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Hauptbestandteile der Biomasse

Andere Pflanzenmaterialien Tierreich 1%

i’
Andere Polysaccharide ‘ Cellulose
Lignin

Quelle: FNR
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Rohstoffbasis der organischen Chemie in Deutschland 2018

Stofflicher Einsatz insgesamt:

Nachwachsende Rohstoffe 19 6 Millionen Tonnen

2,6 Mio. t
Kohle 133%
0,3 Mio. t !
1.5%
Erdga§ Naphta,
2,7Mio.t ————————— Erdblderivat
13,8 % raolderivate

14,0 Mio. t
71,7 %

Quelle: VCI, FNR
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Stofflicher Einsatz nachwachsender Rohstoffe in der chemischen Industrie in Deutschland 2017

Sonstige inkl Insgesamt:
Naturkautschuk und Glycerin 2,7 Millionen Tonnen
662.000t

Pflanzliche Ole o
und tierische Fette £
Chemiezellstoff —— 1.150.000 t %
426.000 t S
Sonstige enthalten u. a.
Zucker Stirke Pflanzenwachse und Harze,
Gerbstoffe, Proteine, Tallol
156.000 t - 1 L 336000t

und Arzneipflanzen
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Herstellung von Grundstoffen der chemischen Industrie

Produktion der chemischen Industrie
auf Basis von Erddl und Erdgas

Erdél Erdgas
Raffinerie LPG .| Chemiewerk
— Naphtha . —
Heizol .
Vergaser- > Chemische
kraftstoff, Produkte
Heizol l Reformat
Benzol Polyethylen
> Styrol
y10 » Adipinséure

T Polyamid
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Beispiele fiir wichtige Plattformchemikalien der chemischen Industrie

€2:  H,C=CH, (3: H,C=CH—CH,

Ethen Propen

G

C4: H,C=CH—CH=CH, H;C—CH,—CH=CH, H;C—CH=CH-CH; H;C—C=CH,

1,3-Butadien 1-Buten 2-Buten 2-Methylpropen

C6,7,8 (Aromaten): ©
CH,
CH,
Benzol Toluol o-Xylol m-Xylol p-Xylol

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



Industriepflanzen fiir die stoffliche Nutzung

Olpflanzen

Raps, Ollein,
Soja,
Sonnenblume,
Palmél, Mohn

Starkepflanzen

Kartoffel,
Kornermais,
Markerbsen,

Maniok

Zuckerpflanzen

Zuckerriibe,
Zuckerhirse,
Zuckerrohr,
Topinambur,
Zichorie

Faserpflanzen

Hanf, Flachs,
Baumwolle,
Ramie,
Brennessel,
Agave

Farbepflanzen

Waid, Indigo,
Krapp,
Farberdistel,
Farberwau,
Henna

Heilpflanzen

Baldrian,
Johanniskraut,
Ringelblume,
Sonnenhut,
Ginseng, Kamille

Pestizid-
liefernde
Pflanzen

Neembaum,
Chrysatheme

Gummi-
liefernde
Pflanzen

Gummibaum
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Zellulose-
liefernde
Pflanzen

Ein- und
mehrjahrige
Pflanzen

Kork-
liefernde
Pflanzen

Korkeiche
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Biobasierte Rohstoffe und Produkte

Nachwachsende Biobasierte
Rohstoffe Produkte
Lignin Polymere
Cellulose Tenside
Chitin Losemittel
Hemicellulose Farbstoffe
Zucker Geruchsstoffe
Starke Pharmawirkstoffe
Ole und Fette Kosmetika
Kraftstoffe
Schmierstoffe
Klebstoffe

Fasern
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ABBILDUNG 8

Molekiilstruktur von Starke

uipjadojAwy

Amylose: unverzweigte Kette
Amylopektin: Kette mit Verzweigungen
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Molekiilstruktur von Cellulose

Cellobiose-Einheit
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Synthese von Ethanol aus petrochemischem und nachwachsendem Rohstoff

Petrochemischer Rohstoff

Funktionalisierung

H,C=CH, H,C—CH,—OH

Ethen Ethanol

Nachwachsender Rohstoff

CI:HO
HC —OH

HO — CH
HG — OH
HG — OH
<|:H20H SpaltungVergarung 4, ¢ — cH,— OH

Glucose Ethanol
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Aufbereitung und Konversion der nachwachsenden Rohstoffe

Biotechnologische

Aufbereitung: Transformation
' * Zerkleinerung Synthese-
Rohstoff e Extraktion * bausteine
* Aufschluss Chemische —>

