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Eine Reihe von Verfahren zur Vorbehandlung von Biomasse
ist darauf ausgerichtet, Cellulosefasern zug�nglicher f�r
Glycosid-Hydrolasen zu machen. Die enzymatische Hydro-
lyse von Cellulose wird mithilfe einer physikalischen Zer-
kleinerung von pflanzlichem Gewebe und in einigen F�llen
durch Herauslçsung von Lignin aus pflanzlichem Gewebe
�ber stçchiometrische Reaktionen deutlich verst�rkt. Diese
Vorbehandlungsmethoden stehen im Gegensatz zu den auf-
kommenden katalytischen Methoden zum Aufschluss von
Biomasse. Angesichts der j�ngsten Fortschritte scheinen die
fr�heren Techniken unnçtig harsch sowie abfall- und ener-
gieintensiv zu sein. Mithilfe katalytischer Prozesse gelingt die
Zersetzung pflanzlicher Biomasse effizient bei milden Tem-
peraturen (100–180 8C). So kçnnen in einigen F�llen Zucker
direkt hergestellt werden.[1] Auf diese Weise lassen sich teure
Enzyme f�r die Hydrolyse von Cellulose vermeiden. �ber
den reinen Abbau von pflanzlicher Biomasse hinaus werden
neue Prozesse f�r eine Isolierung maßgeschneiderter Frak-
tionen durch und f�r die Katalyse entwickelt, um das volle
Potenzial der Katalyse bei der Umwandlung von depolyme-
risierten Biomassebestandteilen in Chemikalien und Brenn-
stoffe zu entfalten.

Die pflanzliche Zellwand ist ein komplexes Komposit aus
Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Die Evolution hat diese
Biopolymere in sehr unterschiedlichen Strukturen zusam-
mengebracht, was zu einer sehr breiten biologischen Vielfalt
von der molekularen bis hin zur makroskopischen Ebene
gef�hrt hat. Die Biopolymere sind hierarchisch organisiert
(Abbildung 1): Cellulose ist in einer komplexen Matrix aus
Hemicellulose und Lignin eingebettet; diese Struktur �hnelt
einem Kern-H�llen-System, bei der die Cellulose als Kern
durch eine reaktivere H�lle aus Lignin und Hemicellulose
gesch�tzt ist. Auf Grundlage dieser vereinfachten Sichtweise
lassen sich die k�rzlich entwickelten Prozesse zum katalyti-
schen Aufschluss folgendermaßen kategorisieren:
a) Tiefgehende Depolymerisation: Zuerst wird Lignocellu-

lose mithilfe von S�urekatalyse depolymerisiert, sodass
sich die Oligosaccharide, die dabei zus�tzlich zu einem

komplexen Gemisch aus Ligninfragmenten gebildet wer-
den, im Solvenssystem lçsen (Abbildung 1a). Die Koh-
lenhydrate werden durch F�llung von Lignin isoliert, die
entweder durch Zugabe eines Antisolvens oder �ber
chemische Reaktionen erfolgt.

b) Ablçsung der H�lle: Lignin, und zu einem einstellbaren
Grad auch Hemicellulose, kçnnen durch s�ure- oder ba-
senkatalysierte Solvolyse von der Lignocellulosematrix
abgelçst werden (Abbildung 1b). Dabei werden Lignin-
fragmente und Hemicellulosezucker gebildet, w�hrend
die Cellulosefasern vor einer umfangreichen Depolyme-
risation bewahrt werden.

c) Auslaugung des Kernmaterials: Cellulose und Hemicel-
lulose werden entweder als Polymer oder als Monosac-
charid extrahiert. Es bleibt Lignin als ein (abgebauter)
Polymerrest in einer kollabierten Matrix zur�ck (Abbil-
dung 1c).

