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Vorwort

Die chemische Industrie nutzt zur Herstellung ihrer
Produkte seit langem nachwachsende Rohstoffe.

Sie werden hauptsachlich bei der Herstellung von
Waschmitteln und Kosmetikprodukten sowie in der
Klebstoff- und Faserproduktion eingesetzt. Beispiels-
weise basieren oberflachenaktive Substanzen (Ten-
side) fiir Waschmittel auf Kokos- und Palmkerndl.
Ethylamine sind ein weiteres gutes Beispiel. Sie wer-
den unter anderem fiir die Produktion von Pflanzen-
schutzmitteln und Arzneimitteln benétigt und basie-
ren auf Bioethanol, der aus Zuckerrohr gewonnen
wird. Nachwachsende Rohstoffe haben sich iiberall
dort durchgesetzt, wo technische und 6konomische
Vorteile gegeniiber fossilen Ressourcen bestehen.

Mehr als zwei Millionen Tonnen nachwachsende Roh-

stoffe werden jéhrlich in der organisch-chemischen
Produktion in Deutschland eingesetzt. Das entspricht
etwa zehn Prozent des Rohstoffeinsatzes in der deut-
schen chemischen Industrie.

Allerdings gibt es auch Grenzen fiir den Einsatz
nachwachsender Rohstoffe. Fiir viele Anwendungen
haben nachwachsende Rohstoffe eine unzureichende
Qualitat oder es fehlen technische Verfahren fiir ihre
Verarbeitung. Zudem miissen die neuen Verfahren
wirtschaftlich konkurrenzfahig sein. Eine wichtige
Frage ist auch die langfristige Versorgungssicherheit.
Denn die Chemie tritt bei der Nutzung der Biomasse
mit den sehr viel groBeren Sektoren Energieerzeu-
gung und Treibstoffe in Konkurrenz.

In der vorliegenden Informationsserie ,Nachwachsen-

de Rohstoffe” geben wir einen aktuellen Uberblick,
wo die Syntheseleistung der Natur bereits heute
genutzt und an welchen Themen geforscht wird. Wir
erldutern, wie so genannte Plattformchemikalien auf
Basis nachwachsender statt auf Basis fossiler Roh-
stoffe gewonnen werden konnen. Auch technische,

okologische und 6konomische Grenzen beziehungs-
weise Probleme werden jeweils im Zusammenhang
mit dem vorgestellten Produkt diskutiert. Wir hoffen
so, die chemische Sicht rund um die Diskussion der
Nutzung nachwachsender Rohstoffe anschaulich und
fiir den naturwissenschaftlichen Unterricht verwertbar
aufbereitet zu haben.

Die Informationsserie ,Nachwachsende Rohstoffe”
wird, ebenso wie die anderen Unterrichtsmaterialien
des Fonds der Chemischen Industrie, Schulen und
Bildstellen kostenlos zur Verfiigung gestellt. Dem
Textheft beigefiigt ist eine CD-ROM, auf der Vorschla-
ge flr Schilerarbeitshlatter und -versuche gemacht
werden. Sie enthélt zudem die Abbildungen des Text-
heftes als Powerpointdateien. Das Textheft und die
Powerpointdateien stehen auch im Internet unter
http://fonds.vci.de zum Download bereit.

Frankfurt am Main, im Juli 2009
Der Herausgeber
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1 Einleitung

Biodiesel aus Raps, Farbepflanzen fiir Naturfarben oder
Tenside aus pflanzlichen Olen fiirs Shampoo: Produkte
aus nachwachsenden Rohstoffen gehdren schon lange

in vielfaltiger Weise zu unserem Alltag.

Doch woher kommen nachwachsende Rohstoffe eigent-

lich? Der Begriff wurde bereits wahrend der Olkrise
in den 1970er-Jahren gepréagt. Damals zeichnete sich

erstmals eine Verknappung fossiler Rohstoffe ab, die
Forderung nach alternativen Energiequellen aus nach-
wachsenden Rohstoffen wuchs. Kaum war die Olkrise
tiberwunden, verschwand das Thema aus der ffent-
lichen Wahrnehmung. Der Begriff blieb aber bestehen.
Nachwachsende Rohstoffe sind definiert als land- und
forstwirtschaftlich erzeugte Produkte, die nicht als Nah-
rungsmittel verwendet werden.

£ ABBILDUNG 1-1

Verwendung nachwachsender Rohstoffe in Deutschland 2007

Biobasierte Produkte
(Polymere, Tenside)

2 Mio. t pro Jahr l

Biokraftstoffe
1,4 Mio. t pro Jahr

Bioenergie
(Strom, Warme)

12,3 Mio. t pro Jahr




Je nach Anwendung unterscheidet man zwischen
Energie- und Industriepflanzen. Energiepflanzen sind
Pflanzen, die als Energietréger fiir die Herstellung von
Kraftstoffen und fir die Warme- und Stromgewinnung
eingesetzt werden. Industriepflanzen sind ein- oder
mehrjahrige Pflanzen, aus denen gezielt Rohstoffe fir
die Industrie erzeugt werden. Die Natur wird als che-
mische Fabrik genutzt (siehe Abbildung 1-1).

Hauptbestandteile der Biomasse

Andere Pflanzenmaterialien

Mehr als 90 Prozent dieser Rohstoffe sind Polysaccha-
ride, besonders Cellulose und Lignin (Abbildung 1-2).
Beide sind Hauptbestandteile von Holz, dem mit
weltweit 1,2 Milliarden Tonnen pro Jahr am héufigsten
industriell genutzten nachwachsenden Rohstoff.

Zum Vergleich: Die produzierte Stahlmenge liegt bei

1 Milliarde Tonnen pro Jahr, die Kunststoffmenge bei
200 Millionen Tonnen pro Jahr.

£ ABBILDUNG 1-2

Tierreich: 1%

Andere Polysaccharide

Lignin

Cellulose
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Renaissance der nachwachsenden Rohstoffe?

In der Chemie- und Pharmaindustrie hat die Verwen-
dung nachwachsender Rohstoffe wie Zucker, Stérke,
Cellulose oder Ol eine lange Tradition. Doch durch den
verstarkten Einsatz von Kohle, Erddl und Erdgas im

Industriezeitalter wurden sie - mit wenigen Ausnahmen

- weitgehend verdrangt.

Diese Entwicklung verlief allerdings langsam und in
mehreren Schritten, von denen hier nur drei exempla-
risch dargestellt werden:

0 Gegen Ende des 19. Jahrhunderts eroberten synthe-
tische Farbstoffe (,Teerfarben”) den Markt. Weiterhin
gelang es den Chemikern, Naturfarbstoffe wie
Indigo und Alizarin preisgiinstig zu synthetisieren.
Basis waren Rohstoffe, die aus dem Steinkohlenteer
gewonnen wurden, der bei der Herstellung von Koks
aus Kohle anfallt.

B Auch lange nach Beginn der industriellen Nutzung
der Kohle diente inshesondere Holz als Quelle fir
Chemierohstoffe. Noch zu Beginn des 20. Jahr-
hunderts wurde aus Holz Kohle, aber auch Gas und
Chemikalien wie Essigsaure und Methanol erzeugt.
Besonders das Methanol war wertvoll, bis schlieBlich
dessen groBtechnische Synthese aus Kohlenstoffmo-
noxid und Wasserstoff entwickelt wurde.

Il Bis etwa 1950 war Kohle der meistgenutzte Rohstoff
fiir die Herstellung organisch-chemischer Produkte.
Seitdem werden zunehmend Erdél und Erdgas
eingesetzt, um Grundstoffe wie Synthesegas (eine
Mischung aus Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid),
Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol zu gewinnen.
In unterschiedlichsten chemischen Verfahren entste-
hen daraus nach etlichen Zwischenschritten Produkte,
die in vielen Industriebereichen verwendet werden.

Die Endlichkeit von Erdél und Erdgas, steigender Roh-
stoffverbrauch infolge einer stark wachsenden Welthe-
volkerung sowie der weltweite Klimawandel machen es
erforderlich, dass verstarkt Biomasse - sowohl energe-
tisch als auch stofflich - genutzt wird.



Nachwachsende Rohstoffe bilden sich immer wieder
neu und sind dank ihrer Aufnahme von Kohlenstoffdi-
oxid aus der Atmosphdre klimafreundlich. Das Interesse
an nachwachsenden Rohstoffen und den Syntheseprin-
zipien der Natur ist in Industrie und Forschung damit
neu entflammt.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Als lebensnaher Einstieg in das Thema ,Nachwach-
sende Rohstoffe” dient Arbeitsblatt 1, in dem die
Schiiler zusammenstellen sollen, welche Gegen-
stande aus ihrer Alltagswelt aus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellt sind oder sein kdnnten.
Arbeitsblatt 14/3 ist ein Suchsel (Wortersuche) zum
Thema ,Nachwachsende Rohstoffe” im Allgemeinen.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Die stoffliche Verwertung nachwachsender Roh-
stoffe ist auch Thema in den Medien. Mittels
Textanalyse ausgewahlter Zeitschriftenartikel
sollen Argumente (pro und kontra) aus der gesell-
schaftlichen und wissenschaftlichen Diskussion
erarbeitet werden (Arbeitsblatt 2).



2 Methodisch-didaktische Einflihrung

Nachwachsende Rohstoffe konnen einen bedeutenden
Beitrag fiir ein nachhaltiges und in weiten Teilen klima-
neutrales Wirtschaften leisten. Bei der zukiinftigen
Versorgung der Menschheit mit Materialien und Energie
werden sie ein unverzichtbarer Bestandteil sein. Sie

sind somit nicht nur far Spezialisten aus Forschung und
Wirtschaft interessant, sondern sind ein wichtiges Thema
auch in den naturwissenschaftlichen Unterrichtsfachemn,
besonders im Chemieunterricht.

Die Diskussion um die Endlichkeit fossiler Rohstoffe und
steigende Kohlenstoffdioxidemissionen lenkt den Blick
der Offentlichkeit besonders auf alternative Treibstoffe

und Heizmaterialien auf pflanzlicher Basis. Dadurch wird
die Nutzung nachwachsender Rohstoffe in der Chemie
nurin geringem Umfang wahrgenommen, obwohl

besonders hier ein zukunftstréchtiges und innovatives
Feld mit steigender wirtschaftlicher Bedeutung liegt.

Die vorliegende Informationsserie stellt gerade den letzt-
genannten Bereich in das Zentrum ihrer Betrachtungen:
Welche Mdglichkeiten bieten sich fir die chemische
Industrie, wenn petrostimmige Produkte durch solche
auf der Basis nachwachsender Rohstoffe ersetzt werden
sollen? Die daraus resultierende Struktur dieser Informa-
tionsserie geht dabei zum einen von der Frage aus, wie
die Syntheseleistung der Natur geschickt genutzt werden
kann, zum anderen davon, wie wichtige in der industriel-
len organischen Chemie verwendete Plattformchemika-
lien auf der Basis nachwachsender Rohstoffe gewonnen
werden kdnnen. Damit orientiert sich die Erarbeitung des
Themas sehr dicht an einem realitétsnahen Szenarium.




Unter methodisch-didaktischen Gesichtspunkten ist dieser
chemisch gesehen produktorientierte Ansatz ungewohnt.
Zwar sind nachwachsende Rohstoffe in der chemiedi-
daktischen Literatur bereits seit etwa zwanzig Jahren
Gegenstand zahlreicher vorrangig schulexperimenteller
Veréffentlichungen, ibergreifender Gesichtspunkt der
Strukturierung war jedoch meist die Systematik der orga-
nischen Chemie, also eine Einteilung in Produkte ausge-
hend von Fetten, Kohlenhydraten, Terpenen und weiteren
Verbindungsklassen.

Auch wenn wie hier der Schwerpunkt auf die Erzeugung
chemischer Zwischen- und Endprodukte gelegt wird,

ist das gesamte Thema der nachwachsenden Rohstoffe
so umfangreich und teilweise so komplex, dass im
naturwissenschaftlichen Unterricht eine Beschrénkung

auf ausgesuchte Aspekte erfolgen muss. Somit wird
nicht versucht, einen erschopfenden Uberblick iiber die
gesamte Thematik zu geben. Vielmehr werden grund-
legende Vorgehensweisen - wie etwa die Aufarbeitung
pflanzlicher Materialien in einer ,Griinen Raffinerie” -
dargestellt und wichtige Produktgruppen, beispielsweise
C2-Plattformchemikalien, anhand einfacher Beispiele
erarbeitet. Der Schwerpunkt liegt dabei auf Inhalten,

die in den gangigen Lehrpldnen fiir das Fach Chemie
abgebildet sind. In der folgenden Tabelle 1-1 wird dies in
kurzer Form dargestellt.

£ TABELLE 1-1

BEZUG DES THEMENBEREICHS NACHWACHSENDE ROHSTOFFE ZU DEN INHALTEN GANGIGER LEHRPLANE

Industriepflanzen Nachwachsender Verwendung
(Beispiele) Rohstoff
Nutzwald Holz, Cellulose Schnittholz,
Plattenwerkstoffe,
Zellstoff, Papier
Lignin Vanillin,
Betonadditiv,
Kunststoffe
Terpene Losungsmittel

Sonnenblume, Raps,  Fette und Ole Naturfarben, Lacke,

Ollein Tenside,
Schmierstoffe
Zuckerriibe Zucker Tenside,
Kunststoffe,
Kosmetika,
Arzneimittel
Kartoffeln, Mais, Stérke Papier, Klebstoffe,
Weizen Kunststoffe,
Textil-Hilfsmittel
Hanf, Flachs Pflanzenfasern Verbundwerkstoffe,
Dammstoffe,
Textilien
Saflor, Waid, Krapp Farbstoffe Farben, Lacke
Arzneipflanzen Extrakte pharmazeutische
Wirkstoffe

Lehrplanbezug Lehrplanbezug
Sekundarstufe | Sekundarstufe Il
Kohlenhydrate, Holz, Kohlenhydrate

Cellulose, Papier

evt. Naturstoffe

evt. Naturstoffe
Fette und Ole

Fette und Ole, Waschmittel

Kohlenhydrate, Kunststoffe,
Waschmittel, Kosmetik

Kohlenhydrate, Kunststoffe,
Waschmittel, Arzneimittel

Kohlenhydrate, Kunststoffe Kohlenhydrate, Klebstoffe,

Kunststoffe

Kunststoffe Kunststoffe, Papier,

Baumwolle und Wolle

Farbstoffe

Arzneimittel

M
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Versuche zu nachwachsenden Rohstoffen

Das Experiment ist ein zentraler und unverzichtbarer
Bestandteil des Chemieunterrichts. Aus diesem Grund
ist auch in dieser Informationsserie eine Auswahl von
Schulversuchen passend zum Thema aufgenommen
worden.

Soweit mdglich, sollte im Experiment der gesamte Weg
vom pflanzlichen oder tierischen Rohstoff bis zu einem
Produkt erarbeitet werden. Ein Beispiel zeigt die Ver-
suchsreihe zur Gewinnung und Umsetzung von Sojadl,
die aufeinander aufbauen:

B Aus Sojaschrot wird im ersten Schritt das Ol
extrahiert.

B Durch Reaktion der Doppelbindungen der Fettsaure-
reste mit Essigsaure/Wasserstoffperoxid erhalt man
daraus ein epoxidiertes Ol.

il Das ,Sojaclepoxid” wird mit einem Diisocyanat zu
einem Polyurethan umgesetzt.

Hier besteht methodisch ein deutlicher Vorteil gegen-
iiber der Erarbeitung der Petrochemie im Unterricht,
da dort ein vergleichbarer Weg, also vom Rohdl bis zu
einem Kunststoff, mit schulischen Mitteln experimen-
tell nicht gezeigt werden kann.

Ist es aus Zeitgriinden oder anderen Griinden nicht
méglich, den gesamten Weg vom Rohstoff zum Produkt
aufzuzeigen, kann vielfach auf kaufliche Chemikalien
als Edukte zurtickgegriffen und so zumindest ein Aus-
schnitt der Reaktionsfolge erarbeitet werden.

12

Einige Hinweise zur Behandlung des Themas

im Unterricht

Nachwachsende Rohstoffe kdnnen im Chemieunterricht
einmal als gesondertes Thema behandelt werden,
wobei Kenntnisse der organischen Chemie Voraus-
setzung sind. In diesem Fall handelt es sich um eine
Anwendung, Vertiefung und Erweiterung vorangegan-
genen Unterrichtsstoffs.

Das Thema kann aber auch dazu dienen, Reaktionen
und Stoffgruppen der organischen Chemie zu erarbei-
ten. Beispiele sind Carbonsduren, Alkohole und Ester
anhand der Chemie der Triglyceride.

In beiden Féllen sollten drei wichtige Gesichtspunkte
berticksichtigt werden:

0 Das Ziel der Nachhaltigkeit: Die Nutzung eines nach-
wachsenden Rohstoffs ist nur dann sinnvoll, wenn
dadurch kein Raubbau getrieben wird, der die Mdg-
lichkeiten zukiinftiger Generationen einschrankt.

l Die historische Entwicklung: Die Basis der orga-
nischen Chemie waren urspriinglich tierische und
pflanzliche Ausgangsstoffe. Dies dnderte sich erst mit
der Erforschung der bei der Verkokung von Kohle
erhaltenen Produkte (,Teerchemie”), dem Zugang zu
organischen Substanzen aus Acetylen (Ethin) oder aus
Kohle durch Hydrierung bzw. iiber Synthesegas (Koh-
lenstoffmonoxid/Wasserstoffgemische) und in den
letzten 60 bis 80 Jahren auch Giber die Petrochemie.
Bei einigen chemischen Erzeugnissen haben nach-
wachsende Rohstoffe nie ihre Bedeutung verloren,
so bei der Herstellung von Tensiden und von Gummi-
produkten (Einsatz von Naturlatex).



I Die fachiibergeifende Bedeutung: Nachwachsende
Rohstoffe sind ein fachiibergreifendes Thema, in das
wichtige Aspekte der Biologie, der Geografie und der
Sozialwissenschaften einflieBen. Die Frage, welche

Auswirkungen der groBflachige Anbau von Nutzpflan-

zen dkologisch und 6konomisch hat, besonders wel-
che Vor- und Nachteile daraus Entwicklungsldndern
erwachsen kénnen, darf nicht vernachlassigt werden.

Zum Aufbau der Informationsserie

Didaktische Hinweise zu den Fachtexten finden sich

in den gelb unterlegten Késten auf nahezu jeder Dop-
pelseite. Darin sind sowohl methodische Anregungen
aufgenommen als auch Verweise auf Arbeitsblétter und
Versuche. Die Arbeitsblatter und Versuchsvorschriften
befinden sich auf der beiliegenden CD.

13



3 Die Vielfalt der industriellen organischen Chemie

An jedem Tag des Jahres, gleich ob im Beruf oder in der
Freizeit, nutzen wir direkt oder indirekt Produkte der
chemischen Industrie. Frischhaltefolien aus Kunststoff,
Schalenkoffer, atmungsaktive Outdoor-Jacken, Medika-
mente, Wandfarben oder Autolacke sind nur einige von
unzahligen Beispielen. Die Erzeugnisse der chemischen
Industrie kommen vielen anderen Industriezweigen zu-
gute und sind dort ein Motor des Fortschritts. Obwohl
die Vielfalt der Produkte beinahe untiberschaubar ist,
bestehen sie nur aus einigen wenigen gleichen Grund-
stoffen, die man heutzutage fast ausschlieBlich aus
Erdol und Erdgas gewinnt - z. B. Wasserstoff, Kohlen-
stoffmonoxid, Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol.

14

Uber viele Zwischenschritte werden diese Grundstoffe zu
Produkten veredelt.

Mit dem Schwinden der Erdgas- und Erddlreserven
werden langfristig jedoch die wichtigsten Rohstoffquel-
len fiir organische Produkte versiegen. Bei der Ener-
gieerzeugung kann man auf andere Quellen wie Wind-
und Wasserkraft zuriickgreifen. Fiir die Herstellung
organischer Erzeugnisse aber sind kohlenstoffhaltige
Grundstoffe unverzichtbar. Als einzige alternative
Kohlenstoffquelle fiir organische chemische Produkte
bleiben also nur die nachwachsenden Rohstoffe.
Génzlich neu sind nachwachsende Rohstoffe in der



kohlenstoffbasierten Chemie nicht. Viele Industriepro-
dukte werden bereits heute daraus hergestellt. In erster
Linie nutzt man pflanzliche Ole und Kohlenhydrate wie
Zucker, Starke und Cellulose. In Deutschland betrdgt ihr
Anteil an der Gesamtmenge der organischen Rohstoffe
in der chemischen Industrie etwa 10 Prozent, was einer
Menge von etwa zwei Millionen Tonnen entspricht. In
den USA und im iibrigen Europa hingegen ist der Anteil
der industriell genutzten nachwachsenden Rohstoffe
geringer, jedoch nimmt ihre Nutzung derzeit iberall zu.

