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Arbeitsblatter und
Experimente

Die Arbeitsblatter und Experimente (siehe S. 3) mit Losungshinweisen (didaktische Hinweise) finden Sie auf den
Internetseiten des Fonds unter: www.vci.de/fonds/unterrichtsmaterialien.
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Vorwort

Die chemisch-pharmazeutische 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 oberflichenaktive Substanzen (Tenside)
fiir Waschmittel auf Kokos- und Palmkerndl. Nachwach-
sende Rohstoffe haben sich Giberall dort durchgesetzt,
wo technische und dkonomische Vorteile gegeniiber fos-
silen Ressourcen bestehen. Rund 2,7 Millionen Tonnen
nachwachsende Rohstoffe werden jahrlich in der orga-
nisch-chemischen Produktion in Deutschland eingesetzt
(Stand 2017). Das entspricht knapp 13 Prozent des Roh-
stoffeinsatzes in der deutschen chemischen Industrie.

Allerdings gibt es auch Grenzen fiir den Einsatz nach-
wachsender Rohstoffe. Fiir viele Anwendungen haben
nachwachsende Rohstoffe eine unzureichende Qualitt,
oder es fehlen technische Verfahren fiir ihre Verarbei-
tung. Zudem miissen die neuen Verfahren wirtschaftlich
konkurrenzféhig sein. Eine wichtige Frage ist auch die
langfristige Versorgungssicherheit. Denn die Chemie
tritt bei der Nutzung der Biomasse mit der Produktion
von Lebensmitteln und den sehr viel groBeren Sektoren
der direkten Nutzung als Energietrager (Holz) sowie der
Erzeugung von Energietrdgern wie Biogas und Biodiesel
in Konkurrenz. Gerade im Hinblick auf die stetig wachsen-
de Weltbevélkerung und die gegenwartigen Diskussio-
nen rund um die ,Energiewende” nimmt die sogenannte
JTeller-Tank-Thematik” einen besonderen Stellenwert ein.

In dem vorliegenden Unterrichtsmaterial ,Nachwach-
sende Rohstoffe” geben wir einen aktuellen Uberblick,
wo die Syntheseleistung der Natur heute genutzt und
an welchen Themen gegenwartig geforscht wird. Wir
erlautern, wie sogenannte Plattformchemikalien auf
Basis nachwachsender statt auf Basis fossiler Rohstoffe
gewonnen werden kdnnen. Auch technische, dkologische
und dkonomische Grenzen beziehungsweise Probleme
werden jeweils im Zusammenhang mit dem vorgestell-
ten Produkt diskutiert. Wir hoffen, so die chemische Sicht
rund um die Diskussion der Nutzung nachwachsender
Rohstoffe anschaulich und fiir den naturwissenschaftli-
chen Unterricht verwertbar aufbereitet zu haben.

Das Unterrichtsmaterial ,Nachwachsende Rohstoffe" wird,
ebenso wie die anderen Unterrichtsmaterialien des
Fonds der Chemischen Industrie, Schulen und Hoch-
schulen kostenlos zur Verfigung gestellt.

Vorschlage fiir Schiilerarbeitsblatter und Experimente
inklusive Ldsungshinweisen (didaktische Hinweise)
finden Sie auf den Internetseiten des Fonds unter:
www.vci.de/fonds/unterrichtsmaterialien. Desweiteren
sind dort auch die Gefahrdungsbeurteilungen hinterlegt
sowie alle Abbildungen. Auch das hier vorliegende
Textheft steht zum Herunterladen bereit.



http://www.vci.de/fonds/unterrichtsmaterialien

1 Einleitung

Klebstoffe auf der Basis von Stérke, Férbepflanzen fir
Naturfarben, Tenside aus pflanzlichen Olen fiir Shampoos
oder Kunststoffbecher aus Polymilchséure: Produkte aus
nachwachsenden Rohstoffen gehdren schon lange in
vielféltiger Weise zu unserem Alltag.

Doch woher kommen nachwachsende Rohstoffe eigent-
lich? Der Begriff wurde bereits wahrend der Olkrise in den
1970er Jahren geprdgt. Damals zeichnete sich erstmals
eine Verknappung fossiler Rohstoffe ab. Die Forderung
nach alternativen Rohstoffen, die langfristig zur Verfiigung
stehen, da sie sich immer wieder regenerieren, wuchs.
Kaum war die Olkrise iiberwunden, verschwand das Thema
aus der offentlichen Wahmehmung. Der Begriff blieb aber
bestehen. Er lasst sich einfach in einem Satz definieren:
Nachwachsende Rohstoffe sind land- und forstwirtschaft-
lich erzeugte Produkte, die nicht als Nahrungsmittel ver-
wendet werden. Sie lassen sich stofflich oder in Form von
Bioenergie energetisch einsetzen.

Industriepflanzen sind ein- oder mehrjahrige Pflanzen,
aus denen gezielt Rohstoffe fiir die Industrie erzeugt wer-
den. Energiepflanzen sind Pflanzen, die als Energietrager
fiir die Herstellung von Kraftstoffen und fiir die Warme-

Hauptbestandteile der Biomasse

Andere Pflanzenmaterialien

Andere Polysaccharide

Lignin

und Stromgewinnung eingesetzt werden. Die Natur wird
in beiden Féllen als chemische Fabrik genutzt.

Aber was stellt uns die Natur Giberhaupt zur Verfligung?
Abbildung 1-1 zeigt die Hauptbestandteile der Bio-
masse, wie wir sie auf der Welt vorfinden.

Mehr als 90 Prozent der Biomasse besteht aus Polysac-
chariden, besonders Cellulose und Lignin (Abbildung
1-1). Beide sind Hauptbestandteile von Holz, dem welt-
weit am haufigsten industriell genutzten nachwach-
senden Rohstoff (ca. 1,6 Milliarden Tonnen/Jahr). Zum
Vergleich: Die produzierte Stahimenge lag 2016 bei
iiber 1,6 Milliarden Tonnen, die Kunststoffmenge bei
iiber 320 Millionen Tonnen.

2017 wurden von der chemischen Industrie in Deutsch-
land 2,7 Millionen Tonnen nachwachsende Rohstoffe ein-
gesetzt. Deutschland ist dabei abhéngig von Importen.
90 Prozent der eingesetzten fossilen Rohstoffe miissen
importiert werden. Bei nachwachsenden Rohstoffen liegt
der Anteil aus heimischer Erzeugung héher, allerdings
betrdgt der Importanteil auch hier rund 65 Prozent.

ABBILDUNG 1-1

Tierreich 1%

—

Cellulose

Quelle: FNR



' ABBILDUNG 1-2

Rohstoffbasis der organischen Chemie in Deutschland 2018

Nachwachsende Rohstoffe
2,6 Mio. t

Kohle 13[3 %

0,3 Mio. t
1,5%

Erdgas
2,7 Mio. t
13,8%

Naphta,
Erdélderivate

14,0 Mio. t
717 %

Stofflicher Einsatz insgesamt:
19,6 Millionen Tonnen

Quelle: VCI, FNR

Abbildung 1-3 gibt einen Uberblick, welche nachwach-
senden Rohstoffe in der chemischen Industrie genutzt
werden. Knapp die Halfte entfallt auf Fette und Ole, auf
Chemiezellstoff etwa ein Sechstel, was etwa der Menge
von Zucker und Stirke entspricht. Fette und Ole werden
vorwiegend in der Oleochemie genutzt, unter anderem
zur Herstellung von Tensiden (waschaktiven Substanzen
in Waschmitteln). Starke und Zucker werden in diversen
Anwendungen genutzt. Als Rohstoffe fiir Fermentations-
prozesse sind sie die Basis fiir die industrielle Bio-

technologie. Cellulose (Chemiezellstoff) wird vor allem
fiir die Herstellung von Chemiefasern (Viskose) genutzt.

Nachwachsende Rohstoffe werden heute meist fiir spezi-
elle Anwendungen eingesetzt. Diese sind ausgesprochen
vielfaltig und reichen von der Herstellung von Kunststof-
fen und Fasern iiber Waschmittel, Kosmetika, Farben und
Lacke, Druckfarben, Klebstoffe, Baustoffe, Hydraulikéle
und Schmiermittel bis hin zu Arzneimitteln.

7 ABBILDUNG 1-3

Stofflicher Einsatz nachwachsender Rohstoffe in der chemischen Industrie in Deutschland 2017

Sonstige inkl.
Naturkautschuk und Glycerin
662.000t

Chemiezellstoff
426.000t

Zucker

156,000t — |

Insgesamt:
2,7 Millionen Tonnen

Pflanzliche Ole
und tierische Fette
—— 1.150.000 t

Quelle: FNR

Sonstige enthalten u. a.
Pflanzenwachse und Harze,
Gerbstoffe, Proteine, Tall6l
und Arzneipflanzen




Die Renaissance der nachwachsenden Rohstoffe

In der Chemie- und Pharmaindustrie hat die Verwendung
nachwachsender Rohstoffe wie Zucker, Starke, Cellulose
und Ol eine lange Tradition. Doch durch den verstarkten
Einsatz von Kohle, Erddl und Erdgas im Industriezeit-
alter 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:

O Gegen Ende des 19. Jahrhunderts eroberten synthe-
tische Farbstoffe (,Teerfarben”) den Markt. Weiter-
hin 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.

O

O

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

Bis etwa 1950 war Kohle der meistgenutzte Rohstoff
fiir die Herstellung organisch-chemischer Produkte.
Seitdem werden zunehmend Erddl und Erdgas
eingesetzt, um Grundstoffe wie Synthesegas (eine
Mischung aus Wasserstoff und Kohlenstoffmon-
oxid), Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol zu
gewinnen. In unterschiedlichsten chemischen Ver-
fahren entstehen daraus nach etlichen Zwischen-
schritten Produkte, die in vielen Industriebereichen
verwendet werden.



Die Endlichkeit von Erddl und Erdgas, steigender Roh-
stoffverbrauch infolge einer stark wachsenden Weltbe-
volkerung sowie der weltweite Klimawandel machen
es heute erforderlich, dass verstdrkt Biomasse - sowohl
energetisch als auch stofflich - genutzt wird.

Als lebensnaher Einstieg in das Thema ,Nachwach-
sende Rohstoffe” dient Arbeitsblatt 1, in dem die
Lernenden zusammenstellen sollen, welche Gegen-
stande aus ihrer Alltagswelt aus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellt sind oder sein kénnten.
Arbeitsblatt 13 ist ein Suchsel (Wértersuche) zum
Thema ,Nachwachsende Rohstoffe" im Allgemeinen.
Die Kontroverse, ob die stoffliche und energetische
Nutzung nachwachsender Rohstoffe der Produktion
von Lebensmitteln wichtige Flachen entzieht (,Tank-
Teller-Diskussion” siehe S. 16), kann in Form von

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

Nachwachsende Rohstoffe bilden sich immer wieder neu
und sind dank ihrer Aufnahme von Kohlenstoffdioxid
aus der Atmosphére klimaneutral. Das Interesse an nach-
wachsenden Rohstoffen und den Syntheseleistungen der
Natur ist in Industrie und Forschung deshalb groB.

METHODISCHE ANMERKUNG

Referaten vertieft dargestellt werden. Mittels Recher-
chen im Internet konnen Argumente (pro und kontra)
aus der gesellschaftlichen und der wissenschaftlichen
Diskussion gesammelt werden. Besonderer Wert soll-
te auf die Differenzierung zwischen stofflicher und
energetischer Nutzung gelegt werden, da gerade
bei der Energieerzeugung die Nutzung von Wind
und Sonne in den vergangenen Jahren eine hohe
Bedeutung erlangt hat, die Speichermdglichkeiten
aber beschrénkt sind.




2 Methodisch-didaktische

Einfiihrung

Nachwachsende Rohstoffe konnen einen bedeutenden
Beitrag fiir ein nachhaltiges und in weiten Teilen kli-
maneutrales Wirtschaften leisten. Bei der zukiinftigen
Versorgung der Menschheit mit Materialien und Energie
werden sie ein unverzichtbarer Bestandteil sein. Sie
sind somit nicht nur fir Spezialisten aus Forschung und
Wirtschaft interessant, sondern ein wichtiges Thema
auch in den naturwissenschaftlichen Unterrichtsfachern,
besonders im Chemieunterricht.

Die Diskussion um den Klimawandel, zunehmende
Umweltbelastungen wie steigende Kohlenstoffdioxid-
emissionen und die Endlichkeit fossiler Rohstoffe lenkt
den Blick der Offentlichkeit besonders auf regenerative
Energieerzeugung, etwa durch Wind und Sonne, in
zweiter Linie auch auf alternative Treibstoffe und Heiz-
materialien. Dadurch wird die Nutzung nachwachsen-
der Rohstoffe in der Chemie nur in geringem Umfang
wahrgenommen, obwohl besonders hier ein zukunfts-
trachtiges und innovatives Feld mit steigender wirtschaft-
licher Bedeutung liegt.

Das vorliegende Unterrichtsmaterial stellt gerade den
letztgenannten Bereich in das Zentrum der Betrachtun-
gen: Welche Mdglichkeiten bieten sich fiir die chemisch-
pharmazeutische Industrie, wenn erdélbasierte Produkte
durch solche auf Basis nachwachsender Rohstoffe ersetzt
werden und bei Neuentwicklungen nachwachsende
Rohstoffe gezielt berlicksichtigt werden? Die daraus
resultierende Struktur des Unterrichtsmaterials geht
zum einen von der Frage aus, wie die Syntheseleistung
der Natur geschickt genutzt werden kann, zum anderen
davon, wie wichtige in der industriellen organischen
Chemie verwendete Plattformchemikalien auf der Basis
nachwachsender Rohstoffe gewonnen werden kdnnen.
Damit orientiert sich die Erarbeitung des Themas sehr
dicht an einem realitdtsnahen und hochaktuellen
Szenarium.

Unter methodisch-didaktischen Gesichtspunkten ist die-
ser chemisch gesehen produktorientierte Ansatz unge-
wohnt. Zwar sind nachwachsende Rohstoffe in der che-
miedidaktischen Literatur bereits seit Gber dreiBig Jah-
ren Gegenstand zahlreicher vorrangig schulexperimen-
teller Verdffentlichungen, tibergreifender Gesichtspunkt
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der Strukturierung war jedoch meist die Systematik der
organischen Chemie, also eine Einteilung in Produkte
ausgehend von Fetten, Kohlenhydraten, Terpenen und
weiteren Verbindungsklassen.