Transformation




/—\_
€ \\f Fe
r: FONDS DER
[ ) @;__ CHEMISCHEN
\\\/ INDUSTRIE « Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ABBILDUNG 12

Plattformchemikalien auf Basis von Glucose

Glucose
CeH120,

Ethanol Milchséure Bernsteinsaure 5-HMF Sorbit
CH0 C3He0, C,H,0, CeHe0, CsH140,




« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

7 ABBILDUNG 13

Vereinfachte Darstellung der Prozess-Stufen des Kraft-Aufschlusses

. Holzaufschluss
Holzhackschnitzel  p- (Kochlauge: wassrige Losung von
NaOH, Na,S, Na,CO5)

v

v

I Sortierung I
v
I Bleiche I

v
I Trocknung

I Zellstoff I .
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Struktur von Cellulosederivaten

RO
~ R
o 0 RO P o"‘
RO o o
OR RO n

Reste R:
H, COCH, Celluloseacetat
H, CH, Methylcellulose

H,CS—S"Na* Cellulosexanthogenat
Cellulosexanthogenat _Hydrolyse _ Regeneratzellstoff (Viskose)
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Schematisierte Darstellung von Ligninsulfonat

. CH2
|
- CH

I
HC— SO, Na'

O0—CH,
OH
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Struktur eines Fichtenholzlignins und Phenylpropaneinheit

Fichtenholzlignin

H,C —OH
HCI_CHZ...
HC—OH HG —OH
CH,
H,C—0 0—CH,
H,G—OH HC 0—CH,
O———CH HC—O0
0—CH,
o—cH, OH
2c OH
o \
-H,C—O0—CH H2‘|: flin
HC cH
HC HC—OH
,C—0
~H,C—0
H,C—0 O0—CH;, 0—CH,
O——CH,™
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Phenylpropaneinheit

OCH,
OH
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Vereinfachte Darstellung einer Holzfaser im Querschnitt

I Lignin
I Hemicellulose
Cellulose
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Biischelstruktur des Amylopektins
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Gewinnung von Weizenstérke

| Weizenmehl |

" Vermischungen mit Wasser
" Ruhen desTeiges
7 Kneten und Waschen

]
| Rohstarke |

d

7 Glutenabtrennung und -trocknung " Sieben

| |
| Gluten | | Restliches Gluten und Kleie | | Starke |

Zentrifugieren

Trocknen
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Anwendungsgebiete von Starke

Unmodifizierte und modifizierte Starke

T a® il s

Papier, Medizin, Fertiggerichte Spritzbeton Getrénke, Backwaren,
Klebstoffe Pharma Sirupe StiBwaren
N
N\

Weben, Farbe, Keramik, Kosmetik Sarkefolie Pudding, Saucen,
Textil Druck Bau Cremes



CHEMISCHEN

INDUSTHIE « Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ABBILDUNG 21




Veresterung von Starke mit Acetanhydrid
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CH,0Ac
O _H
H
OAc H/|'
(0] *
H OAc
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Beispiel fiir ein Triglycerid

(o)
H,C /\/\/\/\/\/\/\)J\O_CHZ
(o)
H3C/\/\/\/\/\/\/\/\)J\O—CH
o
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Haufig vorkommende ungesittigte Fettsduren

o

HO )J\/\/\/\/W Olsiure C;gH5,0,
o

HO )J\/\/\/\/a/z\/\/\ Linolséure C;gH3,0,
(o}

HO — — — Linolenséure C;gH5,0,
o OH

HO /U\/\/\/\/=\/]\/\/\/ Ricinolsdure C;gH;,04
o

Ho)j\/\/ww Eicosensdure C,H340,
o

HO )J\/\/\/\/\/\/W Erucasaure C,H,,0,
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Reaktionen der Triglyceride

Fette und Ole
| | | |
Transester- Spaltung Katalytische Epoxidierung
Reaktion | Hydrierung
[ ]
v v
Hydrierung Sulfatierung
Fettsauren Glycerin v v
| Gehartetes Tarkischrot-
Veresterung Fett ole

v v v
Fettsaure- Fett-
ester alkohole




Magliche Reaktionen an der Doppelbindung

Funktionalisierung

Oligomerisation

R—/_\— COOH

Ungeséttigte Oxidation

Fettsdure

Metathese

R, R'= Fettsaurerest

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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Fettsaurederivate fiir
Folgeprodukte
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Bevorzugte Reaktionen an der Carboxylgruppe