3.1 Erdol - das Lebenselixier der Chemie

Noch aber stellt die chemische Industrie ihre organisch-
chemischen Erzeugnisse iiberwiegend aus Erdgas und
aus den Raffinationsprodukten des Erddls her. Zu ihnen
gehdren LPG (Liquified Petroleum Gas, Fliissiggas),
Heiz6l, Benzin und das sogenannte Naphtha, das

auch Rohbenzin genannt wird. Hinzu kommen ver-
schiedene Aromaten (siehe Abbildung 3-1). Aus dem

Herstellung von Grundstoffen der chemischen Industrie

£ HINWEIS

Plattformchemikalien bilden die Grundlage dafiir,
zentrale Gruppen (sogenannte Stammbaume)

von Industriechemikalien zu synthetisieren. Von
besonderem Interesse sind Bausteine mit einem
(Kohlenstoffmonoxid, Methan) bis sechs Kohlen-
stoffatomen (beispielsweise Benzol). Man spricht
von C1- bis C6-Bausteinen. Uber Folgereaktionen
entstehen aus den Plattformchemikalien dann Pro-
dukte wie beispielsweise Kunststoffe, Farbstoffe,
Arzneimittel oder Lackrohstoffe.

Destillationsriickstand des Erddls gewinnt man durch
Vakuumdestillation Motor- und Schmierdle. Durch ver-
schiedene Prozesse entstehen aus den Raffinationspro-
dukten Grundstoffe wie Ethen, Propen, Benzol, Toluol,
Xylol oder Synthesegas, ein Gemisch aus Wasserstoff
und Kohlenstoffmonoxid. Angesichts der Menge und
Vielfalt der daraus hergestellten organischen Produkte
iiberrascht es kaum, dass jedes Jahr weltweit Millionen
Tonnen dieser Grundstoffe hergestellt und verarbeitet

£ ABBILDUNG 3-1

Produktion der chemischen Industrie
auf Basis von Erdél und Erdgas

Erdol Erdgas
LPG
Raffinerie Chemiewerk
Napita —
Vergaser- Heizdl Chemische
kraftstoff, Produkte
Heizol Polveth
Reformat S? 4 elt yen
Benzol yro
> Polystyrol
Aromaten- Toluol > Adipinsdure
Xvlol Polyamid
anlage y >

!
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werden. Zwischenprodukte wie Synthesegas, Ethen und
Benzol sind zweifellos die Basis der chemischen Indus-
trie. Experten nennen sie daher treffend Plattformche-
mikalien: Sie sind die Substanz-Plattform, von der aus
man tausende anderer Produkte aufbaut (siehe Hinweis
und Abbildung 3-2).

Die bedeutendste Plattformchemikalie ist das Ethen.
Weltweit werden derzeit pro Jahr etwa 100 Millionen
Tonnen dieses Bausteins hergestellt. Propen bringt es
jahrlich auf 64 Millionen Tonnen, Benzol auf immerhin
23 Millionen Tonnen. Alle drei Substanzen werden bis-
lang aus Naphtha und damit aus Erdol erzeugt.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Entstehung, Gewinnung und Weiterverarbeitung
von Erddl sind chemisches Grundlagenwissen.
Arbeitsauftrag: Die Schiiler konnen die Darstellung
des Themas in einem Lehrbuch oder Schulbuch mit
der in der Online-Enzyklopadie Wikipedia verglei-
chen. Sie sollen dabei an einem fachlichen Beispiel
Vor- und Nachteile von Buch und Online-Enzyklopé-
die kennenlernen und sich im Unterricht bewusst
und kritisch mit Neuen Medien auseinandersetzen
(siehe Arbeitsblatt 3, Erdélraffinerie).

£ ABBILDUNG 3-2

Beispiele fiir wichtige Plattformchemikalien der chemischen Industrie

C2: H,C=CH,
Ethen

C3: H,C=CH—CHg3

Propen

€4 HC=CH—CH=CH,

1,3-Butadien 1-Buten
CH3 CH3
CHj
C6,7, 8 (Aromaten): ©
Benzol Toluol o-Xylol

H3C_CH2—CH=CH2

e
H3C—CH=CH—CHjs H3C—C=CH,
2-Buten 2-Methylpropen
CH3 CHs
©CH3 ©
CHg3
m-Xylol p-Xylol

(1,2-Dimethylbenzol) (1,3-Dimethylbenzol) (1,4-Dimethylbenzol)

Die Gewinnung solcher Rohstoffe aus nachwachsenden
Rohstoffen ist bislang noch in vielen Bereichen unwirt-
schaftlich. Derzeit steigen die Preise fiir landwirtschaft-

liche Produkte und damit auch fiir nachwachsende Roh-

stoffe parallel zu den Energiepreisen. Deshalb miissen
effiziente und wirtschaftliche Verarbeitungsprozesse
fiir nachwachsende Rohstoffe entwickelt werden, damit
diese wetthewerbsfahiger gegeniiber fossilen Roh-
stoffen werden.
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3.2 Mehr als Fett und Starke

Wie bereits oben gesagt, stammt rund ein Zehntel aller
in der chemischen Industrie verarbeiteten Rohstoffe von
Pflanzen und Tieren. Den Léwenanteil machen pflanz-
liche Ole (circa 800.000 Tonnen) und tierische Fette
(circa 350.000 Tonnen) aus. Genauso wichtig sind
Kohlenhydrate wie Stérke (circa 300.000 Tonnen),
Cellulose (circa 320.000 Tonnen) und Zucker (circa
240.000 Tonnen).

Die Natur liefert nicht nur Ole, Fette und Kohlenhydrate,
sondern noch eine ganze Reihe weiterer Rohstoffe.



Industriepflanzen fiir die stoffliche Nutzung

Olpflanzen Zuckerpflanzen
. Zuckerriibe,
Raps, QIIem, Zuckerhirse,
Soja, Zuckerrohr,
Sonnenblume, Topinambur,
Olpalme, Mohn Zichorie
Starkepflanzen Faserpflanzen
Hanf, Flachs,
Kartoffel, Baumwolle,
Kérnermais, Ramie,
Markerbsen, Brennnessel,
Tapioka Sisal

Die Spannweite reicht von Farbstoffen bis zu pharma-

zeutischen Wirkstoffen. Abbildung 3-3 zeigt einige
Beispiele.

Bereits heute werden die unterschiedlichsten Produkte

Farbepflanzen

Waid, Indigo,
Krapp,
Farberdistel,
Farberwau,
Henna

Heilpflanzen

Baldrian,
Johanniskraut,
Ringelblume,
Sonnenhut,
Ginseng, Kamille

Pestizid
liefernde
Pflanzen

Neembaum,
Chrysantheme

Gummi
liefernde
Pflanzen

Gummibaum

£ ABBILDUNG 3-3

Cellulose
liefernde
Pflanzen

ein- und
mehrjahrige
Pflanzen

Kork
liefernde
Pflanzen

Korkeiche

kiinftig deutlich steigen; zum einen, weil die Nachfrage

nach Biokraftstoffen wachst. Zum anderen wird die
chemische Industrie in Zukunft wahrscheinlich auch
vermehrt Bausteine fiir organische Synthesen aus nach-

aus nachwachsenden Rohstoffen erzeugt (siehe Abbil-

dung 3-4 und Stammbaum auf beiliegendem Poster).
Deren Anteil diirfte nach Einschétzung von Experten

Biobasierte Rohstoffe und Produkte

Nachwachsende
Rohstoffe

Lignin
Cellulose
Chitin
- Hemicellulose
Zucker
Starke

Ole und Fette

Biobasierte
Produkte

Polymere
Tenside
Losungsmittel
Farbstoffe
Geruchsstoffe

Pharmawirkstoffe

Kosmetika
Kraftstoffe

Schmierstoffe

Klebstoffe
Fasern

wachsenden Rohstoffen gewinnen.

Wo nachwachsende Rohstoffe in der chemischen In-
dustrie tatsachlich zum Einsatz kommen, hangt von

S ABBILDUNG 3-4
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mehreren Faktoren ab. Zu berticksichtigen sind sowohl
technische als auch wirtschaftliche Aspekte. Dabei sind
folgende Fragen zu beantworten:

B Gibt es ausreichend nachwachsende Rohstoffe, um
die Nachfrage zu decken?

B Lassen sich die Produkte aus nachwachsenden Roh-
stoffen kostengiinstig herstellen und zu wettbewerbs-
fahigen Preisen verkaufen?

il Stehen geeignete Verarbeitungsverfahren zur Verfi-
gung?

B Kann trotz schwankender Qualitit der natiirlichen
Rohstoffe eine konstante Qualitat der Produkte
gewahrleistet werden?

0 Wie stark unterscheidet sich die elementare Zusam-
mensetzung (Verhaltnis der Elemente Wasserstoff,
Kohlenstoff und Sauerstoff) der nachwachsenden
Rohstoffe von der der etablierten Rohstoffe Erdgas
und Erdél?

0l Wie stark schwankt die stoffliche Zusammensetzung -
der Gehalt bestimmter Inhaltsstoffe?

l Wie stark unterscheidet sich die Molekiilstruktur der
Biosubstanzen von der etablierter Rohstoffe?

il Was kénnten Zielprodukte sein, die aus nachwachsen-

den Rohstoffen hergestellt werden kdnnen?

Sichere Nachfrage bei giinstigen Preisen?

Ganz gleich ob es sich um Laub, Stroh, Bioabfall oder
Holzreste dreht - nachwachsende Rohstoffe gibt es in
vielen Landern der Erde in groBen Mengen. Genaue
Abschatzungen der in Zukunft technisch verwertbaren
Biomasse-Mengen sind sehr unsicher, da deren Verfig-
barkeit von einer Vielzahl von Faktoren abhangig ist.
Vor allem der zunehmende Bedarf an Nahrungsmitteln
und die kiinftigen Erndhrungsgewohnheiten, aber auch

Faktoren wie Wasserverfiigharkeit werden sich entschei-

dend auf das kiinftige Angebot an nachwachsenden
Rohstoffen auswirken. Es ist davon auszugehen, dass
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£ TABELLE 3-1
ELEMENTARE ZUSAMMENSETZUNG VERSCHIEDENER ROHSTOFFE

Erdol Ole/Fette Lignocellulose
(Holz)
C 85-90% 76 % 50 %
H 10-14% 13% 6%
0 0-15% 1% 43 %

langfristig keine groBen Preisunterschiede zwischen
petrochemischen und nachwachsenden Rohstoffen exi-
stieren werden.

Allerdings wéchst mit dem steigenden Bedarf an
nachwachsenden Rohstoffen auch der Bedarf an land-
wirtschaftlicher Anbaufléche. Schon heute wachsen auf
vielen Ackern Raps und Mais einzig deswegen, um zu
Treibstoffen verarbeitet oder in Biogastanks vergoren
zu werden. Die Konkurrenz zwischen Industriepflanze
und Nahrungspflanze nimmt also zu. Letztlich kommt es
darauf an, hier eine sinnvolle Strategie zu finden, etwa
indem nachwachsende Rohstoffe auf nicht fiir die Nah-
rungsmittelproduktion geeigneten Flachen angebaut
werden.

Konstante Qualitdt?

Grundsatzlich gilt: Damit chemische Prozesse optimal
ablaufen kdnnen, sollte das eingesetzte Material stets
von gleichbleibender Qualitat sein. Ob sich eine Sub-
stanz fir chemische Prozesse eignet, hangt also vor
allem von ihrer konstanten Zusammensetzung ab. Bei
pflanzlichen und tierischen Produkten aber schwankt
die stoffliche Zusammensetzung oder der Gehalt an
bestimmten Inhaltsstoffen. Dies ist unter anderem
abhéngig von den Wachstumsbedingungen oder der
Erntezeit. Auch Verunreinigungen wie Pilz- oder Insek-
tenbefall beeinflussen die Qualitdt des Materials.

Ganz elementar: die Zusammensetzung!

Wie Tabelle 3-1 zeigt, unterscheidet sich die elementare
Zusammensetzung nachwachsender Rohstoffe deutlich
von der des Erdéls. So haben Ole und Fette oder Ligno-
cellulose einen geringeren Kohlenstoffgehalt, dagegen
einen hoheren Sauerstoffgehalt. Aber auch der chemi-
sche Aufbau - die Molekiilstruktur - unterscheidet sich.
Wahrend Erddl sich Gberwiegend aus aliphatischen und



Gehalt
Cellulose 40-55%

Hemicellulose  15-35%

Lignin 28-41%
(Nadelholz)
18-25%
(Laubholz)

Z TABELLE 3-2

STOFFLICHE ZUSAMMENSETZUNG NACHWACHSENDER
ROHSTOFFE AM BEISPIEL VON LIGNOCELLULOSE

Aufbau

langkettiges
Makromolekiil

aus Cellobiose-

einheiten
kurzkettiges,
verzweigtes
Makromolekiil
aus Pentosen

dreidimen-
sionales
Makromolekiil
aus Methoxy-
phenylpropan-
einheiten

Molekiilstruktur von Starke

Amylose: unverzweigte Kette
Amylopektin: Kette mit Verzweigungen

Molekiilstruktur von Cellulose

Funktion

Geriistsubstanz
der Zellwand

Geriistsubstanz
der Zellwand

Fillsubstanz
im Zellgerist,
verursacht die
Verholzung

Amylose

aromatischen Kohlenwasserstoffen zusammensetzt,
besteht etwa Lignocellulose aus Komponenten, die eine
hohe Anzahl funktioneller Gruppen tragen (siehe Tabel-
le 3-2). Erddl und Erdgas lassen sich also nicht ohne Wei-
teres durch nachwachsende Rohstoffe ersetzen. Wenn
nicht die Syntheseleistung der Natur direkt genutzt wer-
den kann (siehe Kapitel 4), miissen neue Verfahren ent-
wickelt werden, um nachwachsende Rohstoffe tatsach-
lich einsetzen zu kdnnen. Betrachten wir zum Beispiel
Stérke und Cellulose: Zwar sind beide aus Glucoseein-
heiten aufgebaut, sie unterscheiden sich aber in der Art
der Verkniipfung der Zuckermolekiile zu Ketten und
darin, wie stark diese verzweigt sind (siehe Abbildung
3-5 und 3-6). Mochte man Cellulose und Stérke enzyma-
tisch spalten, bendtigt man deshalb unterschiedliche
Enzyme.

S ABBILDUNG 3-5

Amylopektin

S ABBILDUNG 3-6

Einheit
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Doch egal welches Verfahren zum Einsatz kommt, ent-
scheidend ist es, das Naturmaterial in moglichst weni-
gen Schritten und mit guter Ausbeute in Chemieroh-
stoffe zu verwandeln. Nur so wird man organische Che-
mieprodukte zu giinstigen Preisen aus nachwachsenden
Rohstoffen herstellen kénnen.

3.3 Zukunft Bioraffinerie?

Nachwachsende Rohstoffe sind fiir die chemische Indus-
trie im Grunde nichts Neues. Schon 1910 lagerte der
Kaufmann Fritz Henkel Hunderte Tonnen Palmkerne
und Sojasaat in seinen backsteinernen Speicherhdusern
in Diisseldorf, um aus dem Ol Seife und Waschmittel
herzustellen. Henkel gehdrte zu jenen Pionieren, die
das Biomaterial erstmals in groBem MaBstab verarbei-
teten.

Heute verfolgt man bei der industriellen Nutzung
nachwachsender Rohstoffe zwei Strategien, die in den
Kapiteln vier und finf vorgestellt werden:

il Bei Strategie eins (Kapitel 4) wird die Vielfalt der
Substanzen genutzt, die die Natur selbst hervorbringt.
Pflanzen und Tiere liefern diverse chemische Verbin-
dungen, die sich - abgesehen von Aufbereitungs- und
Reinigungsprozessen - direkt nutzen lassen. Von
Pflanzen erzeugte Cellulose wird beispielsweise direkt

£ ABBILDUNG 3-7

Synthese von Ethanol aus petrochemischem und
nachwachsendem Rohstoff

Petrochemischer Rohstoff

Funktionalisierung
HC=CH, ————————» H3C—CH,—OH

Ethen Ethanol

Nachwachsender Rohstoff
CHO
HCIZ—OH
HO—éH
HC—OH
HC—OH
CH,OH

Entfunktionalisierung,

Spaltung ch_CHZ—OH

Ethanol

Glucose
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fiir die Herstellung von Celluloseethern oder Cellu-
losefasern verwendet. Strategie eins macht sich also
weitgehend die Syntheseleistungen zunutze, die von
der Natur schon erbracht wurden.

il Bei Strategie zwei (Kapitel 5) wird die Biomasse in
kleinere Einheiten und chemische Bausteine
gespalten. Genutzt werden also Grundeinheiten der
pflanzlichen oder tierischen Rohstoffe, um daraus
Synthesebausteine fiir die industrielle organische
Chemie herzustellen (Plattformchemikalien oder
Synthesegas).

Will man aus nachwachsenden Rohstoffen kiinftig in gro-
Beren Mengen und im industriellen MaBstab Chemikali-
en herstellen, erscheint vor allem Strategie zwei vielver-
sprechend. Denn mit den Grundbausteinen aus Pflanze
und Tier lassen sich vielfaltige organische Verbindungen
erzeugen. Die Herstellung von Plattformchemikalien aus
nachwachsenden Rohstoffen unterscheidet sich aller-
dings deutlich von der Gewinnung aus petrochemischen
Rohstoffen. Die in Erddl enthaltenen Kohlenwasserstoffe
miissen durch entsprechende Synthesen beispielsweise
in Alkene, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Nitroverbin-
dungen oder Amine umgewandelt werden. Das heift,
dass die Rohbausteine aus dem Erddl mit unterschied-
lichsten funktionellen Gruppen ausgestattet werden. Bei
nachwachsenden Rohstoffen wie Zucker ist das Problem
oft genau umgekehrt: Sie miissen ,entfunktionalisiert”
werden. Nicht benétigte funktionelle Gruppen muss man
dafiir gezielt umwandeln oder abspalten (Abbildung 3-7).

Kohlenhydrate wie Zucker, Stérke oder Cellulose sind fiir
die Synthese von Plattformchemikalien besonders interes-
sant. Biomasse enthalt jedoch nicht nur Kohlenhydrate,
sondern auch andere Grundprodukte wie Lignin, Proteine
und Fette. In einem ersten Schritt (Abbildung 3-8) muss
daher die gesamte Biomasse aufbereitet und in die fiir
die chemische Industrie geeigneten Rohstoffe umge-
wandelt werden. Hier kdnnte zukiinftig die sogenannte
Bioraffinerie an die Stelle der Erddlraffinerie treten. In
einer Bioraffinerie sind die nétigen Technologien vereint,
um biologische Rohstoffe in industriell nutzbare Synthe-
sebausteine zu verwandeln. Daran schlieBen sich dann
wieder die Prozesse der chemischen Industrie an.
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Aufbereitung und Konversion der nachwachsenden Rohstoffe

Aufbereitung:
e Zerkleinerung
o Extraktion

Rohstoff »

Biotechnologische

e Aufschluss

Transformation
Synthese-
* bausteine
Chemische —>

Transformation

Die gewiinschten Synthesebausteine gewinnt man durch
biotechnologische Prozesse, wie die enzymatische Spal-
tung von Polysacchariden in einzelne Zuckermolekiile,
oder durch chemische Prozesse, sogenannte Transforma-
tionen wie etwa hydrolytische Reaktionen. Biotechnolo-
gische und chemische Verfahren konnen auch kombiniert
werden.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Nachwachsende Rohstoffe wie Raps, Sonnenblu-
men, Mais oder Kartoffeln werden in vielen Regi-
onen Deutschlands angebaut und weiterverarbeitet.
Arbeitsauftrag der Schiiler: Sie sollen herausfinden,
wo sich zum Beispiel die nachste Olmiihle oder
Zuckerfabrik befindet. Hierfiir kann die lokale Pres-
se genutzt werden oder man wendet sich an die
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR),
die online Kartenmaterial zur Verfiigung stellt. Es
bietet sich an dieser Stelle auch eine Exkursion

zu einem landwirtschaftlichen Betrieb oder einer
Fabrik, die nachwachsende Rohstoffe verarbeitet,
als auBerschulischem Lernort an.