Auch wenn wie hier der Schwerpunkt auf die Erzeu-
gung chemischer und pharmazeutischer Zwischen- und
Endprodukte gelegt wird, ist das gesamte Thema der
nachwachsenden Rohstoffe so umfangreich und teilwei-
se so komplex, dass im naturwissenschaftlichen Unter-
richt eine Beschrankung auf ausgesuchte exemplarische
Aspekte erfolgen muss. Somit wird nicht versucht, einen
erschdpfenden Uberblick iber die gesamte Thematik zu
geben. Vielmehr werden grundlegende Vorgehenswei-
sen - wie etwa die Aufarbeitung pflanzlicher Materialien
in einer ,Griinen Raffinerie” - dargestellt und wichtige
Produktgruppen, beispielsweise C2-Plattformchemika-
lien, anhand einfacher Beispiele erarbeitet. Der Schwer-
punkt liegt dabei auf Inhalten, die in den géngigen Lehr-
planen fiir das Fach Chemie abgebildet sind (Tabelle 1-1).

Experimente zu nachwachsenden Rohstoffen

Soweit maglich, 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 Sojaél:

O Aus Sojaschrot wird im ersten Schritt das Ol extrahiert.

O Durch Reaktion der Doppelbindungen der Fettsaure-
reste mit Essigsdure/Wasserstoffperoxid erhélt man
daraus ein epoxidiertes Ol.

O Das ,Sojadlepoxid” 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 experimentell nicht
gezeigt werden kann.
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TABELLE 2-1

Bezug des Themenbereichs ,Nachwachsende Rohstoffe” zu den Inhalten gangiger Lehrpléne

Industriepflanzen (Beispiele) Nachwachsender ~ Verwendung
Rohstoff
Nutzwald Holz, Cellulose Schnittholz, Plattenwerk-
stoffe, Zellstoff, Papier
Lignin Vanillin, Betonadditiv,
Kunststoffe
Terpene Losemittel

Sonnenblume, Raps, Ollein

Fette und Ole

Naturfarben, Lacke,
Tenside, Schmierstoffe

Zuckerriibe Zucker Tenside, Kunststoffe,
Kosmetika, Arzneimittel
Kartoffeln, Mais, Weizen Stérke Papier, Klebstoffe, Kunst-

Hanf, Flachs

Saflor, Waid, Krapp

Pflanzenfasern

Farbstoffe

Extrakte

stoffe, Textilhilfsmittel

Verbundwerkstoffe,
Dammstoffe, Textilien

Farben, Lacke

Pharmazeutische Wirkstoffe

Lehrplanbezug
Sekundarstufe |

Kohlenhydrate, Holz,
Cellulose, Papier

Fette und Ole

Kohlenhydrate, Kunststof-
fe, Waschmittel, Kosmetik

Kohlenhydrate,
Kunststoffe

Kunststoffe

Lehrplanbezug
Sekundarstufe Il

Kohlenhydrate
evtl. Naturstoffe

evtl. Naturstoffe

Fette und Ole,
Waschmittel

Kohlenhydrate, Kunst-
stoffe, Waschmittel,
Arzneimittel

Kohlenhydrate,
Klebstoffe, Kunststoffe

Kunststoffe, Papier,
Baumwolle und Wolle

Farbstoffe

Arzneimittel

Arzneipflanzen

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

Hinweise zur Behandlung des Themas im Unterricht
Nachwachsende Rohstoffe konnen im Chemieunterricht
einmal als gesondertes Thema behandelt werden, wobei
Kenntnisse der organischen Chemie Voraussetzung sind.
In diesem Fall handelt es sich um eine Anwendung,
Vertiefung und Erweiterung vorangegangenen Unter-
richtsstoffs.

Das Thema kann aber auch dazu dienen, Reaktionen und
Stoffgruppen der organischen Chemie zu erarbeiten.
Beispiele sind Carbonsauren, Alkohole und Ester anhand
der Chemie der Triglyceride.

Fachiibergreifende Bedeutung

Nachwachsende Rohstoffe sind ein fachiibergreifendes
Thema, in das wichtige Aspekte der Biologie, der Geogra-
fie und der Sozialwissenschaften einflieBen. Die Frage,
welche Auswirkungen der groBflachige Anbau von Nutz-

pflanzen dkologisch und dkonomisch hat, besonders
welche Vor- und Nachteile Entwicklungsléndern daraus
erwachsen konnen, darf nicht vernachlassigt werden. Die
Nutzung eines nachwachsenden Rohstoffs ist nur dann
sinnvoll, wenn dadurch kein Raubbau getrieben wird, der
die Mdglichkeiten zukiinftiger Generationen einschrankt.

Die Diskussion iiber die Konkurrenz der Erzeugung von
Lebensmitteln zur rohstofflichen und energetischen Nut-
zung von Pflanzen, die ,Tank-Teller-Diskussion", wird auf
Seite 16 angesprochen.

Zum Aufbau des Unterrichtsmaterials

Didaktische Hinweise zu den Fachtexten finden sich in
den Késten ,METHODISCHE ANMERKUNG" auf nahe-
zu jeder Doppelseite. Darin sind sowohl methodische
Anregungen aufgenommen als auch Verweise auf
Arbeitsblatter und Experimente. Die Arbeitsblatter und
Versuchsvorschriften finden Sie unter: www.vci.de/
fonds/unterrichtsmaterialien.

N
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An jedem Tag des Jahres, gleich ob im Beruf oder in der
Freizeit, nutzen wir direkt oder indirekt Produkte der
chemisch-pharmazeutischen Industrie. Frischhaltefolien
aus Kunststoff, Schalenkoffer, atmungsaktive Outdoor-
Jacken, Medikamente, Wandfarben oder Autolacke sind
nur einige von unzahligen Beispielen. Obwohl die Viel-
falt der Produkte beinahe uniiberschaubar ist, bestehen
sie nur aus einigen wenigen gleichen Grundstoffen, die
man heutzutage fast ausschlieBlich aus Erdél und Erdgas
gewinnt - zum Beispiel Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid,
Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol. Fiir die Herstel-
lung organischer Erzeugnisse sind diese kohlenstoffhalti-
gen Grundstoffe unverzichtbar.

Zwar werden Erddl und Erdgas noch fiir Jahrzehnte ver-
fiighar sein, die leicht zugadnglichen Quellen werden
aber immer weniger. Damit steigen der Energieeinsatz
und die Umweltbelastungen, um auf diese Rohstoffbasis
zuriickzugreifen, an. Noch deutlicher wird das am Bei-
spiel der Kohle, deren weltweite Vorréte auch langerfris-
tig reichen wiirden: Grundsétzlich kdnnen organische
Grundprodukte und Treibstoffe auch auf Kohlebasis her-
gestellt werden, Umweltbelastung und Energieeinsatz
liegen aber erheblich héher als bei der Nutzung von
Erdgas und Erddl. Deshalb wird Kohle besonders vor
dem Hintergrund des Klimawandels als Rohstoff heute
kaum noch diskutiert.

Insgesamt gesehen ist es somit ein Ziel, die fiir organi-
sche Erzeugnisse unverzichtbaren kohlenstoffhaltigen
Grundstoffe, soweit mdglich und sinnvoll, unabhéngig
von Erdgas, Erddl und Kohle zu gewinnen. Durch die
Nutzung nachwachsender Rohstoffe kann dies gelingen.

Al
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Eine Alternative kdnnte sich zukiinftig durch die Nutzung
von Kohlenstoffdioxid (CO,) als Kohlenstoffquelle bieten,
wenn es gelingt, dieses aus Abgasstromen oder sogar
aus der Atmosphére effektiv abzutrennen. Reduktion mit
Wasserstoff fiihrt zu Kohlenstoffmonoxid. Dieses kann in
unterschiedlichen Verhaltnissen mit Wasserstoff gemischt
werden - man nennt solche Mischungen Synthesegas -
und zu organischen Grundstoffen wie Methanol, Form-
aldehyd oder Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden.
Dieser Weg ist nur dann wirtschaftlich und umweltneutral,
wenn zur Wasserstofferzeugung Strom aus regenerativen
Quellen verwendet wird.

Génzlich neu sind nachwachsende Rohstoffe in der koh-
lenstoffbasierten Chemie nicht. Viele Industrieprodukte
werden bereits heute daraus hergestellt. In erster Linie
nutzt man pflanzliche Ole und Kohlenhydrate wie Zucker,
Stérke und Cellulose (siehe Experiment 15).

o

Plattformchemikalien bilden die Grundlage, um zentrale
Gruppen (sogenannte Stammbdume) von Industrie-
chemikalien zu synthetisieren. Von besonderem Interesse
sind Bausteine mit einem (Kohlenstoffmonoxid, Methan)
und bis zu sechs Kohlenstoffatomen (beispielsweise
Benzol). Man spricht von C1- bis C6-Bausteinen. Uber
Folgereaktionen entstehen aus den Plattformchemikalien
dann Produkte wie Kunststoffe, Farbstoffe, Arzneimittel
oder Lackrohstoffe.




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 Erdéls her. Zu ihnen
gehdren LPG (Liquified Petroleum Gas, Fliissiggas), Heiz-
ol, Benzin und das sogenannte Naphtha, das auch Roh-
benzin genannt wird. Hinzu kommen verschiedene Aro-
maten (siehe Abbildung 3-1). Aus dem Destillations-
riickstand des Erddls gewinnt man durch Vakuumdestil-
lation Motor- und Schmieréle. Durch verschiedene Pro-
zesse entstehen aus den Raffinationsprodukten Grund-
stoffe wie Ethen, Propen, Benzol, Toluol, Xylol oder
Synthesegas, ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlen-
stoffmonoxid. Angesichts der Menge und Vielfalt der
daraus hergestellten organischen Produkte iiberrascht es

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

kaum, dass jedes Jahr weltweit Millionen Tonnen dieser
Grundstoffe hergestellt und verarbeitet werden.

Zwischenprodukte wie Synthesegas, Ethen und Benzol
sind zweifellos die Basis der chemischen Industrie. Exper-
ten nennen sie daher treffend Plattformchemikalien: Sie
sind die Substanzplattform, von der aus man tausende
anderer Produkte aufbaut (siehe Abbildung 3-2).

Die bedeutendste Plattformchemikalie ist das Ethen,
auch als Ethylen bezeichnet. In Deutschland wurden im
Jahr 2016 knapp Gber 5,1 Millionen Tonnen hergestellt,
von Propen 4,1 Millionen Tonnen, von Benzol 1,9 Millio-
nen Tonnen. Der Bedarf dieser wichtigen Grundchemika-
lien wird weltweit weiter wachsen. Alle drei Substanzen
werden bislang aus Naphtha und damitaus Erddl erzeugt.

ABBILDUNG 3-1

Herstellung von Grundstoffen der chemischen Industrie

Produktion der chemischen Industrie
auf Basis von Erddl und Erdgas

Erdol Erdgas
Raffinerie LPG Chemiewerk
Naphtha
Heizl .
Vergaser- Chemische
kraftstoff, Produkte
Heizol Reformat
Benzol _ Polyethylen
Aromaten- Toluol g ity/rolt /
anlage > olystyro
¢ Xylol P> Adipinséure
Polyamid
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ABBILDUNG 3-2

Beispiele fiir wichtige Plattformchemikalien der chemischen Industrie

C2: H,C=CH, C3:
Ethen

H,C=CH—CH,

Propen

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

(1,2-Dimethylbenzol)

1,3-Butadien 1-Buten
CH;
C6,7, 8 (Aromaten): © @
Benzol Toluol o-Xylol
@]

Raffinerien und Bioraffinerien

Raffinerien sind in der Erddlindustrie Betriebe, in denen
das Ausgangsmaterial Rohdl destilliert, gereinigt und
veredelt wird. In Analogie dazu gibt es mittlerweile Bio-
raffinerien. Eine Bioraffinerie steht fiir ein integratives
und multifunktionelles Nutzungskonzept: In einer tech-
nischen Anlage wird der Rohstoff Biomasse mit Hilfe
verschiedenster Technologien in ein Spektrum aus Zwi-
schen- und Endprodukten umgewandelt - und das unter
mdglichst vollstandiger Nutzung aller Biomasse-Baustei-
ne. Es entstehen in erster Linie biobasierte Werkstoffe,
Chemikalien oder Energietrdger. Hierbei lasst sich die
Energiegewinnung mit der stofflichen Nutzung koppeln,
wodurch die Effizienz noch gesteigert wird.

Die Gewinnung solcher Rohstoffe aus nachwachsenden
Rohstoffen ist mittlerweile in einigen Bereichen wirt-
schaftlich. Langfristig gesehen werden die Preise fir
landwirtschaftliche Nutzflachen und Produkte und damit
auch fiir nachwachsende Rohstoffe steigen, parallel zu
den steigenden Energiepreisen. Deshalb ist es wichtig,
dass Verarbeitungsprozesse fiir nachwachsende Roh-
stoffe effizient und wirtschaftlich gestaltet werden, damit
diese wettbewerbsfahig gegeniiber fossilen Rohstoffen
bleiben beziehungsweise werden.
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2-Buten 2-Methylpropen

CH, CH, CH,
o™ O ©
CH; Ly

3

m-Xylol
(1,3-Dimethylbenzol)

p-Xylol
(1,4-Dimethylbenzol)

METHODISCHE ANMERKUNG

Als Biokraftstoffe werden flissige und gasférmige
Kraftstoffe bezeichnet, deren Produktion aus nach-
wachsenden Rohstoffen wie Olpflanzen, Zucker-
riiben und Getreide erfolgt. Derzeit werden groBe
Anstrengungen unternommen, Biokraftstoffe der
2. und 3. Generation zu erzeugen, fiir deren Her-
stellung ausschlieBlich auf Biomasse zuriickgegrif-
fen wird, die nicht fiir Nahrungsmittel oder Futter-
mittel Verwendung findet.

Arbeitsblatt 2: Kraftstoffe aus Biomasse

3.2 Mehr als Fett und Starke

Die Natur liefert nicht nur Ole, Fette und Kohlenhydra-
te, sondern noch eine ganze Reihe weiterer Rohstoffe
(siehe Abbildung 3-3). Bereits heute werden die unter-
schiedlichsten Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen
erzeugt (siehe Abbildung 3-4). Deren Anteil diirfte nach
Einschdtzung von Experten kiinftig deutlich steigen, da
die chemische Industrie in Zukunft vermehrt Bausteine
fiir organische Synthesen aus nachwachsenden Rohstof-
fen gewinnen wird. Wie sich die Nachfrage nach Biokraft-
stoffen zukiinftig entwickeln wird, lasst sich derzeit nicht
einschatzen.



