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Lignin ist ein reichlich vorhandenes Biopolymer mit hohem Koh-
lenstoffgehalt und hoher Aromatizitit. Trotz seines Potenzials als
Rohstoff fiir die Kraftstoffherstellung und die chemische Industrie ist
Lignin noch immer das am wenigsten genutzte Biopolymer der
Lignocellulose. Zur effektiven Aufwertung von Lignin ist eine sorg-
faltige Feinabstimmung mehrerer vorgeschalteter Prozessstufen (d. h.
Biotechnik von Lignin, Abtrennung von Lignin und katalytische
Umwandlung von Lignin in der Anfangsphase) und mehrerer nach-
geschalteter Prozessstufen (d.h. Depolymerisation und Verwertung
von Lignin) erforderlich, die den Einsatz und das Zusammenwirken
eines breiten Spektrums wissenschaftlicher Disziplinen erfordert.
Dieser Aufsatz liefert eine Analyse der neuesten Fortschritte bei der
Verwertung von Lignin ,,vom Anfang bis zum Ende*. Besonderes
Augenmerk liegt auf dem verbesserten Verstindnis der Biosynthese
und Struktur von Lignin, den Unterschieden in Struktur und chemi-
scher Bindung zwischen nativen und technischen Ligninen, den neu
aufkommenden Verfahren der katalytischen Verwertung und den
Zusammenhingen zwischen Ligninstruktur und Katalysatorleistung.
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1. Einfiihrung

Lignocellulosehaltige Biomasse mit einer komplexen
Architektur aus drei Klassen von Biopolymer — Cellulose,
Hemicellulosen und Lignin — ist ein reichlich vorhandener
und nachwachsender Rohstoff. Die Trennung, Isolierung und
nachfolgende chemische Umwandlung der als Komponenten
enthaltenen drei Polymerklassen kann eine breite und viel-
faltige Palette an von natiirlichen Quellen abgeleiteten
Kraftstoffen, Chemikalien und Werkstoffen mit Mehrwert
liefern. Wenn diese Produkte durch ein integriertes System
(katalytischer) Reaktionswege, d.h. im sogenannten Bioraf-
fineriebetrieb, erhalten werden, kann das optimale Potenzial
fiir jede Komponente und somit fiir die maximale Wert fiir
eingesetzte Biomasse insgesamt ausgeschopft werden.

Lignin, ein komplexes und wasserunlosliches aromati-
sches Polymer, leitet sich hauptsdchlich von methoxylierten
Hydroxyzimtalkohol-Bausteinen, den prototypischen Mono-
lignolen, ab. Anders als Cellulose, die eine eindeutig defi-
nierte Sequenz von Monomereinheiten aufweist, die durch
geordnete -1,4-glykosidische Bindungen verkniipft sind,
zeichnet sich Lignin durch eine Vielfalt ausgeprédgter und
chemisch unterschiedlicher Bindungsmotive aus, die jeweils
andere Bedingungen zur Spaltung erfordern, wenn eine se-
lektive Depolymerisation angestrebt wird. Obwohl Lignin
strukturell komplexer ist, stellt es aufgrund seines héheren
Kohlenstoff- und geringeren Sauerstoffgehalts gegeniiber der
Polysaccharid- oder ,,Holocellulose“-Fraktion einen attrak-
tiven Rohstoff fiir die Herstellung von Biokraftstoffen und
Chemikalien dar. Insbesondere der hochfunktionalisierte und
aromatische Charakter von Lignin bietet das Potenzial fiir die
direkte Herstellung von Spezial- und Feinchemikalien auf
Aromatenbasis, wodurch die Notwendigkeit einer vollstdn-
digen Defunktionalisierung zu BTX-Aromaten (Benzol,
Toluol und Xylole) und einer anschlieBenden Refunktiona-
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lisierung zu den gewiinschten Plattformchemikalien, im
besten Fall, tiberwunden werden kann. Aufgrund der Her-
ausforderungen, die mit der wirksamen Trennung von oxi-
dierten Aromaten durch Destillation oder andere Verfahren
verbunden sind, wird jedoch auch eine vollstindige Defunk-
tionalisierung zu Arenen und Alkanen fiir die Herstellung
von Chemikalien und Kraftstoffkomponenten aus Lignin und
Produkten daraus von Bedeutung sein. Derartige Moglich-
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keiten zur Verwertung und das reiche Vorkommen von
Lignin haben, neben anderen Griinden, erhebliche For-
schungsaktivitdten zur katalytischen Verwertung von Lignin
angeregt.

Das Verstindnis (und die Steuerung) der verkniipften und
ineinandergreifenden Behandlungsschritte zur Umwandlung
der als Ausgangsmaterial dienenden Biomasse in das ange-
strebte Lignin-abgeleitete Produkt erfordert eine kooperative
Herangehensweise unter Einbeziehung verschiedener wis-
senschaftlicher Disziplinen (z.B. Gentechnik zur Erhohung
der Homogenitét des Polymers oder des Anteils leicht spalt-
barer Bindungen, Entwicklung effektiver Analyseverfahren
zur Aufklarung der Ligninstruktur, Reaktortechnik und ver-
besserte katalytische Systeme zur Depolymerisation von
Lignin und zur nachgeschalteten Behandlung sowie damit
verbundene Verfahren zur Produkttrennung), wie in mehre-
ren Ubersichtsartikeln dargestellt wurde (Tabelle 1).

Es liegen verschiedene Ubersichtsartikel zur Ligninfor-
schung vor, die jedoch normalerweise nur bestimmte oder
spezifische Aspekte behandeln oder sich mit einem oder
wenigen Schritten des Weges der Verwertung von Lignin
befasst. Wir wollen hier eine Analyse der bei der Verwertung
von Lignin erzielten Fortschritte ,,vom Anfang bis zum Ende®
liefern, mit besonderem Schwerpunkt auf den letzten fiinf
Jahren und unter Beriicksichtigung all der ineinandergrei-
fenden Stufen der katalytischen Bioraffination von Lignin.
Auf dieser Grundlage werden die Biosynthese und Gen-
technik beziiglich des Phenylpropanoid-Biosyntheseweges,
die von lignocellulosehaltiger Biomasse ausgehende kataly-
tische Umwandlung von Lignin in der Anfangsphase (ECCL,
,Early-stage Catalytic Conversion of Lignin®“) und die zu
Produkten fithrende katalytische Verwertung isolierter tech-
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Tabelle 1: Auswahl von Ubersichtsartikeln zu Lignin, die seit 2010 zu
verschiedenen Schwerpunktthemen versffentlicht wurden, beginnend
bei Artikeln, die sich vor allem mit vorgeschalteten Prozessstufen (z.B.
Biosynthese und Struktur von Lignin) befassen, bis hin zu Artikeln, die
hauptsichlich nachgeschaltete Prozessstufen (z.B. katalytische Um-
wandlung) behandeln.

Schwerpunktthema Lit.
Biosynthese und Struktur von Lignin [1-9]
Biotechnik von Ligninen [8-13]

Biotischer und abiotischer Stress sowie
Auswirkungen auf die Lignifizierung
Depolymerisation von Lignin [14]

[6-11]

Katalytische Verwertung zu Kraftstoffen [15-18]
und Chemikalien unter Desoxygenierung

Pyrolyse, Hydrodesoxygenierung, katalytische Verwertung [19-21]
Oxidative Verwertung von Lignin [22-24]
Lignin fiir Polymere und Verbundwerkstoffe [25-30]
Ligninanalytik [31-37]
Biologischer Abbau von Lignin [38-40]

nischer Lignine nacheinander erortert, wobei Zusammen-
hidnge zwischen den einzelnen Behandlungsstufen hergestellt
werden, soweit das moglich ist. Besonderes Augenmerk gilt
den Eigenschaften der Verkniipfungen zwischen den Lignin-
Untereinheiten und den tiefgreifenden Auswirkungen ver-
schiedener vorgeschalteter Bioraffinationsverfahren auf die
Haufigkeit verschiedener instabiler Bindungen (z.B. C-O-
Bindung) und sehr stabiler Bindungen (z.B. C-C-Bindung)
und somit auch auf die nachgeschaltete Behandlung von
technischen Ligninen. Dieser Aufsatz soll auBBerdem einige
der allgemeinen Aussagen und der Irrtiimer, die in der ak-
tuellen Literatur oft anzutreffen sind, entmystifizieren oder
korrigieren und dadurch zu einem besseren Verstdndnis der
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Zusammenhinge zwischen den molekularen Eigenschaften
von Lignin und der Leistungsfihigkeit katalytischer Systeme
beitragen.

Dieser Aufsatz ist allgemein in einen vorgeschalteten
(,,upstream®) und einen nachgeschalteten (,,downstream*)
Abschnitt gegliedert — unter Abgrenzung der Prozesse, die
zur Abtrennung und Isolierung von Lignin (aus der Polysac-
charidfraktion) bzw. zur nachfolgenden Depolymerisation
und chemischen Modifizierung der isolierten Lignine zur
Herstellung von Mehrwertprodukten fiihren. Obwohl diese
willkiirliche Einteilung unvollkommen ist (beispielsweise
kann die ECCL als Kombination von vor- und nachgeschal-
teten Elementen betrachtet werden), erweist sie sich aus
konzeptioneller Sicht als niitzlich, da sie die Aktivitdten der
petrochemischen Industrie widerspiegelt.

Im Abschnitt zur vorgeschalteten Behandlung wird der
Phenylpropanoid-Biosyntheseweg einschlie8lich der an der
Biosynthese der Monomereinheiten von Ligninen beteiligten
Gene und Enzyme vorgestellt. Methoden der Gentechnik
beziiglich des Phenylpropanoid-Biosyntheseweges, die zu
verdnderten Ligninen fithren, werden gegeniibergestellt und
verglichen. Danach wird ein Uberblick zur chemischen
Struktur und zu den Bindungseigenschaften von nativem
Lignin oder Protolignin (d. h. in den Zellwénden von Pflanzen
vorkommendes Lignin) und von einigen isolierten techni-
schen Ligninen (z.B. Kraftlignin und Organosolv-Lignin)
gegeben, womit der Zusammenhang zwischen dem Schwe-
regrad des Depolymerisationsverfahrens und der Haufigkeit
spezifischer Bindungsmotive in den isolierten technischen
Ligninen aufgezeigt wird. SchlieBlich wird ein weiteres neu
entstehendes Grenzgebiet der Forschung — vorgeschaltete
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Verfahren der katalytischen Raffination, die auf der Um-
wandlung von Lignin in der Anfangsphase basieren — pra-
sentiert und erortert.

Im Abschnitt zur nachgeschalteten Behandlung wird die
katalytische Verwertung von Produktstromen isolierter Li-
gnine zu Grundchemikalien, Kraftstoffen und, in diesem
Aufsatz in weitaus geringerem Umfang, zu Materialien be-
handelt. Zunichst werden einige wesentliche Betrachtungen
zum Markt und zur Wirtschaftlichkeit, die der Verwertung
von Lignin zugrunde liegen, ausfiihrlich dargestellt. Im An-
schluss wird eine Reihe von ,,schonenden (oxidativen, re-
duktiven, redoxneutralen) und ,harschen“ Verfahren zur
Depolymerisation von Lignin beschrieben und verglichen.

Im Schlussteil werden die auf diesem Forschungsgebiet
erzielten Fortschritte zusammengefasst und zukiinftige
Richtungen der Forschung zur katalytischen Verwertung von
Lignin vorgeschlagen. Eine erschopfende Behandlung aller
fiir die katalytische ErschlieBung von Lignin relevanten
Themenfelder oder Beitrdge ist allerdings aufgrund der
Breite der Ligninforschung nicht moglich. Deshalb werden
Verfahren zur Ligninanalyse nur kurz behandelt. Auerdem
wird auf eine ausfiihrliche Erorterung nachgeschalteter en-
zymatischer und biologischer Prozesse weitgehend verzichtet.

2. Vorgeschaltete Behandlung
2.1. Bioengineering von Ligninen

Um die Wirtschaftlichkeit einer Bioraffinerie zu verbes-
sern, muss Biomasse umfassend in Mehrwertprodukte um-
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gewandelt werden; dies schlieft den Ligninstrom ein. Die
komplexe Verkniipfung (nicht nur durch physikalische An-
ordnung, sondern auch durch kovalente Bindung) zwischen
Cellulose, Hemicellulose und Lignin stellt eine Herausfor-
derung fiir die direkte enzymatische Verzuckerung von Cel-
lulose zu Glucose dar, beispielsweise beziiglich der Verbes-
serung der Verdaulichkeit von Futterpflanzen als Tierfut-
ter.!! Diese Problematik hat Pflanzenbiologen zur Modifi-
zierung der Phenylpropanoid-Biosynthese — eines von der
Aminosdure Phenylalanin (oder Tyrosin) ausgehenden
mehrstufigen Multienzym-Biosyntheseweges zur Bildung von
propenylierten p-Hydroxyphenyl-Derivaten mit neun Koh-
lenstoffatomen — angeregt, um die Molekiilstruktur von
Lignin und/oder den Anteil des in die Pflanzenzellwédnde
eingebauten Lignins zu verindern.'' Modifizierungen des
Phenylpropanoid-Biosyntheseweges konnen zu Veridnderun-
gen der Pflanzenfitness fithren, da die Verzweigungsstellen in
viele andere Stoffwechselsysteme miinden, die fiir Pflanzen-
wachstum und -entwicklung notwendig sind. Fiir eine aus-
fithrliche Behandlung wird der Leser auf einen neueren
Ubersichtsartikel verwiesen.'!

Die meisten gentechnischen Methoden beziiglich des
Phenylpropanoid-Biosyntheseweges waren auf eine Erho-
hung des Ligningehaltes in Pflanzenspezies ausgerichtet,
wobei die Forschung beziiglich der Umwandlung von Bio-
masse auf Hartholzer,*>* Weichholzer,®! einkeimblittrige
Pflanzen (Griser),*™>3 und zweikeimblittrige Pflanzen (wie
Arabidopsis und Luzerne/Schneckenklee) abzielt.[*74
Allerdings wird durch Steigerung der Verzuckerungsaus-
beute nicht die Wirtschaftlichkeit eines Bioraffineriebe-
triebs erhoht, wenn die Ligninfraktion bei 15-30 Gew.-%
Biotrockenmasse zu einem abbaubestindigeren Material
wird.

In diesem Abschnitt werden neuere und wesentliche
gentechnische Verdnderungen des Lignin-Biosyntheseweges
erortert, wobei ein Uberblick iiber die Auswirkungen der
Herauf- und Herabregulation einer Reihe von Genen von
Enzymen, die an der Biosynthese von Lignin-Bausteinen
beteiligt sind, auf die Ligninstruktur gegeben wird. Eine Re-
cherche der aktuellen Literatur, die sich auf Strukturidnde-
rungen von Lignin bezieht, zeigt das nahezu unbegrenzte
Potenzial fiir eine bessere Nutzung sowohl der Kohlenhy-
dratfraktion als auch der Ligninfraktion von lignocellulose-
haltiger Biomasse durch katalytische Behandlung auf.”! Eine
ideale Kombination von gentechnischen Verédnderungen
wiirde eine Pflanze mit gleichem oder verbessertem Wachs-
tum gegeniiber dem Wildtyp liefern. Die Menge der Lignin-
fraktion muss nicht zwangsldufig erhoht oder verringert
werden, die Fraktion sollte aber so aufgebaut sein, dass der
chemische (oder enzymatische) Abbau unter milderen Be-
dingungen als den derzeit erforderlichen ermoglicht wird,
z.B. durch Einbau einer beschrinkten Teilmenge von Bin-
dungen oder Vorstufeneinheiten.! Das Bioengineering von
Lignin kann daher darauf ausgerichtet sein, die Ausbeute der
Verzuckerung von Biomasse zu erhohen, wéihrend gleichzei-
tig die optimierte Verwertung von Lignin durch nachfolgende
katalytische Behandlung ermoglicht wird."! Die optimalen
Bedingungen fiir ein Biotechnikverfahren werden, zumindest
zum Teil, durch die angestrebten Produkte bestimmt und
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dadurch, ob sich diese Zielprodukte aus dem Kohlenhydrat-
strom oder dem Ligninstrom bilden.

2.2. Der Phenylpropanoid-Biosyntheseweg

In Schema 1 ist der komplette Phenylpropanoid-Biosyn-
theseweg zusammengefasst, wobei die Enzyme dargestellt
sind, die direkt an der Biosynthese der prototypischen Lig-
ninmonomere beteiligt sind. Diese Monolignole — p-Cuma-
rylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol —sind an der
Lignifizierung beteiligt, dem Polymerisationsvorgang, durch
den das Ligninpolymer mit den sogenannten H-, G- bzw. S-
Bausteinen aufgebaut wird. Der Phenylpropanoid-Biosyn-
theseweg beginnt mit Phenylalanin (Phe), in einkeimblattri-
gen Pflanzen kann aber auch Tyrosin (Tyr) verbraucht
werden.™ Phenylalanin wird zunichst zum Cinnamat des-
aminiert (durch das Enzym Phenylalanin-Ammoniak-Lyase,
PAL), und das Cinnamat wird danach zu p-Cumarat hydro-
xyliert (durch Cinnamat-4-Hydroxylase, C4H). Wenn statt-
dessen Tyrosin als Ausgangspunkt dient, wird dieser zwei-
stufige enzymatische Prozess umgangen, und Tyr wird durch
Desaminierung direkt zu p-Cumarat umgewandelt (durch
Tyrosin-Ammoniak-Lyase, TAL, aber auch durch das Enzym
PAL, das nicht vollstindig spezifisch fiir Phe ist)."®!

Bei p-Cumarat kann sich die Abfolge der enzymatischen
Reaktionen verzweigen, wodurch entweder p-Cumaroyl-
CoA (durch 4-Cumarat:CoA-Ligase, 4CL) oder Kaffeat iiber
eine zweite Hydroxylierung des aromatischen Rings (am C3-
oder C4-Atom) gebildet wird. Beim {iiblichen Monolignol-
Biosyntheseweg wird p-Cumaroyl-CoA anschliefend in p-
Cumaroylshikimisdure bzw. p-Cumaroylchinasédure tiberfithrt
(durch Hydroxycinnamoyl-Transferase, HCT) oder durch
Reduktion (durch Cinnamoyl-CoA-Reduktase, CCR) zu p-
Cumaraldehyd umgewandelt, der danach (durch Zimtalko-
hol-Dehydrogenase, CAD) zu p-Cumarylalkohol reduziert
werden kann; p-Cumarylalkohol wird in Lignin unter Bildung
des H-Bausteins eingebaut, der gewohnlich nur in geringem
Anteil enthalten ist.

AuBlerdem kann Kaffeat durch Methylierung der 3-Hy-
droxygruppe des Rings (durch Kaffeesiure-O-Methyltrans-
ferase, COMT) zu Ferulat umgewandelt werden, unter Bil-
dung von Ferulasiure und danach von Feruloyl-CoA (durch
4CL). Bei letzterem wird angenommen, dass es eher direkt
aus der Methylierung von Kaffeoyl-CoA durch CCoAOMT
hervorgeht (Schema 1). Feruloyl-CoA wird anschlieBend zu
Coniferaldehyd reduziert (durch CCR). Coniferaldehyd stellt
die Verzweigungsstelle der Bildung des vorherrschenden G-
Bausteins (abgeleitet von Coniferylalkohol) und S-Bausteins
(abgeleitet von Sinapylalkohol) dar. Die Hydroxylierung von
Coniferaldehyd (durch FSH) und die nachfolgende Methy-
lierung des Produkts (durch COMT) bilden den Hauptweg zu
Sinapaldehyd. Die Endstufe der Bildung sowohl des G- als
auch des S-Bausteins ist die CAD-katalysierte Reduktion der
Aldehydeinheit zum entsprechenden primédren Alkohol.
Coniferaldehyd kann iiber die Oxidation des Aldehyds zu
Ferulasdure (durch Hydroxyzimtaldehyd-Dehydrogenase,
HCALDH) in den Phenylpropanoid-Biosyntheseweg zu-
riickgefiihrt werden.
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Schema 1. Zusammenfassende Darstellung des Phenylpropanoid-Biosynthesewegs mit Fokus auf der Bildung der Monomervorstufen von nativem
Lignin.""*I Die Sternchen (*) markieren Stellen, an denen das Zwischenprodukt selbst als Monomer eingefiihrt oder genutzt werden kann, um ein neues
Monomer zu bilden, das von der Pflanze nach der gentechnischen Verinderung fiir die Lignifizierung genutzt wird (siehe Schema 2). Die Enzyme werden
folgendermafien abgekiirzt: Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL), Cinnamat-4-Hydroxylase (C4H), Tyrosin-Ammoniak-Lyase (TAL), 4-Cumarat:CoA-Ligase
(4CL), p-Cumarat-3-Hydroxylase (C3H), Shikimat/Chinat-Hydroxycinnamoyl-Transferase (HCT), Cinnamoyl-CoA-Reduktase (CCR); Zimtalkohol-Dehydrogena-
e (CAD), Kaffeoyl-Shikimat-Esterase (CSE); Kaffeesdure-O-Methyltransferase (COMT), Kaffeoyl-CoA-O-Methyltransferase (CCOAOMT), Ferulat-5-Hydroxylase
(F5H), Hydroxyzimtaldehyd-Dehydrogenase (HCALDH). Diese Enzyme wurden zum Zeitpunkt ihrer Entdeckung oft nach den vermuteten Substraten be-
nannt, die Bezeichnungen geben somit nicht unbedingt das tatsichlich bevorzugte Substrat wieder. Beispielsweise ist das von F5H bevorzugte Substrat
Coniferaldehyd;®®**¢ deshalb wurde die Umbenennung in CAId5H vorgeschlagen, doch diese Bezeichnung hat sich nicht durchgesetzt. In dhnlicher Weise
sind die von COMT bevorzugten Substrate 5-Hydroxyconiferaldehyd oder 5-Hydroxyconiferylalkohol,*>! weshalb als alternative Bezeichnung AldOMT vorge-
schlagen wurde,®™ unter Ligninforschern wird jedoch weiterhin die Bezeichnung COMT bevorzugt.
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Obwohl in der allgemeinen Literatur verallgemeinert
wird, dass nur die drei Monolignole die Bausteine von Lig-
ninen sind, kann eine Reihe von alternativen Monomeren auf
natiirlichem Weg oder durch gentechnische Veridnderung in
die Ligninstruktur von iiblichen Wildtyp-Pflanzen eingefiihrt
werden. Die gentechnische Verdnderung, bei der Produkte
einer unvollstindigen Monolignol-Biosynthese in das Lignin
eingebaut werden (die oft auch in geringen Mengen in
Wildtyp-Pflanzen vorgefunden werden), wird in Abschnitt 2.3
erortert.

Auch natiirliche alternative Monomere konnen etliche
Strukturen umfassen, die hinsichtlich ihrer Beteiligung am
Aufbau von Ligninen in einigen Pflanzen immer noch unter-
schiatzt werden. Hervorzuheben sind dabei die acylierten
Monolignole, Monolignolacetate, p-Hydroxybenzoate und p-
Cumarate.['! Die Verwirrung ist bei den zwei letztgenannten
Produkten aufgekommen, die hiufig inkorrekt als H-Bau-
stein von Ligninen eingestuft werden. Laut Definition geht
der H-Baustein von Ligninen aus dem Monolignol p-Cuma-
rylalkohol hervor. Die Monolignol-Konjugate sind dagegen
Monolignol-Ester-Konjugate (meistens Coniferylalkohol-
Ester-Konjugate oder Sinapylalkohol-Ester-Konjugate) von
p-Hydroxybenzoesédure und p-Cumarsdure. Obwohl sich auf
diesem Weg speziell p-Cumarat-Ester von p-Cumaroyl-CoA
ableiten, kann p-Cumarat weder als Monolignol noch als
Ligninmonomer angesehen werden. In allen Fillen wurde
gefunden, dass die Monolignol-Bausteine des Konjugats in
der tiblichen Weise in das Lignin eingebaut wird, wihrend das
mit dem p-Hydroxybenzoat- und dem p-Cumarat-Teil nicht
geschieht, da sie als freie phenolische ,,Dekore“ an den y-
Hydroxygruppen der C;-Seitenketten von verschiedenen Li-
gnineinheiten verbleiben. Als Ursache wurde abgeleitet, dass
die Radikaliibertragung (auf stabilere G- und S-Radikale)
leichter erfolgt als die radikalische Kupplung."”"7! Da ins-
besondere anhéngende Ester in erheblichen Mengen vorlie-
gen konnen und tatsichlich einige der einfachsten und niitz-
licheren Produkte sein konnen, die aus verschiedenen Lig-
ninstromen ,,abgeschnitten werden, miissen sie als Be-
standteil des Lignins angesehen werden, was sie auch sind.
Ungeachtet dessen diirfen sie nicht mit den Monomeren
verwechselt werden, die Reaktionen der radikalischen
Kupplung eingehen, die die Lignifizierung ausmachen und
das Polymergeriist an sich ausbilden.

Die Produkte der radikalischen Kupplung von Monolig-
nol-Konjugaten sind strukturell analog den aus Monolignolen
gebildeten Produkten, auBer bei der p-f3-Verkniipfung oder
der Kreuzkupplung mit einem Monolignol. In jedem Fall
fihren neuartige Tetrahydrofuran(THF)-Strukturen zum
Lignin und nicht zu den {iiblichen Resinolen; somit liefern
diese Strukturen den Beweis, dass sich acylierte Lignine von
vorher acylierten Monolignolen ableiten.*!! THF-Struktu-
ren liegen unter fast vollstandigem Ausschluss von Resinol-
Strukturmotive bei Mais vor, wobei im Wesentlichen die ge-
samte [3-f3-Verkniipfung bei der Dimerisierung von Sinapyl-p-
cumarat zu erfolgen scheint. Ebenso dominieren THF-
Strukturen bei auf natiirlichem Wege stark acetylierten Lig-
ninen (wie bei Curaud), wo die Monomere fast ausschlieBlich
Monolignolacetate sind.®**! Ein fiir die p-Cumaroylierung
benétigtes Gen wurde charakterisiert,®™*! doch die Gene fiir
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die analoge p-Hydroxybenzoylierung und Acetylierung sind
noch unbekannt.

Andere wichtige natiirliche Monomere, die beschrieben
wurden, sind:""¥! Dihydroconiferylalkohol in Weichhol-
zern, aus dem unter den oxidativen Bedingungen der Ligni-
fizierung auch Guajacylpropan-1,3-diole gebildet werden
konnen, ™2 und Tricin, ein Flavone aus einem ganz anderen
Biosyntheseweg, das erst kiirzlich in Grésern identifiziert
wurde.’”%! Wie berichtet,"* miissen auBerdem Ferulate in
Arabinoxylanen und die Dehydrodimere (und hoheren Oli-
gomere), die aus diesen hervorgehen, im weitesten Sinne
ebenfalls als Ligninmonomere angesehen werden, ebenso wie
die Tyraminferulate, die in verschiedenen Solanaceae-Spezies
(z.B. Tabak, Tomate) vorgefunden werden.

Obwohl eine Vielzahl von Forschungsarbeiten zum kol-
lektiven Wissen tiber die biochemischen Synthesewege von
Lignin und Phenolderivaten in Pflanzen beigetragen haben,
sind das Zusammenspiel zwischen mehreren (allgemeinen
und pflanzenspezifischen) Genen sowie die Auswirkungen
auf die Biogenese von Lignin nur teilweise aufgeklirt.* " In
diesem Zusammenhang mag es iiberraschen, dass fiir einen
Biosyntheseweg, der lidngst als vollstindig beschrieben galt,
immer noch neue Enzyme und neue Schritte gefunden
werden, beispielsweise die CSE-katalysierte Umwandlung
des Kaffeesdureesters der Shikimisédure oder der Chinasédure
zu Kaffeesdure.*

2.3. Durch Bioengineering erhaltene Lignine

Nach der Biosynthese der Lignin-Bausteine, werden die
Ligninmonomere zu den sekundidren Zellwidnden der Pflan-
zen transportiert, worauf sie tiber Laccase- bzw. Peroxidase-
induzierte radikalische Polymerisationsreaktionen in die
makromolekulare Ligninstruktur unter Ausbildung verschie-
dener Strukturmotive eingebaut werden (Schema 1).*1 Die
genaue Rolle der Laccasen bzw. Peroxidasen in der ab-
schlieBenden Polymerisation von Ligninmonomeren ist der-
zeit nur teilweise verstanden.*h0h0470124-1281 1 accasen, die
Radikalreaktionen zur Polymerisation von Lignin-Unterein-
heiten auslosen konnen, sind vielfiltig. Sie erfiillen mehrere
Funktionen bei der Pflanzenentwicklung, was den Nachweis
von ligninspezifischen Laccasen erschwert."! Dennoch hat
die Herabregulation verschiedener spezifischer Laccasen zu
einer wesentlich verénderten Lignifizierung gefiihrt, was be-
deutet, dass sie mit Sicherheit eine Rolle bei der Lignifizie-
rung spielen.["1271% Weitere Untersuchungen sind auch er-
forderlich, um einzelne (oder Klassen von) Peroxidasen, die
an der Biosynthese von Lignin beteiligt sind, zu identifizie-
ren.’! So wurde kiirzlich entdeckt, dass Peroxidase 4 an der
Bildung von Syringyl-Lignin in Arabidopsis thaliana beteiligt
ist, allerdings wurde bei einer Mutante eine Abnahme des
Anteils des Syringyl-Bausteins nur unter optimalen Licht-
verhiéltnissen beobachtet und war aulerdem vom Alter der
Pflanze abhingig. Dieses Ergebnis unterstreicht die Kom-
plexitiat des Wechselspiels von biotischem und abiotischem
Stress und zeigt, weshalb gentechnisch veridnderte Pflanzen
aufgrund von Faktoren, die nicht mit der genetischen Ver-
besserung verbunden sind, manchmal nicht die erwartete
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Verinderung erbringen.'* In diesem Zusammenhang wurde
iber einige Versuche zur Ermittlung holistischer Effekte
(d.h. unter Einbeziehung von Bioengineering und einer Un-
tersuchung der Auswirkungen auf andere Synthesewege)
berichtet.?* 107132

In Tabelle 2 ist die aktuelle Forschung in Zusammenhang
mit gentechnischen Verdnderungen des Phenylpropanoid-
Biosyntheseweges und Auswirkungen auf die Pflanzenstruk-
tur und die Verzuckerungsausbeute zusammengefasst.

Gewohnlich fithrt die Herabregulation der Gene, die mit
den fiir die Anfangsstufen der Phenylpropanoid-Biosynthese
zustdndigen Enzymen verbunden sind, ndmlich PAL, C4H
und 4CL (Schema 1), zu einem verringerten Ligninstrom
entlang des Biosyntheseweges und folglich zur Senkung des
Ligningehalts (Eintrdage 1, 2 und 4 in Tabelle 2). Obwohl die
Forscher diese Herangehensweise lange favorisierten, bei der
weniger von der problematischen Komponente gebildet wird,
benotigen Pflanzen Lignin, deshalb konnen sich nachteilige
agronomische Auswirkungen ergeben, wenn der Ligningehalt
zu stark herabgesetzt wird.['*

Die Herabregulation von PAL fiihrt zu einer tiberméafi-
gen Anreicherung von Phe. Bei Arabidopsis thaliana (Ein-
trag 1 in Tabelle 2) hatte die Herabregulation von PAL keine
erkennbare Auswirkung auf den Phinotyp der Pflanze, trotz
einer erheblichen Verringerung des Ligningehalts. Die Ein-
bindung von Tyrosin, als alternativem Ausgangspunkt des
Phenylpropanoid-Biosyntheseweges, konnte dieses Ergebnis
erkliren.”

Urspriinglich wurde angenommen, dass die 3-Hydroxy-
lierung von p-Cumarat durch C3H entweder auf der Sdure-
stufe oder auf der CoA-Stufe erfolgt, bis die Existenz eines
weiteren Enzyms — HCT - in verschiedenen Pflanzen, die p-
Cumaroylshikimisdure- oder p-Cumaroylchinasdure-Konju-
gate produzieren, die bevorzugte Substrate von C3H sind,
nachgewiesen wurde. Es wurde vermutet, dass nach der Hy-
droxylierung das Produkt durch HCT auf die CoA-Stufe als
Kaffeoyl-CoA zuriickgefiihrt wird. Der Weg scheint jedoch
komplizierter zu sein, da jetzt eindeutig nachgewiesen wurde,
dass ein anderes Enzym — CSE - bei einigen Pflanzen das
Produkt der Reaktion mit C3H zuriick in Kaffeesdure iiber-
fihrt, auf welche 4CL zur Bildung des CoA-Derivats ein-
wirken muss.

Der Vorteil der Entdeckung all der Gene, die mit der
Expression der an der Biosynthese von Lignin-Bausteinen
beteiligten Enzyme in Zusammenhang stehen, ist, dass es
jetzt mehr Moglichkeiten gibt, um das System zu storen. Im
Allgemeinen ist jedoch das Hauptergebnis der Herabregula-
tion von HCT, C3H oder CSE eine relative Zunahme des
Anteils an H-Baustein. Die Herabregulation von HCT oder
ein HCT-Mangel (Schema 1 und Tabelle 2, Eintrage 20 und
21) fiihrt zu einem deutlichen Riickgang des Wachstums,
einer Minderung der Ligninqualitit, einer iberméifiigen An-
reicherung von Flavonoiden und einem vorhersagbaren An-
stieg des relativen Anteils an H-Baustein. Die c3h-Mutante
von Arabidopsis, die als ref8 bezeichnet wird, ist eine stark in
der Entwicklung gehemmte Pflanze, die keinen Samen bildet
und deren Lignin nur H-Bausteine enthilt. Interessanter-
weise rithren die agronomischen Probleme nicht von der
Anderung zum H-Lignin an sich her — die gleichzeitige Her-
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abregulation eines Mediatorgenpaars fithrt zur Wiederher-
stellung der Samenbildung und auch zur weitgehenden Auf-
hebung der Wachstumshemmung, wobei dennoch die Eigen-
schaften des neuen Lignins mit einem hohen Anteil an H-
Baustein erhalten bleiben. 3l

Um in Richtung der Monolignole fortzufahren, werden p-
Cumaroyl-CoA, Feruloyl-CoA und/oder Sinapoyl-CoA zu-
nédchst zu den entsprechenden Aldehyden reduziert (durch
CCR). Die Herabregulation von CCR ist auf erhebliches
Interesse gestoBen (Eintrdge 6-12 in Tabelle 2), insbesondere
in Europa, da sich Arabidopsis und danach Pappeln als we-
sentlich einfacher verzuckerbar erwiesen, bemerkenswerter-
weise sogar bei fehlender Vorbehandlung.'™ Die Pflanzen
zeigen einen geringen Riickgang des Wachstums und weisen
geringere Ligningehalte auf, das faszinierendste Merkmal ist
jedoch, dass nachgewiesen wurde, dass Ferulasdure als Mo-
nomer (in geringen Mengen) in die Lignine eingebaut
wurde."!1 Da durch den Einbau neue Acetal-Verzwei-
gungsstellen im Polymer gebildet wurden und da Acetale mit
Saure leicht spaltbar sind, hat die Untersuchung von Pflanzen
mit CCR-Mangel zur Herausbildung einer anderen Strategie
zum Bioengineering von Ligninen, die leichter chemisch ab-
gebaut werden, gefiihrt.

Die enzymatische Umwandlung von Coniferaldehyd ist
eine wichtige Verzweigungsstelle auf dem Lignin-Biosynthe-
seweg, die zur Bildung vom G-Baustein (durch CAD), S-
Baustein (durch FSH, COMT und CAD) oder zuriick zu Fe-
rulasiure (durch HCALDH) fiihrt. Die Uberexpression von
F5H mit einem starken ligninspezifischen Promotor (Ein-
trag 27 in Tabelle 2) ergibt ein Lignin, das fast ausschlieBlich
aus dem S-Baustein aufgebaut ist, wihrend die Herabregu-
lation von F5H oder ein FSH-Mangel (Eintrag 28 in Tabel-
le 2) ein Uberwiegen des G-Baustein zur Folge hat.'"”! Bei
Arabidopsis wurde jedoch in beiden Fillen eine Verringerung
der Festigkeit der Pflanze beobachtet, bedingt durch die
fehlende Ausbildung sekundirer Zellwénde von interfaszi-
kuldren Fasern und Xylemfasern.[” Bei hauptsichlich aus
dem G-Baustein aufgebauten Ligninen wurde keine Ande-
rung des Gesamtligningehalts festgestellt, doch die Ausbeute
der Verzuckerung der Biomasse verringerte sich, was auf die
Bildung einer abbaubestindigeren Biomasse hindeutete.!”

Zwei Klassen von O-Methyltransferasen, die Enzyme
CCoAOMT und COMT (Schema 1), sind an der Bildung der
3- und 5-Methoxygruppen an G- und S-Monomeren beteiligt.
Wenn die 5-O-Methylierung unzureichend ist, wird 5-Hy-
droxyconiferaldehyd zu 5-Hydroxyconiferylalkohol redu-
ziert, der anschliefend vollstindig in Lignine von Pflanzen
mit COMT-Mangel eingebaut wird (Eintrage 23 und 24 in
Tabelle 2). Die gebildeten 5-Hydroxyguajacyl-Verbindung
reagieren iiber eine typische 4-O-f3-Verkniipfung mit den
Hydroxyzimtalkohol-Monomeren (den prototypischen Mo-
nolignolen oder auferdem mit 5-Hydroxyconiferylalkohol),
doch das interne Abfangen des als Zwischenprodukt gebil-
deten Chinonmethids durch die neue 5-Hydroxygruppe fiihrt
zur Bildung von Benzodioxan-Strukturen im Poly-
mer.'19>1351%] Die Benzodioxananteile konnen durch eine
Kombination der Heraufregulation von F5SH und der Her-
abregulation von COMT erhoht werden. Bei Arabidopsis
konnen die resultierenden Pflanzen bis zu etwa 70% 5-Hy-
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Tabelle 2: Zusammenfassung veréffentlichter gentechnischer Verinderungen des Phenylpropanoid-Biosynthesewegs und Auswirkungen auf die
Verzuckerungsausbeute, den Gesamtligningehalt, die Zusammensetzung bzw. Struktur des Lignins und/oder der Metaboliten und den Phénotyp der
Pflanze; TG (transgen), M (Mutation), ND (nicht bestimmt).