Plattformchemikalien auf Basis von Glucose

Ausgehend von Glucose lassen sich auf diese Weise zum
Beispiel C1- bis C6-Synthesebausteine herstellen. Das
sind Molekiile, deren Geriist aus einem bis zu sechs Koh-
lenstoffatomen besteht (Abbildung 3-9).

Bereits heute werden weltweit mehr als 30 Millionen Ton-
nen Ethanol durch biotechnologische Verfahren aus nach-
wachsenden Rohstoffen hergestellt. Bei solchen Verfahren
produzieren Bakterien in groBen Tanks, den Fermentern,
die gewtinschte Substanz. Stiinde dieses so produzierte
Ethanol ausschlieBlich fiir die stoffliche Nutzung zur Ver-
fiigung, konnte man 20 Prozent der weltweit benétigten
Ethenmenge daraus synthetisieren.

Eines ist sicher: Bevor nachwachsende Rohstoffe Erdol-
und Erdgas-Produkte in der chemischen Industrie im
groBen Stil ersetzen kdnnen, ist noch einiges zu tun.
Derzeit gibt es deutschlandweit viele Forschungs- und
Entwicklungsprojekte, in denen neue Synthesestrategien
und Produktionsverfahren fiir die Nutzung von Biomasse
ersonnen werden. Die Ergebnisse sind ermutigend.

S ABBILDUNG 3-9

Glucose
CeHiz0,

Milchsaure
C3Hg05

Ethanol
C,H,0

Bernsteinsaure
C,H0,

Sorbit
CeHi06

5-HMF
C6H603
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4 Rohstoffe vom Acker - die Natur sinnvoll nutzen

Gummireifen, Seifen, Papier oder Shampooflaschen -
dieses Kapitel zeigt, wie sich bestimmte nachwachsen-
de Rohstoffe fiir die Herstellung von Produkten unseres
Alltags nutzen lassen. Den Anfang machen Cellulose
und Lignin als wichtigste Inhaltsstoffe des Holzes. Wei-
ter geht es mit dem Polysaccharid Stérke. AnschlieBend
stehen die Fette im Mittelpunkt, die unentbehrlich fiir
die Kosmetik-, Pharma- und Waschmittelbranche sind.
Beispiele weiterer nachwachsender Rohstoffe sind: Ter-
pene, Kautschuk und Polyhydroxyalkanoate. Sie werden
am Ende des Kapitels vorgestellt.

4.1 Stabil: Cellulose und Cellulosederivate

Cellulose ist das haufigste und bedeutendste Biopoly-
mer in der Natur. Bei der Photosynthese entstehen jéhr-
lich rund 1,3 Milliarden Tonnen Cellulose. Sie kommt
in unterschiedlichen Anteilen in allen hgheren Pflan-
zen, in vielen Pilzen und in Algen vor. Die Naturfaser
Baumwolle beispielsweise enthalt 95 Prozent Cellulose.
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Holz hingegen besteht nur zu etwa 40 bis 55 Prozent
aus Cellulose.

Cellulose wird vor allem fiir die Papier- und Pappe-
herstellung bendtigt. Man setzt hierfiir Holz als
Rohstoff ein. Dies muss zunachst aufgeschlossen
werden, um die Bestandteile Cellulose, Lignin und
Polyosen (Hemicellulosen) voneinander zu trennen.
Das heute dominierende technische Verfahren ist
der Sulfatprozess (Abbildung 4-1). Dieser basiert auf
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Vereinfachte Darstellung der Prozess-Stufen des Sulfatverfahrens

Holzhackschnitzel }

Holzaufschluss
(Kochlauge: wéssrige Losung von
NaOH, Na,S, Na,CO0,)

v

Sortierung

Bleiche

[ ey | AASS

einem Druckaufschluss des Pflanzenmaterials mit
einer alkalischen Natriumsulfidldsung. Chemisch

wird - vereinfacht gesehen - dabei das Lignin durch
Spaltung von Etherbriicken abgebaut, wodurch lésliche
Phenolate entstehen. Die Hemicellulosen gehen
gleichzeitig in Losung. Ubrig bleibt eine feinfaserige,
vorwiegend aus Cellulose bestehende Masse, der
Zellstoff. Gut drei Viertel des Zellstoffs werden weltweit

mit diesem Verfahren oder Varianten davon gewonnen.

Der Vorteil des Sulfatprozesses liegt in der hohen

Trocknung

Zellstoff

ReiBfestigkeit des damit hergestellten Zellstoffs und
in der Mdglichkeit, Holzer aller Sorten und Qualitéten,
aber auch andere Pflanzen wie Schilff, einsetzen zu
kénnen. Nachteilig sind der hohe Wasserverbrauch,
groBe Mengen organisch belasteter Abwésser und
schwer zu vermeidende Geruchsbeldstigungen durch
Schwefelverbindungen wie Mercaptanen.

Beim Sulfitverfahren werden die eingesetzten
Holzschnitzel mit Lésungen von Sulfiten oder
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Hydrogensulfiten unter Uberdruck gekocht. Auch
hier wird das Lignin chemisch angegriffen, es ent-
stehen durch Aufspaltung von Etherbriicken und
Substitutionsreaktionen Ligninsulfonsauren. Der so
hergestellte Zellstoff ist nicht so reiBfest wie der mit
dem Sulfatverfahren gewonnene. Die Papierindu-
strie bendtigt aber sowohl langfaserigen Zellstoff

- etwa fiir Verpackungspapiere und als Zusatz zu
Recyclingpapieren -, als auch kurzfaseriges Material
fir Schreib- und Biiropapiere.

Fiir die Herstellung weiBer Papiere missen die Zell-
stoffe - ganz gleich nach welchem Prozess sie herge-
stellt wurden - zum Abbau restlicher Ligninanteile
gebleicht werden. Aus Griinden des Umweltschutzes
verzichtet man dabei mehr und mehr auf den Einsatz
von Chlor und chlorhaltigen Chemikalien und setzt
stattdessen Sauerstoff, Ozon und Peroxide wie Wasser-
stoffperoxid oder Natriumperoxid ein.

Eine Alternative zu den beiden vorgestellten Verfahren
des Holzaufschlusses stellt das Acetosolv-Verfahren dar,
eine schadstoffarme Technologie. Das Holz wird ohne
schwefelhaltige Zusatze aufgeschlossen. Alternativ wer-
den Essigsdure und Salzsaure eingesetzt. Dadurch stellt
dieses Verfahren jedoch auf Dauer auch einen hohen
Anspruch an die Belastbarkeit oder die Kosten des
Reaktormaterials (Edelstdhle) und hat sich daher
derzeit noch nicht durchgesetzt.

Neben der direkten Verwendung von Zellstoff
kann die Cellulose auch chemisch modifiziert
werden. Man nennt diese Produkte
allgemein Cellulosederivate (Abbildung
4-2). Beispiele hierfiir sind:

l Cellulosenitrat: Versetzt
man Zellstoff mit einer
Mischung aus Schwe-
fel- und Salpetersaure,
erhalt man Cellulosenitrat
(Nitrocellulose), die beim
Entziinden spontan und

ohne Rauchentwicklung ~——
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Struktur von Cellulosederivaten

RO
N OR
‘0 Q RO o
RO O o)
OR RO n

Reste R:
H, COCH3 Celluloseacetat
H, CH3 Methylcellulose

H, CS—S"Na* Cellulosexanthogenat

verbrennt (SchieBbaumwolle). Cellulosenitrat wird fiir
die Herstellung von Lacken (Nitrolacken) oder Kleb-
stoffen verwendet.

B Celluloseacetat: zeichnet sich durch eine hohe

Festigkeit, Schlagzahigkeit, Lichtdurchlassigkeit,
Oberflachenglanz und Kratzunempfindlichkeit aus.
Es wird beispielsweise zur Herstellung von Filmen,
Schaltknépfen, Zierleisten und Leuchten in der Auto-
mobilindustrie verwendet.

H Celluloseether: Die wichtigsten sind Methyl- und Ben-

zylcellulose. Celluloseether werden unter anderem

als Filmbildner, Klebstoffe, Schutzkolloide, Stabilisa-

toren, Waschhilfsmittel und als Plastifizierungsmittel
eingesetzt.

l Cellulose ist in den meisten Losungs-
mitteln unlgslich. Méchte man jedoch
Textilfasern aus diesem Rohstoff her-
stellen, gibt es einen Trick:
Cellulose reagiert in einer
Mischung aus Natronlauge
und Schwefelkohlenstoff zum
Xanthogensaureester, wobei
eine Lésung entsteht.
Spritzt man diese
hochviskose Losung
in Schwefelsaure ein,
entstehen unter Riickbil-
dungen von Cellulose
Faden, die zu Textilien
verarbeitet werden.
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ErfahrungsgemaB bereitet es Schiilern groBe
Schwierigkeiten, sich zweidimensional gezeichnete
Strukturen (zum Beispiel Cellobiose- oder Glucose-
molekile) dreidimensional vorzustellen. Es gibt
jedoch verschiedene Maglichkeiten, dies im Che-
mieunterricht zu iiben. Ausgehend von der Fischer-
Projektion, tiber den Ringschluss zur Haworth-
Formel bis hin zur Sesselform am einfachen Beispiel
Glucose kann das raumliche Vorstellungsvermdgen
trainiert werden (siehe Arbeitsblatt 4). Unterstiit-
zend konnen auch Chemie-Zeichenprogramme ein-
gesetzt werden, die es Schiilern erlauben, Molekiile
selbst zu zeichnen. Eine weitere Moglichkeit sind
Molekiilbaukésten, die Schiilern iiber die haptische
Wahrmehmung einen anderen Zugang zum Thema
erméglichen.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Ziel eines Holzaufschlusses ist es, die gewiinschte
Cellulose von den Gbrigen Bestandteilen im Holz
abzutrennen. Fiir den Chemieunterricht existieren
zwei stark vereinfachte Aufschlussverfahren (siehe
Versuche 1 und 2). Die Gewinnung von Zellstoff aus
Holz ist in Arbeitsblatt 5 dargestellt.

Erhitzt man Holz unter Luftabschluss, erhélt man
ein Gemisch verschiedener Produkte (Holzkohle,
Holzessig und Holzgas). Bei Holzkohle handelt es
sich um ein komplexes Gemisch organischer Ver-
bindungen mit einem Kohlenstoffanteil bis zu 90
Prozent. Holzessig besteht vor allem aus Wasser,
daneben enthalt er auch Essigsaure sowie in gerin-
gen Mengen Methanol und Aceton. Holzgas enthalt
vor allem Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid
und Methan, in kleineren Anteilen auch Ethen und
Wasserstoff (siehe Versuch 4).

Holz ist eine komplexe organische Substanz aus
Cellulose, Hemicellulosen und Lignin. Wie Holz
entsteht und der genaue makro- und mikrosko-
pische Aufbau gehen weit iiber die Lehrplaninhalte
des Chemieunterrichts hinaus. Eventuell ergeben
sich jedoch Méglichkeiten zur fachiibergreifenden
Behandlung des Themas zusammen mit dem Biolo-
gie- und Geografie-Unterricht.
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4.2 Auf dem Holzweg: Lignin

Holz ist uns so vertraut wie kein anderes Material:

als Werkzeug, Werkbank, Werkstoff, Brennstoff und
Rohstoff. Massiv, gespalten, zerspant, zerrieben und
verbrannt ist Holz bis heute einer der wichtigsten Roh-
stoffe der Menschen. Umgesetzt in Papier tragt und
bewahrt es Informationen, wir essen und trinken von
hélzernen Tischen, sitzen auf Holzstiihlen und schlafen
in hélzernen Betten.

Die Geriistsubstanz des Holzes ist das Lignin. Es wird
in die pflanzlichen Zellwénde eingebaut und macht
sie dadurch steifer und fester. Man spricht auch von
Verholzung. Neben Cellulose ist Lignin der haufigste
organische Stoff der Erde. Chemisch gesehen ist das
Lignin ein aus aromatischen Einheiten aufgebautes
Makromolekil. Sein Aufbau ist derart komplex, dass
lediglich statistisch wahrscheinliche Strukturen ange-
geben werden kénnen.

Reines Lignin ist wasserunldslich und farblos bis ocker-
farben. Es kann aus lignocellulosehaltiger Biomasse nur

mithilfe chemisch-technischer Prozesse isoliert werden
(siehe auch Kapitel 5.7).

In der Zellstoffindustrie fallen jéhrlich weltweit etwa
50 Millionen Tonnen Lignin als Nebenprodukt an.
Derzeit werden noch 98 Prozent dieser sogenannten
technischen Lignine in den Zellstoffwerken verbrannt,
um Energie in Form von Heidampf und Strom zu
erzeugen und Chemikalien fiir den Holzaufschluss
zurlickzugewinnen. Tatsachlich sind manche moderne
Anlagen heute in der Lage, eventuell entstehende
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Energieiiberschiisse in das offentliche Elektrizitdtsnetz
einzuspeisen.

80 Prozent der gewonnenen Lignine stammen aus dem
Sulfatverfahren. Lediglich sechs Prozent entstehen bei
dem Sulfitverfahren und werden als Ligninsulfonate
bezeichnet, sind also chemisch gesehen sulfonierte
Lignine. Sie stellen aber 90 Prozent der derzeit stofflich
genutzten, technischen Lignine dar. Etwa eine Million
Tonnen werden weltweit jahrlich produziert, allein 50
Prozent davon in Westeuropa.

Ligninsulfonat: fast schon ein Allrounder

Eine Zementmischung mit Ligninsulfonaten flieBt
deutlich besser als eine reine Zementmischung. Dieser
Effekt wird beim GieBen von Betonteilen ausgenutzt.
Die Zementmischungen flieBen so auch in die letzte
Ecke der Form. Ob in der Baustoffindustrie, fiir Futter-
und Diingemittel oder um Farben herzustellen:




£ HINWEIS

Aufbau von Holz:

Die wichtigsten Bestandteile von Holz sind Cellulose, Polyosen (Hemicellulosen), und Lignin. Weiterhin finden
sich Inhaltsstoffe wie Harze, Terpene und Wachse. Bei den Hemicellulosen handelt es sich ebenfalls um Poly-
saccharide. Sie sind mehr oder weniger verzweigt, haben aber eine kiirzere Kettenlénge als Cellulose. Lignin
kann als eine hochmolekulare aromatische Verbindung betrachtet werden, bestehend aus unterschiedlichen

Phenylpropaneinheiten.

£ ABBILDUNG 4-3

Struktur eines Fichtenholzlignins Phenylpropaneinheit
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Der Phenylring ist mit bis zu zwei Methoxy-Gruppen und der Propan-Rest mit Hydroxy-Gruppen substituiert. Die
Alkohole sind zu einer dreidimensionalen Struktur verbunden (Abbildung 4-3). Die aromatischen Strukturen des
Lignins sind mit der Cellulose und der Hemicellulose tiber van-der-waalsche Bindungen (Wasserstoffbriicken) und
kovalent tiber Etherbriicken (-C-0-C-) vernetzt. Cellulose, Polyosen und Lignin sind in der pflanzlichen Zellwand zu

einem {ibermolekularen System miteinander verkniipft (Abbildung 4-4).

£ ABBILDUNG 4-4

Vereinfachte Darstellung einer Holzfaser im Querschnitt K/\@_’_ﬁ/

Lignin
Hemicellulose
Cellulose
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Die Anwendungspalette von Ligninsulfonaten ist
extrem breit gefachert (Tabelle 4-1). Eigenschaften

wie die hohe Adsorptionsfahigkeit, die lonentauscher-
wirkung, die gesundheitliche Unbedenklichkeit und
insbesondere die Polymereigenschaften machen diese
Ligninsulfonate zu ,Allroundern” (Abbildung 4-5).

Sogar Computer-, Fernseh- und Handygehduse aus
,Holz" sind méglich. Das liegt an den thermoplas-
tischen Eigenschaften von Ligninsulfonat. Mischt
man dieses mit Naturfasern wie Flachs oder Hanf und

erwdarmt das Gemisch, erhalt man einen Faserverbund-

werkstoff, den herkdmmliche Kunststoffverarbeitungs-
maschinen wie einen synthetisch hergestellten Ther-
moplast zu Formteilen, Tafeln oder Platten verarbeiten
kdnnen. Obwohl es nun so viele Mdglichkeiten gibt,
Ligninsulfonate zu verwenden, sind sie wegen ihrer
komplexen und uneinheitlichen Zusammensetzung
und wegen der aus dem Sulfitverfahren stammenden
Verunreinigungen nicht wirklich konkurrenzfahig
gegeniiber Kunststoffen.

E TABELLE 4-1

BEISPIELE FUR VERWERTUNGSMOGLICHKEITEN
VON LIGNINSULFONATEN

Wirkung Anwendungsgebiete

Verzogert das Abbinden Baustoffindustrie

von Beton

Bindemittel Futtermittel, Diingemittel und
Agrochemikalien, Gussformen

Emulgier- und Farben und Pigmente

Dispergiermittel

4.3 Als Rohstoff universell einsetzbar:
Starke

Stérke ist im Pflanzenreich weit verbreitet. Man findet
sie vor allem in den Reserveorganen: Samenkdrnern,
Knollen, Wurzeln, Friichten und Mark. Auf diese Weise
speichern Pflanzen Giberschiissige Energie - und zwar
unldslich und deshalb osmotisch unwirksam. Ob in
Kartoffeln oder Reis, Brot oder Pfannkuchen - als
verdauliches Kohlenhydrat ist Stérke fiir den Men-
schen sehr wichtig. Stérke ist chemisch gesehen ein
aus D-Glucose-Molekiilen aufgebautes Polysaccharid
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£ ABBILDUNG 4-5

Schematisierte Darstellung von Ligninsulfonat

-+ CH

[
HC—S03 Na'

O—CHs
OH

Ligninsulfonate entstehen beim Sulfit-Aufschluss
von Holz zur Gewinnung von Cellulose. Bei diesem
Aufschlussverfahren wird Lignin an den C3-Seiten-
ketten der Phenylpropan-Grundeinheiten sulfoniert.
Je nach den beim Aufschlussverfahren verwendeten
Basen resultieren wasserldsliche Natrium-, Ammoni-
um-, Calcium- oder Magnesium-Salze der Ligninsul-
fonsédure. Die Angaben zum Molekulargewicht der
Ligninsulfonsauren variieren mit Werten von circa
10.000 bis 200.000. Die Anzahl der Sulfonsaure-
Gruppen betragt etwa 2 pro 5 bis 8 Phenylpropan-
Einheiten.

und besteht hauptsdchlich aus zwei verschiedenen
D-Glucose-Polymeren, der Amylose (10 bis 30 Prozent)
und dem Amylopektin (70 bis 90 Prozent). Diese bilden
zusammen mit Wasser das Starkekorn. Die Amylose ist
kettenformig aus a-1,4-glycosidisch verkniipften D-Glu-
cose-Einheiten aufgebaut (Abbildung 3-5). Die linearen
Amylosemolekiile haben allerdings die Tendenz, sich
spiralférmig in einer Helixstruktur anzuordnen.

Das Amylopektin ist verzweigtkettig (siehe Seite 19).
Es enthélt im Gegensatz zur Amylose neben den
a-1,4-glycosidischen Verkniipfungen auch o-1,6-
glycosidische Bindungen (circa vier bis sechs Prozent).
Die Verzweigungen sind derart Giber das Molekil ver-
teilt, dass sich eine Bischelstruktur mit relativ kurzen
Seitenketten entwickelt (Abbildung 4-6).