Industriepflanzen fiir die stoffliche Nutzung

ABBILDUNG 3-3

Olpflanzen Zuckerpflanzen Farbepflanzen Pestizid- Zellulose-
liefernde liefernde
Zuckerriibe, Waid, Indigo, Pflanzen Pflanzen

Raps, Ollein, Zuckerhirse, Krapp,

Soja, Zuckerrohr, Farberdistel, Ein-und
Sonnenblume, Topinambur, Farberwau, Neembaum, mehrjahrige
Palmél, Mohn Zichorie Henna Chrysatheme Pflanzen
Starkepflanzen Faserpflanzen Heilpflanzen Gummi- Kork-

liefernde liefernde
Hanf, Flachs, Baldrian, Pflanzen Pflanzen
Kartoffel, Baumwolle, Johanniskraut,
Kérnermais, Ramie, Ringelblume,
Markerbsen, Brennessel, Sonnenhut,
Maniok Agave Ginseng, Kamille Gummibaum Korkeiche
ABBILDUNG 3-4
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

){

Q Llassen sich die Produkte aus nachwachsenden
Rohstoffen kostengiinstig herstellen und zu wettbe-
werbsféhigen Preisen verkaufen?

QO Stehen geeignete Verarbeitungsverfahren zur Ver-
fiigung?

QO Kann trotz schwankender Qualitat der natiirlichen
Rohstoffe eine konstante Qualitdt der Produkte
gewdhrleistet werden?

Wo nachwachsende Rohstoffe in der chemischen Industrie
tatsachlich zum Einsatz kommen, hangt von mehreren
Faktoren ab. Zu beriicksichtigen sind sowohl technische
als auch wirtschaftliche Aspekte. Dabei sind folgende
Fragen zu beantworten:

QO Gibt es eine ausreichende Basis an nachwachsenden
Rohstoffen, um die weltweite Nachfrage zu decken?
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O Wie stark unterscheidet sich die elementare Zusam-
mensetzung (Verhaltnis der Elemente Wasserstoff,
Kohlenstoff und Sauerstoff) der nachwachsenden
Rohstoffe von der Zusammensetzung der etablierten
Rohstoffe Erdgas und Erddl?

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

O Wie stark unterscheidet sich die Molekiilstruktur der
Biosubstanzen von der etablierter Rohstoffe Erdgas
und Erdol?

O Was konnten Zielprodukte sein, die aus nachwach-
senden Rohstoffen hergestellt werden kénnen?

Sichere Nachfrage bei giinstigen Preisen?

Ganz gleich, ob es sich um Laub, Stroh, Bioabfall oder
Holzreste handelt - nachwachsende Rohstoffe gibt es
in vielen Landern der Erde in groBen Mengen. Genaue
Abschétzungen der in Zukunft technisch verwertbaren

Unter dem Schlagwort ,Teller oder Tank" wird schon seit
mehreren Jahren sehr intensiv dariiber diskutiert, inwie-
fern die Nutzung nachwachsender Rohstoffe fiir Industrie,
Verkehr und Technik mit dem Anbau von Pflanzen fiir die
Produktion von Nahrungs- und Futtermitteln in unmit-
telbare Konkurrenz tritt. Angesichts der sehr aktuellen
Diskussion um den vom Menschen verursachten Klima-
wandel sowie der Endlichkeit der fossilen Energietréger
ist der Ansatz, mit nachwachsenden Rohstoffen einen Teil
der Energie- und Materialversorgung (z. B. Biokunststoffe)
sicherzustellen, aus technischer und okologischer Sicht
recht vielversprechend. Die Problematik der Flachenkon-
kurrenz ist aber nicht ohne weiteres zu entschérfen. So
ist es nicht von der Hand zu weisen, dass zum Beispiel
die landwirtschaftlich genutzten Flachen in Europa nicht
einmal ausreichen wiirden, um den européischen Bedarf
an nachwachsenden Rohstoffen fiir die Energiegewinnung
zu decken. Es kommt daher auf eine verantwortungsvolle
Nutzung der zur Verfiigung stehenden Flachen an, die alle
Aspekte beriicksichtigt. Viele westliche Lander waren mit
dem Vorwurf konfrontiert, dass sie beispielsweise den
Rohstoff Mais nicht mehr fir Nahrungszwecke anbauen,
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Biomasse-Mengen sind sehr unsicher, da deren Verfiig-
barkeit von einer Vielzahl von Faktoren abhangig ist.
Vor allem der zunehmende Bedarf an Nahrungsmitteln
und die kiinftigen Erndhrungsgewohnheiten, aber auch
Faktoren wie Wasserverfiigbarkeit werden sich entschei-
dend auf das kiinftige Angebot an nachwachsenden
Rohstoffen auswirken.

Allerdings wéchst mit dem steigenden Bedarf an nach-
wachsenden Rohstoffen auch der Bedarf an landwirt-
schaftlicher Anbauflache. Schon heute wachsen auf vie-
len Ackern Raps und Mais, einzig, um zu Treibstoffen
verarbeitet oder in Biogastanks vergoren zu werden. Die
Konkurrenz zwischen Industriepflanze und Nahrungs-
pflanze nimmt also zu. Es ist daher auch wichtig, die
Frage zu stellen, welche Flachen fiir den Anbau von Nah-
rungspflanzen nicht geeignet sind, um diese dann fiir
den Anbau nachwachsender Rohstoffe zu nutzen.

o

sondern ihn direktin Biogasanlagen zur Energieerzeugung
verwenden und somit einen wertvollen Rohstoff regel-
recht ,verfeuern” wiirden. In diesem Kontext entstand die
sogenannte ,zweite Generation” von Energiepflanzen. So
kann beispielsweise zur Ethanolgewinnung fiir Treibstof-
fe Stroh als Restprodukt der Landwirtschaft verwendet
werden, wahrend andere Pflanzenbestandteile fiir die
Erndhrung verwendet werden. Ebenfalls wird im Bereich
der Pflanzenforschung daran gearbeitet werden missen,
eine moglichst hohe Energieeffizienz bei der Pflanzenauf-
zucht zu realisieren, indem ein moglichst hoher Output bei
méglichst geringem Flachen- und Ressourcenverbrauch
generiert wird. Die effiziente und nachhaltige Biomasse-
Nutzung steht im Fokus der Nationalen Forschungsstrate-
gie Biookonomie 2030 der Bundesregierung. Nachhaltig
heiBt hier unter anderem, nur Reststoffe oder nichtesshare
Pflanzen als nachwachsende Rohstoffe zu nutzen. Hierbei
gelten Bioraffinieren als wichtige Schliisseltechnologie.
Langfristig werden sich die Schwerpunkte der Energie-
erzeugung verschieben und Sonnenenergie, Windkraft,
Wasserkraft und Solarthermie dominieren.




Konstante Qualitét?

Ob sich ein Rohstoff fiir chemische Prozesse eignet,
hangt vor allem von seiner konstanten Zusammen-
setzung ab. Bei pflanzlichen und tierischen Produkten
aber schwankt die stoffliche Zusammensetzung oder der
Gehalt an bestimmten Inhaltsstoffen. Dies ist unter ande-
rem abhangig von den Wachstumsbedingungen oder
der Emtezeit. Beides kann sich durch die globale Erwar-
mung verandern. Auch Verunreinigungen wie Pilz- oder
Insektenbefall beeinflussen die Qualitat des Materials.

Ganz elementar: die Zusammensetzung!

Wie Tabelle 3-1 zeigt, unterscheidet sich die elementare
Zusammensetzung nachwachsender Rohstoffe deutlich
von der des Erddls. 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.

TABELLE 3-1

Elementare Zusammensetzung
verschiedener Rohstoffe

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

Wahrend Erddl sich iiberwiegend aus aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen zusammensetzt,
besteht etwa Lignocellulose aus Komponenten, die eine
hohe Anzahl funktioneller Gruppen tragen (siehe Tabelle
3-2). Erddl und Erdgas lassen sich also nicht ohne weite-
res durch nachwachsende Rohstoffe ersetzen. Wenn nicht
die Syntheseleistung der Natur direkt genutzt werden
kann (siehe Kapitel 4), miissen neue Verfahren entwi-
ckelt werden, um nachwachsende Rohstoffe tatsachlich
einsetzen zu kénnen.

TABELLE 3-2

Stoffliche Zusammensetzung nachwachsender
Rohstoffe am Beispiel von Lignocellulose

Gehalt Aufbau Funktion
Cellulose 40-55% Langkettiges Geriistsub-
Makromolekil — stanz der
aus Cellobiose-  Zellwand
einheiten
Hemicellulose ~ 15-35% Kurzkettiges, Gerlistsub-
verzweigtes stanz der
Makromolekil  Zellwand
aus Pentosen
Lignin 28-41% Dreidimen- Fiillsubstanz
(Nadelholz)  sionales im Zellgeriist,
18-25% Makromolekil  verursacht die
(Laubholz) aus Methoxy- Verholzung
phenylpropan-
Einheiten

Betrachten wir zum Beispiel Starke und Cellulose: Zwar
sind beide aus Glucose-Einheiten aufgebaut, sie unter-
scheiden sich aberin der Art der VerknGpfung der Zucker-
molekiile zu Ketten und darin, wie stark diese verzweigt
sind (siehe Abbildungen 3-5 und 3-6). Mdchte man
Cellulose und Starke enzymatisch spalten, bengtigt man
deshalb unterschiedliche Enzyme.
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ABBILDUNG 3-5

Molekiilstruktur von Starke

uipadojAwy

Amylose: unverzweigte Kette
Amylopektin: Kette mit Verzweigungen

ABBILDUNG 3-6

Molekiilstruktur von Cellulose

Cellobiose-Einheit

zu verwandeln. Nur so wird man organische Chemie-
produkte zu giinstigen Preisen aus nachwachsenden
Rohstoffen herstellen kénnen.

Doch egal welches Verfahren zum Einsatz kommt,
entscheidend ist es, das Naturmaterial in mdglichst weni-
gen Schritten und mit guter Ausheute in Chemierohstoffe

18



3.3 Von der Pflanzenziichtung bis zur
Bioraffinerie

Nachwachsende Rohstoffe sind fiir die chemische Industrie
im Grunde nichts Neues. Schon in ihren Anféangen im
19. Jahrhundert setzte die chemische Industrie nach-
wachsende Rohstoffe ein: So basierten die ersten Kunst-
stoffe darauf: Galalith etwa, das man zu Kndpfen, Strick-
nadeln und Schmuck verarbeitete, wurde aus Milch
hergestellt. Schellack, aus dem die ersten Schallplatten
hergestellt wurden, ist ein anderes Beispiel fiir diese
frihe Nutzung pflanzlicher oder tierischer Rohstoffe.

Schon 1910 lagerte der Kaufmann Fritz Henkel Hunderte
Tonnen Palmkerme und Sojasaat in seinen backsteiner-
nen Speicherhdusern in Disseldorf, um aus dem Ol
Seife und Waschmittel herzustellen. Henkel gehérte zu
jenen Pionieren, die das Biomaterial erstmals in groBem
MaBstab verarbeiteten. Das Produktspektrum und die
Anwendungsmadglichkeiten waren damals aber noch
sehr eingeschrankt.

Heute verfolgt man unterschiedliche Strategien, um nach-
wachsender Rohstoffe industriell zu nutzen. Dabei kann es
einmal das Ziel sein, hochpreisige Produkte wie etwa Phar-
maka zu erzeugen. Dann sind die Volumen gering, aber
die Wertschopfung ist hoch. Andererseits kann es auch
das Ziel sein, groBe Volumen an Chemikalien zu erzeugen,
die unterschiedlichste Anwendungshereiche haben.

Im Vorfeld stellt sich allerdings die Frage nach dem
geeigneten Pflanzenmaterial. Durch Ziichtungen und
molekularbiologische Methoden lassen sich Art und
Gehalt der gewiinschten Inhaltsstoffe optimieren, etwa
die Zusammensetzung des Ols einer Pflanze.

Bei der Aufarbeitung des Pflanzenmaterials kann es zum
einen das Ziel sein, die Vielfalt der Substanzen, die die
Natur selbst hervorbringt, direkt zu nutzen, wobei nur
Aufbereitungs- und Reinigungsprozesse angewendet
werden (Kapitel 4).

Von Pflanzen erzeugte Cellulose wird beispielsweise
direkt fiir die Herstellung von Celluloseethern oder Cel-
lulosefasern verwendet. Diese Strategie macht sich also
weitgehend die Syntheseleistungen zunutze, die von der
Natur schon erbracht wurden.

Zum anderen kann die Biomasse aufgetrennt und so
behandelt werden, dass Verbindungen entstehen, die
ein weites Spektrum von Mdglichkeiten zur Erzeugung
von chemischen Produkten ermdglichen (Plattform-
chemikalien, Kapitel 5). Genutzt werden also chemische
Grundstrukturen der pflanzlichen oder tierischen Roh-
stoffe. Einen Sonderfall stellt die Gewinnung von Syn-
thesegas, einer Mischung von Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff, dar. Synthesegas erdffnet die Moglichkeit
der Herstellung einer breiten Palette organischer Ver-
bindungen, von Methanol bis zu Kohlenwasserstoffen.

Die Herstellung von Plattformchemikalien aus nachwach-
senden Rohstoffen unterscheidet sich allerdings deutlich
von der Gewinnung aus petrochemischen Rohstoffen.
Die in Erddl enthaltenen Kohlenwasserstoffe missen
durch entsprechende Synthesen beispielsweise in Alke-
ne, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Nitroverbindungen oder
Amine umgewandelt werden. Das heift, dass die Roh-
bausteine aus dem Erddl mit unterschiedlichsten funk-
tionellen Gruppen ausgestattet werden. Bei nachwach-
senden Rohstoffen wie Zucker ist das Problem oft genau
umgekehrt: Sie miissen ,entfunktionalisiert” werden.
Nicht bendtigte funktionelle Gruppen muss man dafiir
gezielt umwandeln oder abspalten (Abbildung 3-7).

Kohlenhydrate wie Zucker, Starke oder Cellulose sind
fiir die Synthese von Plattformchemikalien besonders
interessant. Biomasse enthalt jedoch nicht nur Kohlen-
hydrate, 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

umgewandelt werden. Daran schlieBen sich dann wieder»

die Prozesse der chemischen Industrie an.
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ABBILDUNG 3-7
Synthese von Ethanol aus petrochemischem und nachwachsendem Rohstoff

Petrochemischer Rohstoff

H,C=CH, Funktionalisierung H,C—CH,— OH

Ethen Ethanol

Nachwachsender Rohstoff
CHO
H(|I — OH
HO —ClH
H(.|2 —OH
H(|I — OH
chon Shalungergiring o oy —ow

Glucose Ethanol

ABBILDUNG 3-8
Aufbereitung und Konversion der nachwachsenden Rohstoffe

Biotechnologische

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

Transformation




Die gewiinschten Synthesebausteine gewinnt man
durch biotechnologische Prozesse, etwa die enzymatische
Spaltung von Polysacchariden in einzelne Zuckermole-
kiile, oder durch chemische Prozesse, sogenannte Trans-
formationen, zum Beispiel hydrolytische Reaktionen.
Biotechnologische und chemische Verfahren konnen
auch kombiniert werden.