Eintrag Spezies Gen- Art  Verdnderung der Auswirkung  Verzuckerungs- Auswirkung auf Lit.
verinderung Zusammensetzung/ auf ausbeute® den Phinotyp
Struktur des Lignins den Lignin-
oder der Metaboliten gehalt
1 Arabidopsis PAL-defizient M Anreicherung von Phe; S/GT | ND keine Verinderung  [54]
thaliana Flavonolglycosidel
2 Brachypodium Herabregulation TG  S/GT; Ferulatl J 2xT verzdgerte Entwick-  [99]
distachyon von PAL lung; Wurzelwachs-
tumd
3 Capsicum Heraufregulation TG S/GT d ND gekriuselte Blatter,  [55]
annum, Capsi- von C4H Zwergwuchs oder
cum chinense keine Verinderung
und Solanum
tuberosum
4 Arabidopsis C4H-defizient M S/GT; Cinnamoylmalat (neu) | ND Zwergwuchs, Sterili-  [56]
ref3 tat mannlicher
Pflanzen, kollabierte
Gefifle
5 Populus alba ~ Herabregulation TG H ca. 100xT; S/Gl 50% ND keine Veranderung  [100]
x Populus von C3H
grandidentata
6 Lolium peren-  Herabregulation TG  keine Veridnderung d T keine Veranderung  [101]
ne von CCR
7 Arabidopsis CCR-defizient M Ferulasaure-Coniferylalkohol-  25-35%/ ND Zwergwuchs, verzé-  [102]
thaliana Ether-Dimere in Metaboliten; gerte Seneszenz
Sinapoylmalat ca. 4x{
8 Pinus radiata ~ Herabregulation TG~ Zunahme von p-Cumaroylhe- ca. 50%/{ T ND [67]
von CCR xose, Kaffeesdurehexosid und
Ferulasaurehexosid; H{ und
Gl
9 Mais CCR-defizient M starke Abnahme der H-Bau-  geringl T keine Veranderung  [103]
steine; S/G geringT
10 Nicotiana ta-  Herabregulation TG  S/GT; f-O-4-Bindungen!; d T orangefarbenes [104]
bacum von CCR Einbau von Ferulasidure und Xylem; weniger
Sinapinsdure stark: keine Verdn-
derung; starker:
Zwergwuchs, kolla-
bierte Gefife
1 Populus tre- Herabregulation TG  Einbau von Ferulasiure in das 5-24%\ 15%T weniger stark: keine  [105]
mula x Populus von CCR Lignin Verinderung; stir-
alba ker: Zwergwuchs
12 Populus tre- Herabregulation TG  Oligolignolel l ca. 20%T orangefarbenes Holz [105—
mula x Populus von CCR 107]
alba
13 Medicago CAD-defizient M ca. 95% von Sinapaldehyd mehr in den ND keine Veranderung  [43]
truncatula und Coniferaldehyd abgeleitet Zellwanden bei 22°C; Zwerg-
gebundenes wuchs bei 30°C
Lignin
14 Mais Herabregulation TG S/Gl keine Verin- T keine Verinderung  [108]
von CAD derung
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Tabelle 2: (Fortsetzung)
Eintrag Spezies Gen- Art  Verdnderung der Auswirkung  Verzuckerungs- Auswirkung auf Lit.
verinderung Zusammensetzung/ auf ausbeutel den Phinotyp
Struktur des Lignins den Lignin-
oder der Metaboliten gehalt
15 Triticum sinsk-  Herabregulation TG H; S/GT keine Veran- ND leichter Zwergwuchs  [109]
ajae von CAD derung
16 Brachypodium  CAD-defizient M mehr tber B-O-4- und 4-0-5- | T keine Veranderung  [110]
distachyon Bindungen verkniipfte S-
Strukturen; mehr freie pheno-
lische Hydroxygruppen
17 Pinus taeda CAD-defizient M Einbau von Coniferaldehyd T T dunkelbraunes Holz  [91-111]
und Dihydroconiferylalkohol;
mehr Vanillin, Ferulasiure, p-
Cumarsiure, Coniferaldehyd
und p-Hydroxybenzaldehyd
18 Panicum virga- Herabregulation TG  HydroxyzimtaldehydeT Lignind und T keine Verinderung  [112]
tum von CAD Cutind
19 Koshihikari CAD-defizient TG, ND d T keine Verinderung  [113]
x Chugoku 117 M
(Reis)
20 Arabidopsis HCT-defizient M HT; S~0;G~0 d ND stark ausgeprigter  [57]
thaliana Zwergwuchs
21 Populus nigra ~ Herabregulation TG H 17xT keine Verian- ND Zwergwuchs [114]
von HCT derung
22 Medicago CCoAOMT-defizi- TG  Einbau von 50H-CA unter ca. 20% we- ca. 10% mehr  keine Veranderung  [42]
sativa ent Bildung von 50H-G als Ben-  niger Cellulose um
zodioxane
23 Brown midrib- COMT-defizient M S/Gl; Einbau von 50H-CA l verbessert keine Veranderung  [115]
3 (Mais) unter Bildung von Benzodi-
oxanen
24 Arabidopsis COMT-defizient M S/GJ; trimerer Baustein aus  keine Verin- ND keine Verinderung  [58]
thaliana 50H-G, 50H-G und G; Ben-  derung
zodioxan-Verkniipfungen
25 Saccharum of-  COMT-Mangel M Sl; p-Cumarat (am Lignin)d  6-12%l 28-32%T keine Veranderung  [116]
ficinarum cv.
CP88-1762
26 Arabidopsis F5H-defizient M $70-75%; GT keine Veran- ND fehlende Ausbildung [65]
thaliana derung sekundérer Zellwin-
de von interfasziku-
laren Fasern und Xy-
lemfasern
27 Arabidopsis Uberexpression TG ca. 100% S (d.h. G{, ST) l keine Verande- geringere Festigkeit [117,118]
thaliana von F5H rung
28 Arabidopsis F5H-defizient M ca. 100% G (d.h. GT, sl) keine Veran- Abnahme geringere Festigkeit [117]
thaliana derung
29 Brassica napus COMT, C4H, TG  keine Veranderung 26-409% we- ND keine Veranderung  [102]
C3H, F5H niger Samen
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Tabelle 2: (Fortsetzung)
Eintrag Spezies Gen- Art  Verdnderung der Auswirkung  Verzuckerungs- Auswirkung auf Lit.
verinderung Zusammensetzung/ auf ausbeutel den Phinotyp
Struktur des Lignins den Lignin-
oder der Metaboliten gehalt
30 Arabidopsis Heraufregulation TG  >70% von 5OH-CA abgelei- | ND Zwergwuchs; Sterili-  [60,119]
thaliana von F5H; tetes Lignin; ca. 90% Benzo- tat mannlicher
Herabregulation dioxane Pflanzen
von COMT
31 Arabidopsis CCR-und CAD- TG mehr Verkniipfungen; Einbau 50%/{ l Zwergwuchs; Sterili-  [62]
thaliana defizient von Coniferaldehyd, Sinapal- tat mannlicher
dehyd und Ferulaséure Pflanzen
32 Arabidopsis CSE-defizient M HT d 4x7T keine Verinderung  [66]
thaliana
33 Populus alba  Einfilhrung von TG Einfithrung von Esterbindun-  geringe Ver- 78%T keine Veranderung  [44]
x Populus FMT gen in das Ligningerist; S/GT  inderung
grandidentata
34 Medicago Herabregulation TG H65xT 50%4 ND Zwergwuchs [120]
sativa von C3H
35 Populus tre- Heraufregulation TG 97.4% S; (d.h. G{, ST) geringe Ver-  grofRere Zell- keine Veranderung  [121,122]
mula x Populus von F5H anderung stoffmenge,
alba hellerer Zell-
stoff

[a] Gemessen bei geringem Umwandlungsgrad; die Ausbeuten bei vollstindiger Umwandlung miissen nicht davon abweichen.'”!

droxyconiferylalkohol-Monomer einbauen und Benzo-
dioxangehalte bis zu 90 % im Polymer erreichen (Eintrag 30
in Tabelle 2). Die phianotypische Wirkung bei diesem extre-
men Gehalt war jedoch ein anormales Pflanzenwachs-
tum [l Das frither im Biosyntheseweg aktivierte Enzym
CCoAOMT hat eine dhnliche Wirkung auf den G-Baustein
und fithrt zum Einbau von Kaffeylalkohol in Lignin, aller-
dings nur in Weichholzern (die kein S-Lignin bilden);!'*"!
Versuche, in Hartholzern oder in zweikeimblittrigen Pflan-
zen sowohl COMT als auch CCoAOMT (und verschiedene
Gene) in gleicher Weise herabzuregulieren, haben keinen
zuverlédssigen Beweis fiir den Einbau von Kaffeylalkohol ge-
liefert. AuBerdem scheinen andere O-Methyltransferasen
(oder andere Gene auBler den gegenwirtig anvisierten) be-
teiligt zu sein, da selbst eine starke Herabregulation von
CCoAOMT und/oder COMT die Bildung der iiblichen G-
und S-Monolignole zur Folge hat, wenn auch in geringerem
Ausmap.[*!]

Die Herabregulation von CAD, die das Enzym CAD
liefert, das in den letzten Schritt der Bildung aller her-
kommlichen Ligninmonomere eingebunden ist, fithrt hiufig
zur Einfiihrung von Hydroxyzimtaldehyden bei der Lignifi-
zierung, wodurch sich unterschiedliche Arten untypischer
Bausteine in der Ligninstruktur ergeben (Eintriage 14-16, 18
in Tabelle 2). Sowohl Coniferaldehyd als auch Sinapaldehyd
konnen als eigenstdndige Monomere in die Ligninstruktur
eingefiihrt werden.*>*6¢1131 Besonders interessant war die
Beobachtung, dass Coniferaldehyd weder invitro noch
in vivo eine 3-O-4-Verkniipfung mit dem G-Baustein eingeht
und deshalb schlecht in (nur G-Baustein enthaltende) Lignine
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von Nacktsamern eingebaut wird. Dagegen werden Conifer-
aldehyd, der leicht eine Kreuzkupplung mit S-Bausteinen
eingeht, und Sinapaldehyd, der ohne weiteres eine Kreuz-
kupplung mit G- und auch S-Bausteinen eingeht, gut in Lig-
nine von zweikeimblittrigen Pflanzen eingebaut. Neuere
Beispiele zur Fehlregulation von CAD zeigen genau, wie
hoch die Menge untypischer Monomere ist, die von Pflanzen
toleriert werden kann, die mehr oder weniger normal wach-
sen, zumindest unter bestimmten Bedingungen. Wie berichtet
wurde, waren bei einer Mutante von Medicago truncatula mit
CAD-Mangel etwa 95% des Lignins von Hydroxyzimtalde-
hyden abgeleitet.*! Bei Arabidopsis wurde die mit dem
CAD-Mangel verbundene Beeinflussung der Synthese von
G- und S-Monomeren untersucht, wobei wiederum Pflanzen
erhalten wurden, die im Wesentlichen kein von herkommli-
chen Monolignolen abgeleitetes Lignin enthielten, und
Pflanzen, die fast ausschlieflich entweder von Coniferalde-
hyd oder von Sinapaldehyd abgeleitet waren.!'*!

Vollig neue oder keine der iiblichen Monomere konnen
bei der Lignifizierung genutzt werden, wodurch neuartige
Strukturen im Ligninpolymer gebildet werden. Um ganz
genau zu sein, werden einige dieser Monomere in geringen
Mengen auch in normalen Wildtyp-Pflanzen gefunden (mit
empfindlichen Analysemethoden). So fiihrte die Herabregu-
lation bzw. Unterdriickung von C4H, C3H, CCR, COMT oder
CCoAOMT zum Einbau anderer Monomere als der H-, G-
oder S-Monolignole in die Ligninstruktur, unabhingig von
der Pflanzenspezies. Die Monomerarten, die alternativ in die
Ligninstruktur eingebaut werden, variieren bei den Pflan-
zenspezies, sie umfassen jedoch: Ferulasdure, 10104105
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Coniferaldehyd,* ™"l Sinapaldehyd,/**"*!"l 5.Hydroxyco-
niferylalkohol (SOH-CA )43 K affeylalkohol!* T und
Monolignol-Ferulate.*¥! Dariiber hinaus ergeben sich ver-
schiedene neue Produkte oder erhohte Mengen in den ex-
trahierbaren niedermolekularen Metaboliten aus Geweben
mit aktiver Lignifizierung. Beispiele schlieBen Sinapinsdu-
re,'™ p-Cumaroylhexose,”” Kaffeesiurehexosid®! und ver-
schiedene Hydroxycinnamat-Ester ein.”® Die alternativen
Monomere, die in die Ligninstruktur eingebaut vorgefunden
wurden, sind in Tabelle 3 zusammengefasst; die Monomere
und Metaboliten sind in Schema 2 zusammenfassend darge-
stellt.

Tabelle 3: Zusammenfassung verschiedener alternativer Monomere, die
in Lignin eingebaut wurden, und der fiir den Einbau verantwortlichen
Genmutationen (Schema 2).

Eintrag Alternatives Auswirkung auf die Verantwortliche

Monomer Ligninstruktur Genmutation
1 Ferulasdure neue Acetal-Verzweigungs- CCRI”102104103]
stellen im Lignin
2 Sinapaldehyd  Einbau von Sinap- CADI 01T
aldehyd in das gesamte
Polymer, erhéhte Ungesit-
tigtheit und Zunahme der
freien phenolischen Hy-
droxygruppen
3 Coniferaldehyd Einbau von Coniferaldehyd CAD/CAD-
nur in die Polymerkette von CCR!*¢°1111
G- oder S-Lignin, erhéhte
Ungesittigtheit und Zu-
nahme der freien phenoli-
schen Hydroxygruppen
4 5-Hydroxyconi- Benzodioxane im Polymer; COMT, F5H-
ferylalkohol lineares Polymer bei 100% COMT!*238 01151
50H-CA
5 Kaffeylalkohol ~ Benzodioxane im Polymer; CCoAOMT!*'4!
lineares Polymer bei 100%
Kaffeylalkohol
6 Monolignol- Einfiihrung von Esterbin-  Monolignol-
Ferulate dungen in das Polymerge- Ferulat-
riist Transferase”*/

Angeregt durch drei voneinander unabhidngige Ergeb-
nisse hinsichtlich der Ligninstruktur — und zwar, dass 1) Fe-
rulate hervorragende Ligninmonomere sind und in die Li-
gnifizierung einkeimblittriger Pflanzen einbezogen werden,
2) Monolignol-Konjugate bei der Lignifizierung bestimmter
natiirlich vorkommender Pflanzen genutzt werden und 3) das
Ersetzen von Monolignolen durch die Untersuchung von
transgenen Pflanzen zunehmend klarer wird — wurde der
Versuch unternommen, Lignin fiir die Behandlung ,,umzu-
gestalten -4

In vorbereitenden Modelluntersuchungen wurde veran-
schlagt, dass bei einem Einbau von etwa 25% Monolignol-
Ferulat-Konjugaten bei gleichem Delignifizierungsgrad die
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Temperatur beim alkalischen Aufschluss von 160-170°C auf
100°C gesenkt werden kann.!"! Bei einem Einbaugrad von ca.
65% (der wahrscheinlich nicht erreichbar ist) konnte der
Aufschlussprozess in dem Modellsystem bei nur 30°C ab-
laufen, wobei die gleiche Menge Lignin aus der Biomasse
abgetrennt wird.l"! Es ist realisierbar, dass bei Einfiihrung von
Esterbindungen in das Ligningeriist die Ligninmenge beibe-
halten und damit auch die natiirliche Funktion aufrecht-
erhalten wird. In einer kiirzlich veroffentlichten Untersu-
chung!*! wurde abgeschitzt, dass Lignin in den Zellwinden
mit etwa 7-20% der von Monolignol-Ferulaten abgeleiteten
Verbindungen durch das spezifische Transferase-Enzym FMT
angereichert werden konnte. Die gentechnisch verdnderte
Biomasse zeigte gegeniiber der Kontrolle eine gesteigerte
Delignifizierung und hohere Faserausbeuten nach schonen-
den alkalischen Vorbehandlungen. Coniferylferulat- und Si-
napylferulat-Monomer-Konjugate konnen analog einem
Dimer aus G-, S- oder H-Bausteinen in die Ligninmakro-
struktur eingebaut werden (Schema 2b).

In bestimmten Fillen kann die gleiche genetische Muta-
tion unterschiedlicher Pflanzenspezies dhnliche phidnotypi-
sche Merkmale hervorbringen; beispielsweise fiihrt bei Nic-
otiana tabacum (Eintrag 10 in Tabelle 2)"* und Populus tre-
mula x Populus alba (Eintrag 11 in Tabelle 2)!'™! die starke
Herabregulation von CCR zu zwergwiichsigen Pflanzen. Im
Gegensatz dazu kann die gleiche genetische Mutation in
Abhingigkeit von der ausgewéhlten Pflanzenart grundver-
schiedene Ergebnisse erbringen: Bei Pinus taeda mit CAD-
Mangel (Eintrag 17 in Tabelle 2)"""! wird gegeniiber dem
Wildtyp eine etwas hohere Ligninmenge beobachtet, doch bei
Koshihikari x Chugoku 117 (Reis) mit CAD-Mangel (Ein-
trag 19 in Tabelle 2)!"¥! erfolgte eine Abnahme des Lignin-
gehalts. In einigen Fillen, bei denen der Phénotyp der Pflanze
nicht beeinflusst wurde, erhohte sich die Verzuckerungsaus-
beute unabhéngig vom Ligningehalt.

2.4. Praktische Herausforderungen beim Bioengineering von
Ligninen

Derzeit sind die meisten Bioengineering-Methoden auf
die Verringerung des Ligningehalts zur Erzielung hoherer
Verzuckerungsausbeuten bzw. einer verbesserten Vergérbar-
keit gerichtet. Um die Wirtschaftlichkeit einer Bioraffinerie
sicherzustellen, muss jedoch auch die Abbaubestindigkeit
der Ligninfraktion beriicksichtigt werden.! Unter diesem
Gesichtspunkt ist die Bildung von Lignin mit einer chemisch
instabileren Struktur (z.B. durch Einfiihrung einiger Ester-
bindungen in das Polymergeriist anstatt der Behandlung der
mehr stabilen Etherbindungen) eine interessante Perspektive
(Schema 2b).

Die Forschung zur Optimierung von Pflanzen in Richtung
einer besseren Prozessierbarkeit von Ligninen ist keine tri-
viale Aufgabe. Eine gro3e Herausforderung stellt die fiir die
Erzeugung und das Wachstum der Biomasse bendtigte Zeit
dar. Bei den meisten Weich- und Hartholzern sind das zwi-
schen 5 und 30 Jahre.'*" Um diese Einschrinkung zu iiber-
winden, ist ein Grofteil der Forschung zum Bioengineering
von Ligninen auf Bedecktsamer mit einem kiirzeren Le-
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benszyklus gerichtet (z.B. auf die zweikeimblattrige Modell-
pflanze Arabidopsis thaliana und seit kurzem auf die ein-
keimblattrige Modellpflanze Brachypodium distachyon).
Arabidopsis und Brachypodium sind niitzliche Modelle fiir
Analoga mit lingerem Lebenszyklus wie Pappel, Espe und
fiir industriell erzeugte einkeimblittrige Pflanzen (Griser),
da sie viele dhnliche biochemische und genetische Merkmale
aufweisen. Modellpflanzen sind niitzlich fiir das Aufzeigen
moglicher Richtungen fiir gentechnische Verdnderungen.
Allerdings miissen die Methoden noch auf die jeweiligen
Weich- oder Hartholzer oder Griser in einem spezifischen
Entwicklungsstadium iibertragen werden, und man darf kei-
neswegs von einer Ubertragbarkeit von Eigenschaften zwi-
schen Nacktsamern, einkeimblittrigen Pflanzen und zwei-
keimblittrigen Pflanzen ausgehen. Es konnen Unterschiede
im phinotypischen Verhalten einer Pflanzenspezies auftre-
ten, je nachdem, ob die Pflanzen im Gewichshaus oder auf
dem Feld angebaut werden.™™! Die Anwendung bei leicht
umwandelbaren, mittelschnell wachsenden und wirtschaftlich
bedeutenden Pflanzen erfolgt oft bei Pappel, Espe oder Eu-
kalyptus (Hartholzer), Mais, Gerste und Rutenhirse (ein-
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Schema 2. Einbindung nichtnativer Monomere in den Lignifizierungs-
prozess durch gentechnische Verinderung des Phenylpropanoid-Bio-
synthesewegs (Schema 1, siehe die mit einem Sternchen markierten
Zwischenprodukte, die entweder das neue Monomer selbst sind oder
tiber die hier dargestellten nachfolgenden Umwandlungen zu einem
neuen Monomer fithren). Durch den Einbau neuer Monomere (rot her-
vorgehoben) uber die gleichen Arten der radikalischen Kupplung ent-
stehen neue Strukturen im Ligninpolymer (Tabelle 3), hauptsichlich
aufgrund neuer Méglichkeiten der Rearomatisierung der intermediiren
Chinonmethide: a) In Weichhélzern mit CCOAOMT-Mangel wird Kaf-
feylalkohol in die Lignine unter Bildung von Benzodioxan-Strukturen
eingebaut. Einige Pflanzen wie Vanille stellen Lignin in ihren Samen-
schalen vollkommen aus Kaffeylalkohol her, wodurch ein Polymer ge-
bildet wird, das fast ausschliefRlich aus langen Ketten von Benzodi-
oxan-Bindungsmotiven zusammengesetzt ist. b) Durch Anwendung
einer neuen Monolignol-Transferase (FMT) als Enzym kann Feruloyl-
CoA an ein Monolignol — Coniferylalkohol (CA) oder Sinapylalkohol
(SA) — konjugiert werden, dabei entstehen Monolignol-Ferulat-Konju-
gate. Die Bildung instabiler Esterbindungen im Ligninpolymergertist
kann durch Lignifizierung mit einem Teil des Monomerpools, wie z.B.
mit diesen Monolignol-Ferulat-Konjugaten, erreicht werden. Konjugate
dieses Typs werden auf die gleiche Weise in die Ligninstruktur einge-
baut wie tibliche Monomere.[' ¢) Ferulasiure selbst kann entweder
durch die Wirkung des Enzyms HCALDH oder durch Herabregulation
von CCR gebildet werden (Schema 1). Wihrend der Lignifizierung er-
folgt eine zweifache (-O-4-Verkniipfung unter Ausbildung siurelabiler
Acetalbindungen im Lignin. d) Das Zwischenprodukt Coniferaldehyd
reichert sich in Pflanzen mit CAD-Mangel an und kann iiber (3-O-4-Ver-
kniipfung (dargestellt) sowie auf andere Weise (nicht dargestellt) in Li-
gnine eingebaut werden; das Produkt der 3-O-4-Verkniipfung ist unge-
sattigt aufgrund der Aciditit des (3-Protons im Chinonmethid-Zwi-
schenprodukt, wodurch die Rearomatisierung durch H-Abspaltung er-
moglicht wird. e) Bei Bedecktsamern mit COMT-Mangel kann der sich
anreichernde intermediidre 5-Hydroxyconiferaldehyd durch CAD weiter
zu 5-Hydroxyconiferylalkohol reduziert werden, der wie Kaffeylalkohol
zur Bildung analoger Benzodioxan-Strukturen im Lignin fiihrt. f) Sinap-
aldehyd wird auerdem in Lignine von Bedecktsamern mit CAD-
Mangel eingebaut.

keimblattrige Pflanzen), wiahrend Weihrauchkiefer (Pinus
taeda) und Monterey-Kiefer (Pinus radiata) zu den besten
Anwendungen bei Weichholzern gehoren. Die Entwicklung
ist jedoch nach wie vor schwierig und vollzieht sich langsam.

Verdnderungen des Phinotyps einer Pflanze (d.h. Ver-
anderungen der Morphologie, Entwicklung oder des Verhal-
tens) erfolgen gewohnlich nach Storung des Phenylpropano-
id-Biosyntheseweges (obwohl es schwierig ist, spezifische
Erkldrungen fiir individuelle Verdnderungen des Phénotyps
zu liefern). Zwergwuchs geht typischerweise mit dem Kolla-
bieren von Xylemgefidf3en und somit verringertem Wasser-
transport einher.[43:56.57.60.62.65.102,104,105,109.114] Entgegen frithe-
ren Annahmen ist die iiberméfBige Anreicherung von Flavo-
noiden jedoch nicht zwangsldufig mit einem Riickgang des
Pflanzenwachstums verbunden.™ Die genaue Ursache fiir
Zwergwuchs bleibt schwer fassbar.

Die Herausforderungen, die mit der Vorhersage der
Pflanzenphysiologie und der langfristigen Wachstumsleistung
nach geringer gentechnischer Modifizierung verbunden sind,
haben zu dem Ansatz gefiihrt, eine Hochdurchsatzmethode
zur gentechnischen Verdnderung mehrerer Merkmale anzu-
wenden. Bei dieser Strategie wird eine grofle Anzahl von
gentechnisch verédnderten Pflanzen einem Screening auf
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giinstige Wachstumsmerkmale in mehreren Phasen ihres Le-
benszyklus unterzogen.!! Die Pflanzen werden sowohl bio-
tischem als auch abiotischem Stress ausgesetzt. Wider-
standsfahige Pflanzen werden weiteren Untersuchungen un-
terzogen (Bewertung anhand des Wachstums, der Verzucke-
rungsfihigkeit und/oder der Ligninzusammensetzung), wih-
rend die anderen Pflanzen ausgesondert werden. Diese
Hochdurchsatz-Screeningmethode ermoglicht die schnelle
Identifizierung einer Pflanze mit einem Lignin, das chemisch
abgebaut werden kann. Nachdem diese Pflanze gefunden
wurde, konnen danach Arbeiten durchgefiihrt werden, um die
genetischen Verédnderungen, die fiir die Optimierung der
Pflanze verantwortlich sind, zu ermitteln. Eine Hochdurch-
satzmethode zur gentechnischen Verdnderung mehrerer
Merkmale, die unter Einbeziehung des Lignin-Screenings
modifiziert wurde, ist in Schema 3 veranschaulicht.['*!]

Die das Immunsystem von Pflanzen stimulierenden Wir-
kungen verschiedener Lignine hdngen von ihrer Struktur,
dem Gehalt an neutralem Zucker, dem Molekulargewicht
und dem Polymerisationsgrad ab.'*Y Obwohl die Reaktion
von Lignin auf abiotischen Stress (z.B. Trockenheit, Salzhal-
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Schema 3. Hochdurchsatzmethode zur gentechnischen Veranderung
mehrerer Merkmale.[®" In der Endphase sind Freilandversuche von
entscheidender Bedeutung, um die potenziellen Umweltauswirkungen
(z. B. Toxizitat gegenuiber Insekten, Beeinflussung der Bodenchemie)
zu ermitteln. Fiir einen umfassenden Uberblick zu Bewertungen von
Umweltrisiken gentechnisch verinderter Pflanzen wird der Leser auf
weiterfithrende Literatur verwiesen.'> Abdruck aus Plant Sci. 2013,
212, 72-101.
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tigkeit, Verletzung der Pflanze, niedrige Temperatur und UV-
B-Strahlung) erforscht wurde, konzentrierten sich diese Un-
tersuchungen typischerweise darauf, inwieweit die Lignin-
qualitédt beeinflusst wurde, und nicht auf die Strukturanalyse
von Lignin, deshalb gibt es noch einige ungeklirte Fragen.“!
Abiotischer Stress wirkt sich direkt auf die Bildung von
Lignin tiber die Phenylpropanoid- und Lignin-Biosynthese-
wege aus.>419 1451 Die Reaktion auf abiotischen Stress auf
diesen Biosynthesewegen ist entscheidend fiir das Verstidnd-
nis der vollstdndigen biologischen Funktion von Lignin in der
Pflanze.’'*! Die Auswirkungen von abiotischem Stress
konnen entweder durch individuelle Einbeziehung von
Stressfaktoren, beispielsweise Wachsen der Pflanze in einem
Medium mit hohem Salzgehalt,**!>? oder durch Untersu-
chung des Pflanzenwachstums im Gewéchshausmilieu im
Vergleich zu Freilandversuchen analysiert werden. Ein
neuerer Ubersichtsartikel liefert einen Vergleich der Aus-
wirkungen von biotischem und abiotischem Stress auf die
Pflanzenfitness bei Ubertragung von einer regulierten Ge-
wiichshausumgebung auf Freilandversuche.*!! Es ist jedoch
selbst bei nichttransgenen Baumarten schwierig, das Verhal-
ten und die Leistungsfdhigkeit eines ausgewachsenen Baumes
aus Untersuchungen im Gewéchshaus vorherzusagen.

Abschliefend kann festgestellt werden, dass die gezielte
Einfiihrung von chemisch instabilen Bindungen in die che-
mische Struktur von Lignin ein aussichtsreiches Gebiet fiir
die zukiinftige Forschung darstellt. Dartiber hinaus werden
Entwicklungen bei der Verdnderung mehrerer Gene durch
Hochdurchsatzmethoden dabei helfen, spezifische wirksame
Strategien zur Verringerung der Abbaubestdndigkeit des
nativen Ligninpolymers zu finden. Insbesondere die mit jeder
Phase der Verwertungskette verbundene Fiille von Variablen
(und die Schwierigkeiten, die beobachteten phanotypischen
Veranderungen bestimmten biotischen oder abiotischen
Einfliissen zuzuordnen) in Verbindung mit dem stark inter-
disziplindren Charakter der Forschung (vom anfinglichen
Einbringen der genetischen Mutation bis zur letztendlichen
chemischen Behandlung) lassen jede Bioengineering-Strate-
gie zu einer Herausforderung werden. Um durch gentechni-
sche Verdnderung ein besser chemisch abbaubares Lignin
unter Beibehaltung der vollen Funktionalitit der Pflanzen-
spezies zu erhalten, ist ein Verbund unterschiedlicher Fach-
kompetenzen erforderlich. Um das zu erreichen, sind lang-
fristige Forschungsziele, die Sicherung der Finanzierungssi-
cherheit und das Engagement mehrerer sich ergédnzender
Forschungsteams unabdingbar.

2.5. Strukturmerkmale nativer Lignine

In den letzten drei Jahrzehnten erzielte die Pflanzenbio-
chemie wesentliche Fortschritte beim Verstdndnis und der
Manipulation von Genen, die mit der Expression der am
Phenylpropanoid-Biosyntheseweg beteiligten Enzyme asso-
ziiert sind, wodurch die Hé#ufigkeit und Art von Lignin-
Bausteinen modifiziert werden konnte und die Verteilung
von Strukturmotiven oder Verkniipfungen sowie der Lignin-
gehalt in der Pflanzenbiomasse verdndert wurden. Allerdings
ist die Beeinflussung der Biosynthese von Ligninmonomeren
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nur eine von vielen entscheidenden Variablen der Lignifi-
zierung (d.h. der Polymerisation von Phenylpropanoid-Bau-
steinen, die native Protolignine liefern). Tatsdchlich wird die
Konzentration von Monolignolen nicht nur durch ihre rela-
tive Héufigkeit nach ihrer Biosynthese bestimmt, sondern
auch durch den Transport und die Diffusion von Monomeren
zu den sekundiren Zellwinden der Pflanzen.’!! AuBerdem
konnen physikalische Stressfaktoren (z.B. Temperatur,
Druck, Salzgehalt und Licht) die Lignifizierung stark beein-
flussen.™!! Diese Variablen konnen den erwarteten Nutzen
der gentechnischen Verdnderung des Phenylpropanoid-Bio-
syntheseweges teilweise autheben.

Der Lignifizierungsprozess wird durch die Wirkung von
Peroxidase- und Laccase-Enzymen eingeleitet, wodurch die
entsprechenden phenolischen Radikale gebildet werden, die
Kreuzkupplungen unter Einbau der Monomereinheiten in
das wachsende Ligninpolymer eingehen. Es wird angenom-
men, dass bestimmte Peroxidasen und Laccasen Lignin-
oligomere direkt oxidieren.">! Es wurde postuliert, dass in
diesen Fillen die Reaktion mit einer Elektrontransportkette
vom aktiven Zentrum zur Enzymoberfliche verbunden
ist.>1 Trotz der Schliisselrolle von Peroxidasen und
Laccasen bei der Auslosung der Polymerisation ist die Li-
gnifizierung an sich kein enzym- bzw. proteingesteuerter
Prozess. Vielmehr ist die Lignifizierung ein ,,16sungséhnli-
cher“ chemischer Prozess, was durch die fehlende optische
Aktivitit nativer Lignine belegt wurde.'">%") Das bedeutet,
dass die Lignifizierung weder in der Néhe einer enantiose-
lektiven Enzymkavitit stattfindet noch durch die chirale
Umgebung der umliegenden Polysaccharide beeinflusst wird.

Obwohl nachgewiesen ist, dass die Verkniipfung von Lig-
ninmonomeren zum wachsenden Polymer kombinatorisch
und nicht stereospezifisch erfolgt, d.h. ohne spezifische Mo-
nomersequenz,'*®! gibt es geniigend Belege fiir die Steuerung
der Zusammensetzung und Struktur der Zellen durch Ver-
anderung der zugefithrten Monomere. Es wurde ldngst auf-
gedeckt, dass sich die Lignifizierung in zweikeimblittrigen
Pflanzen von H- zu G- zu S-Bausteinen (durch sich iiber-
schneidende Abliufe) unter Zellreifung vollzieht.'” Kiirz-
lich konnten unter optimierten Bedingungen (pH-Wert 9,
Anregungswellenldnge 488 nm) mittels Fluoreszenzmikro-
skopie Lignine in bestimmten Regionen der Zellstrukturen
von Kiefer und Pappel nachgewiesen werden, die wahr-
scheinlich mit dem G- oder S-Baustein angereichert waren
(Abbildung 1).%! Die Untersuchung von 25 Biomassearten
aus chinesischen Hartholzern demonstrierte ein &dhnliches
topochemisches Verhalten von Lignin, wonach z.B. in die
GefiBzellwandungen von unregelmifBig porésen Hartholzern
tiberwiegend Guajacyl(G)-Lignin eingebaut wurden, aber die
Fasern hauptsiachlich aus Syringyl(S)-Lignin aufgebaut
waren.""!! Weichholzlignine sind vorwiegend G-Lignine,
wenn auch die Druckholzbereiche besonders reich an H-
Bausteinen sind.l'**!%! Es steht auBer Frage, dass Delignifi-
zierungsprozesse unter harschen und unselektiven Bedin-
gungen jede derartige Anordnung angereicherter Bereiche in
Hartholzern aufheben werden, was zu einer einheitlicheren
Verteilung der Bausteine in den isolierten technischen Lig-
ninen durch Rekombination von in der Extraktionslauge
gelosten Ligninfragmenten fiithrt. Die Entwicklung von
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Abbildung 1. Topochemische Verteilung der mit G-Lignin (violett) und
S-Lignin (griin) angereicherten Bereiche von lignocellulosehaltigen Ein-
satzmaterialien: Schwarz/weif-Fluoreszenzaufnahmen von A) Kiefern-
holz und B) Pappelholz und die dazugehérigen Aufnahmen, die ent-
sprechend den Fluoreszenzemissionen farbig sind (C bzw. D). E) Spek-
tralaufnahme von Salix chilensis, die die unterschiedliche Verteilung von
Guajacyl- und Syringyl-Bausteinen in Gefdflen und Mittellamellen der
Faserwinde zeigt. GleichmiRige Verteilung von Lignineinheiten in

F) Acacia melanoxylon und G) Eucalyptus nitens. Die Mafstabsbalken
entsprechen 60 um. Abdruck mit Genehmigung aus IAWA Journal
2013, 34, 3-19.' Copyright 2013 Brill.

schonenden Delignifizierungsverfahren kann jedoch eine
neuartige, aber anspruchsvolle Strategie bilden, um die se-
lektive Extraktion von H-, G- und S-Dominen zu erschlie-
Ben, die das Potenzial zur Senkung der mit der Produkttren-
nung in der nachgeschalteten katalytischen Behandlung von
Ligninstrémen verbundenen Kosten hat.

Das Aufkommen mehrdimensionaler NMR-Methoden in
den 1980er Jahren ermdéglichte die leichtere Charakterisie-
rung von komplexen Molekiilen, darunter Ligninen. 'H-"*C-
NMR-Korrelationsexperimente, wie das giangige HSQC-Ex-
periment (HSQC, ,,Heteronuclear Single Quantum Coher-
ence*), haben die herkommlichen eindimensionalen 'H- und
BC-NMR-Experimente, die nur eine ungeniigende Auflosung
zur Unterscheidung feiner Strukturdetails erbrachten, abge-
16st, und finden nun breite Anwendung bei der Erforschung
der Zusammensetzung und Struktur von Lignin. Der inter-
essierte Leser wird auf umfassende Ubersichtsartikel zu
Methodik, Moglichkeiten und Grenzen der NMR-Spektro-
skopie zur Charakterisierung von Lignin, sogar ohne erfor-
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derliche Isolierung aus den Zellwinden, verwiesen.>
HSQC-Experimente waren hilfreich beim Nachweis und der
(anndhernden) Schitzung der relativen Héufigkeit der Bin-
dungsmotive vom Typ A, B, C, D und F (Schema 5) und an-
derer Strukturelemente, die sowohl in unbehandelten nativen
Ligninen (z.B. Spirodienon-Strukturmotive, abgeleitet von
der B-1-Verkniipfung eines Monolignols mit einer vorgebil-
deten B-Ether-Bindung)'*! als auch bei zuriickbleibenden
Verkniipfungen im depolymerisierten Material vorkommen
konnen.'"™! Weitreichende Literatur und zwei Buchkapi-
tel®"1%] beschreiben die Anwendung dieser Methoden zur
Bestimmung der Anderungen in normalen Struktureinheiten
und zur Aufkldarung und Bestitigung neuer Produkte in den
vielen transgenen Pflanzen.

Trotz des offensichtlichen Nutzens der 'H-C-HSQC-
NMR-Spektroskopie fiir die Charakterisierung von Lignin
sollten die erhaltenen Daten nicht iiberinterpretiert werden.
Die schwierige Durchfiithrung der quantitativen Analyse stellt
tatsdchlich eine wesentliche Einschriankung der HSQC-
NMR-Spektroskopie dar. Die halbquantitative Bestimmung
von Integralverhéltnissen ist jedoch moglich, wenn sich die
"H-C-Paare in einer #dhnlichen chemischen Umgebung be-
finden, z. B. Ca-Ha-Signale fiir Lignin-Seitenketten oder C2-
H2- bzw. C6-H6-Signale fiir Aromaten, da 'J; unter dieser
Voraussetzung dhnliche Werte annimmt.l'>191688] Die Ab-
hiingigkeit von 'J; vom Polarisationstransfer war friiher ein
Problem, wobei Kreuzpeaks mit unterschiedlichen Umrech-
nungsfaktoren auftraten. Durch verschiedene adiabatische
Varianten wird speziell dieses Problem verringert. So wurden
Fortschritte bei der quantitativen HSQC-NMR-Spektrosko-
pie unter Anwendung von QQ-HSQC und HSQC, erreicht,
mit Pulssequenzen, die eine bessere Quantifizierung der
identifizierten Funktionalititen ermoglichen.'*'" Diese
Methoden versagen jedoch immer noch bei Proben mit
schneller und differenzieller Relaxation. So sind bei Ligninen
die Korrelationspeaks der mobileren Endgruppen, wie der p-
Cumarate und p-Hydroxybenzoate, die sich an einigen
Lignin-Seitenketten befinden, mit einer viel langsameren
Relaxation verbunden als die Korrelationspeaks von Bau-
steinen im Polymergeriist und werden demzufolge mit oft-
mals erheblichen Faktoren iiberbewertet. Die Suche nach
Methoden zur Uberwindung solcher Probleme geht weiter.
Trotzdem liefern {iibliche HSQC-NMR-Experimente sehr
niitzliche halbquantitative Daten zur relativen Haufigkeit der
Bindungen, die den Vergleich zwischen Ligninstrukturen und
der Zusammensetzung ganzer Pflanzenzellen ermogli-
chen.'7:168:172] Eg sollte auch erwihnt werden, dass mittels *'P-
NMR-Spektroskopie quantitative Daten zur Beschaffenheit
verschiedener Hydroxygruppen im Lignin erhalten werden
und auBlerdem verschiedene Arten der Verkniipfung der
Bausteine in Ligninen quantifiziert werden koénnen.'”!

Das haufigste Strukturmotiv in nativen Ligninen ist die f3-
Ether-Bindung (meistens mit dem Buchstaben ,,A* in HSQC-
NMR-Untersuchungen von Ligninen bezeichnet, Schema 5),
der 50-80% oder mehr der nachweisbaren Arten der Ver-
kniipfung der Strukturmotive ausmacht. Die threo-Form (syn-
Form) und die erythro-Form (anti-Form) der Arylglycerol-f3-
arylether liegen in Mengen vor, die die Kinetik der durch
Protonen geforderten Rearomatisierung des Chinonmethids
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(mit Wasser) widerspiegeln; bei 3-Guajacylethern bilden sich
etwa gleiche Anteile beider Formen, wihrend bei -Syrin-
gylethern das erythro-Isomer iiberwiegt (ca. 3:1); in beiden
Fillen liegt das thermodynamische Verhiltnis bei ungefahr
50:50, was darauf hinweist, dass die Lignifizierung nicht unter
thermodynamischer Kontrolle erfolgt."”’*! Wie simtliche
Ligninstrukturmotive weisen 3-Ether-Bindungen keine opti-
sche Aktivitit auf, was bedeutet, dass sowohl die radikalische
Kupplung selbst als auch die Anlagerung von Wasser an das
als Zwischenprodukt gebildete Chinonmethid vollig racemi-
sche Produkte ergeben. Es wird deshalb gefolgert, wie zu-
nichst theoretisiert,'” dass die Lignifizierung lediglich eine
chemische Reaktion ist, die unabhéngig von der Steuerung
durch Proteine ablauft,!'>135168]

In an Molekiilmodellen durchgefiihrten DFT-Rechnun-
gen wurden fir die f-O-4-Bindung Werte der Bindungsdis-
soziationsenergie (BDE) zwischen 54 und 72 kcalmol ' vor-
hergesagt.'"”7%! Insbesondere Substituenteneffekte konnen
einen erheblichen Einfluss auf die BDE einer (3-O-4-Bindung
haben. So wurde beispielsweise gefunden, dass durch Oxi-
dation der a-Hydroxygruppe zu einer Ketogruppe die BDE
um 15 kcalmol™! verringert wird.['”!

