydrierungswirme von C=C-Bindungen in Ole-
finen, die zwischen —25 und —30 kcalmol™' liegt. Es ist
thermodynamisch also giinstiger, C=C-Bindungen in Olefi-
nen zu hydrieren als die C=O- und die C=C-Bindungen im
Furanring, und letztere Umwandlungen sind exothermer als
die Umwandlung eines Kohlenhydrats in den entsprechenden
Zuckeralkohol (z.B. Glucose in Sorbitol).

Die Spaltung von C-C-Bindungen unter Absittigung
durch Wasserstoff wird als C-C-Hydrogenolyse bezeichnet
und ist meist in etwa thermoneutral (z.B. —5 kcalmol ™' fiir
die Hydrogenolyse von Sorbitol unter Bildung zweier Glyce-
rinmolekiile). Demgegeniiber ist die Hydrogenolyse von C-
O-Bindungen sehr exotherm und betrigt z.B. bei der C-O-
Hydrogenolyse von Glycerin zu Propandiol und Wasser rund
—25 kcalmol ™. Wichtig ist anzumerken, dass die C-O-Hy-
drogenolyse auch zweistufig erfolgen kann, wobei auf eine
Dehydratisierung im ersten Schritt (meist Sdure- oder Base-
katalysiert) eine Hydrierung (mit Metallkatalyse) folgt. Da
Dehydratisierungen thermoneutral und Hydrierungen stark
exotherm sind, ist auch der Gesamtprozess eine sehr exo-
therme Reaktion.

Ein anderer Typ der Reformierung von Oxygenaten aus
Biomasse fiihrt zur Produktion von CO/H,-Mischungen
(Synthesegas), wobei versucht wird, die Wassergasreaktion zu
unterdriicken, beispielsweise durch Verminderung des Was-
seranteils im Eduktstrom. Wie in Schema 3 dargestellt, ist die
Bildung von Synthesegas mit einer Enthalpiednderung von
etwa 80 kcalmol™' sehr endotherm. Die Herstellung von
Synthesegas ist jedoch ein wichtiges Ziel in der Bioraffinie-
rung, da dieses als Rohstoff fiir die Erzeugung von Treib-
stoffen und Grundchemikalien dienen kann, wie in der Fi-
scher-Tropsch- oder der Methanol-Synthese, wobei auch die
Energiebilanz verbessert wird. Beispielsweise ist die Her-
stellung von Alkanen (gemeinsam mit CO, und Wasser) aus
Synthesegas mit —110 kcalmol™' deutlich exotherm, sodass
die Umwandlung von Glycerin in Alkane durch Kombination
von Reformierung und Fischer-Tropsch-Synthese in der Ge-
samtbilanz etwa —30 kcalmol ™' exotherm ist.”

Eine sehr niitzliche Reaktion zur C-C-Verkniipfung von
Molekiilen aus Biomasse ist die Aldolkondensation. Bei-
spielsweise fithrt die Aldolkondensation von HMF mit

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. A. Dumesic et al.

Aceton zu einer Co-Verbindung, (3-Hydroxybutenyl)hydro-
xymethylfuran (BH-HMF).! Diese Reaktion ist leicht exo-
therm (—10 kcalmol™"). Die nachfolgende Sequenz aus Hy-
drierung und C-O-Hydrogenolyse (oder Dehydrierung ge-
folgt von Hydrierung) fithrt zur Umwandlung von BH-HMF
in ein Cy-Alkan und ist mit Enthalpiednderungen von —20 bis
—25 kcalmol ! pro H,-Molekiil deutlich exotherm.

Wihrend die Produktion von Treibstoffen aus Biomasse
unter reduktiven Bedingungen verlauft, kann die Herstellung
wertvoller chemischer Zwischenstufen auch iiber Oxidatio-
nen erfolgen, so wie beispielsweise die Umwandlung von
Alkoholen in Aldehyde und Carbonsduren. Derartige
Oxidationsreaktionen sind sehr exotherm, wie in Schema 3
fiir die Oxidation von HMF zu Diformylfuran (DFF) gezeigt
ist (Enthalpiesinderung —50 kcalmol ™).

Fine weitere wichtige Reaktionsklasse bei der chemi-
schen Verwertung von Biomasse sind Isomerisierungspro-
zesse. So ist die Umwandlung von Glucose in Fructose von
wichtiger Bedeutung fiir die Herstellung von HMF, da die
Dehydratisierung von Fructose zu HMF schneller und mit
groBerer Selektivitit erfolgt, als dies fiir Glucose selbst der
Fall ist. Die Umwandlung der beiden Zucker ist nahezu
thermoneutral. Demgegeniiber ist die Isomerisierung eines
Hydroxyaldehyds in eine Carbonsdure dufBerst exotherm.
Gemdil Schema 3 ist die Dehydrierung von Glycerin zu
Glyceraldehyd etwa 15 kcalmol™ endotherm. Die nachfol-
gende Isomerisierung von Glyceraldehyd in Milchsdure ist
—15 kcalmol ™' exotherm, sodass die gesamte Sequenz in etwa
thermoneutral ist. Die thermodynamisch bevorzugte Um-
wandlung von Zuckern in Carbonséduren (durch Benzilsdure-
Umlagerung) und Zuckeralkohole (durch Dehydrierung und
nachfolgende Benzilsdure-Umlagerung) fiihrt recht haufig
zum Auftreten von Carbonsiuren in den Produktstromen, die
bei der Verarbeitung von Biomasse anfallen.”)

4. Reaktionstypen fiir die katalytische Umwandlung
von Chemierohstoffen auf der Basis von Kohlen-
hydraten

In Schema 4 ist eine Reihe chemischer Zwischenprodukte
gezeigt, die durch die in Abschnitt 3 angefiihrten Reaktions-
arten ausgehend von Polysacchariden erzeugt werden
konnen. Die Entwicklung der Verfahrenstechnik fiir die
Verarbeitung von Kohlenhydraten erfordert ein grundlegen-
des Verstdndnis der beteiligten chemischen Reaktionen und
der FEigenschaften der verwendeten Katalysatoren. So kann
die saure Hydrolyse von Polysacchariden mit der Dehydra-
tisierung von Monosacchariden zu Furanderivaten wie Fur-
fural und HMF in einem Verfahrensschritt kombiniert
werden, da beide Reaktionen saure Katalysatoren und Tem-
peraturen von 370-470 K erfordern. Ein separater Schritt zur
Hydrolyse des Polysaccharids kann somit entfallen. Ebenso
lasst sich die Umwandlung von Zuckeralkoholen wie Sorbitol
durch Reformierung in wissriger Phase bei der Verwendung
von Platinkatalysatoren auf neutralen Trdgern zur Produkti-
on von H, einsetzen, und durch Modifizierung des Katalysa-
tors mit sauren Gruppen kann auch die Bildung von Alkanen
erreicht werden.'!!! In diesem Abschnitt stellen wir Bei-
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spiele mono- und multifunktioneller Katalysatoren vor, die in
verschiedenen Reaktionstypen fiir die Verarbeitung biogener
Oxygenate (vor allem Kohlenhydrate und daraus abgeleitete
Verbindungen) eingesetzt werden.

4.1. Hydrolyse

Die Hydrolyse ist einer der wichtigsten Prozesse bei der
Umwandlung von Polysacchariden. Dabei werden die gly-
cosidischen Bindungen zwischen den Zuckeruntereinheiten
unter Bildung einfacher Zucker wie Glucose, Fructose und
Xylose gespalten; daneben konnen Produkte partieller Hy-
drolyse anfallen, wie Dimere, Trimere und andere Oligomere.
Die Herausforderung besteht darin, Reaktionsbedingungen
und Katalysatoren zu finden, die fiir eine breite Palette von
Polysacchariden (Cellulose, Hemicellulose, Stirke, Inulin,
Xylan usw.) aus unterschiedlichen Quellen von Biomasse
anwendbar sind. Die Hydrolyse von Polysacchariden wird
meist unter Verwendung saurer oder basischer Katalysatoren
bei Temperaturen von 370 bis 570 K ausgefiihrt, je nach
Struktur und der Art des eingesetzten Polysaccharids. In der
Regel wird die saure Hydrolyse angewendet, da basische
Katalysatoren zu mehr Nebenreaktionen und damit niedri-
geren Ausbeuten fithren."” Die saure Hydrolyse erfolgt
durch Spaltung der C-O-C-Bindung am zwei Zuckermolekiile
verbriickenden Sauerstoffatom.'”! Hiufig finden unter den
Reaktionsbedingungen weitere Abbauprozesse zu Produkten
wie Furfural oder HMF statt, die gegebenenfalls auch uner-
wiinscht sein konnen. Cellulose als das héufigste Polysac-
charid mit p-glycosidischer Verkniipfung ist aufgrund der
hohen Kiristallinitdt das am schwierigsten zu hydrolysierende
Material. Sowohl Mineralsduren als auch enzymatische Ka-
talysatoren kommen bei der Hydrolyse von Cellulose zum
Einsatz, wobei die enzymatischen Katalysatoren hohere Se-
lektivitdten aufweisen.!” Bei Verwendung von konzentrier-
ten Mineralsduren liegen die besten Ausbeuten an Glucose
bei der Hydrolyse von Cellulose meist unter 70 %, wihrend
enzymatische Hydrolysen von Cellulose in nahezu quantita-
tiven Ausbeuten zu Glucose fiihren kénnen."! Hemicelluose
ist an den verbriickenden Positionen leichter angreifbar und
in einzelne Zuckermolekiile zu spalten, sodass bei niedrige-
ren Temperaturen und mit verdiinnten Sduren hydrolysiert
werden kann, was den weiteren Abbau der Monosaccharide
weitgehend verhindert.!"” Losliche Stirke (ein Polyglucan mit
a-glycosidischen Bindungen aus Mais und Reis) und Inulin
(ein Polyfructan aus Chicorée) konnen bei milden Bedin-
gungen hydrolysiert werden (340420 K), wobei Glucose bzw.
Fructose entstehen.!!>16!