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

Plattformchemikalien auf Basis von Glucose

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

Eines ist sicher: Bevor nachwachsende Rohstoffe Erddl-
und Erdgasprodukte in der chemischen Industrie im
groBen Stil ersetzen kénnen, ist noch einiges zu tun. Den-
noch konnten sich nachwachsende Rohstoffe behaupten:
iiberall dort, wo sie technische, wirtschaftliche oder sons-
tige Vorteile bei Verarbeitung oder Anwendung gegen-
liber fossilen Rohstoffen bringen.

Derzeit gibt es deutschlandweit viele Forschungs- und
Entwicklungsprojekte, in denen neue Synthesestrategien
und Produktionsverfahren fiir die Nutzung von Biomasse
erforscht werden.

ABBILDUNG 3-9

Glucose
CeHiz0,

Milchsaure
C4H,0,

Ethanol
C,H0

Bernsteinsaure
C,H.0,

-HMF Sorbit
C6H1406
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4 Rohstoffe vom Acker

Die Natur sinnvoll nutzen

Gummireifen, Seifen, Papier oder Shampooflaschen -
dieses Kapitel zeigt, wie sich bestimmte nachwachsende
Rohstoffe fiir die Herstellung von Produkten unseres
Alltags nutzen lassen.

4.1 Stabil: Cellulose und Cellulosederivate

Cellulose ist das haufigste und bedeutendste Biopolymer
in der Natur. Bei der Photosynthese entstehen jahrlich
rund 28 Mrd. Tonnen Cellulose (grobe Schatzung), rund
1,3 Milliarden Tonnen davon werden genutzt. Cellulose
kommt in unterschiedlichen Anteilen in allen hdheren
Pflanzen, in vielen Pilzen und in Algen vor. Die Naturfaser
Baumwolle beispielsweise enthélt 95 Prozent Cellulose.
Holz hingegen besteht nur zu etwa 40 bis 55 Prozent
aus Cellulose.

Cellulose wird vor allem fiir die Papier- und Pappeher-
stellung bendtigt. Man setzt hierfir Holz als Rohstoff
ein. Es muss zunachst aufgeschlossen werden, um die
Bestandteile Cellulose, Lignin und Polyosen (Hemicellu-
losen) voneinander zu trennen. Das heute dominierende
technische Verfahren ist der Kraft-Aufschluss, auch Sul-
fatprozess genannt (Abbildung 4-1). Dieser basiert auf
einem Druckaufschluss des Pflanzenmaterials mit einer
alkalischen Natriumsulfidlésung. Chemisch wird - verein-
facht gesehen - das Lignin durch Spaltung von Etherbri-
cken abgebaut, wodurch lgsliche Phenolate entstehen.
Die Hemicellulosen gehen gleichzeitig in Losung. Ubrig
bleibt eine feinfaserige, vorwiegend aus Cellulose beste-
hende Masse, der Zellstoff. Mehr als 80 Prozent des
Zellstoffs werden in Deutschland mit diesem Verfahren
oder Varianten davon gewonnen. Der Vorteil des Kraft-
Aufschlusses liegt in der hohen ReiBfestigkeit des damit
hergestellten Zellstoffs und in der Maglichkeit, Holzer
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aller Sorten und Qualitaten, aber auch andere Pflanzen
wie Schilf einsetzen zu kdnnen. Nachteilig sind der hohe
Wasserverbrauch, groBe Mengen organisch belasteter
Abwdsser und schwer zu vermeidende Geruchsbeldsti-
gungen durch Schwefelverbindungen wie Mercaptanen.

Beim alternativen Sulfitverfahren werden die eingesetz-
ten Holzschnitzel mit Ldsungen von Sulfiten oder Hydro-
gensulfiten unter Uberdruck gekocht. Auch hier wird das
Lignin chemisch angegriffen, es entstehen durch Auf-
spaltung von Etherbriicken und Substitutionsreaktionen
Ligninsulfonsauren. Der so hergestellte Zellstoff ist nicht
so reiBfest wie der mit dem Kraft-Aufschluss gewonnene.
Die Papierindustrie benétigt aber sowohl langfaserigen
Zellstoff - etwa fiir Verpackungspapiere und als Zusatz zu
Recyclingpapieren -, als auch kurzfaseriges Material fiir
Schreib- und Biiropapiere.

Fir die Herstellung weiBer Papiere missen die Zell-
stoffe - ganz gleich, nach welchem Prozess sie hergestellt
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 Wasserstoffperoxid
oder Natriumperoxid ein.

Eine Alternative zu den beiden vorgestellten Verfahren
des Holzaufschlusses stellt zum Beispiel das Acetosolv-
Verfahren dar. Bei dieser schadstoffarmen Technologie
werden Essigsdure und Salzsdure eingesetzt und keine
schwefelhaltigen Chemikalien. Das Verfahren stellt
jedoch auf Dauer einen hohen Anspruch an die Belast-
barkeit des Reaktormaterials (Edelstahl) und hat sich
wie auch andere alternative Verfahren derzeit noch nicht
durchgesetzt.



7 ABBILDUNG 4-1

Vereinfachte Darstellung der Prozess-Stufen des Kraft-Aufschlusses

Holzhackschnitzel »

Holzaufschluss
(Kochlauge: wéssrige Losung von
NaOH, Na,S, Na,C0;,)

v

I Wasche I
v

I Sortierung I
v

I Bleiche I
v

I Entwasserung I NW
v

I Trocknung I
v

I Zellstoff I

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:

O Cellulosenitrat: Versetzt man Zellstoff mit einer
Mischung aus Schwefel- und Salpetersaure, erhalt
man Cellulosenitrat (Nitrocellulose), das beim Ent-
ziinden spontan und ohne Rauchentwicklung ver-
brennt (SchieBbaumwolle). Cellulosenitrat wird fir
die Herstellung von Lacken (Nitrolacken) und Kleb-
stoffen verwendet.

O Celluloseacetat: zeichnet sich durch eine hohe Fes-
tigkeit, Schlagzahigkeit, Lichtdurchlssigkeit, Ober-
flaichenglanz und Kratzunempfindlichkeit aus. Es
wird beispielsweise zur Herstellung von Filmen,
Schaltknopfen, Zierleisten und Leuchten in der Auto-
mobilindustrie verwendet.

O Celluloseether: Die wichtigsten sind Methyl- und
Benzylcellulose. Celluloseether werden unter ande-
rem als Filmbildner, Klebstoffe, Schutzkolloide, Sta-
bilisatoren, Waschhilfsmittel und als Plastifizierungs-
mittel eingesetzt.

O Cellulose ist in den meisten Lésemitteln unldslich.
Machte man jedoch Textilfasern aus diesem Rohstoff
herstellen, gibt es einen Trick: Cellulose reagiert
in einer Mischung aus Natronlauge und Schwefel-
kohlenstoff zum Xanthogensaureester, wobei eine
Losung entsteht. Spritzt man diese hochviskose
Losung in Schwefelsdure ein, entsteht durch Hydroly-
se wieder Cellulose (Regeneratzellstoff). Der Prozess
wird so durchgefiihrt, dass man Fasern (Viskose)
erhdlt, die zu Textilien verarbeitet werden.

 ABBILDUNG 4-2

Struktur von Cellulosederivaten
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H, CH, Methylcellulose
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Cellulosexanthogenat _Hydrolyse Regeneratzellstoff (Viskose)
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METHODISCHE ANMERKUNG

Ziel eines Holzaufschlusses ist, die gewiinschte
Cellulose von den (ibrigen Bestandteilen im Holz
abzutrennen. Fiir den Chemieunterricht existieren
zwei stark vereinfachte Aufschlussverfahren (siehe
Experimente 1 und 2). Die Gewinnung von Zellstoff
aus Holz ist in Arbeitshlatt 4 dargestellt. Erhitzt
man Holz unter Luftabschluss, erhdlt man ein
Gemisch verschiedener Produkte (Holzkohle, Holz-
essig und Holzgas). Bei Holzkohle handelt es sich
um ein komplexes Gemisch organischer Verbin-
dungen mit einem Kohlenstoffanteil von bis zu
90 Prozent. Holzessig besteht vor allem aus
Wasser, daneben enthélt er auch Essigsaure sowie
in geringen Mengen Methanol und Aceton. Holz-
gas enthalt vor allem Kohlenstoffdioxid, Kohlen-
stoffmonoxid und Methan, in kleineren Anteilen
auch Ethen und Wasserstoff (siehe Experiment 4).

METHODISCHE ANMERKUNG

ErfahrungsgemaB bereitet es Schiilerinnen und
Schiilern groBe Schwierigkeiten, sich zweidimensio-
nal gezeichnete Strukturen (zum Beispiel Cellobiose-
oder Glucose-Molekiile) dreidimensional vorzustel-
len. Es gibt jedoch verschiedene Mdglichkeiten, dies
im Chemieunterricht zu {iben. Ausgehend von der
Fischer-Projektion Gber den Ringschluss zur
Haworth-Formel bis zur Sesselform am einfachen
Beispiel Glucose kann das raumliche Vorstellungs-
vermdgen trainiert werden (siehe Arbeitsblatt 3).
Unterstiitzend kénnen auch Chemie-Zeichenpro-
gramme oder Molekiilbaukasten eingesetzt werden.
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4.2 Auf dem Holzweg: Lignin

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 Verhol-
zung. Neben Cellulose ist Lignin der haufigste organi-
sche Stoff der Erde. Chemisch gesehen ist das Lignin ein
aus aromatischen Einheiten aufgebautes Makromolekiil.
Sein Aufbau ist derart komplex, dass Strukturen lediglich
statistisch angegeben werden kdnnen.

Reines Lignin ist wasserunldslich und farblos bis ocker-
farben. Es kann aus lignocellulosehaltiger Biomasse nur
mit Hilfe chemisch-technischer Prozesse isoliert werden
(siehe auch Kapitel 5.7).

Beim industriellen Aufschluss von Holz (siehe auch
Kapitel 4.1) fallen j&hrlich weltweit etwa 50 Millionen
Tonnen Lignine als Nebenprodukt an. Bis zu 95 Prozent
dieser sogenannten technischen Lignine werden ver-
brannt, um Energie in Form von HeiBdampf und Strom
zu erzeugen und Chemikalien fiir den Holzaufschluss
zurlickzugewinnen. Tatsachlich sind manche moderne
Anlagen heute in der Lage, entstehende Energieiiber-
schiisse in das offentliche Elektrizitdtsnetz einzuspeisen.

Ligninsulfonat: fast schon ein Allrounder

Ein kleiner Teil des Lignins wird jedoch technisch verwertet.
Ligninsulfonate entstehen beim Sulfit-Aufschluss von Holz
zur Gewinnung von Cellulose. Bei diesem Aufschlussverfah-
ren wird Lignin an den C3-Seitenketten der Phenylpropan-
Grundeinheiten sulfoniert. Je nach den beim Aufschluss-
verfahren verwendeten Basen resultieren wasserldsliche
Natrium-, Ammonium-, Calcium- oder Magnesium-Salze
der Ligninsulfonsaure. Die Angaben zum Molekulargewicht
der Ligninsulfonsauren variieren mit Werten von circa
10.000 bis 200.000. Die Anzahl der Sulfonsaure-Gruppen
betrégt etwa zwei pro finf bis acht Phenylpropan-Einheiten.
Die stoffliche Nutzung von Lignin beruht fast ausschlieBlich
auf der Verwendung dieser Ligninsulfonate.



ABBILDUNG 4-3

Schematisierte Darstellung von Ligninsulfonat

. CH2
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. (l:H
HC — SO, Na'
O—CH,
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TABELLE 4-1

Beispiele fiir Verwertungsmaglichkeiten von
Ligninsulfonaten

Wirkung Anwendungsgebiete

Verzogert das Abbinden Baustoffindustrie

von Beton

Bindemittel Futtermittel, Diingemittel und
Agrochemikalien, Gussformen

Emulgier- und Farben und Pigmente

Dispergiermittel

Eine Zementmischung mit Ligninsulfonaten flieBt zum
Beispiel deutlich besser als eine reine Zementmischung.
Dieser Effekt wird beim GieBen von Betonteilen ausge-
nutzt. Die Zementmischungen flieBen so auch in die
letzte Ecke der Form. Ob in der Baustoffindustrie, fir
Futter- und Diingemittel oder um Farben herzustellen:
Die Anwendungspalette von Ligninsulfonaten ist breit
gefachert (Tabelle 4-1). Eigenschaften wie die hohe
Adsorptionsfahigkeit, die lonentauscherwirkung, die
gesundheitliche Unbedenklichkeit und inshesondere
die Polymereigenschaften machen diese Ligninsulfonate
zu ,Allroundern”.

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

Sogar die Herstellung von Computer-, Fernseh- und
Handygehausen aus Werkstoffen, die auf Ligninsulfonat
basieren, ist mdglich. Das liegt an den thermoplastischen
Eigenschaften von Ligninsulfonat. Mischt man dieses
mit Naturfasern wie Flachs oder Hanf und erwarmt das
Gemisch, erhélt man einen Faserverbundwerkstoff, den
herkémmliche Kunststoffverarbeitungsmaschinen wie
einen synthetisch hergestellten Thermoplast zu Form-
teilen, Tafeln oder Platten verarbeiten kénnen. Obwohl
es nun so viele Mdglichkeiten gibt, Ligninsulfonate zu
verwenden, sind sie wegen ihrer komplexen und unein-
heitlichen Zusammensetzung und wegen der aus dem
Sulfitverfahren stammenden Verunreinigungen nicht
wirklich konkurrenzfahig gegeniiber Kunststoffen.

O

Aufbau von Holz

Die wichtigsten Bestandteile von Holz sind Cellulose, Poly-
osen (Hemicellulosen) und Lignin. Weiterhin finden sich
Inhaltsstoffe wie Harze, Wachse und Terpene (siehe Kapi-
tel 4.5). Bei den Hemicellulosen handelt es sich ebenfalls
um Polysaccharide. 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
Phenylpropan-Einheiten. Der Phenylring ist mit bis zu
zwei Methoxy-Gruppen und der Propan-Rest mit Hydroxy-
Gruppen substituiert. Die Alkohole sind zu einer dreidi-
mensionalen Struktur verbunden (Abbildung 4-4). Die
aromatischen Strukturen des Lignins sind mit der Cellulose
und der Hemicellulose iber Van-der-Waals-Bindungen
(Wasserstoffbriicken) sowie kovalent tiber Etherbriicken
(-C-0-C-) vernetzt. Cellulose, Hemicellulosen und Lignin
sind in der pflanzlichen Zellwand zu einem iibermole-
kularen System miteinander verkniipft (Abbildung 4-5).
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ABBILDUNG 4-4

Struktur eines Fichtenholzlignins und Phenylpropaneinheit
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Phenylpropaneinheit
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ABBILDUNG 4-5

Vereinfachte Darstellung einer Holzfaser im
Querschnitt

Lignin

Hemicellulose

Cellulose
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4.3 Als Rohstoff universell einsetzbar: Starke

Starke ist im Pflanzenreich weit verbreitet. Man fin-
det sie vor allem in den Reserveorganen: Samenkdr-
nern, Knollen, Wurzeln, Friichten und Mark. Auf diese
Weise speichern Pflanzen iiberschiissige Energie -
und zwar unldslich und deshalb osmotisch unwirk-
sam. Ob in Kartoffeln oder Reis, Brot oder Pfannku-
chen - als verdauliches Kohlenhydrat ist Starke fiir den
Menschen sehr wichtig. Starke ist chemisch gesehen
ein aus D-Glucose-Molekiilen aufgebautes Polysac-
charid und besteht hauptséchlich aus zwei verschie-
denen 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-Glucose-Einheiten aufgebaut (Abbildung
3-5). Die linearen Amylosemolekiile haben allerdings
die Tendenz, sich spiralférmig in einer Helixstruktur
anzuordnen.