Das Phenylcumaran-Strukturmotiv B enthélt einen fiinf-
gliedrigen Ring, der aus dem internen Abfang des interme-
didren Chinonmethids durch die phenolische Hydroxygruppe
im Anschluss an die [3-5-Verkniipfung resultiert (Schema 5).
Das erfolgt wiederum racemisch, doch der Ringschluss ver-
lauft trans-selektiv, sodass es nur ein Isomer des Dimers gibt.
DFT-Rechnungen sagen vorher, dass die a-O-4-Bindungen
von Phenylcumaran-Molekiilmodellen einen geringen BDE-
Wert (50-56 kcalmol ') aufweisen, was darauf hindeutet, dass
diese Strukturmotive unter sehr harschen Bedingungen leicht
radikalisch gespalten werden konnen.

Die Resinol-Strukturmotive C, die durch p-f-Verkniip-
fung gebildet werden, kommen nur im Monomerzustand vor,
das heifit in Dimerisierungs- oder Kreuzdimerisierungsreak-
tionen. So bildet sich in Peroxidase/H,O,-katalysierten Re-
aktionen aus Sinapylalkohol Syringaresinol als einziges tat-
sachlich nachgewiesenes Dimer. Die Strukturmotive A und B
konnen auch direkt aus der Verkniipfung von Coniferyl-
alkohol mit einem anderen Monolignol hervorgehen, doch
die meisten dieser Strukturen im Lignin rithren von den iib-
licheren Monomer-Oligomer-Kreuzkupplungen her, durch
die sich die Polymerkette verlingert."> Die durch 5-5-Ver-
kniipfung gebildeten Biphenyl-Strukturmotive D, die nach
Addition des ndchsten Monolignols an die Kette fast immer
zu den Dibenzodioxocin-Strukturmotiven D2 fiihren, werden
nur durch Verkniipfung von zwei vorgebildeten Oligomeren
erhalten.[']

Im Jahr 2001 wurden Spirodienon-Bindungsmotive (F) in
der Struktur von nativen Ligninen entdeckt, die etwas Licht
in das Vorkommen und die Héufigkeit der 3-1-Verkniipfung
bringen, tiber die in den Fachkreisen der Holzchemie Unei-
nigkeit herrscht.'*! Diese Spirodienon-Strukturen sind be-
sonders anfillig fiir eine Ringoffnung unter schwach sauren
Bedingungen, die zur Bildung von Strukturen fiihrt, die aus-
schlieBlich auf (-1-Verkniipfung basieren (Schema 4). Die
Entdeckung von Spirodienon-Strukturen durch moderne
zweidimensionale NMR-Methoden verdeutlicht, wie an-
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Spirodienon F
B-1/0-O-o

Schema 4. Abbau von (nativen) Spirodienon-Strukturen (F) unter
schwach sauren Bedingungen.I'®!

spruchsvoll die Strukturaufkldrung nativer Lignine sein kann,
da das native Polymer sogar durch schonende Isolierungs-
verfahren modifiziert wird.

Kiirzlich wurde darauf verwiesen, dass die Thermodyna-
mik der zur Lignifizierung fithrenden Radikalreaktionen die
Selektivitdt der Bildung verschiedener Bindungsmotive in
den nativen Ligninen beeinflussen kann (Abbildung 2). Die
Dimerisierung von Lignolen wurde mittels DFT-Rechnungen
auf dem M06-2X/6-311++G(d,p)-Niveau der Theorie unter-
sucht.'®!) Es wurde vorhergesagt, dass die Bildung der f-O-4-
Verkniipfung die am stirksten exotherme Kupplungsreaktion
ist (bei einem H-H- oder G-G-Dimer werden etwa 15 kcal
mol™" mehr freigesetzt als bei der entsprechenden 4-O-5-
Verkniipfung). Diese thermodynamischen Daten stimmen
damit iiberein, dass 3-O-4-Verkniipfungen héufiger als 4-O-5-
Bindungsmotive sind. Diese Vorhersage sollte jedoch nicht
als Beweis dafiir herangezogen werden, dass die Lignifizie-
rung ein thermodynamisch kontrollierter Prozess ist. Es ist
aullerdem zu beriicksichtigen, dass 4-O-5-Bindungen durch
Verkniipfung von Oligomeren gebildet werden, wihrend die
Lignifizierung hauptsidchlich die Folge der sequenziellen
Addition von Monomeren an die Polymerkette ist; deshalb
wird, ungeachtet der Thermodynamik, die Bildung von {-
Ether-Bindungen gegeniiber der Bildung von 4-O-5-Bindun-
gen liberwiegen. Am wichtigsten ist, dass tiberzeugende ex-
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Abbildung 2. Berechnete AH,-Bereiche fiir Homokupplungen und
Kreuzkupplungen, die zu verschiedenartigen Verkntpfungen und Bin-
dungsmotiven im Lignin fiihren (M06-2X/6-311++G (d,p)-Niveau der
Theorie). Abdruck mit Genehmigung aus J. Phys. Chem. B 2012, 116,
4760-4768."*"1 Copyright 2012 American Chemical Society.
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perimentelle Beweise dafiir vorliegen, dass die zur Bildung
von Verkniipfungen im Lignin fithrenden Prozesse stattdes-
sen kinetisch kontrolliert sind, wie bereits erwdhnt.

Abgeleitet aus den DFT-Vorhersagen werden die Ent-
halpiewerte fiir Homokupplungs- bzw. Kreuzkupplungsreak-
tionen von Lignolen allméhlich weniger exotherm in folgen-
der Reihenfolge: B-O-4 > B-f > B-5 > 5-5 > B-1 > 4-0-5.'81
Es ist nicht iiberraschend, dass diese Rangfolge anders als bei
den BDE-Werten (Schema 5) ist, wodurch der falsche Ein-
druck vermittelt wird, dass [-O-4-Verkniipfungen am be-
standigsten gegen eine homolytische Spaltung der C-O-Bin-
dung sind. Insbesondere ist zu beriicksichtigen, dass die An-
fangs- und Endzustidnde bei den Untersuchungen zur BDE
und zur Dimerisierungswarme von Lignolen nicht identisch
sind. Demzufolge konnen diese Reihen theoretischer Vor-
hersagen nicht direkt miteinander verglichen werden.

Das Fehlen oder zumindest die duflerst geringe Héufig-
keit von nicht cyclischen «-O-4-Verkniipfungen und die
Entdeckung der achtgliedrigen Ringstrukturen D2 fiihren zu
einer wesentlichen Verbesserung der klassischen Modelle von
Lignin, die 1974 von Nimz™? und 1977 von Adler®"*! vor-
geschlagen wurden. Diese Dibenzodioxocin-Strukturmotive
wurden als wichtige Verzweigungsstellen in nativen Ligninen
verstanden.™ Verschiedene Forscher konnten das jedoch
bisher nur bei Strukturen des Typs D2 nachweisen, in denen
der angelagerte Monolignol-Baustein ohne phenolische Hy-
droxygruppe bleibt (um eine U-formige Verzweigung zu
bilden).'>) Obwohl D2-Strukturmotive auch die Verkniip-
fung von drei Ketten einschlieen konnten, gibt es gegen-
wirtig keine Belege dafiir, dass D2-Strukturmotive tatséch-
lich eine Y-formige Verzweigung bilden. Dasselbe gilt fiir 5-
0O-4-Bindungen in Ligninen. Wenn das der Fall ist, dann muss
davon ausgegangen werden, dass native Lignine weitgehend
linear und nicht verzweigt sind. Obwohl Lignine als ,,Poly-
mernetzwerke“ bezeichnet werden, wird jetzt verstanden,
dass der Anteil kondensierter Strukturen (d.h. aromatischer
Bausteine, die iiber die Ringpositionen 3 oder 5 mit einem
anderen aromatischen Baustein so verbunden sind, dass sich
Y-férmige Strukturen ausbilden) sehr gering ist,'*!%] was
zumindest teilweise die leichte Depolymerisation nativer Li-
gnine erklirt. Diese Beobachtung steht in starkem Gegensatz
zu technischen Ligninen, bei denen die vorgeschaltete Be-
handlung oft zu einer hochkondensierten Struktur fiihrt (in
diesem Aufsatz spiter ausfiihrlicher behandelt).

Die erzielten Fortschritte bei der Identifizierung nativer
Substrukturen von Lignin, die hauptsidchlich mittels NMR-
Methoden aufgekldart wurden und mit Daten von syntheti-
schen Modellverbindungen bestétigt wurden, ermoglichen die
genaue Identifizierung von in nativen Ligninen vorkommen-
den spezifischen Verkniipfungen bzw. Bindungsmotiven. Es
wurde festgestellt, dass mittels zweidimensionaler NMR-
Spektroskopie nur ein Teil der Verkniipfungen genau be-
stimmt werden kann, weil der Nachweis durch HSQC-Expe-
rimente von vornherein auf C-H-Fragmente beschrinkt ist,
da mit dieser Methode andere Bindungsmotive mit nicht
protonierten tertidren oder quartiren Kohlenstoffatomen
nicht nachgewiesen werden, wie in 5-5-Strukturen (Biaryl-
Strukturen) und 4-O-5-Strukturen (Biarylether-Struktu-
ren).l Das trifft jedoch nicht zu. Im Wesentlichen alle
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OH
B-Arylether Phenylcumaran Resinol
B-0-4 (B-5y+a-0-4) (B-B)+(-0-0)
(A) (B) (€)
Weichholz 45-50 Weichholz 9-12 Weichholz 26
Hartholz 60-62 Hartholz 3-11 Hartholz 3-12
Gras 74-84 Gras 5-11 Gras 1-7

BDE (kcal/mol) CB-O-C4 54-72 BDE (kcal/mol) | Ca-O-C4 50-56 BDE (kcal/mol)
Co-Cp’ 75-80 Ca-Cp’ 54-63

o5 M 30 o o o o
& 2 o 0 o o o 0 o. o
Oxidation 8 L ~ - AU Y O
T s - -~ -~
6 2 H-Abstraktion
1
OH OH OH OH
"™OH

DY Y
A
o 2
OH O o~ 0™y
OH O
Biphenyl
?6? Dibenzodioxocin Diarylether Spirodienon
. A (5-5)+(a-O-4)+(B-0-4) 4-0-5 (B-1)+(a-O-ar)
in freier (D2) (E) (F)
Form selten
Weichholz (D2) 5-7 Weichholz 2 Weichholz 1-9
Hartholz (D2) <1 Hartholz 2 Hartholz 1-7

Gras Gras Gras n.d.

n.d. nd.
BDE (kcal/mol) | C5-C5  115-118 BDE (kcal/mol) C4-0-C5 78-83 BDE (kcal/mol) | B-1 65-69
hydrolysierte Form

Schema 5. Ubersicht tiber Bindungsmotive und potenzielle Verkniipfungen als Ziele der Depolymerisation (griin dargestellt), tiber prozentualen
Haufigkeiten aus der Literatur und tiber Bindungsdissoziationsenergien fiir eine Reihe von hiufig anzutreffenden Verkniipfungen bzw. Bindungs-
motiven in nativen Ligninen.['”718 18187 Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, dass viele dieser prozentualen Haufigkeiten, obwohl in der Literatur
angegeben, unwahrscheinlich oder sogar unhaltbar sind: Die -1-Bindungen machen wahrscheinlich nicht mehr als 1-2% aller Strukturen aus
(die Haufigkeit ist damit wesentlich geringer als der in der Literatur angegebene Wert von 9%); in einem Lignin werden nicht 19-27 % 5-5-
Bindungen angetroffen (das Maximum liegt vermutlich bei etwa 9% bei Weichhélzern); und die Haufigkeit von 4-O-5-Verkniipfungen in Weichhél-
zern ist zweifellos viel geringer als die angegebenen Werte von 4-7%.
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Bausteine mit 5-5-Verkniipfung in nativen Ligninen liegen in
Form der Dibenzodioxocine D2 vor, die leicht zu erfassen, gut
verteilt und grundsatzlich zu quantifizieren sind. Selbst die 4-
O-5-Strukturen hinterlassen Signaturen, weil ihre C2-H2- und
C6-H6-Korrelationen spezifisch sind (zumindest bei den
Weichholzern, die nur den G-Baustein enthalten).

SchlieBlich ist zu beachten, dass wihrend des Polymer-
wachstums die Wahrscheinlichkeit, zwei identische Lignin-
makromolekiile zu finden, verschwindend gering ist.[* ¥ Auf
dieser Grundlage ist es nicht moglich, die Sequenzierung von
Lignin-Bausteinen auf dhnliche Weise wie bei Aminosdure-
resten (in der Proteomik) durchzufiihren, womit diese in
jedem Fall von begrenztem Nutzen fiir die Entwicklung von
Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Lignin ist.
Verfahren zur Ligninumwandlung sollten unter Beriicksich-
tigung des Vorkommens von Verkniipfungs- bzw. Bindungs-
motiven statt einer spezifischen makromolekularen Struktur
konzipiert werden. Aufgrund des racemischen Charakters
von Lignin, seiner Komplexitidt und der weitgehend unbe-
kannten Assoziationen mit anderen Zellwandpolymeren
bleiben viele makromolekulare Aspekte der Struktur schwer
fassbar.

2.6. Strukturmerkmale technischer Lignine

Native Lignine erfahren eine erhebliche chemische Um-
wandlung infolge von Aufschluss- oder Vorbehandlungsver-
fahren. Das Ausmalf} der Strukturdnderung ist abhédngig vom
Schweregrad der Verfahrensbedingungen (d.h. Temperatur,
Kochdauer und Konzentration der Aufschlusslosung).1%1
Die Héufigkeiten verschiedener C-O- und C-C-Bindungen in
technischen Ligninen werden sich daher wesentlich von
denen unterscheiden, die fiir natives Lignin ermittelt
wurden,'” " eine Erkenntnis, die sich in hohem MaBe auf
die Moglichkeiten der weiteren Depolymerisation auswirkt.
Ein Beispiel fiir den Einfluss des Schweregrads der Vorbe-
handlung auf die Beschaffenheit eines isolierten Lignins ist in
Abbildung 3 dargestellt, bei dem sich durch schonende Ace-
tolyse ein Lignin bildet, das reich an p-Ethern ist, wihrend
nach Behandlung unter den rauesten Bedingungen nahezu
kein natives Lignin mehr vorhanden ist.

Die strukturelle Charakterisierung (mittels zweidimen-
sionaler NMR-Methoden und/oder Verfahren zum chemi-
schen Abbau, z.B. Acidolyse, Thioacidolyse usw.) des tech-
nischen Lignins vor der katalytischen Behandlung und des
nach der katalytischen Behandlung verbleibenden techni-
schen Lignins muss zur géngigen Praxis auf diesem Gebiet
werden. Die Wirksamkeit eines Katalysators entweder bei
der Durchfiihrung einer speziellen chemischen Umwandlung
oder bei der Spaltung einer bestimmten Bindung kann dann
besser bewertet werden.'™ Durch diese Vorgehensweise
werden die Schwierigkeiten umgangen, die mit den Ein-
schrankungen bei einfachen Modellverbindungen verbunden
sind. So verkorpern diese oftmals schlecht die tatsdchliche
Ligninstruktur (Reaktionen an Modellverbindungen werden
in diesem Aufsatz spiter niher erldutert), und derartige Er-
gebnisse konnen somit normalerweise nur unter Schwierig-
keiten auf ,reale” Lignine extrapoliert werden. Modellver-
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bindungen mit guter Strukturtreue konnen dennoch bei der
Erforschung von Verédnderungen in der Ligninstruktur nach
der katalytischen Behandlung wertvolle Erkenntnisse liefern
und ein niitzliches Hilfsmittel darstellen. Beispielsweise
wurde bei der Oxidation von Kraftlignin mit DDQ (2,3-Di-
chlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon) festgestellt, dass das
charakteristische Resinolsignal (von der B-f-Verkniipfung)
verschwunden war. Die an einer Modellverbindung von ent-
sprechender Komplexitidt durchgefiithrte Umsetzung ermog-
lichte die Identifizierung eines nicht erwarteten Pyron-4-on-
Produkts.® Erwihnenswert ist auch, dass Modellverbin-
dungen von besonderem Nutzen fiir ein Screening zur Aus-
wahl der besten Reaktionen und Bedingungen sein konnen.
Obwohl es keine Garantie dafiir gibt, dass eine Reaktion, die
an einer Modellverbindung gut funktioniert, dies auch an
einer Ligninprobe tut, bestétigt sich fast immer die Umkeh-
rung — das heil3t, es gilt fast generell, dass von einer Reaktion
an Lignin wenig zu erwarten ist, wenn diese Reaktion an einer
Modellverbindung mit geniigender Strukturtreue nicht gut
abliuft.

Die verschiedenen Bindungsmerkmale technischer Li-
gnine werden in den folgenden Unterabschnitten beschrie-
ben, wobei die vorherrschenden Strukturédnderungen, die aus
der Behandlung im Kraft- und Organosolv-Verfahren resul-
tieren, und ihre Auswirkungen auf die Katalyse dargestellt
werden. Hierbei wird der Schwerpunkt auf diese beiden
speziellen Aufschlussverfahren aus folgenden wichtigen
Griinden gelegt: Erstens wird das Kraftzellstoffverfahren in
groBem Umfang industriell angewendet und liefert die
groBten Mengen an ligninhaltigen Stromen.'””! Zweitens
stiitzt die Chemie des Organosolv-Aufschlusses die neue
Klasse von Verwertungsverfahren, die wir hier als ,,Early-
Stage Catalytic Conversion of Lignin“ (ECCL) oder
,Lignin-first“-Strategie bezeichnen.?"”

2.6.1. Kraftzellstoffverfahren

Das Kraftzellstoffverfahren ist die weltweit dominierende
Technologie in der Zellstoff- und Papierindustrie. Jahrlich
werden etwa 130 Millionen Tonnen Kraftzellstoff erzeugt."”!
Erstaunlicherweise stellt diese Technologie eines der wenigen
bestehenden Beispiele eines im Milliontonnenmalstab reali-
sierten organisch-chemischen Verfahrens dar, das stochio-
metrisch und nicht katalytisch ist. Das Kraftzellstoffverfahren
entstand 1879 in Danzig, Preulen (heute Gdansk in Polen).
Es ist benannt nach dem deutschen Wort ,, Kraft“, wegen der
hoheren Widerstandsfdhigkeit des Zellstoffs im Vergleich
zum fritheren Natron- und Sulfitverfahren. Der langfristige
Erfolg des Kraftzellstoffverfahrens basiert darauf, dass die
anorganischen Aufschlusschemikalien (Na,S/NaOH) rezyk-
lierbar sind, und in jiingerer Zeit darauf, dass mittels Riick-
gewinnungskessel effizient Strom erzeugt werden kann."”’! In
der Kraftzellstofffabrik wird die vom Aufschlussschritt er-
haltene Schwarzlauge (die die Ligninfraktion enthilt) ver-
brannt und Na,S zuriickgewonnen (Na,SO,+2C—Na,S+
2C0,), d.h., der Ligninkohlenstoff wird als Reduktionsmittel
genutzt. Im Kessel wird Hochdruckdampf erzeugt, der Tur-
bogeneratoren antreibt.'””) Moderne Kraftzellstofffabriken
erzeugen einen betrédchtlichen Stromiiberschuss, der oft in das
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Abbildung 3. Einfluss des Schweregrades der Vorbehandlung auf die Beschaffenheit eines isolierten Lignins, der mittels HSQC-NMR-Spektrosko-
pie aufgezeigt wurde. Die Kenntnis des Verfahrens, mit dem eine Ligninprobe hergestellt wird, liefert noch keine ausreichenden Informationen
tber die strukturellen Eigenschaften — es ist eine Charakterisierung des Lignins erforderlich. Hier wird ein Vergleich gezogen zwischen A) einem
im Labor aus Mais enzymatisch isolierten Lignin (EL) und B-D) Ligninen, die in einem Acetosolv-Verfahren abgeschieden werden,* wobei Essig-
sdure das organische Lésungsmittel ist. Wie speziell aus der Untersuchung der -Ether-Korrelationen (tiirkis), aber auch des allgemeinen Charak-
ters der Aromaten ersichtlich ist, fiihrt das schonende Verfahren in (B) zu einem Lignin, das nativem Lignin ziemlich nahekommt, mit weitgehend
intakten p-Ether-Bindungen und nur mit geringer ,,Stérung® der Aromaten; das ,Lignin“ enthilt jedoch erhebliche Mengen an von Polysacchari-
den abgeleiteten Stoffen (wie an den zusitzlichen grauen Peaks erkennbar ist). Bei der Behandlung mit mittlerem Schweregrad (C), unter Zusatz
von Mineralsdure und mit einer geringeren Menge an Essigsaure, verschwinden Syringyl-B-ether, ist der Anteil an -Ether-Bindungen gewshnlich
geringer und sind die Aromaten wesentlich komplexer. Unter den , strengsten“ Bedingungen, in (D), sind keine Strukturmerkmale (aufer Signalen
von Methoxygruppen und Aromaten) mehr erkennbar, 3-Ether-Bindungen sind somit nicht mehr vorhanden. Eines dieser Lignine oder alle Lignine
kénnten als Acetosolv-Lignin vertrieben werden, doch es wird deutlich, dass diese auf der -Ether-Spaltung beruhenden Verfahren vollkommen
effektiv hinsichtlich des in einem schonenden Verfahren erhaltenen Materials, aber vollkommen wertlos hinsichtlich des unter , strengsten* Bedin-
gungen erhaltenen Materials sind; das Material D ist nicht wertlos, doch das Verfahren der Aufwertung wird ganz anders als beim Material B
sein. An einem bestimmten Punkt, wenn sich wirksame Verfahren zur Nutzbarmachung von Lignin herausbilden, muss eine technisch-wirtschaftli-
che Analyse durchgefiihrt werden, um nicht nur die Herstellung der Zucker oder des Zellstoffs, sondern auch von Lignin als der besten Kompo-

nente zu optimieren, um die héchstmagliche Wirtschaftlichkeit der Bioraffinerie zu erreichen. L:W steht fiir das Verhiltnis von Fliissigkeit zu
Holz. Die Konturen in den NMR-Spektren, insoweit die Auflésung ausreichend gut ist, sind entsprechend den unten dargestellten Strukturen
farblich gekennzeichnet; sich tiberlappende Peaks und Peaks von Polysacchariden oder anderen nicht identifizierten Stoffen sind nur grau darge-

stellt.

ortliche Stromnetz eingespeist wird."” In Anbetracht der
globalen Verbreitung des Verfahrens (durch Verbrennung
von Lignin werden jdhrlich ca. 700 Millionen Tonnen Hoch-
druckdampf erzeugt)? stellt Kraftlignin tatsichlich einen
der wichtigsten Biotreibstoffe weltweit dar."*! Insbesondere
bildet die Schwarzlauge mit Kraftlignin den groBten Anteil
bei Biotreibstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen in den
finnischen und schwedischen Energiematrices.['””

Obwohl Kraftlignine derzeit mengenmifBig den grofiten
Ligninstrom darstellen, sind sie in isolierter Form nicht in der
gleichen Menge kommerziell verfiigbar. Das liegt daran, dass
die ligninhaltige Schwarzlauge eine Schliisselrolle bei der in-
ternen Stromversorgung einnimmt und im Kraftzellstoffver-
fahren eingesetzte anorganische Chemikalien zuriickgewon-
nen werden. Trotzdem kann die Abzweigung einer Kraftli-
gninfraktion weg von der Verwendung als Treibstoff und hin
zur Herstellung von Grund-, Fein- und Spezialchemikalien
wirtschaftlich tragfdhig sein, wenn der Preis des vom Lignin
abgeleiteten Produkts hoher als der Preis des Stroms ist,
nachdem alle weiteren nachgelagerten Kosten (d.h. fir die
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Ligninabtrennung aus der alkalischen Lauge, Neutralisation,
chemische Umwandlung, Produkttrennung und -reinigung)
beriicksichtigt wurden. Trotz der neuesten Fortschritte gibt es
gegenwirtig keine gédngigen katalytischen Verfahren zur
Aufwertung von Kraftligninen zu Grund- oder Feinchemi-
kalien. Das ist zumindest teilweise zuriickzufiihren auf die
hochkomplexe und hochkondensierte Beschaffenheit von
Kraftligninen, wobei duBerst stabile Verkniipfungs- bzw.
Bindungsmotive vorherrschend sind, und auSerdem auf einen
erheblichen Schwefelgehalt, ein bekanntes Katalysatorgift.
Diese Eigenschaften von Kraftligninen lassen sie zu schwie-
rigen Einsatzmaterialien fiir die nachgeschaltete katalytische
Verwertung werden.

Die Delignifizierung von Holzfasern kann als heterogener
Prozess angesehen werden, in dem Lignin durch Ligninde-
polymerisation von der verbleibenden Lignozellulosematrix
abgelost wird.™ Im Kraftzellstoffverfahren werden die
Holzfasern mit WeiBlauge (einer wissrigen Losung, die
1molL™" NaOH und 0.25-0.70 molL™" Na,S enthilt) bei
Temperaturen von 165-175°C behandelt. Der Prozess wird
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iiber 1-2 h auf dieser Maximaltemperatur gehalten, in Ab-
héngigkeit von der Art des Holzeinsatzmaterials, dem ge-
wiinschten Delignifizierungsgrad und der genauen Auf-
schlusstemperatur.”®?! Wihrend des gesamten Aufschluss-
verfahrens muss sichergestellt werden, dass die Lauge einen
pH-Wert > 10 aufweist, um eine erneute Ablagerung von
Ligninresten auf den verbleibenden Cellulosefasern zu ver-
meiden.”””! Der Abbau und die Auflosung von Ligninfrag-
menten aus Fichtenholz in die Kochlauge, als Funktion der
Zeit und der programmierten Temperatur, sind in Abbil-
dung 4a dargestellt.'™ Die Quantifizierung der P-Ether-
Bindungen von Kiefernholzlignin (abgeleitet aus der Analyse
der Acidolyse), d.h. sowohl des aus der Lauge isolierten
Kraftlignins als auch des Restlignins im Zellstoff, ist in Ab-
bildung 4b dargestellt.'*"
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Abbildung 4. Reaktionsprofile fiir die Delignifizierung von zwei Bio-
masse-Einsatzmaterialien aus Weichhélzern im Kraftzellstoffverfahren:
a) Abgabe von Fichtenholzlignin in die Lauge (griin dargestellt) als
Funktion der Kochzeit und Kochtemperatur; b) Quantifizierung der f3-
Ether-Bindungen von Kiefernholzlignin (abgeleitet aus der Analyse der
Acidolyse), d.h. des aus der Schwarzlauge isolierten Kraftlignins (hell-
rot dargestellt) und des Restlignins im Zellstoff (dunkelrot dargestellt),
als Funktion der Kochzeit und Kochtemperatur. Bei beiden Diagram-
men steigt die programmierte Temperatur gleichmifRig bis zur vorge-
gebenen Maximaltemperatur von 170°C an 819
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Die Abgabe von Lignin in die Lauge kann grob in drei
Phasen aufgegliedert werden: Anfangsdelignifizierung (0-
15%), Hauptdelignifizierung (15-60%) und Enddelignifi-
zierung (60-90%) (in Abbildung 4a dargestellt fiir Kraft-
lignin aus Fichtenholz)."®® Die Analyse des Verlaufs des
Anteils von p-Ether-Bindungen in Kraftligninen liefert
wertvolle Erkenntnisse fiir die Entwicklung kiinftiger Tech-
nologien der katalytischen ErschlieBung. Nach der Anfangs-
delignifizierung enthélt das in der Lauge geloste Lignin
immer noch erhebliche Mengen an 3-Ether-Bindungen (etwa
die Hilfte der fiir das Restlignin im Zellstoff veranschlagten
Mengen an $-Ether-Bindungen).'” Auf dieser Grundlage ist
die Annahme begriindet, dass die Lignine nach der An-
fangsbehandlung nach wie vor eine gute Reaktivitidt unter
milden Bedingungen zeigen, da die Untereinheiten weitge-
hend durch diese relativ schwachen Etherbindungen ver-
kniipft sind. In der Phase der Hauptdelignifizierung nimmt
jedoch der Anteil von [-Ether-Bindungen sowohl beim
Kraftlignin in der Laugenphase als auch beim Lignin im
festen Riickstand deutlich ab.l'**2%2% Nach der Enddeligni-
fizierung enthalten beide Ligninarten ungefdhr ein Siebtel des
Anteils von B-Ether-Bindungen, der im urspriinglichen nati-
ven Lignin vorliegt, wie aus der Analyse der Acidolyse ge-
schlossen wurde.™ Eine kiirzlich durchgefiihrte HSQC-
NMR-Charakterisierung bestitigte, dass einige (-O-4-Bin-
dungsmotive und andere Bindungsmotive, z. B. Phenylcuma-
ran-Strukturen (f-5-Verkniipfung) und Resinol-Strukturen
(B-p-Verkniipfung) in einem Kraftlignin immer noch vor-
handen waren, wenn auch mit sehr geringer Haufigkeit.'”"!

In nativen Ligninen iberwiegen f-Ether-Bindungen.
Deshalb wurden umfassende Forschungen zum Verstindnis
der grundlegenden Aspekte der Spaltung von f3-Ether-Bin-
dungen unter den Bedingungen des Kraftzellstoffverfahrens
durchgefiihrt. Ausfiihrliche Informationen zu den beteiligten
Mechanismen sind in mehreren Kapiteln neuerer Buchver-
offentlichungen zu finden.?”> In Schema 6 ist ein Reakti-
onsnetzwerk wiedergegeben, das die Bildung von abbaube-
standigen, hochkondensierten und (durch C-C-Bindungen)
vernetzten Kraftligninen aus natiirlichen Einsatzmaterialien,
die reich an (-Ether-Bindungen (C-O-Bindungen) sind, un-
termauert.

Das Kraftzellstoffverfahren hat eine der wesentlichen
Depolymerisationsreaktionen mit dem Natronaufschluss ge-
meinsam, die Spaltung der in nativen Ligninen vorkommen-
den internen nichtphenolischen B-Ether iiber einen Epoxid-
Mechanismus (Schema 6a). Die zweite wichtige Depolyme-
risationsreaktion, die ausschlieBlich beim Kraftzellstoffver-
fahren abléduft, umfasst das Abfangen des Chinonmethid-
(QM)-Zwischenprodukts in einem notwendigen Schritt zur
Spaltung phenolischer -Arylether, einschlieBlich der, die
durch die Spaltung nichtphenolischer [-Ether gebildet
werden (Schema 6b).2%2% Unter den Bedingungen des
Kraftzellstoffverfahrens (HS/OH") erfdhrt das QM eine
Addition des nukleophilen Anions HS™, der sich die Elimi-
nierung einer Phenolat-Spezies durch anchimere Unterstiit-
zung und Bildung eines Thioepoxids anschlieft.”” Diese
spezielle Reaktion erklédrt die Verbesserung, die nach Ein-
fithrung von Sulfid (und des wihrend des Prozesses erzeugten
Anions HS™) gegeniiber dem fritheren Natronverfahren (nur
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a) Spaltung von nicht-phenolischen B-Ethern unter alkalischen Bedingungen (langsame Reaktion im Natron- und Kraftverfahren)
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b) Spaitung von phenolischen B-Ethern unter alkalischen
Bedingungen in Gegenwart von HS- (schnelle Reaktion im
Kraftverfahren)
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Delignifizierungsgrad der Zellstoffen

Abbaubestandigkeit der Kraftlignine

Schema 6. Reaktionswege fiir die Umwandlung von nativen Ligninen mit einem hohen Anteil von 3-O-4-Bindungen zu abbaubestindigen, hoch-
kondensierten und vernetzten Kraftligninen tber ein Chinonmethid(QM)-Zwischenprodukt (griin unterlegt). Die Kraftlignine zeichnen sich durch
C-C-Bindungen mit hohen Bindungsdissoziationsenergien (ca. 86-118 kcalmol ™, rot unterlegt) aus.”® Zur besseren Ubersicht sind im Schema

nur die G-Bausteine dargestellt.

mit NaOH) erzielt wird. Beim Natronaufschluss erfolgt hiu-
figer die Retro-Aldol-Eliminierung von y-CH,OH als Form-
aldehyd aus dem QM. Solch eine Umwandlung fiihrt zu Sty-
rylether-Strukturen (Styrelether werden mitunter mit dem
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weniger spezifischen Begriff als Vinylether bezeichnet), die
unter alkalischen Bedingungen sehr stabil, aber anfillig fiir
Hydrolyse unter sauren Bedingungen sind.”™ Dariiber
hinaus kann im Natronverfahren freigesetzter Formaldehyd
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mit einem freien phenolischen Guajacyl-Teil (an der 5-Posi-
tion) reagieren, wobei die nachfolgende Bildung von 0-QM
und Kondensation am C5-Atom mit einer anderen phenoli-
schen Teil zur weiteren Kondensation unter Ausbildung von
Diphenylmethan-Strukturen fithren kann (Schema 6b, rot
unterlegt).?*!

Die eigentliche reaktive Spezies im Kraftzellstoffverfah-
ren ist nicht das Sulfid-Dianion, sondern das Hydrogensulfid-
Anion HS™, wie bereits erwidhnt. Durch teilweise Oxidation
von HS™ werden Polysulfid-Spezies (S,>”) gebildet, von denen
angenommen wird, dass sie Einelektronentransfer-Reaktio-
nen fordern.”™ Die damit verbundene Schwefel-Redoxche-
mie ist jedoch bisher wenig verstanden. Die schwefelhaltigen
Ligninspezies konnen im Anschluss vielfiltige Reaktionen
eingehen, die zur Desoxygenierung der Alkylseitenkette
fithren. Durch nachfolgende radikalische Kupplung mit von
Lignin abgeleiteten Monomeren werden teilweise wieder
oligomere Spezies gebildet (Schema 6b, beige unterlegt).
Unter den harschen Bedingungen des Kraftzellstoffverfah-
rens erfolgen die radikalischen Kupplungen unter thermo-
dynamischer Kontrolle. Infolgedessen werden mannigfaltige
alternierende und &duBerst stabile Strukturen gebildet, die
durch C-C-Bindungen vernetzt sind (z.B. §-f, -1 und B-5),
wobei die in nativen Ligninen vorgefundenen C-O-Bindun-
gen ersetzt werden.?*>27]

Verschiedene Untersuchungen zeigten die kinetische
Aufspaltung von [-Ether-Diastereoisomeren unter Bedin-
gungen des Kraftzellstoffverfahrens (oder des Natronauf-
schlusses). Wie leicht aus dem Mechanismus der anti-Elimi-
nierung vorhergesagt werden kann, nach dem das Nukleophil,
-S” am C,-Atom, von der gegeniiberliegenden Seite der O-
Aryl-Abgangsgruppe angreifen muss, wurde durch Studien an
Modellverbindungen sowie an Lignocellulose selbst festge-
stellt, dass die erythro-Isomere schneller als die threo-Isomere
gespalten werden."™ Als Folge davon werden im verblei-
benden Kraftlignin threo-Isomere der [-Ether-Bindungen
vorherrschen.['!

Die reduzierten B-Ether-Strukturen mit den desoxyge-
nierten a-CH,-Gruppen (Schema 6b) sind unter den Bedin-
gungen des Kraftzellstoffverfahrens relativ stabil.?*! Diese
Strukturen sind folglich ein begriindetes Ziel der katalyti-
schen Behandlung mittels Hydrogenolyse, da sie bestdndiger
als die urspriinglichen p-Ether-Bindungen gegen sdurekata-
lysierte Hydrolyse sind. Die hohen BDE-Werte (ca. 76 kcal
mol ) bei derartigen desoxygenierten Bindungsmotiven (um
ca. 20 kcalmol™" hoher als bei den instabilsten B-O-4-Bin-
dungen) deuten darauf hin, dass sie weitaus bestindiger
gegen (homolytische) Spaltung sind.["’*!

Unter den harschen Bedingungen des Kraftzellstoffver-
fahrens neigen die freien phenolischen Guajacyl-Bausteine
dazu, vielfiltige Repolymerisationsvorgidnge zu durchlaufen
(Schema 6b, rot unterlegter Bereich).*™**®! Demzufolge ist
ein deutlicher Anstieg des Molekulargewichts der Lignin-
fragmente in der Lauge (d.h. der von der Lignocellulosema-
trix abgelosten Ligninfragmente) bei Analyse in den drei
Phasen der Delignifizierung (Anfangs-, Haupt- und End-
delignifizierung) zu verzeichnen (Abbildungen 4 und 5).1"
Wie oben erwihnt, spielt Formaldehyd, der durch die Elimi-
nierung der y-CH,OH-Gruppen freigesetzt wird, eine ent-
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13-19% (Anfangsdelignifizierung)

67-82% (Hauptdelignifizierung)
92-95% (Enddelignifizierung)
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Abbildung 5. Uberlagerte GPC-Kurven von Schwarzlauge, die durch die
in unterschiedlichem Ausmaf erfolgende Delignifizierung von Kiefern-
holz erhalten wurde.""

scheidende Rolle im Repolymerisationsprozess (siche Ab-
schnitt 3.4.4), doch diese Formaldehyd-Eliminierung ist beim
Kraftzellstoffverfahren viel weniger problematisch als beim
Natronaufschluss.’™ AuBerdem sind auch Ligninkondensa-
tionsreaktionen (einige davon unter Bildung von QM-Zwi-
schenprodukten), die Kreuzkondensation von Ligninfrag-
menten unter Reduktion von Zucker-Endgruppen an Poly-
saccharidpolymeren, die oxidative Kupplung von phenoli-
schen Guajacyl-Bausteinen unter Bildung von Biphenyl-
Strukturen (mit 5-5-Verkniipfungen) und radikalische
Kreuzkupplungen mogliche Reaktionswege, die zur Erzeu-
gung von bestindigen Strukturmotiven fiihren.?**” Unab-
hidngig vom genauen Mechanismus zeichnen sich die repoly-
merisierten oligomeren und polymeren Ligninfragmente
durch sehr stabile, duBerst bestdndige C-C-Bindungen aus
(BDE: 70-118 kcal mol ™).

Die Repolymerisation von Ligninfragmenten wihrend
des Kraftzellstoffverfahrens wirft nicht nur kinetische Pro-
bleme im Zusammenhang mit der Katalyse auf, sondern
verhindert auch die thermodynamische Gesamteffizienz der
nachgeschalteten Behandlung. So wird der thermodynami-
sche Aufwand fiir die Aufspaltung von stabilen C-C-Bin-
dungen grundsitzlich um etwa 30-60 kcalmol ™' hoher sein
(Schema 6b) als fiir die Spaltung von (-Ether-Bindungen in
nativen Ligninen. Deshalb ist es duferst wiinschenswert, das
Kraftzellstoffverfahren anzupassen, um eine erneute Kon-
densation der Ligninfragmente zu vermeiden. Allerdings ist
das keine triviale Aufgabe, aufgrund der Vielzahl und che-
mischen Vielfalt von Repolymerisationswegen.*! Alternativ
konnte die kontinuierliche Extraktion von monomeren und
oligomeren Spezies aus der Schwarzlauge eine wirksame
Strategie sein und wiirde die mit der Selbstkondensation von
Lignin und der Kondensation von Lignin mit Hemicellulo-
sezuckern verbundenen Probleme verringern.”®®! AuBerdem
ist die Entfernung loslicher Kohlenhydrate wiinschenswert,
um Probleme bei der nachgeschalteten Behandlung zu ver-
meiden. Als typisches Beispiel wurde kiirzlich aufgezeigt,
dass sich das Vorhandensein von Kohlenhydraten im Ein-
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satzmaterial negativ auf die iiber Ru/C-Katalysatoren
durchgefiihrte Hydrodesoxygenierung von Guajacol, als
Modellverbindung fiir von Lignin abgeleitete Phenole, aus-
wirkt,?*)

Obwohl eine Modifizierung des bereits hochoptimierten
Kraftzellstoffverfahrens denkbar ist, sollte abschlieBend
betont werden, dass Cellulosefasern von hoher Qualitét auf-
grund ihres Wertes (die Weltmarktpreise fiir Kraftzellstoff
liegen ab Januar 2016 bei 600-800 US$ pro Tonne) zumindest
derzeit das vorrangige Ziel bleiben."! Entsprechend wiirde
eine produktive Forschungslinie ein optimiertes System zur
Maximierung sowohl der Qualitédt des Zellstoffs als auch der
Qualitdt von Lignin entwickeln (d.h. Erhohung der Emp-
findlichkeit von Lignin gegen milde Bedingungen einer
nachgeschalteten Verwertung), anstatt sich ausschlieBlich auf
die Entwicklung verbesserter Katalysatoren zur Behandlung
hochkondensierter Kraftlignine zu fokussieren. Tatsédchlich
wurden die meisten Technologien fiir den (reaktiven) Abbau
von Lignocellulose mit dem Ziel der Maximierung des Po-
tenzials der Cellulosefasern entwickelt, wobei Lignin iiber-
wiegend als Nebenprodukt, oder — noch ungiinstiger — als
Abfall betrachtet wurde. Es wird jedoch zunehmend erkannt,
dass die Verwertung auch der Ligninfraktion unabdingbar ist,
wenn die zukiinftige Zellstoff- und Papierindustrie wirt-
schaftlich erfolgreich sein soll.

