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Vorwort

Die allgemeinen Grundlagen der gr�nen Chemie sind
eine Leitlinie f�r die Entwicklung von umweltfreundlichen
Produkten und Prozessen. Es ist bekannt, dass die effiziente
Nutzung der Kohlenstoffressourcen sowie das Kohlenstoff-
recycling von großer Bedeutung f�r die nachhaltige Ent-
wicklung unserer Gesellschaft sind und dass hierzu viele
miteinander verkn�pfte wissenschaftliche Aufgaben gelçst
werden m�ssen. Im Folgenden wollen wir einen ausf�hrlichen
�berblick �ber das geben, was wir „gr�ne Kohlenstoffwis-
senschaft“ nennen: die Verarbeitung von Kohlenstoffres-
sourcen, ihre Verwendung und ihr Recycling. Dabei wollen
wir die Definition und die vier zentralen Prinzipien der gr�-
nen Kohlenstoffwissenschaft diskutieren und einige ver-
wandte Gebiete wie die Erdçlaufbereitung, die Herstellung
von Treibstoffen und Chemikalien aus Kohle und Methan
sowie die Umwandlung von Kohlendioxid und Biomasse in
Treibstoffe und Chemikalien besprechen.

1. Einleitung

Kohlenstoff ist das vierth�ufigste Element des Univer-
sums und das Schl�sselelement allen Lebens auf der Erde.[1]

Wir Menschen bestehen aus und ern�hren uns von kohlen-
stoffhaltigen Verbindungen.[1] Wenn man dann noch an
Treibstoffe und Polymere denkt, wird klar, dass Kohlenstoff
auch die Grundlage f�r unsere Wirtschaft, unsere H�user und
unsere Transportmittel ist. Man kçnnte also sagen: Wir leben
im Kohlenstoffzeitalter.

Die richtige Menge an CO2 in der Natur ist unabdingbar,
weil CO2 f�r die Produktion von Biomasse essenziell ist. Vor
der industriellen Revolution hat sich die Konzentration an
CO2 in der Atmosph�re lange Zeit nicht merklich ge�ndert.
Doch seither hat als Folge der Verbrennung großer Mengen
fossiler Brennstoffe (Kohle, Erdçl und Erdgas) und ihrer
Derivate die CO2-Menge kontinuierlich zugenommen. Die
Nutzung fossiler Brennstoffe beruht auf den exothermen
chemischen Reaktionen, die W�rme und Kohlendioxid er-
zeugen. Es wird gesch�tzt, dass die Verbrennung von fossilen
Brennstoffen weltweit zur Freisetzung von mehr als 30 Mil-
liarden Tonnen Kohlendioxid j�hrlich f�hrt,[2] was einen An-
stieg des CO2-Gehalts in der Atmosph�re und in den Ozea-
nen mit sich bringt. Seit Beginn der industriellen Revolution
ist die CO2-Konzentration in der Atmosph�re von ca. 280 auf
mehr als 380 ppm im Jahr 2009 gestiegen[3] und erhçht sich
stetig weiter. Die erhçhte CO2-Konzentration hat vermutlich
nicht nur deutliche Folgen f�r das globale Klima, sondern
d�rfte auch zu erheblichen �nderungen in unseren �kosys-
temen f�hren, weil einige Pflanzenarten empfindlicher auf die
CO2-Konzentration der Atmosph�re reagieren als andere.

Heute werden die meisten Treibstoffe und die meiste
Energie aus fossilen Quellen gewonnen, und dies wird sich
auch in absehbarer Zeit nicht �ndern, weshalb weiterhin er-
hebliche Mengen an Kohlendioxid freigesetzt werden wer-
den. Einerseits kçnnen wir nicht genug alternative Energie-
quellen finden, um in naher Zukunft die fossilen Energie-
tr�ger zu ersetzen, und andererseits sind die vorhandenen
fossilen Brennstoffreserven limitiert und werden allm�hlich
aufgebraucht, w�hrend unser Bedarf an Energie st�ndig
steigt. Somit steht die Menschheit zwei großen Problemen
gegen�ber: den Umweltsch�den durch die exzessive Freiset-
zung von Kohlendioxid und der Abnahme der fossilen Ener-
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gietr�ger.[2] Die Entwicklung nachhaltig zu gestalten ist eine
der wichtigsten Aufgaben der Menschheit und eine große
Herausforderung. Aus chemischer Sicht ist eine machbare
und effektive Lçsung die effiziente Nutzung der verbleiben-
den fossilen Ressourcen und die Entwicklung von Prozessen
f�r die großtechnische �berf�hrung von Biomasse und
Kohlendioxid in Treibstoffe und wertvolle Chemikalien.

Die gr�ne Chemie, d.h. die Entwicklung von chemischen
Produkten und Prozessen, mit denen die Verwendung oder
Erzeugung gef�hrlicher Substanzen reduziert oder verhindert
wird,[4] hat an den Hochschulen und in der Industrie be-
tr�chtliche Aufmerksamkeit erhalten.[5] Seit den fr�hen
1990er Jahren r�ckte sie immer mehr ins Zentrum des Inter-
esses, und ihre Herkunft und Geschichte wurde bereits aus-
f�hrlich von Anastas et al. beschrieben.[4] Die „Zwçlf Prin-
zipien der gr�nen Chemie“ kategorisieren die grundlegenden
Ans�tze, mit denen versucht wird, das Ziel der gr�nen Che-

mie – umweltfreundliche Produkte und Prozesse – zu errei-
chen.[4] Poliakoff et al. haben eine Zusammenfassung der
zwçlf Prinzipien als Ged�chtnishilfe entworfen (Schema 1),
die den Geist der gr�nen Chemie einf�ngt.[5a]

Auch andere der gr�nen Chemie verwandte Konzepte
wurden vorgeschlagen und diskutiert. So empfahl Sheldon
den E-Faktor als Maß f�r die Umweltfreundlichkeit,[6] der als
das Massenverh�ltnis von Abfall zu gew�nschtem Produkt
definiert ist. Das Abfallproblem eines chemischen Prozesses
kann mithilfe des E-Faktors leicht quantitativ bewertet wer-
den, was Produzenten dazu motiviert, mçglichst viel Augen-
merk auf die Reduzierung von Abfall und die Maximierung
der Rohmaterialnutzung zu richten. Der E-Faktor wurde von
großen Teilen der Feinchemikalien- und pharmazeutischen
Industrie angenommen.[7] Vor ungef�hr zehn Jahren schlugen
Anastas und Zimmerman die „gr�ne Technik“ und ihre zwçlf
Grunds�tze vor,[8a] die die grundlegenden Kriterien der gr�-
nen Chemie aus technischer Sicht umfassen. Diese Grund-
s�tze wurden ebenfalls gut angenommen[6b,8b] und von Tang
et al. pr�zisiert.[8b] Es wird deutlich, dass die allgemeinen
Prinzipien der gr�nen Chemie und der gr�nen Technik sowie
der E-Faktor alle Bereiche der Chemie und ihrer verwandten
Prozesse abdecken.

Die effiziente Verwendung von Kohlenstoffressourcen,
die Verminderung der Emission und das Recycling von
Kohlenstoff haben sich zu einem strategischen Fokus und
einer großen Herausforderung f�r unsere Gesellschaften
entwickelt.[2, 3, 9–12] Die Verarbeitung und Nutzung von fossilen
Ressourcen,[10] die Nutzbarmachung von Biomasse[11] und das
Einfangen und Umwandeln von CO2

[12] wurden ausgiebig
untersucht, und der Aspekt einer gr�neren Nutzung der
Kohlenstoffressourcen spielte in mehreren Verçffentlichun-
gen eine Rolle. So diskutierten Olah et al. einen anthropo-
genen chemischen Kohlenstoffkreislauf f�r eine nachhaltige
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Zukunft.[2] Wir behandelten die gr�ne Kohlenstoffwissen-
schaft unter dem Aspekt der Verwendung fossiler Energie mit
geringer Kohlenstoffemission,[13] und Tour et al. wiesen dar-
auf hin, dass die gr�ne Verwendung von Kohlenstoffressour-
cen den Einfluss von Kohlenstoffbrennstoffen auf die Umwelt
minimiert und einen glatteren �bergang von fossilen
Brennstoffen zu einer nachhaltigen Energiewirtschaft er-
mçglichen kçnnte.[14] Vor kurzem wurden an der Rice Uni-
versity in den USA ein Green Carbon Center[15] und in
Neuseeland eine Green Carbon Company[16] gegr�ndet.

Wie bereits erw�hnt wurden die Verarbeitung und Nut-
zung von Kohlenstoffquellen und das Kohlenstoffrecycling
ausf�hrlich untersucht, aber dies geschah meist unabh�ngig
voneinander. In diesem Essay wollen wir einen ganzheitli-
chen �berblick �ber die effiziente Verarbeitung und Nutzung
von Kohlenstoffquellen sowie das Kohlenstoffrecycling und
die damit in Zusammenhang stehenden wissenschaftlichen
Themen geben. In Abschnitt 2 besprechen wir die gr�ne
Kohlenstoffwissenschaft und schlagen vier Schl�sselprinzi-
pien vor. In Abschnitt 3 werden wir wichtige Themen wie die
Erdçlaufbereitung und die Umwandlung von Kohle, Methan,
CO2 und Biomasse in Treibstoffe und Chemikalien bespre-
chen. F�r jedes Gebiet werden wir, basierend auf den
Grundlagen der gr�nen Kohlenstoffwissenschaft, des Ge-
samtwissens und der bisherigen Erfolge der Wissenschaftler-
gemeinschaft, einen kurzen Ausblick geben.