Das Amylopektin ist verzweigtkettig (siehe Seite 18).
Es enthélt im Gegensatz zur Amylose neben den a-1,4-
glycosidischen Verkniipfungen auch a-1,6-glycosidische
Bindungen (circa vier bis sechs Prozent). Die Verzwei-
gungen sind derart {iber das Molekiil verteilt, dass sich
eine Biischelstruktur mit relativ kurzen Seitenketten
entwickelt (Abbildung 4-6).

AuBer Amylose und Amylopektin enthalt Starke Wasser
(etwa 20 Prozent, je nach Sorte und Lagerungsbe-
dingungen) und kleinere Mengen an EiweiB, Fetten,
Proteinen, mineralischen Bestandteilen und esterartig
gebundener Phosphorsdure. Kartoffelstarke, Maisstarke
oder Weizenstarke - die Eigenschaften der unterschied-
lichen Stérkearten hangen unter anderem davon ab, in
welchem Mengenverhdltnis Amylose und Amylopektin
von der Pflanze gebildet werden. Die industrielle Stérke-
gewinnung erfolgt hauptséchlich aus Mais, Weizen,
Kartoffeln, Reis und Maniok. Abbildung 4-7 zeigt sche-
matisch das Verfahren zur Gewinnung von Weizenstérke.
Weizenmehl wird mit Wasser vermischt. Der entstan-
dene Teig ruht einige Zeit. Um die Starke abzutrennen,
wird er mit Wasser gewaschen. Das Gluten (pflanzliches
EiweiB, sogenanntes KlebereiweiB) bleibt zurlick und
wird getrocknet. Das restliche Gluten und die restliche
Kleie werden durch Sieben von der Rohstérkesuspension
abgetrennt. Dann wird die Starkesuspension zentrifugiert
und damit weitgehend von Wasser befreit. Die erhaltene
Stérke wird schlieBlich getrocknet.

ABBILDUNG 4-6

Biischelstruktur des Amylopektins
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Ungleiche Schwestern: Amylose und Amylopektin

Die Stérkeproduktion steigt kontinuierlich - und zwar
sowohl fiir den klassischen Lebensmittelbereich wie auch
fiir den technischen Sektor. 2016 wurden weltweit ca. 85
Millionen Tonnen Stérke produziert. Mehr als die Halfte
(59 Prozent) wurden fiir Lebensmittel und 41 Prozent
fiir technische Anwendungen genutzt. Haupterzeuger
sind mit groBem Abstand die USA und China. Weitaus
begehrter als die Amylose ist das Amylopektin. Die
Amylopektin-Stérke eignet sich fiir Kleister, Kleb- und
Schmierstoffe, aber auch fiir Lebensmittel. Die Amylose
wiederum hat sehr gute Film- und Bindeeigenschaften:
Sie wird beispielsweise als SoBen- und Puddingbinder
oder fir die Herstellung von Filmen und Folien einge-
setzt. Die ,ungleichen Schwestern” lassen sich nur durch
aufwendige Verfahren voneinander trennen, die das
Abwasser stark belasten. Die Losung des Problems ist
aber ganz einfach: Es werden Pflanzen geziichtet, die
entweder besonders viel Amylose oder besonders viel
Amylopektin enthalten, so dass weitere Trennverfahren
entfallen - beispielsweise gibt es genetisch veranderte
Mais- und Kartoffelvarianten, die fast amylosefrei sind.
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Gewinnung von Weizenstarke

' ABBILDUNG 4-7
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Anwendungsgebiete von Starke

) ABBILDUNG 4-8

Unmodifizierte und modifizierte Starke
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Echt stark: Papier

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

Stérke ist ein duBerst vielseitiger nachwachsender Roh-
stoff: Uber die bisher genannten direkten Verwendungs-
mdglichkeiten hinaus spielen auch chemisch verdnderte,
sogenannte modifizierte Stérken, eine groBe Rolle. Wich-
tige Anwendungsfelder der Starke in unmodifizierter
oder modifizierter Form zeigt die Abbildung 4-8.

Vernetzen von Starke

Vernetzt man Starke (Crosslinking), entstehen neben
den natiirlich vorliegenden Wasserstoffbriickenbindun-
gen kovalente Bindungen zwischen den Molekiilen. Die
vernetzte Starke kann nun nicht mehr so gut quellen, ist
aber mechanisch stabiler.

Starkevernetzung mit POCI,

Leicht vernetzen lasst sich Starke mit Phosphoroxychlorid
(Abbildung 4-9). Stérken kdnnen auch mit Saureanhy-
driden (zum Beispiel Acetanhydrid) oder Saurechloriden
oder anorganischen Sauren wie Phosphorsaure verestert
werden (Abbildung 4-10). Mit teilweise acetylierter Star-
ke lassen sich Filme und Folien herstellen.

In den vergangenen Jahren wurden immer wieder neue
Anwendungsgebiete entdeckt: So werden heute kom-
postierbare Folien angeboten, die zum gréBten Teil aus
Stérke bestehen, ebenso gibt es kompostierbares Essge-
schirr und Lebensmittelverpackungen zu kaufen.

ABBILDUNG 4-9

29



Veresterung von Stérke mit Acetanhydrid

METHODISCHE ANMERKUNG

Biokunststoffe werden aus nachwachsenden Roh-
stoffen wie Bambus, Mais, Zucker oder Milchséure
(PLA=Polyactide; zdhlen zu den Polyestern) herge-
stellt. Sie sind mit Labels gekennzeichnet.

O Biobasiert = natiirlichen Ursprungs, aber der
Kunststoff muss nicht schadstofffrei oder biolo-
gisch abbaubar sein.

O Biologisch abbaubar = kompostierbare Produkte,
aber die Zersetzungsdauer hangt von den Rah-
menbedingungen ab, industrielle Kompostierung.

O Biokompatibel = keine negativen Auswirkun-
gen auf Lebewesen und Umwelt.

Experiment 7: Darstellung eines Biokunststoffes

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 Bedeutung.

Chemisch betrachtet sind Ole und Fette Ester des
Glycerins mit berwiegend langkettigen Carbonsduren,
den sogenannten Fettsduren. Diese Verbindungen
werden auch Triglyceride (siehe Abbildung 4-11) ge-
nannt. Produkte, die bei Raumtemperatur fest sind,
werden als Fette bezeichnet, die fliissigen Produkte
werden Ole genannt.
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ABBILDUNG 4-10

Je nach Herkunft des Triglycerids unterscheiden sich
die Fettsduren in Kettenldnge und Anzahl der Doppel-
bindungen (X:Y-Darstellung: X Kohlenstoffatome mit Y
Doppelbindungen). Tierische und pflanzliche Fette und
Ole enthalten unterschiedliche Fettsiuren, so dass man
nur den durchschnittlichen Gehalt angeben kann. Es wird
deshalb von einem ,Fettsduremuster” gesprochen. Abbil-
dung 4-12 zeigt haufig vorkommende ungeséttigte Fett-
sauren, Tabelle 4-2 fihrt typische Fettsauremuster auf.

Die Industrie interessiert sich meist fiir Triglyceride
mit mdglichst hohen Anteilen bestimmter Sduren. Es
liegt auf der Hand, dass auch hier wieder eine gezielte
Pflanzenziichtung zum Erfolg fiihrt: Der ,alte Raps”
beispielsweise durfte von Mensch und Tier nicht geges-
sen werden, da die darin enthaltene Erucasdure eméah-
rungsphysiologisch bedenklich ist. Diese ,alte” Rapssorte
wird deshalb heute ausschlieBlich als Rohstoff fiir die
chemische Industrie eingesetzt. Man ziichtet sogar Raps-
sorten, bei denen der prozentuale Anteil an Erucasdure
weiter gesteigert wurde, um groBere Mengen dieser
ungewdhnlichen, aber hochinteressanten ungesattig-
ten C22-Fettsaure fiir Synthesezwecke zur Verfiigung zu
haben. So gibt es inzwischen eine Rapssorte mit Eru-
casaureanteilen (22:1) von Gber 50 Prozent.



Beispiel fiir ein Triglycerid

Was ist Doppel-Null-Raps?

Das frilher aus Raps hergestellte O hatte einen hohen
Anteil an Erucasaure. Es enthielt auBerdem Gondosaure
und Nervonséaure - alle drei Sduren sind gesundheits-
schadlich - und einen Bitterstoff, ein sogenanntes Gluco-
sinolat. Mittels Ziichtung gelangte man zum Doppel-Null-
Raps (00-Raps oder Low-Erucic-Acide-Rapeseed), der nur
noch sehr wenig Erucasaure und Glucosinolate besitzt,
jedoch einen hohen Gehalt an Olsaure (50 bis 65 Prozent),
Linolsdure (15 bis 30 Prozent) und Linolensaure (5 bis
13 Prozent). Inzwischen wird in Deutschland nahezu die
gesamte Anbauflache mit 00-Raps bestellt.

Haufig vorkommende ungesattigte Fettsauren

ABBILDUNG 4-11

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 Fett-
sduren in einem Triglycerid vorhanden sind, kann
man diese durch Umesterung zundchst in ihre
Methylester tiberfiihren. AnschlieBend ist eine chro-
matographische Auftrennung méglich (siehe Expe-
riment 16a-c). Arbeitsblatt 7 dient zum Uben und
Wiederholen der Grundlagen der Chromatographie.

ABBILDUNG 4-12

Olsure C;gH,,0,

Linolsaure C;gH,,0,

— Linolenséure C;gH5,0,

Ricinolséure C;gH;,0,

Eicosenséure C,H340,

HO WWW Erucaséure C,,H,,0,
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Prozentuale Fettsiurezusammensetzung einiger Olpflanzen

Fett/ Ol Gehalt [%]

10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1 22:1
Rapsol (low erucic) - - - 1-5 1-4  50-65 15-30 5-13 1-3 0-2
Rapsél (high erucic) - - - 2-3 1-4  12-24 12-16 7-10 4-6  45-53
Sonnenblumendl (alte Sorte) - - - 3-10 1-10 14-65 20-75 - - -
Sonnenblumendl (high oleic) - - - 3-4 1-2 90-91 3 - - -
Leindl - - - 5-8 2-4  15-25 12-16 50-60 - -
Kokosfett 5-10 45-53 15-21 7-M 2-4 6-8 1-3 - - -
Palmkerndl 3-5  40-52 14-18 6-10 1-4 9-16 1-3 - - -
Palmaol - - 0-2 38-48 3-6 38-44 9-12 - - -
Sojadl - - - 7-14 1-5  19-30 44-62 4-1 0-1 -
Erdnussol - - 0-1 6-16 1-7  36-72 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 Experiment 12).
Das in diesem Experiment gewonnene Sojadl ent-
halt etwa zur Halfte ungesattigte Fettsauren. Die
dort vorhandenen Doppelbindungen kdnnen epoxi-
diert und das Produkt schlieBlich zu einem Polyester
umgesetzt werden (sieche Experimente 13 und 14).
Die Gewinnung von Ol aus Raps (oder Sonnen-
blumen) ist in Arbeitsblatt 6 dargestellt.

.Olbedarf" steigt

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

Triglyceride werden als Rohstoff fiir Kosmetika, Schmier-
stoffe, Seifen, Hydraulikdle und Lacke genutzt.

Ob Kosmetik, umweltneutrale Schmiermittel fir Sdgen
oder Hydraulikéle - mit wenigen chemischen Reaktionen
entsteht aus Fetten und Olen eine Vielzahl von Folge-
produkten. Abbildung 4-13 zeigt einige dieser Reakti-
onen, die fiir die chemische Industrie wichtig sind, in
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TABELLE 4-2

einer Ubersicht. Die Abbildungen 4-14 und 4-15 geben
genauere Informationen iiber die Produkte, die durch
Reaktionen der Doppelbindungen beziehungsweise der
Carboxylgruppe ungesattigter Triglyceride entstehen:

O Hydrolysiert man Triglyceride unter Druck, entstehen
Fettsduren und Glycerin. Die Fettsauren kénnen mit
Laugen zu Seifen umgesetzt werden.

O Reaktion der Sauren mitAlkoholen fiihrt zu Fettséure-
estern, die jedoch auch direkt durch Umesterung der
Fette (Transester-Reaktion) erzeugt werden kdnnen
(Beispiel Biodiesel, ,Rapsdlmethylester”).

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

O Epoxidierung der Doppelbindungen fiihrt zu Epoxi-
den, die etwa mit Dicarbonsduren zu Polymeren
umgesetzt werden kdnnen.

O Reaktion der Triglyceride mit Schwefelséure fiihrt zu
partiell sulfonierten Produkten - Tiirkischrotélen -, die
friiher in der Farberei als Tenside eingesetzt wurden.

O Durch Reaktionen der Carboxylgruppe kdnnen wei-
terhin Fettsdurehalogenide, Fettsdureamide und
-amine sowie Fettsduresalze gewonnen werden.