4.2. Dehydratisierung

Die Dehydratisierung von Kohlenhydraten und daraus
abgeleiteten Molekiilen ist eine wichtige Reaktionsklasse in
der Zuckerchemie. Wie in Schema 4 gezeigt, konnen Zucker
zu Furanderivaten wie Furfural und HMF dehydratisiert
werden, die sich nachfolgend (iiber Aldolkondensation und
Dehydratisierung/Hydrierung in wéssriger Phase) in Zusétze
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fiir Dieseltreibstoffe,®! industrielle Losungsmittel (Furan,
Tetrahydrofurfurylalkohol, Furfurylalkohol usw.),'” biogene
Polymere (durch Umwandlung von HMF in Furan-2,5-dicar-
bonsiure)™ und (durch Hydrogenolyse von Furfural) in
Treibstoffe der P-Serie!" umwandeln lassen. Industriell wird
Furfural aus Biomasse mit hohem Pentosangehalt (z.B. Ha-
ferhiilsen) unter Verwendung der Quaker-Oats-Technik mit
Mineralsiure als Katalysator gewonnen.'” Wegen der noch
bestehenden Hindernisse fiir eine kostengiinstige Produktion
ist HMF noch kein Massenprodukt, obwohl vielverspre-
chende Einsatzmoglichkeiten fiir eine ganze Reihe von An-
wendungen aufgezeigt wurden.*??? Anhand der Herstel-
lung von HMF aus Zucker lassen sich die Herausforderungen
in Bezug auf die Selektivitét in der Verarbeitung hochfunk-
tionalisierter Kohlenhydrate aufzeigen. Die Dehydratisierung
von Hexosen ist in Wasser, mehreren organischen Losungs-
mitteln, Zweiphasensystemen, ionischen Fliissigkeiten und
nahe- oder iiberkritischem Wasser im Temperaturbereich von
370-470 K mit einer Vielzahl von Katalysatoren wie Mine-
ralsduren, organischen Séduren, Organokatalysatoren sowie
Salzen durchgefiihrt worden, und auch feste saure Katalysa-
toren wie Ionenaustauscherharze!” und Zeolithe?® sind
verwendbar. Obwohl Hinweise vorliegen, dass sowohl of-
fenkettige Intermediate als auch das cyclische Fructofurano-
syl beteiligt sind (Schema 1), ist offensichtlich, dass die Zwi-
schenprodukte und auch HMF iiber eine Vielzahl von Pro-
zessen abgebaut werden.’*?”! In ihnlicher Weise kann
Glycerin zu Acrolein dehydratisiert werden, das als Vorstufe
bei der Produktion von Polyestern (SONORA) verwendet
werden kann. Unter Verwendung von Zinksulfat in unter-
und iiberkritischem Wasser als Katalysator konnten Ott et al.
Acrolein in Ausbeuten von bis zu 80 % erhalten; die Korro-
sionsproblematik beim FEinsatz waissriger Salzlosungen bei
diesen Druck- und Temperaturbedingungen erfordert aller-
dings die Verwendung kostentrachtiger korrosionsbestdndi-
ger Werkstoffe.[*!

4.3. Isomerisierungen

Die Isomerisierung von Kohlenhydraten wird typischer-
weise mit basischen Katalysatoren bei moderaten Tempera-
turen ausgefiihrt, wobei unterschiedliche Losungsmittel ver-
wendet werden konnen. Die Umwandlung von Glucose in
Fructose wird im grolen Umfang bei der Herstellung von
Maissirup praktiziert. Auch die Selektivitdt fiir die Bildung
von HMF kann durch vorherige Isomerisierung von Glucose
in Fructose gesteigert werden. Als basische Katalysatoren
kommen meist Magnesiumaluminiumhydrotalcite® bei
Temperaturen von 310 bis 350 K zum Einsatz. In Losung
liegen Kohlenhydrate in wechselnden Anteilen als offenket-
tige (acyclische) Formen und als Heterocyclen wie a-Fura-
nose, B-Furanose, a-Pyranose und B-Pyranose vor.”” Die
Isomerisierung der Aldohexosen in Ketohexosen erfolgt tiber
ein aus der offenen Form intermediér gebildetes Enolat. Die
Geschwindigkeit der Isomerisierung wird daher durch den
Anteil der Glucosemolekiile bestimmt, die in der offenen
Form vorliegen, was wiederum vom Losungsmittel und der
Temperatur abhéngt. So sind die Reaktionsgeschwindigkeiten
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in aprotischen Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid
(DMSO), in denen bis zu 3% der acyclischen Form vorliegen,
hoher als in wissriger Losung, in der die offene Form nur
0.8 % ausmacht. Auch Erhohung der Temperaturen auf 350 K
steigert den Anteil der offenen Form und beschleunigt so die
Isomerisierung. =3

4.4. Reformierung

Zentrale FEinsatzbereiche zukiinftiger Bioraffinierien
werden die Erzeugung von Wasserstoff fiir Brennstoffzellen,
die Ammoniaksynthese und viele andere industrielle Pro-
zesse sein, dhnlich wie es derzeit fiir die Petrochemie der Fall
ist. Die Pyrolyse fester Biomasse mit nachfolgender Refor-
mierung der gewonnenen Ole und die Vergasung von Bio-
masse sind etablierte Technologien fiir die Herstellung von
H,.'" Kiirzlich wurde gezeigt, dass an Metallkatalysatoren
die Reformierung in wissriger Phase (aqueous-phase refor-
ming, APR) unter Umwandlung von Zuckern und Zucker-
alkoholen in H, und CO, bei Temperaturen um 500 K erfol-
gen kann.'"" Interessant ist dabei, dass die Selektivitit in
Bezug auf H, durch Wahl der katalytisch aktiven Metallspe-
zies (z.B. Pt) oder Legierung (z. B. Ni-Sn)** sowie auch durch
die Art des Katalysatortrigers™ beeinflusst werden kann.
Bei der Reformierung sind zahlreiche miteinander konkur-
rierende Reaktionen beteiligt. Ein guter Katalysator sollte
die Spaltung von C-C-Bindungen und die Wassergasreaktion
zur Umwandlung von CO in CO, vermitteln, keinesfalls aber
die konsekutiven Hydrierungen von CO und CO, zu Alkanen
sowie parallele Reaktionen unter Bildung von Alkoholen
oder Sduren begiinstigen.”® Es ist gezeigt worden, dass APR
auch zur Umwandlung von Sorbitol in eine reine Fraktion
leichter Alkane (C,—Cs) optimiert werden kann, wobei ein
difunktioneller Metall/Sdure-Katalysator (z.B. Pt/SiO,-
Al,O5) verwendet wird, der sowohl die Bildung von Wasser-
stoff und CO, als auch die Dehydratisierung von Sorbitol
vermittelt."!! Im APR-Prozess bestimmt die Kombination
von katalytisch aktiver Spezies, Triger, pH-Wert des Reak-
tionsgemischs, Konzentration des Edukts, Prozessbedingun-
gen und Reaktordesign in wesentlichem MaB die Selektivitét
in Hinsicht auf die Produktion von H, und Alkanen. Kiirzlich
wurde das APR-Verfahren auch erstmals zur Produktion von
H, aus echter Biomasse eingesetzt, wobei aufgrund von Ver-
kokung und Nebenproduktbildung die Ausbeuten jedoch
noch niedrig waren (1.05-1.41 mmol H, pro g Kohlenhy-
drat).””

4.5. Aldolkondensation

Die Aldolkondensation ist eine Reaktion zur Kniipfung
von C-C-Bindungen, die meist zum Aufbau groBerer Mole-
kiile bei milden Temperaturen (300-370 K) in Gegenwart
saurer oder basischer Katalysatoren verwendet wird. Eine
Vielzahl von aus Kohlenhydraten erzeugten Carbonylver-
bindungen, z.B. Furfural, HMF, Dihydroxyaceton, Aceton
und Tetrahydrofurfural, sind mithilfe einer Aldolkondensa-
tion schon zu groferen Molekiillen (C,—Cs) verkniipft
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worden, die anschlieBend in Komponenten fiir Dieselkraft-
stoff umgewandelt werden konnen.”®! Damit eine Aldolkon-
densation ablaufen kann, muss zumindest eine der Carbo-
nylkomponenten ein a-H-Atom aufweisen, und die Reaktion
wird in der Regel unter Basekatalyse gefiihrt. Im ersten
Schritt deprotoniert die Base die Carbonylverbindung in der
a-Position unter Bildung einer carbanionischen Zwischen-
stufe (Enolat-Ion), die dann an das Kohlenstoffatom einer
zweiten Carbonylverbindung (mit oder ohne a-H-Atom)
angreifen und so eine C-C-Bindung kniipfen kann. Das so
gebildete Aldol kann in der Folge zum ungesittigten Aldehyd
bzw. Keton dehydratisiert werden. Die Selektivitiat der Al-
dolkupplung in Bezug auf die Bildung hohermolekularer
Verbindungen wird durch die Reaktionstemperatur, das Lo-
sungsmittel, die molaren Verhiltnisse der Ausgangsverbin-
dungen und deren chemische Strukturen sowie die Art des
Katalysators beeinflusst.*!