2. Die gr�ne Kohlenstoffwissenschaft

Ein vereinfachter Kohlenstoffkreislauf, der die Nutzung
fossiler Ressourcen, den Umsatz von Biomasse und das Re-
cycling von CO2 ins Verh�ltnis zueinander setzt, ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. Die fossilen Rohstoffe werden in
Treibstoffe und Chemikalien �berf�hrt, wozu Kohlenstoff-
energie bençtigt wird, was die Freisetzung von CO2 zur Folge
hat. Das freigesetzte CO2 kann jedoch aufgefangen und auf
chemischem Weg wieder in Treibstoffe oder Chemikalien
�berf�hrt werden. Leider wird auch bei diesen Prozessen CO2

freigesetzt. Pflanzen sind dagegen in der Lage, CO2 mittels

Photosynthese in Biomasse umzuwandeln, die dann wieder-
um, ebenfalls unter CO2-Emission, zur Herstellung von
Treibstoffen und Chemikalien genutzt werden kann. Der
Einsatz von Biomasse kann zur Einsparung fossiler Res-
sourcen beitragen und so den Nettoanstieg von CO2 in der
Atmosph�re reduzieren.

Die meisten der in Abbildung 1 gezeigten Prozesse sind
nicht besonders effizient, und so werden große Mengen
wertvoller Ressourcen verschwendet. Die Gesamtmenge an
freigesetztem CO2 ist viel hçher als die an rezykliertem. Mit
anderen Worten, der gezeigte Kohlenstoffkreislauf gilt auf-
grund der großen Menge an Netto-CO2-Freisetzung nicht.
Ein idealer Weg der Ann�herung an den Kohlenstoffkreislauf
ist somit die Verringerung der Netto-CO2-Emission. Dies
kann durch eine effiziente Prozessierung und Verwendung
von Kohlenstoffressourcen und durch effizientes Kohlen-
stoffrecycling erreicht werden. Wir definieren die gr�ne
Kohlenstoffwissenschaft folgendermaßen: Untersuchung und
Optimierung der Umwandlungen kohlenstoffhaltiger Ver-
bindungen und der am gesamten Kohlenstoffkreislauf betei-
ligten Prozesse, vom Prozessieren der Kohlenstoffressourcen
�ber die Nutzung der Kohlenstoffenergie und die CO2-Fi-
xierung bis zum Kohlenstoffrecycling, um die Kohlenstoff-
ressourcen effizient zu nutzen und die Netto-CO2-Emissionen
zu minimieren. Die vier Schl�sselprinzipien einer gr�nen
Kohlenstoffwissenschaft kçnnen wie folgt zusammengefasst
werden:
1) Die Reaktion C + O2!CO2 sollte mçglichst nur bei der

Nutzung zur Energieerzeugung und nicht auch bei der
Herstellung von Treibstoffen und Chemikalien auftreten.

2) Die Kohlenstoffatomçkonomie sollte als Kriterium zur
Bewertung jedes Schrittes des Kohlenstoffkreislaufs ver-
wendet und optimiert werden.

3) Das chemische Kohlenstoffrecycling einschließlich eines
effizienten CO2-Einfangs und -Einsatzes sollte das nat�r-
liche Kohlenstoffrecycling erg�nzen.

4) Die Methoden zur chemischen Umwandlung und Ver-
wendung von Biomasse m�ssen verbessert werden, um
den Verbrauch fossiler Ressourcen zu reduzieren. Das ist
gleichbedeutend damit, f�r das Kohlenstoffrecycling die
nat�rliche Photosynthese mit chemischen Prozessen zu
kombinieren.

3. Wichtige Bereiche der gr�nen Kohlenstoffwissen-
schaft

3.1. Die Optimierung der Erdçlaufbereitung

Treibstoffe spielen in der modernen Gesellschaft eine
wichtige Rolle und werden haupts�chlich durch das katalyti-
sche Cracken von Erdçl gewonnen. In diesem Prozess ent-
stehen Koks und Trockengas (seine Hauptbestandteile sind
Wasserstoff, Methan, Ethan und Ethylen) als Nebenprodukte,
wie in Abbildung 2 zu sehen ist.

Die Spaltung von C-C-Bindungen ist hierbei die Haupt-
reaktion. Sie ist endotherm und erfordert daher die Zufuhr
von Energie.[10a–c] Es wurde bereits viel Arbeit in die Redu-
zierung des Energieverbrauchs und der CO2-Emission bei der

Abbildung 1. Ein vereinfachter Kohlenstoffkreislauf und verwandte Pro-
zesse.
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Herstellung von Treibstoffen gesteckt. Trotzdem m�ssen f�r
eine gr�ne Kohlenstoffwissenschaft einige wissenschaftliche
und technische Probleme noch weiter betrachtet werden.
Derzeit sind Benzin und Diesel die Haupttreibstoffe im
Transportwesen. Es ist bekannt, dass das Niedertemperatur-
Cracken von �l den Anteil an Nebenprodukten (z.B. Koks
und Trockengas) reduzieren kann. Wenn Benzin aus Rohçl
hergestellt wird, werden mehr C-C-Bindungen der Aus-
gangsstoffe gebrochen, wodurch mehr Energie und Startma-
terial verbraucht wird. Wenn jedoch Diesel das Zielprodukt
ist, kann das Ausmaß der C-C-Bindungsbr�che und damit
auch die Menge an Nebenprodukten reduziert werden, was
wiederum Energie spart und die CO2-Freisetzung reduziert.
Zus�tzlich sind Dieselmotoren bereits jetzt effizienter als
Benzinmotoren (45 bzw. 30 %), und eine weitere Verbesse-
rung auf 55–63 % ist mçglich.[17] Darum ist die Effizienz der
Kohlenstoffressourcen viel hçher, wenn Diesel produziert
und verwendet wird. Derzeit ist jedoch Benzin in vielen
L�ndern, z. B. in China,[13] das vorherrschende Produkt des
katalytischen Crackens. Darum sollten grçßere Anstrengun-
gen unternommen werden, um das Diesel/Benzin-Verh�ltnis
zu optimieren, was direkt zu einer Reduktion des Kohlen-
stoffungleichgewichts im Kohlenstoffkreislauf (Abbildung 1)
f�hren w�rde. Dabei muss allerdings angemerkt werden, dass
die Optimierung des Diesel/Benzin-Verh�ltnisses ein kom-
plexes Problem ist. Zus�tzlich zur Effizienz der Kohlenstoff-
nutzung m�ssen einige andere Faktoren ber�cksichtigt wer-
den, z.B. die Kosten f�r den Austausch vorhandener Befçr-
derungsmittel und f�r die Reduktion der Feinstaubemissio-
nen.

Beim katalytischen Cracken von Rohçlen wird ein er-
heblicher Teil des Rohmaterials zwangsl�ufig in Koks umge-
wandelt.[10a–c,18, 19] Dieser reduziert die Aktivit�t und Selekti-
vit�t der Katalysatoren erheblich. Das wiederum verringert
die Effizienz des katalytischen Crackens, verschwendet das
Ausgangsmaterial und setzt mehr Kohlendioxid frei. Darum
muss zum Regenerieren der Katalysatoren der Koks entfernt
werden. Es gibt f�nf Hauptarten von Koks, die beim kataly-
tischen Cracken auftreten: Koks aus Kondensations- und
Dehydrierungsreaktionen (catalytic coke), Koks, der aus im
Katalysator eingeschlossenen Kohlenwasserstoffen bei der
Katalysatorregenerierung entsteht (catalyst-to-oil coke),
Koks, der nach einem Mechanismus unter Beteiligung freier
Radikale gebildet wird (thermal coke), Conradson-Koks und
Koks, der auf die Dehydrierung durch Metallverunreinigun-
gen zur�ckzuf�hren ist.[18] Die Katalyse ist entscheidend f�r
die Verringerung der Koksbildung und die Erhçhung der
Kohlenstoffatomeffizienz dieser Reaktionen. In den letzten
Jahren wurden einige neue Zeolithe mit Makro-, Meso- und

Mikroporen mit geordneten sauren Stellen entwickelt und
hergestellt.[20] Diese Zeolithe kçnnten katalytische Crack-
prozesse mit hçherer Atomeffizienz ermçglichen.

Derzeit wird der gebildete Koks weggebrannt, um die
Katalysatoren zu regenerieren, und die Regenerierung der
Katalysatoren f�r das Cracken im Fließbett (fluid catalytic
cracking, FCC) ist einer der Hauptproduzenten von CO2 in
Erdçlraffinerien. Die dabei erzeugte W�rme wird z. B. zum
Erhitzen der Rohmaterialien auf Reaktionstemperatur oder
als Energielieferant f�r die endothermen Crackreaktionen
genutzt.[18] Es ist bekannt, dass Koks f�r die Erzeugung von
Synthesegas (H2 + CO) genutzt werden kann. Daher w�re die
Erzeugung von Synthesegas w�hrend der Katalysatorrege-
nerierung eine vern�nftige Verwendung des Koks, d.h., die
Katalysatorregenerierung und die Synthesegaserzeugung
w�ren integriert, und einige Forschung dazu hat es bereits
gegeben.[19] Um dieses Ziel zu erreichen, m�ssten die der-
zeitigen Regeneratoren und die Crackkatalysatoren so mo-
difiziert werden, dass sie sowohl der Katalysatorregenerie-
rung als auch der Koksvergasung dienten. In den 1980er
Jahren haben Min et al. am Research Institute of Petrochem
Processing, SINOPEC (China), einige Experimente durch-
gef�hrt, um diese Integration in der �lraffinerie in
Shijiazhuang (China) zu testen. Der Prozess wurde jedoch
nicht kommerzialisiert.[13]

3.2. Umsetzung von Kohle

Kohle ist eine der Hauptenergiequellen, und sie kommt
weltweit viel h�ufiger vor als �l oder Erdgas.[10e] Kohle be-
steht haupts�chlich aus aromatischen Makromolek�len, die
auch Heteroatome (z. B. O, S, N) enthalten. Derzeit wird sie
in erster Linie einfach verbrannt, um W�rme zu erzeugen.
Kohle kann aber auch direkt oder indirekt als Rohstoff f�r die
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien, Treibstoffen und
hçherwertigen organischen Chemikalien dienen (Abbil-
dung 3).[10e, 21]

Beim direkten Weg werden die Makromolek�le der
Kohle in niedermolekulare Verbindungen gespalten, die dann
zu sauberen Treibstoffen aufbereitet und – nach Entfernung
der Heteroatome – zur Herstellung einer Reihe von Chemi-
kalien genutzt werden kçnnen.[10d,e, 21c] Wasserstoff wird hier-
bei bençtigt, um das H/C-Verh�ltnis der Produkte zu erhç-
hen. Normalerweise braucht es mehrere Schritte f�r die
Herstellung von Treibstoffen und Chemikalien. Diese sind:
das Auflçsen der Kohle; die Verringerung der Molek�lgrçße,
um Zugang zu den Katalysatorporen zu ermçglichen; die

Abbildung 3. Die Mçglichkeiten zur chemischen Nutzung von Kohle.