ABBILDUNG 4-13

Reaktionen der Triglyceride

Fette und Ole

Transester- Spaltung Katalytische Epoxidierung
Reaktion Hydrierung
Hydrierung Sulfatierung
Fettsduren Glycerin
Gehértetes Turkischrot-
Veresterung Fett ole
Fettsaure- Fett- Epoxidierte
ester alkohole Fette

ABBILDUNG 4-14
Magliche Reaktionen an der Doppelbindung

X H ‘\
Funktionalisierung R >—< COOH
Oligomerisation R ~ COOH

/~—\ Fettsdurederivate fiir

R . COCH o [0} Folgeprodukte

Ul}ge:tssztttllzte Oxidation R —~ COOH

R, R'= Fettsédurerest Metathese :j * E ggg: j

TABELLE 4-3
Beispiele fiir die industrielle Verwendung von Fettsaurederivaten

Fettsaurederivat Anwendung
Fettsaureester Weichmacher in der Lackindustrie
Fettsaureethoxylate Emulgatoren in der Kosmetik und Textilindustrie
Fettsdureamide Loslichkeit und Pigmentbenetzung in der Farbenindustrie; Korrosionsschutz in der Metallbearbeitung

Die aus den Reaktionen der Fettsauren entstehenden  len. Tenside mit mindestens einem Baustein aus nach-
Fettsdurederivate werden bendtigt, um Seifen, Tenside,  wachsenden Rohstoffen haben heute (Stand 2018) einen
Schmierstoffe, Epoxid- und Alkydharze, Anstrichmittel,  relativen Anteil von circa 50 Prozent am Gesamt-Tensid-

Weichmacher, Pharmazeutika, Insektizide, Kunststoffe ~ marktin Europa. Und der Anteil wird weiter steigen.
und Gleit- sowie Textilhilfsmittel (Tabelle 4-3) herzustel-
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Bevorzugte Reaktionen an der Carboxylgruppe

—COOR
—COcCl

—CONR,

R— COOH
—CH,NR,

—CoOoMm

R =Fettsaurerest

Vorteil von Olen und Fetten: kiirzere Wege zum
Endprodukt

Weshalb wurden und werden in bestimmten Bereichen
Fette und Ole oder Fettsduren aus nachwachsenden
Rohstoffen eingesetzt? Die Petrochemie stellt Grundche-
mikalien wie Ethen, Propen und Aromaten auf Erddlbasis
her, die Giber mehrere Syntheseschritte in Zwischen- und
Endprodukte umgewandelt werden. Einige Produkte
sind allerdings auf wesentlich kiirzerem Weg zuganglich,
wenn man nachwachsende Rohstoffe einsetzt. So werden
langkettige Carbonsduren in einem Schritt durch Fettver-
seifung gewonnen. Hingegen hat sich die Maglichkeit,
aus erdélbasierten langkettigen Paraffinen durch Oxidati-
on die gewiinschten Carbonsduren zu erhalten, in vielen
Fallen als unwirtschaftlich erwiesen. Die synthetische
Route beschrénkt sich deshalb auf Spezialprodukte, die
nicht iiber natiirliche 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 mit der Dampfspaltung. Die Biotechno-
logie bietet hierzu eine interessante Alternative: die
enzymatische Spaltung von Olen/Fetten durch geeignete
Enzyme, die sogenannten Lipasen - bekannt aus der
menschlichen Fettverdauung. Es handelt sich um ein
prozesstechnisch einfaches Verfahren, das bei Umge-
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ABBILDUNG 4-15

Fettsaureester
Fettsaurechlorid
Fettsaureamid
Fettsdureamine
Fettsduresalze

Fettalkohole

~—~ CH,0(CH,CH,0) H Fettalkoholethoxylate

Fettalkoholsulfate

bungsbedingungen arbeitet und daher Energie einspart.
Es zeigt auBerdem eine hohe Produktselektivitat, das
heiBt, es lassen sich gezielt bestimmte Produkte (hier
Fettsauren) gewinnen.

Diese biotechnologischen Verfahren werden seitens der
Fraunhofer-Institute intensiv erforscht, um letztendlich
groBtechnische Anlagen betreiben zu kénnen.

METHODISCHE ANMERKUNG

Komplizierte Molekiile werden in der Chemie meist
als Skelettformel gezeichnet. Fiir Schiiler gerade
der unteren Klassen ist dies wenig anschaulich.
Arbeitsauftrag fiir die Lernenden: Lassen Sie diese
zundchst ein beliebiges Fett mit drei unterschied-
lichen Fettsaureresten als Skelettformel und als
ausfihrliche Strukturformel zeichnen, um einen
Eindruck von der raumlichen Dimension zu vermit-
teln. Je nach Jahrgangsstufe konnen an diesem
Beispiel grundlegende Begriffe der Chemie wie
gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstof-
fe, Einfach- und Doppelbindung, cis-trans- oder
(2)-(E)-Isomerie sowie Veresterung, Fettsaure und
mehrwertiger Alkohol wiederholt werden (siehe
Arbeitsblatt 5, Struktur von Fetten und Olen).
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TABELLE 4-4
Beispiel fiir in der Natur vorkommende Terpene
Name Anzahl Isopren-  Beispiel Chemische Struktur Bemerkung
Einheiten
) le Y\/Y\/ ol ist ein Bestandteil
Monoterpene 2 Geraniol .
CH, CH, des Rosendls
) H3CWOH hat einen blumigen
Sesquiterpene 3 Famesol
CH, CH; CH, Duft
CH CH
H,C C|13 \3 S \3 CHO ist ein Vertreter aus
Diterpene 4 Retinal L
der Vitamin-A-Gruppe

4.5 Terpene und Kautschuk

Zitronend! vertreibt angeblich schlechte Laune. Ob das
wirklich stimmt, weil niemand. Sicher aber ist, dass das
fiir den Duft verantwortliche Citronellol zu den Terpenen
gehdrt. Terpene sind eine Gruppe von meist angenehm
riechenden Naturstoffen. Hauptséchlich sind sie Bestand-
teile der dtherischen Pflanzendle. Neben Citronellol gibt
es weitere bekannte Beispiele wie das Menthol, das im
Pfefferminzol vorkommt, oder das Cuminal in Kreuzkiim-
mel und Eukalyptus. Terpene setzen sich aus sogenann-
ten Isopren-Einheiten zusammen (Abbildung 4-16). Da
Isopren aus fiinf Kohlenwasserstoffatomen besteht, lasst
sich die Kohlenstoffanzahl der Terpene immer durch
fiinf teilen (sogenannte C5-Regel von Leopold Ruzicka,
1922). Aus einer einzigen 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 gegeben, einige Beispiele sind in Tabelle
4-4 dargestellt. 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
abgegeben werden, um mit Artgenossen zu kommuni-
zieren. Oder sie dienen als Lockmittel: Der Borkenkafer
folgt den Fichten-Terpenen, einem Duftstoff, den kranke
Baume abgeben.

CH,

In der Parfiim- und Lebensmittelindustrie werden be-
stimmte Terpene seit vielen Jahren genutzt. Beispiele
sind Menthol, Geraniol und Nerol.

ABBILDUNG 4-16
Chemische Struktur von Isopren
2-Methyl-buta-1,3-dien

CH,

CH,
H c)\/

2

Terpene zur Krebsbekdmpfung

Auch die Pharmaindustrie hat die Terpene fiir sich ent-
deckt: So basiert das fiir die Krebsforschung erfolgreich
verwendete Medikament Taxol auf einem Diterpen. Fer-
ner dienen Terpene als Ausgangsstoffe fiir die Synthe-
se 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 .
Vitamine

Kosmetikindustrie Geruchs- und Aromastoffe

Farben- und Lackindustrie Haufiger Ersatz fiir Losemittel

Landwirtschaft Pestizide
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Kautschuk bewegt die Welt

,Cahuchu” heiBt Kautschuk in der peruanischen India-
nersprache und bedeutet ,trdnender Baum”: Ritzt man
die Rinde des Kautschukbaumes Hevea brasiliensis an,
flieBt eine Milch, die Kautschuk enthalt.

Kautschuk ist ein Sammelbegriff fiir unvernetzte, aber
vernetzbare (vulkanisierbare) Polymere mit elastischen
Eigenschaften, aus denen Gummi und Elastomere her-
gestellt werden konnen. Vor allem in der Reifenindustrie
spielt der nachwachsende Rohstoff eine groBe Rolle. Die
Hersteller betreiben in Landern wie Brasilien Forschungs-
projekte, um die Qualitdt des ,griinen Werkstoffs" stetig
zu verbessern. Das erste Patent zur Herstellung von
synthetischem Kautschuk wurde 1909 an den deutschen
Chemiker Fritz Hofmann erteilt.

Vulkanisation von Kautschuk

Kautschuk (Polyisopren)
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Pflanzen produzieren Naturkautschuk, auch Latex
genannt, als Emulsion von Naturkautschuktropfen in
Wasser. Ein mittelgroBer Kautschukbaum liefert taglich
mehrere Gramm Latex, der meistens noch vor Ort mit ver-
schiedenen Mitteln (zum Beispiel Essigsdure) zur Gerin-
nung gebracht wird. Der Kautschuk wird als feste Masse
vom Wasser getrennt. Walzen arbeiten die geronnene
Masse, auch als Koagulat bezeichnet, zu etwa ein Milli-
meter dicken Schichten auf, die in beheizten Rdumen bei
etwa 50 °Ctrocknen. Am Ende wird der Latex pulverisiert,
da ersich in dieser Form am besten transportieren lasst.

Chemisch gesehen besteht Kautschuk aus polymerisier-
tem Isopren mit einer mittleren Molmasse von 2x106 g/
mol. Abbildung 4-17 zeigt einen Strukturausschnitt.

Es lebe die Vulkanisation!

Naturkautschuk l&sst sich mit gutem Gewissen als ,tradi-
tioneller" nachwachsender Rohstoff bezeichnen, der bis
zum heutigen Tag eine groBe Rolle spielt. Das war nicht
immer so: Lange wusste man mit den Eigenschaften
des Kautschuks nichts anzufangen. Der Schotte Charles
Macintosh fand um 1823 heraus, dass sich Kautschuk in
organischen Losemitteln 16st, und brachte diese Ldsung
auf Gewebe auf. War das Losemittel verdampft, erhielt
man einen regendichten Stoff, der allerdings bei Warme
verklebte und langsam durch Reaktion mit Luftsauerstoff
sprode wurde. In England werden Regenmantel noch
heute ,Macintosh” genannt.

ABBILDUNG 4-17

Gummi



1839 entdeckte der Amerikaner Charles Goodyear die
Vulkanisation. Bei der Vulkanisation werden plastische,
kautschukartige Polymere durch die Vernetzung mit
Schwefel in den gummielastischen Zustand umgewan-
delt (Abbildung 4-17). In der Vernetzungsreaktion wer-
den zwischen den einzelnen Makromolekiilen Schwe-
felbriicken aufgebaut. So entsteht schlieBlich ein unlds-
liches und thermoplastisch nicht mehr verarbeitbares
Produkt, das als Gummi bezeichnet wird. Uber die Schwe-
felmenge kann die Konsistenz festgelegt werden. Je nach
Kautschuk-Beschaffenheit und nach Verwendungszweck
des Gummis braucht man fiir die Kautschukverarbeitung
zahlreiche weitere Hilfsstoffe wie Fiillstoffe (RuBe, Kiesel-
gele), Pigmente und Farbstoffe, Weichmacher, Alterungs-
schutzmittel, Flammschutzmittel und andere Zustze
(Abbildung 4-18).

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

Zusammensetzung eines Autoreifens

Kautschuk
(Natur- und Synthesekautschuk)

Sonstiges

Chemikalien als Alterungsschutzmittel —

(gegen Ozoneinwirkung und Materialermiidung)

von Styrol und Butadien. Die weltweite Produktion von
Kautschuk betrug 2016 rund 27 Millionen Tonnen, der
Anteil des natiirlichen Kautschuks lag mit 12,4 Millionen
Tonnen bei 44 Prozent. Diese Zahlen verdeutlichen die
immense wirtschaftliche Bedeutung dieses nachwach-
senden Rohstoffs.

Die wichtigsten Produktionsldnder von Naturkautschuk
sind Thailand, Indonesien, Malaysia, Indien, Vietnam
und China. Hauptabnehmer sind die USA, Japan, China,
Deutschland und Frankreich.

Von der Pusteblume zum Autoreifen

Autoreifen aus Lowenzahnmilch? Die Vorstellung irritiert,
ist aber keineswegs abwegig. Gentechnisch veranderter
Russischer Lowenzahn kann als Rohstoffquelle fiir Kaut-
schuk dienen und damit als eine Alternative zum Gum-
mibaum. Die ersten Autoreifen wurden schon produziert,
die Materialeigenschaften sind vergleichbar mit Reifen
aus herkémmlichem Naturkautschuk.

Rund 65 Prozent des weltweiten Kautschukbedarfs ent-
fielen im Jahr 2014 auf Reifenanwendungen. Ferner
produziert man aus Gummi Handschuhe, Dichtungen,
Luftballons, Schlauche, Gummistiefel, Schuhsohlen und
Transportbdnder.

ABBILDUNG 4-18

Fiillstoffe (RuB, Silica, Kohlenstoff, Kreide
’7 ( )

—— Festigkeitstrager
(Stahl, Rayon, Nylon)

Weichmacher (Ole und Harze)

Chemikalien fiir die Vulkanisation
(Schwefel, Zinkoxid, diverse andere Chemikalien)
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Biokunststoffe aus Bakterien

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 die-
nen den Einzellern als Energiereserve, die in Form von
wasserunldslichen, stark lichtbrechenden Einschliissen
in der Zelle vorliegen. Chemisch gehdren die PHA zu
den Polyestern. Fir viele Forscher sind sie deshalb die
Biokunststoffe” (siehe Hinweis S.40) der Zukunft und
die aussichtsreichste Alternative fiir die Polyolefine. Mik-
rolebewesen produzieren diese Polyester meist unter
Mangelbedingungen (beispielsweise Stickstoff-, Phos-
phor- oder Sauerstoffmangel) - bei einem gleichzeitigen
Kohlenstoffiiberschuss.

Verschiedene Bedingungen beeinflussen den Prozess:
welche Art Mikroorganismen eingesetzt wird, welche
Kohlenstoffquelle ihnen zur Verfiigung steht und welche
Kultivierungshedingungen herrschen. All das bestimmt
die Ausheute, das Molekulargewicht und die Zusammen-
setzung der PHA. So kdnnen Polyester mit unterschied|i-
chen Eigenschaften aus verschiedenen Hydroxyalkansau-
ren von den Bakterien erzeugt werden. Technisch werden
Polyhydroxyalkanoate durch Fermentation gewonnen.
AnschlieBend wird das Polyhydroxyalkanoat - meist durch
Extraktion - aus den Mikroorganismen isoliert.

ABBILDUNG 4-19
Struktur von Poly(3-hydroxybutyrat)
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Vom Kunststoffhandschuh bis zum Becher

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

PHA-Kunststoffe lassen sich bei hohen Temperaturen
verformen, gieBen und durch Disen pressen - sie sind
vielseitig verarbeitbar, und vor allem: Sie lassen sich
biologisch wieder abbauen. Auch der Mensch baut viele
der PHA-Kunststoffe 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
Korper genutzt werden. Hierzu werden Wirkstoffe etwa
in eine Matrix aus PHA oder in eine Hiille aus PHA ein-
gearbeitet. Im menschlichen Kdrper 18st sich die Matrix
langsam auf, und der Wirkstoff wird freigesetzt.
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Der einfachste Polyhydroxyalkanoat-Vertreter ist die Poly-
hydroxybuttersdure (PHB) (Abbildung 4-19). Technisch
bedeutsamer sind jedoch die Copolymere der Polyhyd-
roxybutyrate, weil sie firr technische Anwendungen die
besseren Eigenschaften mitbringen.