4.6. Hydrierung

Hydrierungen unter Abséttigung aller C=C-, C=0O- und
C-O-C-Bindungen werden in Gegenwart von Metallkataly-
satoren wie Pd, Pt, Ni oder Ru bei moderaten Temperaturen
(370-420 K) und Driicken (10-30 bar) gefiihrt. Die selektive
Hydrierung der C=C-Bindungen von Furfural liefert Tetra-
hydrofurfural, das iiber eine Homoaldolkondensation in eine
Komponente fiir Dieselkraftstoffe umgewandelt werden
kann. Ferner kann die Hydrierung von Furfural zu Methyl-
tetrahydrofuran als der Hauptkomponente von Kraftstoffen
des P-Typs fithren.'"® Andererseits liefert die gezielte Hy-
drierung der C=0-Bindung in Furfural oder HMF Furfuryl-
alkohol (zur Erzeugung von Furanharzen und Kunststof-
fen)™ bzw. 2,5-Dihydroxymethylfuran (ein Monomer fiir die
Herstellung neuartiger Polymere).”” Die Selektivitit bei
Hydrierungsreaktionen wird vom Losungsmittel, dem Parti-
aldruck des Wasserstoffs und der Art des Katalysators be-
einflusst. Die Herstellung von Tetrahydrofurfurylalkohol
(THFA), ein fiir eine Reihe industrieller Anwendungen
wichtiges Losungsmittel, erfordert die Hydrierung aller
Doppelbindungen von Furfural. In Methanol als Losungs-
mittel wird die Hydrierung von Furfurylalkohol zu THFA an
Pd/C aufgrund der hoheren Konzentration des geldsten
Wasserstoffs begiinstigt. Andererseits entstehen bei der Ni-
katalysierten Hydrierung von Furfural zu THFA in Methanol
durch Kupplung des Furfurals mit dem Methanol uner-
wiinschte Nebenprodukte.*! Ferner ist ein Ru/C-Katalysator
bekannt, der ohne Solvens inaktiv ist und erst in Gegenwart
von Methanol — durch Verschieben der Gleichgewichtslage —
katalytisch aktiv wird. Dieser Befund deutet darauf hin, dass
das Losungsmittel die Adsorptions- und Desorptionseigen-
schaften des Furfurals am Katalysator entscheidend beein-
flussen kann.*! Zur Hydrierung von Glucose zu Sorbitol in
einem Rieselbettreaktor ist Ru/C weitaus besser geeignet als
Raney-Ni, da es eine groBere Selektivitdt aufweist (99.3 %
Ausbeute) und zudem im Betrieb nicht tiber die wissrige
Phase entweicht.[*!l Ferner kann Milchsiure in Propylengly-
col iiberfithrt werden, wobei in fliissiger Phase ein Ru-Kata-
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lysator eingesetzt wird,*?! wihrend Kupfer bei der Gaspha-
senhydrierung in homogener Phase besser geeignet ist. [+

4.7. Selektive Oxidation

Die selektive Oxidation wird zur Herstellung von Zwi-
schenprodukten mit spezifischen funktionellen Gruppen ge-
nutzt. In der Regel werden diese Oxidationen in Gegenwart
wissriger oder organischer Losungsmittel bei Temperaturen
zwischen 330 und 420 K und Sauerstoffpartialdriicken von 2
bis 10 bar an trigerfixierten Metall- (Pt, Pd, Au, Ti, Zr, V)
oder Metalloxidkatalysatoren und verwandten Verbindungen
wie Vanadylphosphat ausgefiihrt.*! Katalytische Oxidatio-
nen konnen zu vielen Produkten fiihren, sodass die eigentli-
che Herausforderung darin besteht, die Reaktion selektiv zu
den gewiinschten Produkten zu fiithren. Durch selektive
Oxidation von HMF kann Diformylfuran (DFF) erhalten
werden, das Anwendungen bei der Synthese von Pharmaka,
Fungiziden und fiir die Herstellung neuartiger Polymere
finden konnte.”! Die Produktverteilung dieser Oxidation
hdngt vom Losungsmittel, dem pH-Wert, dem Sauerstoff-
partialdruck, der Temperatur und vom Katalysator ab. Ein
nahezu neutrales Medium und hohe Temperaturen ermogli-
chen an Pt/C-Katalysatoren die Oxidation der Hydroxyme-
thylgruppe unter Bildung von DFF, wihrend bei niedrigen
Temperaturen und basischen Bedingungen auch die Formyl-
gruppen oxidiert werden, wobei Furan-2,5-dicarbonsédure
(FDCA) entsteht.*! Vergleichbar ist der Fall von Glycerin,
aus dem bei sauren Bedingungen durch Oxidation des se-
kundiren Alkohols Dihydroxyaceton (DHA) entsteht, wih-
rend unter basischen Bedingungen Oxidation der priméren
Alkoholfunktion zu Glycerinsdure fithrt. Ein Bismut-Zusatz
zum Pt/C-Katalysator begiinstigt in Gegenwart einer Base die
Oxidation des sekunddren Alkohols unter Bildung von Di-
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hydroxyaceton.*”! Nach einer kiirzlichen Studie zur Oxidati-
on von Glycerin sind Dimetall-Katalysatoren (Au-Pd, Au-Pt)
aktiver als Monometallspezies (Pd, Pt, Au), was auf die
Existenz synergistischer Effekte zwischen Au und Pd bzw. Pt
hinweist.[*"l Kiirzlich konnte die Umwandlung von Glycerin
in Dihydroxyaceton (DHA) auch durch ein elektrochemi-
sches Verfahren erreicht werden.[*’]

4.8. Hydrogenolyse

Die Hydrogenolyse von C-C- und C-O-Bindungen von
Polyolen erfolgt in Gegenwart von Wasserstoff (14-300 bar)
bei Temperaturen von 400 bis 500 K und normalerweise ba-
sischen Bedingungen an tragerfixierten Metallkatalysatoren
(Ru, Pd, Pt, Ni und Cu)."*>! Zielsetzung bei der Hydro-
genolyse ist es, bestimmte C-C- und/oder C-O-Bindungen
selektiv unter Bildung wertvollerer Produkte (Di- oder Po-
lyole) zu spalten. Zu den erhaltenen Produkten zdhlen Mas-
senchemikalien wie Ethylenglycol (EG), 1,2-Propylenglycol
(1,2-PDO) und 1,3-Propandiol (1,3-PDO) mit zahlreichen
Anwendungen in der Polymerchemie.*

Die Hydrogenolyse von Glycerin findet vermehrt Be-
achtung,”®? da es als Nebenprodukt bei der Herstellung von
Biodiesel anfillt und mit sinkenden Erstehungskosten ge-
rechnet werden kann, wenn die Produktion von Biodiesel
anzieht.”® Schema 5 zeigt den Verlauf der Hydrogenolyse
von Glycerin an einem difunktionellen Ru/C-Amberlyst-
Katalysator.?! Glycerin kann auch unter Bildung von Acetol
oder 3-Hydroxypropionaldehyd dehydratisiert werden, die
nachfolgend am Metallkontakt zu 1,2- bzw. 1,3-Propandiol
hydriert werden. Es wurde postuliert, dass am Ru-Katalysator
angebrachte OH-Spezies die Dehydratisierung zu 3-Hydro-
xypropionaldehyd begiinstigen, wiahrend Amberlyst zur Bil-
dung von Acetol fiihrt.”” Unter den Reaktionsbedingungen

0 H, OH
)k/OH#» )\/OH

Hydrierun
Acetol 4 & 1,2 Propandiol
H,O /\/OH
0 . HO OH “Had™
NP N e NS
Dehydrat. Hydrierung QO
) 3-Hydroxypropionaldehyd 1,3 Propandiol &
Glycerin H, 'oa/él
%,
& CH, \/OH
HO OH H, H.0 Methan + Ethanol
\_/ &, \/OH
Dehydrat. / Ethanol
Ethylenglycol Hydrierung
—OH
Methanol

Schema 5. Reaktionswege zur Uberfiihrung von Glycerin in niedere Polyole und Alkohole durch Hydrogenolyse.*
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geht das 1,3-Propandiol leicht weitere Reaktionen ein, wie die
Spaltung von C-O- oder C-C-Bindungen, wobei die C-O-
Spaltung tiber eine Dehydratisierungs-/Hydrierungs-Sequenz
erfolgt. Alternativ dazu kann Glycerin unter C-C-Spaltung in
Ethylenglycol und Methanol iiberfiithrt werden. Auch Kup-
ferkatalysatoren wurden mit und ohne Basezusatz fiir die
Hydrogenolyse von Glycerin verwendet.**!! Nach Dasari
et al. folgt die Aktivitdt tragerfixierter Metallkatalysatoren
fir die Hydrogenolyse einer 80% Glycerinlosung bei 470 K
und 15 bar der Reihenfolge Ru ~ Cu ~ Ni > Pt > Pd.*
Im Unterschied zum speziellen Fall von Glycerin ist bei
der Hydrogenolyse grofierer Polyole, beispielsweise Sorbitol,
die Spaltung von C-C-Bindungen ein erwiinschter Prozess.
Durch Zusatz einer Base (z.B. NaOH) lésst sich die C-C-
Hydrogenolyse beschleunigen. Wang et al. haben die Hy-
drolyse von 1,3-Diolen an Raney-Ni und Cu-Katalysatoren
untersucht und vorgeschlagen, dass die C-C-Spaltung iiber
eine Retro-Aldolkondensation verliuft.””! Demnach findet
als erstes eine Dehydrierung statt, an die sich die Retro-Al-
dolreaktion anschlieBt, deren Produkte unter den Reakti-
onsbedingungen ihrerseits hydriert werden; auch die normale
Aldolreaktion kann unter diesen Bedingungen stattfinden.

5. Von chemischen und katalytischen Konzepten zur
Prozessentwicklung

In diesem Abschnitt stellen wir einige Beispiele dafiir vor,
wie chemische und katalytische Konzepte aus der Grundla-
genforschung bei der Konzipierung neuer Prozesse fiir die
Umwandlung von Kohlenhydraten aus Biomasse in Treib-
stoffe oder Chemierohstoffe genutzt werden konnen, wobei
wir vor allem auf eigene Beispiele zuriickgreifen. Wir hoffen,
so zeigen zu konnen, wie einfache Ideen auf der Grundlage
chemischer und katalytischer Konzepte zu Strategien fiir die
Regelung von Reaktionsverldufen und Optimierung der Re-
aktionsbedingungen fithren konnen, um optimale Ausbeuten
bei der Herstellung bestimmter Produkte auf Grundlage
oxygenierter Kohlenwasserstoffe aus Biomasse zu erzielen.

5.1. Reformierung von oxygenierten Kohlenwasserstoffen:
in Wasser oder in der Gasphase?

Viele Verkehrsmittel benétigen leicht lagerbare Treib-
stoffe mit moglichst hoher Energiedichte. Beispielsweise ge-
statten Brennstoffzellen auf Basis von H, eine hocheffiziente
Energieumwandlung, doch stellt die Lagerung des fiir eine
ausreichende Reichweite benotigten Wasserstoffs ein noch
nicht zufriedenstellend gelostes Problem dar. Die Erzeugung
von Wasserstoff aus oxygenierten Kohlenwasserstoffen er-
scheint bei einer Reihe stationdrer Anwendungen als sehr
vorteilhaft, etwa bei der Bereitstellung von Wasserstoff als
Grundstoff fiir chemische Prozesse, fiir die Betankung von
Brennstoffzellen oder zur Erzeugung von Elektrizitét in einer
internen Verbrennungsmaschine.