—COOR Fettsdureester

—CocCl Fettsaurechlorid

—CONR, Fettsdureamid
R—COOH

—CH,NR, Fettsdureamine

—COOM Fettsauresalze

—CH,0H Fettalkohole

~~— CH,0(CH,CH,0) H Fettalkoholethoxylate
R =Fettsaurerest ~_~ CH,0S0;M* Fettalkoholsulfate
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Chemische Struktur von Isopren 2-Methyl-buta-1,3-dien

CH,
H c)\/

2
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Vulkanisation von Kautschuk

Kautschuk (Polyisopren) *— |«

x=1—4 Gummi
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Zusammensetzung eines Autoreifens

Fiillstoffe (RuB, Silica, Kohlenstoff, Kreide)
—

Kautschuk
(Natur- und Synthesekautschuk)

Sonstiges ‘

Chemikalien als Alterungsschutzmittel Chemikalien fir die Vulkanisation
(gegen Ozoneinwirkung und Materialermiidung) (Schwefel, Zinkoxid, diverse andere Chemikalien)

Festigkeitstrager
(Stahl, Rayon, Nylon)

Weichmacher (Ole und Harze)
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Struktur von Poly(3-hydroxybutyrat)
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Struktur eines Polyhydroxyalkanoats

n m
PHBV
Poly(3-hydroxybutyrat)-co-poly(3-hydroxyvalerat)
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Biobasierte und bioabbaubare Kunststoffe

Funktionalitat
biologisch nicht abbaubar

Rohstoffquelle

aus nachwachsenden Rohstoffen

Biokun

ststoffe

« Zuriick zum

ABBILDUNG 33

PETROCHEMISCHE

KUNST

aus petroc

STOFFE

hemischen

Rohstoffen

Funktionalitat
biologisch abbaubar

Quelle: Technische Biopolymere (Endres, Siebert-Raths) [5],

modifiziert durch FNR | © FNR 2013

Inhaltsverzeichnis
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Verbliiffend vielseitig: Folgeprodukte des C2-Bausteins Ethen
Polyvinylidenchlorid
Vinylidenchlorid
Polyvinylalkohol
Polyvinylchlorid  Trichlorethan Ethylendiamin
Polyvinylacetat (PVC)
Glycolether T T
Polyglycolether Ethylenglycol Vinylacetat Vinylchlorid 1,2-Dichlorethan
T H;C—COOH/O, | HCI T Cl,
- 0, |
Ethylenoxid Ethen Polyethylen
Oxo-
l o, {HZO { Benzol l Synthese
Glycolester Ethanolamin Acetaldehyd Ethanol Ethylbenzol Propionaldehyd
Polyglycolester l i
Styrol n-Propanol
Butadien Polystyrol

Styrol-Butadien-
Kautschuk
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Ablauf der alkoholischen Garung

CH,0OH ADP + P ATP (I?
H O  H c—0O
H I
HO oM P OH ?=0
Glykolyse
ykoly: CH,
H OH
Glucose
Pyruvat

H*

NAD* NADH+H*

U .
H,C —OH HC=0
I

CH, CH,

Ethanol Acetaldehyd

Bei der Glycolyse wird iiber mehrere Stufen ein Molekiil Glucose in zwei Molekiile Pyruvat umgewandelt und zwei Molekiile
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 Abkiirzungen: ADP, ATP: Adenosindi- bzw. -triphosphat (Energietrager)
NAD+, NADH+H+: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fiir enzymatische Redox-Reaktionen)
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Verschiedene Reaktionswege zu Milchsaure-Folgeprodukten
(o]
Dehydrierung Il Acrylséure
H,C =I(-I: —C—OH (Propensaure)
o
H I Reduktion 1,2-Propandiol
H3C—$—C—0H H3C—$H_CH2_OH (Propan.1’2.dio|)
OH OH
Milchséaure kond ?H3 (I? Polvmilchsa
2-Hydroxypropansaure Polykondensation olymiichsaure
yErypIop *—TO0—CH—-C——+ (Polylactid, PLA)

n
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Reaktionsschema der Milchsduregarung

CH,OH ADP + P ATP
ey L
H
OH H
OH Glykolyse
H OH
Glucose

(o}
|
CH,

Pyruvat

NADH+H" NAD*

\_J
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o}

|
HO—C—H

I

CH,

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 Milchséure) reduziert. Alle Schritte werden durch Enzyme katalysiert.