Abbildung 2. Vereinfachte Darstellung des katalytischen Crackens von
Erdçl.
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Entfernung der Heteroatome; die Hydrierung der aromati-
schen Ringe und die �ffnung der ges�ttigten Ringe; eine
weitere Verringerung der Molek�lgrçße und die Erhçhung
des H/C-Verh�ltnisses.[10e] Geeignete Katalysatoren sollten
diese Reaktionen beschleunigen. Eine Reihe von �ber-
gangsmetallkatalysatoren,[22] S�urekatalysatoren[23] und Me-
tallhalogeniden[24] wurde bisher als Katalysatoren eingesetzt.
So eignen sich Iodborane und Iod als Homogenkatalysatoren
f�r die Hydrierung von hochwertigen bitumenhaltigen Koh-
len, wobei eine Erhçhung des Anteils an aliphatischen Ver-
bindungen auf Kosten der aromatischen erreicht wird.[25]

Obwohl viel Aufwand in die Optimierung der Bedingungen
der Einzelschritte (z. B. die Vorbehandlung der Kohle, die
katalytische Hydrierung der behandelten Kohle und die
Trennung der Produkte[10d,e, 26]) gesteckt wurde, ist der direkte
Weg immer noch teurer als erdçlbasierte Prozesse. Wegen der
�ußerst komplexen und schwankenden chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Kohle ist es sehr schwierig,
die �nderungen der Kohlenstoffverkn�pfungen w�hrend des
Verfl�ssigungsprozesses zu steuern. Hierauf sollte deutlich
mehr Aufmerksamkeit gerichtet werden, weil das ausschlag-
gebend f�r die Weiterentwicklung dieser Technologie ist.
Kohle kann nicht nur zur Erzeugung von Treibstoffen und
Chemikalien, sondern auch als Rohstoff f�r die Herstellung
von hçherwertigen Materialien, wie metallurgischem Koks,
aktiviertem Kohlenstoff, Kohlenstoffmolekularsieben, Gra-
phit, Kohlenstofffasern, Humins�urematerialien und Kohle/
Polymer, verwendet werden.[21d]

Bei der indirekten Kohleverfl�ssigung wird die Kohle erst
durch Reaktion mit Sauerstoff und Dampf unter Spaltung
aller C-C-Bindungen in Synthesegas umgewandelt. Danach
wird das Synthesegas �ber die entsprechenden chemischen
Reaktionswege in Treibstoffe und Chemikalien wie Benzin,
Diesel, Arene, Alkene, Alkohole, Dimethylether, Aldehyde,
Carbons�uren und Carbons�ureester �berf�hrt.[10f, 27] Benzin
und Diesel beispielsweise kçnnen mithilfe der Fischer-
Tropsch-Synthese erhalten werden. Eine Reihe von Kataly-
satoren mit verschiedenen aktiven Komponenten (z. B. Fe,
Co, Ru, Pt), Tr�germaterialien (z.B. SiO2, Al2O3, mesoporçse
Materialien, Zeolithe, Kohlenstoffnanofasern, Kohlenstoff-
nanorçhren) und Beschleunigern (z. B. Oxide der �ber-
gangsmetalle oder seltenen Erden) wurde bereits entwi-
ckelt.[10f, 28] Die Aktivit�t der Katalysatoren und ihre Selekti-
vit�t f�r die gew�nschten Produkte h�ngen stark von ihrer
Zusammensetzung und Struktur ab. Die Bandbreite an
mçglichen Kombinationen aus aktiver Komponente, Tr�ger-
material und Beschleuniger bietet viele Mçglichkeiten, um
das gew�nschte Ziel zu erreichen.[10f, 28] Da beim indirekten
Prozess ungef�hr 50% des Kohlenstoffs in CO2 umgewandelt
werden, ist seine Effizienz sehr niedrig.[21c] Sie w�re hçher,
wenn man aus Synthesegas Treibstoffe und Chemikalien mit
hohen O/C-Verh�ltnissen wie Alkohole, Dimethylether, Al-
dehyde, Carbons�uren und Carbons�ureester herstellen
w�rde. Ein bemerkenswertes Beispiel hierf�r ist die Synthese
von Ethylenglycol durch CO-Reduktion und Kupplungsre-
aktionen.[29]

3.3. Die Umwandlung von Methan

Methan ist eine h�ufige Ressource, die direkt als Treib-
stoff verwendet werden kann. Es kommt als Erdgas und in
den Ozeanen als Methanhydrat vor. Zus�tzlich wird Methan
auf nat�rliche Weise in Biosystemen erzeugt und kann mit-
hilfe der Biotechnologie und Biomassetechnologie aus Bio-
masse, die man als „nachwachsendes Methan“ betrachten
kann, hergestellt werden.[30] Die effiziente Nutzung von Me-
than ist ein wichtiges Thema, da sie zur erfolgreichen Um-
setzung des Kohlenstoffkreislaufs (Abbildung 1) beitragen
kann. Eine Reihe von indirekten und direkten Strategien
(Abbildung 4) wurde f�r die �berf�hrung von Methan in
wertvollere Treibstoffe und Chemikalien untersucht.[30–32

Beim indirekten Weg wird Methan zuerst in Synthesegas
umgewandelt. Beim direkten Weg wird mit Prozessen wie der
selektiven Oxidation, der Hochtemperaturkupplung und der
zweistufigen Methanhomologisierung eine Reihe von n�tzli-
chen Chemikalien (z.B. Methanol, Formaldehyd, hçhere
Kohlenwasserstoffe, Essigs�ure, Aceton) erhalten.[30–32] Me-
than kann auch in Aromatisierungsreaktionen eingesetzt
werden.[33] Im Folgenden werden wir kurz auf die Reformie-
rung von Methan zur Synthesegaserzeugung und die selektive
Oxidation zu Methanol eingehen, die zu den wichtigsten
Methoden f�r die Umwandlung von Methan in hochwertige
Treibstoffe und Chemikalien gehçren.

F�r die Erzeugung von Synthesegas aus Methan eignen
sich Verfahren wie die Dampfreformierung, die Kohlendi-
oxid-Reformierung, die Sauerstoff-Reformierung und eine
Kombination dieser Methoden.[32] Die Dampfreformierung,
bei der Methan mit Wasser umgesetzt wird, wurde vor mehr
als 80 Jahren kommerzialisiert und wird breit genutzt.[32,34]

Eine Nickelverbindung katalysiert die Reaktion besonders in
Gegenwart eines Promotors wie B, La und Rh[35a] sehr ef-
fektiv.[35] Rh-Katalysatoren auf ZrO2, CeO2, CexZr1�xO2 und
SiO2 sind ebenfalls sehr effizient, und die Grçße der Rh-
Nanopartikel hat einen erheblichen Einfluss auf die Aktivit�t
und Stabilit�t der Katalysatoren.[35b]

Die Reaktion von Methan mit CO2 wird als Kohlendioxid-
Reformierung oder als Trockenreformierung von Methan
bezeichnet. In den letzten Jahren wurden viele Bem�hungen
auf diese Reaktion und besonders auf die Entwicklung der
Katalysatoren verwandt. Nickel- und Edelmetallkatalysato-
ren wurden ausf�hrlich untersucht,[36] wobei die durch Ni/Ce-
ZrO2

[37a] und Ni/MgO[37b] katalysierten Reaktionen hohe
Methan- und CO2-Ums�tze lieferten. Mesoporçse Ni/CaO-
ZrO2-Nanokomposite mit hoher thermischer Stabilit�t wur-
den hergestellt, die sich als exzellente Katalysatoren erwie-
sen.[38a] Jedoch sind Edelmetallkatalysatoren in der Regel

Abbildung 4. Indirekte und direkte Wege zur Methanumwandlung.
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effizienter. Auch eine Verbesserung der Stabilit�t des Ni-
ckelkatalysators f�r die CO2-Reformierung durch Dotierung
mit Spuren an Pt wurde beschrieben.[38b] Pt/ZrO2-SiO2 erwies
sich als sehr aktiver und stabiler Katalysator,[39a] und die
Aktivit�t eines Rh-Katalysators war mehr als zwei Grçßen-
ordnungen hçher als die eines Ni-Cr-Katalysators.[39b] Eine
Studie von 2011 zeigt, dass ein CoCeZrOx-Katalysator ge-
nutzt werden kann und dass die Zugabe von Mn die Aktivit�t
und Stabilit�t des Katalysators erheblich verbessert.[39c] Der
Hauptvorteil der CO2-Reformierung von Methan ist, dass
zwei Treibhausgase verbraucht werden.[32, 40]