Die Schliisselschritte bei der Umwandlung oxygenierter
Kohlenwasserstoffe in H, und Alkane an trégerfixierten
Metallkatalysatoren sind in Schema 6 dargestellt. Katalysa-
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Schema 6. Reaktionswege bei der Uberfiihrung oxygenierter Kohlen-
wasserstoffe (z.B. Kohlenhydrate) in H, und Alkane an trigerfixierten
Metallkatalysatoren. Abbildung nach Cortright et al.l"”

toren, die eine selektive Spaltung von C-C-Bindungen in
Oxygenaten mit einem C/O-Verhiltnis von 1:1 (z.B. Metha-
nol, Ethylenglycol, Glycerin, Xylose, Glucose, Sorbitol) be-
wirken, fithren zunichst zur Bildung von H, und CO, wobei
das CO an einige Metalloberflichen (wie Pt) stark adsorbiert.
In Gegenwart von Wasser kann das adsorbierte CO iiber die
Wassergasreaktion in CO, und H, umgewandelt werden. Bei
etwa 500 K und Driicken um 30 bar liegt das Wassergas-
gleichgewicht auf der Seite von H, und CO,, sodass der
Produktstrom haufig nur noch sehr wenig CO enthilt (z. B. ca.
100 ppm im trockenen H,/CO,-Gemisch).’® Die Kombinati-
on von C-C-Spaltung und Wassergasreaktion lasst sich zur
Erzeugung H,-reicher Gasgemische nutzen, die fiir chemische
Prozesse und auch zur Beschickung von Brennstoffzellen
geeignet sind. Fiir das Erzielen einer hohen Selektivitét in
Bezug auf H, ist ein C/O-Verhiltnis von 1:1 erforderlich, doch
ist zugleich auf die Herkunft der eingesetzten Kohlenhydrate
zu achten.” So kénnen manche Verbindungen aus Biomasse
(beispielsweise organische Sduren) den APR-Prozess unter-
binden. Wasserlosliche organische Verbindungen aus holz-
haltiger Biomasse weisen oft nicht die 1:1-Stochiometrie von
C und O auf, und es entstehen dann Alkane als Nebenpro-
dukte (nur die direkt an Sauerstoff gebundenen Kohlen-
stoffatome werden in H, und CO, umgewandelt).

FEine Moglichkeit zur Umwandlung oxygenierter Koh-
lenwasserstoffe in Alkane folgt ebenfalls der in Schema 6
gezeigten Route zur Erzeugung von H,/CO,-Mischungen,
wobei aber die Wassergasreaktion unterdriickt wird, sodass
CO/H,-Gemische (Synthesegas) erhalten werden. Das Syn-
thesegas ldsst sich mit einer Reihe konventioneller Kataly-
severfahren in flissige Produkte iiberfithren, beispielsweise
langkettige Alkane durch das Fischer-Tropsch-Verfahren
oder Methanol. Der einfachste Weg, die Wassergasreaktion
zu unterdriicken, besteht in der Prozessfithrung in der Gas-
phase, wobei der Partialdruck des Wassers hinreichend klein
gehalten werden kann. Bei Verfahren in wéssrig-fliissiger
Phase ist der Partialdruck des Wassers hingegen durch Gas-
fliissig-Gleichgewichte bestimmt. Durch Verminderung des
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Wasserpartialdrucks ist es moglich, das Wassergasgleichge-
wicht in Richtung CO zu verschieben. Eine andere Methode,
die Wassergasreaktion zu verlangsamen, ist die Prozessfiih-
rung bei hohen Konzentrationen der in Wasser gelOsten
Oxygenate. Ebenfalls wichtig ist es, Katalysatoren einzuset-
zen, die ihrerseits nicht die Zersetzung von Wasser kataly-
sieren. Insbesondere ist bekannt, dass einige oxidische Tra-
germaterialien (z.B. Aluminium-, Titan- und Ceroxid) die
Wassergasreaktion begiinstigen,®®!) was mit der Fahigkeit
der Tragermaterialien zur Dissoziation von Wasser korreliert.
In diesem Zusammenhang konnten wir feststellen, dass bei
der Umwandlung von wissrigem Glycerin am Pt-Kontakt aus
Ceroxid/Zirconiumoxid die Wassergasreaktion eine deutliche
Rolle spielt, wihrend sie an Pt/C-Katalysatoren vernachlés-
sigbar ist.(

Die Erzeugung von Synthesegas aus oxygenierten Koh-
lenwasserstoffen an trigerfixierten Katalysatoren wie Pt/C
kann bei niedrigen Temperaturen (z.B. unter 570 K) durch
die schlechte Desorption des CO von der Metalloberfldache
behindert werden. Die Adsorptionswiarme von CO auf Pt ist
hoch (zwischen 130 und 180 kJmol™!, je nach CO-Bede-
ckung), sodass ohne die Umwandlung von CO in CO, durch
die Wassergasreaktion das CO im Reaktor angereichert wird
und eine sehr hohe Bedeckung des Platins erfolgt. Bei solch
hohen Belegungen ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auf-
treten zweier benachbarter, zur Aktivierung der Oxygenate
notwendiger Pt-Zentren niedrig, weshalb geringe Reakti-
onsgeschwindigkeiten resultieren. Fiir die Erzeugung eines
aktiven Katalysators zur Herstellung von Synthesegas aus
oxygenierten Kohlenwasserstoffen bei mdoglichst niedrigen
Temperaturen ist es also erforderlich, die Wassergasreaktion
zu unterdriicken und zugleich die Bindung des CO an die
Metalloberflache zu schwichen. Eine derartige Verminde-
rung der Bindungsenergie fiir die Bindung von CO an die
Metalloberfliche kann mithilfe geeigneter Legierungen er-
zielt werden. So wurde vorhergesagt, dass eine Oberfli-
chenlage von Pt auf Ru (oder Re) stabiler ist als die durch
Diffusion von Pt in Ru (oder Re) entstehende Legierung und
dass die Bindung von CO an Pt auf Ru (oder Re) schwicher
ist als die Bindung von CO an die Oberfldche von metalli-
schem Platin.” Tatsichlich konnten wir zeigen, dass PtRu-
und PtRe-Legierungen auf Kohlenstofftrigern hervorragen-
de Katalysatoren fiir die Umwandlung von wéssrigem Glyce-
rin in Synthesegas bei 570 K ist, wihrend Pt/C bei diesen
Temperaturen eine nur geringe Aktivitit aufweist.”!

FEine andere in Schema 6 dargestellte Moglichkeit ist die
Bildung organischer Sduren durch Dehydrierung und nach-
folgende Umlagerungen. Wie in Abschnitt 3 beschrieben, ist
ein Hydroxyaldehyd instabiler als eine Carbonsédure; so ist
Glyceraldehyd weniger stabil als die isomere Milchs4ure.

An dieser Stelle ist es instruktiv, die Reformierung in der
kondensierten Phase und in der Gasphase zu vergleichen. Die
Erzeugung von H, und CO, aus biogenen Kohlenhydraten
erfordert wegen der geringen Fliichtigkeit der Kohlenhydrate
eine Reformierung in der flissigen Phase (aqueous-phase
reforming; APR). Der Vorteil des APR-Verfahrens besteht
darin, dass es fiir die Gewinnung von H, und CO, aus Oxy-
genaten mit niedrigem Dampfdruck (z.B. Glucose) bei ver-
tretbaren Prozesstemperaturen, bei denen keine signifikanten
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Zersetzungsreaktionen auftreten, verwendet werden kann.
Die erforderliche Gegenwart von fliissigem Wasser bedingt,
dass der APR-Prozess meist bei deutlich erhohten Driicken
gefiihrt wird (z.B. 50 bar bei 540 K). Der in der Praxis ver-
wendbare Druckbereich eines Reaktors ist auf Werte be-
grenzt, die unter den Prozessbedingungen sicher beherrscht
und kontrolliert werden konnen. Hochdruckbedingungen
sind zwar von Nachteil bei der Reaktorauslegung, bieten aber
Vorteile fiir die nachfolgende Trennung beider Gase mithilfe
von Membranfiltration, Ultrazentrifugation oder Druck-
wechseladsorption. Ein weiterer Vorteil des APR-Verfahrens
besteht in der Moglichkeit, dem fliissigen Eduktstrom nicht-
flichtige Zusitze beizumengen, mit denen die Leistung des
katalytischen Prozesses optimiert werden kann (beispiels-
weise durch Zufuhr saurer oder basischer Komponenten zur
Einstellung des pH-Werts der wissrigen Kohlenhydrat-
16sung). Ein moglicher Nachteil von APR besteht bei den
iiblichen Reaktionsbedingungen in der Auswaschung von
Katalysatorkomponenten durch die wissrige Phase, sodass
nur solche Materialien als Katalysatortrager verwendet
werden konnen, die iiber lange Zeitrdume hinweg ausrei-
chende hydrothermale Stabilitdt aufweisen (z.B. Kohle,
Titan- oder Zirconiumdioxid).

Es wurde bereits angemerkt, dass ein wichtiges Charak-
teristikum des APR-Prozesses darin besteht, dass die Reak-
tionsbedingungen die Wassergasreaktion begiinstigen. Hinzu
kommt, dass die Aktivierungsenergie fiir die Dissoziation von
Wasser auf Metallkatalysatoren in der fliissigen Phase gerin-
ger zu sein scheint als in der Gasphase, und auch der
Gleichgewichtsumsatz von CO + H,0 zu CO, + H, durch
den hohen Partialdruck des Wassers unter APR-Bedingungen
erhoht ist. Der APR-Prozess liefert daher typischerweise
H,/CO,-Mischungen mit nur sehr geringen Mengen an CO
(=100 ppm). Diese Charakteristika machen das APR-Ver-
fahren attraktiv fiir die Erzeugung von CO-armem Wasser-
stoff, bilden aber einen Nachteil, wenn die Bereitstellung von
H,/CO-Mischungen erwiinscht wird, beispielsweise fiir die
Fischer-Tropsch-Synthese.