2.6.2. Aufschluss mit organischen Lésungsmitteln — Organosolv-
Lignine

Einer der gravierenden Nachteile des Kraftzellstoffver-
fahrens ist die Emission von iibelriechenden Organoschwe-
felverbindungen.'”?* Dieses Problem hat schon lange die
Suche nach umweltfreundlicheren Alternativen angeregt. In
diesem Zusammenhang wurde 1931 erstmals ein Aufschluss
mit organischen Losungsmitteln als Alternative zu Verfahren
unter Anwendung schwefelhaltiger Chemikalien beschrie-
ben.”'"l Bei Temperaturen von ca. 180°C erwies sich die Be-
handlung von Holzspénen in wassrigem Ethanol (1:1 v/v) als
effektiv fiir die Freisetzung eines Grofiteils des Lignins und
der Hemicellulose in die Losung, was die Abtrennung von
hochreinen Cellulosefasern ermoglichte.!! Trotz dieses
wertvollen Ergebnisses blieb der Aufschluss in organischen
Losungsmitteln bis Ende der 1960er Jahre ein unbearbeitetes
Gebiet, danach wurden die Forschungsaktivititen intensi-
viert.?"? In dieser Zeit wurde ,,Organosolv* als Uberbegriff
eingefiihrt, unter Bezugnahme auf die vielen Varianten von in
organischen Losungsmitteln durchgefiihrten Delignifizie-
rungsverfahren.””¥) In diesem Abschnitt werden die Eigen-
schaften von Organosolv-Ligninen, die sich aus der Behand-
lung mit und ohne Sdurezugabe ableiten, wegen ihrer Be-
deutung fiir Cellulose-Bioraffinerien behandelt.”*?'"] Den
Schwerpunkt einiger Untersuchungen bildeten auch unter
alkalischen Bedingungen durchgefiihrte Organosolv-Verfah-
ren.?? Thre chemischen Merkmale dhneln jedoch denen von
wissrigen alkalischen Verfahren (z.B. Natronverfahren,
Schema 6a).

Organosolv-Verfahren wurden im PilotmafBstab wirt-
schaftlich bewertet. Ein bemerkenswertes Beispiel ist das von
Repap Enterprises Inc. (2000 von UPM-Kymmene Corpora-
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tion iibernommen) entwickelte Alcell-Verfahren. Die De-
monstrationsanlage lieferte iiber 5000 Tonnen Zellstoff aus
Einsatzmaterialien von unterschiedlichen nordlichen Hart-
holzern, wodurch konsistente Daten erhalten wurden, und
das Verfahren wurde als konkurrenzfihig zum géngigen
Kraftzellstoffverfahren betrachtet.”'® Trotz des groBen Po-
tenzials der umweltfreundlicheren Organosolv-Technologie
beim Aufschluss von Lignocellulose wurde noch kein Ver-
fahren ldnger als fiinf Jahre im DemonstrationsmaBstab be-
trieben. Insbesondere, weil der Aufbau einer Kraftzellstoff-
fabrik eine Investition von mehreren Milliarden € bedeutet,
ist die Ablosung der bewidhrten Technologie schwierig und
erfordert eine Reglementierung, um die Industrie weltweit zu
verdandern. Im Gegensatz zum Kraftzellstoffverfahren, bei
dem die Kraftlauge zur Riickgewinnung der anorganischen
Chemikalien verbrannt wird, darf zudem die bei den Or-
ganosolv-Verfahren anfallende Fliissigkeit nicht verbrannt
werden, weil damit die beim Aufschlussprozess verwendeten
organischen Losungsmittel vernichtet werden. Somit sind die
Losungsmittelriickgewinnung und folglich die Ligninabtren-
nung zwingend erforderlich. Eine kiirzlich durchgefiihrte
Optimierung des Alcell-Verfahrens konzentrierte sich auf die
Vorbehandlung von Pflanzenbiomasse zur enzymatischen
Verzuckerung von Cellulose.”'*?""??! Tn diesem Zusammen-
hang war Lignol Innovations Corporation der Patentinhaber
eines integrierten Verfahrens mit Losungsmittelvorbehand-
lung von Lignocellulose, Verzuckerung, alkoholische Gérung
und Produktgewinnung.””?! Wieder wurde das Verfahren
nicht auf den Markt gebracht. Eine wesentliche Ursache ist
moglicherweise die relative Knappheit an Anwendungen, die
hochwertige schwefelfreie isolierte Lignine einbinden,
worauf kiirzlich durchgefiihrte technisch-wirtschaftliche
Analysen von Organosolv-Verfahren hindeuten.?22

In den letzten 50 Jahren ist eine Vielzahl von brauchbaren
Losungsmittel-Wasser-Gemischen fiir den Organosolv-Auf-
schluss hervorgetreten. Ublicherweise ist das organische Lo-
sungsmittel ein niederer primidrer Alkohol (z.B. Methanol,
Ethanol), ein cyclischer Ether (z.B. 1,4-Dioxan, Tetra-
hydrofurfurylalkohol), ein Keton (z.B. Aceton) oder ein Diol
(z.B. Ethylenglykol), um Lignine und Hemicellulosen nach
der Freisetzung wirksam zu 16sen.”'” Niedermolekulare Al-
kohole werden aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit und ihrer
leichten Abtrennung nach dem Kochen bevorzugt. Um eine
verbesserte Delignifizierung der Zellstoffe zu erzielen, muss
das Gemisch aus organischem Losungsmittel und Wasser
einen Hildebrand-Parameter () von ca. 23 4+2 MPa'? der
dem Losungsmittelparameter von Lignin entspricht, aufwei-
sen.’! Das Gemisch aus organischem Losungsmittel und
Wasser hat mindestens zwei wichtige Funktionen in einem
Organosolv-Verfahren:**??7) 1) Durchtrankung des Pflan-
zengewebes (Ubertragung des Katalysators oder Reagens
iiber die Polysaccharidmatrix auf das Lignin), 2) Transport
der loslichen Ligninfragmente von der Matrix zur Auf-
schlusslosung.

Typischerweise konnen Organosolv-Verfahren bei Koch-
temperaturen von 180-195°C, bei einer Kochdauer von 30—
90 min, einer Ethanolkonzentration von 35-70% (w/v) und
einem von 4:1 bis 10:1 reichenden Fliissigkeit/Feststoff-Ver-
hiltnis durchgefiihrt werden.”'” Die Behandlung mittels Or-
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ganosolv-Aufschluss fithrt normalerweise zu einer erhebli-
chen Entfernung von Lignin (>70%) unter minimalem
Verlust an Cellulose (<2 %).*"?! Varianten des Organosolv-
Verfahrens, die unter Zusatz eines sauren Katalysators (z.B.
HCI, H,SO,, Oxalsdure, Essigsdure und Ameisensdure) rea-
lisiert wurden, wurden fiir die Vorbehandlung von Lignocel-
lulose genutzt, um die nachfolgende enzymatische Verzu-
ckerung der Cellulosefraktion zu fordern.”'>??! Hierbei liegt
der pH-Wert der Aufschlusslosung iiblicherweise zwischen 2
und 4, und bei Temperaturen von 140-190°C geht die
Lignocellulosematrix eine solvolytische Reaktion ein, die zur
teilweisen oder vollstdndigen Ablosung von Hemicellulosen
und zu einer weitgehenden Delignifizierung fithrt. Wiederum
ist die Spaltung eines Teils der p-Ether-Bindungen fiir den
Delignifizierungsprozess erforderlich."”” Ein vorgeschlage-
nes Reaktionsnetzwerk zum Abbau von Lignin unter sauren
Bedingungen ist in Schema 7 dargestellt.

Das Reaktionsnetzwerk ist aus den Daten der Analyse
der Acidolyse von Ligninen und Modellverbindungen abge-
leitet. Die Acidolyse ermoglicht eine halbquantitative Er-
fassung der Haufigkeit von 3-Ether-Bindungen entsprechend
der bekannten Hydrolyse von Arylglycerol-f3-arylethern in
Gegenwart von HCl in einem Gemisch aus 1,4-Dioxan und
Wasser (9:1 v/v).??! Derartige Bedingungen dhneln den Be-
dingungen, die bei einigen Verfahren des Losungsmittelauf-
schlusses oder Sdurebehandlungsverfahren von Lignocellu-
lose angewendet werden.””?! Die Summe der Konzentratio-
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Schema 7. a) Reaktionswege (auf Basis des Acidolyseverfahrens) fiir die sdurekatalysierte Depolymeri-
sation bzw. den sdurekatalysierten Abbau von Lignin unter Bedingungen des Organosolv-Aufschlus-
Graphische Darstellung der gemessenen
Konzentrationen insgesamt und der Konzentrationen der einzelnen Spezies entlang des Acidolyse-
wegs von Lignin aus gemahlenem Kiefernholz als Funktion der Reaktionszeit. Zur besseren Ubersicht
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nen der Verbindungen 3, 5, 6, 6' und 10 (Schema 7b) dient
haufig als Kennwert fiir die Héufigkeit von (3-Ether-Bindun-
gen.

Kiirzlich wurde die Acidolyse von -Ether-Bindungen im
Lignin wieder aufgegriffen, um gewisse festgestellte Unter-
schiede der Hydrolysegeschwindigkeit phenolischer und
nichtphenolischer B-Ether zu untersuchen (Abbildung 6).%
Die Hydrolyse nichtphenolischer Modellverbindungen (z.B
1-Phenyl-2-phenoxyethanol, schwarz dargestellt in Abbil-
dung 6) mit wissriger 0.2M H,SO,-Losung bei 150°C ist um
etwa zwei Zehnerpotenzen langsamer als die Hydrolyse ent-
sprechender phenolischen Analoga (griin bzw. rot dargestellt
in Abbildung 6). Diese Beobachtung zeigt ebenso, wie wichtig
die Auswahl einer geeigneten Ligninmodellverbindung fiir
Untersuchungen der p-Ether-Spaltung ist. Das Fehlen des
Phenol-Teils fiihrt eindeutig dazu, dass f-Ether-Spezies ab-
baubestidndiger und viel bestidndiger gegen Hydrolyse sind.
Deshalb scheint es notwendig zu sein, in die Modellverbin-
dung eine Phenolgruppe oder veretherte Phenolgruppe in
para-Stellung zur B-Ether-Alkylkette einzufithren (um ein
Ligninmonomer am Ende oder innerhalb einer Kette zu
verkorpern), damit die Modellverbindung die Reaktivitit der
B-Ether-Bindung in einem nativen oder technischen Lignin
genau wiedergibt.

Die Reaktionswege der Hydrolyse von phenolischen und
nichtphenolischen [-Ethern wurden auch mittels DFT-
Rechnungen untersucht.™ Die Prognosen zeigten, dass bei
der Acidolyse von phenolischen [3-
O-4-Alkylarylethern sowohl die
Spaltung der Etherbindung als auch
die Eliminierung der y-CH,OH-
Gruppe (als Formaldehyd) energe-
tisch moglich sind. Bei Erhohung
der Aciditdt der Aufschlusslosung
wird die Eliminierung der v-
CH,OH-Reste (unter Bildung des
Zwischenprodukts 2’, Schema 7a)
zum vorherrschenden Mechanis-
mus, wihrend dquimolare Mengen
der konkurrierenden Zwischen-
produkte 2’ und 3-8 gebildet
werden, wenn die phenolischen f3-
Ether-Modellverbindungen wissri-
ger 0.2M H,SO,-Losung bei 150°C
iiber 2 h ausgesetzt werden.*")

Die In-situ-Bildung von Form-
aldehyd kann die Repolymerisation
(Kondensation) von Ligninfrag-
menten fordern, was zu Diphenyl-
methan-Strukturen fithrt (siche
Abschnitt 3.4.4). Entscheidend ist,
dass diese Nebenreaktion pH-ab-
hiingig ist.”*"! Die Repolymerisati-
on erfolgt auBerhalb des pH-Fens-
ters von 2-7 mit raschen Raten.
Moglicherweise spielt daher die
durch Formaldehyd induzierte Re-
polymerisation von phenolischen
Fragmenten als Repolymerisati-

Hibbert-Ketone

0
PR OH Oy OH
H
b
O/ O/
OH OH

** basekatalysierte
Reaktion (Cannizzaro)
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Abbildung 6. Diagramm der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der
Spaltung der 3-O-4-Bindung phenolischer und nichtphenolischer Mo-
dellverbindungen, unter den Bedingungen einer wissrigen 0.2 M
H,SO,-Lésung und einer Temperatur von 150°C. Abdruck mit Geneh-
migung aus ACS Sustain. Chem. Eng. 2014, 2, 472-485.7% Copyright
2014 American Chemical Society.

onsweg bei sdurekatalysierten Organosolv-Verfahren unter
relativ milden Bedingungen eine weniger bedeutende Rolle,
im Vergleich zum Kraftzellstoffverfahren, Natronverfahren
oder zu basekatalysierten Organosolv-Verfahren. Der expe-
rimentelle Nachweis, der diese Annahme stiitzt, steht aller-
dings noch aus.

Wichtig ist, dass die Verbindung 3 in Schema 7 zu einer
Klasse von Verbindungen gehort, die als Hibbert-Ketone
bezeichnet werden. Die Zwischenprodukte 4-8 werden durch
Tautomerisierung und Hydridiibertragung gebildet. Durch
Tautomerisierung von 3 kann auferdem die Ketogruppe in
eine y-Aldehydgruppe tiberfiihrt werden. Die Koexistenz all
dieser Spezies in unterschiedlichen Gleichgewichtskonzen-
trationen fiihrt zu einer wesentlich hoheren Komplexitit des
Systems, was die Aufklarung von Depolymerisations- oder
Repolymerisationsprozessen anbelangt.”*

Bei der Betrachtung des in Schema 7 dargestellten Re-
aktionsnetzwerks der sdurekatalysierten Depolymerisation
im Organosolv-Aufschluss zeigt sich, dass die Summe der aus
der Spaltung von pB-Ether-Strukturmotiven abgeleiteten Pro-
dukte (Schema 7b) nach etwas mehr als einer Stunde ein
Maximum erreicht, wonach die Konzentration stetig ab-
nimmt. Das Verschwinden spezifischer phenolischer Mono-
mere stellt ein grundlegendes und wiederkehrendes Problem
fiir die labortibergreifende Reproduzierbarkeit von Acidoly-
se-Experimenten dar.®>*’ Die Dauer des Acidolysevorgangs
sollte wegen der Variabilitdt der Ligninzusammensetzung
hinsichtlich der H-, G- und S-Bausteine Probe fiir Probe op-
timiert werden. Diese Zwischenprodukte werden infolge von
Kondensationsreaktionen unter FEinbindung der Hibbert-
Ketone verbraucht. Beim Holzaufschluss kann die Konden-
sation von Ligninfragmenten entweder mit Lignin, das noch
in der Lignocellulosematrix immobilisiert ist, oder in Losung
mit den vom Pflanzengewebe abgelosten Ligninfragmenten
erfolgen. Demzufolge werden derartige Kondensationspro-
zesse in lignocellulosehaltigen Einsatzmaterialien die De-
lignifizierung behindern.
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Kiirzlich wurde nachgewiesen, dass durch Umwandlung
von Hibbert-Ketonen in der Anfangsphase iiber eine durch
Raney-Nickel katalysierte Wasserstoffiibertragungsreaktion
(mit 2-Propanol als Wasserstoffdonor und Losungsmittel) die
Repolymerisationsprozesse im Wesentlichen unterdriickt
werden.1”23] Als Folge davon wurde der Ligninstrom nicht
in fester Form, sondern als viskoses Ol erhalten. Derartige
Wasserstoffiibertragungsreaktionen werden in Abschnitt 2.7
behandelt. Unldngst wurde durch Schiitzen der als Zwi-
schenprodukt gebildeten Aldehyde als Acetale (mit einem
1,2-Diol, z. B. Ethylenglykol, als Schutzgruppe) bestitigt, wie
wichtig die Stabilisierung dieser Zwischenprodukte fiir die
Erzielung verbesserter Ausbeuten an Monoaromaten ist
(anhand der Acidolyse von Dioxosolv-Lignin aus Nuss-
baumholz unter Verwendung von Trifluormethansulfonséure
als Katalysator, fiir weiteren Details siehe Ab-
schnitt 3.3.3)." Diese beiden Belege zeigen, dass der Auf-
schluss der lignocellulosehaltigen Biomasse und die Er-
schlieBung von Lignin wechselseitig von einem tieferen Ver-
standnis der komplexen Chemie der Organosolv-Verfahren
und dem Abfang bzw. der Passivierung reaktiver Zwischen-
produkte profitieren. Neben der Reaktivitit der Ligninfrak-
tion werden Hemicellulosen in sdurekatalysierten Organo-
solv-Verfahren in unterschiedlichem Ausmaf3 hydrolysiert.
Gewohnlich gentigt die Entfernung des organischen Lo-
sungsmittels durch Destillation unter vermindertem Druck,
um die Abscheidung wasserunloslicher Ligninfragmente zu
bewirken, wiahrend Hemicellulosezucker und Oligomere in
der wissrigen Losung gelost bleiben.”! Allerdings ist das
Abdestillieren des organischen Losungsmittels grundsitzlich
ein energieintensiver Schritt.?**?* Das , Organocat“-Ver-
fahren scheint diese Einschriankung zu iiberwinden; bei
diesem Verfahren beginnt der Aufschluss von Lignocellulose
mit der durch Oxal- bzw. Ameisensdure katalysierten Hiil-
lenablosung von Lignin und Hemicellulosen in einem zwei-
phasigen System aus 2-Methyltetrahydrofuran und
Wasser.**?7l Dadurch werden Lignin- und Hemicellulose-
fragmente entweder sofort oder nach Freisetzung aus der
Lignocellulosematrix in die organische und die wéissrige
Phase verteilt. Auf diese Weise kann die Cellulose als blass-
gelber Feststoff isoliert werden. %7

Organosolv-Verfahren konnen auch ohne Zugabe einer
Sdure mit guten Delignifizierungsergebnissen durchgefiihrt
werden (sieche Abbildung 3).?'2%52%] Bei diesen Verfahren
reicht die Deacetylierung von Hemicellulosen aus, um eine
Senkung des pH-Wertes von 7 auf etwa 4 zu bewirken, wo-
durch die sdurekatalysierte Solvolyse der instabilsten f3-
Ether-Bindungen eingeleitet wird."”¥ Der Anteil der als
Acetylgruppen vorliegenden Hemicellulose-Hydroxyreste
betrédgt in Weichholzern etwa 1 %, wihrend er in Hartholzern
und mehrjdhrigen Grisern zwischen 3 und 6% liegt. Auf-
grund der In-situ-Bildung von Essigsdaure kann der Prozess als
autokatalytisch angesehen werden.™! Wichtig ist, dass Lignin
unter anndhernd pH-neutralen Bedingungen iiber radikali-
sche Reaktionen Solvolyse erfahren kann, zusitzlich zu siu-
rekatalysierten Umwandlungen.*")

Es wird oft vorausgesetzt, dass Organosolv-Verfahren
ohne Sdurezugabe technische Lignine liefern, bei denen der
GroBteil der natiirlichen P-Ether-Verkniipfungen bestehen
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bleibt.”*] In diesem Zusammenhang war in der chemischen
Literatur, die von den 1960er Jahren bis Mitte der 1990er
Jahre veroffentlicht wurde, angenommen worden, dass die
Spaltung acyclischer a-O-4-Bindungen die vorrangige Er-
klarung fiir die solvolytische Freisetzung von Ligninfrag-
menten ist.?12228. 28221 Eg ist jedoch wichtig, diese Annahmen
unter Beriicksichtigung des jetzigen Verstdndnisses, dass
Bindungsmotive mit a-O-4-Verkniipfung cyclisch und meis-
tens mit Phenylcumaran- und Dibenzodioxocin-Bindungs-
motiven verkniipft sind, wieder aufzugreifen.*'>! Folglich
sollte die Spaltung ungewohnlicher oder sogar nicht vorhan-
dener acyclischer a-O-4-Bindungen nur einen minimalen
Beitrag zur Depolymerisation von Lignin leisten. Insbeson-
dere die vollstandige Spaltung von Bindungsmotiven mit o-
O-4-Verkniipfung sollte die gleichzeitige Spaltung mehrerer
anderer noch stabilerer Strukturelemente einschlieBen, damit
eine Depolymerisation erfolgt. So ist die Depolymerisation
bei Phenylcumaran-Bindungsmotiven nur wirksam, wenn
sowohl die a-O-4-Bindung (BDE: 50-56 kcalmol™!)*! als
auch die C,-Cy-Bindung (BDE: 54-63 kcalmol ") gespal-
ten werden. Die Fragmentierung von Lignin an Di-
benzodioxocin-Bindungsmotiven infolge der Spaltung von a-
O-4- und B-O-4-Bindungen wird zu einer geringeren Lignin-
verzweigung fithren (ohne erneute Kondensation). AuBer-
dem erfordert die weitgehende Depolymerisation von Lignin
an Dibenzodioxocin-Strukturmotiven auch die Spaltung der
stabilen und schwer spaltbaren 5-5-Bindungen von Biphenyl-
Strukturen (Schema 5), die wahrscheinlich nach Behandlung
unter den relativ milden Bedingungen eines Organosolv-
Verfahrens mit oder ohne saure Katalysatoren bestehen
bleiben.

Ublicherweise kann der Anteil von p-O-4-Bindungen mit
Analyseverfahren beurteilt werden, die auf chemischem
Abbau beruhen (z.B. Acidolyse, Thioacidolyse, DFRC
(,,derivatization followed by reductive cleavage*) und einige
andere).’>??! Allerdings gibt es nur wenige Vergleichsdaten
beziiglich der Anteile von B-O-4-Bindungen, die im An-
schluss an verschiedene Organosolv-Verfahren in den Lig-
ninstromen verbleiben. In einem eigenstdndigen Bericht zur
B-Ether-Spaltung in einem Organosolv-Verfahren mit Séu-
rezugabe wurde gefunden, dass die Héufigkeit der im iso-
lierten Lignin noch vorhandenen B-Ether in Ubereinstim-
mung mit dem Delignifizierungsgrad deutlich abnimmt (vgl.
Abbildung 4b, Kraftlignin). Bei einer Delignifizierung von
90 % betrug die Hiufigkeit von p-Ether-Bindungen im iso-
lierten Lignin nur noch ein Viertel des urspriinglichen Wertes
und ndhert sich damit den Werten fiir bestimmte Lignin-
strome aus dem Kraftzellstoffverfahren (in der Endphase der
Delignifizierung) an, wobei aus den Acidolyseprodukten ge-
schlossen werden kann, dass nur 10-15% der Bindungsmo-
tive p-Ether sind."*"

Wie in Abschnitt 3.2 ausfiihrlicher beschrieben, wird die
bei der Depolymerisation von Lignin erzielte Ausbeute an
Monomeren oft direkt mit der Haufigkeit von 3-Ether-Bin-
dungen im Ligninstrom in Beziehung gesetzt. In Anbetracht
dessen, dass die in den isolierten technischen Ligninen ver-
bleibenden f-O-4-Bindungen (wahrscheinlich) die Bin-
dungsmotive sind, die am reaktivsten gegeniiber Depolyme-
risation sind, und dass einige Organosolv-Lignine Anteile
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dieser Bindungen aufweisen, die mit Kraftligninen ver-
gleichbar sind, ist die pauschale Behauptung, dass Organo-
solv-Lignine prinzipiell leichter zu depolymerisieren sind als
aus dem Kraftzellstoffverfahren abgeleitete Ligninstrome,
eine falsche Verallgemeinerung. Daher ist die Kenntnis des
Schweregrades des Organosolv-Verfahrens entscheidend
(siche Abbildung 3). Wenn die ErschlieBung von Lignin
tragfahig ist, kann letztendlich eine technisch-wirtschaftliche
Modellierung sinnvoll sein, um zu ermitteln, ob der zusatzli-
che Nutzen der Erhaltung von $-Ethern im Lignin sogar eine
etwas geringere Zuckerausbeute aufwiegen kann, d. h., ob das
Verfahren beziiglich des Wertes aller Produkte besser aus-
balanciert werden kann. Mit der gleichen Umsicht sollte bei
ligninreichen Riickstdnden, die aus der enzymatischen Ver-
zuckerung von vorbehandelten lignocellulosehaltigen Ein-
satzmaterialien erhalten werden, vorgegangen werden. Die
chemische Beschaffenheit dieser Lignine wird stark vom
Schweregrad des Vorbehandlungsverfahrens abhidngen, das
durchgefithrt wird, um die enzymatische Verzuckerung zu
ermdglichen (z.B. Zugabe von Sduren oder Basen, Tempe-
ratur oder Behandlungsdauer). Deshalb ist es nicht moglich,
allgemeine Aussagen zur Reaktivitit derartiger Ligninstrome
zu treffen, ohne jeden Ligninstrom mittels HSQC-NMR-
Spektroskopie und Verfahren zum chemischen Abbau de-
tailliert und griindlich zu analysieren.

2.6.3. Andere Aufschlussverfahren, die auf Sdurekatalyse basieren

Neben den gingigen Zellstoff- und Aufschlussverfahren
(z. B. Kraftzellstoffverfahren und Organosolv-Verfahren), die
oben ausfiihrlicher beschrieben wurden, richtete sich das
Augenmerk der Forschung in den letzten Jahren auf neuartige
Aufschlussverfahren.”™ Derartige Verfahren zielen typi-
scherweise auf die Isolierung von reiner Cellulose durch
kontrollierte und schonende Delignifizierung fiir die an-
schlieBende Depolymerisation zu Glucose ab (Verzucke-
rung), oder die Verzuckerung erfolgt direkt, sodass keine
Enzyme benotigt werden. Im Gegensatz zum Kraftzellstoft-
verfahren und zu einigen Organosolv-Verfahren, in denen die
Biomasse harschen, energieintensiven Bedingungen ausge-
setzt wird und Abfallstrome erzeugt werden, liefern diese
neuen Verfahren ohne Einsatz von teuren und nicht wieder-
verwendbaren Polysaccharidasen als Enzyme bei niedrigen
Temperaturen (100-180°C) hohe Ausbeuten an Zuckermo-
nomeren bzw. -dimeren."!)

Kiirzlich wurde die Abtrennung von Pentose- und He-
xosezuckern aus einem Biomasse-Festbett (Maisstroh,
Ahornholz, Weihrauchkiefernholz) unter Nutzung der for-
dernden Wirkung von y-Valerolacton (GVL) fiir die scho-
nende Sdurehydrolyse in wassriger Losung demon-
striert.? %! Die unter unterschiedlichen Bedingungen er-
zielte hohe Selektivitdt gegeniiber verschiedenen Zuckern
wurde auf die leichtere Hydrolyse von Hemicellulosen im
Vergleich zu Cellulose zuriickgefiihrt. Durch Anwendung
eines Temperaturgradienten bei der sdurekatalysierten
Durchflussreaktion wurden Hemicellulosen in einer An-
fangsfraktion (ca. 150-180°C) und Cellulose in einer nach-
folgenden Fraktion (180-220°C) hydrolysiert und isoliert,
was die Abtrennung von Xylose (als wichtigsten monomeren
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Zucker) und Glucose (aus Cellulose) erméglichte. Die Ent-
fernung von GVL (z.B. durch Phasentrennung nach Zufiih-
rung von fliissigem CO, oder NaCl) ergab einen Zucker-
strom, der bis zu einer Konzentration von 127 gL' aufkon-
zentriert war (d.h. 65-85% der hochsten durch enzymatische
Hydrolyse erzielten Konzentrationen).?*” In diesem Verfah-
ren wird auflerdem die Ligninfraktion depolymerisiert und
kann gesondert abgetrennt werden. Wie mittels zweidimen-
sionaler HSQC-NMR-Spektroskopie bestimmt, zeigt dieser
Ligninstrom &hnliche Strukturmerkmale wie analysenreine
Lignine aufgrund der relativ milden Bedingungen bei der
Extraktion (120°C, 30 min, Gemisch aus GVL und H,O:
80:20 w/w). Als Beispiel fiir die Aufwertung von Lignin wurde
ein Verfahren zur zweistufigen Hydrogenolyse (erste Stufe:
10% Lignin, 80% THEF, 8.5% H;PO, und 1.5% H,O bei
150°C; zweite Stufe: Ersetzen des Losungsmittels durch
Heptan und Erhohen der Temperatur auf 250°C) tiber einem
Ru/C-Katalysator in einer H,-Atmosphire beschrieben. Bis
zu 48% des Kohlenstoffs des Ausgangslignins konnten in
Monoaromate umgewandelt werden, die danach in eine
Heptanlosung extrahiert werden konnten, wobei Methanol
als Kappungsmittel unter Bildung von Carboxylatestern
fungierte.[***!

Auch die 16sungsmittelfreie, mechanokatalytische Depo-
lymerisation von Polysacchariden ausgehend entweder von
Cellulose oder von roher lignocellulosehaltiger Biomasse
wurde untersucht.”?**>* Hierbei liefert die mechanokatalyti-
sche Behandlung eine wasserlosliche depolymerisierte
Lignocellulose. Die Verzuckerung der wasserloslichen Pro-
dukte erbringt hohe Zuckerausbeuten (z. B. 88-92 % Glucose,
3.5-8% Cellobiose, 93-98 % Xylose beziiglich der Glucan-
bzw. Xylanfraktion) und fiihrt zur Féllung der Ligninfraktion
als schwefelfreier Feststoff.?**?*2>% Die durch Mechano-
katalyse unterschiedlicher Biomassearten (Kiefernholz, Bu-
chenholz, Zuckerrohrbagasse) isolierten Ligninfraktionen
dhneln stark den in Organosolv-Verfahren erhaltenen Ligni-
nen, wie durch HSQC-NMR-Analyse ermittelt wurde.**’!
Obwohl mechanokatalytische Verfahren tiblicherweise mit
hohen Energiekosten des Mahlens mit der Kugelmiihle ver-
bunden sind, verringert sich der Energiebedarf pro kg Bio-
masse nach der Ubertragung vom 1-g-MaBstab in den 1-kg-
Mafstab deutlich, womit sich dieses Verfahren sowohl in
energetischer als auch in ©konomischer Hinsicht eignen
konnte.

Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung protischer
ionischer Fliissigkeiten (ILs, ionic liquids) als ein (,,katalyti-
sches*) Losungsmittel, die zu einer weiteren Variante des
Organosolv-Verfahrens fiihrt, die als Ionosolv-Verfahren be-
zeichnet wird.”>?"1 Da Cellulose nicht lslich in den neuen
protischen ILs ist, hebt sich dieses Verfahren deutlich von den
bisherigen Verfahren zur sdurekatalysierten Depolymerisati-
on von Cellulose in Dialkylimidazolium-ILs ab.”?2*"l Ent-
sprechend wirkt das saure Losungsmittel spezifisch an Lignin
und Hemicellulose. Die Delignifizierung der lignocellulose-
haltigen Biomasse (Miscanthus giganteus) wird bei 120°C
durch die Spaltung von (-Ether-Bindungen realisiert,**!
wobei als Losungsmittel beispielsweise 1-Butylimidazolium-
hydrogensulfat oder Triethylammoniumhydrogensulfat ein-
gesetzt wird.>?%!] Die Ligninfraktion 1ost sich in diesen ILs
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und kann durch die Zugabe von Wasser abgeschieden
werden. Bei Anwendung dieses Verfahrens ist es moglich, die
ILs fiir aufeinanderfolgende Fraktionierungszyklen zuriick-
zugewinnen. Die wirksame Anwendung von ILs fiir die Er-
schlieBung von Biomasse wurde bisher (neben anderen
Griinden) durch die hohen Kosten von IL-Vorstufen und der
Synthese, den derivatisierenden Charakter der ILs und die
Schwierigkeiten bei der Abtrennung und Riickgewinnung der
ILs verhindert.**2*2"l Die Produktkosten fiir Triethylam-
moniumhydrogensulfat ndhern sich jedoch denen von her-
kommlichen organischen Losungsmitteln, auBerdem kann es
im Verfahren zuriickgewonnen werden.”! Dariiber hinaus
konnen durch Filtration Cellulosefasern problemlos gewon-
nen werden, da Cellulose nicht 16slich in diesen ILs ist.

2.7. Katalytische Umwandlung von Lignin in der Anfangsphase
als Strategie fiir den Aufschluss von Biomasse

Die katalytische Umwandlung von Lignin in der An-
fangsphase (ECCL) oder ,,Lignin-first“-Strategie bildet das
Riickgrat der neuen Technologien fiir die Verwertung von
Lignin. Die ECCL umfasst die gleichzeitige Extraktion und
katalytische Umwandlung der aus der Pflanzenbiomasse
freigesetzten Ligninfragmente in einem Eintopfverfahren.
Bei Anwendung der heterogenen Katalyse bei der Fraktio-
nierung von Lignocellulose kann sich der Weg, der fiir Lignin
in derzeitigen Bioraffineriemodellen in Betracht gezogen
wird, vollkommen verdndern.”*?”?l Wie in Schema 8 veran-
schaulicht, widmet sich die aktuelle Forschung zur Verwen-
dung von Lignin hauptsidchlich der Depolymerisation von
(repolymerisierten) Ligninabfillen, die zwangsldufig beim
Holzaufschluss (Kraftlignin und Lignosulfonate) oder bei der
Herstellung von Cellulose-Ethanol erzeugt werden, und der
katalytischen Aufwertung der gebildeten niedermolekularen
Produkte des Ligninabbaus. Auffallend ist, dass die neu auf-
kommenden Verfahren auf Basis der ECCL nicht in der in-
effizienten Abfolge von Depolymerisation (Spaltung schwa-
cher C-O-Bindungen), Repolymerisation (Bildung stabiler C-
C-Bindungen) und Depolymerisation (Spaltung der im vor-
hergehenden Schritt gebildeten C-C-Bindungen) ablaufen.

Wie zuvor hinsichtlich der Reaktivitit von Ligninen
sowohl im Kraftzellstoffverfahren als auch in Organosolv-

konventionelle Fraktionierungsprozesse aktuelle Katalyseforschung

‘ Depolymerisation andere
Natives | Rl Technisch / Thermolyse  Transformationen | Lignin-
Lignin : Repolymerisation Lignin produkte
|
c—oO c—o
-6 c—C
zukiinftige Forschung
Early-stage Catalytic
Conversion of Lignin andere.
Natives (ECCL) Transformationen Lignin-
Lignin Depolymerisiertes 9
Lignindl produkte
c—O0 CATALYTIC CATALYTIC
c—c UPSTREAM DOWNSTREAM
BIOREFINING BIOREFINING

Schema 8. Prozessketten der Verwertung von Lignin, das in herkémm-
lichen Aufschlussverfahren oder in neu aufkommenden Verfahren der
vorgeschalteten katalytischen Bioraffination auf ECCL-Basis isoliert
wurde.
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Verfahren beschrieben, stellen [(-Ether-Bindungen das
Hauptziel bei der Depolymerisation von nativen Ligninen
dar. Die Forschung und Entwicklung zu Verfahren der vor-
geschalteten katalytischen Bioraffination auf Basis der ECCL
konzentrierte sich auf die chemische Reduktion von Lignin-
fragmenten nach ihrer Ablosung von der Lignocellulosema-
trix. Derartige Verfahren liefern typischerweise einen aro-
matenreichen, von Lignin abgeleiteten Strom (wobei die re-
aktivsten funktionellen Gruppen durch katalytische Reduk-
tion desaktiviert wurden, z.B. Umwandlung von Aldehyd-
Zwischenprodukten in Alkohole und Hydrodesoxygenierung
von Ketogruppen zu Methylengruppen) und einen Holocel-
lulosestrom, in Form von zwei bestidndigen und leicht trenn-
baren Fraktionen.™ Die vorherrschenden Methoden fiir
eine derartige vorgeschaltete katalytische Behandlung von
Lignin unter milden Bedingungen sind Hydrierungs- und
Desoxygenierungsreaktionen, entweder mit einem Edelme-
tall/Triager-Katalysator?* 2 oder mit kostengiinstigen Ni-
ckelkatalysatoren (insbesondere Raney-Nickel).[!%8:281:282]

Die mit Birkenholzsigemehl durchgefiihrte ECCL (Ru/
C-Katalysator, Hy-Druck von 3 MPa, 250°C) wurde als Me-
thode zur Einstellung des Anteils von funktionellen Alko-
holgruppen in Ligninodlen untersucht. Die Kohlenhydrat-
fraktion wird als Zellstoff zuriickgehalten, die fiir die weitere
Aufwertung niitzlich ist, wihrend die Ligninfraktion, die bis
zu 50% des Ausgangskohlenstoffs in Form von Monoaro-
maten enthilt, getrennt als aromatenreiches Ol gesammelt
wird.”®! Auch die synergistische Nutzung von Pd/C und Zn"
(bei einem H,-Druck von 3.8 MPa und einer Temperatur von
225°C) wurde als wirksame Methode zur Depolymerisation
von gentechnisch verdndertem Pappelholzlignin (reich an S-
Bausteinen) aufgezeigt, wobei 95% der Kohlenhydratfrakti-
on zuriickgehalten wurden.’™ Die Erhohung des Anteils von
S-Bausteinen in der Ligninstruktur fiihrte unter relativ
milden Bedingungen zu einem hoheren Anteil spaltbarer
Bindungen und dementsprechend zu einer hheren Ausbeute
an monomeren aromatischen Verbindungen, was auch im Ru/
C-System beobachtet wurde.””?”®l Es wurden drei Griinde
fiir dieses Ergebnis postuliert: 1) Lignine mit einem hoheren
Anteil von S-Bausteinen enthalten einen héheren Anteil von
B-Ethern. 2) Die hohe Konzentration an S-Bausteinen mini-
miert die erneute Kondensation von Lignin, aufgrund feh-
lender unsubstituierter Positionen in ortho-Stellung zur phe-
nolischen Hydroxygruppe am Syringyl-Baustein. 3) Die re-
lative Knappheit des G-Bausteins fiihrt zu einer verringerten
Komplexitidt der kondensierten Strukturen im Lignin. Es
konnte sich auch eine geringere Verkniipfung der Biopoly-
mere untereinander in der Lignocellulosematrix ergeben, da
vorgeschlagen wurde, dass der G-Baustein stdrker zur Ver-
netzung mit Hemicellulosen neigt.”*¥ Die katalytische De-
lignifizierung von Holz mit einem hohen Anteil an S-Baustein
ist ein Paradebeispiel fiir das Potenzial der Kombination von
Gentechnik und vorgeschalteter Bioraffination auf Basis der
ECCL.

Obwohl molekulares Wasserstoff die giinstigste Quelle
fiir Wasserstoff-Reduktionsdquivalente ist, stellt die Anwen-
dung von gasféormigem molekularem Wasserstoff (H,) fiir die
Hydrierung bestimmte Anforderungen an das Verfahren
(z.B. beziiglich der Reaktorwandmaterialien, Feststoffzu-
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fuhrungssysteme und Sicherheitsvorkehrungen). Diese Ein-
schrinkungen kénnen durch Verwendung eines Losungsmit-
tels, das stattdessen eine Wasserstoffiibertragungsreaktion
eingehen kann, z.B. sekundire Alkohole!"®%!2%1 oder
Ameisensiure,?”>?742 umgangen werden. Derartige Strate-
gien unter Nutzung der Wasserstoffiibertragung wurden als
wirksame Methoden zur vorgeschalteten Behandlung von
lignocellulosehaltigen Materialien unter milderen Bedingun-
gen (180-200°C, autogener Druck)®>2*+2 a5 die vorher
erwihnten Verfahren aufgezeigt.