Um 1960 wurde in den USA ein Fermentations- und
Extraktionsverfahren entwickelt, um PHB als thermoplas-
tischen Kunststoff kommerziell zu gewinnen. Doch das
reine PHB ist sproder als Polypropylen, was die Anwen-
dungsmaglichkeiten des PHB stark einschrénkt. Erst mit
der biochemischen Synthese von Copolymeren, zum
Beispiel Poly(3-hydroxybutyrat)-co-poly(3-hydroxyvale-
rat) (PHBV; Abbildung 4-20), die weniger sprode sind,
gelang ein wichtiger Fortschritt. In den 1990er Jahren
wurde schlieBlich erstmals in Deutschland eine biolo-
gisch abbaubare Shampooflasche aus PHBV hergestellt.
Da der Preis der Flasche aber deutlich hoher war als
der von PET-Flaschen, konnte sich die PHBV-Flasche am
Markt nicht durchsetzen.

ABBILDUNG 4-20

Struktur eines Polyhydroxyalkanoats

C,Hs O

n m
PHBV
Poly(3-hydroxybutyrat)-co-poly(3-hydroxyvalerat)

Ein japanischer Anbieter stellt seit 2010 einen Partikel-
schaum (ahnlich Styropor®) aus PHA her. Eine chinesische
Firma vertreibt das Copolymer Polyhydroxy-Butyrate-co-
Valerate als Pulver bzw. Pellets. Es wird durch Fermenta-
tion mit dem Bakterium Ralstonia Entropha aus Getrei-
destarke gewonnen und dient als Ausgangsstoff fiir ther-
moplastische Kunststoffe sowie fiir Fasern und Vliesstoffe.

Momentan stehen einer umfassenden Kommerzialisie-
rung von PHAs noch erhéhte Materialkosten entgegen.

Um den Einsatz von biobasierten und/oder bioabbauba-
ren Kunststoffen zu erhghen, bedarf es einiger wichtiger
Voraussetzungen. Nachwachsende Rohstoffe miissen in
guter und konstanter Qualitat sicher und zu wettbewerbs-
fahigen Preisen verfiighar sein, wobei das Verhaltnis zum
Preis von Erdgas und Erddl ausschlaggebend ist.

Die Entwicklung ist jedoch schwer kalkulierbar, auch auf-
grund der konkurrierenden Verwendung von nachwach-
senden Rohstoffen bei Energieerzeugung, Transport und
der Nahrungsmittelproduktion vor dem Hintergrund
einer wachsenden Weltbevélkerung.

Tl
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Was sind Biokunststoffe?

Der Begriff Biokunststoff wird fir verschiedene Aspekte
genutzt, die die Rohstoffbasis (Kunststoffe aus nachwach-
senden Rohstoffen), die Funktionalitat (biologisch abbau-
bar) oder beides betreffen konnen. (Abb. 4.21)

Biobasierte Kunststoffe

Die Kunststoffindustrie setzt nachwachsende Rohstoffe dort
ein, wo sie dkonomische und technische Vorteile bieten.
Zurzeit (Stand 2018) basiert weltweit weniger als ein Prozent
des gesamten Kunststoffverbrauchs auf nachwachsenden
Rohstoffen. Biobasierte Kunststoffe werden heute in ers-
ter Linie aus Starke, Polymilchsdure (PLA) und Cellulose
hergestellt. Sie spielen zum Beispiel bei der Herstellung
von Lebensmittelverpackungen eine Rolle. Allerdings ist
die Haltbarkeit der Lebensmittel eingeschrankt, da die
Barriereeigenschaften von Biokunststoffen gegeniiber Was-
serdampf und Gasen unzureichend sind. Ausreichende
Wasserdampf- und Sauerstoffriickhaltung die zum Beispiel
fiir die Verpackung von Fleisch wichtig ist, kann nur erreicht
werden durch eingebaute Barrieren aus klassischen Kunst-
stoffen, durch den Einsatz von Nanocomposites oder durch
das Aufdampfen einer anorganischen Sperrschicht, etwa aus
Aluminium. Biobasiert heiBt nicht, dass ein Kunststoff auch
biologisch abbaubar ist!

Bioabbaubare Kunststoffe

Allgemein ist eine Substanz biologisch abbaubar, wenn
sie von Mikroorganismen oder durch Stoffwechselvorgan-
ge zu Wasser, Kohlenstoffdioxid, Methan und Biomasse
abgebaut werden kann. Die biologische Abbaubarkeit eines
Kunststoffs hangt von seiner Struktur ab, nicht von der
Rohstoffbasis. Diese kann petrostimmig sein oder auf nach-
wachsenden Rohstoffen basieren. Bioabbaubare Kunststoffe
werden in medizinischen Anwendungen, im Agrarbereich
und fiir Verpackungen eingesetzt, wo Abbaubarkeit ein
niitzliches Merkmal ist.

O

QO In der Landwirtschaft konnen biologisch abbaubare
Kunststoffe zum Beispiel als Blumentdpfe eingesetzt
werden, die im Boden zu Biomasse verstoffwechselt
werden und gleichzeitig als Bodenverbesserer dienen.

O Mulchfolien férdem das Pflanzenwachstum und haben
auBerdem eine positive Wirkung bei der Unkrautbe-
kdmpfung. Ihr Einsatz macht eine mechanische Ent-
fernung tberflissig, wodurch eine Schadigung der
Pflanzen vermieden wird. Nach Gebrauch kénnen sie
untergepfliigt werden, da sie sich im Boden biologisch
abbauen.

QO Im Verpackungsbereich kinnen aus biologisch abbau-
baren Kunststoffen Kiichenabfallbeutel hergestellt wer-
den, die gemeinsam mit dem Bioabfall kompostiert
werden. Sie verbessern die Bioabfallsammlung, indem
sie fiir mehr Hygienesicherheit sorgen und die Hand-
habung vereinfachen.

Biologische Abbaubarkeit

Zusatzlich zu den herkémmlichen Verwertungswegen -
werkstofflichem und rohstofflichem Recycling sowie ener-
getischer Verwertung - kdnnen biologisch abbaubare
Kunststoffabfélle durch Kompostierung (aerob) oder Ver-
gérung (anaerob) behandelt werden. Welche Verwertung
jeweils die okoeffizienteste ist, hangt von der Zusammen-
setzung und der Qualitét des Abfalls ab. Produkte, die aus
kompostierbarem Material hergestellt sind (EN 13432 fiir
kompostierbare Verpackungen), tragen als Kennzeichen
oft das Keimlingslogo und konnen in Kompostbehaltern
entsorgt werden. Biologische Abbaubarkeit 16st allerdings
nicht das Problem der Vermiillung der Landschaft. Selbst
bioabbaubare Werkstoffe brauchen Monate, um zu verrot-
ten. So ist bei der Priifung nach EN 13432 nachzuweisen,
dass im wéssrigen Medium mindestens 90 Prozent des
organischen Materials in sechs Monaten in Kohlendioxid
umgewandelt werden.



Biobasierte und bioabbaubare Kunststoffe

biologisch nicht abbaubar

Biokunststoffe werden als Folien, Fasern, Spritzguss oder
in extrudierter Form bereits in einer Vielzahl unterschied-
licher Anwendungen eingesetzt. Dabei basieren viele
Produkte auf Mischungen aus Komponenten nachwach-

Rohstoffquelle
aus nachwachsenden Rohstoffen

Biokunststoffe
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ABBILDUNG 4-21

PETROCHEMISCHE
KUNSTSTOFFE

aus petrochemischen
Rohstoffen

Einige Einsatzfelder von Biokunststoffen

Bereich

Medizin

Verpackung/Folie

Gebrauchsartikel

Anwendung

Chirurgisches Nahtmaterial
Wirkstofftrager

Implantate
Shampooflaschen

Tragetaschen
Folienbeete (Friihgemiise)

Handygehause
Einweggeschirr

Kleidung

Funktionalitat
biologisch abbaubar

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

modifiziert durch FNR | © FNR 2013

TABELLE 4-6

Eigenschaft und Auswirkung
Faser, im Kérper abbaubar
Faser, im Kérper abbaubar
Korpervertraglich
Kompostierbar
Kompostierbar

Frostschutz und Warmeriickhaltung, biologisch
abbaubar und daher im Feld kompostierbar

Kompostierbar
Kompostierbar

Guter Wassertransport, gute Vertraglichkeit

sender und erddlbasierter Rohstoffe. Die erddlbasierten
Komponenten werden gebraucht, um die funktionellen
Eigenschaften des fertigen Produkts zu verbessern und
so die Anwendungspalette zu erweitern.
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der Natur

Ohne Erddl und Erdgas geht in der chemischen Industrie
nichts. Die Rohstoffe liefern die nétigen chemischen
Bausteine, die sogenannten Plattformchemikalien, aus
denen man verschiedenste Substanzen und Produkte
aufbaut. Doch auch wenn die Erddl- und Erdgasvorkom-
men derzeit noch nicht zur Neige gehen, wird die For-
derung immer aufwendiger. Auch vor dem Hintergrund
des Klimwandels sollte die intensive Nutzung fossiler
Kohlenstofftrager so weit als mdglich eingeschrénkt
werden. Weltweit sucht man deshalb nach alternativen
Rohstoffquellen. Eine solche Quelle sind die nachwach-
senden Rohstoffe. Dieses Kapitel zeigt, wie wichtige
Synthesebausteine der chemischen Industrie aus nach-
wachsenden 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 bengtigt.

Oxidiert man Methanol mit Sauerstoff, entsteht da-
raus Formaldehyd. Historisch gesehen war die bedeu-
tendste Verwendung von Formaldehyd die Herstellung
des Kunststoffs Bakelit durch Reaktion mit Phenol. Seit
den 1930er Jahren formte man daraus die eleganten
schwarzen Biirotelefone oder Radiogehduse in Klavier-
lackanmutung. Zwar braucht man heute keine schweren
Bakelit-Apparate mehr. Doch Formaldehyd ist 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 Synthesegas
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 Temperaturen
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von 800 - 900 °C und Driicken von bis zu 40 bar in einer
endothermen Reaktion das Gasgemisch, wie das folgen-
de Beispiel zeigt:

CH,+H,0 —~ CO+3H,

Die Industrie besitzt eine reiche Erfahrung bei der
Herstellung von Synthesegas. Unterschiedliche verfah-
renstechnische Varianten sind seit mehr als 90 Jahren
bekannt, auch mit Kohle als Rohstoff:

C+H,0 —~ CO+H,

Auf diese Erfahrung kann jetzt zuriickgegriffen werden,
wenn man nach Wegen sucht, bei der Synthesegaserzeu-
gung von Biomasse anstelle von Erdgas und Erdélpro-
dukten 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
enthdlt, weiterhin eine Fliissigkeit - das aus vielen orga-
nischen Verbindungen zusammengesetzte Pyrolysed! -
und ein mit Koks vergleichbarer Feststoff. Der Koks und
einTeil des Ols werden mit Wasserdampf zu Synthesegas
umgesetzt. Das Gas und das restliche Pyrolysedl dienen
dazu, die notwendige Energie fiir die Pyrolyse und die
Synthesegaserzeugung bereitzustellen.

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

Aber auch langerkettige Kohlenwasserstoffe oder Alkoho-
le lassen sich aus Synthesegas gewinnen - es kommt nur
auf die Reaktionsbedingungen an. Folgende Gleichung
gilt fiir die Synthese von Kohlenwasserstoffen:

(n+2) CO + (2n+5)H, —~
CH, - (CH,),, — CH, + (n+2) H,0

Grundlegend erforscht wurde die Reaktion von Franz
Fischer und Hans Tropsch bereits in den 1920er Jah-
ren. Sie erdffnete seinerzeit die Mdglichkeit, aus Kohle
Motortreibstoffe herzustellen. Und auch heute noch
spricht man von der Fischer-Tropsch-Synthese.



Seit Jahren arbeiten Forscher in zahlreichen Entwick-
lungsprojekten daran, die Umsetzung von nachwachsen-
den Rohstoffen in Synthesegas zu optimieren. Sie testen
verschiedene Kombinationen von Pyrolyse und Verga-
sung, variieren die Prozessbedingungen und versuchen
so, die Biomasse so gut wie mdglich zu nutzen. Durch
neue Techniken und neue Katalysatoren ist es mdglich,
das Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoffmonoxid
(H2:C0) im Rohgas aus der Vergasung fester Biomasse
zuverldssig auf die erwiinschten Werte von 2:1 bis iiber
3:1 einzustellen. Wirtschaftlichkeitsberechnungen zei-
gen, dass diese Entwicklungen in einer Industrieanlage
auch zu dkonomischen Verbesserungen gegeniiber dem
derzeitigen Stand der Technik fiihren wiirde.

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

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 verschie-
dener Substanzen umwandeln. Die folgende Ubersicht
verdeutlicht dies eindrucksvoll (Abbildung 5-1).

Im Laufe der Jahrzehnte hat man die Produktionsver-
fahren fir Polyethylene immer weiter variiert und ver-
bessert. Es stehen heute maBgeschneiderte Polyethylen-
Typen fiir unterschiedliche Einsatzzwecke zur Verfigung.
Plastiktiten sind heute leichter und reiBfester als noch
vor 30 Jahren. Und langst gibt es Frischhaltedosen, die
sowohl Frost als auch Backofentemperaturen tiberstehen.

ABBILDUNG 5-1

Verbliiffend vielseitig: Folgeprodukte des C2-Bausteins Ethen

Polyvinylalkohol

Polyvinylidenchlorid

Vinylidenchlorid

Polyvinylchlorid  Trichlorethan Ethylendiamin

Polyvinylacetat

(PVC)

!

Glycolether
Polyglycolether Ethylenglycol Vinylacetat Vinylchlorid 1,2-Dichlorethan
H,C—-COOH/O, | HCI Cl,
- 0, |
Ethylenoxid Ethen Polyethylen
Oxo-
l o, {HZO l Benzol { Synthese
Glycolester Ethanolamin Acetaldehyd Ethanol Ethylbenzol Propionaldehyd
Polyglycolester i
Styrol n-Propanol

Butadien Polystyrol

l

Styrol-Butadien-
Kautschuk
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Der Ethenbedarf wéchst stindig. Das diirfte auch in
Zukunft so bleiben. Ethen ist ein organisches Multitalent -
Grund genug fiir die Forscher, intensiv nach alternativen
Rohstoffquellen fiir die Synthese von Ethen zu suchen.

Die Herkunft von Ethen ...