Im Unterschied zum APR-Verfahren verlduft die Gas-
phasenreformierung oxygenierter Kohlenwasserstoffe am
besten mit fliichtigen Edukten wie Methanol, Ethylenglycol
und Glycerin. Da kein fliissiges Wasser erforderlich ist, ent-
fallt die Notwendigkeit hoher Driicke, und es ist moglich, die
Gasphasenreformierung bei hoheren Temperaturen (z.B.
700 K) durchzufithren, sodass hohere Reaktionsgeschwin-
digkeiten erzielt werden. Ein weiterer Vorteil der Gaspha-
senreaktion besteht in der vernachlédssigbaren Auswaschung
des Katalysators, der allerdings unter den Reaktionsbedin-
gungen thermisch stabil sein muss. Besonders wichtig fiir die
Einbindung in die grotechnische Synthese ist, dass bei der
Gasphasenreformierung der Anteil der Wassergasreaktion
gezielt reguliert werden kann, um H,/CO/CO,-Mischungen
mit bestimmten H,/CO-Verhéltnissen zu erzeugen. So er-
moglichen Katalysatorzusétze zur Beschleunigung der Wass-
ergasreaktion (z.B. Ceroxid oder Kupfer) die Produktion von
H,/CO,-Gemischen mit nur wenig CO (z.B. 1%). Durch
Verwendung von Katalysatoren, an denen die Wassergasre-
aktion langsam ist (Metalle auf Kohletrdger), ist es aber
ebenso moglich, Hy/CO-Mischungen zu erzeugen, die als
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Synthesegas verwendet werden konnen. Eine attraktive An-
wendungsmoglichkeit der Gasphasenreformierung oxyge-
nierter Kohlenwasserstoffe (Bereitstellung von H,/CO) ist
daher dessen Kopplung mit der Fischer-Tropsch-Synthese
(Verwendung von H,/CO), was insgesamt zur Umwandlung
der oxygenierten Kohlenwasserstoffe in fliissige Alkane fiihrt.

5.2. Umwandlung von Zuckern in 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF)

Furanderivate wie Furfural und HMF konnen aus er-
neuerbarer Biomasse durch sdurekatalysierte Dehydratisie-
rung von Pentosen bzw. Hexosen erzeugt werden. Die se-
lektive Dehydratisierung von Hexosen fiihrt zu HMF, das als
polyfunktionelle Zwischenstufe Potenzial fiir den Ersatz von
Erdol-basierten Vorstufen bei der Herstellung verschiedener
Polymere aufweist (z.B. Polyamide und Polyester).?"? Die
Bildung von HMF erfolgt durch die sdurekatalysierte Ab-
spaltung von drei Molekiilen Wasser aus Fructose oder Glu-
cose, doch ist die Selektivitdt fiir HMF bei Ketohexosen
(Fructose) generell hoher als bei Aldohexosen (Glucose).!
Schema 1 (sieche Abschnitt 1) stellt die grundsétzlichen Re-
aktionswege fiir die Erzeugung von HMF aus Hexosen dar.
Isomerisierungs-, Dehydratisierungs-, Fragmentierungs-, Re-
versions- und Kondensationsreaktionen sind die Hauptab-
bauwege von Zuckern.) Das Reaktionsprodukt HMF kann
bei Anwesenheit von geniigend Wasser auch eine Rehydra-
tisierung unter Bildung von Lévulin- und Ameisensdure ein-
gehen.™ Nach fritheren mechanistischen Studien erfolgt die
Bildung von HMF f{iber ein offenkettiges 1,2-Endiol oder
iiber Fructofuranosyl-Intermediate.”*?"-%! Antal et al. konn-
ten jedoch zeigen, dass die Bildung von HMF aus Fructose
iiber cyclische Intermediate verlduft, was durch folgende
Befunde untermauert wird: 1) 2,5-Anhydro-pD-mannose (ein
intermediéres Enol im cyclischen Mechanismus) wandelt sich
leicht in HMF um, 2) HMF entsteht leicht aus dem Fructose-
Teil von Sucrose, und 3) bei Reaktionsfithrung in D,O wird
kein Deuterium in HMF eingebaut, obwohl der acyclische
Mechanismus iiber eine Keto-Enol-Tautomerie
lauft.>2%1  Auch theoretische Ergebnisse stiitzen den
Befund, dass die HMF-Bildung aus Glucose und Xylose
hauptsichlich iiber cyclische Intermediate verlduft.””! Wih-
rend in Gegenwart von Wasser die Selektivitédt nur gering ist,
lassen sich in aprotischen Losungsmitteln wie Dimethylsulf-
oxid (DMSO) hohe Ausbeuten (>90%) erzielen.l” Nach
fritheren Arbeiten liegt Fructose in aprotischen Losungsmit-
teln wie DMSO und bei hoheren Temperaturen in der Fura-
noseform vor, wihrend in Wasser die (3-Pyranoseform vor-
herrscht.?' Der erhohte Anteil der Furanoseform bei ho-
heren Temperaturen in DMSO verschiebt das Gleichgewicht
zugunsten der HMF-Bildung. Die bevorzugte Bildung von (3-
Fructofuranose in DMSO kann auf die erhohte Stabilitét
dieser Form aufgrund intramolekularer Wasserstoffbriicken
zwischen zwei Paaren von priméren und sekundidren Hydro-
xygruppen zuriickgefiithrt werden. Zusitzlich wird in DMSO
auch der Abbau von HMF durch Hydratisierung zu Léivu-
linsdure durch die geringe Konzentration von Wasser ver-
hindert. Ferner wird die Ausbeute von HMF durch Konden-

ver-
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sationsprozesse mit Fructose oder Reaktionszwischenstufen
vermindert. Eine mogliche Gegenstrategie besteht in der so-
fortigen Abtrennung des HMF nach dessen Bildung im Re-
aktionsgemisch, wofiir von verschiedenen Arbeitsgruppen
organische Losungsmittel eingesetzt wurden.”> Die un-
giinstigen Verteilungskoeffizienten von HMF in organischen
Losungsmitteln fithren jedoch zu einem grof3en Losungsmit-
telbedarf und damit betrachtlichen Energiekosten bei der
Gewinnung von reinem HMF.

Kiirzlich haben wir eine kosteneffektive Methode zur
Produktion von HMF vorgestellt, bei der in einem Zwei-
phasenreaktor D-Fructose in hohen Ausbeuten (>80%) in
HMF iiberfiihrt wird, wobei hohe Fructosekonzentrationen
toleriert werden (10-50 Gew.-% ) und ein fiir die Abtrennung
des HMF vorteilhaftes Losungsmittel zum Einsatz kommt.[*”)
In diesem Zweiphasenprozess wird die Fructose in der reak-
tiven wéssrigen Phase in Gegenwart von HCI als saurem
Katalysator und DMSO und/oder Poly(1-vinyl-2-pyrrolidi-
non) (PVP) als Modifikatoren zur Verminderung von Ne-
benprodukten eingesetzt. Das Produkt, HMF, wird durch
Extraktion mit Methylisobutylketon (MIBK) als organische
Phase kontinuierlich entfernt, wobei sich der Verteilungsko-
effizient des HMF im Zweiphasensystem durch Zusatz von 2-
Butanol noch deutlich verbessern lédsst. Nach dlteren Arbei-
ten konnen in hochsiedenden Losungsmitteln wie DMSO
hohe Ausbeuten an HMF aus Fructose erzielt werden, doch
zersetzt sich das HMF bei der destillativen Abtrennung von
DMSO, sodass kostenintensive Reinigungsverfahren notig
sind.®® Bereits durch geringe Zusitze von Modifikatoren
(z.B. DMSO oder PVP) zur wissrigen Phase lésst sich die
Selektivitdt auf 60 bis 75% erhohen. Die Effizienz des Pro-
zesses lie3 sich durch Optimierung der HMF-Aufnahme
durch die organische Phase noch optimieren, was die Zer-
setzung des HMF im wissrigen Medium unterdriickt und
zugleich die Gewinnung des Produkts aus der organischen
Phase vereinfacht. Das Extraktionsvermogen des Losungs-
mittels (definiert als der Quotient der Konzentrationen von
HMF in der organischen und der wissrigen Phase) nimmt in
Gegenwart von Modifikatoren in der wissrigen Phase aller-
dings ab. In diesem Zusammenhang ist die Zugabe von 2-
Butanol zum Reaktionsgemisch bemerkenswert, da sie die
Loslichkeit von HMF in der organischen Phase in Vergleich
zu MIBK erhoht. Mit allen drei untersuchten Modifikatoren
(DMSO, PVP und 2-Butanol) wird bei einer Konzentration
von 30 Gew.-% Fructose HMF mit 83 % Selektivitit bei 82 %
Umsatz erhalten."”) Eine Erhohung der Fructosekonzentra-
tion von 30 auf 50 Gew.-% vermindert aufgrund nun schnel-
lerer Kondensationsreaktionen die Selektivitdt fiir HMEF,
doch erhoht eine Verdoppelung der Menge des Extraktions-
mittels (7:3-Gemisch von MIBK und 2-Butanol) die Selekti-
vitdt betrédchtlich. Fiir niedrige Fructoseumsétze konnte in
reinem Wasser sowie in Gegenwart von 20 Gew.-% DMSO
gezeigt werden, dass DMSO den Umsatz der Fructose be-
schleunigt und zugleich die Geschwindigkeiten der uner-
wiinschten Parallelreaktionen herabsetzt. Bei Verwendung
von 1-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) anstelle von DMSO
konnten dhnlich gute Selektivititen erhalten werden, doch
geht mehr NMP in die organische Phase iiber (~5 Gew.-%)
als im Falle von DMSO (=0.8 Gew.-%), was die folgende
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Gewinnung von reinem HMF erschwert. Bemerkenswert ist,
dass PVP als stabiles hydrophiles Polymer mit an eine Po-
lyethylenkette angebundenen NMP-Einheiten als Modifika-
tor der wissrigen Phase einen dhnlichen Selektivitdtsanstieg
wie NMP bewirkt, doch das Problem der Verunreinigung des
Extraktionsmittels durch seine vernachlissigbare Loslichkeit
in der organischen Phase umgeht.