AuBer Amylose und Amylopektin enthalt Stérke Wasser
(etwa 20 Prozent, je nach Sorte und Lagerungsbe-
dingungen) und kleinere Mengen an Eiweif3, Fetten,
Proteinen, mineralischen Bestandteilen und esterartig
gebundener Phosphorsaure. Kartoffelstarke, Maisstérke
oder Weizenstarke - die Eigenschaften der unterschied-
lichen Stérkearten hdngen unter anderem davon ab, in



£ ABBILDUNG 4-6

Biischelstruktur des Amylopektins.
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welchem Mengenverhéltnis Amylose und Amylopektin
von der Pflanze gebildet werden. Die industrielle Star-
kegewinnung erfolgt hauptsachlich aus Mais, Weizen,
Kartoffeln, Reis und Maniok (Kassava). Abbildung 4-7

Gewinnung von Weizenstérke

zeigt schematisch das Verfahren zur Gewinnung von
Weizenstarke. Weizenmehl wird mit Wasser vermischt.
Der entstandene Teig ruht einige Zeit. Um die Stérke
abzutrennen, wird er mit Wasser gewaschen. Das Glu-
ten (pflanzliches EiweiB, sogenanntes KlebereiweiB)
bleibt zurtick und wird getrocknet. Das restliche Gluten
und die restliche Kleie werden durch Sieben von der
Rohstarkesuspension abgetrennt. Dann wird die Star-
kesuspension zentrifugiert und damit weitgehend von
Wasser befreit. Die erhaltene Stérke wird schlieBlich
getrocknet.

Ungleiche Schwestern: Amylose und Amylopektin

Die Starkeproduktion steigt kontinuierlich - und zwar
sowohl fiir den klassischen Lebensmittelbereich wie
auch fir den technischen Sektor. 2005 wurden weltweit
circa 58 Millionen Tonnen Starke produziert; 54 Prozent
fiir Lebensmittel und 46 Prozent fiir technische Anwen-
dungen. Haupterzeuger sind die USA und Asien. Weit-
aus begehrter als die Amylose ist das Amylopektin. Die
Amylopektin-Starke eignet sich fiir Kleister, Kleb- und

£ ABBILDUNG 4-7

Weizenmehl

W Glutenabtrennung und -trocknung

Gluten

Restliches Gluten und Kleie

7 Vermischungen mit Wasser

7 Ruhen des Teiges

V Kneten und Waschen

Rohstarke

W Sieben

Starke

Zentrifugieren
Trocknen 7

Weizenstarke
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Schmierstoffe, aber auch fir Lebensmittel. Die Amylose  groBe Rolle. Wichtige Anwendungsfelder der Stérke
wiederum hat sehr gute Film- und Bindeeigenschaften:  in unmodifizierter oder modifizierter Form zeigt die
Sie wird beispielsweise als SoBen- und Puddingbinder Abbildung 4-8.

oder fiir die Herstellung von Filmen und Folien ein-

gesetzt. Die ,ungleichen Schwestern” lassen sich nur Vernetzen von Starke - zwei Beispiele

durch aufwendige Verfahren voneinander trennen, die Vernetzt man Starke (Crosslinking), entstehen neben
das Abwasser stark belasten. Die Losung des Problems den natiirlich vorliegenden Wasserstoffbriickenbin-
ist aber ganz einfach: Es werden Pflanzen geziichtet, die  dungen kovalente Bindungen zwischen den Molekiilen.
entweder besonders viel Amylose oder besonders viel Die vernetzte Stérke kann nun nicht mehr so gut quel-
Amylopektin enthalten, sodass weitere Trennverfahren len, ist aber mechanisch stabiler.

entfallen - beispielsweise gibt es genetisch veranderte

Mais- und Kartoffelvarianten, die fast amylosefrei sind.

Echt stark: Papier

Stérke ist ein ,klassischer” nachwachsender Rohstoff
von groBer wirtschaftlicher Bedeutung. Vor allem die
Papierindustrie nutzt die Starke. Bespriiht man feuchtes
Papier mit Starke, lasst sich duBerst kostenglinstig die
Papierfestigkeit verbessern: Hat die Stérke das Papier
durchdrungen, wird es starker und steifer. Auch die
Beschreibbarkeit mit Tinte wird verbessert, sie verlauft
nicht mehr so stark wie bei unbehandeltem Papier.

Stérke ist ein duBerst vielseitiger nachwachsender
Rohstoff: Uber die bisher genannten direkten Verwen-
dungsmaéglichkeiten hinaus spielen auch chemisch
verdnderte, sogenannte modifizierte Stérken, eine

£ ABBILDUNG 4-8
Anwendungsgebiete von Starke
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Starkevernetzung mit POCI,

i
CH,0H +CI—|I3—CI
‘NoH HA' + NaOH
2 * —
H OH — NacCl

Vemetzte Starken werden im groBen MaBstab in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt. Neuerdings versucht
man, Superabsorber (siehe Kapitel 5.3) auf Basis
fossiler Rohstoffe durch vernetzte Starken zu ersetzen.
Leicht vernetzen lasst sich Stérke mit Phosphoroxy-
chlorid (Abbildung 4-9).

Starken kdnnen auch mit Sdureanhydriden (zum
Beispiel Acetanhydrid) oder S&urechloriden oder anor-
ganischen Sauren wie Phosphorsaure verestert werden
(Abbildung 4-10). Mit teilweise acetylierter Starke las-
sen sich Filme und Folien herstellen.

In den vergangenen Jahren wurden immer wieder
neue Anwendungsgebiete entdeckt: So werden heute

Veresterung von Starke mit Acetanhydrid

S ABBILDUNG 4-9

kompostierbare Folien angeboten, die zum gréBten Teil
aus Starke bestehen, ebenso gibt es kompostierbares
Essgeschirr und Lebensmittelverpackungen zu kaufen.

Ein Blick in die Zukunft: ,Starke wird immer starker”
Mittel- bis langerfristig wird Stérke im Bereich der
nachwachsenden Rohstoffe immer wichtiger, da sich
neben den klassischen Anwendungen ein neues
Spektrum ergibt. Die chemische Industrie hat Starke
fiir die Gewinnung von Basischemikalien durch bio-
technologische Verfahren entdeckt. Allerdings wird in
diesem Falle die Syntheseleistung der Natur nicht
weiter genutzt: Die Stérke wird in ihre Glucose-Bau-
steine zerlegt.

£ ABBILDUNG 4-10

CH,0Ac
CH,OH Oy ,O\ O 2
H O H C H O H
H | H
4 OH H 1 CH3 CH3 4 OAc H 1
* > *
H OH alkalisches Medium H OAc
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4.4 Fette und Ole

Von jeher spielen Fette und Ole eine wichtige Rolle
fiir die Erndhrung des Menschen. Auch in der
chemischen Industrie haben sie eine hohe Bedeu-
tung. Dort gelten Fette und Ole heute als die
wichtigsten nachwachsenden Rohstoffe, deren
Bedeutung kiinftig noch weiter wachsen wird.

Chemisch betrachtet sind Ole und Fette
Ester des Glycerins mit iiberwiegend
langkettigen Carbonséuren, den soge-
nannten Fettsauren. Diese Verbin-
dungen werden auch Triglyceride
(siehe Abbildung 4-11 und Kapitel
5.3) genannt. Produkte, die bei
Raumtemperatur fest sind, werden
als Fette bezeichnet, die flissigen
Produkte werden Ole genannt.

Je nach Herkunft des Triglycerids
unterscheiden sich die Fettsauren in
Kettenldnge und Anzahl der Doppelbin-
dungen (X:Y-Darstellung: X Kohlenstoffatome mit Y
Doppelbindungen). Tierische und pflanzliche Fette und
Ole enthalten unterschiedliche Fettséuren, sodass man

Beispiel fiir ein Triglycerid

nur den durchschnittlichen Gehalt angeben kann. Es
wird deshalb von einem ,Fettsduremuster” gesprochen.
Abbildung 4-12 zeigt haufig vorkommende Fettsduren,
Tabelle 4-2 fiihrt typische Fettsduremuster auf.

Die Industrie interessiert sich meist far Triglyceride

mit mdglichst hohen Anteilen bestimmter Séuren. Es
liegt auf der Hand, dass auch hier wieder eine gezielte
Pflanzenziichtung zum Erfolg fiihrt: Der ,alte Raps" bei-
spielsweise durfte von Mensch und Tier nicht gegessen
werden, da die darin enthaltene Erucasdure erndh-
rungsphysiologisch bedenklich ist. Diese ,alte” Raps-
sorte wird deshalb heute ausschlieBlich als Rohstoff fiir
die chemische Industrie eingesetzt. Man ziichtet sogar
Rapssorten, bei denen der prozentuale Anteil an Eru-
casaure weiter gesteigert wurde, um grBere Mengen
dieser ungewdhnlichen, aber hochinteressanten unge-
sattigten C,)-Fettséure fir Synthesezwecke zur Verfi-
gung zu haben. So gibt es inzwischen eine Rapssorte
mit Erucasaureanteilen (22:1) von tiber 50 Prozent.
Die bekannteste Ziichtung ist allerdings der Doppel-
Null-Raps (00-Raps). Hier wurde der Erucasduregehalt
aus erndghrungsbedingten Griinden besonders niedrig
gehalten (siehe Hinweis).

£ ABBILDUNG 4-11

C 14:0 Palmitinsaure
C 16:0 Stearinsdure

€ 18:1 Olséure

£ HINWEIS

Was ist Doppel-Null-Raps?

bis 30 Prozent) und Linolenséaure (5 bis 13 Prozent).

Das friiher aus Raps hergestellte Ol hatte einen hohen Anteil an Erucaséure. Es enthielt auBerdem Gondoséure
und Nervonsaure - alle drei Sauren sind gesundheitsschadlich - und einen Bitterstoff, ein sogenanntes Glucosi-
nolat. Mittels Ziichtung gelangte man zum Doppel-Null-Raps (00- oder low-erucic-Raps), der nur noch sehr wenig
Erucasaure und Glucosinolate besitzt, jedoch einen hohen Gehalt an Olsdure (50 bis 65 Prozent), Linolséure (15
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Beispiele fiir haufig vorkommende Fettséuren
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£ METHODISCHE ANMERKUNG

Natiirliche Fette und Ole sind Mischungen unter-
schiedlicher Triglyceride. Eine direkte Diinnschicht-
Chromatographie von Fetten und Olen erlaubt
keine Zuordnung einzelner Triglyceride. Dennoch
lassen sich zumindest verschiedene Fette und Ole
unterscheiden.

Will man herausfinden, welche Fettsiuren in einem
Triglycerid vorhanden sind, kann man diese durch
Umesterung zunéchst in ihre Methylester iiberfiih-
ren. AnschlieBend ist eine chromatografische Auf-
trennung moglich (siehe Versuch 15). Arbeitsblatt 8
dient zum Uben und Wiederholen der Grundlagen
der Chromatographie.

PROZENTUALE FETTSAUREZUSAMMENSETZUNG EINIGER OLPFLANZEN

Fett/Ol Gehalt [%]
10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1

Rapsol (low erucic) - - - 1-5 1-4 50-65
Rapsdl (high erucic) - - - 2-3 1-4 12-24
Sonnenblumendl (alte Sorte) - - - 3-10 1-10 14-65
Sonnenblumendl (high oleic) - - - 3-4 1-2 90-91
Leindl = = = 5-8 2-4 15-25
Kokosfett 5-10 45-53 15-21 7-1 2-4 6-8
Palmkerndl 3-5  40-52 14-18 6-10 1-4 9-16
Palmol - - 0-2 38-48 3-6 38-44
Sojadl - - - 7-14 1-5  19-30
Erdnussol - - 0-1 6-16 1-7  36-72

S TABELLE 4-2

18:2 18:3 20:1 22:1

15-30 5-13 1=3 0-2
12-16  7-10 4-6  45-53
20-75 = = =
3 - - -
12-16  50-60 = =
1-3 = = =
1-3 - - -
=12 = = =
44-62 4-1 0-1 =
13-45  0-1 0-2 =

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Am Beispiel des Sojadls kann die Olgewinnung aus pflanzlichem Material
durch Extraktion mit einem Losemittel gut gezeigt werden (siehe Versuch
11). Das im oben genannten Versuch gewonnene Sojadl enthélt etwa zur
Halfte ungesattigte Fettsauren. Die dort vorhandenen Doppelbindungen
konnen epoxidiert und das Produkt schlieBlich zu einem Polyester umge-
setzt werden (siehe Versuche 12 und 13). Die Gewinnung von Ol aus Raps
(oder Sonnenblumen) ist in Arbeitsblatt 7 dargestellt.
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,Olbedarf” steigt

Ole und Fette werden groBtechnisch durch Pressung
und Extraktion gewonnen. Interessant in diesem
Zusammenhang ist, dass auch Press- und Extraktions-
rickstande gut verwertet werden kdnnen: Entéltes
Soja- und Rapsschrot eignet sich beispielsweise als
Viehfutter.

Triglyceride werden heutzutage als Rohstoff fiir Kosme-
tika, Schmierstoffe, Seifen und Lacke genutzt. Tatséch-
lich werden europaweit fast 50 Prozent der Tenside auf
der Basis natiirlicher Fette und Ole hergestellt. Durch
neue Produkte wie Biodiesel steigt der Bedarf weiter.

Ob Kosmetik, umweltneutrale Schmiermittel fiir Sigen
oder Hydraulikéle - mit wenigen chemischen Reakti-
onen entsteht aus Fetten und Olen eine Vielzahl von
Folgeprodukten. Abbildung 4-13 zeigt einige dieser
Reaktionen, die fiir die chemische Industrie wichtig
sind, in einer Ubersicht. Die Abbildungen 4-14 und
4-15 geben genauere Informationen iiber die Produkte,
die durch Reaktionen der Doppelbindungen bzw. der
Carboxylgruppe ungesattigter Triglyceride entstehen:

Reaktionen der Triglyceride

0 Hydrolysiert man Triglyceride unter Druck, entstehen
Fettsauren und Glycerin. Die Fettsauren kdnnen mit
Laugen zu Seifen umgesetzt werden.

H Reaktion der Sauren mit Alkoholen fiihrt zu Fettsaure-
estern, die jedoch auch direkt durch Umesterung der
Fette (Transester-Reaktion) erzeugt werden kénnen
(Beispiel Biodiesel, ,RapsdImethylester”).

0 Durch katalytische Hydrierung lassen sich aus den
Triglyceriden direkt Glycerin und Fettalkohole her-
stellen. Diese lang gestreckten Molekiile werden
als Rohstoffe fiir Tenside - etwa durch Reaktion mit
Schwefelsdure und anschlieBende Neutralisation zu
Alkylsulfonaten - eingesetzt.

l Epoxidierung der Doppelbindungen fiihrt zu Epo-

xiden, die etwa mit Dicarbonsauren zu Polymeren
umgesetzt werden kdnnen.

£ ABBILDUNG 4-13

Fette und Ole
Transester- Spaltung Katalytische Epoxidierung
Reaktion Hydrierung
Hydrierung Sulfatierung
Fettsauren Glycerin
Gehértetes Tiirkischrot-
Fett dle
Veresterung
Fettsaure- Fett-
ester alkohole




£ ABBILDUNG 4-14
Magliche Reaktionen an der Doppelbindung

X, H \
Funktionalisierung R —>_<—COOH
Oligomerisation -

N : =R _/_CCOOH Fettsiurederivate fiir
. COOH o Folgeprodukte
ungesattigte Oxidation

Fettséure e =R _/_<_COOH

Metathese R COOH
i |+l
R, R'=Fettsaurerest R’ j ECOOH )

E TABELLE 4-3
BEISPIELE FUR DIE INDUSTRIELLE VERWENDUNG VON FETTSAUREDERIVATEN
Fettsdurederivat Anwendung
Fettsaureester Weichmacher in der Lackindustrie
Fettsdureethoxylate ~ Emulgatoren in der Kosmetik und Textilindustrie

Fettsdureamide Loslichkeit und Pigmentbenetzung in der Farbenindustrie;
Korrosionsschutz in der Metallbearbeitung

ll Reaktion der Triglyceride mit Schwefelsaure fiihrt zu Die aus den Reaktionen der Fettsduren entstehen-

partiell sulfonierten Produkten - Tiirkischrotdlen -, den Fettsdurederivate werden benétigt, um Seifen,
die friher in der Farberei als Tenside eingesetzt Tenside, Schmierstoffe, Epoxid- und Alkydharze,
wurden. Anstrichmittel, Weichmacher, Pharmazeutika,

Insektizide, Kunststoffe und Gleit- sowie Textilhilfs-
0 Durch Reaktionen der Carboxylgruppe kénnen weiter-  mittel (Tabelle 4-3) herzustellen.
hin Fettsaurehalogenide, Fettsdureamide und -amine
sowie Fettsduresalze gewonnen werden.
£ ABBILDUNG 4-15

Bevorzugte Reaktionen an der Carboxylgruppe

—COOR Fettsdureester
—COcCl Fettsaurechlorid
—CONR» Fettsaureamid

R—COOH —CH2NR» Fettsdureamine
—COOM Fettsauresalze
— CH,0H Fettalkohole

~— CH,0O(CH,CH,0) H Fettalkoholethoxylate
R = Fettséurerest ~_~ CH,0S03 M" Fettalkoholsulfate
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Vorteil von Olen und Fetten:

kiirzere Wege zum Endprodukt

Weshalb wurden und werden in bestimmten Bereichen
Fette und Ole oder Fettsauren aus nachwachsenden
Rohstoffen eingesetzt? Die Petrochemie stellt Grund-
chemikalien wie Ethen, Propen und Aromaten auf
Erddlbasis her, die iber mehrere Syntheseschritte in
Zwischen- und Endprodukte umgewandelt werden.
Einige Produkte sind allerdings auf wesentlich kiirzeren
Weg zugénglich, wenn man fettchemische Rohstoffe
einsetzt. So werden langkettige Carbonsauren in einem
Schritt durch Fettverseifung gewonnen. Hingegen hat
sich die Mdglichkeit, aus petrostdmmigen langkettigen
Paraffinen durch Oxidation die gewiinschten Carbon-
sauren zu erhalten, in vielen Féllen als unwirtschaftlich
erwiesen. Die synthetische Route beschrankt sich des-
halb auf Spezialprodukte, die nicht iiber urspriingliche
Fette und Ole zu erhalten sind.

Ein Blick in die Zukunft:

Wie neue biotechnologische Verfahren zukiinftig neue
Wege erdffnen, soll am Beispiel der Fettspaltung erldu-
tert werden. Die Spaltung von Olen und Fetten erfolgt
groBtechnisch mittels Dampfspaltung. Die Biotechno-
logie bietet hierzu eine interessante Alternative: die
enzymatische Spaltung von Olen/Fetten durch geeig-
nete Enzyme, den sogenannten Lipasen - bekannt

aus der menschlichen Fettverdauung. Es handelt sich
um ein prozesstechnisch einfaches Verfahren, das bei
Umgebungsbedingungen arbeitet und daher Energie
einspart. Es zeigt auBerdem eine hohe Produktselektivi-
tét, das heiBt, es lassen sich gezielt bestimmte Produkte
(hier Fettsauren) gewinnen.

Bisher konnte sich dieses biotechnologische Verfahren
allerdings noch nicht groBtechnisch durchsetzen. Das
liegt zum Beispiel daran, dass die enzymerzeugenden
Bakterienstamme noch keine hohen Edukt- und/oder
Produktkonzentrationen vertragen oder dass die
Enzyme unter den nétigen Bedingungen nicht lange
genug stabil sind. Auch kdnnen sich zudem bei der Fer-
mentation unerwiinschte Nebenprodukte anreichern,
die die Mikroorganismen vergiften. In beiden Féllen
kdme die Produktion zum Erliegen. Dazu kommt, dass
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£ METHODISCHE ANMERKUNG

Komplizierte Molekiile werden in der Chemie meist
als Skelettformel gezeichnet. Fiir Schiiler gerade der
unteren Klassen ist dies wenig anschaulich. Arbeits-
auftrag fiir die Schiiler: Lassen Sie diese zunachst
ein beliebiges Fett mit drei unterschiedlichen Fett-
saureresten als Skelettformel und als ausfihrliche
Strukturformel zeichnen, um einen Eindruck von
der raumlichen Dimension zu vermitteln. Je nach
Jahrgangsstufe kdnnen an diesem Beispiel grund-
legende Begriffe der Chemie wie gesttigte oder
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Einfach- und Dop-
pelbindung, cis-trans- oder (Z)-(E)-Isomerie sowie
Veresterung, Fettsdure und mehrwertiger Alkohol
wiederholt werden (siehe Arbeitsblatt 6, Struktur von
Fetten und Olen).

die Bakterienstimme sowie die notwendigen Nahrme-
dien fiir die Fermentationen noch zu teuer sind.