Um das okonomische Potenzial einer keine unndotigen
Abfallstrome erzeugenden Lignocellulose-Bioraffinerie voll
auszuschopfen, ist es wichtig, auch die Holocellulosefraktion
zu erschlieen. Der Abbau von Lignin kann eine feste Koh-
lenhydratfraktion als Zellstoff liefern, die entweder fiir die
vollstdandige enzymatische Hydrolyse zu Zuckermonomeren
oder fiur die Papierherstellung geeignet ist (Abbil-
dung 7).19827528282] Dje  Abtrennung des Katalysators ist
wichtig, um die Verunreinigung der nachgelagerten Produkte,

Abbildung 7. Holocellulosefraktionen, die aus zwei unterschiedlichen
vorgeschalteten nickelkatalysierten Verfahren abgeleitet sind: A) durch
Raney-Ni katalysierte Entfernung von Lignin aus Pappelholzspanen
(der Zellstoff ist fiir die weitere nachgeschaltete Behandlung geeig-
net);'*® B) Ni/C-katalysierte Entfernung von Lignin aus Birkenholz-
sagemehl (der Zellstoff ist nicht fur die enzymatische Hydrolyse geeig-
net).”®" Abdruck von (A) mit Genehmigung aus Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 8634-8639; Angew. Chem. 2014, 126, 8778-8783. Copyright
2014 John Wiley and Sons. Abdruck von (B) mit Genehmigung aus
Energy Environ. Sci. 2013, 6, 994-1007. Copyright 2013 Royal Society of
Chemistry.

die sich von den beiden Stromen ableiten, zu vermeiden.
Auflerdem sollte der Katalysator aufgrund der hohen Wahr-
scheinlichkeit der Vergiftung durch Spurenbestandteile im
lignocellulosehaltigen Einsatzmaterial relativ kostengiinstig
sein. Kiirzlich durchgefiihrte Untersuchungen konzentrierten
sich auf die Verwendung von Raney-Nickel als magnetischer
Katalysator.'”?*! Diese Eigenschaft ermoglicht die leichte
Abtrennung des Katalysators sowohl aus dem Ligninolstrom
als auch aus dem Holocellulosestrom. Holocellulosefeststoffe
werden als tiberwiegend katalysatorfreie Feststoffe erhalten,
die fiir eine weitere nachgeschaltete Behandlung sehr gut
geeignet sind (Abbildung 7, Aufnahme A).

Die Fliissigphasenextraktion von Lignin aus Birkenholz-
sdgemehl in alkoholischen Losungen unter Einsatz eines Ni/
C-Katalysators wurde beschrieben. Allerdings konnte die
gewonnene Cellulosefraktion nicht vollstindig vom magne-
tischen Katalysator getrennt werden (Abbildung 7, Aufnah-
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me B).® AuBerdem wurden bei der Charakterisierung der
aus Birkenholz extrahierten Ligninfraktion durch GC-Ana-
lyse nur drei Produkte identifiziert.”®!! Unliangst wurde dieses
Verfahren von einer anderen Forschungsgruppe wieder auf-
gegriffen,” die feststellte, dass das Produktgemisch kom-
plexer ist als vorher berichtet wurde. Dariiber hinaus wurde
demonstriert, dass das Produktspektrum und die Ausbeute
stark von der Katalysatormenge sowie von der Art und
Herkunft der Biomasse abhingen. ]

Wie in den ndchsten Abschnitten erortert wird, sind {ib-
licherweise hohe Temperaturen (300-450°C) und hohere H,-
Driicke (im MPa-Bereich) erforderlich, um in heterogen ka-
talysierten Verfahren die C-C-Bindungen in technischen Li-
gninen zur Bildung niedermolekularer Produkte zu spal-
ten.”2% Umgekehrt profitieren Verfahren auf Basis der
ECCL von der an sich hohen Reaktivitédt nativer Lignine im
Vergleich zu kondensierten und somit abbaubestédndigen
technischen Ligninen. So werden durch die ECCL aus den
solvolytisch freigesetzten Ligninfragmenten direkt Mono-
phenole und kleine Oligomere gebildet (M,: 100-
400 Da).""*27278 Inshesondere spielen die aus Hemicellulose
durch solvolytische Prozesse freigesetzten Zucker auch eine
wichtige Rolle bei der Katalysatoraktivitiat und -selektivitét
und haben damit erhebliche Auswirkungen auf die Produkt-
verteilung des ECCL, wie kiirzlich fiir das Verfahren unter
Verwendung von Raney-Nickel als Katalysator fiir Wasser-
stoffiibertragungsreaktionen aufgezeigt wurde.[**! AuBerdem
konnen die erhaltenen Ligninolprodukte unter relativ milden
Bedingungen, die denen bei der Umwandlung von phenoli-
schen Modellverbindungen von Lignin und von Pyrolysedl
dhneln, aufgewertet werden.”®2"?! Somit ist klar, dass Stra-
tegien auf Basis der ECCL vielversprechend fiir die zukiinf-
tige Ligninforschung sind.

3. Nachgeschaltete katalytische Behandlung von
isoliertem Lignin

3.1. Betrachtungen zur Wirtschaftlichkeit

Bei Beriicksichtigung zukiinftiger Anwendungen von
isolierten Ligninstromen, ist die Menge an Lignin, die solch
eine Anwendung aufnehmen kann, von grundlegender Be-
deutung. Wenn das Angebot die Nachfrage weit iibersteigt,
wird das groBe Uberangebot logischerweise starken Druck
auf den Marktpreis ausiiben, was wiederum die Rentabilitét
des aufwendigen Prozesses der Verwertung von Lignin ge-
fahrden kann. Der Glycerinmarkt kann als Beispiel fiir die
mit einem deutlichen Uberangebot verbundenen Nachteile
dienen. So sanken die Preise von gereinigtem Glycerin und
Rohglycerin nach der weltweiten Anwendung der Umeste-
rung von Fettsduren fiir die Biodieselproduktion um 50 %
bzw. 80 % .

Seit langem hat man erkannt, dass sowohl ,,geringwerti-
ge* Anwendungen in groBem Umfang als auch ,,hochwertige®
Anwendungen in geringem Umfang benotigt werden, um den
vollen 6konomischen Nutzen isolierter technischer Lignine
zu erzielen.***! Urspriinglich wurden von Glasser vor iiber
30 Jahren sieben Kategorien fiir von Lignin abgeleitete
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Mehrwertprodukte vorgeschlagen, die bis heute relevant
sind: 1) Olfeldchemikalien, 2) Agrochemikalien, 3) Extender
in Asphalten, 4) RuBe, 5) Klebstoffe, 6) technische Kunst-
stoffe und 7) Spezialdispergiermittel.[**!

Derzeit werden jahrlich mehr als 130 Millionen Tonnen
Lignin in der Zellstoff- und Papierindustrie freigesetzt,
wovon gegenwirtig jedoch nur ein sehr geringer Anteil iso-
liert wird und verfiigbar ist.”™ Diese Menge kann noch er-
heblich hoher ausfallen, wenn die Bioraffination zur Her-
stellung von Kraftstoffen mit eingerechnet wird. Beispiels-
weise werden in einem Bioraffinerieverfahren, in dem Etha-
nol aus Maisstroh hergestellt wird, ca. 0.5-1.5 kg Lignin pro
kg Ethanol freigesetzt.’® Unter Beriicksichtigung dessen,
dass etwa 40% des ligninreichen Riickstands geniigen
wiirden, um den Wirme- und Strombedarf der Bioethanol-
produktion zu decken (einschlieBlich der Vorbehandlung der
Biomasse und der Ethanoldestillation), wird deutlich, dass
durch die bei der Herstellung von Cellulose-Ethanol freige-
setzten Lignine die bereits enorme Menge an unzureichend
genutzten (und manchmal auch isolierten) technischen Li-
gninen aus Kraftzellstofffabriken noch mehr vergroBert wird.

Fiir Vanillin, die momentan einzige Chemikalie, die aus
Lignin durch Oxidation von Lignosulfonaten industriell her-
gestellt wird, betrdgt die Marktmenge etwa 20000 Tonnen
(Tabelle 4).7721 Uber 90% des heute verwendeten synthe-
tischen Vanillins sind von Mineralolen abgeleitet, somit hat
von Lignin abgeleitetes Vanillin ein Wachstumspotenzial, das
beziiglich Aroma und Geschmack gegeniiber aus Erdol her-
gestellten, von Guajacol abgeleitetem Vanillin bevorzugt
wird. Allerdings reicht die begrenzte Gesamtmarktmenge
nicht aus, um den gesamten Ligninaussto3 aus Bioraffinerien
aufzunehmen. Demgegeniiber wird Phenol in einer jéhrlichen
Menge von etwa 8 Millionen Tonnen hergestellt, wihrend pro
Jahr 80 Millionen Tonnen des Gemisches aus Benzol, Toluol
und Xylolen (BTX-Aromaten, Vorstufen fiir die meisten
petrochemisch hergestellten Aromaten) produziert werden
(Tabelle 4).”) Diese Mirkte haben das Potenzial, einen
ausreichend groBlen Anteil des in der Zellstoff- und Papier-
industrie und der Kraftstoffherstellung freigesetzten Lignins
zu nutzen, damit sich die breitere Ligninverwertung lohnt.

Mogliche Ansitze zur Herstellung von Mehrwertpro-
dukten aus Lignin konnen grob in drei Unterkategorien
aufgeteilt werden: 1) direkte Verwendung oder als Vorstufe
fiir Materialanwendungen; 2) Verwendung als Ausgangsma-
terial fiir ,,Drop-in“-Kraftstoffe; 3) Verwendung als Rohstoff
fir Grundchemikalien oder hochveredelte Chemikalien.
Unter Beriicksichtigung der Materialverwendung miissen die
makroskopischen oder mikroskopischen Eigenschaften des
Gemisches aus (technischen) Ligninen ohne wesentliche Be-
handlung akzeptabel sein, obwohl einige Modifizierungen
durch physikalische oder chemische Behandlung erreicht
werden konnen. Wenn auch die Eigenschaften von techni-
schem Lignin hierbei die Zahl der moglichen Anwendungen
einschrinken, ist andererseits keine weitere Polymerisation
erforderlich und die Behandlung ist dann einfacher.

Die Verwendung von Lignin in Phenol-Formaldehyd-
Harzen ist ein typisches Beispiel fiir diese Herangehensweise.
Bis zu 50 % des Phenolgehaltes in diesem Material konnen
durch Lignosulfonat, Kraftlignin oder Organosolv-Lignin
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Tabelle 4: Vergleich verschiedener potenzieller Produkte aus Lignin beziiglich Marktmenge, Marktpreis und maximaler gravimetrischer Ausbeute,
bezogen auf Lignin, wobei von einem linearen Polymer aus G-Bausteinen mit 196 gmol ™' ausgegangen wird. Obwohl die Marktpreise stindigen
Schwankungen unterliegen, dienen die Werte trotzdem zum Vergleich der ungefihren GréRenordnungen und Ausbeuten potenzieller Industriezweige
unter Nutzung von Lignin. Es wird angenommen, dass der Restkohlenstoff fiir die Reformierung zu Wasserstoff eingesetzt wird.

Verbindung Marktmenge Marktpreis Max. theor. Ausbeute Erzeugte H,-Menge Erzeugte CO,-Menge
[10° kgy™] [$ kg™ bezogen auf Lignin [kg pro kg Produkt] [kg pro kg Produkt]
[Gew.-%)]

Benzol 1.49 40% 0.181 2.254

Toluol 80000000 (zusammen) 1.38 47% 0.088 1.433

Xylol 1.36 54% 0.019 0.829

Phenol 8000000 1.54 48% 0.172 1.871

Vanillin ca. 20000 10-15 78% 0.066 0.579
4-Propylguajacol keine kein Markt (derzeit) 85% —0.036 0.000"!

[a] Die Preise fiir Benzol, Toluol, Xylol und Phenol sind US-Gulf-Preise (FOB) mit Stand vom 30.10.2012. Als Bezug dient der Olpreis (WTI Future fir
die Lieferung im Dezember), der an diesem Datum 85.66 $ betrug. [b] Ohne Kohlenstoffquellen, die fur die Erzeugung von extern zugefiihrtem

Wasserstoff benétigt werden.

ohne wesentliche Beeintriachtigung der Eigenschaften des
Harzes ersetzt werden.”% In shnlicher Weise kann Kraft-
lignin einer Oxypropylierung unterzogen und danach als Po-
lyolkomponente bei der Herstellung von Polyurethan-Hart-
schiumen eingesetzt werden.”™! Lignin kann auBerdem als
Ausgangsmaterial fiir hochwertige Kohlenstofffasern ver-
wendet werden, die momentan fast ausschlieBlich aus Po-
ly(acrylnitril) gefertigt werden. Obwohl diese Anwendung
mit Problemen behaftet ist, die in Zusammenhang mit der
Notwendigkeit des effektiven Schmelzspinnens der Vorstufe
und der schnellen Umwandlung zu Kohlenstofffasern in der
Karbonisierungs- bzw. Graphitierungsstufe stehen (was Lig-
nine mit geringer Polydispersitit erfordert), sind dennoch
erhebliche Fortschritte auf diesem Gebiet zu verzeichnen.”*!
Eher ungewohnliche Anwendungen umfassen den Einbau
von Lignin in Membranen fiir die Wasseraufbereitung,**! die
Verwendung als Verbundstoff in Batteriekathoden™™ und
den Einsatz als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von
hochpordsem Kohlenstoff,*™ der beispielsweise als Ano-
denmaterial in Lithium-Ionen-Batterien Anwendung finden
kann.P®! Fiir weitergehende Informationen zu Materialan-
wendungen von Ligninen wird der Leser auf neuere Uber-
sichtsartikel verwiesen. %10

Die Kraftstoffproduktion aus Lignin erfordert die weitere
Depolymerisation des technischen Lignins sowie die an-
schlieBende Aufwertung des phenolhaltigen Stroms. Lignin
hat von den drei Hauptkomponenten der lignocellulosehal-
tigen Biomasse sowohl die hochste Energiedichte als auch
den niedrigsten Sauerstoffgehalt, was es zu einem attraktiven
Rohstoff fiir die Herstellung von fliissigen Kraftstoffen
macht. Das vorrangige Ziel ist deshalb die Erzeugung einer
relativ fliichtigen Fraktion mit verringertem Sauerstoffgehalt
unter gleichzeitiger Aufrechterhaltung des Energieinhalts
und unter Begrenzung der Wasserstoffmenge, die fiir die ka-
talytische Aufwertung erforderlich ist. Interessanterweise
muss keine vollstdndige Reduktion zu Alkanen erfolgen. Die
Erforschung der Verbrennungseigenschaften von kleinen
Molekiilen, die sich von Lignin ableiten, deutet darauf hin,
dass cyclische Alkylalkohole und oxidierte aromatische Ver-
bindungen auch Anwendung als ,,Drop-in“-Kraftstoffe, ins-
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besondere als Komponenten in Benzin- und Dieselgemi-
schen, finden konnten.’"'"! Eine derartige Anwendung be-
findet sich jedoch noch in der Entwicklung und erfordert
weitere Optimierungen, um die Emission von Ruf3 und Ab-
gasen zu minimieren.

Die katalytische Pyrolyse von BiomasseP'*>!7) und die
weitere katalytische Aufwertung der Pyrolyseoslel!31531]
wurden umfassend untersucht, wobei {iblicherweise ein
saurer Zeolith (z.B. H-USY und ZSM-5) als Katalysator
eingesetzt wurde. Normalerweise wird eine grofle Katalysa-
tormenge benotigt, somit ist die Bestidndigkeit des Katalysa-
tors von hochster Wichtigkeit. Eine Desaktivierung erfolgt
durch eine betrichtliche Verkokung, die zum Blockieren der
Poren und zum UmschlieBen der aktiven Stellen fiithrt. Durch
Abbrennen des Kokses und anschlieBende Sidurebehandlung
kann die Aktivitit teilweise wiederhergestellt werden. 232!
Die Effizienz der katalytischen Pyrolyse von Lignin wird in
der Regel nur in geringem Mafe durch bestimmte struktu-
relle Eigenschaften des lignocellulosehaltigen Einsatzmate-
rials beeinflusst. Da der Schwerpunkt dieses Aufsatzes auf der
kritischen Diskussion der Zusammenhidnge zwischen der
Struktur bzw. Bindung von Lignin und der Empféanglichkeit
fiir die ErschlieBung mittels katalytischer Verfahren liegt,
wird hier auf Verfahren der katalytischen Pyrolyse nicht
niher eingegangen, und der Leser wird auf andere Uber-
sichtsartikel verwiesen (Tabelle 1).

Durch katalytische Depolymerisation in der Fliissigphase
kann eine groBere Flexibilitdt hinsichtlich der Verwendung
von Lignin als Ausgangsmaterial sowohl fiir Kraftstoffe als
auch fiir Chemikalien erreicht werden. Da Lignin die einzige
Hauptkomponente von lignocellulosehaltiger Biomasse ist,
die aromatische Untereinheiten enthélt, war die Herstellung
von aromatischen Chemikalien oder Grundchemikalien von
Anfang an ein naheliegender und attraktiver Weg zur Er-
schlieBung von Lignin (Tabelle 4). Es gibt mehrere potenzi-
elle aromatische Zielverbindungen, die sich im Ausmaf3 der
chemischen Verflechtung und (dementsprechend) im Pro-
duktionsvolumen unterscheiden. Die einfachsten Produkte
sind Gemische von BTX-Aromaten, die wie vorher be-
schrieben wichtige Rohstoffe fiir eine Vielzahl von petro-
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chemischen Verfahren mit einem grofen Markt sind. Die
vollstindige Hydrodesoxygenierung von Ligninstromen zu
BTX-Aromaten kann auflerdem die Trennung der Produkte
durch fraktionierte Destillation erleichtern, wie sie bei der
Erdolraffination praktiziert wird.!l Trotz des Potenzials zur
Aufnahme grofler Mengen an technischem Lignin sind BTX-
Aromaten moglicherweise nicht das beste Ziel der Aufwer-
tung von Lignin zur Herstellung von Chemikalien. Im Inter-
esse der Atomokonomie und Energieeffizienz® sollten
Verfahren mit vollstdndiger Hydrodesoxygenierung biogener
Molekiile, die (aromatische) Kohlenwasserstoffe als Produkte
liefern, die wieder oxidiert werden miissen, damit die ge-
wiinschten Endprodukte erhalten werden, nur in Ausnah-
mefillen als bevorzugter Weg in Betracht gezogen werden
(also dann, wenn die Produkttrennung ermdglicht werden
soll® oder es keine andere Moglichkeit zur Herstellung
einer gewiinschten Chemikalie gibt)."*! Zuvor wurde er-
kannt, dass redoxneutrale Reaktionen bei pflanzlichen Koh-
lenhydraten erstrebenswert sind, damit ihre hohe Funktio-
nalitit erhalten bleibt.’*?) Ahnliches sollte fiir die Erschlie-
Bung von Ligninen gelten.

Bei der zu BTX-Aromaten fiithrenden Strategie bleibt
abzuwarten, ob attraktive Preise realisiert werden konnen. So
betrug der Preis fir Benzol 1.49$ pro kg (US-Gulf-Preis,
FOB), wihrend der Preis von hochreinem isolierten Lignin
schitzungsweise, da schwierig zu ermitteln, bei 0.25-0.50 $
pro kg lag.®®! Wenn Lignin als lineares Polymer aus Guaja-
cylglycerol (G-Baustein) mit einem Monomer-Molekularge-
wicht von 196 gmol™' angesehen wird, muss allerdings be-
achtet werden, dass die maximale gravimetrische Ausbeute
an Toluol nur 40 % betragt. Obwohl die restlichen 60 Gew.-%
prinzipiell zur Bildung von (zumindest) Methanol genutzt
werden konnen, senken die zusdtzlichen Ausgaben, die mit
,Opfer“-Reagentien (d.h. Wasserstoff und Schutzgruppen)
und anderen betrieblichen Aufwendungen verbunden sind,
die potenziellen Gewinnmargen.

Insbesondere konnen sowohl die Atomodkonomie und
Energieeffizienz als auch die Kostenwettbewerbsfihigkeit der
Herstellung von Grundchemikalien aus Lignin verbessert
werden, wenn hoherwertige Chemikalien (z. B. Phenol, Kre-
sole oder Adipinsidure) direkt aus Lignin erhalten werden
konnen, womit die Notwendigkeit entfillt, diese Verbindun-
gen aus dem Gemisch von BTX-Aromaten zu synthetisieren.
Weiter oben in der Wertschopfungskette zu besetzende Po-
sitionen sind Synthesevorstufen fiir pharmazeutische, agro-
chemische oder andere spezielle Anwendungen. So kénnen
derartige hochwertige Vorstufen in einem Umwandlungs-
verfahren unter zunéchst milden Bedingungen anvisiert
werden, bevor harschere Bedingungen zur Herstellung von
geringwertigeren Grundchemikalien in groferen Mengen
(z.B. BTX-Aromaten) angewendet werden. Bei allen Eror-
terungen zur Herstellung von Chemikalien ist zu beriick-
sichtigen, dass die Preise von Grundchemikalien stark durch
die aktuellen Olpreise und die Olpreisschwankungen beein-
flusst werden. Demzufolge muss die wirtschaftliche Mach-
barkeit jedes Weges vom Lignin zur Chemikalie mit Blick auf
diese Faktoren bewertet werden.
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3.2. Verfahren der nachgeschalteten katalytischen Behandlung

Wie in den vorangegangenen Abschnitten erldutert, un-
terscheiden sich Stréme polymerer Lignine stark in ihrer
chemischen Beschaffenheit. Bei einigen Organosolv-Ligni-
nen, hauptsichlich denen ohne Zusatz von sauren Katalysa-
toren extrahierten,!'”” kann ein erheblicher Anteil der ur-
spriinglichen natiirlichen 3-O-4-Bindungen erhalten bleiben,
wie belegt durch HSQC-NMR-Analyse®”>! und nachge-
wiesen durch Verfahren des chemischen Abbaus."*" ITm Ver-
gleich dazu sind bei Ligninen aus chemischen Aufschluss-
verfahren (z.B. Kraftlignin, Lignin aus dem Natronverfahren,
Lignosulfonate) weniger als 10 % der Verkniipfungen 3-O-4-
Bindungen.!™”! AuBerdem fiihrt die weitgehende Kondensa-
tion von Ligninfragmenten zu stabilen und schwer spaltbaren
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. Infolge der sehr unter-
schiedlichen und komplexen chemischen Eigenschaften und
Bindungseigenschaften verschiedener technischer Lignine
gibt es jedoch keine Patentlosung fiir die nachgeschaltete
katalytische Behandlung dieser Strome polymerer techni-
scher Lignine. Dessen ungeachtet konnen die gegenwirtigen
Verfahren zur Nutzbarmachung und Verwertung von Lignin
grob in zwei Hauptkategorien aufgeteilt werden: 1) konver-
gente Verfahren und 2) stufenweise Verfahren (Schema 9).

| Depolymerisation | ! !

( milde Depolymerisation |

Chemikalien und
Treibstoffe
(a)

Schema 9. Zwei alternative Vorgehensweisen bei der Depolymerisation
von geringwertigen Ligninstrémen: a) Trichterférmige Darstellung der
konvergenten Herstellung, am Beispiel von Benzol, durch Depolymeri-
sation-Dealkylierung-Hydrodesoxygenierung (HDO) oder b) stufenwei-
ses Vorgehen, bei dem Lignin zunichst unter milden Bedingungen de-
polymerisiert wird, wodurch hochwertige Feinchemikalien erhalten
werden, und das zuriickbleibende technische Lignin danach unter har-
schen Depolymerisationsbedingungen behandelt wird, wodurch
Grund- und Feinchemikalien sowie Kraftstoffe erhalten werden und das
Restmaterial als Brennstoff zur Erzeugung von Wirme und Strom fiir
das Verfahren genutzt wird. In der trichterférmigen Darstellung sind
die in nachgeschalteten Prozessen erhaltenen Produkte nicht zwangs-
ldufig hoherwertig, doch die mit der Trennung verbundenen Kosten
werden verringert.

(b)
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Vor der jeweiligen Erlduterung der verschiedenen De-
polymerisationsverfahren ist es niitzlich, die Statistik der
Depolymerisation zu betrachten, um die maximalen Aus-
beuten an von Ligninen abgeleiteten Monoaromaten abzu-
schétzen. Rein statistisch entspricht die Freisetzung eines
Monomers aus einer endlichen Polymerkette, die spaltbare
und nicht spaltbare Bindungen enthilt, der Spaltung von zwei
Bindungen.’! Folglich kann die maximale Ausbeute an
einem Monomer mit Gleichung (1) berechnet werden, wie in
Lit. [326] angegeben:

100 (1)

- 2
y_(n 2): +2P

Y ist die Summe der Einzelausbeuten an Monoaromaten,
n die Anzahl der in der Polymerkette vorliegenden Mono-
mere und P der Anteil der spaltbaren/gezielten Bindungen
(z.B. bei Lignin Anteil der -O-4-Bindungen). Es wurde
schon festgestellt, dass nach dem Wachstum der Polymerkette
auf einen (hypothetisch) unendlichen Wert n bereits bei n
~ 10 fiir die Ausbeute an Monomeren Y~ P* gilt.?!

Abbildung 8 zeigt eine graphische Darstellung der
Summe der Einzelausbeuten an Monoaromaten, die durch
Depolymerisation einer endlichen Ligninkette bei unter-
schiedlichen Werten fiir P erhalten wurden, wobei typische
Anteile von B-O-4-Bindungen verschiedener Klassen von
Ligninstromen herangezogen wurden.

Aus Abbildung 8 ist ersichtlich, dass ein hoher Anteil von
-O-4-Bindungen (oder anderen leicht spaltbaren Bindun-
gen) notwendig ist, um hohe Werte der Summe der Einzel-

Organosolv-Lignine
Ligninreste aus der
Herstellung von Bioethanol

Kraft- & I\_latly o Lignine aus
Natronlignine ngplne I genetisch
Lignosulfonate i modifizierten

: Pflanzen

100 4
T 50

Theoretische Gesamt- 0

Ausbeute an 10 4
Monoaromaten (%)

LI T T T T
0.10.2 04 0.6 0.8 1.0

Spaltbare Bindungen unter

niedriegen Bedingungen (P)
Abbildung 8. Graphische Darstellung gemaf Gleichung (1) fur unter-
schiedliche P-Werte. Bei Lignin mit einem geringen Anteil von spaltba-
ren Bindungen ist die Erzielung hoher Einzelausbeuten der Produkte
unter relativ milden Bedingungen nahezu unméglich. Es werden Lig-
ninarten mit einem hohen Anteil von reaktiven Bindungen (3-O-4-Ver-
kniipfungen oder Esterbindungen in gentechnisch verinderten Pflan-
zen) bendtigt, um eine Depolymerisation mit hoher Ausbeute zu er-
méglichen.
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ausbeuten an Monoaromaten aus Ligninen zu erreichen.
Betrachtet man die nativen Lignine mit P-Werten im Bereich
von 0.35 bis 0.85, dann sind theoretische Ausbeuten an Mo-
noaromaten zwischen 10% und 70% zu erwarten. Diese
Abschitzung steht damit in Einklang, dass die vorgeschaltete
katalytische Bioraffination auf Basis der ECCL hohe Aus-
beuten an monomeren Produkten fordert!*??"l Entge-
gengesetzt dazu wird die nachgeschaltete Behandlung tech-
nischer Lignine mit P-Werten unter 0.2 (wie Kraftlignin und
bestimmte Organosolv-Lignine) zu Ausbeuten an Monoaro-
maten unter 4 % fithren, wenn nur die leicht spaltbaren Bin-
dungen anvisiert werden.’””! Insbesondere von gentechnisch
verdanderten Pflanzen abgeleitete Lignine konnen das Po-
tenzial fiir noch hohere Ausbeuten an Lignin-Monoaromaten
in vorgeschalteten katalytischen Prozessen auf Basis der
ECCL haben, da derartige native Lignine auf P>0.85 ge-
bracht werden konnen (z.B. Lignine mit einem hohen Anteil
an Syringyl-Baustein).

Trotz der vielen Fortschritte bei der katalytischen Depo-
lymerisation verdeutlicht Abbildung 8, dass unter relativ
milden Bedingungen die Umwandlung von technischen Li-
gninen in eine begrenzte Zahl von Monoaromaten in hohen
Ausbeuten eine groflie Herausforderung darstellt, aufgrund
der strukturellen Komplexitdt und Abbaubesténdigkeit, die
bei der Fraktionierung von Lignocellulose hervorgebracht
wird. Deshalb wird die erfolgreiche Verwertung von techni-
schen Ligninen davon abhingen, ob diese Herausforderung
angenommen und die strukturelle Vielfalt der depolymeri-
sierten Produkte effektiv genutzt wird. In Verfahren unter
harscheren Bedingungen wird typischerweise ein komplexes
Gemisch aus Verbindungen erzeugt, wodurch die Produkt-
trennung erschwert wird, die einen erheblichen Aufwand er-
fordert, sowohl hinsichtlich der Energie als auch des Bedarfs
an groBen Destillationskolonnen oder anderen Trennvor-
richtungen. So kann es schwierig sein, strukturell dhnliche
Verbindungen mit vergleichbaren Siedepunkten, wie Alkyl-
phenole, durch Destillation zu trennen. Wenn es die An-
wendung erlaubt, konnte alternativ stattdessen das Abzielen
auf ein Verbindungsgemisch mit einer klar definierten Spe-
zifikation beziiglich makroskopischer Eigenschaften (z.B.
analog zu von Erdol abgeleiteten Tensiden, Schmierstoffen
und Kraftstoffen) eine niitzliche Methode zum Umgang mit
dieser Komplexitit und ein Weg zur Verwertung von techni-
schen Ligninen sein.

Eine andere Strategie ist die Verringerung der Komple-
xitdt solch eines Gemisches aus Monoaromaten und Oligo-
meren in nachfolgenden Verfahren, in denen eine Vielzahl
der verschiedenen Komponenten in die gleiche und einzige
Zielverbindung (oder eine begrenzte Zahl von Zielverbin-
dungen) tberfiithrt wird. Eine derartige konvergente trich-
terformige Vorgehensweise, die in Schema 9a schematisch
dargestellt ist, ist auBerdem besonders gut geeignet fiir bio-
logische Systeme, weil Abbauwege in Mikroorganismen iib-
licherweise zu wenigen Metaboliten zusammenlaufen. Die
ausgewdhlten aktuellen Beispiele, die nachstehend erldutert
werden, zeigen das Potenzial der Konsolidierung der bio- und
chemokatalytischen Umwandlung als Teil einer konvergenten
Vorgehensweise zur Verwertung von Ligninstromen. Da eine
eingehende Erorterung derartiger biologischer Methoden
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iiber den Rahmen dieses Aufsatzes hinausgeht, wird der in-
teressierte Leser auf einen umfassenden Ubersichtsartikel zu
dieser ThematikP?”! und weitere wichtige Literatur verwie-
Sen'[328—330]

Die Uberfithrung eines Gemisches aus von Lignin abge-
leiteten Phenolen in Polyhydroxysduren unterschiedlicher
Kettenlinge mit Pseudomonas putida wurde demonstriert.*>!]
Wurde stattdessen ein gentechnisch verdnderter Stamm ver-
wendet, konnte die Vielzahl der von Lignin abgeleiteten
Aromaten, die in der nach Vorbehandlung von Maisstroh
erhaltenen alkalischen Lauge vorhanden waren, zu cis,cis-
Muconséure in hoher Ausbeute (67 % ) umgewandelt werden.
Die cis,cis-Muconsdure konnte leicht zu Adipinsédure, eines
der Monomere von Nylon6.6 hydriert werden.*? Die Bio-
umwandlung von Phenolen, die sich von Lignin ableiten,
unterscheidet sich somit stark von der (nicht biologischen)
Oxidation von Lignin iiber z.B. Chalkopyrit, bei der aus-
nahmslos ein Gemisch von Sduren mit unterschiedlicher
Linge der Kohlenstoffketten erhalten wird.[!

Das Vermogen eines Mikroorganismus, das makromole-
kulare Ligninpolymer in kleinere phenolische Zwischenpro-
dukte zu zerlegen, wiirde erhebliche Vorteile bringen. So
wurde beispielsweise gefunden, dass Amycolatopsis sp. und
Rhodococcus jostii sowohl Laccasen und Peroxide sezernie-
ren (und damit die oxidative Depolymerisation von Lignin
ermoglichen) als auch die freigesetzten Phenole abbauen .
Mit diesen Stimmen konnte eine Ligninumwandlung von bis
zu 30 Gew.-% erreicht werden, die zu intrazellular gespei-
cherten Polyhydroxysduren oder Fettsduren fithrte. Da auch
die Abbauwege der gespeicherten Produkte weiter gentech-
nisch veridndert werden konnen, bilden diese Bakterien her-
vorragende Ausgangsplattformen fiir verbesserte Stdmme,
die andere hochwertige Produkte erzeugen konnen.

Alternativ kann die Depolymerisation von technischen
Ligninen in einem stufenweisen Verfahren oder Kaskaden-
verfahren (Schema 9b) schrittweise iiber mehrere Stufen er-
folgen. Aulerdem konnen Verfahren der vorgeschalteten
katalytischen Bioraffination auf Basis der ECCL in solch eine
Kaskade integriert werden. Die schonende Depolymerisation
als Anfangsschritt ist so konzipiert, dass sie hochselektiv ge-
geniiber spezifischen Bindungsmotiven verlduft, was auf die
Synthese hochfunktionalisierter Verbindungen (z.B. Fein-
chemikalien) abzielt. Mit diesen hochwertigen Produkten
kann die wirtschaftliche Machbarkeit eines derartigen Ver-
fahrens selbst dann noch sichergestellt werden, wenn Kata-
lysatoren, Reagentien und die Trennung der in geringen
Einzelausbeuten erhaltenen Produkte berticksichtigt werden.
Trotzdem werden die Kosten, die mit teuren Reagentien,
Katalysatoren bzw. Cokatalysatoren (z.B. TEMPO), mole-
kularem Wasserstoff und Wasserstoffdonoren, anderen
Oxidationsmitteln als Sauerstoff und (von Losungsmitteln
abgeleiteten) Kappungsmitteln verbunden sind, natiirlich die
Gesamtokonomie der nachgeschalteten Prozesse beeinflus-
sen. Nachdem sich die Technologie, fiir die der Machbar-
keitsnachweis erbracht wurde, bei erfolgversprechenden
Wegen der schonenden Depolymerisation von Lignin eta-
bliert hat, sind dhnlich den Anstrengungen, die (beispiels-
weise) zur Ubertragung der Synthese von Feinchemikalien
vom Labormafstab in den industriellen MafBstab erforderlich
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sind, noch erhebliche Entwicklungsleistungen notwendig, um
die grofitechnische Herstellung zu ermoglichen, wobei der
Realisierbarkeit des Einsatzes bestimmter Chemikalien, Lo-
sungsmittel und Katalysatoren im industriellen Maf3stab be-
sondere Aufmerksamkeit geschenkt werden muss.

In diesem Zusammenhang liefert die Herstellung von
Vanillin wertvolle Erkenntnisse zu den Herausforderungen,
die mit jedem Verfahren der Verwertung von Lignin im in-
dustriellen MaBstab verbunden sind.”””’ Die Oxidation von
verbrauchter Sulfitlauge zur Gewinnung von Vanillin wurde
in den 1960er, 1970er und 1980er Jahren intensiv betrieben.
Trotz eines hohen Wertes (historisch gesehen 10-15$ pro kg)
und eines kostengiinstigen Katalysators, Losungsmittels und
Reagens (NaOH, Wasser bzw. Sauerstoff) stellten fast alle
Anlagen Anfang der 1990er Jahre die Produktion von Va-
nillin aus Lauge ein. Die geringe Ausbeute an Vanillin (2.5 %
unter optimalen Reaktionsbedingungen) und der hohe
Bedarf an Natriumhydroxid hatten die Erzeugung von un-
tragbar groen Mengen an Alkalilauge mit organischen In-
haltsstoffen (ca. 160 kg pro kg Vanillin) zur Folge, was dazu
fithrte, dass der Gesamtprozess kostspielig und nicht wett-
bewerbsfiahig gegeniiber neu aufkommenden Technologien
der Herstellung von Vanillin aus Erdol war. Ein dhnliches
Verfahren wird nur noch von Borregaard Industries in Nor-
wegen betrieben, allerdings mit einem Kupferkatalysator,
womit die Effizienz erhoht und die Abfallmenge reduziert
wird. Dieses Beispiel fordert die Forscher nachdriicklich dazu
auf, bei der Entwicklung neuer Verfahren zur ErschlieBung
von Lignin auch die Nutzung der Abfallstrome einzubezie-
hen. Sonst konnten neue Technologien das gleiche Schicksal
erleiden wie die meisten Verfahren der Herstellung von Va-
nillin aus Lignin.

Entscheidend ist, dass das nach dem Anfangsschritt der
schonenden Depolymerisation zuriickbleibende Lignin ge-
geniiber dem Ausgangsmaterial immer einen gro3eren Anteil
von stabilen Bindungsmotiven aufweisen wird. Dementspre-
chend wird im Kaskadenverfahren die nachgeschaltete Be-
handlung des verbleibenden Ligninstroms unter harscheren
Bedingungen Grundchemikalien (z.B. organische Sduren,
Phenole, BTX-Aromaten) oder Additive fiir Kraftstoffe lie-
fern. Zum Schluss konnen alle schweren Riickstdnde gege-
benenfalls dem katalytischen Cracken unterzogen werden,
oder sie konnen die Asphaltfraktion von Rohdél ersetzen oder
zur Erzeugung von Wirme und Strom verbrannt werden.
Diese Kombination von Strategien gewéhrleistet, dass Lignin
als Rohstoff optimal genutzt wird. Die einzelnen Behand-
lungsschritte einer derartigen Vorgehensweise miissen so
konzipiert sein, dass sie an eine zunehmend abgebaute und
kondensierte Ligninstruktur angepasst sind und die in vor-
hergehenden Schritten eingebrachten Verunreinigungen to-
lerieren oder abtrennen.

Im Zusammenhang mit den konvergenten und den stu-
fenweisen Verfahren besteht ein deutlicher Bedarf nach
einem , Werkzeugkasten“ bei Verfahren zur chemischen
Depolymerisation von Lignin, unter Bedingungen unter-
schiedliches Schweregrads. In den folgenden Abschnitten
werden mehrere Verfahren zur Depolymerisation von Lignin
erortert. Die Beispiele sind nach dem Schweregrad und der
Selektivitdt der Verfahren untergliedert in die Kategorie der
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sogenannten schonenden Verfahren, die auf spezifische Bin-
dungsmotive in Ligninen unter Einsatz hochselektiver Kata-
lysatoren und Reagentien abzielen, und die Kategorie der
,harscheren®“ Verfahren, bei denen ein Regime parallel ab-
laufender thermischer und katalytischer Reaktionen An-
wendung findet. Ausgewéhlte Beispiele beschrénken sich auf
diejenigen, die speziell den Zusammenhang zwischen Li-
gninstruktur und Katalyse aufzeigen. Logischerweise ist
dieser Zusammenhang unter harschen Depolymerisations-
bedingungen schwieriger zu beurteilen. Bei diesen Beispielen
wird sich die Diskussion auch auf andere Prozessvariable
(u.a. Losungsmitteleffekte und Katalysatorstabilitédt) richten.
Ungeachtet der etwas kiinstlich wirkenden Einteilung der
Beispiele nach dem Schweregrad der Verfahren sollten die in
beiden Kategorien gewonnenen Erkenntnisse bei der Ent-
wicklung neuer Verfahren zur Depolymerisation von Lignin
berticksichtigt werden.