Verschiedene Arbeitsgruppen haben sich mit der Dehy-
dratisierung von Fructose zu HMF befasst, da hohere Reak-
tionsgeschwindigkeiten und bessere Selektivitdten als mit
Glucose moglich sind. Die geringe HMF-Ausbeute ausge-
hend von Glucose kann auf dessen stabile cyclische Struktur
und den entsprechend geringen Anteil der offenkettigen
Formen in Losung zuriickgefiihrt werden, weswegen sich die
fir die HMF-Bildung geschwindigkeitsbestimmende Enoli-
sierungsreaktion verlangsamt.”! Zudem bildet Glucose Oli-
gosaccharide mit reaktiven Hydroxygruppen, die leichter
Kondensationsreaktionen mit HMF eingehen und so ver-
mindernd auf die Ausbeute wirken.[! Dessen ungeachtet be-
steht grof3es Interesse an der Entwicklung von Verfahren, die
die billige und in grolen Mengen verfiigbare Glucose direkt
in HMF umwandeln konnen, ohne die zusitzliche Umlage-
rung in Fructose zu erfordern. In reinem Wasser ist die Se-
lektivitdt der Dehydratisierung von Glucose zu HMF sehr
gering (etwa 6%),*! und auch in aprotischen polaren Lo-
sungsmitteln wie DMSO sind die HMF-Ausbeuten niedrig
(ca. 42%), selbst wenn Losungen mit nur 3 Gew.-% Glucose
eingesetzt werden.! Die HMF-Ausbeute lisst sich jedoch
deutlich erhohen, wenn in einem Zweiphasenreaktorsystem
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gearbeitet wird, in dem die wissrige Phase auBler 10 Gew.-%
Glucose noch bis zu 60 Gew.-% DMSO enthilt und ein 7:3-
Gemisch von MIBK und 2-Butanol als Extraktionsmittel
verwendet wird. So steigt die HMF-Selektivitdt von 11 % in
reinem Wasser auf 53% im Zweiphasensystem bei Einsatz
von DMSO als Modifikator."

Zwar kennt man eine Reihe von Losungsmittel/Kataly-
sator-Kombinationen, mit denen die Produktion von HMF
oder Furfural aus verschiedenartigen Zuckern gelingt, es
existiert aber noch keine Methode zur gleichzeitigen, effizi-
enten Umwandlung von Glucose, Fructose und Xylose in
HMF und Furfural. Auch in diesem Zusammenhang haben
wir die Leistungsfahigkeit des Zweiphasenreaktorsystems bei
Variation von pH-Wert und DMSO-Gehalt untersucht.™
Fructose zeigt die grofite Reaktionsgeschwindigkeit und eine
Selektivitdt von 89% bei 50 Gew.-% DMSO und pH 1.5,
wihrend in Falle von Glucose die beste HMF-Selektivitit von
53% bei 60 Gew.-% DMSO und pH 1.0 erzielt wird. In &hn-
licher Weise ldsst sich die HMF-Selektivitidt der Dehydrati-
sierung von Xylose zu Furfural bei 50 Gew.-% DMSO und
pH 1.0 auf 91 % steigern. In der Folge wurde dieses Verfahren
zur Dehydratisierung unterschiedlicher Polysaccharide an-
gewendet, wobei die fiir die Monomereinheiten optimierten
Bedingungen gewédhlt wurden. Wie in Abbildung 3 ersicht-
lich, erfolgt die Dehydratisierung von Inulin, einer Fructose-
vorstufe aus Chicorée, bei hohen Umsitzen mit einer Selek-
tivitit von 77 %, was mit den fiir Fructose erhaltenen Er-
gebnissen ibereinstimmt, wenn geringe Verluste bei der
Hydrolyse des Polyfructans zum Monomer angenommen

5:5 H,0 /DMSO, pH 1.5
90 -
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4:6 H,0 / DMSO, pH 1.0

5:5 Hz0 / DMSO, pH 1.0
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Abbildung 3. HMF- und Furfural-Selektivititen bei der Dehydratisierung von Mono- und Polysacchariden in Wasser/DMSO-Gemischen mit HCl als
Katalysator und 7:3 (w/w) MIBK/2-Butanol als Extraktionsmittel bei 443 K. A) HMF-Selektivititen bei der Dehydratisierung von Fructose und

Inulin in 5:5 (w/w) Wasser/DMSO bei pH 1.5. B) HMF-Selektivitdten bei der Dehydratisierung von Glucose, Sucrose, Stirke und Cellobiose in 4:6
(w/w) Wasser/DMSO bei pH 1.0. C) Furfural-Selektivititen bei der Dehydratisierung von Xylose und Xylan in 5:5 (w/w) Wasser/DMSO bei pH 1.0.

Abbildung nach Chheda et al.”
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werden. Auch Sucrose, ein Disaccharid aus Zuckerrohr und
Zuckerriiben mit einer Fructose- und einer Glucoseeinheit,
ergibt bei 65 % Umsatz eine Selektivitit von 77 %. Unter der
Annahme, dass unter den Reaktionsbedingungen ein voll-
standiger Umsatz der Fructose erzielt wird und der Gluco-
seumsatz 30% betrigt, folgt die Selektivitit dem von den
Monomeren erwarteten Trend (89 % Selektivitit fiir Fructose
und 53 % fiir Glucose). Auch die Verwendung von Cellobiose
(einem Dimer der Glucose mit B-1,4-glycosidischen Bindun-
gen aus der Partialhydrolyse von Cellulose) oder loslicher
Stirke (einem Polyglucan aus Mais oder Reis mit a-1,4-gly-
cosidischen Bindungen) fithrt zu HMF-Selektivitéiten, die mit
der des Monomers Glucose vergleichbar sind. Dabei ergibt
die Umsetzung von loslicher Stirke etwas geringere Werte,
was auf einen gewissen Selektivitédtsverlust bei der multiplen
Hydrolyse der glycosidischen Bindungen des Polymers hin-
deutet. Die Dehydratisierung von Xylan (aus Haferspreu),
einem Polymer aus Xylose, das als Modell fiir Hemicellulose
angesehen werden kann, ergibt bei hohem Umsatz eine Se-
lektivitdt von 66 %.

Obwohl die Dehydratisierung von Fructose in Gegenwart
von 20% DMSO 75% Selektivitat erreicht, konnen die
Glucose- und Fructose-Komponenten der Sucrose bei pH 1.0
und 60 % DMSO beide effizient in HMF iiberfithrt werden.
Zudem lassen sich unter diesen Bedingungen auch andere
Polysaccharide wie Stiarke oder Xylan verarbeiten, die in rein
wissrigen Medien nicht hinreichend 16slich sind. Trotz der
Tatsache, dass alle Kohlenhydrate eine dhnliche Stéchiome-
trie haben, weisen sie unterschiedliche Strukturen auf und
weichen in ihrem chemischen Verhalten unter dhnlichen
Prozessbedingungen extrem ab. Die Ergebnisse belegen, wie
sich mithilfe von fein abgestimmten Zweiphasenprozessen
Rohstoffe aus Biomasse in wertvollere Furanderivate durch
selektive Dehydratisierung umwandeln lassen. Mit der Mog-
lichkeit, auch direkt hochfunktionalisierte Polysaccharide als
wohlfeile und in groBen Mengen verfiigbare Edukte einsetzen
zu konnen, entfdllt zudem auch die Notwendigkeit der Her-
stellung von Monozuckern in einem separat vorgeschalteten

Hydrolyseschritt.
In den oben vorgestellten Prozessen konnen verschiedene
Polysaccharide unter Mineralsdurekatalyse verarbeitet

werden. Dennoch wire es wiinschenswert, wenn feste Sdu-
rekatalysatoren eingesetzt werden konnten, die einfach von
den Produkten abgetrennt und wiederverwendet werden
konnen. Mit sauren Ionenaustauscherharzen wurden bei
niedrigen Temperaturen (363 K) allerdings geringere HMF-
Selektivitdten in Gegenwart von Modifikatoren gefunden;
recht erfolgversprechende Ergebnisse (73 % HMF-Selektivi-
tdt) liefert Niobphosphat bei hoheren Temperaturen
(453 K).! Es ist davon auszugehen, dass diese Ergebnisse
durch die Herstellung neuartiger Katalysatoren weiter ver-
bessert werden; in Frage kommen z.B. nanopordose MCM-
Materialien mit Sulfonsduregruppen, die bei erhohter Tem-
peratur die Dehydratisierung von Xylose zu Furfural er-
moglichen.”"! Ferner konnen bei hohem DMSO-Anteil in-
zwischen viele Polysaccharide im Zweiphasenreaktor verar-
beitet werden, doch bleibt die Abtrennung des HMF von
restlichem DMSO in der organischen Phase ein noch zu 16-
sendes Problem. Analog zum oben angefiihrten Fall des PVP
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hoffen wir aber, dass sich auch DMSO an ein hydrophiles
Polymergeriist oder eine Katalysatoroberfliche anbinden
lasst und so eine Umgebung schafft, die ideal fiir die selektive
Dehydratisierung verschiedenster Zucker in Furanderivate
ist.”>7 In diesem Zusammenhang wurden kiirzlich zwei in-
teressante Arbeiten veroffentlicht, in denen neuartige Me-
thoden zur Synthese von HMF vorgestellt werden."”” Die
hier beschriebenen Dehydratisierungsprozesse haben bereits
das Stadium technischer Anwendungsreife erlangt, doch gibt
es noch gentigend Spielraum fiir weitere Optimierungen und
fir die Entwicklung neuer katalytischer Materialien.