Biotechnologen, Chemiker und Verfahrenstechniker
arbeiten daher eng zusammen um neue technische
Prozesse zu entwickeln, mit denen durch tolerantere
Stamme oder Enzyme hohere Produktkonzentrationen
erreicht werden kénnen. Auch wird daran geforscht,
die Aufreinigung wihrend der Produktionsphase zu
verbessern, um so die Vergiftung der Organismen zu
minimieren.

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Rizinusdl besteht zu etwa 80 Prozent aus dem Gly-
cerid der Ricinolsaure. Aufgrund der enthaltenen
OH-Gruppe kann es als Polyol-Komponente fiir die
Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden
(siehe Versuch 4).



4.5 Terpene und Kautschuk

Zitronendl vertreibt angeblich schlechte Laune. Ob das
wirklich stimmt, weiB niemand. Sicher aber ist, dass
das fiir den Duft verantwortliche Citronellol zu den
Terpenen gehért. Terpene sind eine Gruppe von meist
angenehm riechenden Naturstoffen. Hauptsachlich
sind sie Bestandteile der atherischen Pflanzendle.
Neben Citronellol gibt es weitere bekannte Beispiele
wie das Menthol, das im Pfefferminzol vorkommt, oder
das Cuminal in Kreuzkiimmel und Eukalyptus. Terpene
setzen sich aus sogenannten Isopren-Einheiten zusam-
men (Abbildung 4-16). Da Isopren aus fiinf Kohlenwas-
serstoffatomen besteht, lasst sich die Kohlenstoffanzahl
der Terpene immer durch fiinf teilen (sogenannte
C5-Regel von Leopold Ruzicka, 1922). Aus einer ein-
zigen Isopren-Einheit bestehende Verbindungen sind
in der Natur selten. Da Terpene aus zwei, drei oder
mehr Isopren-Einheiten weit verbreitet sind, wurden
ihnen im Laufe der Jahrzehnte oftmals Trivialnamen

£ ABBILDUNG 4-16

Chemische Struktur von Isopren
2-Methyl-buta-1,3-dien

CHj

_CH,
H,C

BEISPIEL FUR IN DER NATUR VORKOMMENDE TERPENE

gegeben, einige Beispiele sind in Tabelle 4-4 darge-
stellt. Von den etwa 40.000 beschriebenen Terpenen
kennt man zwar die Strukturen, aber ihre biologische
Bedeutung und Funktion nur teilweise. Bei manchen
Tieren sind sie beispielsweise Pheromone, die abgege-
ben werden, um mit Artgenossen zu kommunizieren.
Oder sie dienen als Lockmittel: Der Borkenkafer folgt
den Fichten-Terpenen, einem Duftstoff, den kranke
Baume abgeben.

In der Parfiim- und Lebensmittelindustrie werden
bestimmte Terpene seit vielen Jahren genutzt. Bei-
spiele sind Menthol, Geraniol und Nerol.

S TABELLE 4-4

Name Anzahl Isopren-  Beispiel Chemische Struktur Bemerkung
Einheiten
HaC~~ -~ °H
Monoterpene 2 Geraniol W ist ein Bestandteil des Rosendls
CHs CHs
HsC OH
Sesquiterpene 3 Farnesol W hat einen blumigen Duft
CHs CHs CHs
HaC Hy CM CH3
. . CHO ist ei
Diterpene A Retinal AN ist eln'Vertreter aus der
Vitamin-A-Gruppe
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Terpene zur Krebshekdampfung

Auch die Pharmaindustrie hat die Terpene fiir sich ent-
deckt: So basiert das fiir die Krebsforschung erfolgreich
verwendete Medikament Taxol auf einem Diterpen.
Ferner dienen Terpene als Losemittel fiir Farben und
Lacke (meist als Ersatz fiir halogenierte Losungsmittel),
als Ausgangsstoffe fiir die Synthese von Vitaminen,
Pharmazeutika und Terpenharzen (Tabelle 4-5).

£ TABELLE 4-5
TERPENE UND IHRE ANWENDUNG

Industriezweig Anwendung

Lebensmittelindustrie Geschmacks- und Aromastoffe

Atherische Ole, Pharmazeutika;

Pharmazeutische Industrie o
Vitamine

Kosmetikindustrie Geruchs- und Aromastoffe

Farben- und Lackindustrie Haufiger Ersatz fir Losemittel

Landwirtschaft Pestizide

Kautschuk bewegt die Welt

,Cahuchu” heiBt Kautschuk in der peruanischen
Indianersprache und bedeutet ,trénender Baum":
Ritzt man die Rinde des Kautschukbaumes Hevea
brasiliensis an, flieBt eine Milch, die Kautschuk enthlt
(Abbildung 4-17).

Kautschuk ist ein Sammelbegriff fir unvemetzte,
aber vernetzbare (vulkanisierbare) Polymere mit

Kautschukplantage
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elastischen Eigenschaften, aus denen Gummi und
Elastomere hergestellt werden konnen. Vor allem in
der Reifenindustrie spielt der nachwachsende Rohstoff
eine groBe Rolle. Die Hersteller betreiben in Landern
wie Brasilien Forschungsprojekte, um die Qualitat

des ,griinen Werkstoffs" stetig zu verbessern. Seit
knapp 100 Jahren kann man Kautschuk und Gummi
aber auch synthetisch herstellen - je nach spezieller
Verwendung und gewiinschten Eigenschaften wéhlt die
Gummiindustrie die Rohstoffbasis.

Pflanzen produzieren Naturkautschuk, auch Latex
genannt, als Emulsion von Naturkautschuktropfen

in Wasser. Wer einmal durch Thailand reist, kommt
an den Kautschukbdumen gar nicht vorbei: Ganze
Plantagen bedecken riesige Flachen. Ein mittelgroBer
Kautschukbaum liefert taglich mehrere Gramm Latex,
der meistens noch vor Ort mit verschiedenen Mitteln
(zum Beispiel Essigsaure) zur Gerinnung gebracht
wird. Der Kautschuk wird als feste Masse vom Wasser
getrennt. Walzen arbeiten die geronnene Masse,
auch als Koagulat bezeichnet, zu etwa ein Millimeter
dicken Schichten auf, die in beheizten Rdumen bei
etwa 50 °Celsius trocknen. Am Ende wird der Latex
pulverisiert, da er sich in dieser Form am besten
transportieren lasst.

£ ABBILDUNG 4-17

e
* Latexgewinnung durc Anritzw '1
Rinde des Kautschukbaumes



Vulkanisation von Kautschuk

£ ABBILDUNG 4-18

HsC_ S, HsC_ S,
* =T — %
HsC_ HsC  HsC  HsC %
— — — — + S H3C H3C
* * —8> Sx Sx
n HaC, HsC
. * = - — %
Kautschuk (Polyisopren)
HaC  Sx
B Jn
x=1-4 Gummi

Chemisch gesehen besteht Kautschuk aus poly-
merisiertem Isopren mit einer mittleren Molmasse
von 2x108 g/mol. Abbildung 4-18 zeigt einen
Strukturausschnitt.

Es lebe die Vulkanisation!

Naturkautschuk lasst sich mit gutem Gewissen als
,traditioneller” nachwachsender Rohstoff bezeichnen,
der bis zum heutigen Tag eine groBe Rolle spielt. Das
war nicht immer so: Lange wusste man mit den Eigen-
schaften des Kautschuks nichts anzufangen. Der Schotte
Charles Macintosh fand um 1823 heraus, dass sich Kau-
tschuk in organischen Losungsmitteln 8st, und brachte
diese Losung auf Gewebe auf. War das Lésungsmittel
verdampft, erhielt man einen regendichten Stoff, der
allerdings bei Warme verklebte und langsam durch
Reaktion mit Luftsauerstoff spréde wurde. In England
werden Regenméntel noch heute ,Macintosh” genannt.

1839 entdeckte der Amerikaner Charles Goodyear die
Vulkanisation. Bei der Vulkanisation werden plastische,
kautschukartige Polymere durch die Vernetzung mit
Schwefel in den gummielastischen Zustand umge-
wandelt (Abbildung 4-18). In der Vernetzungsreaktion
werden zwischen den einzelnen Makromolekiilen
Schwefelbriicken aufgebaut. So entsteht schlieBlich ein
unlésliches und thermoplastisch nicht mehr verarbeit-
bares Produkt, das als Gummi bezeichnet wird. Uber
die Schwefelmenge kann die Konsistenz festgelegt
werden. Je nach Kautschuk-Beschaffenheit und nach
Verwendungszweck des Gummis braucht man fir die

Kautschukverarbeitung zahlreiche weitere Hilfsstoffe

wie Fiillstoffe (RuBe, Kieselgele), Pigmente und Farb-
stoffe, Weichmacher, Alterungsschutzmittel, Flamm-

schutzmittel und andere Zusétze (Abbildung 4-19).

Da aber Naturkautschuk auch Nachteile hat, beispiels-
weise seine Verfiigharkeit und seine mangelnde Alters-
bestdndigkeit, wurde - wie bereits oben erwdhnt - eine
synthetische Route fiir die Herstellung von Kautschuk
entwickelt: Eine herausragende Rolle spieltin diesem
Zusammenhang der Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR).
SBR macht etwa 50 Prozent der Synthesekautschuk-
Weltproduktion aus. Polybutadien-Kautschuk (BR) und
Nitrilkautschuk sind weitere wichtige Synthesekaut-
schuke. Die Herstellung von Styrol-Butadien-Kautschuk
beruht groBtechnisch auf der Polymerisation von

Styrol und Butadien.

Die weltweite Produktion von
Kautschuk betragt rund 20
Millionen Tonnen. Der
Anteil des natiirlichen
Kautschuks liegt
immerhin bei etwa
40 Prozent. Diese
Zahl verdeutlicht
die immense
wirtschaftliche
Bedeutung dieses
nachwachsenden
Rohstoffs.
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Zusammensetzung eines Autoreifens

Kautschuk
(Natur- und Synthesekautschuk)

Sonstiges

£ ABBILDUNG 4-19

Fiillstoffe
(RuB, Silica, Kohlenstoff, Kreide)

Festigkeitstrager
(Stahl, Rayon, Nylon)

Weichmacher

Chemikalien als Alterungsschutzmittel

(Ole und Harze)

I Chemikalien fiir die Vulkanisation

(gegen Ozoneinwirkung
und Materialermiidung)

Der Léwenanteil des weltweit produzierten Kautschuks
geht mit ungeféhr 70 Prozent in die Herstellung von
Autoreifen. Ferner produziert man aus Gummi Hand-
schuhe, Dichtungen, Luftballons, Schlduche, Gummi-
stiefel, Schuhsohlen und Transportbander.

4.6 Polyhydroxyalkanoate

Weltweit haben Forscher diese Substanzen im Visier:

Die besonders vielseitigen Polyhydroxyalkanoate (PHA).

Seit Jahrtausenden entstehen PHA im Stoffwechsel von
Bakterien (zum Beispiel Alcaligenes eutrophus). Sie
dienen den Einzellern als Energiereserve, die in Form

von wasserunlgslichen, stark lichtbrechenden Einschliis-

sen in der Zelle vorliegen (Abbildung 4-20). Chemisch
gehdren die PHA zu den Polyestern. Fiir viele Forscher
sind sie deshalb die ,Biokunststoffe” (siehe Hiweis
S.43) der Zukunft und die aussichtsreichste Alternative
fiir die Polyolefine. Mikrolebewesen produzieren diese
Polyester meist unter Mangelbedingungen (beispiels-
weise Stickstoff-, Phosphor- oder Sauerstoffmangel) -
bei einem gleichzeitigen Kohlenstoffiberschuss.
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(Schwefel, Zinkoxid,
diverse andere Chemikalien)

Verschiedene Bedingungen beeinflussen den Prozess:
welche Art Mikroorganismen eingesetzt wird, welche
Kohlenstoffquelle ihnen zur Verfiigung steht und
welche Kultivierungshedingungen herrschen. All das
bestimmt die Ausbeute, das Molekulargewicht und die
Zusammensetzung der PHA. So kdnnen Polyester mit
unterschiedlichen Eigenschaften aus verschiedenen
Hydroxyalkansauren von den Bakterien erzeugt wer-
den. Technisch werden Polyhydroxyalkanoate durch
Fermentation gewonnen. AnschlieBend wird das Poly-
hydroxyalkanoat - meist durch Extraktion - aus den
Mikroorganismen isoliert.

< ABBILDUNG 4-20

Elektronenmikroskopische Aufnahme von Bakterien, die Poly-
(3-hydroxybutyrat) in den weiBen Granulen gelagert haben



Vom Plastikhandschuh bis zum Becher

Vom flexiblen Plastikhandschuh iiber den festen Becher
bis zur starren Flasche - Polyhydroxyalkanoate sind
vielfaltig verwendbar. Diese Gruppe von biologisch
abbaubaren Kunststoffen ist auch interessant, wenn es
um Lebensmittelverpackungen geht: Einige PHA sind
annahernd so sauerstoffdicht wie Polypropylen oder
Polyethylen.

PHA-Kunststoffe lassen sich bei hohen Temperaturen
verformen, gieBen und durch Diisen pressen - sie sind
vielseitig verarbeitbar und vor allem: Sie lassen sich an
der Luft wie unter Wasser biologisch wieder abbauen.
Auch der Mensch baut viele der PHA biologisch wieder
ab. So miissen Implantate wie Schrauben, die nach
Knochenbriichen eingesetzt werden, nicht durch eine
weitere Operation entfernt werden. Die biologische
Abbaubarkeit kann auch zur gezielten Freisetzung

von Medikamenten im Kdrper genutzt werden. Hierzu
werden Wirkstoffe z.B. in eine Matrix aus PHA oder in
eine Hiille aus PHA eingearbeitet. Im menschlichen
Korper I6st sich die Matrix langsam auf und der
Wirkstoff wird freigesetzt.

£ ABBILDUNG 4-21
Struktur von Poly(3-hydroxybutyrat)
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Der einfachste Polyhydroxyalkanoat-Vertreter ist die
Polyhydroxybuttersaure (PHB) (Abbildung 4-21).
Technisch bedeutsamer sind jedoch die Copolymere
der Polyhydroxybutyrate, weil sie fiir technische
Anwendungen die besseren Eigenschaften mitbringen.

Um 1960 wurde in den USA ein Fermentations- und
Extraktionsverfahren entwickelt, um PHB als thermopla-
stischen Kunststoff kommerziell zu gewinnen. Doch das
reine PHB ist sproder als Polypropylen, was die Anwen-
dungsmaglichkeiten des PHB stark einschrankt. Erst mit
der biochemischen Synthese von Copolymeren, zum
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Struktur eines Polyhydroxyalkanoats

Beispiel Poly(3-hydroxybutyrat)-co-poly(3-hydroxyvalerat
(PHBV; Abbildung 4-22), die weniger sprdde sind,
gelang ein wichtiger Fortschritt. In den 1990er-Jahren

wurde schlieBlich erstmals in Deutschland eine biolo-

CH; O CoHe O
gisch abbaubare Shampooflasche aus PHBV hergestellt. N o 2
Da ihr Preis aber etwa 50 Cent (iber dem in PET-Flaschen n 1O P4

abgepackten Produkt lag sowie aufgrund fehlender PHBV
Entsorgungsmadglichkeiten (Kompostierung) konnte sich
die PHBV-Flasche am Markt nicht durchsetzen.

Poly(3-hydroxybutyrat)-co-poly(3-hydroxyvalerat)

Bis heute haben die hohen Produktionskosten fiir

die Herstellung der Polyhydroxyalkanoate eine breite
Anwendung dieser Polymere verhindert. Es wird jedoch
auf diesem Gebiet viel geforscht und die Produktions-
kapazitdten werden derzeit ausgebaut.

o
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£ HINWEIS

Was sind Biokunststoffe?
Die bisher vorgestellten Gruppen nachwachsender Rohstoffe - besonders die Cellulose- und Starkederivate,

die Polyhydroxyalkanoate - sowie die Polymilchsaure (siehe Kap. 5.3) eignen sich fiir die Herstellung sogenannter

Biokunststoffe. Momentan gibt es aber keine einheitliche Definition des Begriffs Biokunststoff.

Nach der allgemeinen Auffassung werden Biokunststoffe aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt und sind
biologisch abbaubar (z. B. im Boden oder im menschlichen Korper). Ganz so einfach ist es nicht. Man fasst zwei
Klassen von Kunststoffen zusammen: zum einen Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe, zum anderen
Kunststoffe mit der Materialeigenschaft ,biologisch abbaubar".

Unter Biokunststoffen werden somit erstens Kunststoffe verstanden, die aus nachwachsenden Rohstoffen her-
gestellt werden. Solche biobasierten Kunststoffe konnen biologisch abbaubar sein (z. B. auf Basis von Stérke),
miissen es aber nicht (z. B. diverse Polyester und Polyamide).

Zweitens werden unter Biokunststoffen verschiedene biologisch abbaubare Kunststoffe zusammengefasst,
gleichgiiltig woher die Rohstoffe stammen. Beispielsweise werden Polymilchsdure, PHA und PHB auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt und sind zudem biologisch abbaubar. Aber auch ein Kunststoff auf
petrochemischer Basis kann biologisch abbaubar sein (z. T. unter Zusatz von Additiven). Fiir das Kriterium der
biologischen Abbaubarkeit gibt es standardisierte, normierte Tests.

Biokunststoffe werden als Folien, Fasern, Spritzguss oder in extrudierter Form bereits in einer Vielzahl unter-
schiedlicher Anwendungen eingesetzt. Dabei sind viele Biokunststoffe auch Mischungen aus Komponenten
nachwachsender und erdélbasierter Rohstoffe. Die erddlbasierten Komponenten werden gebraucht, um die
funktionellen Eigenschaften des fertigen Produkts zu verbessern und so die Anwendungspalette zu erweitern.

E TABELLE 4-6
EINIGE EINSATZFELDER VON BIOKUNSTSTOFFEN

Bereich Anwendung Eigenschaft und Auswirkung
chirurgisches Nahtmaterial Faser, im Kdrper abbaubar

Medizin Wirkstofftrager Tabletten und Dragees, im Kérper abbaubar
Implantate im Korper abbaubar
Shampooflaschen kompostierbar

Verpackung/Folie Tragetaschen kompostierbar

Frostschutz und Wérmeriickhaltung, biologisch abbaubar und

R daher im Feld kompostierbar
Einweggeschirr kompostierbar

Gebrauchsartikel
Kleidung guter Wassertransport, gute Vertraglichkeit
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5 Chemische Bausteine aus der Natur

Ohne Erddl und Erdgas geht in der chemischen
Industrie nichts. Die Rohstoffe liefern die nétigen
chemischen Bausteine, die sogenannten Plattformche-
mikalien (siehe Kapitel 3.1), aus denen man verschie-
denste Substanzen und Produkte aufbaut. Doch die
Erdol- und Erdgasvorkommen gehen langsam, aber
sicher zur Neige. Weltweit sucht man deshalb fieberhaft
nach alternativen Rohstoffquellen. Eine solche Quelle
sind die nachwachsenden Rohstoffe. Dieses Kapitel
zeigt, wie wichtige Synthesebausteine der chemischen
Industrie aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt
werden kdnnen. Je nachdem wie viele C-Atome diese
Synthesebausteine enthalten, spricht man zum Beispiel
von C1-, C2- und C3-Bausteinen.

5.1 Klein, aber oho -
die C1-Synthesebausteine

Methanol und Formaldehyd
Sie gehdren zu den wichtigsten chemischen Bausteinen,
den C1-Verbindungen, die man in vielen chemischen
Produktionsverfahren bendtigt. Doch nicht nur das: Seit
Langem arbeiten Forscher an der Entwicklung kleiner
Brennstoffzellen fiir Laptops und handliche Elektrogerd-
te, die sich mit Methanol betreiben lassen. Inzwischen
gibt es erste Prototypen: Eine kleine Kartusche mit Me-
thanol bringt sie zum Laufen. Oxidiert man
Methanol mit Sauerstoff, entsteht
daraus das Formaldehyd.
Historisch gesehen
war die bedeutendste
Verwendung von Form-
aldehyd die Hestellung
des Kunststoffs Bakelit
durch Reaktion mit Phenol. Seit
den 1930er-Jahren formte
' man daraus die eleganten
schwarzen Biirotelefone
oder Radiogehéuse in Kla-
vierlack-Anmutung. Zwar
braucht man heute keine
schweren Bakelit-Apparate
mehr. Doch Formaldehyd ist
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weiterhin eine wichtige Grundchemikalie, die unter
anderem in groBen Mengen fiir die Herstellung von
Lacken und Kunststoffen verwendet wird.