Die Reaktion von Methan mit Sauerstoff wird als Sauer-
stoff-Reformierung oder als oxidative Methanreformierung
bezeichnet. Betrachtet man die Energieeffizienz, so ist die
oxidative Methanreformierung sehr vielversprechend, denn
sie ist thermodynamisch g�nstig, und hohe Methanums�tze
kçnnen bei hohen Raumgeschwindigkeiten erreicht wer-
den.[32] Edelmetall-,[41] Nichtedelmetall-[42] und Multimetall-
katalysatoren[43] wurden f�r die Reaktion untersucht, und es
wurden einige sehr gute Ergebnisse erhalten. So zeigt ein
einfacher Ni/MgO-Katalysator brauchbare Aktivit�t und zu-
friedenstellende Synthesegas-Selektivit�t.[44] Mit Pt oder Rh
auf Aluminiumoxid als Katalysatoren waren bei sehr kurzen
Reaktorverweilzeiten hohe Methanums�tze und hohe Se-
lektivit�ten f�r H2 und CO mçglich.[45]

Diese drei Basis-Reformierungsrouten kçnnen zu kom-
binierten Reformierungsprozessen wie der Sauerstoff-
Dampf-Reformierung, der Sauerstoff-CO2-Reformierung
und der Sauerstoff-Dampf-CO2-Reformierung zusammenge-
f�hrt werden.[32] Solche gekoppelten Prozesse haben einige
klar erkennbare Vorteile. Beispielsweise kann der kombi-
nierte Prozess energieeffizienter sein als die individuellen
Reformierungen, weil die in den exothermen Reaktionen
erzeugte W�rme f�r die endothermen Reaktionen genutzt
werden kann.[46] Ein Beispiel ist die durch NiCoMgCeOx/
SZ5564 katalysierte Sauerstoff-Dampf-Reformierung,[47] bei
der unter thermoneutralen Bedingungen hohe Methanum-
s�tze mit sehr guter Synthesegas-Selektivit�t erreicht wurden.
Pt/ZrO2-Al2O3 erwies sich in der Sauerstoff-Dampf- und der
Sauerstoff-CO2-Reformierung als effizienter Katalysator mit
hoher Stabilit�t.[48a] Ein Ni/Al2O3-Katalysator bewies gute
Aktivit�t und Stabilit�t bei der Sauerstoff-CO2-Reformie-
rung, und die Zugabe von Sauerstoff reduzierte die Koksbil-
dung an der Katalysatoroberfl�che.[48b] Die Leistungen edel-
metallmodifizierter Nickelkatalysatoren waren dank der
synergistischen Wirkung der Metalle sehr gut. Die Aktivi-
t�ts-, Stabilit�ts-, Hot-Spot- und Regenerationseigenschaften
konnten dadurch verbessert werden.[48c] Trotz dieser guten
Ergebnisse darf bei einem Reaktionssystem, in dem Sauer-
stoff vorkommt, die Sicherheitsthematik nicht aus den Augen
verloren werden.[49]

Als Treibstoff und Chemierohstoff wird Methanol in
großem Maßstab verwendet.[50] Derzeit wird es haupts�chlich
aus Synthesegas erzeugt, das �berwiegend aus Kohle oder
Erdgas stammt. Solch ein zweistufiger Prozess weist zus�tz-
lich zu hohen Investitions- und Betriebskosten auch einen
hohen Energieverbrauch und eine hohe CO2-Emission auf.
Darum ist die selektive Oxidation von Methan zu Methanol
ein vielversprechender Weg im Hinblick sowohl auf die

Kohlenstoffatomeffizienz als auch auf die wirtschaftliche
Verwendung von Erdgas. Sowohl chemische Katalyse[51] als
auch Biokatalyse[52] und Photokatalyse[30, 53] wurden zur Be-
schleunigung dieser Reaktion eingesetzt. So wurde die aerobe
Oxidation von Methan zu Methanol in Wasser unter milden
Bedingungen mit einem Bipyrimidinylplatin-Polyoxometal-
lat-Hybridkomplex auf Siliciumoxid als Katalysator be-
schrieben.[51a] Die Hauptprodukte waren – bei ungef�hr 1%
Methanumsatz – Methanol und Formaldehyd. Auch ein fester
Katalysator wurde f�r die direkte Niedertemperaturoxidation
von Methan zu Methanol entwickelt.[31a] Er zeigte zufrie-
denstellende Aktivit�t und Stabilit�t, aber es war sehr
schwierig, einen hohen Methanumsatz und hohe Methanol-
selektivit�t gleichzeitig zu erreichen. Mit Methan-Monooxy-
genasen aus methanotrophen Bakterien als Katalysatoren
gelang die gezielte Oxidation von Methan zu Methanol unter
Umgebungsbedingungen.[52a] Vor kurzem wurde eine chemi-
sche Strategie f�r die Feineinstellung des katalytischen Profils
der Monooxygenase P450 BM3 beschrieben, die nur die Zu-
gabe einer geeigneten, chemisch inerten Perfluorfetts�ure
zum Enzymkatalysator erfordert. Dieses System katalysierte
die Oxidation von Methan zu Methanol mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel effizient.[52b] Auch photokatalytische Me-
thoden wurden f�r die Methanumsetzung verwendet.[53] Mit
Wasser als Oxidationsmittel konnte Methan durch Photoka-
talyse bei Atmosph�rendruck und 370 K mithilfe eines WO3-
Katalysator, der mit Lanthan dotiert war, in Methanol �ber-
f�hrt werden.[54a] Diese Reaktion gelang in Wasser auch bei
Raumtemperatur mit sichtbarem Licht und einem WO3-Ka-
talysator,[54b] und die beobachteten Produkte waren haupt-
s�chlich Methanol, O2 und CO2.

3.4. Die Umwandlung von CO2

Das Recycling von CO2 ist ein wichtiger Bestandteil des
Kohlenstoffkreislaufs in Abbildung 1. Kohlendioxid ist das
Haupttreibhausgas, aber auch eine h�ufig vorkommende,
nichttoxische, nichtentflammbare, einfach erh�ltliche und
nachwachsende Kohlenstoffquelle. Außer zur Synthesegas-
erzeugung (CO2-Reformierung von Methan, Abschnitt 3.3)
kann CO2 auch als Rohstoff f�r die Herstellung von Treib-
stoffen und Syntheseprodukten genutzt werden. Dabei wer-
den die unterschiedlichsten chemischen Bindungen gebildet,
z. B. C-C-, C-O-, C-H- und C-N-Bindungen.[12] Einige typische
Umsetzungen sind in Abbildung 5 zusammengestellt. In der
Industrie werden mehrere dieser Wege genutzt; z. B. zur
Herstellung von Harnstoff, Salicyls�ure, cyclischen Carbo-
naten und Polypropylencarbonaten.[12] In diesem Abschnitt
werden wir die Umwandlung von CO2 in cyclische Carbonate,
Copolymere, Methanol, Ameisens�ure und Dimethylcarbo-
nat (DMC) diskutieren.

Cyclische Carbonate werden verbreitet als polare aproti-
sche Lçsungsmittel, als Vorstufen f�r Polycarbonatmateria-
lien und als Zwischenprodukte in der organischen Synthese
genutzt. Die Cycloaddition von CO2 an Epoxide zur Bildung
von f�nfgliedrigen cyclischen Carbonaten ist eine der er-
folgreichsten Methoden, Kohlendioxid als Reagens zu ver-
wenden, und wird industriell genutzt.[12a] Viele Katalysatoren
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wurden f�r diese Cycloaddition entwickelt, z. B. Alkalime-
tallsalze,[55a] �bergangsmetallkomplexe,[55b] funktionelle Po-
lymere,[55c] quart�re Ammonium- und Phosphoniumsalze[55d]

und ionische Fl�ssigkeiten.[55e,f] Die Alkalimetallsalze sind die
vielversprechendsten Katalysatoren f�r diese Reaktion, weil
sie h�ufig vorkommen und preiswert, nichttoxisch und ein-
fach wiederzuverwenden sind. Allerdings ist ihre Aktivit�t in
der Regel niedrig. Es ist bekannt, dass die Zugabe von Co-
katalysatoren die Aktivit�t von Alkalimetallsalz-Katalysato-
ren erhçht, und sowohl Kronenether,[56a] PPh3 und Phenol[56b]

als auch Cellulose[56c] erwiesen sich als sehr effektive Coka-
talysatoren. CO2 kann auch als Baustein f�r die Herstellung
wertvoller bioabbaubarer Copolymere dienen.[57] So werden
�ber die Kupplung von CO2 mit Epoxiden Polycarbonate mit
ungewçhnlichen Eigenschaften erhalten. Hier haben sich
Salenmetallkomplexe als sehr gute Katalysatoren erwiesen.[57]

Die Verwendung von Methanol als Treibstoff und als
Rohmaterial f�r die Synthese von Kohlenwasserstoffen und
anderen Produkten, die derzeit aus Erdçl erzeugt werden, hat
viele Vorteile.[58] Methanol wird im Allgemeinen aus Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff hergestellt, die aus Kohle und
Erdgas erhalten werden. In den letzten Jahrzehnten wurde
der Hydrierung von CO2 zu Methanol als Alternative große
Aufmerksamkeit gewidmet.[12a–d] Sowohl Hetero- als auch
Homogenkatalysatoren wurden getestet.[59] Es wurde gezeigt,
dass ein Cu/ZnO-Katalysator die Reaktion effektiv kataly-
siert,[59a] wobei die ZnO-Form einen erheblichen Einfluss auf
die Selektivit�t hatte: Pl�ttchenfçrmige ZnO-Nanokristalle
zeigten eine hçhere Selektivit�t als stabfçrmige.[59b] Mit ZnO-
St�bchen/CdSe mit definierter Morphologie als Modell-Tr�-
germaterial f�r Cu wurde eine hohe Selektivit�t f�r Methanol
erreicht.[59c] Die Zugabe von Oxidmaterialien wie Al2O3,
TiO2, Ga2O3 und MgO verbesserte die Aktivit�t und Stabilit�t
des Cu/ZnO-Katalysators.[60] Es wurde auch berichtet, dass
ein Nickelkatalysator eine hçhere Wechselzahl (TOF) als der
verwandte Kupferkatalysator aufwies, weil die Hydrierungs-
barriere auf Ni erheblich kleiner als auf Cu ist.[61] Weiterhin
wurde die Hydrierung von CO2 zu Methanol unter relativ
milden Reaktionsbedingungen mit einem Ruthenium-Phos-
phan-Komplex als Katalysator beschrieben.[59d] Entscheidend
f�r die großtechnische Anwendung dieses Weges ist zus�tz-
lich zur Entwicklung von effizienteren, preiswerteren und

wiederverwendbaren Katalysatoren die Herstellung von
preiswertem Wasserstoff auf der Basis erneuerbarer Ener-
gien. Die photokatalytische Reduktion von Wasser zu H2, die,
insbesondere bei Verwendung von sichtbarem Licht, großes
Potenzial f�r die nachhaltige Erzeugung von Wasserstoff hat,
ist bereits Gegenstand intensiver Forschung.[62]