5.3. Umwandlung von Kohlenhydraten aus Biomasse in fliissige
Alkane

Derzeit richten sich viele Forschungsanstrengungen auf
die Verwendung und Speicherung von Wasserstoff als ein
sauberer Treibstoff, andererseits haben fliissige Alkane eine
hohe Energiedichte, lassen sich leicht speichern und in Ver-
brennungsmaschinen effizient einsetzen. Zudem lassen sich
leichtere Alkane im vielversprechenden HCCI-Brennver-
fahren (HCCI = homogeneous charge compression ignition)
verwenden, das sich noch im Entwicklungsstadium befindet.
Auch ist es moglich, Hexan durch Metathesereaktionen in
eine Mischung von C,- und C,;-Kohlenwasserstoffe umzu-
wandeln,[™ deren C,-Fraktion fiir die Herstellung von Poly-
meren eingesetzt werden kann, wihrend die C,-Fraktion als
Bestandteil von Kraftstoffen genutzt wird. In diesem Zu-
sammenhang besteht eine Zielrichtung bei der Umwandlung
oxygenierter Kohlenwasserstoffe in leichtere Alkane (C5-Cy)
darin, die zur Bildung von H,/CO- und in der Folge H,/CO,-
Gemischen fithrende anféngliche Spaltung von C-C-Bindun-
gen zu unterdriicken und stattdessen die Spaltung der C-O-
Bindungen in den oxygenierten Edukten zu favorisieren. Eine
derartige Umwandlung oxygenierter Kohlenwasserstoffe in
Alkane erfordert die Entfernung der Hydroxygruppen durch
C-O-Hydrogenolyse oder Dehydratisierungs-/Hydrierungs-
Sequenzen (Schema 7). Der benotigte Wasserstoff kann in
situ durch einen Reformierungsschritt in wéssriger Phase
unter Bildung von H,/CO, bereitgestellt oder extern zuge-
fiihrt werden. Metallkatalysatoren auf Basis von Pd und Pt
sind selektiv fiir die Spaltung von C-C-Bindungen oxyge-
nierter Substrate, wahrend sich Ni und Ru besonders fiir die
Spaltung von C-O-Bindungen eignen, die zu erhohtem Al-
kananteil im Prozessgas fithrt. Wichtig ist in diesem Zusam-
menhang die Moglichkeit, C-O-Bindungen in einem zwei-
stufigen Prozess durch Kombination von Dehydratisierung
und Hydrierung zu spalten, wie in Schema 7 dargestellt.
Dabei dient ein saurer Tréger, beispielsweise Aluminiumsili-
cat oder ein Zeolith, als Katalysator der Dehydratisierung
unter Bildung von Olefinen, Ketonen und/oder Aldehyden
(tiber Enol-Zwischenstufen), gefolgt von der Diffusion dieser
ungesittigten Verbindungen an die Metallspezies des Kata-
lysators, an denen die Hydrierung erfolgt. Bei Anwendung
der Dehydratisierungs-/Hydrierungs-Strategie mit einem Pt-
Katalysator auf einem Aluminiumsilicattrdger und Prozess-
bedingungen, die das Ausmal3 der C-C-Spaltung am Pt gering
halten (Betriebsbedingungen von ca. 500 K und 50 bar), ist es
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Schema 7. Reaktionswege bei der Erzeugung leichter Alkane aus Sorbi-
tol an einem difunktionellen Katalysator mit metallischen und sauren
Komponenten. Abbildung nach Huber et al."

gelungen, mehr als 55% des Kohlenstoffs einer wissrigen
Sorbitollésung in Hexan umzuwandeln.!M!

Wesentliche Schritte der in Schema 7 dargestellten Er-
zeugung von Alkanen aus Sorbitol an einem difunktionellen
Katalysator entsprechen den folgenden Reaktionen: 1) Er-
zeugung von molekularem Wasserstoff an den Metallzentren
durch Spaltung von C-C-Bindungen mit nachfolgender
Wassergasreaktion; 2) Dehydratisierung an sauren Zentren;
3) Hydrierung der gebildeten ungesittigten Verbindungen
am Metall. Wiederholtes Durchlaufen der Dehydratisierungs-
und Hydrierungsschritte fithrt in Gegenwart von H, zur Bil-
dung mittlerer Alkane (z. B. Hexan) aus Sorbitol. Die Bildung
leichter Alkane erfolgt iiber C-C-Spaltungen der ungeséttig-
ten Zwischenstufen in Konkurrenz mit deren Hydrierung.
Die Optimierung von Dehydratisierung und Hydrierung in
wissriger Phase (APD/H) erfordert die Wahl der richtigen
Metallkatalysatoren, sauren Katalysatoren, Verhéltnisse von
metallischen und sauren Zentren, Reaktionsbedingungen und
Reaktorauslegung.

Wihrend die Reformierungsreaktion in der wéssrigen
Phase unter Bildung von H, und CO, sehr endotherm ist, sind
die C-O-Hydrogenolyse und die APD/H deutlich exotherm,
was die Erzeugung von Alkanen aus Kohlenhydraten in der
Summe leicht exotherm macht. Unter der Voraussetzung,
dass die endothermen und exothermen Schritte in einem
Reaktor gekoppelt werden, wire eine hohe Energieeffizienz
erreichbar. Durch die Entfernung der Hydroxgruppen aus
den Edukten steigen ferner die Fliichtigkeit des Produkt-
stroms und dessen Energiedichte. So enthalten die erzeugten
Alkane mehr als 90% des Energiegehalts der eingesetzten
Kohlenhydrate, haben aber nur 30% der Ausgangsmasse.
Zudem fiihrt die Entfernung der Hydroxygruppen zu einem
Absinken des hydrophilen Charakters, und die hydrophoben
Alkane scheiden sich spontan aus der wissrigen Phase ab,
sodass energieaufwendige Trennschritte entfallen, wie sie
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beispielsweise bei der destillativen Trennung von Ethanol und
Wasser bei der Produktion von Bioethanol erforderlich sind.

Die im APD/H-Prozess erzeugten Alkane enthalten
ebenso viele Kohlenstoffatome wie die urspriinglichen
Zucker (meist fiinf oder sechs) und lassen sich wegen der
hohen Fliichtigkeit daher nicht direkt als Treibstoffe einset-
zen. Eine Umwandlung von Biomasse in langkettigere
Alkane ist daher wiinschenswert. In diesem Zusammenhang
wird auf einen kiirzlich beschriebenen Prozess hingewiesen,
mit dem in wéssriger Phase Kohlenhydrate aus Biomasse in
fliissige Alkane (C,—C;s) umgewandelt werden koénnen.®
Ferner konnen die Cs—Cy-Alkane als Ersatz fiir die Pentan-
Plus-Komponente verwendet werden und so die Entwicklung
von Treibstoffen der P-Serie erginzen.'® Oxygenierte
Formen der gesittigten Verbindungen sowie die schwereren
Alkane (C;5-C;5) konnen als Zusatz fiir Dieselkraftstoff
dienen. SchlieBlich weist der Prozess in der Gesamtbilanz
eine Energieeffizienz von 2.1 auf (Verhiltnis des Heizwerts
der Alkane zu der bei der Produktion benétigten Gesamt-
energie), wihrend diese wichtige Kennziffer bei Bioethanol
nur 1.1-1.3 betragt.™