3.3. Schonende Depolymerisationsverfahren

In den letzten Jahren wurde eine Reihe von Verfahren der
chemischen Depolymerisation entwickelt, die selektiv auf
bestimmte Bindungen im Ligninpolymer abzielen,” die
meisten davon auf die (-Ether-Bindungen. Wie bereits er-
wihnt, ist die Verallgemeinerung, dass $-O-4-Verkniipfungen
bei allen Arten von isoliertem Lignin tiberwiegen, wohl eine
der grofSiten Fehlannahmen, die sich jedoch in der Literatur
auf diesem Gebiet verbreitet hat. Logischerweise lassen sich
Verfahren, die sich bei der Spaltung von 3-O-4-Bindungen in
Modellverbindungen als wirksam erwiesen haben, nicht ein-
fach auf die Behandlung von technischen Ligninen, die dieses
Strukturmotiv nur in geringem Anteil oder gar nicht in ihrem
Geriist enthalten, iibertragen. Dennoch lassen sich Bedin-
gungen, die fiir die Spaltung von (-O-4-Bindungen in Mo-
dellverbindungen geeignet sind, auf die Behandlung einiger
Ligninarten, bei denen nach der vorgeschalteten Behandlung
ein erheblicher Anteil der f-Ether-Bindungen noch intakt ist,
iibertragen. Ausgewéhlte Wege der im Lignin erfolgenden
selektiven Spaltung von f-Ether-Bindungen (verkorpert
durch eine einfache Modellverbindung) sind in Schema 10
zusammengefasst. Bei den nachfolgend behandelten Verfah-
ren richtet sich das Augenmerk hauptsédchlich darauf, einen
Uberblick iiber die fiir die schonende Polymerisation ver-
fiigbaren Verfahren zu geben, es soll jedoch keine detaillierte
mechanistische Beschreibung der damit verkniipften Reak-
tionen erfolgen. Fiir weitere mechanistische Details wird der
Leser auf einen kiirzlich veroffentlichten Ubersichtsartikel
verwiesen.*

3.3.1. Schonende oxidative Depolymerisationen

Verschiedene oxidative Verfahren, die unterschiedliche
Endprodukte aus Lignin zum Ziel haben, wurden beschrieben
und werden in einem aktuellen Ubersichtsartikel ausfiihrlich
erortert.”* So zielt eine Vielzahl dieser Oxidationsverfahren
auf die Spaltung der B-Ether ab, davon werden einige in
diesem Abschnitt behandelt. Ein chemoselektives und or-
ganokatalytisches Verfahren zur selektiven Oxidation des
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Schema 10. Unterschiedliche Strategien zur selektiven Spaltung der {3-
0O-4-Bindungen von Lignin (wiedergegeben durch eine einfache dimere
Modellverbindung) — durch Spaltung der C-O-Bindung (griin unter-
legt), Spaltung der C-C-Bindung (rot unterlegt) und benzylische Oxida-
tion (blau unterlegt).

sekundiaren Alkohols (Benzylalkohols) von Ligninmodell-
verbindungen und Lignin aus Espenholz wurde vorgestellt.
Das System unter Einsatz eines Derivats von (2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO), mit HNO; und HCI,
funktionierte am besten unter milden Bedingungen (Sche-
ma 11a).*! AuBerdem konnten Modellverbindungen mit
freien phenolischen Hydroxygruppen (funktionelle Gruppen,
die fiir viele Schwierigkeiten bei Versuchen zur oxidativen
Verwertung von Lignin verantwortlich sind) selektiv oxidiert
werden. Mittels zweidimensionaler HSQC-NMR-Spektro-
skopie wurde nachgewiesen, dass das Verfahren auf Espen-
lignin ausgedehnt werden kann, wobei die meiste S-Bausteine
und alle G-Bausteine im Espenlignin selektiv zu den ent-
sprechenden Benzylketonen umgewandelt wurden. Wie bei
der Erorterung der Ligninstruktur erwidhnt, wird die C-O-
Etherbindung der oxidierten $-O-4-Substrukturen erheblich
geschwicht. Die anschlieende redoxneutrale, durch Amei-
sensdure vermittelte Spaltung der oxidierten [3-O-4-Sub-
strukturen fiihrte, in Abwesenheit eines reduzierenden Me-
talls, zur Bildung einfacher Keton-, Diketon- und Phenol-
Derivate als primire Produkte (Schema 11a).”*! Die Aus-
dehnung des Verfahrens auf ein oxidiertes Lignin aus Es-
penholz (isoliert durch ein schonendes Verfahren mit cellu-
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O‘A . CHZCN:HoO (19:1) O'A . more @)
r 1 alm O, r "
45°C, 24h + ArOH

Espen-CEL -

analoge Ketone, Benzaldehyde und Benzoesauren. Gesamtausbeute 52%.

[Ir{ppy)2(dtbbpy)IPF el
(1 mol%)

OH [AcNH-TEMPO]BF,] (O DIPEA (3 Aq.) o
(1.05 Ag.) HCOZH (3 Aq.) )J\/\
Ar' OH — Ar OH — Ar OH
1) Kieselgel o) sichtbares Licht
Ar CH,Cly, rit. A CH4CN, rit. + Ar"OH
DDQ (5 mol%)
OH BYONO (10 mol%) & ZnINH.CI )(L/\
Ar'/KﬁOH — Ar‘)K(\OH —Ar OH
0. . 2-Methoxyethanol [oR W 2-Methoxyethanol /H,O "
A" gec 0y 14 h Ar 80 °C, 15 min + Ar"OH

Mildes Dioxasolv-Birkenlignin -
Isolierung eines einzelnen Syringylketons. Ausbeute 5%.

MeO MeO
Ar= D‘ﬂ Ar= ij Ar= @
HO MeO MeO

Schema 11. Wege der schonenden oxidativen Spaltung von (3-Ether-
Modellverbindungen tiber die selektive Oxidation der funktionellen se-
kundaren Alkoholgruppe. Die Reste , Ar stehen fiir einfache Arylfunk-
tionalitdten. Fiir Verfahren, die auf Lignine ausgedehnt wurden, sind
die Ergebnisse unter dem Reaktionsschema angegeben.

lolytischen Enzymen und daher reich an $-O-4-Bindungen)
erwies sich als erfolgreich. Es wurde eine 16sliche Fraktion
niedermolekularer Aromaten erhalten, die bis zu 61 Gew.-%
der urspriinglichen Einsatzmenge an Lignin entsprach, wovon
etwa 85% (d.h. 51 Gew.-%, bezogen auf die urspriingliche
Einsatzmenge an Lignin) identifiziert werden konnten, wobei
die aus den Untersuchungen an Modellverbindungen erwar-
teten Diketonprodukte den Hauptteil bildeten. Dagegen lie-
ferte ein Lignin, bei dem die sekundédren Alkoholgruppen vor
der Spaltungsreaktion nicht oxidiert wurden, nur geringe
Ausbeuten an Monomeren, was unterstreicht, wie wichtig die
Bildung von Benzylketonen ist, um die benachbarten [3-O-4-
Bindungen zu schwichen und die redoxneutrale Spaltung zu
ermoglichen. Nachdem mit diesem eleganten Verfahren der
Nachweis der Machbarkeit der schrittweisen oxidativen Ak-
tivierung und redoxneutralen Spaltung erbracht wurde, be-
diirfen jetzt verschiedene praktische Aspekte, darunter die
Ubertragbarkeit in einen groBeren MaBstab, die Auswahl des
Losungsmittels und der Chemikalien, die fiir die Schritte der
Oxidation und Spaltung verwendet werden, und die weitere
Verringerung der Komplexitidt des erhaltenen Produktge-
mischs, weiterer Aufmerksamkeit.

In die gleiche Richtung gehend wurde ein zweistufiges
Verfahren zum Ligninabbau bei einer Reihe von Ligninmo-
dellverbindungen angewendet. Die selektive Oxidation des
Benzylalkohols wurde mit ,,Bobbitt-Salz“ ([4-AcNH-TEM-
PO][BF,]) vollzogen, dieser schloss sich ein Schritt der pho-
tokatalytischen reduktiven Spaltung an, wodurch der Ge-
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samtprozess redoxneutral war (Schema 11b)."*! Die reduk-
tive Spaltung der oxidierten [3-O-4-Bindung durch Einelek-
tronentransfer wurde mit einem gingigen Photoredoxkata-
lysator, [Ir(ppy),(dtbby)][PF¢], unter Einwirkung von
sichtbarem Licht und unter Verwendung von drei Aquiva-
lenten Ameisensiure und drei Aquivalenten N,N-Di-
isopropylethylamin (DIPEA) als Base durchgefiihrt. Da zu
erwarten ist, dass photokatalytische Verfahren bei dunkel
gefdrbten Losungen, wie bei Ligninstromen (deren Féarbung
gewohnlich von rotbraun bis dunkelbraun oder schwarz va-
riiert), weniger wirksam sind, wurden auch Reaktionen unter
schrittweiser Zugabe eines Lignosulfonatmaterials durchge-
fithrt. In einer diskontinuierlichen Reaktion wurde die pho-
tokatalytische Umwandlung durch ineffektive Bestrahlung
beeintrichtigt, doch in einem Durchflussreaktor konnten die
Ausbeuten an Monoaromaten wiederhergestellt werden. Al-
lerdings wurde nicht erwéahnt, was mit dem Lignosulfonat
passiert.’” Die Realisierbarkeit dieses photokatalytischen
Verfahrens muss jetzt mit Ligninen als Einsatzmaterialien
nachgewiesen werden. Aus 6konomischer Sicht sollte noch
angemerkt werden, dass in dem gekoppelten zweistufigen
Verfahren immer noch viel Abfall in stochiometrischen
Mengen erzeugt wird, obwohl der Gesamtprozess redoxneu-
tral ist. Dieses Problem muss, zusammen mit den Kosten der
eingesetzten teuren Reagentien und Katalysatoren, noch
angegangen werden.

FEin drittes Verfahren der Oxidation und Spaltung wurde
bei Dioxasolv-Lignin aus Birkenholz angewendet, wobei ein
DDQ/BuONO/O,-System fiir die selektive Oxidation der [3-
Ether-Bindungen bei Raumtemperatur genutzt wurde
(Schema 11¢)."*! Fiir die Behandlung von Birkenlignin
wurde ein anderes Losungsmittel als das in der selektiven
Spaltung der Modellverbindungen verwendete benétigt, ein
wichtiger praktischer Aspekt, der nicht unterschétzt werden
darf. Es wurde gefunden, dass mit einem Gemisch aus 2-
Methoxyethanol und 1,2-Dimethoxyethan nicht nur das Li-
gnineinsatzmaterial gelost werden konnte, sondern auch die
katalytischen Reaktionen mit DDQ ermoglicht wurden, die
an den Modellverbindungen demonstriert wurden. Die
zweidimensionale HSQC-NMR-Spektroskopie zeigte das
vollstdndige Verschwinden des Kreuzpeaks der a-C-H-Bin-
dung der (3-O-4-Verkniipfungen, bei gleichzeitigem Auftreten
eines der oxidierten Bindung zuzuordnenden Signals. Eine
nachfolgende stochiometrische Reduktion mit metallischem
Zink, die in demselben Gefdl durchgefiihrt wurde, lieferte
eine monomere, von Syringyl abgeleitete Verbindung in einer
isolierten Ausbeute von 5 Gew.-%; es wurde auflerdem ge-
zeigt, dass das als Produkt gebildete hochfunktionalisierte 3-
Hydroxy-1-phenylpropan-1-on viele Moglichkeiten fiir die
weitere Umwandlung zu hochwertigen Feinchemikalien er-
offnet (Schema 11¢).F*! Die Bildung dieses hochfunktiona-
lisierten Derivats und damit die Moglichkeit der Herstellung
von hochwertigen Feinchemikalien aus diesem Phenonpro-
dukt konnen letztendlich den Einsatz von teureren Reagen-
tien und Verfahren rechtfertigen. Danach konnte das zu-
riickbleibende kondensierte Lignin von geringerer Qualitét
und geringerem Wert durch ,harschere® katalytische Ver-
fahren, d.h. durch ein Kaskadenverfahren, weiter umgewan-
delt werden.
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Die gleiche Oxidations- und Spaltungsreaktion wurde bei
einem Polymer mit (-Ether-Bindungen angewendet, das
sowohl G- als auch S-Bausteine enthielt, womit die struktu-
relle Komplexitdt und Abbaubestédndigkeit von Lignin besser
als durch einfache Modellverbindungen nachgeahmt
wurde.’! Ahnliche Polymere, die Lignin nachahmen, wurden
in weiteren Untersuchungen verwendet.* ! AuBerdem
wurden Polymere von hoherer Komplexitit, die eine Kom-
bination von f3-5-, B-B- und B-O-4-Bindungen enthielten,
unter Steuerung des Verhiltnisses von S- zu G-Bausteinen
erforscht.?*! Es ist zu erwarten, dass die Verwendung wei-
terentwickelter Modellverbindungen, die grofere Anteile
gleicher Bindungsmotive enthalten, wie sie in Ligninen als
Einsatzmaterial vorgefunden werden, weitere Erkenntnisse
iiber die bei der Depolymerisation von Lignin auftretenden
Reaktionen liefern wird und die Liicke zwischen einfachen
Modellverbindungen und Ligninmakromolekiilen hinsicht-
lich der Unterschiede in der Reaktivitit schlieBen konnte.
Allerdings zeigt die Abnahme der Spaltungswirksamkeit von
dimeren Modellverbindungen iiber das Polymer zum Lignin
die Schwierigkeiten, die in der Regel bei der Ubertragung der
Modellverbindungen auf reale Lignine auftreten. Wichtig ist,
dass dennoch, wie im Beispiel mit Natriumformiat und
Ameisensdure, aus Lignin das gleiche Hauptprodukt wie aus
den Modellverbindungen erhalten wird, was bedeutet, dass
die Reaktionen der Ligninprobe gut verstanden sind, was die
weitere Optimierung ermoglicht.”’” Die Optimierung wire
mit einer Bewertung der eingesetzten Losungsmittel, der
stochiometrischen Reagentien, der Cokatalysatoren und
weiterer Zusitze verbunden, um die Wirtschaftlichkeit der-
artiger zweistufiger Verfahren, bei denen eine Aktivierung
vor der Spaltung erfolgt, zu verbessern.

Die selektive Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung (anstelle der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung) in den f3-
Ether-Einheiten unter milden oxidativen Bedingungen stellt
einen alternativen Weg fiir die Depolymerisation von Lignin
dar. Ein Vanadium-Oxo-Komplex mit einem Dipicolinat-Li-
ganden und ein Kupfer(I)-chlorid/ TEMPO-System wurden
hinsichtlich der aeroben Oxidation von 1-(3,5-Dimethoxy-
phenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)propan-1,3-diol, einer nicht
ganz authentischen f-Ether-Modellverbindung, miteinander
verglichen (Schema 12).4!

In der Reaktion mit Kupfer(I)-chlorid/TEMPO und mo-
lekularem Sauerstoff wurden 3,5-Dimethoxybenzaldehyd
(Hauptprodukt) und 3,5-Dimethoxybenzoesidure (Neben-
produkt) in einer kombinierten Ausbeute von 56 % erhalten,
es bildete sich nur sehr wenig a-Keton. Das Vanadium-
System fiihrte in Gegenwart von Sauerstoff nicht nur zum
entsprechenden a-Keton (Oxidation), sondern es wurden
auch Produkte der Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoft-
Bindung nachgewiesen, allerdings als Nebenprodukte (Aus-
beute: <20 %). In einer spdter durchgefiihrten Untersuchung
unter Verwendung eines Vanadium-Oxo-Komplexes mit 8-
Chinolinat-Liganden wurde eine dhnliche Selektivitdt be-
ziiglich der Bildung des a-Ketons beobachtet (nicht darge-
stellt in Schema 12).”*! Wie wichtig die Strukturtreue von
Modellverbindungen ist, wird dadurch belegt, dass die Ver-
wendung eines besseren Analogons, der Modellverbindung 1-
(4-Hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)-
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Schema 12. \Wege der schonenden oxidativen Spaltung von Ligninmo-
dellverbindungen mit 3-O-4-Bindung, die durch einen Vanadium-Oxo-
Komplex mit einem Dipicolinat-Liganden oder CuCl/TEMPO oder Cu-
(OTf)/TEMPO Kkatalysiert wird. Oben: 1-(3,5-Dimethoxyphenyl)-2-(2-
methoxyphenoxy) propan-1,3-diol. Unten: 1-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-
phenyl)-2-(2-methoxyphenoxy) propan-1,3-diol.

propan-1,3-diol mit einer phenolischen Hydroxygruppe, im
System mit dem Chinolinato-Vanadium-Oxo-Komplex als
Katalysator zur Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung unter Bildung von 3,5-Dimethoxy-p-benzochinon,
einem Derivat von Acrolein, und einer geringen Menge
benzylischer Ketone fiihrte (Schema 12). Offensichtlich rea-
giert die Selektivitdt der Oxidation sehr empfindlich auf die
Wahl der Ligandenstruktur, des Losungsmittels und, ganz
entscheidend, der Modellverbindung.”"

SchlieBlich zeigte sich, dass der Vanadium-Chinolinato-
Komplex auch die Oxidation eines aus gemischtem Hartholz
isolierten Ethanosolv-Lignins beeinflusst. Die mittels Gel-
permeationschromatographie (GPC) verfolgte Verringerung
des Molekulargewichts wurde durch das Verschwinden der
charakteristischen Kreuzpeaks fiir die 3-O-4-, -5-, 3-p3- und
Dibenzodioxocin-Bindungsmotive in der HSQC-NMR-Ana-
lyse untermauert.®*! Die Bildung fliichtiger Aromaten wurde
jedoch nicht beurteilt. Daher ist unklar, inwieweit sich die mit
den Modellverbindungen erkannten Reaktionen auf die
Oxidation von Lignin iibertragen lassen.

Ahnlich wie in dem oben angefiihrten Beispiel der vana-
diumkatalysierten oxidativen Spaltung konnten ebenso p-
Benzochinone durch die Oxidation von 1-(4-Hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)propan-1,3-diol
mit einem als Katalysator eingesetzten Cobalt-Komplex mit
einem Schiff-Base-Liganden erhalten werden. AuBerdem
wurde auch die teilweise Abspaltung eines der Methoxy-
Substituenten am Ring beobachtet, was auf die Spaltung
sowohl der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung als auch der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung in der (-O-4-Substruktur
schlieBen lisst.** Dagegen fiihrte ein kupferkalysierter oxi-
dativer Prozess an der gleichen Modellverbindung haupt-
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sichlich zur Bildung eines o-Ketons.?* Diese Beispiele
zeigen wiederum, dass eine sorgfiltige Auswahl der Modell-
verbindung und der katalytischen Parameter erfolgen muss,
da die Modifizierung eines einzigen Substituenten oder Me-
tallkomplexes die vorherrschenden Depolymerisationswege
tiefgreifend beeinflussen kann.

Die Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung durch
eine metallfreie Baeyer-Villiger-Oxidation von 1-(3,4-Di-
methoxyphenyl)-2-(3-methoxy-5-propylphenoxy)propan-1-
on mit wissrigem H,O, in HCO,H/CH,CIl, wurde ebenfalls
vorgestellt.*" Die C,-Cy-Bindung konnte gespalten werden,
obwohl nur das 3,4-Dimethoxybenzoesdure-Produkt isoliert
werden konnte. Es wurde angenommen, dass die entspre-
chenden Aldehyd- und Phenolfragmente Reaktionen der
oxidativen Polymerisation eingehen.

Es wurde gefunden, dass Lignin auch durch mit Vanadium
und Kupfer dotierte Hydrotalcit-Materialien unter oxidativen
Bedingungen depolymerisiert wird.?*! Es wird vermutet, dass
der Hydrotalcit als Reservoir fiir die Freisetzung von homo-
genen Kupfer- und Vanadium-Spezies fungiert. Sowohl mit
Vanadium als auch mit Kupfer dotierte Katalysatoren haben
eine synergistische Wirkung, so fithrte die Depolymerisation
eines Organosolv-Lignins (extrahiert aus Buchenholz unter
milden Bedingungen in Wasser und Ethanol) zu einer er-
heblichen Verringerung des effektiven Molekulargewichts
(von 1100 auf 300 Da, gestiitzt auf GPC-Analyse) in Pyridin
als Losungsmittel, unter einem O,-Druck von 1.0 MPa.
HSQC-NMR-Spektren zeigten die vollstandige Umwandlung
von [-Ether-Strukturen, Resinol-Strukturen und p-Hydroxy-
zimtalkoholen. Es wurde angenommen, dass die niedermo-
lekulare Fraktion aus Dimeren oder Trimeren besteht, was
durch Analyse mittels MALDI-TOF-MS bestitigt wurde,
diese wurden jedoch nicht isoliert oder identifiziert. Die Re-
aktion wurde auch an Kraftlignin vollzogen, dabei wurde
ebenfalls ein Abbau der 3-Ether-Bindungen beobachtet.

Kiirzlich wurde beschrieben, dass Lignin mit einem Ei-
sen(IIT)-DABCO-Komplex unter Verwendung von Wasser-
stoffperoxid als Oxidationsmittel in einem Losungsmittelge-
misch aus DMSO und Wasser oxidativ gespalten wird.’*!
Eine nichtphenolische B-Ether-Modellverbindung wurde ge-
spalten, wodurch Guajacol und Veratraldehyd als Haupt-
produkte (in einer maximalen Ausbeute von 47 % bzw. 46 %)
erhalten wurden. Es wird vermutet, dass die Reaktion durch
Radikalinitiierung nach dem Fenton-Mechanismus ablduft,
wobei DMSO reaktive Methylradikale liefert. Wurde jedoch
eine Modellverbindung mit einer freien phenolischen Funk-
tionalitdt verwendet, dann verringerte sich die Ausbeute an
Guajacol betrichtlich (von 47 % auf 27 %), und Veratralde-
hyd wurde nicht nachgewiesen. Das System wurde anschlie-
Bend bei einem Organosolv-Lignin (isoliert aus Buchenholz)
angewendet; HSQC-NMR-Untersuchungen zeigten die
Spaltung der B-Ether-Bindungen, die mit dem Verschwinden
der charakteristischen Peaks der Resinol- und Phenylcuma-
ran-Strukturen einherging. Mittels GPC-Analyse wurde au-
Berdem eine deutliche Verringerung des Molekulargewichts
festgestellt, es wurden jedoch keine monomeren Produkte
isoliert.

Einige andere neuere Entwicklungen zur schonenden
oxidativen Depolymerisation von Lignin umfassen die di-
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rekte photochemische Oxidation®™ und die in einer ioni-
schen Fliissigkeit als Losungsmittel durchgefiihrte radikali-
sche Oxidation.®™ Die erstere Verfahren wurde an einer p-
Ether-Modellverbindung durchgefiihrt, die durch Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von 10 Mol-% 1,4-
Hydrochinon und 2 Mol-% Cu/AlO(OH) gespalten wurde.
Diese Reaktion lieferte die entsprechenden Benzaldehyd-
und Phenol-Derivate (allerdings nur in geringen Ausbeuten
von 10-20%). Es wurde gefunden, dass der Einsatz der io-
nischen Fliissigkeit 1-Benzyl-3-methylimidazolium-bis(tri-
fluormethansulfonyl)imid als Reaktionslosungsmittel die
Bildung des Hydroperoxylradikals (HOO") in einer Sauer-
stoffatmosphére in einem metallfreien System fordert. Die
Spaltung der f-Ether-Modellverbindung erbrachte hohe
Ausbeuten (ca. 80%) der entsprechenden Benzoesdure und
des entsprechenden Phenols.™ Diese neuen Verfahren
miissen jedoch noch ihre Eignung bei der Depolymerisation
von Lignin unter Beweis stellen.

3.3.2. Schonende reduktive Depolymerisationen

Die durch Tris(perfluorphenyl)boran katalysierte Re-
duktion eines Ethers oder Alkohols mit stochiometrischen
Mengen eines Hydrosilans ist ein gidngiges Verfahren der
organischen Synthese,™*? das kiirzlich fiir die reduktive
Depolymerisation von Lignin angewendet wurde.’ Bei
Raumtemperatur konnten -Ether-Modellverbindungen mit
ansteigender Funktionalitit mit einem Uberschuss an Tri-
ethylsilan (oder anderen kommerziell wichtigen Silanen) in
CH,CI, wirksam gespalten werden (Schema 13). Die Um-

Et3SiH (n Aq.) OSiEt;
m 1 B(CeF5)3 (2 mol%) Eta&oj@/j Et33|0\©
CHZC|2 Et,SiO
rt, xh

R=-H(n=7, x=2h)
R = -OSiEts (n= 8, x=16 h)

Diverse Formacell-Lignine -
G- oder S-Produkt je nach Rohstoff; R = -H oder -OSiEts je nach Bedingungen,

7-24% der hydrolysierten Alkohole isoliert.

Schema 13. Schonende reduktive Spaltung einer einfachen -Ether-
Modellverbindung mit einem Uberschuss an Triethylsilan und mit

Tris (perfluorphenyl)boran als Katalysator.®?® Fiir Versuche mit Ligninen
sind die Ergebnisse unter dem Reaktionsschema angegeben.

wandlung von 2-Phenoxy-1-phenylethanol ergab Triethyl-
(phenoxy)silan bzw. Triethyl(phenethoxy)silan in Ausbeuten
von iiber 90%, wobei die letztere Verbindung durch Wan-
derung der Phenylgruppe gebildet wurde. Die entsprechen-
den Alkohole konnen durch sdurekatalysierte Hydrolyse er-
halten werden. Alternativ konnen durch Verldngerung der
Reaktionszeit oder Zugabe zusitzlicher Agquivalente des
Reduktionsmittels Phenylalkane hergestellt werden. Insbe-
sondere konnen Methoxy-Substituenten unter den angewen-
deten Bedingungen auch in Silylether iiberfithrt werden. Die
wirtschaftlich wichtigen Silane Poly(methylhydrosiloxan) und
Tetramethyldisiloxan erwiesen sich als gleichermafen wirk-
same Reduktionsmittel in der an einfachen (3-Ether-Modell-
verbindungen durchgefiihrten Reaktion.

www.angewandte.de

dte

Chemie

8333


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

8334

Dieses Verfahren der schonenden reduktiven Depoly-
merisation mit Triethylsilan wurde danach bei Lignin, das
durch das Formacell-Verfahren aus Schwarzpappelholz ge-
wonnen wurde, angewendet.”” Es wurden vier monoaro-
matische Verbindungen - silylierte Propanol- und Propan-
Derivate von Guajacol- und Syringol-Bausteinen — in einer
Nettoausbeute von 20 Gew.-% (d.h. unter Beriicksichtigung
der bei der Silylierung zugegebenen Menge) beziiglich der
Einsatzmenge an Lignin isoliert. Wurde stattdessen aus
Fichtenweichholz stammmendes Lignin verwendet, konnte
ein silyliertes Propylcatechol als einziges Produkt in einer
Ausbeute von 21 Gew.-% erhalten werden. Die Analyse des
Restlignins zeigte, dass durch das Reduktionsverfahren eine
vollstindige Umwandlung der p-Ether-Bindungen erfolgt.
AufBlerdem lieferte Kiefernholzlignin, das mit Formacell-,
Ethanosolv-, Methanosolv- oder Acetosolv-Verfahren extra-
hiert wurde, silylierte Phenole in einer Ausbeute von 25, 18,
12 bzw. 4 Gew.-%, was ein anschauliches Beispiel fiir den
Einfluss unterschiedlicher vorgeschalteter Verfahren auf das
Vorhandensein instabiler 3-Ether-Bindungen bei der nach-
geschalteten katalytischen Behandlung von technischen Li-
gninen darstellt.

Die Hydrosilanmenge ermdglichte die Steuerung der Se-
lektivitdt in Richtung der Bildung der Propan- oder Propanol-
Derivate. Durch Hydrolyse des jeweils erhaltenen triethyl-
silylierten Produkts konnte schlieBlich das entsprechende
Catechol isoliert werden. Obwohl mit diesem Depolymeri-
sationsweg hohe Ausbeuten erzielt werden konnen, muss die
Verwendung des Silylierungsmittels in einer grofferen Menge
als der stochiometrischen Menge fiir die Durchfiihrung eines
derartigen Verfahrens in dem fiir die Behandlung von Lignin
erforderlichen groBen Mafstab angegangen werden (z.B.
durch Regenerierung und/oder Riickgewinnung).

3.3.3. Schonende redoxneutrale Depolymerisationen

Es wurden redoxneutrale Verfahren zur Depolymerisati-
on von Lignin unter milden Bedingungen entwickelt. Ubli-
cherweise kann das Kriterium der Redoxneutralitdt durch
Dehydrierung des Ligninsubstrats (oder des Modellsub-
strats), die H, fiir die Spaltung der C-O-Ether-Bindung oder
einer anderen Bindung liefert, oder durch hydrolytische
Spaltung der Etherbindung erreicht werden.

Die redoxneutrale Spaltung von Ligninmodellverbin-
dungen unter Verwendung von Vanadium-Komplexen mit
Schiff-Base-Liganden als Katalysatoren wurde beschrie-
ben.’ Mit einem Komplex mit einem sterisch volumindsen
dreizdhnigen Liganden wurde die weitgehende Umwandlung
von 1-(4-Ethoxy-3-methoxyphenyl)-2-(2-methoxyphen-
oxy)propan-1,3-diol zu dem o,f-ungesittigten Keton 1-(4-
Ethoxy-3-methoxyphenyl)prop-2-en-1-on, dem Produkt einer
formalen Eliminierungs- und Dehydratisierungsreaktion, mit
guter Selektivitit erreicht (Schema 14a). Mechanistische
Untersuchungen zeigten, dass eine freie a-Hydroxygruppe
erforderlich ist, damit die Reaktion ablduft, wiahrend die
Alkylierung an der y-Hydroxygruppe den Ausgang der Re-
aktion nicht beeinflusst.

Der gleiche Vanadium-Komplex wurde bei der Depoly-
merisation von Organosolv-Ligninen, die mit Aceton, Etha-
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Verschiedene Organosolv-Lignine aus Miscanthus -
primar Benzaldehyde als monomere Produkte.

OH [RuH,(CO)(PPhj)3] (1 mol%)
_o o Ph- xantphos (1 mol/u HO
SRl 0
O O 135°C, 4 h
(b) |
OH [RuH(C?I)(PPh3)3] (5D mol%) o
_o o Triphos (5 mol%) o 9y
- (0]
~o HO” O oXylol g * J/ D
| 160°C, 4 h HO™ ©O
(c) [

NH4HCO, (1 Aq.)
W D Pd/C (2.5 mol%)
MTBE: HZO

() 80°C,3h

J@* ”°J©
Pd/C (5 mol%)
(.) NH4HCOZ (4Aq)
SIS, D0
HO o EtOAc H,0

(e) =-H, -OH)

Mildes Dioxasolv-Lignin aus Pinus Silvestris -
73% der B-O-4-Verknupfungen werden abgebaut, Monomere wurden beobachtet,
aber nicht quantifiziert.

OH TfOH (10 mol%)
1,2-ethanediol (1.5 Aq.)

(e] ’ O, HO
ORI O R VAN S
\0 o 1,4-Dioxan \O (o] o

0 140°C,2h [
()
Mildes Dioxasolv-Lignin aus Walnuss -
Bildung der entsprechenden Acetalmonomere in 6.4 Gew.-% Ausbeute.

[Rh(COD)(CI)], (2.5 mol%)

OH Sc(OTf)3 (5 mol%)
0,
SO0 T Y
+
o HO” © 1,4-Dioxan ~o o
(9) | 175°C,2h |

Mildes Dioxasolv-Lignin aus Pappel, Pinie, Biertreber; Pappel Sagemehl -
Bildung der decarbonylierten und 2-Propenyl-substituierten Monomere
in bis zu 12 Gew.-% Selektivitat abhangig von der Lewis-Saurestarke.

Schema 14. a—g) Ausgewihlte Wege der schonenden redoxneutralen
Spaltung von f-Ether-Modellsubstraten. Fiir mit Ligninen durchgefiihr-
te Versuche sind die Ergebnisse unter dem jeweiligen Reaktions-
schema angegeben.

nol oder 1,4-Dioxan aus Miscanthus giganteus extrahiert
wurden, eingesetzt.” Die Ergebnisse der GPC-Analyse
zeigten eine Verringerung des Molekulargewichts der Ligni-
ne. Das Ethanosolv-Lignin wurde im Vergleich zu den an-
deren untersuchten Ligninen in geringerem Mafe depoly-
merisiert. Eine O-Ethylierung des Benzylalkohol-Fragments
im Lignin wihrend des Ethanosolv-Aufschlusses*! ist fiir
diesen Reaktivitdtsunterschied verantwortlich, da gemif3 den
Untersuchungen an Modellverbindungen eine freie a-Hy-
droxygruppe fiir die katalytische Reaktion benétigt wird.
Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass die Auswahl des Lo-
sungsmittels bei der vorgeschalteten Fraktionierung von
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Lignocellulose Auswirkungen auf die Effizienz der nachge-
schalteten katalytischen Behandlung des isolierten Lignins
hat. SchlieBlich bestétigten zweidimensionale NMR-Experi-
mente das Verschwinden der charakteristischen Kreuzpeaks
der B-Ether-Bindungen bei den behandelten Ligninen, wih-
rend Strukturmotive mit anderen Bindungstypen durch den
Depolymerisationsvorgang weitgehend unbeeinflusst blie-
ben. Als Hauptprodukte wurden jedoch Vanillin und Sy-
ringaldehyd und nicht die erwarteten Enon-Produkte beob-
achtet. Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um das
System zu optimieren und die Ausbeute an Monoaromaten zu
verbessern. Die Losungsmittelauswahl und mogliche Deri-
vatisierungseffekte sind zweifellos wichtige Punkte, die weiter
untersucht werden sollten.

AuBerdem wurde eine redoxneutrale, durch Ruthenium
und Xantphos katalysierte Spaltung von [-Ether-Bindungen
demonstriert (Schema 14b);¥  2-Aryloxy-1-arylethanole
konnten unter Verwendung von 1 Mol-% RuH,(CO)(PPhs),
und 1 Mol-% Xantphos in Toluol gespalten werden. Die
Reaktion wurde auf das synthetische [-Ether-Polymer
Poly(4-hydroxy-1-phenylethanol) ausgedehnt, dabei wurde 4-
Hydroxyacetophenon in nahezu quantitativer Ausbeute er-
halten. Allerdings lieferten Versuche zur Spaltung von Mo-
dellverbindungen, die sich den tatsdchlichen Lignin-Struk-
turmotiven mehr anndherten, nur geringe Ausbeuten der
Spaltprodukte.’™! Stattdessen wurde gefunden, dass ein
zweifach dehydriertes Substrat ein Chelat mit dem Ruthe-
niummetallzentrum bildet, wodurch die weitere katalytische
Aktivitidt verhindert wurde. Dagegen wurde eine acetylierte
Keto-p-ether-Modellverbindung gespalten, dabei wurden
Acetophenon und Propiophenon, aber auch eine grofle
Menge an Kondensationsprodukten erhalten. Vorversuche an
acetyliertem Kraftlignin in kleinem Mafstab schienen auf
eine Spaltung des Lignins hinzuweisen, die Produkte konnten
jedoch nicht eindeutig identifiziert werden."!

Auch Ruthenium-Triphos-Komplexe haben sich als ge-
eignete Katalysatoren fiir die Spaltung von 2-Aryloxy-1-aryl-
ethanolen erwiesen.™ Wurde das katalytische Triphos-
System auf die p-Ether-Modellverbindung 1-(3,4-Dimeth-
oxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)propan-1,3-diol angewen-
det (Schema 14c), erfolgte interessanterweise die Spaltung
der C,-Cy-Bindung unter Bildung der entsprechenden Benz-
aldehyd- und 2-Guajacylethanol-Spezies,*™ wofiir ein Retro-
Aldol-Mechanismus mit interner Wasserstoffiibertragung
postuliert wurde. In Analogie zur oxidativen vanadiumkata-
lysierten Spaltung veranschaulichen die Beispiele der redox-
neutralen rutheniumkatalysierten Spaltung, dass nach einer
nur geringfiigigen Modifizierung der Modellverbindung, der
Katalysatoreigenschaften oder des Losungsmittels die Spal-
tung der -O-4-Bindung nach alternativen Mechanismen er-
folgen kann.

Auch die schonende Spaltung von -Ether-Bindungen mit
einem Pd/C-Katalysator fiir die heterogene Katalyse unter
Bildung der Acetophenone und Phenole wurde beschrie-
ben.” Ein breites Spektrum von 2-Aryloxy-1-arylethanol-
Spezies konnte mit einem Aquivalent Ammoniumformiat
und 2.5 Mol-% Pd/C bei 80°C in einem Gemisch aus Methyl-
tert-butylether und Wasser in Luft gespalten werden, wodurch
das entsprechende Acetophenon in einer Ausbeute von tiber
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90 % erhalten wurde (Schema 14 d). Auch das Modellpolymer
Poly-(4-hydroxyphenyl)ethan-1,2-diol ~ konnte  gespalten
werden, wobei Monoaromaten in hervorragender Ausbeute
gebildet wurden. In Analogie zu den rutheniumkatalysierten
Systemen hatte der Substituent in y-Stellung eine starke
Auswirkung auf die Reaktivitit. Die Spaltung von Ar-
ylglycerylethern war schwierig und erforderte einen Uber-
schuss an Ammoniumformiat und einen zweiten Reaktions-
schritt mit Ameisensdure, es wurden reduzierte Arylpropan-
und Arylpropanol-Produkte erhalten (Schema 14e). Die
Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber die anfingliche De-
hydrierung des Benzylalkohols unter Bildung eines Ketons,
das die fiir Hydrogenolyse anfillige Spezies darstellt (wobei
Ammoniumformiat als Wasserstoffdonor fungiert). Das ka-
talytische Verfahren wurde auch an einem aus Pinus sylvestris
isolierten Dioxasolv-Lignin vollzogen; mittels GPC wurde
eine geringe Abnahme des Molekulargewichts gefunden, und
HSQC-NMR-Analysen zeigten, dass 73 % der B-Ether-Bin-
dungen (und bestimmte Ether-Resinol- bzw. Ether-Cumaran-
Strukturmotive) gespalten wurden. Die monomeren Pro-
dukte Dihydroconiferylalkohol und Dihydro-p-cumarylalko-
hol wurden durch GC-MS nachgewiesen, aber nicht quanti-
tativ bestimmt.

Aktuelle Untersuchungen der sdurekatalysierten Hydro-
lyse eines Dioxasolv-Lignins aus Nussbaumholz demon-
strierten die Moglichkeit der Spaltung der Arylether-Bin-
dungen unter anschlieBendem reaktivem ,,Abfang“ der er-
zeugten Aldehyde in Form eines cyclischen Acetals, was die
erneute Kondensation der Produkte verhinderte (Sche-
ma 14 f).?*! Die Reaktion der einfachen B-Ether-Modellver-
bindung  2-(Methoxyphenoxy)-1-phenylethan-1-ol ~ mit
10 Mol-% Trifluormethansulfonsdure in 1,4-Dioxan bei
140°C ohne Abfangreagens lieferte Guajacol in hoher Aus-
beute, doch 2-Phenylacetaldehyd wurde nur in geringen
Mengen nachgewiesen, was vermutlich auf sekundire Al-
dolkondensationen zuriickzufiihren ist. Unter Verwendung
von 1.5 Aquivalenten Ethylenglykol (als ,,Aldehyd-Finger®)
konnte das cyclische Acetal jedoch in einer Ausbeute von
iber 90% isoliert werden. Alternativ kann das Aldehyd-
Zwischenprodukt durch In-situ-Hydrierung iiber Ru/C ab-
gefangen werden, allerdings ist das Produkt ein komplexes
Gemisch aus (semi)hydrierten und hydrogenolytisch gespal-
tenen Spezies. Auflerdem konnte das Aldehyd-Zwischen-
produkt durch Decarbonylierung mit [IrCl(cod)], und PPh,
abgefangen werden, dadurch wurde Toluol in 73 % Ausbeute
beziiglich der p-Ether-Modellverbindung erhalten. Alle drei
Verfahren wurden hinsichtlich der Depolymerisation eines
Dioxasolv-Lignins weiter untersucht. Durch Abfangen der
von Lignin abgeleiteten Aldehyd-Produkte als Acetale
wurden dreimal hohere Ausbeuten an Monomeren als im
Kontrollversuch erhalten, widhrend durch Hydrierung die
Ausbeute an Monoaromaten um den Faktor 5 verbessert
wurde. Bei Decarbonylierung zeigte sich nur ein leichter
Anstieg der Ausbeute an Monoaromaten, was jedoch auf die
relativ geringe Geschwindigkeit der iridiumkatalysierten
Reaktion zuriickzufiihren war.