Ameisens�ure ist eine g�ngige Chemikalie mit vielen
Verwendungsmçglichkeiten. Derzeit erfordert ihre industri-
elle Herstellung meist entweder toxisches Kohlenstoffmon-
oxid oder Synthesegas.[63] Die Bildung von Ameisens�ure aus
H2 und CO2 ist zwar atomçkonomisch, aber eine endotherme
Reaktion. Durch die Zugabe von Basen kann das Gleichge-
wicht auf die Produktseite verschoben werden.[64] Homogen-
katalysatoren, und hier besonders Rhodium-,[65] Rutheni-
um-[66] und Iridiumkomplexe[67] mit unterschiedlichen Ligan-
den, wurden ausf�hrlich untersucht, aber auch Heterogen-
katalysatoren, die durch das Immobilisieren von Ruthenium
auf Siliciumoxid oder Polystyrolharzen erhalten wurden,
wurden beschrieben.[68] Als Base, mit der die thermodyna-
mische Limitierung der Reaktion �berwunden wird, werden
�blicherweise Amine verwendet.[66c] Vor kurzem wurden auch
basische ionische Fl�ssigkeiten eingesetzt, um das Gleichge-
wicht der Reaktion zu verschieben.[69] Hierzu wurde Ruthe-
nium auf Siliciumoxid immobilisiert, das dann in einer w�ss-
rigen Lçsung mit der ionischen Fl�ssigkeit dispergiert wurde.
Dieses katalytische System zeigte zufriedenstellende Aktivi-
t�t und hohe Selektivit�t. Der Vorteil dieses Ansatzes ist, dass
die Ameisens�ure einfach isoliert werden kann und sowohl
die ionische Fl�ssigkeit als auch der Katalysator nach einer
einfachen Abtrennung wiederverwendet werden kçnnen. Vor
kurzem konnte auch gezeigt werden, dass ein Goldkatalysa-
tor auf einem Titanoxidtr�ger in Gegenwart von unver-
d�nntem NEt3 die CO2-Hydrierung zu HCOOH/NEt3-Ad-
dukten effektiv katalysiert.[70] Die Addukte konnten mithilfe
des hochsiedenden Amins (n-C6H13)3N in reines HCOOH
und NEt3 getrennt werden. K�rzlich wurde auch die konti-
nuierliche Hydrierung von CO2 zu reiner Ameisens�ure in
einer einzigen Prozesseinheit beschrieben.[71] Dies wurde
durch die Entwicklung eines integrierten Systems aus einem
makroskaligen Prozess, einer mesoskaligen Abtrennungs-
strategie und einem molekularskaligen Katalysatorsystem
erreicht. Obwohl die katalytische Hydrierung von CO2 zu
Ameisens�ure ausf�hrlich untersucht wurde, ist ihre Durch-
f�hrbarkeit im industriellen Maßstab immer noch nicht be-
wiesen. Die Entwicklung effizienter und wiederverwendbarer
Katalysatoren und die çkonomische Abtrennung des Pro-
dukts sind kritische Punkte bei der Kommerzialisierung die-
ses Weges. Außerdem muss f�r die großtechnische Produk-
tion preiswerter und regenerativ produzierter Wasserstoff
verf�gbar sein.

Dimethylcarbonat (DMC) ist ein gr�nes Zwischenpro-
dukt der organischen Synthese und ein n�tzliches Lçsungs-
mittel. �blicherweise wird es aus Methanol und giftigem
Phosgen hergestellt, weshalb eine Synthese direkt aus CO2

und Methanol sehr attraktiv ist. Der Gleichgewichtsumsatz
der Reaktion ist allerdings aus thermodynamischen Gr�nden
sehr niedrig. Um die Reaktion voranzutreiben, muss daher
das entstehende Wasser mithilfe von Dehydratisierungsrea-
gentien entfernt werden. Somit sind sowohl die Dehydrati-

Abbildung 5. Typische Umwandlungen von CO2.

.Angewandte
Essays

9804 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 9798 – 9812

http://www.angewandte.de


sierung als auch ein effizienter Katalysator f�r eine erfolg-
reiche Reaktion notwendig. Bislang wurden Homogenkata-
lysatoren, z. B. Cobalt-, Nickel-, Niob- und Zinnkomplexe,
eingesetzt.[72] Des Weiteren wurden f�r die Reaktion Zirco-
nium-, Vanadium-, Kupfer-, Cer-, Zinn-, Titan- und Kalium-
basierte Katalysatoren getestet.[73–75] Als Dehydratisierungs-
reagentien wurden Ketale,[74a] Orthoester[74b] und Molekular-
siebe[74a,75] genutzt, und es wurde gezeigt, dass die Reaktion
auch unter �berkritischen Bedingungen gelingt.[75] Allerdings
wurde dieser Weg bisher nicht f�r industrielle Verfahren
verwendet. Die Probleme kçnnten durch eine Kombination
von sehr effizienten Katalysatoren und Dehydratisierungs-
reagentien mit geeigneten Abtrennmethoden f�r DMC und
Wasser gelçst werden.

Die Verwendung von Sonnenenergie zur Umwandlung
von Kohlendioxid in wertvolle organische Verbindungen
kann zu einer negativen CO2-Emission f�hren. Darum kann
dieser Weg zum Erreichen des Kohlenstoffkreislaufs in Ab-
bildung 1 beitragen. Die photokatalytische Reduktion von
CO2 zu hochwertigen Chemikalien wie Methanol und
Ameisens�ure wurde von vielen Forschern untersucht.
Halbleiter (z.B. TiO2 und CdS) haben sich als effektive
Photokatalysatoren erwiesen.[76] Bei der photokatalytischen
Reduktion von CO2 in Gegenwart suspendierter lichtemp-
findlicher Halbleiterpulver und unter Einwirkung von
Strahlung mit einer Wellenl�nge kleiner 500 nm wurden
Methanol, Ameisens�ure und Formaldehyd erhalten.[76a] Die
Reduktion von CO2 mit H2O unter Verwendung von TiO2-
und TiO2/Y-Zeolith-Katalysatoren und UV-Licht lieferte
Methanol und Methan.[77] Um das sichtbare Licht effektiv zu
nutzen, wurden mehrere Strategien (z. B. die Sensibilisierung
mithilfe eines Farbstoffs) zur Erweiterung der Absorption des
Photokatalysators in den sichtbaren Bereich entwickelt.[78]

Des Weiteren wurde gezeigt, dass NiO-InTaO4-Katalysatoren
bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht CO2 zu Methanol re-
duzieren. Die Methanolausbeute stieg dabei mit dem Anteil
an NiO-Cokatalysator.[79]

Vor wenigen Jahren wurde CO2 photokatalytisch mit H2O
und einem farbstoffsensibilisierten Cu-Fe/P25-Photokataly-
sator in einem statischen Glasfaserreaktor durch Bestrahlung
mit k�nstlichem und echtem Sonnenlicht zu Methanol,
Ethylen und Methan reduziert.[80] Der Hauptvorteil hier ist,
dass die Glasfasern das Licht gleichm�ßig durch den Reaktor
leiten. Zus�tzlich ist die Verarbeitungskapazit�t beim Reak-
tor hçher, weil der Photokatalysator auf der großen Ober-
fl�che der Glasfasern dispergiert werden kann. Auch mit
Gold oder Platin beschichtete Kohlenstoffnanopartikel wur-
den als effektive Photokatalysatoren f�r die Reduktion von
CO2 mit sichtbarem Licht in w�ssriger Lçsung beschrieben,
wobei Ameisens�ure mit einer gesch�tzten Quantenausbeute
von ungef�hr 0.3% erzeugt wurde.[81] K�rzlich gelang die
photokatalytische Reduktion von CO2 zu HCOO� unter
Einstrahlung von sichtbarem Licht mithilfe eines photoakti-
ven titanhaltigen Metall-organischen Ger�sts (MOF).[82]

Diese Art von MOF-Materialien weist eine hohe Dichte an
immobilisierten Ti-Stellen in seinen Poren auf. Obwohl die
photokatalytische Umwandlung von CO2 in wertvolle Koh-
lenwasserstoffe sehr vielversprechend ist und ausf�hrlich
untersucht wurde, m�ssen noch einige Hauptprobleme wie

die Entwicklung effizienter Katalysatoren und Reaktoren
gelçst werden, um eine çkonomisch praktikable Technologie
zu erhalten.