Die Herstellung von schweren fliissigen Alkanen aus
Kohlenhydraten umfasst eine Reihe von Teilschritten, be-
ginnend mit der sauren Hydrolyse von Polysacchariden wie
Cellulose, Hemicellulose, Stirke und Inulin zu den Mono-
sacchariden Glucose, Fructose und Xylose (Schema 8). Die
Hydrolyse erfolgt unter Bruch der C-O-C-Bindung und wird
meist in Gegenwart von Mineralsduren durchgefiihrt. Wei-
terhin gehen die Kohlenhydrate unter den Reaktionsbedin-
gungen sdurekatalysierte Dehydratisierungen ein, die zur
Bildung von Carbonylverbindungen wie HMF und Furfural
fiilhren (sieche Abschnitt 5.2). AnschlieBend werden diese
Carbonylverbindungen durch Aldolkondensationen unter C-
C-Verkniipfung zu gréeren organischen Molekiilen gekup-
pelt (> C¢). Die Reaktion wird typischerweise bei tiefen
Temperaturen in polaren Losungsmitteln wie Wasser oder
Wasser/Methanol in Gegenwart fester basischer Katalysato-
ren wie Mg/Al- oder MgO/ZrO,-Mischoxiden durchgefiihrt.
Wie in Schema 8 dargestellt, bildet Aceton ein intermediéres
Carbanion, das mit HMF zu einer Cy-Verbindung kuppelt, die
anschlieend mit einem zweiten HMF-Molekiil ein C,5-Pro-
dukt liefert. Diese Aldol-Addukte weisen mit ihrer ver-
gleichsweise unpolaren Struktur eine nur geringe Loslichkeit
in Wasser auf und fallen aus der wissrigen Phase aus. Die
anschlieBende metallkatalysierte (Pd) Hydrierung der C=C-
und C=0-Bindungen dieser Aldole fiihrt zur Bildung relativ
groBler, wasserloslicher organischer Verbindungen. Deren
Umwandlung in fliissige Alkane (im Bereich C,~C;5) durch
APD/H an einem difunktionellen Katalysator (Pt/SiO,/
Al,O;) mit metallischen und sauren Zentren erfolgt in einem
Vierphasen-Flussreaktor mit 1) einer Zufuhr der wasserlds-
lichen organischen Komponenten in wissriger Phase,
2) einem Hexadecan-Strom zur Extraktion der Produkte,
3) einem Finlass fiir H,-Gas und 4) einem festen Katalysa-
tor.’l Mit fortschreitender Dehydratisierungs-/Hydrierungs-
Sequenz werden die organischen Komponenten hydrophober
und gehen in den Hexadecan-Strom iiber, der so die hydro-
phoben Komponenten vom Katalysator entfernt, bevor Ver-
kokung eintreten kann. Der in den Teilschritten benétigte
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Schema 8. Reaktionswege bei der Umwandlung von Polysacchariden in fliissige Alkane. Eine dhnliches Reaktionsschema mit Furfural als zentraler
Zwischenstufe ergibt sich fiir die Umwandlung von Cs-Polysacchariden in Cyo-, Cg- und Cy5-Alkane. Abbildung nach Huber et al.®!
Wasserstoff kann durch den APR-Prozess aus Zuckern ge- von Carbonylverbindungen aus Kohlenhydraten. Obwohl
wonnen werden (sieche Abschnitt5.1). Ferner lassen sich  auch Zucker eine Carbonylgruppe enthalten, wandeln sie sich
Zucker zu Aceton fermentieren oder durch Retro-Aldol-  in wiéssriger Phase in cyclische Formen um, sodass weniger als
reaktionen in kleinere Carbonylverbindungen wie Dihydro- 1% der acyclischen Formen vorliegen, was Aldolkondensa-
xyaceton und Glyceraldehyd umwandeln, die ihrerseits mit  tionen stark verlangsamt.’” In Abschnitt 5.2 wird beschrie-
Furfural oder HMF gekuppelt werden konnen. ben, wie Glucose, Fructose und Xylose zu HMF bzw. Furfural
Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung fliissiger  dehydratisiert werden konnen. Schema 9 fasst einige der aus
Alkane besteht in der Umwandlung von Furfuralund HMFin  Kohlenhydraten erzeugbaren oxygenierten Carbonylverbin-
Tetrahydrofurfural (THF2A) bzw. 5-Hydroxymethyltetrahy-  dungen zusammen, die durch Homo- oder Kreuzkupplungen
drofurfural (HMTHFA) durch 1) selektive Hydrierung der  zu gréBeren organischen Molekiilen fithren konnen. [
C=C-Bindungen des Furanrings, 2) komplette Hydrierung In ersten Arbeiten wurde die Aldolkondensation in einem
mit nachfolgender selektiver Dehydrierung des primdren  diskontinuierlichen Reaktor an Mg/Al-Mischoxidkatalysato-
Alkohols unter Bildung eines Aldehyds oder 3) komplette  ren aus Hydrotalcit ausgefiihrt, und die Hydrierung erfolgte
Hydrierung mit nachfolgender selektiver Oxidation des pri- nach Zugabe eines Pd/Al,O;-Katalysators. Das Mg/Al-
maren Alkohols mit O, unter Bildung des Aldehyds. THF2A  Mischoxid biiflt dabei aufgrund irreversibler Strukturverén-
und HMTHFA konnen durch Homo-Aldolkondensation in ~ derung beim Wiedergewinnungsprozess beinahe 70 % seiner
C,- bzw. C,,-Spezies umgewandelt werden, die sich an-  Aktivitit ein.®® Weitere Arbeiten fithrten zu einem MgO/
schlieBend unter Bildung wasserloslicher organischer Ver-  ZrO,-Katalysator, der unter den Reaktionsbedingungen der
bindungen hydrieren lassen. In der Gesamtbetrachtung um-  Aldolkondensation in wissriger Phase stabil ist. Im Verlauf
fassen die Reaktionsschritte bei der Umwandlung von Bio-  der Reaktion fallen die Produkte der Aldolkondensation aus
masse in fliissige Alkane die Verdnderung der funktionellen  der wéssriger Phase aus, sodass durch Abscheidung von Pd
Gruppen der Zucker durch eine Reihe von selektiven auf dem MgO/ZrO, ein difunktioneller Metallkatalysator
Transformationen wie Dehydratisierung, Hydrierung/Dehy-  (Pd/MgO/ZrO,) entwickelt wurde, der die Durchfiihrung von
drierung und Oxidation sowie die Erhohung des Molekular-  Aldolkondensation und Hydrierung im gleichen Reaktor er-
gewichts durch Aldolkondensation, wobei die Verteilung der  mdoglicht. Abbildung 4 zeigt die Zeitabhidngigkeit der Koh-
C;- bis Cj5-Alkane durch das molare Verhiltnis der Edukte  lenstoffkonzentration in der wissrigen Phase (normalisiert
(z.B. HMF und Aceton) gesteuert werden kann.!®! auf die anfangliche Konzentration im Reaktor) im Verlauf
Die Aldolkondensation ist ein wichtiger Zwischenschritt ~ der Aldolkondensation von HMF und Aceton (1:1) am di-
bei der Bildung grofler organischer Molekiile auf der Basis  funktionellen Pd/MgO/ZrO,-Katalysator bei 326 K mit an-
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Schema 9. Aus Kohlenhydratrohstoffen abgeleitete Carbonylverbindun-
gen. Abbildung nach Chheda et al.’®
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Abbildung 4. Kohlenstoff-Gesamtausbeute (Yc) in der wissrigen Phase
als Funktion der Zeit bei der Aldolkondensation von HMF und Aceton
(molares Verhiltnis 1:1) bei 326 K in Gegenwart von 5 Gew.-% Pd/
MgO/ZrO,-Katalysator mit nachfolgender Hydrierung bei 393 K. Abbil-
dung nach Barrett et al.’¥

schlieBender Hydrierung bei 393 K im selben Reaktor. Zu-
nachst fillt die Kohlenstoffkonzentration wegen des ausfal-
lenden Produkts der Aldolkondensation ab. Bei der an-
schlieBenden Hydrierung werden jedoch 94 % des anfiangli-
chen Kohlenstoffs in der fliissigen Phase zuriickgewonnen.
Der difunktionelle Pd/MgO/ZrO,-Katalystor ermoglicht also
die Verwendung nur eines Reaktors fiir die Kombination von
Aldolkondensation und Hydrierung in wéssriger Phase,
wobei der im ersten Schritt aus der mobilen Phase abge-
schiedene Kohlenstoff im Hydrierungsschritt zuriickkehrt.
Die Gesamtausbeute in Hinblick auf schwerere Produkte
(Ci;5-Cys) kann iiber die Temperatur und die molaren Ver-
hiltnisse der Edukte gesteuert werden !
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Biomasse, insbesondere solche auf Basis von Lignocellu-
lose, ist eine praktisch unbegrenzt verfiigbare und nach-
wachsende Kohlenstoffquelle fiir die Herstellung von Treib-
stoffen und chemischen Zwischenprodukten. Fiir die Ent-
wicklung von Prozessen zur effizienten Verwendung von
Ressourcen aus Biomasse ist nicht nur ein grundlegendes
Verstdndnis der Chemie der Kohlenhydrate erforderlich,
sondern auch Kenntnisse dariiber, wie mithilfe von Kataly-
satoren der hohe Anteil von Sauerstofffunktionalitdten ge-
senkt werden kann. Trotz der Vielzahl der aus Kohlenhy-
draten zuginglichen Produkte reichen einige grundlegende
Reaktionstypen: Hydrolyse, Dehydratisierung, Isomerisie-
rungen, Aldolkondensation, Reformierung, Hydrierung und
Oxidation. Diese Grundreaktionen lassen sich an multifunk-
tionellen Katalysatoren miteinander kombinieren, wodurch
eine noch breitere Palette von Produkten aus Kohlenhydra-
ten zuginglich wird.

Ein vertieftes Verstdndnis der entscheidenden Parameter
jeder der zuvor angefiihrten Grundreaktionstypen kann dazu
beitragen, neue Moglichkeiten fiir die Entwicklung kosten-
effizienter Verfahrensschritte aufzuspiiren. So zeigen die
obigen Beispiele, dass es durch Feinabstimmung der Reakti-
onsbedingungen und die Wahl des Katalysators moglich ist,
an Metall- und Legierungskatalysatoren die Reformierung
von Polyolen in wissriger Phase gezielt in Richtung der be-
vorzugten Produktion von entweder H,/CO, oder H,/CO
(Synthesegas) zu steuern. Ebenso ist es moglich, in wissriger
Phase Sorbitol an einem difunktionellen Katalysator in
leichte Alkane (C,—C;) umzuwandeln, wobei die Metall-
komponente des Katalysators die Reformierung des Sorbitols
unter Bildung von H, vermittelt und die saure Komponente
die Dehydratisierung des Sorbitols zu Produkten katalysiert,
die nachfolgend am Metallkontakt hydriert werden. Wir
haben auch gezeigt, wie Fructose in einem Zweiphasenreak-
tor selektiv in hohen Ausbeuten (>90 %) zu HMF dehydra-
tisiert werden kann, wobei die reaktive wissriger Phase den
Zucker, den Katalysator sowie Hilfsstoffe zur Unterdriickung
von Nebenreaktionen enthélt. Das als Produkt gebildete
HMF wird dabei kontinuierlich durch eine organische Phase
extrahiert, die derart modifiziert wurde, dass die Vertei-
lungskoeffizienten des HMF optimal sind, um die Kostenef-
fizienz der Produktion hoch zu halten. Das System des
Zweiphasenreaktors ermoglicht bei der Produktion von
Furfural und HMF durch die Kontrolle der Reaktionsbedin-
gungen eine Feinabstimmung des Gesamtprozesses, und
durch Zudosierung von Modifikatoren kann die Hydrolyse
von Polysacchariden mit der Dehydratisierung der gebildeten
Monosaccharide kombiniert werden. Ferner diskutieren wir
die Umwandlung von Kohlenhydraten in fliissige Alkane,
wobei ein mehrstufiges Katalyseverfahren aus Dehydratisie-
rung, Aldolkondensation, Hydrierung gefolgt von Dehydra-
tisierung/Hydrierung angewendet wird.

Die hier vorgestellten Beispiele belegen die zahlreichen
Moglichkeiten fiir die Umwandlung von Kohlenhydraten und
daraus abgeleiteten Verbindungen an multifunktionellen
Katalysatoren unter Bildung von Treibstoffen und chemi-
schen Zwischenprodukten hoherer Wertschopfung. Neben
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den vielfdltigen chemischen Herausforderungen bei der Ver-
arbeitung von Kohlenhydraten in der chemischen Industrie
birgt dieses Forschungsgebiet auch groB3es Potenzial fiir die
Entwicklung neuer verfahrenstechnischer Konzepte und
Technologien.

Die an der University of Wisconsin durchgefiihrten Arbeiten
wurden durch das U.S. Department of Agriculture (USDA),
die National Science Foundation (NSE, Chemical and Trans-
port Systems Division of the Directorate for Engineering) und
das U.S. Department of Energy (DOE, Office of Basic Energy
Sciences) unterstiitzt. J.A.D. dankt Dr. Randy Cortright (Virent
Energy Systems) fiir wertvolle Diskussionen, Ideen und Vor-
schlige zur katalytischen Verarbeitung von Oxygenaten aus
Biomasse.
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