Die Herkunft der C1-Bausteine

C1-Verbindungen stellt man industriell aus Synthese-
gas her - einem Gasgemisch aus Kohlenstoffmonoxid
und Wasserstoff. Ausgangsstoffe fiir das Synthesegas
sind derzeit zum groBen Teil Erdgas und Naphtha.
Durch Reaktion mit Wasserdampf entsteht bei Tempera-
turen von 800 - 900 °C und Driicken von bis zu 40 bar
in einer endothermen Reaktion das Gasgemisch, wie
das folgende Beispiel zeigt:

CHy + H,0 —» CO + 3 H,

Die Industrie besitzt eine reiche Erfahrung bei der
Herstellung von Synthesegas. Unterschiedliche verfah-
renstechnische Varianten sind seit mehr als 80 Jahren
bekannt, auch mit Kohle als Rohstoff:

Auf diese Erfahrung kann jetzt zurlickgegriffen werden,
wenn man nach Wegen sucht, bei der Synthesegas-
erzeugung von Biomasse anstelle von Erdgas und Erd-
dlprodukten auszugehen.

Wird Biomasse unter Luftausschluss auf Temperaturen
von etwa 550 °C erhitzt, man spricht hier von einer
Pyrolyse, zersetzt sie sich. Es entsteht ein brennbares
Gas, das Verbindungen wie Kohlenstoffmonoxid und
Methan enthalt, weiterhin eine Flissigkeit - das aus
vielen organischen Verbindungen zusammengesetzte
Pyrolysedl - und ein mit Koks vergleichbarer Feststoff.
Der Koks und ein Teil des Ols werden mit Wasserdampf
zu Synthesegas umgesetzt. Das Gas und das restliche
Pyrolysedl dienen dazu, die notwendige Energie fir
die Pyrolyse und die Synthesegaserzeugung bereitzu-
stellen.

Das gereinigte Gemisch aus Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff kann zu C1-Verbindungen wie Methanol
umgesetzt werden.



Aber auch ldngerkettige Kohlenwasserstoffe oder Alko-
hole lassen sich aus Synthesegas gewinnen - es kommt
nur auf die Reaktionsbedingungen an. Folgende Glei-
chung gilt fiir die Synthese von Kohlenwasserstoffen:

(n+2)CO +(2n+5)Hy —»
CH3—(CH2)n—CH3 + (n+2) H20

Grundlegend erforscht wurde die Reaktion von Franz

Fischer und Hans Tropsch bereits in den 1920er-Jahren.

Sie eroffnete seinerzeit die Moglichkeit, aus Kohle
Motortreibstoffe herzustellen. Und auch heute noch
spricht man von der Fischer-Tropsch-Synthese.

Derzeit arbeiten Forscher in zahlreichen Entwicklungs-
projekten daran, die Verwandlung von nachwachsenden
Rohstoffen in Synthesegas zu optimieren. Sie testen ver-
schiedene Kombinationen von Pyrolyse und Vergasung,
variieren die Prozessbedingungen und versuchen so,
die Biomasse so gut wie mdglich zu nutzen.

5.2 Wahre Multitalente -
die C2-Synthesebausteine

Ethen und Ethanol

Ethen ist die wichtigste C2-Verbindung der chemischen
Industrie. Es lasst sich in eine erstaunliche Fiille ver-
schiedener Substanzen verwandeln. Die folgende Uber-
sicht verdeutlicht dies eindrucksvoll (Abbildung 5-1).
Weltweit werden jahrlich rund 120 Millionen Tonnen
Ethen (Stand 2007) produziert. Gut die Halfte verarbei-
tet man zu Polyethylenen.

Im Laufe der Jahrzehnte hat man die Produktions-
verfahren fiir Polyethylene immer weiter variiert

und verbessert. Es stehen heute maBgeschneiderte
Polyethylentypen fiir unterschiedliche Einsatzzwecke
zur Verfligung. Plastiktiiten sind heute leichter und
reiBfester als noch vor 20 Jahren. Und langst gibt es
Frischhaltedosen, die sowohl Frost als auch Backofen-
temperaturen Gberstehen.

S ABBILDUNG 5-1

Verbliiffend vielseitig: Folgeprodukte des C2-Bausteins Ethen

Polyvinylidenchlorid

Vinylidenchlorid
Polyvinylalkohol *
T X X Trichlorethan Ethylendiamin
Polyvinylchlorid
Polyvinylacetat (PVC)
Glycolether Vinylacetat Vinylchlorid 1,2-Dichlorethan
Polyglycolether Ethylenglycol
H3C—-COOH/O, HCl Cly
\
Ethylenoxid Oz Ethen ————» Polyethylen
Oxo-
02 H,O Benzol Synthese
Glycolester Ethanolamin
Polyglycolester Acetaldehyd Ethanol Ethylbenzol Propionaldehyd
Styrol n-Propanol
Butadien Polystyrol

Styrol-Butadien-
Kautschuk
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Der Ethenbedarf wachst standig. Das diirfte auch in
Zukunft so bleiben. Ethen ist ein organisches Multi-
talent - Grund genug fiir die Forscher, intensiv nach

alternativen Rohstoffquellen fir die Synthese von Ethen

zu suchen.

Die Herkunft von Ethen ...

Ethen wird heutzutage immer noch hauptsachlich
durch das thermische Cracken von Erdél und Erdgas
gewonnen. Zunehmend nimmt aber die Synthese von
Ethen aus Ethanol an Bedeutung zu. Hierbei handelt
es sich um eine sdurekatalysierte Dehydratisierung, die
endotherm ablauft:

Temp., Kat.
H3C-CH»-OH T’ HyC=CH,
—12

In heutigen Anlagen kann Ethen mit einer Ausheute
von etwa 99 Prozent erzeugt werden.

...und Ethanol

Mit der steigenden Nachfrage nach Ethen wird zukiinf-
tig auch der Ethanolbedarf wachsen. Die Forscher su-
chen also nach neuen Herstellungswegen fiir Ethanol.
In Deutschland gewinnt man etwa die Hélfte der jahr-
lich produzierten 220 Millionen Liter Ethanol aus fossi-
len Rohstoffen; allerdings mit stark abnehmender Ten-
denz. Die andere Halfte wird durch Fermentation, also
die alkoholische Garung von Stérke, Zucker oder Melas-
se (einem Riickstand aus der Zuckerproduktion) gewon-
nen. Weltweit lag die gesamte Ethanolproduktion 2006
bei rund 50 Milliarden Litern. Die groBten Produzenten
von Bioethanol sind Brasilien und die USA.

Die alkoholische Gérung ist in Abbildung 5-2 verein-
facht dargestellt. Dieser Mechanismus lauft so in jedem
Bierbraukessel ab. Bestimmte Hefen bauen dabei mit
ihren Enzymen die Zuckermolekiile (Hexosen) zu Etha-
nol und Kohlenstoffdioxid ab. Aus einem Kilogramm
Glucose entstehen unter optimalen Bedingungen je
etwa 0,5 Kilogramm Ethanol und Kohlenstoffdioxid.

Das mithilfe der Hefen biotechnologisch in groBen
Fermentern gewonnene Ethanol wird anschlieBend

aufkonzentriert. Experten bezeichnen diesen Vorgang
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als Rektifikation oder ,Brennen” - ein Begriff, den man
von der ,Schnapsbrennerei” kennt.

Neue Wege zu mehr Ethanol

Obwohl die Ethanolgewinnung ein vergleichsweise
altes Verfahren ist, gab es in der letzten Zeit viele
verfahrenstechnische Neuerungen, um die Produktion
zu optimieren. Ein Problem ist zum Beispiel die wah-
rend der Fermentation steigende Ethanolkonzentration,
die einen inhibierenden (hemmenden) Effekt auf den
Prozess hat. Mdgliche Losung ist die , kontinuierlich
betriebene Fermentation”. Bei diesem Verfahren wird
der entstehende Alkohol, das Ethanol, standig aus dem
Prozess entfernt - durch Methoden wie die simultane
Vakuumdestillation, durch die Extraktion des Ethanols
mit Losungsmitteln oder durch Abtrennen aus dem
Fermentationsgemisch mithilfe von Membranen. Sol-
che Verbesserungen geben der weltweit wachsenden
Ethanolproduktion zusatzlichen Schwung. So steigt die
erzeugte Bioethanolmenge standig. 2007 haben die
USA Brasilien als groBten Bioethanolproduzenten abge-
l6st. Und es wurden weitere ehrgeizige Ziele gesetzt:
Bis 2017 soll rund ein Drittel des Erdélimports der USA
durch selbst produziertes Bioethanol ersetzt werden.



Dies kann aber nur durch Nutzung neuer Technologien
gelingen, da hierfir ansonsten die gesamte US-Mais-
ermnte verwendet werden misste.

Der wachsende Bioethanolbedarf wird sich langfristig
nicht allein mit der Fermentation von Starke und Zucker
decken lassen. Statt nur den stérkehaltigen Teil der
Pflanzen zu verwenden, erforschen Wissenschaftler,
inwieweit sich auch Stiel und Blétter oder solche Pflan-
zen eignen, die der Mensch nicht als Nutzpflanze ver-
wendet. Das konnte besonders gut in Bioraffineriean-
lagen funktionieren: Dort werden Lignocellulosen aus
holzartigen Rohstoffen in ihre Bestandteile Cellulose,
Hemicellulosen und Lignin zerlegt. Die Cellulose und
die Hemicellulosen kdnnte man dann als Substrate fiir
die Bioethanolherstellung nutzen. Doch vor der Ver-
garung miissen Cellulose und Hemicellulosen zunéchst
zu Einfachzuckern aufgespalten werden. Entsprechende
Verfahren, bei denen biotechnologisch veranderte
Enzyme, Cellulasen, diese robusten Naturrohstoffe
wirksam knacken kénnen, werden derzeit entwickelt.

Ablauf der alkoholischen Garung

Ethanol kann noch viel mehr

Der C2-Baustein Ethanol ist allerdings deutlich mehr
als nur Grundstoff fiir die Ethenherstellung. Ethanol
lasst sich, zum Beispiel als Losungsmittel, fir pharma-
zeutische Praparate oder als Rohstoff fir die chemische
Industrie nutzen. Derzeit wird Ethanol auch als Kraft-
stoffzusatz diskutiert. Will man dem Benzin mehr als
fiinf Prozent beimischen, muss allerdings der Motor
angepasst werden. Dass das im groBen Stil mdglich ist,
zeigt Brasilien. In diesem Land wird dem Kraftstoff zur-
zeit etwa 25 Prozent Bioethanol zugesetzt. Damit ist
Brasilien weltweit Spitzenreiter.

Ein Blick in die nahe Zukunft

In den 40er-Jahren des 19. Jahrhunderts gewann man
Ethen vorwiegend aus Ethanol. Spater wurde dieses
Verfahren allerdings durch das thermische Cracken von
Kohlenwasserstoffen aus Erddl verdréngt.

S ABBILDUNG 5-2

CH,OH ADP + P ATP (I?
H O_H ¢ o
HO H lykol
Glykolyse CHs
H OH
Glucose Pyruvat
H+
NAD* NADH+H*
\J
H,C— OH HC=0
I I
CHs CHs
Ethanol Acetaldehyd

Bei der Glycolyse wird Giber mehrere Stufen ein Molekiil Glucose in zwei Molekiile Pyruvat umgewandelt und
zwei Molekiihle ATP gebildet. AnschlieBend erfolgt die Decarboxylierung des Pyruvats (es wird CO, abgespalten).
Zuletzt reduziert NADH das Acetaldehyd zu Ethanol. Alle Schritte werden durch Enzyme katalysiert.

Erlauterung der Abkirzungen:

ADP, ATP: Adenosindi- bzw. -triphosphat (Energietrager)

NAD*, NADH+H*: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fir enzymatische Redox-Reaktionen)
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Mit steigendem Erddlpreis und aufgrund der sehr
hohen Investitionskosten fiir eine Ethenfabrik kénnte
die Nachfrage nach Ethen aus Bioethanol aber in
nachster Zeit wieder steigen. Wie hoch der Anteil sein
wird, hdngt jedoch auch stark von der Entwicklung des
Ethanolpreises ab. Der wachst in jingster Zeit parallel
mit dem Erddlpreis, da die Nachfrage nach Ethanol als
Kraftstoffersatz steigt. Vor allem in Afrika, Asien und
Stidamerika aber kénnte sich die Ethanolherstellung
und -nutzung verstarkt zu einem lohnenden Geschaft

entwickeln, da Ethanol in diesen Regionen relativ preis-

giinstig aus Zuckerrohr gewonnen wird. Die ersten

Polyethylen- und PVC-Fabriken in Brasilien, die Bioetha-

nol als Ausgangsstoff nutzen wollen, sind im Jahre
2007 angekiindigt und im Falle des Polyethylen
mittlerweile umgesetzt worden. Bio-PVC steht kurz
vor der Markteinfiihrung. Nachteilig ist allerdings,
dass bei der Vergérung nur ein kleiner Teil des zur
Verfiigung stehenden pflanzlichen Rohstoffs stoff-
lich genutzt werden kann, denn der Zuckeranteil

in Zuckerrohr betragt nur knapp 20 Prozent. Es
werden daher groBe Anbaufléchen benétigt.

5.3 Chemie mit Bakterien -
die C3-Synthesebausteine

Milchséure und ihre Folgeprodukte
Milchséure ist ein C3-Baustein und lasst sich ahnlich
wie Ethen zu vielen chemischen Folgeprodukten um-
setzen. Auch die Milchséure diirfte fir die chemische
Industrie daher kiinftig von groBer Bedeutung sein.
Die Saure ist ein Produkt des anaeroben Abbaus von
Zuckern im Stoffwechsel fast aller Lebewesen. Auch
dies ist ein Garungsprozess. Milchsaure wurde 1780
vom schwedischen Chemiker Scheele in
saurer Milch entdeckt.
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£ METHODISCHE ANMERKUNG

In der Chemie wurden schon immer einfache und
griffige Trivialnamen genutzt. Diese haben sich trotz
der Einfiihrung systematischer IUPAC-Nomenklatur-
regeln bis heute gehalten. Denn oft sind systema-
tische Bezeichnungen fiir gréBere Molekiile recht
kompliziert. Die unsystematischen und deswegen
nicht aus Regeln herleitbaren Trivialnamen bereiten
Schiilern jedoch oftmals Schwierigkeiten und miis-
sen wie Vokabeln gelernt werden. Einen Vorschlag
fiir eine solche Liste mit Trivialnamen organischer
Verbindungen (sowie mit IUPAC-Namen und Struk-
turformel) gibt es auf Arbeitsblatt 9.

Zur Erganzung von Arbeitsblatt 9 gibt Arbeitsblatt
10 eine Kurziibersicht tiber die funktionellen
Gruppen der organischen Chemie. Auf Arbeitsblatt
14/1 und 14/2 finden sich zwei Kreuzwortratsel, mit
denen spielerisch die [UPAC-Nomenklatur sowie
Trivialnamen geiibt werden kénnen.

Den Mechanismus der alkoholischen Garung zeigt
Arbeitsblatt 11.

Die Darstellung von Ethen aus Ethanol zeigt Ver-
such 10.

Vielseitig verwendbar
Milchsaure wird heutzutage haufig als Lebensmittel-
zusatzstoff E 270 verwendet - etwa als Sduerungsmittel
in SiiBwaren oder Limonade. Auch die Kosmetikindus-
trie setzt Milchsaure ein. Und Gerbereien entkalken
damit ihre Haute. AuBerdem ist sie wichtiger Grundstoff
fiir die Produktion von Polymilchsaure (Polylactid, PLA;
siehe Abbildung 5-3), einem biologisch abbaubaren
Kunststoff. Aus PLA werden schon seit Lingerem Implan-
tate und Nahtmaterialien fiir die Medizintechnik herge-
stellt. Da PLA durchsichtig ist und sich gut verarbeiten
|&sst, wird es auch zur Produktion kurzlebiger Lebens-
mittelverpackungen wie Folien und Becher eingesetzt.
Forscher arbeiten daran, neue Anwendungsgebiete fiir
PLA zu erschlieBen, indem sie Fiillstoffe zusetzen bzw.
Copolymere mit anderen Monomeren synthetisieren.

Aus Milchsdure lassen sich noch viele
andere Basischemikalien fiir die chemi-
sche Industrie synthetisieren. Abbildung

5-3 zeigt Produktbeispiele und bereits



S ABBILDUNG 5-3

Verschiedene Reaktionswege zu Milchsaure-Folgeprodukten

Dehydrierung

(0]

H | i
HaC—C—C—OH Reduktion
|

OH

Milchséure
2-Hydroxypropanséure

untersuchte und in der Literatur beschriebene Reakti-
onswege. Abgesehen von der Polylactid-Herstellung
wird bislang allerdings keines dieser Verfahren

im industriellen MaBstab eingesetzt, da sie noch

nicht ausgereift und damit unwirtschaftlich sind.

Von den méglichen Folgeprodukten der Milchsaure
sind die Acrylsdure und das 1,2-Propandiol am inte-
ressantesten, da diese Substanzen Vorstufen fiir die
Herstellung hochpreisiger Kunststoffe sind. Aus Erdol
werden heutzutage jahrlich weltweit allein mehrals 2,4
Millionen Tonnen Acrylsaure als Basis fiir Polyacrylate
hergestellt. Der alternative Syntheseweg, iiber die
Milchsaure zu Acrylsdure zu gelangen, ist ein aktuelles
Forschungsthema, bei dem es noch sehr vieler Arbeit

bedarf, um industriell umsetzbare Konzepte zu schaffen.

Herstellung der Milchsaure

Bereits 1813 berichtete der Franzose Braconnot von
der Méglichkeit, Milchsaure mithilfe von Bakterien in
groBen Mengen zu produzieren. Die industrielle Her-
stellung auf biotechnologischem Weg begann 1881.

Auch heute noch wird der GroBteil der jahrlich weltweit
produzierten Milchsduremenge von 450.000 Tonnen
biotechnologisch mittels Bakterien gewonnen. Fach-
leute gehen davon aus, dass diese Menge wegen der
bedeutenden Rolle der Milchsdure als organischer
Synthesebaustein in den néchsten Jahren drastisch
zunehmen wird. Nach einer vom amerikanischen Ener-
gieministerium in Auftrag gegebenen Studie gehort sie
gar zu den Top-30-Kandidaten der weltweit wichtigsten
Synthesebausteine.

H,C=C—C—OH
H

HaC —CH—CH,—OH

| Polykondensation *{O—CH—C *
n

T
Acrylsaure

(Propensaure)

1,2-Propandiol
(Propan-1,2-diol;
OH

CHs
! ? Polymilchsaure
(Polylactid, PLA)

GroBtechnisch wird Milchsaure heute in der Regel durch
Vergérung von Glucose oder anderen Sechsfachzuckern
(Hexosen) hergestellt, die wiederum aus Kartoffel- oder
Getreidestarke, Melasse, zuckerhaltigen Rohstoffen
oder Molke gewonnen werden. Zur Vergarung kdnnen
dabei zwei Arten von Bakterienstimmen eingesetzt
werden. Entweder die sogenannten homofermentativen
Stémme, die ausschlieBlich Milchsdure erzeugen, oder
die heterofermentativen Stimme, die auBer Milchsaure
auch noch andere Produkte wie Essigséure oder Ethanol
und Kohlenstoffdioxid erzeugen. In der Molkereiindus-
trie wird beispielsweise das homofermentative Bakteri-
um Lactobacillus casei eingesetzt.

Forschung fiir eine bessere Produktion
Derzeit laufen viele Forschungsaktivititen, um die
Milchsaureherstellung noch weiter zu verbessern:

ll Viele Arbeitsgruppen verfolgen das Ziel, nicht Zucker
oder Melasse, sondern kostengiinstigere Lignocellu-
losen als Ausgangsmaterial fiir die Fermentation
einzusetzen.

l Andere Forschungsarbeiten befassen sich mit den
Nahrstoffen, die fiir die Mikroorganismen wahrend
der Fermentation bendtigt werden. Hier will man von
den momentan eingesetzten Idslichen Peptiden,
Aminosduren, Phosphaten, Vitaminen und Ammo-
niumsalzen auf kostengiinstigere Alternativen um-
steigen.
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£ ABBILDUNG 5-4
Reaktionsschema der Milchsduregarung

ADP + P ATP (0] NADH + H* NAD™* (0]

CHon I ] )
Ao g i

H

OH H ol ¢=0 HO=C=H

HO OH Glykolyse
yioly CHs CHs
H OH
Glucose Pyruvat Lactat

Auch bei dieser Variante der Garung wird durch die Glycolyse zunachst Glucose in Pyruvat umgewandelt. Pyruvat
wird im darauffolgenden Schritt durch NADH zu Lactat (Anion der Milchsaure) reduziert. Alle Schritte werden
durch Enzyme katalysiert.