3.5. Die Umwandlung von Biomasse

Weil sie nicht erneuerbar sind, verringern sich weltweit
die fossilen Ressourcen. Zugleich produziert die Natur jedes
Jahr eine riesige Menge an Biomasse, aber nur ungef�hr 4%
davon werden derzeit durch den Menschen genutzt.[11a] Unter
allen nachhaltigen Energieressourcen ist nur die Biomasse
eine Quelle f�r kohlenstoffbasierte Treibstoffe und Chemi-
kalien,[83] weshalb ihre Umwandlung in Treibstoffe und Che-
mikalien ein effektiver Weg ist, um uns aus der Abh�ngigkeit
von fossilen Ressourcen zu befreien. Zudem kann diese
Umwandlung als CO2-Recycling mit einer Kombination von
Photosynthese und chemischen Methoden betrachtet werden.
Daher ist die Umwandlung von Biomasse f�r den Kohlen-
stoffkreislauf von Abbildung 1 �ußerst wichtig. Das Interesse
an der Umwandlung von Biomasse in Treibstoffe, Chemika-
lien und Materialien hat in den letzten zehn Jahren im uni-
versit�ren wie auch im industriellen Bereich stark zugenom-
men.[84] Die haupts�chlich in Biomasse enthaltenen Roh-
stoffklassen sind St�rke, Triglyceride und Lignocellulose. Aus
ihnen kçnnen zahlreiche Bioprodukte hergestellt werden, wie
in Abbildung 6 schematisch gezeigt ist[11] und im Folgenden
kurz besprochen wird.

Die Herstellung von Bioethanol und Biodiesel mit St�rke
und Triglyceriden als Ausgangsstoffen wurde bereits kom-
merzialisiert.[11c] St�rke enth�lt Glucosepolysaccharide, die
durch a-glycosidische Bindungen verbunden sind und leicht
durch Hydrolyse in die Zuckermonomere gespalten und so in
Bioprodukte �berf�hrt werden kçnnen.[11c,83] Große St�rke-
Bioraffinerien wurden vor Jahrzehnten in Betrieb genommen
und setzen pro Jahr Millionen Tonnen Mais-, Weizen- und
Kartoffelst�rke mithilfe von Bio- und Chemokatalysatoren in
unterschiedliche Produkte um.[11f] Große Mengen, insbeson-
dere Bioethanol, werden aus diesen St�rkerohstoffen ge-
wonnen. Triglyceridrohstoffe werden aus Pflanzençlen, Altçl,
Algen und Tierfett erhalten.[85] Biodiesel kann aus Triglyce-
riden und Methanol durch Umesterung erzeugt werden.[86]

Abbildung 6. Wege von Biomasse zu Treibstoffen und Chemikalien.
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Prinzipiell werden drei Kategorien von Katalysatoren f�r die
Biodieselproduktion verwendet: Alkalien,[87] S�uren[88] und
Enzyme.[89] Vor kurzem wurden auch einige neue Methoden
entwickelt. So wurde Biodiesel unter �berkritischen Bedin-
gungen und ohne einen Katalysator aus Methanol erhalten.[90]

Die Lignocellulosebiomasse besteht haupts�chlich aus
Cellulose, Hemicellulose und Lignin, das h�ufiger vorkommt
und nicht essbar ist. Eine Reihe von Ans�tzen zur Verwen-
dung von Lignocellulosebiomasse als Rohstoff f�r die Er-
zeugung von Biotreibstoffen und Chemikalien wurde unter-
sucht; sie kçnnen in thermochemische und Hydrolyseme-
thoden eingeteilt werden. Die thermochemischen Verfahren
wiederum kçnnen in Vergasungs- und Pyrolyseprozesse un-
terschieden werden.[91] Grunds�tzlich kann mit thermoche-
mischen Methoden alle organische Materie in der Lignocel-
lulose in n�tzliche Materialien (z.B. Synthesegas und Bioçle)
umgesetzt werden. Bei der Vergasungsmethode wird die
Lignocellulose zuerst in Synthesegas umgewandelt, das dann
als Rohmaterial f�r die katalytische Herstellung von Treib-
stoffen und Chemikalien (z. B. �ber die Fischer-Tropsch-
Synthese) genutzt wird.[10f,28, 92] Der Hauptvorteil der Verga-
sung ist die gute Anwendbarkeit auf jedes Lignocellulose-
Rohmaterial, aber sie erfordert hohe Temperaturen und eine
anschließende Reinigung des Synthesegases.[93] Beim Pyroly-
seprozess wird die Lignocellulose ebenfalls bei erhçhter
Temperatur behandelt, und zwar unter Ausschluss von Sau-
erstoff oder in Gegenwart von deutlich weniger Sauerstoff, als
f�r eine komplette Verbrennung notwendig w�re. Das Bioçl
wird dabei als komplexe Mischung von Alkoholen, Aldehy-
den, Ketonen, S�uren, Estern und Arenen erhalten.[11f] F�r
diesen Weg wurden bis zu 70% Ausbeute an Bioçl (beruhend
auf dem Ausgangsrohmaterial) beschrieben.[94]

Im Allgemeinen sind kurze Verweilzeiten f�r die Her-
stellung von Bioçlen notwendig, und die Produkteigenschaf-
ten h�ngen von der spezifischen Zusammensetzung des
Rohmaterials und den Reaktionsbedingungen ab.[95] Mit der
Pyrolysetechnik kann die Lignocellulosebiomasse vollst�ndig
verwertet und auch das Lignin nach der Extraktion der
Kohlenhydrate aus der Lignocellulose verarbeitet wer-
den.[95,96] Allerdings kann das produzierte Bioçl nicht direkt
in derzeit verbreiteten Verbrennungsmotoren verwendet
werden, weil seine hohe Acidit�t und der hohe Sauerstoff-
gehalt zu Korrosion bzw. einer niedrigen Energiedichte f�h-
ren.[97] Um Treibstoffe hoher Qualit�t zu erhalten, ist die
Entfernung des Sauerstoffs notwendig. Hierzu wurden die
katalytische Hydrodesoxygenierung, die Zeolithveredelung
und die Keton-Decarboxylierung eingesetzt.[97,98]

Bei der Hydrolysemethode zur Umsetzung von Ligno-
cellulose-Rohstoffen wird das Ausgangsmaterial erst in
Kohlenhydrate und Lignin getrennt, die dann als Ausgangs-
stoffe f�r die Herstellung von Treibstoffen und Chemikalien
mittels biologischer oder chemischer Methoden verwendet
werden. Der wichtigste Vorteil dieser Methode ist, dass die
Reaktion unter milderen Bedingungen gelingt und eine bes-
sere Kontrolle �ber die Selektivit�t erlaubt.[97]

Die Verwendung von nicht essbaren Kohlenhydraten
(z. B. Cellulose und Hemicellulose) aus Biomasse als Roh-
material f�r die Erzeugung von Biotreibstoffen und Bioche-
mikalien ist sowohl aufgrund der H�ufigkeit und des geringen

Preises dieser Rohstoffe als auch aufgrund der Tatsache, dass
die Rohstoffe nicht der Nahrungskette entzogen werden
m�ssen, sehr attraktiv. Die Kohlenhydrate kçnnen mithilfe
biologischer oder chemischer Prozesse umgewandelt werden.
So kçnnen Bioethanol, Biobutanol und Biokohlenwasser-
stoffe durch Fermentation aus Cellulose erhalten werden.[83,97]

In den �blichen Prozessen werden zuerst C5- und C6-Zucker
durch Hydrolyse von Cellulose erzeugt; diese werden dann
weiter zu Bioethanol, Biobutanol oder anderen n�tzlichen
Chemikalien fermentiert. In den vergangenen Jahren war auf
diesem interessanten Gebiet viel geforscht worden,[99] aber es
gibt weiterhin technische und çkonomische Hindernisse, die
einem preiswerten kommerziellen Prozess im Wege stehen:
Preiswertere Kohlenhydratquellen, die Verbesserung der
Fermentationseffizienz und die Reduzierung der Enzymkos-
ten sind f�r die Verringerung der Preise f�r Bioprodukte
notwendig.

Die Kohlenhydrate kçnnen auch mithilfe anderer kata-
lytischer Reaktionen wie Oxidation, Dehydratisierung und
Hydrierung in Treibstoffe und Chemikalien �berf�hrt wer-
den. Durch Oxidation von Kohlenhydraten kçnnen viele
wertvolle Chemikalien erhalten werden.[100] So l�sst sich das
h�ufigste nat�rliche Monosaccharid Glucose selektiv zu
Glucons�ure oxidieren, die in der pharmazeutischen und
Lebensmittelindustrie weit verbreitet ist; ihre biotechnologi-
sche Produktion wird im Industriemaßstab durchge-
f�hrt.[11f, 100] Die chemische katalytische Oxidation von Glu-
cose zu Glucons�ure mit Pt- und Pd-Katalysatoren und Sau-
erstoff als Oxidationsmittel wurde ausf�hrlich untersucht; die
Verwendung von Bismut als Cokatalysator verbesserte die
katalytische Effizienz von Platin.[101] Die aerobe Oxidation
von Glucose zu Glucons�ure unter Katalyse mit tr�gerfi-
xierten Au-Katalysatoren in w�ssriger Lçsung verlief mit sehr
guter Aktivit�t und Selektivit�t.[102] Ein Aluminiumoxid-Tr�-
germaterial, das mit basischen Metalloxiden wie Natriumoxid
oder Calciumoxid dotiert war, konnte die Aktivit�t des Au/
Al2O3-Katalysators erheblich steigern.[102b] Es konnte auch
gezeigt werden, dass die Metalle in Au-Pd- und Au-Pt-Parti-
keln die Reaktion synergistisch beg�nstigen.[103]