Erlauterung der Abkiirzungen:

ADP, ATP: Adenosindi- bzw. -triphosphat (Energietrager)
NAD*, NADH+H™*: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fiir enzymatische Redox-Reaktionen)



Aus Glycerin gewonnene C3-Synthesebausteine

Acrylsaure

Polyacrylsaure

Glycerin

1,3-Propandiol

Polytrimethylene-

terephthalat

Epichlorhydrin

Epoxidharz

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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Herstellung von 1,3-Propandiol aus Acrolein

o OH o OH OH

I H,0 | I H, | |
H,C=CH—C—H H,C—CH,—C—H H,C —CH,—CH,

Acrolein 3-Hydroxypropionaldehyd 1,3-Propandiol
(2-Propenal) (3-Hydroxypropanal)
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Industrielle Herstellung von Acrylsaure

o o
[Kat.] ] [Kat.] I
H,C=CH—CH, H,C=CH—-C—H H,C=CH—-C—OH
+0, +0,50,
—H,0
Propylen Acrolein Acrylséure

(Propen) (Propenal) (Propenséure)
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Darstellung von Acrylsdure aus Glycerin

OH (o] (o]
| Il [Kat.] Il
HO — CH, —CH—CH,—OH H,C=CH—-C—H H,C=CH—C—OH
-2H,0 +0,50,
Glycerin Acrolein Acrylsaure

(1-, 2-, 3-Propantriol) (2-Propenal) (Propensaure)



Klassische Synthese von Epichlorhydrin aus Propen

CH,=CH—CH, + Cl,

CH,=CH—CH,—Cl + HCI

Propylen Allylchlorid
(Propen) (3-Chlor-1-propen)
OH

CH,=CH—-CH, —CI + HOCI
Allylchlorid 1,3-Chlor-2-propanol
(3-Chlor-1-propen) (ca. 70 %)

(I)H (III
Cl—CH,—CH—CH,—CI *+ HO—CH,—CH—CH,—CI + Ca(OH),
1,3-Chlor-2-propanol 2,3-Chlor-1-propanol

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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Cl

I I
Cl—CH,—CH—CH,—Cl + HO—CH,—CH—CH,—ClI
2,3-Chlor-1-propanol

/7 N\
2 H,C—CH—CH,—Cl

Epichlorhydrin
(Chlormethyloxiran)

+CaCl, + 2 H,0
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Synthese von Epichlorhydrin aus Glycerin

OH OH
I [Kat.] I
HO—-CH,—CH—CH,—OH + 2HCI ——— CI=CH,—CH—-CH,—ClI
-2H,0
Glycerin 1,3-Dichlorpropan-2-ol

(1,2,3-Propantriol)

OH
| 50-90°C /N
CI—CH,—CH—CH,—Cl + NaOH 2 H,C—CH—CH,—ClI
—NaCl
1,3-Dichlorpropan-2-ol -H,0 Epichlorhydrin

(Chlormethyloxiran)
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Folgeprodukte auf Bernsteinsaure-Basis

H

° Hoo T OH o
. H,N
Tetrahydrofuran <_7 \ 1,4-Butand|ol/ WJ\NHZ
T 0
(o)

O

2-Pyrrolidon

T

N-Methyl-2-pyrrolidon Bernsteinsauredinitril

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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Bernsteinsaurediamid

HO
OH

o Bernsteinsaure

H,N
\/\/\
2 NH,

1,4-Diaminobutan
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Biotechnologische Herstellung von Bernsteinsdure

Glucose

Anaerobe
Fermentation

Natriumsalz der Bernsteinsaure
(Natrium-Succinat)
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Polyethylenterephthalat (PET)

0

o
Il
C—O0—CH,—CH,—0

*
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Furan, 5-Hydroxymethylfurfural und Furan-2,5-dicarbonsaure
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Furan Furfural 5-Hydroxymethylfurfural Furan-2,5-dicarbonséure



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

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

Polyethylenfuranoat
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Polypropylenfuranat
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Polyaramid
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Strukturformel von Sorbit und Mannit
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D-Sorbit (D-Sorbitol)
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D-Mannit (D-Mannitol)
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Grundlegende Reaktion zur Herstellung von Polyurethanen

nHO—R'—OH + nO=C=N—R?*—N=C=0
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Ausgewdhlte monomere Produkte aus der Lignin-Spaltung
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Phenol Kresole Methoxyphenol Dimethoxyphenol Catechole Dimethoxybenzol

(Methylphenole) (1,2-Dihydroxybenzol)
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Bildung eines Epoxidharzes (schematisch)
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Bisphenol A —nHcl Epichlorhydrin
(2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Chlormethyloxiran)
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