Unl�ngst pr�sentierten Dumesic et al.[1] einen Auf-
schlussprozess auf Grundlage der Nutzung von g-Valerolac-
ton (GVL) als einer Hauptkomponente des Reaktionsmedi-
ums der s�urekatalysierten Verzuckerung.[2] Dabei konnte
eine tiefgehende Depolymerisation erreicht werden, indem
eine saure Lçsung von GVL/H2O (80:20 (w/w), 0.05–
0.1 molL�1 H2SO4) durch ein beheiztes Festbett aus Biomasse
(z. B. Maisstroh, Ahornholz und Weihrauch-Kiefer) geleitet

Abbildung 1. Vereinfachte Ansicht der Lignocellulosematrix und sche-
matische Darstellung des Ergebnisses der katalytischen Fraktionierung
mithilfe a) tiefgehender Depolymerisation, b) Ablçsung des H�llenma-
terials und c) Auslaugung des Kernmaterials.
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wird. Da Hemicellulose wesentlich leichter als Cellulose hy-
drolysiert wird, ermçglicht eine sorgf�ltige Temperaturrampe
eine �ußerst selektive Umwandlung in C5-Zucker (150–
180 8C). Die Hydrolyse von Cellulose zu Glucose erfolgt bei
hçheren Temperaturen (180–220 8C). Da dieser Prozess in
einem Strçmungsreaktor durchgef�hrt wird, l�sst sich Xylose
sehr gut von Glucose abtrennen. Eine Aufkonzentrierung des
Zuckers kann entweder durch eine Extraktion von GVL mit
fl�ssigem CO2 oder durch Zugabe von NaCl zur sauren, zu-
ckerhaltigen GVL/H2O-Lçsung erfolgen. Dies f�hrt zu einer
klaren, w�ssrigen Zuckerlçsung mit Konzentrationen von bis
zu 127 g L�1 (d.h. 65–85% der hçchsten Konzentrationen, die
bei der enzymatischen Hydrolyse erhalten werden kçnnen).[1]

Insgesamt ist die Isolierung der fermentierbaren Zucker in
hohen Ausbeuten vor dem Hintergrund einer ersten g�nsti-
gen, techno-çkonomischen Analyse eine sehr vielverspre-
chende Alternative f�r die großtechnische Herstellung von
Zuckern zur katalytischen und biologischen Weiterverarbei-
tung.

Auch �ber lçsungsmittelfreie Prozesse zur tiefgehenden
Depolymerisation von gereinigter Cellulose[3] und echter
pflanzlicher Biomasse[4] wurde berichtet. In diesem Zusam-
menhang ist anzumerken, dass Rinaldi, Sch�th et al.[4a] k�rz-
lich einen einfachen Prozess entwickelt haben, der auf
Mechanokatalyse zur tiefgehenden Depolymerisation von
Lignocellulose basiert. Diese Methode fungiert als eine
Plattform f�r den Aufschluss von pflanzlicher Biomasse bei
der Verzuckerung wasserlçslicher Oligosaccharide. So wur-
den Zucker (in hoher Ausbeute; z.B. 88–92 % Glucose, 3.5–
8% Glucosedimere und 93–98% Xylose relativ zu den Glu-
can- bzw. Xylanfraktionen) und schwefelfreie Ligninpr�zipi-
tate aus Buchenholz, Kiefernholz und Zuckerrohrbagasse
gewonnen.[4a] Die Verwendung einer mechanischen Kraft hat
unweigerlich einen betr�chtlichen Energiebedarf. Allerdings
zeigt eine erste Analyse des Verfahrens im Labormaßstab,
dass dieser mechanokatalytische Ansatz ein wirtschaftlich
und energetisch nachhaltiger Prozess sein kann.[3b, 4b]