Die Hydrierung von Kohlenhydraten kann Zuckeralko-
hole generieren, die in der Lebensmittelindustrie und als
Vorstufen f�r die Synthese von Treibstoffen und anderen
hçherwertigen Verbindungen weit verbreitet sind.[100] Einer
der am meisten produzierten Zuckeralkohole ist das durch
katalytische Hydrierung von Glucose erhaltene Sorbitol
mit einer gesch�tzten weltweiten Jahresproduktion von
700 000 Tonnen.[11f] F�r die industrielle Produktion von Zu-
ckeralkoholen werden �blicherweise Ni-Katalysatoren, vor
allem Raney-Nickel, genutzt.[104] Allerdings ist die Stabilit�t
der Ni-Katalysatoren wegen des Auswaschens von Nickel
nicht sehr hoch. Ruthenium-, Cobalt-, Platin-, Palladium- und
Rhodiumkatalysatoren wurden ebenfalls f�r die Hydrierung
verwendet. Zum Beispiel war die Leistung von tr�gerfixierten
Ru-[105a] und Pt-Katalysatoren[105b] bei der �berf�hrung von
Cellulose in Hexitole zufriedenstellend. Ruthenium wurde
auf einer Reihe von Tr�germaterialien f�r die Hydrierung von
Glucose und Cellobiose eingesetzt, und dabei wurden die
entsprechenden Polyolprodukte in hoher Ausbeute erhal-
ten.[106] Die direkte Umwandlung von Cellulose in Ethylen-
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glycol gelang mit einem tr�gerfixierten Wolframcarbidkata-
lysator in hoher Ausbeute,[107] womit sich ein neuer Weg zu
Ethylenglycol erçffnet hat. Eine neuere Studie legt nahe, dass
eine kontrollierte Umwandlung von Cellulose in Ethylen-
glycol, Propylenglycol und Sorbitol mithilfe eines Ru/C-Ka-
talysators in Gegenwart von WO3 erzielt werden kann.[108]

Besonders die wichtige Grundchemikalie Propylenglycol
kann so in mehr als 30 % Ausbeute direkt aus Cellulose er-
halten werden. Neben der Verbesserung der katalytischen
Effizienz der Reaktionen ist ein weiterer wichtiger Aspekt die
Minimierung des Verbrauchs an Wasserstoff aus externen
Quellen; derzeit wird der Wasserstoff haupts�chlich aus fos-
silen Ressourcen gewonnen.[97]

Die Herstellung von Treibstoffen und Chemikalien aus
Biomasse �ber die Synthese von Plattformverbindungen ist
sehr attraktiv. Die Dehydratisierung von Kohlenhydraten
liefert wichtige Plattformmolek�le aus Biomasse wie 5-Hy-
droxymethylfurfural (5-HMF) und Furfural (2-Furaldehyd),
die vielseitige und wertvolle Zwischenprodukte f�r Kunst-
stoffe, Pharmazeutika, Feinchemikalien und Treibstoffe
sind.[109] Mit großem Aufwand wurde bereits versucht, Koh-
lenhydrate wie Fructose,[110] Sucrose[111] und Inulin[112] in ver-
schiedenen Lçsungsmitteln unter sauren Bedingungen in 5-
HMF zu �berf�hren. Die Umwandlung von Glucose oder
Cellulose in 5-HMF ist jedoch schwieriger. Erst vor wenigen
Jahren wurden auf diesem Gebiet Fortschritte gemacht, und
hohe Ausbeuten an 5-HMF wurden in einer Reihe von Lç-
sungsmitteln mit Metallchloriden (z. B. CrCl3, SnCl4, AlCl3)
als Katalysatoren erhalten.[113] Einige wichtige Reaktionen,
wie die Herstellung von 2,5-Dimethylfuran aus Fructose[114]

und Glucose[115] und von Furfural aus Xylose,[113d, 116] wurden
ebenfalls unter Zuhilfenahme verschiedener Katalysatoren
untersucht.

Lignin ist einer der Hauptbestandteile der Lignocellulo-
sebiomasse, die in der Natur die reichhaltigste Quelle f�r
aromatische Kohlenwasserstoffe ist,[11a] und ist zudem ein
Nebenprodukt der Zellstoff- und Papierindustrie. Lignin ist
ein dreidimensional amorphes Polymer, das aus methoxy-
lierten Phenylpropanstrukturen besteht.[11b] Die profitable
chemische Spaltung von Lignin in n�tzliche Fragmente ist
eine große Herausforderung, und es gibt nur sehr wenige
Berichte �ber die effiziente Isolierung solcher aromatischer
Produkte. Der einzige nennenswerte kommerzielle Prozess
ist bisher die Herstellung von Vanillin aus Lignosulfonaten,
die ein Nebenprodukt der Sulfit-Zellstoffindustrie sind.[11h]

W�hrend die Verwendung von Lignin in der Vergangenheit
weniger Aufmerksamkeit erhalten hat als die Nutzung der
Kohlenhydrate, ist das Interesse daran in letzer Zeit gestie-
gen.[11b,117] Lignin kann durch Vergasung in Synthesegas
�berf�hrt werden, das dann in Treibstoffe und eine Vielzahl
an Chemikalien umgewandelt werden kann (siehe oben).
Außer f�r die Produktion von Synthesegas kann Lignin auch
zur Herstellung vieler wertvoller Chemikalien durch Cracken
oder Hydrolyse, Reduktion oder Oxidation genutzt werden.

Das Cracken von Lignin liefert niedermolekulare Ver-
bindungen, die weiter zu wertvollen Produkten umgesetzt
werden; HZSM-5 hat sich als sehr effektiver Katalysator f�r
diese Crackreaktionen herausgestellt.[118] Bei der Ligninre-
duktion werden Lignin oder Ligninuntereinheiten durch

Hydrierung und Hydrodesoxygenierung mithilfe verschiede-
ner �bergangsmetall-Hetero-[113d, 119a] und -Homogenkataly-
satoren, z. B. Nickelkomplexe,[119b] zu einfachen aromatischen
Verbindungen wie Phenol, Benzol, Toluol und Xylol umge-
setzt. Die aromatischen Verbindungen kçnnen dann weiter zu
Basis- und Feinchemikalien verarbeitet werden. Hierf�r eig-
nen sich die bereits f�r die Erdçlindustrie entwickelten Me-
thoden. Ligninoxidationen nutzen Sauerstoff oder H2O2 und
liefern Plattformchemikalien oder aromatische Chemikalien
mit zus�tzlichen Funktionalit�ten.[11b] Eine Reihe von Kata-
lysatoren wurde f�r diese Oxidationen verwendet, ein-
schließlich Pd/Al2O3-,

[120a] Cu-Mn/Al2O3-, Cu-Ni-Ce/Al2O3-
[120b]

und Co(salen)/SBA-15-Heterogenkatalysatoren[120c] sowie
Co-,[121a] Fe-,[121a] Cu-[121b] und V-Komplexe.[121b,c] Es konnte
auch gezeigt werden, dass Ruthenium-[122a] und Vanadium-
komplexe[122b] die Depolymerisation von Lignin-Modellver-
bindungen unter Spaltung der Arylether-C-O-Bindung kata-
lysieren kçnnen; diese Reaktionen waren redoxneutral. Mit
seiner einzigartigen Struktur und seinen chemischen Eigen-
schaften hat Lignin großes Potenzial als Kohlenstoffressource
f�r die nachhaltige Herstellung von Treibstoffen und einer
großen Bandbreite an Basis- und Feinchemikalien. Allerdings
sind die kontrollierte Lignindepolymerisation und die
Trennverfahren recht schwierig, und diese Probleme wurden
bisher nicht angemessen gelçst.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Eine nachhaltige Entwicklung zu erreichen ist eine große
Herausforderung f�r unsere Gesellschaft. Die Verbesserung
der Effizienz bei der Nutzung vorhandener Ressourcen und
beim Kohlenstoffrecycling kann erheblich zum Erreichen
dieses Ziels beitragen. Wie in Abbildung 1 gezeigt ist die ef-
fiziente Umwandlung und Verwendung von fossilen Roh-
stoffen, Biomasse und CO2 bei minimalem Energieverbrauch
und minimaler CO2-Emission entscheidend. Viele derzeitige
Prozesse m�ssen verbessert werden, und neue Lçsungsan-
s�tze sollten interdisziplin�r von Chemikern, Materialwis-
senschaftlern, Verfahrenstechnikern und Umweltwissen-
schaftlern erkundet und entwickelt werden.

Die effiziente Verwendung der begrenzten Erdçlressour-
cen ist sehr wichtig, weil es in naher Zukunft keine alterna-
tiven Quellen oder Technologien geben wird, die die gewal-
tigen Mengen an Fl�ssigtreibstoffen zur Verf�gung stellen
kçnnen, die wir bençtigen.[10a–c] Die Entwicklung von Kata-
lysatoren und Prozessen zur Verringerung der Koks-, CO2-
und Trockengasbildung unter industriellen Bedingungen ist
nach wie vor entscheidend. Wie in Abschnitt 3.1 besprochen
besteht die Mçglichkeit, Erdçl effizienter und unter weniger
CO2-Emission zu nutzen, wenn das Diesel/Benzin-Verh�ltnis
optimiert sowie die Katalysatorregenerierung und Synthese-
gasproduktion integriert werden. Um mehr Diesel zu pro-
duzieren, braucht es Katalysatoren und Prozesstechnologien,
die beim katalytischen �l-Cracken selektiv die C-C-Bindun-
gen der schweren Bestandteile spalten. Zudem sollten die
Hauptprodukte der Katalysatorregenerierung CO und H2

statt CO2 and H2O sein. Diese neue Art von Regeneratoren
kçnnte als ein Mehrstufensystem konzipiert sein, und die

9807Angew. Chem. 2013, 125, 9798 – 9812 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Crackkatalysatoren sollten nicht nur die Crackreaktionen
beg�nstigen, sondern auch die Erzeugung von Synthesegas.[18]