Die wirksame Depolymerisation von Lignin durch
Tandem-Hydrolyse-Decarbonylierung wurde mit wasserbe-
stindigen Lewis-Sduren (wie Scandium(III)-triflat oder In-
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dium(III)-triflat) statt einer Brgnsted-Sdure zur Katalysie-
rung des ersten Schrittes der Etherhydrolyse demonstriert.
Kiirzlich wurden eine derartige, in zwei Schritten erfolgende
Dehydratisierung und Hydrolyse von a-Hydroxy-f-ethern
auch mit einer BaseP®! oder mit Methyldioxorhenium als
Katalysator beschrieben.*®! Fiir den Decarbonylierungschritt
wurde ein Rhodiumkatalysator fiir die homogene Katalyse
ausgewihlt."*”! Das Verfahren (Schema 14g) wurde zuerst
mit verschiedenen Modellverbindungen validiert, um die
Geschwindigkeit des Hydrolyse- und Decarbonylierungs-
schrittes entsprechend abzustimmen, darunter die Umwand-
lung von  1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphen-
oxy)ethan-1-ol unter Bildung von Guajacol und 4-Methylve-
ratrol in 88 % bzw. 51 % Ausbeute. Die Spaltung erfolgt iiber
anfingliche o,fp-Dehydratisierung und anschlieBende Hy-
drolyse des gebildeten Styrylethers, die durch Metalltriflate
katalysiert wird. Die Decarbonylierung des Aldehyd-Zwi-
schenprodukts liefert dann eine methylsubstituierte aroma-
tische Verbindung. Die Hydrolyse- und Decarbonylierungs-
reaktion konnten gut auf Dioxasolv-Lignine (aus Pappelholz,
Kiefernholz und Getreideriickstdnden aus der Bierherstel-
lung) und Pappel-Sdgemehl iibertragen werden, wobei bis zu
12 Gew.-% Monoaromaten erhalten wurden. Interessanter-
weise konnte eine Feinabstimmung der Selektivitidt durch
Veridnderung der Starke und Menge der Lewis-Sédure erreicht
werden. Dementsprechend lieferten starke Lewis-Sduren
(z.B. Ga(OTf);) hauptsdchlich methylsubstituierte Mono-
aromaten, wihrend schwache Lewis-Séduren (z. B. Ga(OTf);)
zu 2-Propenyl-substituierten Aromaten fiithrten.

Die oben erwihnten Beispiele zeigen, dass sich eine breite
Auswahl von schonenden oxidativen, reduktiven und redox-
neutralen Verfahren zur Depolymerisation von (3-Ether-Mo-
dellverbindungen in der aktuellen chemischen Literatur her-
ausgebildet hat. Auflerdem wurden einige dieser katalyti-
schen Verfahren bei der Behandlung von Ligninproben er-
folgreich angewendet (normalerweise Organosolv-Lignine,
die unter relativ milden Bedingungen isoliert wurden und
somit vermutlich noch einen betréichtlichen Anteil der ur-
spriinglichen -O-4-Bindungen aufweisen). Allerdings bele-
gen die Beispiele auch, dass die Modifizierung einer einzigen
funktionellen Gruppe (selbst wenn sie sich nicht in unmit-
telbarer Nédhe der (-O-4-Bindung befindet) oder geringe
Veridnderungen des katalytischen Systems oder der Prozess-
bedingungen zu deutlichen Verdnderungen der beobachteten
Reaktionen und der Zusammensetzung des Produktgemi-
sches fithren konnen. Erwartungsgeméf reprédsentieren somit
weder (einfache) Modellverbindungen noch synthetische (3-
O-4-Polymere ausreichend die chemische Komplexitit der
isolierten technischen Lignine. Dariiber hinaus miissen die
mit den eingesetzten Katalysatoren und Reagentien verbun-
denen okonomischen Grenzen hinsichtlich der Anwendung
im industriellen MafBstab sorgfiltig gepriift werden. Schliel3-
lich sollte die Gewinnung begrenzter Mengen an hochwerti-
gen Produkten moglichst Bestandteil eines Kaskadenverfah-
rens sein, in dem auerdem das Restlignin weiter erschlossen
wird. Um Letzteres zu fordern, konnten Analysendaten nicht
nur zur fliichtigen Fraktion oder zur Monoaromatenfraktion,
sondern auch zu den restlichen makromolekularen Kompo-
nenten wertvolle Informationen zur Wirkung von Katalysa-
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toren fiir die homogene Katalyse auf die polymere Struktur
von Lignin liefern.

3.4. Depolymerisation unter harschen Bedingungen

Wie in den vorangegangenen Abschnitten erortert, sind
die reaktivsten Bindungen (vor allem, aber nicht ausschlief3-
lich, B-Ether-Bindungen) von technischen Ligninen in er-
heblichem MaBe bereits gespalten. Daher wird sich der
»Werkzeugkasten“ der Verfahren der schonenden und che-
moselektiven katalytischen Spaltung (behandelt in den vor-
hergehenden Abschnitten) voraussichtlich als weitgehend
unwirksam bei der Depolymerisation und Erzeugung von
hochwertigen Produkten aus derartigen schwierig aufzube-
reitenden, abgebauten Ligninen erweisen. Die wirksame
Depolymerisation hochkondensierter technischer Lignine
erfordert hirtere Bedingungen (d.h. hohere Betriebstempe-
raturen oder Betriebsdriicke), da sie iiber stabile C-C-Bin-
dungen vernetzt sind. Die hérteren Bedingungen verringern
das Vermogen des Katalysators, die Selektivitdt hin zu spe-
zifischen Zielverbindungen zu lenken; stattdessen ist die
Bildung eines Ligninols mit einer komplexeren chemischen
Zusammensetzung typisch. Folglich gelten andere Kriterien
als Mafstab fiir eine erfolgreiche Depolymerisation. Der
Desoxygenierungsgrad, der Siedebereich, der Sittigungsgrad
(der Ringe) und die Molekulargewichtsverteilung stellen
oftmals die wichtigen Endeigenschaften des Produktgemi-
sches dar, und das ,harsche“ Depolymerisationsverfahren
kann dann auf die Herstellung einer Reihe von Verbindungen
zugeschnitten werden, die gemeinsam die gewiinschten phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften fiir die vorgese-
hene Anwendung aufweisen.

Es ist vorstellbar, dass Ligninole, in Anlehnung an die
Raffination von Rohol, zu Gemischen von hochwertigen
Produkten weiter raffiniert werden — zu Zielverbindungen
wie BTX-Aromaten, Phenolen oder Kresolen, die in ausrei-
chenden Mengen als Ausgangsstoffe fiir die chemische In-
dustrie genutzt werden, um eine grofftechnische Herstellung
zu rechtfertigen. Der Preis der Katalysatoren und die Wie-
derverwertbarkeit, die Kosten des Losungsmittels und des
Losungsmittelverlustes durch Verdampfen, die Zersetzung
und Blockierung des Substrats und des Katalysators, die
Unmoglichkeit des Einsatzes von teuren stochiometrischen
Reagentien (z.B. Schutzgruppen) und die Umweltbelastung
durch Abfille sind alles Faktoren, die sowohl die 6konomi-
sche als auch die 6kologische Machbarkeit jedes zukiinftigen
Verfahrens, das auf der Depolymerisation von Lignin unter
harschen Bedingungen basiert, bestimmen werden.

In einem typischen Verfahren zur Depolymerisation von
Lignin unter harschen Bedingungen wird entweder ein saurer
oder ein basischer Katalysator, ein Metall/Trager-Katalysator
mit Wasserstoffiibertragungsvermogen oder eine Kombinati-
on von beiden bei Temperaturen von bis zu etwa 400°C ein-
gesetzt. Unter diesen Betriebsbedingungen ist es mitunter
schwierig, die Beitrdage der katalytischen und thermochemi-
schen Reaktionen zum Ergebnis des Verfahrens voneinander
abzugrenzen. So wird oft eine erhebliche Umwandlung von
Lignin ohne Zusatz eines Katalysators unter ,,Kontrollbe-
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dingungen“ beobachtet. Losungsmittel sind iiblicherweise
Wasser oder niedere Alkohole sowie Phenole oder in einigen
Fillen sogar die Produkte selbst. Gasformiger Wasserstoff
kann von auBlen zugefiihrt werden, um die katalytische Ak-
tivitdt bei der Hydrogenolyse und der Carbonyl-Hydrierung
zu verbessern. Dennoch ist die Reformierung des als Lo-
sungsmittel eingesetzten Alkohols oft ausreichend, um den
Prozess mit molekularem Wasserstoff in geringen Mengen zu
versorgen, sodass die Sittigung der aromatischen Ringe mi-
nimiert wird. Dieser Aspekt ist von entscheidender Bedeu-
tung, wenn BTX-Aromaten aus aromatenreichen Olen her-
gestellt werden sollen. Alternativ kann Ameisensdure als
Wasserstoffdonor genutzt werden. Neben dem von Lignin
abgeleiteten ,,Biool“ wird gewohnlich unlésliche ,,Biokohle®
erhalten, und es konnen sowohl wasserlosliche organische
Verbindungen als auch gasformige Produkte entstehen.

In den ndchsten Abschnitten werden Analyseverfahren,
die gewohnlich fiir die Charakterisierung von Ligninolen
angewendet werden, und ausgewéhlte ,,harsche® Depolyme-
risationsverfahren kurz beschrieben. Hinsichtlich der Cha-
rakterisierung von Ligninprodukten ist die Diskussion nicht
erschopfend und soll auch keine strenge Vorschrift dafiir sein,
spezielle Analyseverfahren einzusetzen oder nicht einzuset-
zen. Stattdessen sollen einige konstruktive Anregungen dazu
gegeben werden, was bei der wirksamen Charakterisierung
von (gasformigen, fliissigen oder festen) Ligninprodukten
unbedingt beriicksichtigt werden sollte. SchlieBlich werden
ausgewdhlte neuere Verfahren der Depolymerisation behan-
delt, die so gegliedert sind, dass Moglichkeiten verdeutlicht
werden, wie wesentliche und wiederkehrende Aspekte ,,har-
scher Depolymerisationsverfahren angegangen werden
konnen. Obwohl die folgenden Abschnitte auf ,harsche
Depolymerisationsverfahren ausgerichtet sind, ist die Eror-
terung auch fiir die schonenderen Verfahren, die in den vor-
angegangen Abschnitten beschrieben wurden, von grofler
Bedeutung.

3.4.1. Charakterisierung von Ligninprodukten

Die genaue Charakterisierung der oft hochkomplexen,
von Lignin abgeleiteten Produkte erfordert die Anwendung
eines breiten Spektrums von Verfahren zur Analyse der durch
Umwandlung von Lignin erhaltenen fliissigen, festen und
gasformigen Produkte. Hinsichtlich der fliissigen Spezies, die
héufig die gewiinschten Produkte sind, die mit schonenden
oder ,harschen“ Depolymerisationsverfahren erhalten
werden, ist anzumerken, dass die Begriffe ,Ligninol“,
,»Biool“, Produktol“ und ,fliissiges Produkt“ alle gleicher-
mafen uneindeutig sind. Sie konnen sich auf eine direkt er-
haltene fliissige Phase (nach Abtrennung der Feststoffe durch
Filtration), eine durch Extraktion in ein Losungsmittel (ge-
wohnlich CH,Cl, oder EtOAc) erhaltene Phase oder eine
durch Einengen des Losungsmittels erhaltene Phase bezie-
hen. Obwohl das nur ein semantisches Problem zu sein
scheint, verhindert die fehlende eindeutige Definition des
Anteils des fliissigen Produkts (oft angegeben in Gew.-% des
urspriinglichen Ligninrohmaterials) einen unvoreingenom-
menen Vergleich der Daten. Der Restgehalt an Losungsmit-
tel im O, speziell Wasser (3.3 Gew.-% Loslichkeit in EtOAc
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bei 20°C), kann zu einer Uberschitzung der Ausbeute fithren.
Umgekehrt kann eine ldngere Abtrennung des Losungsmit-
tels unter Bedingungen der Rotationsverdampfung zu einer
Unterschitzung der Ausbeute an fliissigen Produkten fiithren,
da mit dem Losungsmittel vermutlich leichtersiedende
(leichterfliichtige) Fraktionen entfernt werden.

Was die chemische Zusammensetzung der fliissigen Pro-
dukte anbelangt, wird eine Charakterisierung meistens mit-
tels Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektro-
metrie (GC-MS) oder Gaschromatographie mit Flammen-
ionisationsdetektion (GC-FID) durchgefiihrt. Wahrend GC-
MS die Identifizierung fliichtiger Produkte unterstiitzen
kann, sollte die quantitative Bestimmung mit GC-FID erfol-
gen. Die hiufig anzutreffende Praxis der Analyse von Li-
gnindlproben ohne Verwendung eines internen oder externen
Standards bei der Gaschromatographie erschwert eine
genaue und quantitative Auswertung. Das wird dadurch
weiter verstirkt, dass von vielen fliichtigen Ligninprodukten
Proben zur Kalibrierung nicht kommerziell erhéltlich sind,
sodass diese dann (oft aufwendig) synthetisiert werden
miissen. Aulerdem ist zu berticksichtigen, dass die erfassten
flichtigen Verbindungen die Nettozusammensetzung der
flussigen Produkte oft schlecht wiedergeben. In diesem Zu-
sammenhang sind Untersuchungen des fliissigen Produkts
mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA), die in einer
inerten Atmosphire (z.B. Ar, N,) und mit einer geringen
Heizgeschwindigkeit (z.B. 5-10K min™') durchgefiihrt
werden, sehr niitzlich fiir die Bestimmung der Fraktion der
fliichtigen Verbindungen bei der Injektortemperatur.['*!

Da die herkdbmmliche eindimensionale Gaschromatogra-
phie tatsdchlich keine vollstdndige Auftrennung in die ein-
zelnen Komponenten des Ligninols ermdglicht, ist die zwei-
dimensionale Gaschromatographie (z.B. GC x GC-MS, GC x
GC-FID) von Vorteil und wird nachdriicklich empfohlen. In
GC x GC-Chromatogrammen kann jede fliichtige Kompo-
nente zusammen mit analogen, strukturverwandten Spezies
gruppiert werden. Auflerdem werden durch dieses Analyse-
verfahren sowohl das Auflosungsvermogen als auch die
Empfindlichkeit deutlich verbessert, womit ein besserer Ab-
gleich mit MS-Datenbanken moglich ist. Dennoch ist Vor-
sicht geboten bei der Verwendung der Massenspektren-
bibliotheken des National Institute of Standards and Tech-
nology (NIST) und von Wiley, um die mit (GC x)GC-MS
nachgewiesenen Ligninprodukte zu identifizieren. Die Bi-
bliotheken stellen eine wertvolle, aber nicht vollstindige
Quelle fiir Strukturinformationen dar; die bei der Depoly-
merisation von Lignin erwarteten Produkte fehlen oft in
Datenbanken, was moglicherweise zu einer Fehlinterpretati-
on der beobachteten Verbindungen fithren kann (beispiels-
weise Ableitung nicht moglicher Strukturisomere aus Peaks).

Wie zuvor beschrieben, kann mit GC-Verfahren nur die
fliichtige Produktfraktion des Ligninols analysiert werden.
Das Ligninol wird jedoch normalerweise auch nichtfliichtige
und hohermolekulare Komponenten enthalten. Deshalb muss
die Charakterisierung mittels GC durch Verfahren zur Ana-
lyse des gesamten Ols erginzt werden. Speziell die GPC lie-
fert ungefihre Angaben zum Molekulargewicht und zur
GroBenverteilung,* die mit den ermittelten Mengen fliich-
tiger Spezies verglichen werden konnen. Bemerkenswert ist,
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dass bei der GPC das Molekulargewicht nur indirekt aus dem
hydrodynamischen Volumen des Analyten abgeleitet wird.
Allerdings wird die Molmassenbestimmung wegen Losungs-
mitteleffekten und fehlender geeigneter Kalibrierstandards
erheblich erschwert. So kann sich durch Vernetzung das
mittels GPC verfolgte effektive Molekulargewicht deutlich
verringern, wihrend durch Verzweigung das Gegenteil be-
wirkt werden kann, beide Auswirkungen werden nicht mit
den fiir die Kalibrierung eingesetzten linearen Polymeren
erfasst. Wenig iiberraschend ergab die Molmassenbestim-
mung eines im Alcell-Verfahren aus Hartholz isolierten Lig-
nins vollig unterschiedliche Ergebnisse mit Kleinwinkelneu-
tronenstreuung (26 kDa), GPC (3 kDa) und Massenspektro-
metrie mit Elektrospray-Tonisation (18-30kDa)."*”l AuBer-
dem lieBen die Ergebnisse der Neutronenstreuung darauf
schlieBen, dass das Material viel dichter ist, als von einem
linearen Polymer erwartet. Es wurde postuliert, dass Lignin in
Losung eine ziemlich kompakte Struktur aufweist, die an ein
hyperverzweigtes Polymer oder Nanogel erinnert. Da eine
derart kompakte Struktur ein ziemlich kleines hydrodyna-
misches Volumen hat, leitet sich daraus bei der GPC ein ge-
ringes Molekulargewicht ab, was die festgestellte Diskrepanz
erklart.

Mittels Massenspektrometrie mit Elektrospray-Ionisation
(ESI-MS) kann die Komplexitit der Fraktion mit mittlerem
Molekulargewicht (300-1500 Da), deren Analyse besonders
schwierig ist, aufgelost werden.[?'®3%23%] Dariiber hinaus er-
moglicht die Anwendung mehrdimensionaler Massenspek-
trometrie die Strukturaufkldrung anhand von Fragmentie-
rungsmustern. Wichtig ist, dass ESI-MS/MS die Moglichkeit
einer fortgeschrittenen quantitativen Analyse nicht nur dieser
Zwischenfraktion, sondern komplexer Gemische von Li-
gninprodukten bietet. Allerdings erfordert die Fraktion mit
mittlerem Molekulargewicht mehr Aufmerksamkeit. Da die
analytischen Herausforderungen hierbei dhnlich sind wie bei
der Charakterisierung der aus Rohol gewonnenen Bitumen-
fraktion,*3%! konnen auf diesem Gebiet angewendete
Analyseverfahren in manchen Fillen die Analyse von Lig-
ninprodukten unterstiitzen.[?”-36-3¢’]

Einblicke in die chemische Reaktivitdt und die Mecha-
nismen, denen die Depolymerisation von Lignin unterliegt,
konnen aus der Bewertung der ,,Kohlenstoffbilanz“ der
Umwandlung gewonnen werden. In diesem Zusammenhang
ist die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der
Restfraktionen (nicht nur der fliichtigen Fraktion) zusitzlich
zu der der fliissigen Produkte zwingend notwendig. Die Ele-
mentaranalyse findet auch breite Anwendung bei der Cha-
rakterisierung des flissigen Produkts, wobei das (atomare)
C/H- und C/O-Verhiltnis wertvolle Informationen zum Sau-
erstoffgehalt (die Verringerung des Sauerstoffgehalts ist ein
wesentliches Ziel bei der katalytischen Aufwertung von
Lignin), Wasserstoffverbrauch und Heizwert liefern. Die
graphische Darstellung der Anderungen des C/H- und C/O-
Verhiltnisses in einem Van-Krevelen-Diagramm kann au-
Berdem Aufschluss dariiber geben, welche Reaktionstypen
vorherrschen (z.B. Dehydratisierung, Reduktion usw.). Die
gravimetrische Analyse und die Elementaranalyse der festen
Riickstédnde sind unverzichtbar fiir die Forderung des Ver-
stindnisses aller Repolymerisationsvorgdnge. Auflerdem
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fiihren harsche Bedingungen der Depolymerisation wahr-
scheinlich zur Bildung eines nicht unerheblichen Anteils
gasformiger Produkte; eine qualitative Analyse der Gasphase
(z.B. Mikrogaschromatographie mit gekoppelter Massen-
spektrometrie) ist deshalb angebracht. Letztendlich ist es
deutlich schwieriger, die wasserloslichen organischen Ver-
bindungen zu isolieren und quantitativ zu bestimmen. Dem-
zufolge ist die Bestimmung der Gesamtmenge an organisch
gebundenem Kohlenstoff in der wissrigen Phase von grof3er
Wichtigkeit fiir eine korrekte Einschidtzung der Kohlenstoff-
bilanz.F""!

Die umfassende Analyse der Ligninprodukte erfordert
somit erhebliche Forschungsanstrengungen, die jedoch mit
wertvollen Informationen belohnt werden. Das wird deutlich
an einer Untersuchung der oligomeren Fraktion von depo-
lymerisiertem EMAL-Lignin nach einer Pd/C-katalysierten
Hydrogenolyse.”®! Das erhaltene Ol bestand aus einem Ge-
misch von Monoaromaten, Diaromaten und Oligomeren in
einem Verhiltnis von etwa 1:1:2. Nach griindlicher Extraktion
mit Diethylether wurde die hohermolekulare Fraktion abge-
trennt und einer weiteren Analyse unterzogen. Mittels ESI-
MS wurden Trimere und Tetramere nachgewiesen, und
anhand des Molekulargewichts wurde festgestellt, dass es
hauptsidchlich Oligomere von 4-Propylguajacol waren. Au-
Berdem zeigten *'P-NMR- und HSQC-NMR-Untersuchun-
gen, dass die Bausteine weitgehend iiber (3-5-, 5-5- und 4-O-5-
Bindungen verkniipft sind, wihrend der Anteil der 3-1- und
B-p-Bindungen gering ist. Die dimeren und oligomeren
Fraktionen der Bioole, die aus der reaktiven Fraktionierung
von Birkenholzsdgemehl iiber einem Ru/C-Katalysator ge-
wonnen wurden, wurden ebenfalls umfassend charakteri-
siert.””! Die dimeren Hauptprodukte weisen p-1- und pB-5-
Bindungen auf, neben geringen Anteilen an 5-5- und 4-O-5-
Bindungen. Erstaunlicherweise wurden keine f-f-Bindungen
beobachtet, die in Birkenholzlignin vermutet wurden. Auch
die weitere HSQC-NMR-Analyse der oligomeren Fraktion
bestdtigte, dass diese Bindungen im hohermolekularen
Restlignin vorherrschen. Interessanterweise wurde kiirzlich
ein Verfahren zur Auftrennung von fiinf verschiedenen
technischen Ligninen in Fraktionen mit unterschiedlichem
Molekulargewicht veroffentlicht, das der oben erwdhnten
Fraktionierung von Lignindl dhnelt. Durch *'P-NMR-Analy-
se der getrennten Fraktionen wurde nachgewiesen, dass die
Fraktionen mit geringerem Molekulargewicht weniger kon-
densiert waren."® Die Entwicklung von Methoden der pri-
parativen Flissigchromatographie oder der Nanofiltration
organischer Losungsmittel,”® mit anschlieBender zweidi-
mensionaler NMR-Spektroskopie, konnte auflerdem viele
weitere Strukturinformationen liefern. Die aus diesen ,,fort-
geschrittenen“ Fraktionierungs- und Analyseverfahren ge-
wonnenen Erkenntnisse konnten wichtige Anhaltspunkte zur
Entwicklung neuer Verfahren (Kaskadenverfahren) zur De-
polymerisation von Lignin geben.

Insbesondere ist die Standardisierung von Analysever-
fahren auf dem Gebiet der katalytischen Verwertung von
Lignin dringend erforderlich, damit ein realer Vergleich von
(neu entstehenden) Verfahren moglich ist. Um diese Anfor-
derung zu erfiillen, bedarf es einer kooperativen und multi-
disziplindren Herangehensweise der Forschungsgruppen, um
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die betrédchtliche Zahl von Analyseverfahren zur Lignincha-
rakterisierung (die in der Holzchemie entwickelt wurden) in
Standardverfahren zur Charakterisierung der in katalytischen
Reaktionen erhaltenen Ligninprodukte zu {iberfiihren.
Ebenso sind die rationale Entwicklung und Standardisierung
von Verfahren zur Aufarbeitung bzw. Reinigung von hochster
Wichtigkeit fiir einen aussagekriftigen Vergleich von Ver-
fahren zur Depolymerisation von Lignin.®”!! Ein #hnlicher
Wunsch nach einem ,,Best-Practice-Verfahren“ zur Charak-
terisierung von in der katalytischen Pyrolyse erhaltenen
Bioodlen wurde unlingst in einem Ubersichtsartikel geiu-
Bert.”*® Wihrend die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Ligninprodukte stark durch die Auswahl der
Behandlung beeinflusst werden, sollten die Verfahrensweisen
fir die Bewertung ihrer Eigenschaften laboriibergreifend
moglichst einheitlich sein.

3.4.2. Reaktivitdt technischer Lignine

Logischerweise muss die Vielfalt der in Ligninstromen
vorkommenden Strukturmotive, die sich aufgrund unter-
schiedlicher Quellen und Isolierungsverfahren ergibt, bei der
Entwicklung effektiver Depolymerisationsverfahren beriick-
sichtigt werden. Obwohl es verlockend ist, unterschiedliche
katalytische Systeme direkt miteinander zu vergleichen, wird
das oftmals dadurch verhindert, dass verschiedenartige Li-
gninrohmaterialien eingesetzt wurden. Bei schonenden Ver-
fahren kann eine Beziehung zwischen den vorhandenen
spaltbaren Bindungen und der Aktivitit direkter hergestellt
werden. Bei ,,harscheren* Depolymerisationsverfahren ist ein
derartiger Zusammenhang schwerer zu erkennen, da Mehr-
fachbindungen sowohl katalytisch gesteuert als auch ther-
misch kontrolliert gespalten werden konnen. Ein systemati-
scher Vergleich unterschiedlicher Ligninquellen im gleichen
katalytischen Verfahren ist deshalb duBerst niitzlich, doch
dazu gibt es sehr wenig Literatur.

In einem der wenigen Beispiele wurde die Depolymeri-
sation von vier Ligninproben (d.h. aus Weizenstroh im Na-
tronverfahren, aus Weizenstroh im AFEX-Verfahren, aus
Pappelholz im Organosolv-Verfahren, aus Pappelholz im
Ammoniakverfahren) in Gegenwart von Pt/Al,O;-Katalysa-
toren bei 300°C in einem Methanol-Wasser-Losungsmitte
verglichen (Abbildung 9)." Interessanterweise ergibt sich
eine gute Korrelation zwischen den relativen Ausbeuten, die
bei der katalytischen Depolymerisation und aus der Analyse
des chemischen Abbaus durch Thioacidolyse (die auf der
Spaltung von B-Ether-Bindungen basiert) erhalten werden.
Dieses Beispiel ldsst darauf schlieen, dass das auf Thioaci-
dolyse beruhende Verfahren eine sinnvolle Korrelationsme-
thode zur Einstufung von Ligninstromen entsprechend ihrem
Potenzial fiir die Herstellung von Monoaromaten ist. Hin-
sichtlich der Ligninreste waren die GPC-Kurven nach der
Reaktion bei allen Ligninen &hnlich, was auf die Annidherung
an ein hochkondensiertes Lignin, das besténdig gegen weitere
Depolymerisation ist, hindeutet.

Es wird oft behauptet, dass Organosolv-Lignine emp-
fanglicher fiir die Depolymerisation sind als Lignine, die in
Verfahren von Papierfabriken erhalten werden. Der Anteil
von leicht spaltbaren Bindungen (hauptséchlich $-O-4-Bin-

Angew. Chem. 2016, 128, 8296 — 8354

Aufsitze

© 2016 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2000
] Thioacidolyse

~ [ Katalytische Depolymerisation Ammoniak-Pappelholz
(=

5 1600

£

2

c

% 1200 4 AFEX-Weizenstroh
]

g Organosolv-Pappelholz

= i

= 800 Sodaweizenstroh

0

=

&

2 400+

=

<C

0

Abbildung 9. Vergleich der Ausbeuten an Ligninmonomeren, die durch
katalytische Depolymerisation (griin dargestellt) oder Thioacidolyse
(orange dargestellt) unterschiedlicher Ligninproben erzielt werden, als
Mat fiir den Kondensationsgrad.I"*"

dungen) bei verschiedenen Arten technischer Organosolv-
Lignine (zumeist unter Zusatz saurer oder basischer Kataly-
satoren erhalten) ist jedoch gegeniiber dem nativen Lignin
schon erheblich verringert. Deshalb kann — aber muss nicht —
ein Organosolv-Lignin in der Abbaubestindigkeit mitunter
Kraftlignin dhneln. In einigen Féllen kénnen Organosolv-
Lignine sogar noch schwerer spaltbar sein, das verdeutlichen
die Strukturprofile von im ,,gleichen* Organosolv-Verfahren
erhaltenen Ligninen, das aber mit unterschiedlichem Schwe-
regrad durchgefiihrt wurde, wie Abbildung 3 zeigt. Ein an-
deres Beispiel dafiir ist die Flussigphasenreformierung von
Lignin mit einem Pt/y-Al,O;-Katalysator (mit H,SO, als
Cokatalysator),*”? wodurch 18 Gew.-% Monoaromaten aus
Kraftlignin im Vergleich zu 9 Gew.-% Monoaromaten aus
einem Organosolv-Lignin erhalten wurden. Es bleibt zu
priifen, ob der Kondensationsgrad fiir die unterschiedlichen
Ausbeuten verantwortlich ist, die bei der Behandlung der
untersuchten Kraftlignine und Organosolv-Lignine erzielt
werden. In jedem Fall geniigt die Annahme nicht, dass ein
Lignin durch ein Verfahren (oder eine Verfahrensbezeich-
nung) definiert wird — zuerst muss das Lignin charakterisiert
werden, um das Verstindnis eines bei ihm angewendeten
Verfahrens zu ermoglichen.

Ein anderes Beispiel, das den Einfluss der Struktur auf die
Depolymerisation unterstreicht, ist die Depolymerisation von
Lignin, das vom Lichtnussbaum (Aleurites moluccana) abge-
leitet ist, die durch Kupfer auf einem Triger aus einem po-
rosen Metalloxid unter relativ milden Bedingungen in Me-
thanol (140°C, H,-Druck von 4 MPa) katalysiert wird. Damit
wurde eine Reihe von 4-Propylcatecholen als Produkte in
Monomerausbeuten bis zu 64 % gebildet.””?! Verbindungen
dieses Typs wurden aus anderen Ligninen nicht isoliert.
Daher ist es wahrscheinlich, dass sich die Struktur des Lignins
vom Lichtnussbaum von der Struktur der Lignine aus ande-
ren Einsatzmaterialien unterscheidet. Wie in Abschnitt 2.3
aufgezeigt, wurden kiirzlich homogene lineare Lignine ent-
deckt, die ausschlieBlich von Kaffeylalkohol oder 5-Hydro-
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xyconiferylalkohol abgeleitet sind, wodurch diese Moglich-
keit bestitigt wird.['374

3.4.3. Losungsmittel

Die Loslichkeit technischer Lignine ist von entscheiden-
der Bedeutung in allen katalytischen Depolymerisationsver-
fahren, einschlieBlich ,,harscher* Verfahren. Neben anderen
Griinden wurde aufgezeigt, dass unlosliche Ligninfraktionen
wihrend der Depolymerisation zu einer verstdrkten Kohle-
bildung fithren konnen.”” Die Ligninloslichkeit wird, zu-
mindest teilweise, durch die Struktur und die Bindungs-
eigenschaften der Makromolekiile beeinflusst. Bei Raum-
temperatur haben isolierte Lignine, die nativen Ligninen
stark dhneln (z.B. mit cellulolytischen Enzymen isolierte Li-
gnine und bestimmte Organosolv-Lignine), eine geringe
Wasserloslichkeit und eine geringe Loslichkeit in reinen po-
laren organischen Losungsmitteln (z. B. Ethanol, Aceton, 1,4-
Dioxan), aber eine moderate Loslichkeit in alkalischen Lo-
sungen und konnen vollstdndig 16slich in Gemischen aus po-
laren organischen Losungsmitteln und Wasser sein, die den
richtigen Losungsmittelanteil aufweisen — Aceton und Wasser
im Verhiltnis 9:1 sowie Dioxan und Wasser im Verhiltnis
96:4 sind géngige Beispiele. Dagegen sind technische Lignine
(z.B. Kraftlignin) oft relativ unloslich in den gleichen orga-
nischen Losungsmitteln und ihren Gemischen mit Wasser."?!
Es hat sich erwiesen, dass ausgewihlte Klassen von ionischen
Flussigkeiten (ILs) auf Imidazoliumbasis Losungsvermogen
sowohl fiir Lignin als auch fiir lignocellulosehaltige Biomasse
(in Form von Sigemehl) aufweisen,F”**" insbesondere die
ILs mit basischen Anionen, die starke Wasserstoffbriicken
bilden und somit die Wasserstoffbriickennetzwerke aufbre-
chen.F¥% Allerdings stellen die hiufig mit ILs verbundene
hohe (aquatische) Toxizitit und andere mit ILs zusammen-
héngende Bedenken noch Hindernisse fiir ihre erfolgreiche
Anwendung in groBtechnischen Verfahren dar. Fiir eine
umfassendere Erorterung von Lignin in ILs wird der Leser
auf zwei neuere Ubersichtsartikel verwiesen.*"!

Wichtig ist, dass sich in jedem Depolymerisationsverfah-
ren die Loslichkeit von Lignin sowie die Losungsmittel-
eigenschaften unter Prozessbedingungen und bei Raumtem-
peratur deutlich unterscheiden werden. Bei Temperaturen
zwischen 200 und 350°C und unter Driicken iiber 10 MPa
befinden sich viele herkommliche Losungsmittel bereits im
nahkritischen, kritischen oder sogar iiberkritischen Zustand,
wodurch bewirkt wird, dass das Reaktionsmedium hervorra-
gende FEigenschaften besitzt. So zeigt selbst Wasser, ein
hochpolares Losungsmittel, unter nahkritischen Bedingungen
eine erhebliche Verringerung der Polaritdt. Demzufolge ist
nahkritisches Wasser vollstandig mischbar mit Toluol.’*!
Somit muss die Beurteilung der Einfliisse der Ligninloslich-
keit nach der Durchfithrung der katalytischen Depolymeri-
sation unter Prozessbedingungen erfolgen und darf nicht aus

den Beobachtungen bei Raumtemperatur extrapoliert
werden.
»Harsche“ Depolymerisationsverfahren werden iibli-

cherweise in Druckbehéltern aus Edelstahl durchgefiihrt.
Dadurch ist die tatsdchliche Loslichkeit von Lignin (und der
Punkt, an dem sich feste Riickstinde zu bilden beginnen)

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

unter solchen Bedingungen kaum bekannt. Es wurde jedoch
die vollstindige Auflosung eines (anfangs unloslichen) Or-
ganosolv-Lignins bei 115-130°C unter neutralen wissrigen
Bedingungen in einem mit einem Glaseinsatz ausgeriisteten
Autoklav demonstriert (Abbildung 10a).*”” Dagegen ging
die Auflosung eines Kraftlignins mit der Agglomeration von
Feststoffen am Sichtfenster einher (Abbildung 10b). An den
Agglomeraten wurden Gasblasen beobachtet, was auf die
Bildung von gasféormigen Produkten hindeutet. In einem 1:1-
Gemisch aus Wasser und Ethanol wurden sowohl Kraftlignin
als auch Organosolv-Lignin bei 115 °C vollstdndig gelost, und
die Agglomeration wurde vollkommen unterdriickt.”’”

t=0min t=25min t=57min t=75min
T=20°C T=115°C T=209°C T =225°C

t=19min
T=110°C

t=0 min
T=20°C

t=52min t=75min
T=209°C T=225°C

Abbildung 10. Aufnahmen der Auflésung a) eines Organosolv-Lignins
und b) eines Kraftlignins (in Wasser von 20°C bis 225°C), die in
einem mit einem Sichtfenster ausgeriisteten Autoklav vorgenommen
wurde. Abdruck mit Genehmigung aus ChemSusChem 2011, 4, 369—
378.B71 Copyright 2011 John Wiley and Sons.

Abgesehen davon, dass die Losungsmittel als Medium fiir
die die Auflosung von Lignin (oder Ligninfragmenten)
dienen, reagieren sie aulerdem oft mit dem Lignin oder mit
sich selbst und/oder treten in Wechselwirkung mit dem Ka-
talysator.’”l Was Ersteres anbelangt, konnen Nebenreaktio-
nen des Losungsmittels ein komplexes Produktspektrum er-
zeugen. Beispielsweise wurde in der Reaktion eines Kraft-
lignins in Gegenwart eines MoC-Katalysators und von
Ethanol als Loésungsmittel (280°C) eine Olausbeute von
160 Gew.-% erhalten, die eine gro3e Menge an Ethanolkon-
densationsprodukten umfasste.®®™ In Abwesenheit von
Lignin waren die Ausbeuten an diesen Produkten jedoch viel
geringer, was darauf schlieBen ldsst, dass Lignin selbst eine
Rolle bei der Forderung der Zersetzung des Losungsmittels
spielt. Losungsmittelverluste aufgrund der Bildung von Ne-
benprodukten konnen sich auf die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens auswirken, in Abhédngigkeit vom Wert dieser
Produkte und davon, wie schwierig ihre Abtrennung ist, und
vom Wert des Losungsmittels und seiner Riickgewinnbarkeit.
Die Reaktivitdt des Losungsmittels kann jedoch auch von
Vorteil sein. Die Zersetzung von Alkoholen oder Ameisen-
sdure kann fiir die In-situ-Bildung von Wasserstoff genutzt
werden, wodurch die Hydrogenolyse gefordert wird.® Au-
Berdem konnen bestimmte Losungsmittel als schiitzende
Kappungsmittel wirken, um eine erneute Kondensation zu
verhindern, oder stattdessen sogar eine erneute Kondensati-
on fordern, wie nachfolgend beschrieben.
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Hinsichtlich der Wechselwirkungen zwischen Losungs-
mittel und Katalysator bei der durch Raney-Nickel kataly-
sierten Hydrogenolyse von Diphenylether (verwendet als
Modellverbindung fiir in Kraftligninen vorkommende ab-
baubestindige Ether-Strukturmotive) wurde eine starke
Hemmung beobachtet, wenn die Reaktion in Methanol oder
1,4-Dioxan durchgefiihrt wurde, wéhrend in Methylcyclo-
hexan eine optimale Reaktivitiit erreicht wurde.” Zuriick-
gefithrt wurde die Hemmung auf die starke Adsorption der
Losungsmittel an der Katalysatoroberfldche, wodurch die
aktiven Stellen blockiert werden. Ungeachtet dessen, dass
Lignin bei Raumtemperatur unloslich in Methylcyclohexan
ist, wurde eine 81-prozentige Umwandlung von Pappel-Or-
gansolv-Lignin in losliche Produkte (Cyclohexanole und
Cycloalkane) in Gegenwart von Raney-Nickel bei 300°C und
einem H,-Druck von 7 MPa {iiber 8 h erzielt. Dieses Beispiel
verdeutlicht, dass die Thermolyse von technischen Ligninen
in der Fliissigphase einen wichtigen Schritt darstellt, der
aromatische Fragmente in Losung bringt und somit die Wir-
kung fester Katalysatoren ermoglicht. Die Thermolyse von
technischen Ligninen ist gewohnlich bei Temperaturen zwi-
schen 200°C und 250°C von Bedeutung fiir heterogen kata-
lysierte Prozesse und wirkt an diesen mit. Da sich Lignin bei
diesen Temperaturen thermisch zersetzt, unter Freisetzung
loslicher Fragmente in das Reaktionsmedium, kann seine
katalytische Umwandlung selbst in Losungsmitteln, in denen
Lignin bei Raumtemperatur unloslich ist (z.B. Methyl-
cyclohexan), durchgefithrt werden. Diese Beobachtung
wurde kiirzlich durch zwei andere Studien zur reduktiven
Depolymerisation von Lignin zu Cycloalkanen in Kohlen-
wasserstoff-Losungsmitteln bestitigt.?5%37

Ein interessanter Ansatz ist es, Ol aus einem Verfahren
zur Biomasseverfliissigung selbst als Losungsmittel zu ver-
wenden, wie fiir Guajacol bei einem Verfahren der Biomas-
severfliissigung beschrieben, das hervorragende Ausbeuten
an Biool (>93% Kohlenstoff) lieferte.”®! Nach dem an-
fanglichen Durchlauf wurde das gebildete Ol dann fiir die
nachfolgende Verfliissigung von Biomasse genutzt und erwies
sich als noch besseres Losungsmittel. Schwere Fraktionen
(>1kDa) reicherten sich in dem zuriickgefiihrten Ol an, al-
lerdings konnte das durch Auswahl entsprechender Prozess-
parameter, die die Olausbeute und die Bildung von schweren
Verbindungen ausbalancieren, etwas abgeschwicht
werden.’® Obwohl ziemlich verbreitet in der Industrie,
wurde der letztere Ansatz der Nutzung des Produkts als Lo-
sungsmittel in der katalytischen Depolymerisation von Lignin
bisher wenig erforscht. Werden alle oben aufgefiihrten Bei-
spiele in Betracht gezogen, wird deutlich, dass die Wahl des
Losungsmittels fiir ein ,,harsches* Verfahren zur Depolyme-
risation von Lignin nicht trivial ist.