Leitner, Dom�nguez de Maria et al.[5] berichteten �ber
einen katalytischen Prozess, bei dem die Biomassebestand-
teile in einem einzigen Verfahrensschritt vollst�ndig fraktio-
niert werden. Bei diesem „Organocat-Prozess“ wird Bio-
masse mittels H�llenablçsung durch eine selektive Solvolyse
von Lignin und Hemicellulose mit Oxals�ure oder Amei-
sens�ure als Katalysator unter milden Reaktionsbedingungen
(80–140 8C) aufgeschlossen. Dieser Prozess wird in einem
Zweiphasensystem (Wasser und 2-Methyltetrahydrofuran)
durchgef�hrt; dadurch kçnnen die wasserlçslichen Hemicel-
lulosezucker von den Ligninfragmenten abgetrennt werden.
Die Zucker verbleiben in der w�ssrigen Phase, w�hrend die
Ligninfragmente mithilfe organischer Lçsungsmittel extra-
hiert werden. Cellulose wird als schwach gelblicher Festkçr-
per abgetrennt, und seine Hydrolyse mithilfe handels�blicher
Cellulasen wurde demonstriert.

K�rzlich beschrieben Welton et al.[6] die Zersetzung von
Miscanthus giganteus unter Verwendung von 1-Butylimid-
azoliumhydrogensulfat als preiswerte und chemisch best�n-
dige ionische Fl�ssigkeit (IL). Dieser Prozess steht im Ge-
gensatz zu den fr�heren Methoden f�r die s�urekatalysierte
Cellulosedepolymerisation in Dialkylimidazolium-ILs und ist

ein weiteres wichtiges Beispiel f�r einen Aufschluss �ber
H�llenablçsung zur Entfernung von Lignin, und zu einem
gewissen Ausmaß auch von Hemicellulose, aus der Ligno-
cellulosematrix. Wichtig ist, dass die Zugabe von Wasser zur
IL eine Ausf�llung von Lignin und Pseudolignin (Humin-
stoffe aus der Zersetzung von Hemicellulosezucker) und da-
mit eine nachhaltige Rezyklierung der IL bewirkt. Zu guter
Letzt ermçglicht die enzymatische Verzuckerung der Zell-
stoffe eine R�ckgewinnung von bis zu 90% des Glucans als
fermentierbare Glucose.

Die Auslaugungsmethoden umschließen den Großteil der
Erfahrungen, die in den letzten 100 Jahren auf dem Gebiet
der s�urekatalysierten Verzuckerung von Holz gesammelt
wurden. Allerdings bietet die Einf�hrung von ILs als Lç-
sungsmittel f�r Cellulose nach Rogers et al.[7] wichtige Per-
spektiven f�r die Verzuckerung von Holz bei milden Reak-
tionsbedingungen.[8] Die praktische Nutzung von Dialkyli-
midazolium-ILs bei der Auslaugung von Kernmaterialien
bringt allerdings einige Probleme mit sich, z. B. die schwierige
Isolierung von Zuckern aus ILs, ihre diskutable thermische
und chemische Stabilit�t und ihre mangelnde Rezyklierbar-
keit.

Fazit: Beim Aufschluss pflanzlicher Biomasse sind dank
der Entwicklung mehrerer katalytischer Methoden deutliche
Fortschritte erzielt worden. Diese neuen Methoden liefern
Kohlenhydratfraktionen in Form von Monosacchariden oder
Polymeren, die besser f�r eine enzymatische Hydrolyse und
chemokatalytische Umwandlung zug�nglich sind. Ein loh-
nender Prozess w�re ein katalytischer Aufschluss �ber H�l-
lenablçsung, bei der Lignin selektiv vom Kohlenhydrat ab-
getrennt und in Form von Phenolderivaten mit niedrigem
Molekulargewicht isoliert wird.[9] Ein derartiger Prozess
kçnnte ein Schl�ssel sein f�r die bessere Bew�ltigung der
Anforderungen bei der Verwertung von Lignin sowie dessen
Umwandlung in Chemikalien und Brennstoffe. Auf diese
Weise kçnnte die gesamte pflanzliche Biomasse in grçßt-
mçglichem Umfang genutzt werden.[10]
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