Die direkte Verbrennung zur W�rme- und Elektrizit�ts-
erzeugung wird in absehbarer Zukunft weiterhin die Haupt-
verwendungsart von Kohle sein. Wegen der Abnahme der
�lvorr�te wird jedoch die Erzeugung von Fl�ssigtreibstoffen,
Chemikalien und Materialien aus Kohle an Bedeutung ge-
winnen. Sowohl direkte als auch indirekte Wege f�r diesen
Zweck haben offensichtliche Vor- und Nachteile.[10e] Grund-
s�tzlich kann die Kohlenstoffeffizienz des direkten Prozesses
hoch sein, aber der Prozess an sich ist sehr komplex und er-
fordert elementaren Wasserstoff.[21] Zus�tzlich h�ngt die Ef-
fizienz des Prozesses sehr stark von der Qualit�t und der
chemischen Struktur der verwendeten Kohle ab. Der indi-
rekte Weg ist praktikabler, aber die C-C-Bindungen der
Kohlemakromolek�le werden dabei unter hçherem Ener-
gieaufwand komplett gespalten.[21c] Direkte wie indirekte
Kohleverfl�ssigung ist technisch machbar. Die derzeitigen
Techniken sind jedoch sehr energieintensiv, und ihre Effizienz
muss weiter verbessert werden. Die Entwicklung von sehr
effizienten und preiswerten Katalysatoren und die Gestaltung
der entsprechenden Reaktoren und Trennanlagen sollten zur
Erreichung dieses Ziels kombiniert werden. Zus�tzlich sollte
der Entwicklung neuer Reaktionen und Prozesse mehr Auf-
merksamkeit geschenkt werden, die neue Chemikalien,
Zwischenprodukte und Materialien basierend auf der ein-
zigartigen Struktur von Kohle und mit dem geringsten Anteil
an C-C-Bindungsspaltung liefern.[21d]

Die effektive Umwandlung von Methan in hochwertige
Fl�ssigtreibstoffe und wertvolle Chemikalien bleibt weiterhin
eine große Herausforderung. Die Reformierung von Methan
zur Erzeugung von Synthesegas, das dann �ber weitere che-
mische Routen prozessiert wird, ist eine brauchbare Metho-
de. Dampf- und CO2-Reformierungsprozesse zur Synthese-
gaserzeugung sind endotherm und damit sehr energieintensiv
und erfordern hohe Temperaturen. Dies wiederum f�hrt zu
einer geringeren Energieeffizienz sowie zu einigen anderen
Problemen, z.B. einer schnellen Katalysatordeaktivierung
und hohen Kapital- und Betriebskosten.[42a] Darum sollten die
Sauerstoffreformierung und die kombinierten Reformie-
rungsprozesse wie Sauerstoff-Dampf-, Sauerstoff-CO2- und
Sauerstoff-Dampf-CO2-Reformierung intensiv untersucht
werden, weil sie energetisch effizient gef�hrt werden kçnnen
und sogar bei niedrigeren Temperaturen thermodynamisch
g�nstig sind. Speziell die kombinierten Reformierungspro-
zesse verkn�pfen eine endotherme mit einer exothermen
Reaktion, und das H2/CO-Verh�ltnis des Produkts kann
durch mehr Betriebsparameter beeinflusst werden.[32,46]

Trotzdem bleiben einige schwierige Probleme, z. B. die hohe
lokale Temperatur auf der Katalysatoroberfl�che, die Koks-
bildung und die Schwierigkeiten bei der Kontrolle der Be-
triebsbedingungen. Zudem sollten die thermische Balance
und Sicherheitsaspekte dieser Prozesse besonders beachtet
werden, da Sauerstoff in den Reaktionssystemen vor-
kommt.[49] Besonderes wichtig ist auch die Entwicklung von
Katalysatoren, die in den kombinierten Reformierungspro-
zessen bei niedrigeren Temperaturen aktiv sind, damit die mit
hohen Betriebstemperaturen assoziierten Probleme vermie-
den werden kçnnen.

Die selektive Oxidation von Methan zu hçherwertigen
Treibstoffen und Chemikalien wie Methanol ist eine weitere
Herausforderung, weil Methan mit seiner großen C-H-Bin-
dungsenergie ein sehr stabiles Molek�l ist. Es ist sehr
schwierig, einen hohen Methanumsatz bei gleichzeitig hoher
Methanolselektivit�t zu erreichen.[51] Alle derzeit bekannten
Methoden sind wegen der zu geringen Effizienz und/oder der
niedrigen Ausbeute an gew�nschtem Produkt nicht f�r
großtechnische Anwendungen geeignet. Hier sind das Ver-
st�ndnis des Mechanismus der selektiven C-H-Aktivierung
und die Entwicklung aktiver, selektiver und stabiler Kataly-
satoren sehr wichtig, um zu einer f�r die Industrie geeigneten
Technologie zu gelangen. Die photokatalytische Herstellung
von Treibstoffen und Chemikalien aus Methan und Wasser ist
eine vielversprechende Strategie, bei der thermodynamische
Einschr�nkungen keine Rolle spielen und milde Bedingun-
gen gen�gen. Die meisten beschriebenen photokatalytischen
Umwandlungen von Methan sind jedoch durch niedrige
Ausbeuten und eine geringe Energieeffizienz gekennzeichnet
und damit noch weit von unseren Anforderungen ent-
fernt.[30, 53] Wirksame Photokatalysatoren und neuartige pho-
tokatalytische Reaktoren sind wichtige Elemente f�r die
Entwicklung çkonomisch konkurrenzf�higer Prozesse. Be-
sonderes Augenmerk sollte auf die Verwendung von sicht-
barem Licht gerichtet sein.

Die �berf�hrung von CO2 in Treibstoffe und Chemika-
lien ist sowohl unter thermodynamischen als auch unter ki-
netischen Gesichtspunkten eine Herausforderung.[9, 12] Die
Zahl n�tzlicher und spontan ablaufender Reaktionen von
CO2 mit einem anderen Molek�l (Reaktion zwischen zwei
Molek�len) ist wegen des niedrigliegenden Energieniveaus
von CO2 sehr begrenzt, weshalb Strategien zur Lçsung dieses
thermodynamischen Problems bençtigt werden.[69] Eine ef-
fektive Mçglichkeit ist die Suche nach Reaktionen, in denen
CO2 mit zwei oder mehr Verbindungen gleichzeitig reagiert.
Dieses Vorgehen liefert mehr Mçglichkeiten, um neue ther-
modynamisch bevorzugte Reaktionen zu finden, und kann
neue Wege zur Erzeugung von Chemikalien unter Verwen-
dung von CO2-Bausteinen erçffnen. Thermodynamikstudien
und Katalysatordesign sollten f�r die Suche kombiniert wer-
den. Ein anderer Weg zur �berwindung der thermodynami-
schen Barriere ist die Nutzung von Sonnenenergie f�r CO2-
Reaktionen. Dies ist eine der besten Lçsungen f�r das CO2-
Problem. Derzeit sind die Energieeffizienz und die Ausbeu-
ten an gew�nschten Produkten jedoch zu niedrig, um çko-
nomisch akzeptabel zu sein, und viel Arbeit ist notwendig, um
die Effizienz der bestehenden Methoden zu verbessern und
neue Reaktionen zu erkunden.[76] Auch elektrische Energie
kann genutzt werden, um die thermodynamischen Ein-
schr�nkungen der CO2-Reaktionen zu �berwinden, aber f�r
die meisten elektrochemischen Reaktionen bleibt die geringe
Effizienz ein Problem. Zus�tzlich sind derzeit großtechnische
Anwendungen von elektrochemischen Methoden durch den
Mangel an ausreichend preiswerter und regenerativer elek-
trischer Energie begrenzt. Auch unter kinetischen Aspekten
ist die CO2-Aktivierung der Engpass bei der CO2-Verwen-
dung.[12,59] Es darf nicht �bersehen werden, dass eine CO2-
Umwandlung nicht notwendigerweise die Gesamtmenge an
CO2 verringert, wenn die Reaktion sehr energieintensiv und/
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oder die Effizienz des Prozesses nicht groß genug ist. Um uns
dem Kohlenstoffkreislauf von Abbildung 1 anzun�hern,
m�ssen wir mit der Untersuchung und Entwicklung sehr ef-
fizienter Reaktionen und industrieller Prozesse f�r die Um-
wandlung von CO2 fortfahren.

Biomasse ist eine in großen Mengen verf�gbare erneuer-
bare Kohlenstoffquelle. Ihre effiziente Umwandlung in
hochwertige Treibstoffe und Chemikalien ist eine Dauerauf-
gabe. Die Herstellung von Treibstoffen aus St�rke und Tri-
glyceriden ist technisch einfacher als die aus Lignocellulose
und wurde kommerzialisiert. Doch die Rohstoffe f�r diese
Ausgangsverbindungen sind verglichen mit der bençtigten
Menge viel zu wenig. Zus�tzlich konkurriert die Verwendung
dieser Ressourcen f�r Treibstoffe und Chemikalien mit ihrer
derzeitigen Nutzung als Nahrungsmittel.[97] Darum sollten die
h�ufigen und preiswerten Lignocellulose-Lieferanten ver-
wendet werden, was allerdings die Zufuhr von Energie er-
fordert, um die hçhermolekularen und komplexen Strukturen
des Rohstoffs umzuwandeln.[98] Insofern ist die Effizienz der
Umwandlung im Hinblick auf Energieverbrauch und Re-
duktion der Gesamtmenge an CO2 von der Effizienz des
Umwandlungsprozesses abh�ngig. Viele aktuelle Prozesse
sind technisch machbar, verbieten sich aber aus çkonomi-
schen Gr�nden und m�ssen daher verbessert werden, um zu
effizienten und energetisch sparsamen großtechnischen Pro-
zessen zu gelangen. Ein anderer Aspekt ist, dass die einzig-
artige Struktur der Lignocellulose eine sehr gute Mçglichkeit
zur Entwicklung und Herstellung neuer Chemikalien bie-
tet.[11] Besondere Aufmerksamkeit sollte der Entwicklung
neuartiger Strategien zu Produkten mit gew�nschten Eigen-
schaften gewidmet werden, in denen die Struktur des Roh-
materials so gut wie mçglich erhalten ist. Auf diese Art
kçnnen wir die bençtigten Produkte mit weniger Energie-
verbrauch erhalten. Es ist zu erwarten, dass nicht nur mehr
industrielle Prozesse zur Umwandlung von Biomasse in be-
kannte chemische Produkte entwickelt werden, sondern dass
in Zukunft auch viele neue, wertvolle Produkte aus Biomasse
erzeugt werden, die derzeit nicht aus fossilen Rohstoffen
produziert werden.
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