Die Durchfithrung der katalytischen Depolymerisation
von Lignin ohne Losungsmittel stellt eine weitere attraktive
Perspektive dar.?** Kiirzlich wurde die 16sungsmittelfreie
Depolymerisation eines Kraftlignins durch Hydrogenolyse
erforscht, dabei wurden sulfidierte CoMo/Trager- und NiMo/
Trager-Katalysatoren bei 350°C und einem H,-Druck von
10 MPa eingesetzt.™ Die Ausbeuten an CH,CL-l6slichem
Ligninol erhohten sich, wenn stirker basische Katalysator-
tragermaterialien verwendet wurden. So wurde mit einem
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NiMo-Katalysator auf einem Trdger aus basischem MgO-
La,0; die hochste Monomerausbeute (26 Gew.-% ) erhalten,
wobei 4-Alkylphenole die Hauptbestandteile waren, wie
mittels GC x GC-MS analysiert wurde.

Eine losungsmittelfreie Depolymerisation von Lignin
kann auch mechanokatalytisch durch Mahlen in einer Ku-
gelmiihle unter Verwendung von basischen Katalysatoren
erreicht werden. Das Konzept wurde zunichst an -Ether-
Modellverbindungen demonstriert, unter Einsatz von 3.5
Aquivalenten NaOH (mit Na,SO, als Mahlhilfsstoff) und
Mahlen bei 13.3 Hz zur effizienten Spaltung der -Ether-
Bindungen.” Obwohl Guajacol- und Syringol-Fragmente in
guten Ausbeuten isoliert werden konnten, ging der die Pro-
pylkette enthaltende Teil der Modellverbindung verschiedene
Reaktionen ein, die viele nicht identifizierte Produkte lie-
ferten. Durch Anwendung des Verfahrens bei einem Or-
ganosolv-Lignin aus Buchenholz konnte eine erhebliche
Verringerung des Anteils von B-Ether-Bindungen (mittels
HSQC-NMR-Analyse) erzielt werden, eine Monomerisolie-
rung wurde allerdings nicht beschrieben.**!

3.4.4. Vermeidung der erneuten Kondensation bei Ligninélen

Es ist schon lange bekannt, dass die Bildung von reaktiven
Zwischenprodukten, insbesondere Kombinationen eines
Phenols und eines Aldehyds bzw. Ketons, zu Kondensation
fiihrt und die Wirksamkeit von Verfahren zur sidure- oder
basekatalysierten Depolymerisation von Lignin begrenzt.*
Die Repolymerisationswege sind wahrscheinlich analog den
vorher in den Abschnitten zu Isolierungsverfahren beschrie-
benen (Schema 6), wobei das Verschwinden der $-O-4-Bin-
dungen enthaltenden Fragmente mit der damit einherge-
henden Bildung eines abbaubestéindigeren Lignins beobach-
tet wird. Dementsprechend miissen derartige reaktive
Phenol-, Carbonyl- und/oder Alken-Funktionalitdten abge-
fangen und ,,desaktiviert“ werden, um die Ausbeute an Li-
gnindl zu erhdhen. In solch einem Verfahren wurde eine ba-
sekatalysierte Depolymerisation mit Borsdure durchgefiihrt,
um die freigesetzten Phenole in die entsprechenden Bora-
tester zu iiberfithren. Die Ausbeute an Biool konnte, gegen-
iber dem iiblichen NaOH-katalysierten Verfahren, mit
52 Gew.-% mehr als verdoppelt werden.’™ Wie bereits er-
wiahnt, ist bei Hydrogenolyseverfahren unter Zusatz von
Ubergangsmetallkatalysatoren die Entfernung reaktiver
funktioneller Gruppen eingeschlossen, die iiblicherweise
durch Hydrierung freiliegender funktioneller Carbonylgrup-
pen zu den entsprechenden Alkoholen oder Alkanen erfolgt.
Das wird veranschaulicht durch die Depolymerisation von
Lignin, das mit cellulolytischen Enzymen aus Bambusrohr
isoliert wurde, iiber einem physikalischen Gemisch aus einem
sauren Katalysator (ultrastabiler Zeolith Y) und einem Hy-
drogenolysekatalysator (Raney-Nickel), unter Verwendung
von Methanol sowohl als Losungsmittel als auch als Wasser-
stoffdonor.”? Es wurden deutlich verbesserte Biodlausbeu-
ten erzielt, wenn die zwei Katalysatoren zusammen eingesetzt
wurden (28 Gew.-% gegeniiber 3 Gew.-% bzw. 13 Gew.-%,
wenn nur der saure Katalysator bzw. nur der Nickelkataly-
sator eingesetzt wird);**! somit scheinen sich die beiden

www.angewandte.de

An dte

Chemie

831


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

8342

Katalysatoren bei der Spaltung unterschiedlicher Bindungen
Zu erganzen.

Auch die Auswahl des Losungsmittels hat einen starken
Einfluss auf die Neigung von depolymerisiertem Lignindl zur
erneuten Kondensation. Beispielsweise wurde zunéchst die
Depolymerisation von Lignin tiber Kupfer auf (basischen)
porosen Metalloxiden als Tragermaterialien in Methanol be-
schrieben.®”! Spiter wurde jedoch eine deutlich vorteilhafte
Wirkung der Verwendung von Ethanol als Losungsmittel
entdeckt.”®>3!1 So kann Ethanol als Kappungsmittel wirken,
indem er reaktive Phenol-Teile ethoxyliert und eine an-
schlieBende erneute Kondensation verhindert. Eine HSQC-
NMR-Analyse eines von Protobind abgeleiteten Lignindls,
das in Ethanol bei 300°C tiber dem gleichen Katalysator de-
polymerisiert wurde, zeigte eine betridchtliche Alkylierung,
wobei die O-Alkylierung des Phenol-Teils der C-Alkylierung
am Ring vorausging. Somit wurden unter diesen Bedingungen
17 Gew.-% Monoaromaten und 73 Gew.-% THF-losliches
Ligninol erhalten, wihrend diese Ausbeuten in Methanol auf
6 Gew.-% bzw. 57 Gew.-% begrenzt waren.

Methanol weist zwar ein dhnliches Vermogen zur Alky-
lierung von Ligninfragmenten auf,**" es kann jedoch eine In-
situ-Bildung von Formaldehyd (aus Methanol) stattfinden,
der mit Phenolen unter Bildung von polymeren Nebenpro-
dukten kondensiert. Dieses Phdnomen konnte durch Mo-
dellreaktionen mit Phenolen entweder in Methanol oder
Ethanol eindeutig nachgewiesen werden, die die Bildung von
Diphenylmethanen in Methanol, aber die Bildung von Alkyl-
und Alkoxyphenolen in Ethanol belegten (Abbildung 11).
Aufgrund der sterischen Grofie sind die Alkyl- und Alkoxy-
phenole wesentlich weniger anfillig fiir eine erneute Kon-
densation. Bei Verwendung eines Losungsmittelgemischs aus
Methanol und Ethanol im Verhiltnis 1:1 kann Ethanol au-
Berdem samtlichen, von Methanol abgeleiteten Formaldehyd
»abfangen® und Kondensationsreaktionen mit aromatischen
Spezies verhindern. Dieser Effekt ist von Vorteil, da sich
Formaldehyd wahrscheinlich auch durch die Eliminierung
von y-CH,OH-Gruppen an der Propylseitenkette von phe-
nolischen Lignineinheiten bildet. Aufbauend auf diesen Er-
kenntnissen ermoglichte die weitere Optimierung der Reak-
tionsbedingungen bei Protobind-Lignin die Bildung von
60 Gew.-% alkylierten Monoaromaten aus Lignin bei 380°C.

3.4.5. Katalysatorstabilitit und Ligninverunreinigungen

Eine ausreichende Lebensdauer des Katalysators ist we-
sentlich fiir eine wirtschaftlich tragfdhige nachgeschaltete
Behandlung von Lignin. Allerdings sind die Informationen
zur Stabilitdt bzw. Desaktivierung von Katalysatoren auf
einige ausgewdhlte Depolymerisationssysteme beschréankt.
Ubersichtsartikel befassten sich mit den generellen Heraus-
forderungen, die in Zusammenhang stehen mit der Stabilitét
von Katalysatoren fiir die heterogene Katalyse unter hydro-
thermalen Bedingungen®! und speziell bei der Umwandlung
von nachwachsenden Rohstoffen.“!

Es ist bekannt, dass eines der giangigsten Tragermateria-
lien fiir Metallkatalysatoren, y-Aluminiumoxid, in Gegen-
wart von Wasser eine Phasenumwandlung zu Bohmit er-
fahrt.“ 4 Kiirzlich wurde die Katalysatorstabilitit bei der
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Abbildung 11. HSQC-NMR-Spektren, die die unterschiedliche Reaktivi-
tat von Phenolen in Gegenwart von a) Methanol oder b) Ethanol als
Losungsmittel belegen: Mit Methanol werden Kreuzpeaks entspre-
chend den Methylenbriicken zwischen den Phenol-Verbindungen beob-
achtet; mit Ethanol sind stattdessen C,-alkylierte Phenole erkennbar.
Abdruck mit Genehmigung aus Green Chem. 2015, 17, 4941-4950.1%¢]
Copyright 2015 Royal Society of Chemistry.

Fliissigphasenreformierung von Lignin iiber einem Pt/y-
Al,O;-Katalysator untersucht.*® In dieser Studie wurde
festgestellt, dass die Bildung von Bohmit eine Desaktivierung
des Katalysators bewirkt, wobei die Metallpartikel einge-
kapselt werden, was zu einer deutlichen Verringerung der
Anzahl der katalytisch aktiven Stellen fithrt. In Gegenwart
von ligninabgeleiteten Monoaromaten (z.B. Guajacol) wird
die Umwandlung von y-Aluminiumoxid zu Béhmit durch die
Koordination von Phenolaten an der Trégeroberfliche ge-
hemmt. Auflerdem besitzt Lignin selbst eine hohe Affinitét
fiir Aluminiumoxid, sodass es einen Uberzug bildet und die
strukturellen Eigenschaften des Katalysatortragermaterials
stabilisiert.

Verunreinigungen, die im Ligninstrom infolge des Ver-
fahrens zur Isolierung von Lignin auftreten, konnen ebenfalls
deutliche Auswirkungen sowohl auf die Reaktivitit als auch
auf die Lebensdauer des Katalysators haben. Es gibt kein
Verfahren zur Fraktionierung von Lignocellulose, das ein
Lignin liefern kann, das frei von Verunreinigungen (u.a.
Kohlenhydrate und Asche) ist. Trotz der Wichtigkeit einer
genauen Analyse der Verunreinigungen in technischen Lig-
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ninen vor der nachgeschalteten katalytischen Behandlung, ist
solch eine detaillierte Charakterisierung in der Literatur oft
nicht angegeben. Zuriickbleibende Zucker bzw. Kohlenhy-
drate sind héufige Verunreinigungen in Lignin, besonders
wenn schonendere  Aufschlussverfahren angewendet
werden.“™ Die Unbestindigkeit von Zuckern unter sauren
oder basischen Bedingungen kann zur Bildung von Furanen
oder Huminen in Dehydratisierungsreaktionen fiihren, die
danach eine Desaktivierung des Katalysators durch Ver-
schmutzung bzw. Vergiftung bewirken konnen. Auch Lignin
und reaktive Kohlenhydratfragmente konnen reagieren, was
zu einer erneuten Kondensation fiithrt. Durch Reformierung
samtlicher vorhandener Zucker bzw. Kohlenhydrate kann
hingegen der Bedarf an von auflen zugefithrtem Wasserstoff
in Prozessen der Hydrogenolyse bzw. Hydrierung gesenkt
werden.

Kiirzlich wurde der Einfluss von Kohlenhydrat-Derivaten
auf die Katalysatorleistung bei der Hydrodesoxygenierung
(HDO) von Guajacol mit einem Ru/C-Katalysator ge-
zeigt.”® Durch Furfural und 5-Hydroxymethylfurfural (5-
HMF) wurde die Katalysatoraktivitidt stark verringert. Bei
270°C und einem H,-Druck von 4 MPa wurde die vollstén-
dige Umwandlung von Guajacol nach 1 h beobachtet, wih-
rend in Gegenwart einer dquimolaren Menge an Furfural
noch 30% Guajacol nicht umgesetzt waren. Unterstiitzende
DFT-Rechnungen zur Ru(0001)-Oberfliche belegten, dass
Furfural und 5-HMF starker als Guajacol binden. Auf diese
Weise konnte die verringerte Aktivitdt auf konkurrierende
Adsorption an den aktiven Stellen des Katalysators zurtick-
gefiihrt werden.

Auch zuriickbleibende (ungesittigte) Lipide kénnen in
isolierten Ligninen vorhanden sein und aufgrund ihrer olefi-
nischen Doppelbindungen und ihrer funktionellen Carboxy-
gruppen die Katalysatorleistung beeinflussen. Die Doppel-
bindungen konnen zur Verkokung einer Metalloberfldche
fiihren, wihrend die Carboxygruppen koordinativ an Me-
talloberflachen binden konnen, wodurch moglicherweise ka-
talytisch aktive Stellen blockiert werden oder die Herauslo-
sung aktiver Metallspezies gefordert wird.[0>4%!

FElemente und funktionelle Gruppen, die in nativer
Lignocellulose nicht vorhanden sind, konnen als Folge der
vorgeschalteten Fraktionierungsbehandlung in den Lignin-
strom eingebracht werden — vor allem Schwefel unter den
Bedingungen des Kraftzellstoffverfahrens (einige schwefel-
haltige Verunreinigungen konnen aus Aminosdureresten
stammen) und Alkali- bzw. Erdalkalimetalle (aus anorgani-
schen Chemikalien, die beim chemischen Aufschluss von
Holz verwendet werden). Schwefel stellt ein Gift fiir viele
Ubergangsmetalle dar, insbesondere fiir die Metalle der
Platingruppe, die hiufig als Katalysatoren fiir die Hydro-
genolyse von Lignin eingesetzt werden.*””! Die genauen
Mechanismen der Vergiftung mit Schwefel in Verfahren zur
Ligninverwertung sowie die Speziation und das Ausmal} des
Schwefeleintrags in das Lignindl sind noch weitgehend un-
bekannt. Im Allgemeinen sind wahrscheinlich bei den meis-
ten Katalysatoren iiberwiegend schwefelfreie isolierte Ligni-
ne als Rohstoffe wiinschenswert. Die Desulfurierung von
Ligninen oder der Einsatz eines schwefeltoleranten Kataly-
sators“®™ sind alternative Strategien zur Behandlung von Li-
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gninen mit einem hohen Gehalt an schwefelhaltigen Verun-
reinigungen. So erwies sich ein Ni/C-Katalysator als ziemlich
robust gegen eine Vergiftung mit Schwefel (bei Verwendung
eines Natriumlignosulfonats als Ausgangsmaterial, in Ethy-
lenglykol bei 200°C und einem H,-Druck von 5 MPa).*®! Die
In-situ-Hydrodesulfurierung  des  Lignineinsatzmaterials
wurde durch den Nachweis von H,S in der Gasphase aufge-
zeigt. Trotzdem wurde nach der Reaktion mittels Rontgen-
pulverdiffraktometrie katalytisch inaktives Nickelsulfid
nachgewiesen. Interessanterweise konnte ein hoher Schwe-
felgehalt sogar von Vorteil sein, um die sulfidierte Phase des
Katalysators und die Aktivitdt aufrechtzuerhalten, wenn ty-
pische Cobalt-Molybdin-Sulfid-Katalysatoren oder Nickel-
Molybdian-Sulfid-Katalysatoren fiir die Depolymerisation
oder Aufwertung von Ligninol durch Hydrodesoxygenierung
eingesetzt werden.

Wo ein fester saurer Katalysator (z.B. Zeolith) zur nach-
geschalteten Verwertung von Lignin verwendet wird, kann
der Austausch von Alkali- bzw. Erdalkalimetallionen gegen
Wasserstoffionen zu einer Verringerung der Aciditit und
damit der Aktivitit fiilhren. Diese Hypothese wurde bestétigt
durch die Desaktivierung von Mischoxidkatalysatoren aus
Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, die bei der Depolymeri-
sation von Lignin bei 250°C in einem Losungsmittelgemisch
aus Wasser und Methanol (1:5) eingesetzt wurden."”! Wurde
ein Organosolv-Lignin verwendet, konnte die katalytische
Leistung iiber mindestens drei Verwendungszyklen auf-
rechterhalten werden, wobei ca. 60 Gew.-% chloroformlosli-
ches Ol erhalten wurden. Dagegen wurde mit einem ,,weniger
alkalischen* Lignin bereits im zweiten Verwendungszyklus
des Katalysators eine deutliche Desaktivierung beobachtet,
die Olausbeute halbierte sich, was auf das Vorliegen geringer
Mengen an Natrium (ca. 29 mg pro g Lignin), die zum Io-
nenaustausch mit aktiven Stellen der festen sauren Kataly-
satoren imstande waren, zuriickgefithrt wurde. Verunreini-
gungen im Ligninrohmaterial nach der vorgeschalteten Be-
handlung konnen deshalb einen stark hemmenden Einfluss
auf nachgeschaltete katalytische Verfahren ausiiben.

3.5. Weitere nachgeschaltete Behandlung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden verschie-
dene schonende und ,,harsche® Depolymerisationsverfahren
fiir technische Lignine behandelt. Allerdings weisen die durch
Depolymerisation erhaltenen fliissigen Produkte selten schon
die gewiinschten Eigenschaften auf und enthalten auch keine
erheblichen Mengen an Zielverbindungen fiir die direkte
Nutzung in den beabsichtigten Anwendungen. Deshalb
werden Verfahren der katalytischen Verwertung fiir die wei-
tere chemische Umwandlung zu den gewiinschten Produkten
benotigt. Die Verfahren konzentrieren sich typischerweise
auf die weitere Verringerung des Sauerstoffgehalts durch
Hydrodesoxygenierung und/oder die weitere Spaltung gro-
Berer oligomerer Fragmente des Ols. Die Hydrodesoxyge-
nierung von aus Lignin und dhnlichen Modellverbindungen
erhaltenen fliissigen Produkten ist in neueren Ubersichtsar-
tikeln umfassend beschrieben.!'*#1°**l Hier beschrinkt sich
die Behandlung auf einen Uberblick iiber allgemeine Prinzi-
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pien und ausgewéhlte Beispiele, die die wesentlichen aktu-
ellen Fortschritte und die speziellen Herausforderungen in
Zusammenhang mit der Behandlung von Stromen depoly-
merisierter Lignine (d.h. Ligninole) aufzeigen.

Verfahren der Hydrodesoxygenierung koénnen grob in
direkte und indirekte Verfahren unterteilt werden. Bei di-
rekten Verfahren wird ein Katalysator fiir die selektive hy-
drogenolytische Spaltung von Kohlenstoff-Sauerstoff-Bin-
dungen eingesetzt, wihrend Ringhydrierungsreaktionen ver-
mieden werden. Ubliche Katalysatoren sind mit Nickel oder
Cobalt dotierte Molybdénsulfide, die breite Anwendung in
der petrochemischen Industrie bei der Entfernung von
Schwefel aus Rohélstromen finden.'”) Die Entfernung von
Heteroatomen (Desoxygenierung oder Desulfurierung) wird
durch Koordination des Heteroatoms an eine Schwefel-
Leerstelle des Katalysators und anschlieBende hydrogenoly-
tische Spaltung der Kohlenstoff-Heteroatom-Bindung be-
wirkt. Danach wird die aktive Stelle durch Freisetzung von
Sauerstoff oder Schwefel als H,O bzw. H,S regeneriert. Die
Hydrodesoxygenierung lduft gewohnlich langsamer ab als die
Hydrodesulfurierung aufgrund der stdrkeren Metall-Sauer-
stoff-Bindung im Vergleich zur analogen Metall-Schwefel-
Bindung. Saure Trdgermaterialien erhohen die Geschwin-
digkeit der Hydrodesoxygenierung,”'¥ obwohl in gewissem
Umfang auch eine C-Alkylierung an den aromatischen
Ringen erfolgen kann.*! Die Koksbildung auf dem Kataly-
sator (die ebenso mit der Aciditit des Trdgermaterials in
Zusammenhang steht) begrenzt auBerdem erheblich die Le-
bensdauer des Katalysators;*'?! mit alternativen Molybdin/
Wolfram-Carbid-Katalysatoren™® und Metallphosphid-Ka-
talysatoren,*'#®l die iiber andere Desoxygenierungsmecha-
nismen wirken, konnten diese Schwierigkeiten teilweise
tiberwunden werden.

Dagegen werden bei indirekten Verfahren Hydrierungs-
katalysatoren zur Sittigung des aromatischen Rings verwen-
det, wodurch die C-O-Bindungen geschwicht werden, die
anschliefend durch sdurekatalysierte Dehydratisierung ge-
spalten werden. Typische Katalysatoren enthalten Edelme-
talle (Pd, Pt, Ru, Rh) oder Ni auf einem Tridger aus einem
sauren Oxid oder Aktivkohle."”! Entscheidend sind sowohl
die Saurefunktion als auch die Metallfunktion des Katalysa-
tors.*”! Die Reaktion von Phenol in Gegenwart eines Pd/C-
Katalysators fiihrt zur Anreicherung von Cyclohexanon und
danach von Cyclohexanol. In Gegenwart von Phosphorsiure
erfolgt jedoch eine schnelle Dehydratisierung von Cyclohe-
xanol, die Cyclohexen liefert, das ebenfalls umgehend iiber
dem Pd/C-Katalysator zu Cyclohexan hydriert wird. In eini-
gen Fillen verlduft die Reaktion von Guajacolen iiber an-
fangliche Ringhydrierung und anschlieBende Hydrolyse des
Methoxy-Substituenten, wodurch 1,2-Cyclohexandiole gebil-
det werden, die wiederum dehydratisiert und hydriert werden
unter Bildung von Cyclohexan. Mit einem Katalysator aus
Nickel auf einem Tréger aus Zeolith wurde demonstriert, dass
beide Funktionen in einem Material vereint werden konnen,
um aus der Pyrolyse von Biomasse abgeleitete komplexe
Gemische zu Alkanen umzuwandeln.*"! In diesem Zusam-
menhang wurde kiirzlich gezeigt, dass Ni/Al-SBA-15 die
Hydrodesoxygenierung eines Organosolv-Lignins mit einer
Selektivitdt der Bildung von Cycloalkanen von iiber 99 %
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bewirkt.”” Aufgrund der Ahnlichkeiten mit aus Erdol ab-
geleiteten Kohlenwasserstoffen konnten von Lignin abgelei-
tete Alkane durch nachfolgende iibliche Verfahren der Erd-
olraffinerie zu ,,Drop-in“-Kraftstoffen veredelt werden. Aus
einer breiteren Perspektive unterstreicht dieses Beispiel
zudem die Bedeutung von Al-SBA-15 als alternatives saures
Tragermaterial gegeniiber Zeolithen oder anderen sauren
Materialien fiir die Hydrodesoxygenierung von phenolischen
Stromen

Wenn Arene erhalten werden sollen, ist ein zusitzlicher
Schritt der Dehydrierung im Anschluss an die indirekte
Desoxygenierung erforderlich. Ein als Katalysator einge-
setztes Gemisch aus Raney-Nickel und H-BEA-35 fiihrte mit
2-Propanol als Wasserstoffdonor, geldst in einem aliphati-
schen Kohlenwasserstoff als Losungsmittel, zur wirksamen
Umwandlung von Phenol zu Benzol iiber einen indirekten
Weg.” Durch Anwendung eines Wasserstoffdonors fiir die
Wasserstoffiibertragung in fliissiger Phase (2-Propanol) an-
stelle von gasformigem Wasserstoff wird die Bedeckung der
Nickeloberfliche mit Wasserstoff erheblich verringert, was
die Dehydrierung von Cyclohexen-Zwischenprodukten zu
Arenen als weiteren potenziellen Weg ermoglicht. Die Se-
lektivitdt hin zu Arenen kann somit durch Modifizierung des
verfiigbaren Wasserstoffs in Form von 2-Propanol genau ab-
gestimmt werden. Diese Verfahrensweise ist auch bei kom-
plexen Bioodlen aus der Pyrolyse und Organosolv-Ligninen
anwendbar.

Beispiele fiir stufenweise Verfahren der Depolymerisati-
on und Hydrodesoxygenierung sind bekannt und dienen
dazu, einige der Herausforderungen, die mit Ligninstromen
verbunden sind, aufzuzeigen. In einem Verfahren wurden
Ligninole durch Fliissigphasenreformierung tiber einem Ka-
talysator von 1 Gew.-% Pt auf y-Al,O; hergestellt, damit
wurden aus Organosolv-Lignin, Kraftlignin bzw. Lignin aus
Zuckerrohrbagasse 11%, 9% bzw. 5% Monoaromaten er-
halten.[*” Das Produktgemisch enthielt einfach, zweifach und
dreifach oxidierte Aromaten, entsprechend der Haufigkeit an
Cumaryl-, Guajacyl- und Syringyl-Bausteinen im Ausgangs-
material. Die anschlieBende Hydrodesoxygenierung mit
einem Mo,C/C-Katalysator bei 300°C in Dodecan ergab bei
einem Organsolv-Lignin eine Monomerausbeute von 9%
(vom urspriinglichen Ligninrohmaterial), wobei der Sauer-
stoffgehalt deutlich verringert wurde. Interessanterweise rei-
chern sich zunidchst monooxidierte Zwischenprodukte an,
bevor sauerstofffreie Produkte gebildet werden, wenn von
dioxidierten Modellverbindungen ausgegangen wird, wih-
rend sich bei den Lignindlen keine monooxidierten Verbin-
dungen anreichern.” Die vollstindige Desoxygenierung
von ligninabgeleiteten Bioodlen ist jedoch noch wesentlich
schwieriger als die Umwandlung von oxydierten Modellver-
bindungen.

Birkenholzsdgemehl wurde in einem Hydrogenolysever-
fahren iiber einem Pt/C-Katalysator bei 200°C in einem Ge-
misch aus 1,4-Dioxan und Wasser im Verhéltnis 1:1 mit 1%
Phosphorsiure depolymerisiert.”! Das mit Cyclohexan ex-
trahierte Produktol ergab eine Ausbeute von 46 Gew.-%
Propyl- bzw. Propanol-substituierten Monoaromaten und
12 Gew.-% Diaromaten. Ein zweiter Reaktionsschritt iiber
Pd/C bei 250°C mit 5 Gew.-% Phosphorsdure in Wasser lie-
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ferte Alkane in 94% Ausbeute (beziiglich der Monomer-
ausbeute im ersten Schritt, die sich zwischen Cg-Alkanen
(15%) und Cy-Alkanen (85%) aufteilt). Auf die gleiche
Weise ergab die Dimerfraktion 82% C,,- bis Cg-Alkane.
Durch Hydrolyse der Methoxygruppen wurde Methanol ge-
bildet.

Das wirksame Hydrotreating von 4-(1-Propyl)guajacol zu
4-(1-Propyl)cyclohexanol iiber einem Katalysator aus Nickel
auf einem Triiger aus Cerdioxid wurde demonstriert.[*! Das
System wurde danach bei einem von Lignin abgeleiteten
Biool angewendet, das durch ECCL von Kiefernholzsdge-
mehl mit einem Ru/C-Katalysator in Methanol bei 250°C und
einem H,-Druck von 3 MPa erhalten wurde. Das Ol enthielt
12 Gew.-% 4-(1-Propyl)guajacol (bezogen auf das Lignin-
rohmaterial) und geringe Mengen verwandter Produkte (z.B.
4-Ethylguajacol, 4-(1-Propyl)phenol). Durch anschlieBendes
Hydrotreating des Biools (3 Gew.-% Ni/CeO,-Katalysator,
H,-Druck von 4 MPa, 300°C, 200 min) wurde eine vollstin-
dige Umwandlung erreicht, die zu 73% Ausbeute des ge-
wiinschten Produkts 4-Propylcyclohexanol fiihrte. Auffallend
ist, dass die fiir die vollstdndige Umwandlung des Biools er-
forderlichen Reaktionszeiten fiinfmal ldnger waren, was auf
die Katalysatorhemmung durch einige Nebenprodukte zu-
riickzufiihren war. Diese Ergebnisse verdeutlichen wiederum,
dass die Behandlung von Lignin oder seiner Ole schwieriger
ist als die Umsetzung von einfachen Modellverbindungen.

4. Schlussbemerkungen

In diesem Aufsatz haben wir eine kritische Bewertung des
Gesamtprozesses der Verwertung von Lignin unter Vergleich
unterschiedlicher Strategien vorgenommen, mit einem
Schwerpunkt auf der seit 2010 veroffentlichten Literatur.
Dieser Uberblick iiber die aktuelle chemische Literatur zu
Lignin verdeutlicht einige wiederkehrende Phénomene.
Wichtig ist, dass mindestens zwei allgemeine und weitver-
breitete falsche Auffassungen hinsichtlich der Molekiilstruk-
turen und Bindungen von Ligninen berichtigt werden miissen.
Erstens ist mittlerweile bekannt, dass die Behauptung falsch
ist, dass ,freie“ (acylische) a-O-4-Bindungsmotive in den
Ligninmakromolekiilen vorliegen, da erkannt wurde, dass sie
stattdessen Bestandteil der cyclischen Dibenzodioxocin-
Strukturmotive D2 sind. Die zweite falsche Auffassung ist,
dass die 3-O-4-Verkniipfung zwangsldufig die hdufigste Ver-
kniipfung in allen Ligninen, einschlieBlich technischer Ligni-
ne, ist. Die Verbreitung dieses Bindungsmotivs in nativen
Ligninen variiert von 35% bis 85%, in Abhéngigkeit vom
Pflanzentyp (Hartholz, Weichholz, Gras) und von der ge-
nauen Art des lignocellulosehaltigen Einsatzmaterials. Au-
Berdem muss eingerdumt werden, dass die Haufigkeit der [3-
O-4-Verkniipfungen durch eine Vielzahl von Prozessvaria-
blen beeinflusst wird, darunter Bioengineering von Ligninen
(d.h. Herauf- und Herabregulation spezifischer Enzyme des
Phenylpropanoid-Biosyntheseweges), jeglicher abiotischer
Stress, dem die Pflanze ausgesetzt ist, und wohl in erster Linie
der Schweregrad der Bedingungen, denen das Lignin wih-
rend eines Vorbehandlungs- oder Isolierungsverfahrens aus-
gesetzt ist.
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Unverkennbar weisen die gegenwértig durch das Kraft-
zellstoffverfahren isolierten Ligninstrome einen deutlich
verringerten Anteil der instabilen B-Ether-Bindungen auf.
Dieses Prinzip gilt auch fiir bestimmte Organosolv-Verfah-
ren, besonders fiir jene, die unter Zusatz saurer oder basischer
Katalysatoren durchgefiihrt werden, und fiir jene, die mit
langen Verweilzeiten verbunden sind. Deshalb ist die An-
nahme, dass im Kraftzellstoffverfahren stets ein abbaube-
standigeres und hoherkondensiertes Lignin als in Organo-
solv-Verfahren (oder anderen Verfahren) gebildet wird, nicht
immer richtig. Im Allgemeinen werden die Abbaubestidn-
digkeit und der Kondensationsgrad von Ligninen in hohem
MaBe durch die Verweilzeit der Ligninfragmente (freigesetzt
nach Behandlung des Holzes) sowohl im Zellstoff als auch in
der Aufschlussfliissigkeit bestimmt. Ein typisches Beispiel
sind in der Losungsphase vorliegende Lignine in der Phase
der Anfangsdelignifizierung des Kraftzellstoffverfahrens, die
bekanntermaBen noch einen hohen Anteil der urspriinglichen
B-Ether-Bindungen aufweisen. Demzufolge kann die konti-
nuierliche Extraktion dieses Kraftligninstroms eine bessere
nachgeschaltete ErschlieBung ermoglichen.

Zur chemischen Komplexitit von Lignin ist hinzuzufiigen,
dass es nicht den einen Typ von B-Ether-Bindungen gibt,
sondern verschiedenartige Strukturen, deren berechnete
BDE-Werte, je nach der chemischen Beschaffenheit der
umliegenden H-, G- und S-Bausteine (und anderer Lignin-
bausteine), im Bereich von 54-72 kcalmol ' liegen. Deshalb
sind einige Typen von 3-O-4-Bindungen nicht zwangslaufig
leichter spaltbar als die p-p- oder B-5-Bindungen. Unter ty-
pischen harschen Bedingungen sind auch chemische Verén-
derungen der letztgenannten Bindungstypen zu erwarten,
deshalb muss ndher untersucht werden, was mit derartigen
Bindungen geschieht.

Die Biotechnik von Ligninen zur Erzielung einer hoheren
Hiufigkeit derartiger leicht spaltbarer Bindungen (z.B. 3-O-
4-, B-p- oder Benzodioxan-Bindungen) kann eine wirksame
Strategie darstellen, um die Verfahren zur katalytischen Er-
schlieBung von Lignin zu optimieren. Es ist moglich, sich ein
,Kaskadenschema®“ vorzustellen, in dem diese Bindungen
sequenziell gespalten oder modifiziert werden. Die Auswir-
kungen jeder vorgelagerten Modifizierung auf alle nachge-
lagerten Prozesse miissen jedoch sorgfiltig gepriift werden —
ein Forschungsgebiet, das bisher kaum erschlossen ist. Da die
Eigenschaften von isoliertem Lignin stark vom Aufschluss-
verfahren abhidngen, besteht ein echter Bedarf an der Ent-
wicklung vorgeschalteter katalytischer Verfahren auf ECCL-
Basis unter Nutzung der bemerkenswerten Eigenschaften von
durch Bioengineering erhaltenen Ligninen. Ohne eine solche
Entwicklung kann das Bioengineering von Ligninen nur eine
begrenzte Rolle bei der Verbesserung der Wirksamkeit der
nachgeschalteten katalytischen Behandlung spielen, da durch
den Fraktionierungsschritt die durch Bioengineering erzeug-
ten strukturellen Merkmale zerstort werden konnen.

Die Durchsicht der aktuellen wissenschaftlichen Literatur
zeigt, dass eine Fiille von oxidativen, reduktiven und redox-
neutralen Verfahren zur schonenden Depolymerisation von
dimeren und oligomeren Ligninmodellverbindungen, und in
ausgewdhlten Fallen auch von Lignin, entwickelt wurde. Es ist
zu beachten, dass sich, mit einigen wesentlichen Ausnahmen,
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die optimalen Bedingungen fiir die Spaltung von Modellver-
bindungen nicht ohne Weiteres auf die Bedingungen fiir
Depolymerisationsreaktionen von Lignin tibertragen lassen.
Deshalb sollten sich kiinftige Untersuchungen auf komple-
xere Modellverbindungen oder Gemische von Modellver-
bindungen konzentrieren, die die Reaktivitdt von Lignin ge-
nauer widerspiegeln, auBlerdem sollten katalytische Reak-
tionen bei gut charakterisierten Lignineinsatzmaterialien
angewendet werden. Dartiber hinaus sind weiterentwickelte
synthetische Polymere, die Lignin nachahmen, in diesem
Sinne besonders interessant, da sie Ligninkomplexitidt ge-
nauer wiedergeben als niedermolekulare Spezies und diese
Liicke schliefen kénnten.

Verfahren zur katalytischen Depolymerisation von
Lignin, bei denen teure stochiometrische Reagentien einge-
setzt werden, sollten vermieden werden oder sind nur ge-
rechtfertigt, wenn hochwertige Komponenten extrahiert
werden konnen und wenn das Restlignin noch auf andere
Weise aufgewertet werden kann. Dagegen senken konver-
gente Verfahren (z.B. Depolymerisation und Hydrodesoxy-
genierung von Lignin) vermutlich den Bedarf an interme-
didren Reinigungs- und Trennungsstufen.

Die Entwicklung standardisierter Analyseverfahren zur
Charakterisierung des Ausgangsmaterials und des erzeugten
Bioodls sind duBerst wichtig. Besondere Aufmerksamkeit muss
der Entwicklung von Verfahren zur Analyse der Struktur der
restlichen Fraktionen mit mittlerem Molekulargewicht ge-
schenkt werden. Tatsédchlich stellt die Charakterisierung der-
artiger Materialien weiterhin eine Herausforderung dar. Es
ist dennoch ersichtlich, dass wesentliche Fortschritte bei der
Entwicklung von Depolymerisationsverfahren, die hohe
Ausbeuten an Monoaromaten und fliissigen Produkten lie-
fern, erzielt wurden. In diesen neu aufkommenden Verfahren
wird das oft erreicht, indem eine erneute Kondensation durch
die Wirkung von Kappungsmitteln, Losungsmitteln, kataly-
tischem Abfang und die sorgfiltige Abstimmung der Reak-
tionsparameter unterbunden wird.

Esist von gro3er Bedeutung fiir die zukiinftige Forschung,
weitere Faktoren zu beriicksichtigen, beispielsweise den
Einfluss der Verfahren zur Vorbehandlung von Lignin auf
nachgeschaltete katalytische Verfahren, nicht nur hinsichtlich
der gebildeten Ligninstruktur, sondern auch hinsichtlich
samtlicher Verunreinigungen, die auf den Ligninstrom iiber-
tragen werden. Es hat sich gezeigt, dass solche Verunreini-
gungen, die eine unterschiedliche Beschaffenheit haben
konnen, die Effektivitdt der Depolymerisation erheblich be-
einflussen. Dieser Einfluss ist eng verbunden mit der Kata-
lysatorstabilitdt und der Regenerierbarkeit des Katalysators
wihrend der langen Lebensdauer, die fiir die industrielle
Anwendung erforderlich ist.

Aufbauend auf den obigen Schlussfolgerungen und mit
dem Blick in die Zukunft der Ligninverwertung miissen bei
effektiven und realisierbaren Strategien der katalytischen
Verwertung alle Phasen des Prozessstroms unter Einbezie-
hung der Expertise aus einem breiten Spektrum wissen-
schaftlicher Disziplinen betrachtet werden. Bei der Ent-
wicklung von Technologien zur Ligninverwertung ist die
Menge an Lignin, die die vorgesehene Anwendung aufneh-
men kann, von entscheidender Bedeutung. Dariiber hinaus

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

sind die Grofe des potenziellen Markts und die Preisvolati-
litdt des anvisierten Produkts wichtige Kriterien. Unter Um-
stinden ist es angebracht, mehr als eine mogliche Zielver-
bindung und/oder mehr als ein Material ins Auge zu fassen.
Die Vorteile, die verbunden sind mit einem konvergenten
Verfahren, wodurch Ligninfragmente hin zu einer begrenzten
Anzahl trennbarer Endprodukte ,,getrichtert” werden, oder
mit einem stufenweisen Kaskadenverfahren, das die schritt-
weise Herstellung von hochwertigen und geringwertigen
Produkten umfasst, sollten auf einer Fall-zu-Fall-Basis be-
wertet werden. Die Einbindung von optimierten Verfahren
zur katalytischen Ligninverwertung in bereits vorhandene
Technologien mit dem Schwerpunkt auf Cellulose ist wichtig,
um das Konzept einer integrierten ,,Bioraffinerie” zu reali-
sieren. Da die Mehrzahl der derzeitigen Bioraffinerieverfah-
ren vor allem auf die Optimierung der Zuckerproduktion
ausgerichtet ist, erfordern die Strome (erneut kondensierter
und somit abbaubestindiger) technischer Lignine wahr-
scheinlich eine ,,strenge* katalytische Behandlung, um sie fiir
die chemische Industrie und die Kraftstoffherstellung nutzbar
zu machen. Bioraffinerien der Zukunft sollten mit dem Ziel
einer optimalen Verwertung der gesamten Biomasse konzi-
piert werden, wodurch Ligninstrome erhalten werden
konnen, die empfinglicher fiir eine selektive Umwandlung
sind (wie die Strome aus den aufkommenden katalytischen
Behandlungen auf ECCL-Basis).

SchlieBlich ist Lignin aufgrund des reichen natiirlichen
Vorkommens, des hohen Kohlenstoffgehalts und des hoch-
funktionalisierten Charakters ein attraktiver Rohstoff fiir die
gezielte Aufwertung zu Kraftstoffen, Polymerkompositen,
Synthesebausteinen und niitzlichen (z.B. pharmazeutischen)
Vorstufen. Gegenwdrtig wird Lignin noch viel zu wenig ge-
nutzt, hiaufig wird es nur als minderwertiger Brennstoff ver-
wendet. Mit dem Aufkommen von immer selektiveren und
malBgeschneiderten Verwertungsverfahren und der zuneh-
menden Féhigkeit, die Ligninstruktur zu verédndern, ist zu
erwarten, dass von Lignin abgeleitete Chemikalien und Ma-
terialien zunehmend Anwendung finden, womit neue Wege
fiir die chemische Industrie und die Kraftstoffherstellung er-
schlossen werden.
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