Erlduterung der Abkiirzungen:

ADP, ATP: Adenosindi- bzw. -triphosphat (Energietréger)

NAD*, NADH+H*: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fiir enzymatische Redox-Reaktionen)

il Probleme bereitet die Abtrennung der bei der Milch- Garung abgeschlossen, neutralisiert man mit Kalk,
saureherstellung anfallenden Abfallprodukte: Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid.
Wahrend der Fermentation muss der pH-Wert der Um die Milchsaure schlieBlich aus dem Gemisch
Reaktionsldsung zwischen 5 und 6 liegen. Ist die freizusetzen, gibt man Schwefelsaure zu. Die dabei

entstehenden Sulfate wie Natrium-, Ammonium-
oder Calciumsulfat werden abgetrennt und entsorgt.
Um die groBen Abfallmengen deutlich zu reduzieren

2LALIDISE UL und das Entsorgungsproblem zu lésen, suchen Fach-

(S)-Milchsiure (R)-Milchsaure leute nach effektiveren Produktionsverfahren. Eine
Losung sind genetisch verdnderte Bakterien, die in
el HeeE der Lage sind, Milchsdure im neutralen oder niedri-
Hsc/C\’-wH H\\“IC'\CH3 geren pH-Bereich zu bilden.
OH HO

Molekulare Spiegelbilder

Von der Milchsdure (2-Hydroxypropansaure) exi-
(2 Hyaroxyprop ) Manche Molekiile kommen in zwei spiegelbildlichen

stieren zwei Strukturen, die nicht durch Drehen

2ur Deckung gebracht werden kannen. Sie ist Varianten vor, sogenannte Enantiomere. Das Phdnomen
chiral. Das C*-2-Atom ist asymmetrisch, da es vier der Spiegelbildlichkeit heiBt Chiralitdt (siche Hinweis).
unterschiedliche Substituenten besitzt. Das Beispiel Mikroorganismen stellen meist bevorzugt eines von
Milchsaure eignet sich dank seines einfachen Auf- zwei Enantiomeren her - das gilt auch fir die Milch-
baus gut, die Grundlagen der optischen Aktivitat, saure. Manche Bakterien erreichen eine besonders

die Fischer-Projektion sowie die Cahn-Ingold-
Prelog-Konvention (CIP-Regeln) im Unterricht zu
wiederholen (siehe Arbeitsblatt 12, Spiegelbild-
Isomere der Milchséure).

hohe Reinheit, sie produzieren enantioselektiv.
Aktuelle biochemische Verfahren fiir die Milchsaure-
produktion erreichen eine optische Reinheit von 85 bis
95 Prozent - abhéngig vom eingesetzten Zucker.
Milchsdure besitzt pro Molekiil eine Hydroxy- und

eine Carboxylgruppe und ist somit bifunktionell.

Uber eine intermolekulare Veresterung entsteht
Polymilchséure (siehe Versuch 7).
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Von Chiralitét, optischer Aktivitat
und Enantiomeren:

Hande oder FiiBe lassen sich durch Drehen und
Wenden nicht mit ihrem jeweiligen Spiegelbild zur
Deckung bringen.

Bei einigen Molekiilen ist das ganz ahnlich. Dieses
Phédnomen bezeichnet man als Chiralitat und die
,Spiegelbilder” als Enantiomere.

Chiralitdt (griech., Handigkeit) tritt in einem
Molekil dann auf, wenn es mindestens ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom mit vier unterschied-
lichen Substituenten. Ein Beispiel fiir eine chirale
Verbindung ist die Milchséure.

Enantiomere haben die Eigenschaft, linear polari-
siertes Licht in der Drehachse zu verandern. Damit
sind sie optisch aktiv. Das kann mit einem soge-
nannten Polarimeter gemessen werden. Liegen
beide Enantiomere in der gleichen Konzentration
vor, so ist die Probe optisch inaktiv und wird Race-
mat genannt.

Enantiomere werden nach der ,Cahn-Ingold-Pre-
log-Konvention” (CIP-Regeln) benannt.

£ HINWEIS

S TABELLE 5-1

Dass nur ein Enantiomer entsteht, ist z. B. fir die phar-
mazeutische Industrie zur Herstellung von Arzneimitteln
sehr niitzlich, da der menschliche Kdrper oftmals nur
ein bestimmtes Enantiomer verwerten kann. Die andere
Form ist entweder als Medikament wirkungslos oder
sogar schadlich.

Glycerin - der C3-Baustein-Lieferant

Glycerin ist ein chemisches Multitalent, das sich in
verschiedene C3-Bausteine wandeln ldsst und deshalb
in vielen Industriezweigen Verwendung findet
(Tabelle 5-1).

Glycerin kommt auBerdem als Edukt fiir die Herstellung
von Polyurethanen, Alkydharzen oder auch als Grund-
stoff fiir die Synthese von Epoxidharzen zum Einsatz.

Reines Glycerin - eine schwere Geburt

All diese Einsatzgebiete bendtigen hochreines Glycerin.
Die groBtechnische Verarbeitung natiirlicher Fette und
Ole liefert jedoch vor allem wassriges Rohglycerin, das
sich nicht direkt verwenden lasst und aufwendig aufbe-
reitet werden muss. Bei der Biodieselherstellung bei-
spielsweise entsteht je neun Kilogramm Biodiesel ein
Kilogramm wassriges Rohglycerin als Nebenprodukt.
Dessen Glyceringehalt ist mit weniger als 15 Prozent
sehr gering. Die Menge des wassrigen Rohglycerins
diirfte mit Zunahme der weltweiten Biodieselproduk-
tion in den kommenden Jahren jedoch noch deutlich
wachsen.

ANWENDUNGSBEREICHE VON GLYCERIN

Industriezweig Anwendung

Pharmazeutische Industrie Bestandeteil von Salben

Bestandteil von Cremes,
Zahnpasta

Einsatz bei der Appretur -
der Fein- und Nachbearbei-
tung gewebter Stoffe
Einsatz als Brems- und
Kiihlflissigkeit

Einsatz als Weichmacher

Kosmetikindustrie

Textilindustrie

Automobilindustrie, Maschinenbau

Kunststoffverarbeitende Industrie

Herstellung von

Sprengstoffindustrie g e
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Nach Expertenschatzungen wird sich die jéhr-
lich erzeugte Biodieselmenge bis zum Jahr
2015 allein in den USAvon derzeit 160
Millionen Litern auf 1,6 Milliarden Liter
verzehnfachen. Fachleute suchen deshalb
intensiv nach neuen Prozessen, mit denen
man billiges Rohglycerin zu wertvol-
leren Produkten, wie zum Beispiel
1,3-Propandiol, Acrylséure oder
Epichlorhydrin, weiterverarbeiten
kann (Abbildung 5-5).

(C3-Bausteine - nicht aus Erddl?
1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol,
Acrylsdure und Epichlorhydrin sind die
wohl wichtigsten Abkémmlinge des Glyce-
rins. Alle vier C3-Bausteine sind von he-

rausragender wirtschaftlicher Bedeutung:

0 1,3-Propandiol ist ein Grundstoff fiir

A

~ industrie eingesetzt werden.

0 1,2-Propandiol ist mischbar mit

o Wasser und vielen organischen Lo-
sungsmitteln, was es technisch sehr
interessant macht.

Aus Glycerin gewonnene C3-Synthesebausteine

Glycerin

Acrylséure

Polyacrylsaure
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Ein Kunststoff auf Erfolgskurs: 1,3-Propandiol in
der Polyesterherstellung

Ein wichtiges Einsatzgebiet von 1,3-Propandiol ist
die Polyester-Herstellung. Dank seiner hervorra-
genden Eigenschaften erfreut es sich wachsender
Beliebtheit. Folgendes Beispiel macht das deut-
lich: Einer der wichtigsten und mengenmaBig
bedeutendsten Polyester ist das Polyethylen-
terephthalat (PET), das aus Terephthalsaure und
Ethandiol (Glycol) hergestellt wird.

Seit Kurzem ist nun mit Polytrimethylenterephtha-
lat (PTT) ein hochwertiger Polyester auf dem Markt,
der nicht auf Ethandiol, sondern auf 1,3-Propandiol
basiert. PTT weist im Vergleich zu herkommlichem
Polyethylenterephthalat bessere Verarbeitungs-
und Anwendungseigenschaften auf und findet als
Teppich- und Textilfaser breite Verwendung. Dank
der neuen Herstellungsverfahren und der Einfiih-
rung des neuen Polyesters ist ein rapider Anstieg
des 1,3-Propandiol-Verbrauchs zu beobachten.

Polyester, die in der Textil- und Teppich-

1,3-Propandiol

Polytrimethyl-
therephthalat

0 Acrylsaure und ihre Ester sind wichtige Monomer-
bausteine zur Herstellung von unterschiedlichen
Polymeren. Ohne Acrylsdure séBen Sauglinge zum
Beispiel nichtim Trockenen. Polyacrylsdure kann
namlich das Tausendfache ihres Eigengewichts an

£ ABBILDUNG 5-5

Epichlorhydrin

Epoxidharz




Herstellung von 1,3-Propandiol aus Acrolein

(o) OH

H,0

£ ABBILDUNG 5-6
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H,C=CH—C—H ———— H,C—CH;—C—H ——— H,C—CH,—CH,

Acrolein
(2-Propenal)

Wasser aufnehmen. Aufgrund dieser Eigenschaft wird
sie als Fillstoff fir Babywindeln und Hygieneartikel
verwendet, sie ist ein sogenannter Superabsorber.
Acrylpolymere werden aber auch fiir die Herstellung
von Anstrichen (,Acryllacke”), Klebstoffen sowie in der
Papier- und Textilveredelung eingesetzt.

l Epichlorhydrin ist fiir die Produktion von Epoxid-
harzen unverzichtbar. Diese Harze sind das Binde-
mittel fiir faserverstarkte Kunststoffteile, wie sie z. B.
im Fahrzeug-, Schiffs- und Flugzeugbau verwendet
werden.

Bisher werden die genannten C3-Chemikalien noch
auf petrochemischer Basis hergestellt. Wie sie sich
auf der Basis von Glycerin oder - im Falle des 1,2-Pro-
pandiols aus Milchsdure oder Zucker - synthetisieren
lassen, wird im Folgenden erldutert.

Synthese von 1,3-Propandiol und 1,2-Propandiol
Die kommerzielle chemische Herstellung von 1,3-Pro-
pandiol erfolgt derzeit iiber zwei Verfahren:

0 Durch Anlagerung von Wasser an Acrolein entsteht als
Zwischenprodukt 3-Hydroxypropionaldehyd. Dieser
wird hydriert, wobei als Nebenprodukt 1,2-Propandiol
entsteht (Abbildung 5-6).

3-Hydroxypropionaldehyd
(3-Hydroxypropanal)

1,3-Propandiol

0l Beim zweiten Verfahren gewinnt man 1,3-Propandiol
durch Carbonylierung von Ethylenoxid.

Alternativ 1dsst sich 1,3-Propandiol biotechnologisch aus
Glycerin durch sogenannte Biokonversion herstellen.
Das Verfahren wurde in den letzten Jahren intensiv
untersucht. Es beruht darauf, Rohglycerin mithilfe von
Mikroorganismen zu 1,3-Propandiol umzuwandeln. Um
die Wirtschaftlichkeit des Prozesses zu steigern, wird
daran geforscht, die Toleranz der eingesetzten Organis-
men gegeniiber dem Edukt Glycerin und dem Produkt
1,3-Propandiol zu erhéhen. Ein Vorteil der Biokonver-
sion und der neu isolierten Mikroorganismen ist, dass
auch preisgiinstiges Rohglycerin genutzt werden kann.
Dadurch lassen sich die Produktionskosten ebenfalls
senken. Zurzeit ist das Verfahren wirtschaftlich jedoch
noch nicht konkurrenzféhig.

Forscher arbeiten auBerdem an einem weiteren Verfah-
ren zur Herstellung von Propandiol, das von wassrigem
Rohglycerin ausgeht. Dabei handelt es sich um eine
Hochdrucksynthese bei 250 bar und 300 bis 350 °Cel-
sius, bei der durch Dehydroxylierung 1,2-Propandiol in
lohnender Menge entsteht. AuBer der Biokonversion
von Glycerin zu 1,3-Propandiol wird auch untersucht, ob
und wie 1,3-Propandiol mithilfe gentechnisch verander-
ter Mikroorganismen direkt aus Zuckern herzustellen ist.
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Hier setzt die Industrie Zeichen: Ein Unternehmen plant
bereits eine biotechnologische Produktionsanlage

zur Herstellung von 1,3-Propandiol aus Getreide.

Wie 1,3-Propandiol kann auch 1,2-Propandiol biotech-
nologisch hergestellt werden. Hierbei unterscheidet
man zwei verschiedene Synthesewege:

l Gérung von Zuckern zu Milchsaure und anschlieBen-
de Hydrierung.

H Direkte Fermentation von Zuckern.

£ ABBILDUNG 5-7

Industrielle Herstellung von Acrylséure

(e} o
[Kat.] 1 [Kat.] Il
— > H,C=CH—C—OH
+0, +0,50,
- H,0
Acrolein Acrylséure
(Propenal) (Propenséure)

Die biologische Route hat den Vorteil, reine Enantio-
mere des 1,2-Propandiols zu produzieren, was bei der
derzeit genutzten industriellen Synthese durch Wasser-
anlagerung an Propylenoxid nicht méglich ist.

Darstellung von Acrylsaure aus Glycerin

OH

|
HO— CHy—CH—CH,— OH “hg T HC=CH—C-H

2

Glycerin
(1,2,3-Propantriol)
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Fiir Kunststoff und Kosmetika: 1,2-Propandiol

1,2-Propandiol wird vor allem bei der Herstellung
von Alkyd- und Polyesterharzen und als Weichma-
cher fiir Vinylharze verwendet. AuBerdem wird es
als Starter zur Herstellung von Polyurethanen und
als Vernetzer fiir Polymere genutzt.

In der Nahrungsmittelindustrie dient es als
Konservierungsmittel sowie als Losemittel fiir
Gelatine, Farbstoffe und Aromen, Emulgator und
als Feuchthaltemittel fiir Tabak. In Kosmetika
wird es als Tragersubstanz in verschiedenen
Salben, Cremes und Arzneimitteln eingesetzt.
Durch Veresterung und/oder Veretherung einer
oder beider Hydroxy-Gruppen lassen sich aus
1,2-Propandiol Lésemittel, Weichmacher, Ver-
dickungsmittel oder Emulgatoren gewinnen.
Mit Propylenoxid entstehen Di-, Tri- und hohere
Propylenglycole. Die Polyaddition liefert Poly-
propylenglycole.

MengenmaBig gehdren die Propandiole zwar nicht zu

den Bulkchemikalien, doch immerhin zur zweiten Liga,
zu den ,Major Commodity Chemicals", von denen jahr-
lich bis zu mehrere hunderttausend Tonnen hergestellt

£ ABBILDUNG 5-8

o
I [Kat.] I
H,C=CH—-C—OH
+0,5 0,
Acrolein Acrylséure
(2-Propenal) (Propensaure)




Klassische Synthese von Epichlorhydrin aus Propen

£ ABBILDUNG 5-9

CH;=CH—CH3z + Cl, ———— CH;=CH—CHy—Cl + HCI

Propylen
(Propen)

Allylchlorid

CH;=CH—-CH,—Cl + HOCl ——

Allylchlorid
(3-Chlor-1-propen)

OH Cl

(3-Chlor-1-propen)

?H ?I
ClI—CHy—CH—CH,—Cl + HO—CH,—CH—CH,—Cl

1,3-Chlor-2-propanol
(ca.70%)

2,3-Chlor-1-propanol
(ca. 30%)

O,

| | /5N
Cl—CH,—CH—CH,—Cl + HO—CH,—CH—CH,—Cl + Ca(OH), —— > 2 HC— CH—CH,—ClI

1,3-Chlor-2-propanol 2,3-Chlor-1-propanol

werden. Im Jahre 2004 lagen allein die deutschen
Produktionskapazitaten fir 1,2-Propandiol bei 350.000
Jahrestonnen.

Acrolein und Acrylsdure aus Rohglycerin

Das heute dominierende Syntheseverfahren fiir
Acrylsdure ist die katalytische Oxidation von Propen
(Abbildung 5-7). Da Acrylsaure ein bedeutendes Zwi-
schenprodukt fiir die chemische Industrie darstellt, ist
esvon Interesse, sie auch auf der Basis nachwachsender
Rohstoffe herstellen zu kdnnen.

Als Ausgangsstoff bietet sich Glycerin an, das zundchst
durch Erhitzen auf 250 bis 350 °Celsius in Gegenwart
dehydratisierender Katalysatoren zu Acrolein umgesetzt
wird. Dieses l&sst sich in einem weiteren Schritt zu Acryl-
saure oxidieren (Abbildung 5-8).

Synthese von Epichlorhydrin aus Glycerin

OH

Epichlorhydrin
(Chlormethyloxiran)

+ CaCl, + 2 H,O

Glycerinbasierte Synthese von Epichlorhydrin

Der klassische Prozess zur Gewinnung von Epichlorhy-
drin basiert auf Propylen, welches mit Chlor zu 1-Chlor-
propen (Allylchlorid) reagiert. Dieses wird dann mit
Hypochlorit zu einem Gemisch der zwei isomeren Di-
chlorhydroxypropane umgesetzt. Das Rohprodukt wird
anschlieBend mit Calciumhydroxid in Epichlorhydrin
iiberfiihrt (Abbildung 5-9). Nachteilig ist, dass viele Ne-
benprodukte entstehen und der Einsatz von Chlor hoch
ist. Neue Prozesse versuchen, wassriges Rohyglycerin
direkt weiter zu Epichlorhydrin zu verarbeiten. Hierbei
wird das Glycerin mit Salzsdure zu den entsprechenden
Chlorhydrinen (Chlorglycerinen) und anschlieBend
tiber die klassische Alkalibehandlung zu Epichlorhydrin
umgesetzt (Abbildung 5-10). Bei diesem Prozess gibt es
wenig Nebenprodukte. Zudem ist auch der Wasserver-
brauch geringer als bei der Synthese auf Propenbasis
und der Einsatz von Chlor entfallt.

£ ABBILDUNG 5-10

CI)H

| [Ka
HO — CH,—CH—CH,—OH + 2 HCI Cl— CH,;—CH—CH,—Cl
—2H,0
Glycerin 1,3-Dichlorpropan-2-ol
(1,2,3-Propantriol)
OH
[ 50— 90 °C AN
Cl—CHy,—CH—CH,—Cl  + NaOH —————— 2 H,C— CH—CH,—Cl
—NaCl
—H,0

1,3-Dichlorpropan-2-ol

Epichlorhydrin
(Chlormethyloxiran)
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5.4 C4-Synthesebausteine

Bernsteinsaure

Wollte man Bernsteinsaure heute noch so herstellen
wie ihr Entdecker Georgius Agricola vor fast 500 Jah-
ren, wire das eine teure Angelegenheit. Er erzeugte

sie durch Erhitzen echter Bernsteine. Bernsteinsaure
kommt aber auch in Friichten, Algen und Pilzen vor.
Aus ihr lassen sich biologisch abbaubare Polyester fiir
den Massenmarkt wie etwa kompostierbare Miillbeutel,
aber auch teure Spezialchemikalien und umweltfreund-
liche Losungsmittel gewinnen, die in den Bereichen
Polymere, Lebensmittel, Pharmazeutika und Kosmetika
eingesetzt werden. In der Lebensmittel- und Getranke-
herstellung wird Bernsteinsdure als Sduerungsmittel,
Geschmacksstoff und Konservierungsmittel verwendet.

Die Salze und Ester der Bernsteinsdure heifen Suc-
cinate. Mit der Bernsteinsaure steht der chemischen
Industrie ein interessanter, vielseitig einsetzbarer C4-
. Synthesebaustein zur Verfligung, aus dem viele andere
Verbindungen zugénglich sind (Abbildung 5-11).

Die Pyrrolidone sowie Tetrahydrofuran werden bereits
groBtechnisch als Losungsmittel eingesetzt. Butandiol

Folgeprodukte auf Bernsteinsaure-Basis

dient als Vernetzer und Losungsmittel bei Polymerisa-
tionsreaktionen. Diaminobutan spielt in der Polyamid-
synthese eine zunehmend wichtigere Rolle.

Chemisch oder biotechnologisch?

GroBtechnisch wird Bernsteinsdure bisher noch aus-
schlieBlich auf erdélbasiertem Weg, zum Beispiel durch
Hydrierung von Maleinséure oder Maleinsdureanhydrid
oder durch Oxidation von 1,4-Butandiol, hergestellt.

Doch bereits heute lasst sich sehr reine Bernsteinsdure
auch biotechnologisch durch Fermentation gewinnen.
So kénnen verschiedene Mikroorganismen Bernstein-
saure aus Kohlenhydraten oder Proteinen synthetisieren -
allerdings nur in kleinen Mengen. Um kiinftig mit den
etablierten petrochemischen Synthesen mithalten zu
kénnen, muss die Ausbeute der Fermentation erhdht
und die Bildung von Nebenprodukten wie Milchséure
und Ethanol verringert werden. Trotz der Hindernisse
wéchst das Interesse daran, die Grundchemikalie Bern-
steinsaure biotechnologisch zu produzieren
(Abbildung 5-12).

£ ABBILDUNG 5-11

OH

0 NN

< 7 HO
1,4-Butandiol

Tetrahydrofuran

H \
~O
2-Pyrrolidon

N-Methyl-2-pyrrolidon
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Biotechnologische Herstellung von Bernsteinséure

Anaerobe

£ ABBILDUNG 5-12

Glucose

> Fermentation >

Natriumsalz der Bernsteinsdure

> lonenaustausch >

Bernsteinsdure

(Natriumsuccinat)

5.5 C5-Synthesebausteine

(C5-Bausteine aus nachwachsenden Roh-
stoffen spielen bisher eine eher unterge-

ordnete Rolle. Das liegt daran, dass die
Verfahren zu ihrer Gewinnung aufwendig

stellend sind. Zudem sind in manchen
Fallen auch eine eingeschrankte
Verfligbarkeit und schwierige Hand-
habung der geeigneten Rohstoffe
Faktoren, die eine wirtschaftliche
Gewinnung der C5-Bausteine er-
schweren. Die Anwendung von C5-
Bausteinen liegt derzeit vorwiegend
im Bereich von Spezialprodukten.

Ein Vertreter der C5-Bausteine, der
in vergleichsweise groBem MaBstab
aus nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen wird, ist das Furfural
(Abbildung 5-14). Diese Verbindung
leitet sich vom Furan, einem hete-
rocyclischen aromatischen Fiinfring
mit einem Sauerstoff im Ring ab.

Es kann zum Beispiel in Kondensa-
tionsreaktionen mit Formaldehyd,

und die Ausbeuten noch nicht zufrieden-

Phenol, Aceton oder Hamstoff zu Harzen umgesetzt
werden.

5.6 Spitzenplatz fiir C6-Synthesebausteine

.Unkaputtbar” - damit warb die Getrankeindustrie
Anfang der 1990er-Jahre fir die neuen Getrénke-
flaschen aus Kunststoff. Nicht zuletzt wegen des
griffigen Schlagwortes wurden Flaschen aus Polyethy-
lenterephthalat, sogenanntem PET (Abbildung 5-13),
zum Erfolg. Sie sind leicht und - verglichen mit der
Glasflasche - tatsachlich nahezu ,unkaputtbar”. PET ist
ein Polyester aus Terephthalsaure und Ethylenglycol
und ein ausgesprochen vielseitiger Kunststoff, aus
dem sich auch schnell trocknende Sportkleidung oder
atmungsaktive Lebensmittelverpackungen herstellen
lassen. Bislang wird PET aus fossilen Rohstoffen

E ABBILDUNG 5-13
Polyethylenterephthalat (PET)

T 1
I
« C—@—C—O—CHZ—CHZ—O «
n

S ABBILDUNG 5-14

i 1 9

Il Il
:0: O(_~CH HC O _CHzOH HO_C\G/C—OH
Furan Furfural 5-Hydroxymethylfurfural Furan-2,5-dicarbonséure
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gewonnen. Doch es gibt eine Alternative auf der Basis
nachwachsender Rohstoffe.

Polyester auf der Basis von Furandicarbonséaure
Durch Dehydratisierung von Hexosen (Zuckern mit
einem C6-Geriist) lasst sich 5-Hydroxymethylfur-
fural gewinnen. Es besitzt mit der Hydroxy- und

der Aldehydgruppe zwei funktionelle Gruppen mit
unterschiedlicher Reaktivitét. Durch Oxidation des
5-Hydroxymethylfurfurals erhalt man beispielsweise
die Furan-2,5-dicarbonsaure (Abb. 5-14).

Vergleicht man die Strukturen der Furan-2,5-dicar-
bonsaure mit der im PET enthaltenen Terephthalsau-

£ ABBILDUNG 5-15

Struktur der Terephthalséure und der Furan-2,5-dicarbonséure

(0] O (0]

re, werden entscheidende Ahnlichkeiten deutlich
(Abbildung 5-15). Beide sind aromatische Dicarbon-
sauren. Sie besitzen auch vergleichbare physikalische
Eigenschaften, zum Beispiel dhnliche Schmelzpunkte.
Um zu priifen, ob die Furan-2,5-dicarbonséure die
Terephthalsdure ersetzen kann, muss man unter-
schiedliche aus Furan-2,5-dicarbonsdure hergestellte
Polymere mit auf petrochemischer Basis erzeugten
Polymeren vergleichen. Abbildung 5-16 fiihrt einige
dieser interessanten, aus Furan-2,5-dicarbonséure
hergestellten Verbindungen auf.

Das aus Furan-2,5-dicarbonsdure und Ethylenglycol
bestehende Polymer (Polyethylenfuranat, Abbildung
5-16) besitzt einen Schmelzpunkt von 205 bis

210 °Celsius. Dieser liegt zwar etwas niedriger als der
von PET, befindet sich aber immer noch in einem fiir
viele Anwendungen interessanten Bereich. Fachleute
gehen deshalb davon aus, dass sich Polyethylenfu-
ranat aufgrund seiner Eigenschaft, ahnlich wie PET

O
I I I 0 I

HO—C—@—C—OH HO—C—@—C—OH

Terephthalsaure

Fasern zu bilden, durchaus fiir vergleichbare Anwen-
dungshereiche, wie der Herstellung von Kunstfasern

Furan-2,5-dicarbonséure fiir Textilien eignet

£ ABBILDUNG 5-16

Polymere auf Basis von Furan-2,5-dicarbonséure (FDCA)

Polyethylenfuranat Polyaramid

FDCA
+1,2- Etha$ /CC)\ /Phenylendlamm
HOOC (6] COOH

+1,3- Propay +1
O\/\/
o] * (CHz)e .
(0] (0] n

Polypropylenfuranat Polyamid

,6-Diaminohexan
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Die Reaktion von Furan-2,5-dicarbonséure mit einem
aromatischen Diamin fiihrt zu Polyamiden. Die zum
Beispiel mit p-Phenylendiamin zugénglichen Poly-
aramide haben sehr hohe Schmelzpunkte sowie eine
hohe Stabilitat. Somit kdnnten sie durchaus eine
Alternative zu den auf Terephthalsaure basierenden
analogen Kunststoffen wie z. B. Kevlar sein, deren
besondere Eigenschaften sich in der Anwendung in
schusssicheren Westen oder Hochleistungsseilen
widerspiegeln.

£ ABBILDUNG 5-17

Strukturformel von Sorbit und Mannit

CH,OH CH,OH
H— % —OH HO— %— H
HO—C—H HO— C—H
H— cI: —OH H— (I: —OH
H— (I: —OH H— (I: —OH
(|3H20H CI:HZOH
D-Sorbit (D-Sorbitol) D-Mannit (D-Mannitol)

Das groBe Potenzial des Cé-Bausteins Furan-2,5-
dicarbonsdure hat ibrigens auch das amerikanische
Energieministerium erkannt. Im Jahre 2004 vergf-
fentlichte es einen Bericht, der sich mit der Auswahl
interessanter Verbindungen auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe befasst. Eine der vielversprechendsten
Chemikalien ist die Furan-2,5-dicarbonsédure: Sie
landete auf Listenplatz 12 der wichtigsten aus nach-
wachsenden Rohstoffen synthetisierbaren Verbin-
dungen.

Vom Zuckerersatz zum Plastikrohstoff

Sorbit und Mannit werden haufig als Zuckeraustausch-
stoffe eingesetzt und begegnen uns so tagtaglich - in
Lebensmitteln oder Zahnpasta zum Beispiel. Wer einen
Blick auf die Etiketten und Inhaltsstoffe von sogenann-
ten Light-Lebensmitteln wirft, wird erstaunt sein, wie oft
die beiden Stoffe mitim Spiel sind. Sorbit und Mannit
(Abbildung 5-17) gehdren zu den Hexitolen, 6-wertigen
Zuckeralkoholen.

£ HINWEIS

Sorbit und Mannit

Sorbit kommt in der Natur in gréBeren Mengen vor,
zum Beispiel in den Friichten der Eberesche und
des WeiBdorns. Ferner ist es in Kern- und Steinobst
enthalten. Andere Friichte, wie Ananas oder Banane,
enthalten kein Sorbit. Dadurch kann es als Indikator
eingesetzt werden, um nachzuweisen, ob Beeren-
safte mit Saften anderer Friichte verfalscht wurden.

Bakterien der Mundflora greifen Sorbit fast gar
nicht an, wodurch kaum kariesfordernde Polysac-
charide und Séure gebildet werden. Daher findet
Sorbit eine breite Anwendung im Bereich der
Zuckeraustauschstoffe - unter anderem auch in
kalorienreduzierten Lebensmitteln und in Lebens-
mitteln fiir Diabetiker. Sorbit ist ein wichtiger Aus-
gangsstoff fir die Produktion von L-Ascorbinsaure
(Vitamin C). Es wird fiir die Stabilisierung von
Vitaminen, Enzymen, von kosmetischen und phar-
mazeutischen Praparaten und fiir die Synthese von
Polyethern, Tensiden oder Lacken genutzt.

Mannit ist Bestandteil vieler Pflanzen. Im Manna,
dem erstarrten Saft der Manna-Esche, stellt es den
Hauptbestandteil dar. In Algen, Pilzen und Flech-
ten wird es als Reservestoff gespeichert. Anwen-
dung findet Mannit als Zuckeraustauschstoff und
als Feuchthaltemittel in kosmetischen Produkten
(zum Beipiel Zahnpasta). Die pharmazeutische
Industrie verwendet es als Fiillstoff und zur Syn-
these von Mannithexanitrat, das eine gefaBerwei-
ternde Wirkung hat. In Anwendungen auBerhalb
der Lebensmittel- und Kosmetikindustrie dient
Mannit zur Produktion synthetischer Harze sowie
als Schmiermittel und Stabilisator.

Vom Zucker zum Zuckeraustauschstoff

Der GroBteil des Sorbits wird heutzutage noch auf
chemischem Weg, durch katalytische Hydrierung von
D-Glucose, erzeugt. Allerdings ist bei diesem Verfahren
eine aufwendige Reinigung zur Abtrennung des Kataly-
sators nétig. In einem Forschungsprojekt wurde deshalb
ein neuer Prozess zur Synthese von Zuckeralkoholen
entwickelt, der kontinuierlich arbeitet. Eine Reinigung
nach Abschluss der chemischen Reaktion ist nicht mehr
nétig. Das neue Verfahren wandelt Glucose in nur fiinf
Minuten sehr ergiebig in Sorbit um.
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£ ABBILDUNG 5-18

Grundlegende Reaktion zur
Herstellung von Polyurethanen

n HO—R!=OH + n O=C=N—R:*~N=C=0

|

I I
*—TRI—O—C—N—R!~N—C—O1—=x
H H

Mannit wird, analog zu Sorbit, durch Hydrierung des
Fructose-Anteils von Invertzucker hergestellt. Da Invert-
zucker neben der Fructose noch geringe Glucoseanteile
enthalt, fallt Mannit groBtechnisch immer im Gemisch
mit Sorbit an.

Mannit und Sorbit eignen sich direkt oder nach che-
mischer Modifikation als Polyole fiir die Herstellung
von Polyurethan. Diese werden allgemein durch eine

£ METHODISCHE ANMERKUNG

Im Chemieunterricht hat die Oxidation von priméren
und sekundéren Alkoholen zu Aldehyden beziehungs-
weise Ketonen einen festen Platz. Da es sich bei
Glucose um einen Aldehyd bzw. bei der Fructose um
ein Keton handelt, miissen diese Stoffe entsprechend
reduziert werden, um zu den Zuckeralkoholen zu
gelangen. Am Beispiel der Zuckeralkohole Sorbit und
Mannit lasst sich zeigen, dass Aldosen und Ketosen
durch die gleichen Reduktionsmittel reduziert wer-
den, die auch Aldehyde und Ketone zu Alkoholen rea-
gieren lassen. D-Glucose (Aldohexose) kann zu Sorbit
reduziert werden. Bei der Reduktion von D-Fructose
(Ketohexose) bilden sich zwei optisch aktive Produkte
(D-Sorbit, D-Mannit, siehe Arbeitsblatt 13).

Auf Basis von Sorbit und Citronensaure beziehungs-
weise Sorbit und Phthalsdureanhydrid kann im
Reagenzglas ein Polyester hergestellt werden (siehe
Versuch 5).

Glucose, Saccharose und Sorbit lassen sich als Polyole
mit Polyisocyanaten zu einem Polyurethan umsetzen
(siehe Versuch 6).
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Polyaddition von (Poly)lsocyanaten mit (Poly)Alkoholen
hergestellt (Abbildung 5-18). Je nach eingesetzten Aus-
gangsverbindungen und Reaktionsbedingungen erhalt
man elastische oder harte Schaume fiir z. B. Isolationen
oder Polsterungen oder weiche bis harte Thermoplaste
fiir Schuhsohlen, Skistiefel und viele weitere Produkte.

5.7 Synthesebausteine aus dem Wald:
Die andere Seite des Lignins

Kleber, Bremsbeldge und Anstrichfarben - aus Lignin-
bausteinen kdnnte man theoretisch eine Menge
machen. Aber die Aufbereitung des Lignins ist wegen
seiner komplexen Struktur knifflig - sowohl die Gewin-
nung von Monomerbausteinen durch chemisch-techni-
sche Prozesse wie Pyrolyse oder chemisch-katalytische
Spaltung als auch die Erzeugung durch biotechnologi-
sche Prozesse (Abbau durch Pilze, Bakterien, Enzyme).

Hier steht die Frage im Vordergrund, wie man aus
Lignin dennoch mdglichst vielseitig verwendbare Syn-
thesebausteine gewinnen kann.

Chemisch interessant ist Lignin vor allem, weil es ein
aus phenolischen Bausteinen aufgebautes aromatisches
Polymerist, d. h. eine Phenolquelle aus nachwachsen-
den Rohstoffen darstellt. Ziel ist es, Phenolderivate,



die sich direkt durch den Abbau von Lignin gewinnen
lassen, fiir die Produktion von Kunststoffen, Harzen,
Klebern etc. einzusetzen.

Die Kunst der Aufbereitung

Bei der Spaltung von Lignin, zum Beispiel durch Pyrolyse
oder durch Erhitzen wassriger Ligninsuspensionen in
Gegenwart von Katalysatoren, erhélt man ein éliges
Gemisch aus vielen verschiedenen phenolischen Ver-
bindungen. Eine Auftrennung dieses Ols in einzelne
Substanzen erscheint nach dem heutigen Stand der

Technik nicht sinnvoll, da sie aufwendig und teuer ware.
Die nachfolgenden Abbildungen 5-19 und 5-20 geben
einen kleinen Ausschnitt der vielen bei der Spaltung von
Lignin entstehenden Verbindungen wieder.

Das Ol mit seiner Vielzahl von Spaltprodukten ist viskos
und gelblich braun. Es riecht typischerweise nach
Holzrauch (Rduchern). Die nach dem heutigen Stand
der Technik erzielbaren Olausbeuten betragen zwi-
schen 20 und 30 Prozent des eingesetzten Lignins.

Der GroBteil des Lignins aber wandelt sich in fllichtige

£ ABBILDUNG 5-19

Ausgewahlte monomere Produkte aus der Lignin-Spaltung

|
OH OH OH OH OH o)
O—CHz  HsC—O O—CHs OH 0—CHj

Phenol Kresole

(Methylphenole)

Mono-Methoxyphenol

Di-Methoxyphenol

Catechol
(1,2-Dihydroxybenzol)

Di-Methoxybenzol

S ABBILDUNG 5-20

Polyole auf Basis von Lignin zur Herstellung von Polyurethanen

OH

OH CHs
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Carbonsauren (Ameisensaure,
Essigsaure), Alkohole (Methanol,
Ethanol), Gase (Kohlenstoffdioxid,
Alkane, Alkene) und kohleartige
Feststoffe um.

Immerhin ist es inzwischen mog-
lich, die Reaktion so zu steuern,
dass vor allem Olbestandteile ent- .

£ ABBILDUNG 5-21

Bildung eines Epoxidharzes (schematisch)

(|:H3 AN
" HO_Q_C_O_OH + nHC=CH—CH—Cl
|
CH3
Bisphenol A -n HCI Epichlorhydrin
(2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan) (Chlormethyloxiran)
i o
(I:—@—O—CHZ—CH—CHTO *

stehen - insbesondere o-Hydro-

xyphenyl-Derivate. Voraussetzung

dafir ist allerdings der Einsatz von

schwefelfreiem Lignin, das man

zum Beispiel durch Organosolvprozesse (Aufschluss des
Holzes mit Ethanol/Wasser) gewinnen kann.

Forscher arbeiten daran, Ligninspaltprodukte verstarkt
als Grundstoff zum Beispiel fir die Herstellung von
Spezialprodukten (Kleber, Anstrichfarben, Bremsbelage,
Schleifscheiben, duroplastische Werkstoffe, Schaume)
einsetzen zu kénnen. Das Ziel ist auch hier, erddlbasier-
te Komponenten teilweise oder vollstandig zu ersetzen.
Dies soll am Beispiel der Epoxidharze ndher dargestellt
werden.

Neue Epoxidharze

Epoxidharze werden heute vor allem aus Erdél herge-
stellt. Der bedeutendste Syntheseweg ist die Umsetzung
von Bisphenol A mit Epichlorhydrin (Abbildung 5-21).
Breite Anwendung finden Epoxidharze als hochbelast-
bare Zweikomponentenkleber und in Beschichtungssys-
temen. Epoxidharze sind ein wichtiger Bestandteil von
faserverstarkten Bauteilen wie etwa in Kunststoffbooten
oder Leichtbaukomponenten. Wie Forscher gezeigt

CH3
n

haben, lassen sich auch bestimmte Spaltprodukte des
Lignins zu Harzen umsetzen, die den Epoxidharzen dh-
neln - sogenannte ,erweiterte” Harze (advanced resins).
Voraussetzung dafiir ist, dass die Ligninspaltprodukte
im Mittel mehr als eine aromatisch gebundene Hydroxy-
gruppe pro Molekiil besitzen und damit eine dem
Bisphenol A vergleichbare Reaktion eingehen kdnnen.
So ist es beispielsweise mdglich, ein niedermolekulares
Epoxidharz, wie es in Abbildung 5-21 dargestellt ist
(n=1), mitsolchen Ligninspaltprodukten reagieren zu
lassen und damit neue Makromolekiile herzustellen.
Welche Eigenschaften derartige aus Lignin erschaffene
polymere Werkstoffe haben kénnen, wird weiter intensiv
erforscht. Erste Ergebnisse sind vielversprechend. Und
es ist davon auszugehen, dass sich der Rohstoff aus dem
Wald schon bald in vielen unserer Produkte wiederfin-
den wird - in Lacken und Oberflachenversiegelungen,
Klebstoffen, Bauteilen wie Fensterrahmen, Armaturen
und Verkleidungen, in Warme- und Feuchtigkeitsisolati-
onen sowie in Prazisionsgehdusen und Fassungen.
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