In den 40er Jahren des 19. Jahrhunderts gewann man
Ethen vorwiegend aus Ethanol. Spéter wurde dieses
Verfahren allerdings durch das thermische Cracken von
Kohlenwasserstoffen aus Erddl verdréngt, was auch heute
dominiert. Aber die Synthese von Ethen aus Ethanol
gewinnt inzwischen wieder an Bedeutung. Hierbei han-
delt es sich um eine sdurekatalysierte Dehydratisierung,
die endotherm ablauft (siehe Experimente 11a und b):

Temp., Kat.

H;C-CH,-OH
3 2 “H,0

H,C=CH,
Fiir die Reaktion werden unterschiedliche Katalysatoren
wie Zeolithe, Aluminiumoxide und Wolframphosphor-
sauren eingesetzt, wobei Ausheuten von bis zu 99 Prozent
erreicht werden.

... und Ethanol

Weltweit wurden 2016 iiber 130 Milliarden Liter Ethanol
produziert. Dies kann einmal in Umkehrung der oben
abgebildeten Reaktion durch Anlagerung von Wasser
an Ethen, das aus fossilen Rohstoffen gewonnen wurde,
erfolgen. Immer bedeutender wird die Herstellung von
Bioethanol durch Fermentation, also die alkoholische
Garung von Starke, Zucker oder Melasse (einem Riick-
stand aus der Zuckerproduktion). Die groBten Produzen-
ten von Bioethanol sind Brasilien und die USA.

Die alkoholische Garung ist in Abbildung 5-2 vereinfacht
dargestellt. Dieser Mechanismus lauft so in jedem Bierbrau-
kessel ab. Bestimmte Hefen bauen dabei mitihren Enzymen
die Zuckermolekile (Hexosen) zu Ethanol und Kohlenstoff-
dioxid ab. Aus einem Kilogramm Glucose entstehen unter
optimalen Bedingungen etwa 0,5 Kilogramm Ethanol.

Das mit Hilfe der Hefen biotechnologisch in groBen
Fermentern gewonnene Ethanol wird anschlieBend auf-
konzentriert. Experten bezeichnen diesen Vorgang als
Rektifikation oder ,Brennen” - ein Begriff, den man von
der ,Schnapsbrennerei” kennt.
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Neue Wege zu mehr Ethanol

Obwohl die Ethanolgewinnung ein vergleichsweise altes
Verfahren ist, gab es in der letzten Zeit viele verfahrens-
technische Neuerungen, um die Produktion zu opti-
mieren. Ein Problem ist zum Beispiel die wahrend der
Fermentation steigende Ethanolkonzentration, die einen
inhibierenden (hemmenden) Effekt auf den Prozess hat.
Mdgliche Losung ist die ,kontinuierlich betriebene Fer-
mentation". Bei diesem Verfahren wird der entstehende
Alkohol, das Ethanol, stindig aus dem Prozess entfernt -
durch Methoden wie die simultane Vakuumdestillation,
durch die Extraktion des Ethanols mit Losemitteln oder
durch Abtrennen aus dem Fermentationsgemisch mit
Hilfe von Membranen. Solche Verbesserungen geben der
weltweit wachsenden Ethanolproduktion zusatzlichen
Schwung. So steigt die erzeugte Bioethanolmenge standig.

Der wachsende Bioethanolbedarf wird sich lang-
fristig nicht allein mit der Fermentation von Stérke
und Zucker decken lassen. Statt nur den starkehalti-
gen Teil der Pflanzen zu verwenden, erforschen Wis-
senschaftler, inwieweit sich auch Stiele und Blétter
oder solche Pflanzen eignen, die der Mensch nicht als
Nutzpflanzen verwendet. Das konnte besonders gut in
Bioraffinerieanlagen funktionieren: Dort werden Ligno-
cellulosen aus holzartigen Rohstoffen in ihre Bestand-
teile Cellulose, Hemicellulosen und Lignin zerlegt. Die
Cellulose und die Hemicellulosen kénnte man dann als
Substrate fir die Bioethanolherstellung nutzen. Doch
vor der Vergarung miissen Cellulose und Hemicellulo-
sen zundchst zu Einfachzuckern aufgespalten werden.
Entsprechende Verfahren, bei denen biotechnologisch
verdnderte Enzyme, Cellulasen, diese robusten Natur-
rohstoffe wirksam knacken kdnnen, werden seit einigen
Jahren intensiv erforscht.

Ethanol kann noch viel mehr

Der C2-Baustein Ethanol ist allerdings deutlich mehr als
nur Grundstoff fir die Ethenherstellung. Ethanol lasst
sich zum Beispiel als Losemittel, fiir pharmazeutische
Praparate, als Rohstoff fiir die chemische Industrie und
als Kraftstoff nutzen. Seit Dezember 2010 verpflichtet
die EU alle Mitgliedstaaten, Ottokraftstoff mit bis zu zehn
Volumenprozent Kraftstoffethanol (Bioethanol) als E10
auf den Markt zu bringen. Die Beimischung verbessert



die Klimabilanz von Benzin. Bei der Nutzung von Bio-
ethanol als Kraftstoff ist Brasilien weltweit Spitzenreiter.
Hier fahren mittlerweile rund 70 Prozent der Pkw mit
Benzin, dem 25 Prozent Bioethanol zugesetzt wurden.
Allerdings muss hier auch die Frage gestellt werden,
inwieweit die Bioethanolgewinnung umweltvertréglich
erfolgt, oder ob die groBen notwendigen Mengen an
Zuckerpflanzen nur durch Raubbau an der Natur erzeugt
werden kdnnen (z.B. Abholzung von Regenwald, Mono-
kulturen) und ob das Problem der anfallenden Reststoffe
geldst ist. Nachteilig ist etwa, dass bei der Vergarung nur
ein kleiner Teil des zur Verfiigung stehenden pflanzlichen
Rohstoffs stofflich genutzt werden kann, denn der Zucker-
anteil in Zuckerrohr betragt nur knapp 20 Prozent. Es
werden daher groBe Anbauflachen benétigt.

Ablauf der alkoholischen Garung
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Ein Blick in die nahe Zukunft

Aufgrund der sehr hohen Investitionskosten fiir eine
Anlage zur Ethenerzeugung aus fossilen Rohstoffen
kénnte die Nachfrage nach Ethen aus Bioethanol zukiinf-
tig steigen. Dies héngt jedoch auch stark von der Ent-
wicklung des Ethanolpreises ab. Vor allem in Afrika,
Asien und Siidamerika aber kdnnte sich die Ethanol-
herstellung und -nutzung zu einem lohnenden Geschaft
entwickeln, da Ethanol in diesen Regionen relativ preis-
giinstig aus Zuckerrohr gewonnen wird. Ein Vorreiter ist
Brasilien. Im Friihjahr 2009 wurde dort die erste Anlage
der Welt errichtet, mit der vollstandig biobasiertes Poly-
ethylen aus Bioethanol produziert wird. Allerdings liegen
die Preise fiir biobasiertes Polyethylen noch hoher als
fiir petrochemisch erzeugtes Polyethylen.

ABBILDUNG 5-2

CH,OH ADP + P ATP (”)
H O H C—0O
H I
OH H C|2= (0]
HO OH Glykolyse CH,
H OH
Glucose
Pyruvat
H+
NAD* NADH+H*
\_
H,C —OH HC=O0
I 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 (Energietréger)
NAD+, NADH+H+: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fiir enzymatische Redox-Reaktionen)
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5.3 Chemie mit Bakterien -
die C3-Synthesebausteine

Milchsaure und ihre Folgeprodukte

Milchsdure ist ein C3-Baustein und lasst sich dhnlich wie
Ethen zu vielen chemischen Folgeprodukten umsetzen. Die
Saure ist ein Produkt des anaeroben Abbaus von Zuckem
im Stoffwechsel fast aller Lebewesen. Auch dies ist ein
Géarungsprozess. Milchsaure wurde 1780 von dem schwe-
dischen Chemiker Carl Wilhelm Scheele in saurer Milch ent-
deckt. Aus Milchsaure wird Polymilchséure (Polylactic - PLA)
hergestellt. Unter den biobasierten Polyestern ist Polymilch-
saure derzeit der am Markt bedeutendste Biokunststoff.

METHODISCHE ANMERKUNG

In der Chemie wurden schon immer einfache und
griffige Trivialnamen genutzt. Diese haben sich
trotz der Einfihrung systematischer IUPAC-Nomen-
klaturregeln bis heute gehalten. Denn oft sind
systematische Bezeichnungen fiir gréBere Molekiile
recht kompliziert. Die unsystematischen und des-
wegen nicht aus Regeln herleitbaren Trivialnamen
bereiten Lernenden jedoch oftmals Schwierigkeiten
und missen wie Vokabeln gelernt werden. Einen
Vorschlag fiir eine solche Liste mit Trivialnamen
organischer Verbindungen (sowie mit IUPAC-Namen
und Strukturformeln) gibt es auf Arbeitsblatt 8.

Zur Ergénzung von Arbeitsblatt 8 gibt Arbeitshlatt
9 eine Kurziibersicht tiber die funktionellen Grup-
pen der organischen Chemie. Auf Arbeitsblatt 13
finden sich Kreuzwortrétsel, mit denen spielerisch
die IUPAC-Nomenklatur sowie Trivialnamen geiibt
werden kdnnen.

Den Mechanismus der alkoholischen Garung zeigt
Arbeitsblatt 10.

Die Darstellung von Ethen aus Ethanol zeigen die
Experimente 11a und 11b.
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Vielseitig verwendbar

Milchsdure wird haufig als Lebensmittelzusatzstoff E 270
verwendet - etwa als Sduerungsmittel in SiiBwaren oder
Limonade. Auch die Kosmetikindustrie setzt Milchsaure
ein. Und Gerbereien entkalken damit Haute. AuBerdem
ist sie wichtiger Grundstoff fiir die Produktion von Poly-
milchsdure (Polylactid, PLA; siehe Abbildung 5-3), einem
biologisch abbaubaren Kunststoff. Aus PLA werden schon
seit langerem Implantate und Nahtmaterialien fiir die
Medizintechnik hergestellt. Da PLA durchsichtig ist und
sich gut verarbeiten ldsst, wird es auch zur Produktion
kurzlebiger Lebensmittelverpackungen wie Folien und
Bechern eingesetzt. Forscher arbeiten daran, neue
Anwendungsgebiete fiir PLA zu erschlieBen, indem sie
Fillstoffe zusetzen bzw. Copolymere mit anderen Mono-
meren synthetisieren. Eine zukunftsweisende Anwen-
dung kénnte die Herstellung von hochtemperaturfestem
PLA werden, das als Basis fiir ein 3-D-Druckmaterial aus
nachwachsenden Rohstoffen dient. Auf diesem Gebiet
wird derzeit intensiv geforscht.

Aus Milchsdure lassen sich noch viele andere Basis-
chemikalien fiir die chemische Industrie synthetisieren.
Abbildung 5-3 zeigt Produktbeispiele und bereits unter-
suchte und in der Literatur beschriebene Reaktions-
wege. Abgesehen von der Polylactid-Herstellung wird
bislang allerdings keines dieser Verfahren im industri-
ellen MaBstab eingesetzt, da sie noch nicht ausgereift
und derzeit unwirtschaftlich sind. Von den mdglichen
Folgeprodukten der Milchsdure sind die Acrylsaure und
das 1,2-Propandiol am interessantesten, da diese Sub-
stanzen Vorstufen fir die Herstellung hochpreisiger
Kunststoffe sind. Aus Erd6l werden heutzutage jahrlich
weltweit allein mehr als 3,4 Millionen Tonnen Acrylsaure
als Basis fiir Polyacrylate hergestellt. Der alternative Syn-
theseweg, tber die Milchsdure (2-Hydroxypropionséure)
zu Acrylsdure zu gelangen, wurde erforscht, aber nicht
kommerzialisiert. 2012 starteten drei Unternehmen aus
Deutschland, den USA und Dédnemark ein gemeinsames
Forschungsprojekt zur Herstellung von Acrylsdure aus
nachwachsenden Rohstoffen.



ABBILDUNG 5-3

Verschiedene Reaktionswege zu Milchséure-Folgeprodukten

Dehydrierung
(e]
H |l Reduktion
H,C —(I: —C—OH
OH
Milchsaure

2-Hydroxypropansiure Polykondensation

Herstellung der Milchsaure

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

Auch heute wird der GroBteil der jahrlich weltweit pro-
duzierten Milchsaure biotechnologisch mittels Bakterien
gewonnen. Fachleute 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 amerikani-
schen Energieministerium in Auftrag gegebenen Studie
gehért die Milchsaure sogar zu den Top 30 der weltweit
wichtigsten Synthesebausteine.

GroBtechnisch wird Milchsaure heute in der Regel durch
Vergdrung von Glucose oder anderen Sechsfachzuckern
(Abb. 5-4) hergestellt, die wiederum aus Kartoffel- oder
Getreidestédrke, Melasse, zuckerhaltigen Rohstoffen oder
Molke gewonnen werden. Zur Vergdrung kdnnen dabei
zwei Arten von Bakterienstdmmen eingesetzt werden:
entweder die sogenannten homofermentativen Stam-

H,C=C—C—OH
H

H,C—CH—CH,—OH
|

CH; O

I Il
*—0—CH—C—*
n

(o]
I Acrylsdure
(Propenséure)

1,2-Propandiol
(Propan-1,2-diol)

OH

Polymilchséure
(Polylactid, PLA)

me, die ausschlieBlich Milchsdure erzeugen, oder die
heterofermentativen Stimme, die auBer Milchsdure auch
noch andere Produkte wie Essigsaure oder Ethanol und
Kohlenstoffdioxid erzeugen. In der Molkereiindustrie
wird beispielsweise das homofermentative Bakterium
Lactobacillus casei eingesetzt.

Forschung fiir eine bessere Produktion
Derzeit laufen viele Forschungsaktivitaten, um die Milch-
saureherstellung noch weiter zu verbessern:

O Viele Arbeitsgruppen verfolgen das Ziel, nicht Zucker
oder Melasse, sondern kostengiinstigere Ligno-
cellulosen als Ausgangsmaterial fir die Fermentation
einzusetzen.

O Andere Forschungsarbeiten befassen sich mit den
Nahrstoffen, die fiir die Mikroorganismen wahrend
der Fermentation bendtigt werden. Hier will man von
den momentan eingesetzten lgslichen Peptiden, Ami-
nosauren, Phosphaten, Vitaminen und Ammonium-
salzen auf kostengiinstigere Alternativen umsteigen.
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Reaktionsschema der Milchsauregarung

ABBILDUNG 5-4

CH,0OH ADP +P ATP ?l NADH+H*  NAD* ﬁ
s I s I R o
- OH Glykol ?:0 Ho_?_H
yrolyse CH, CH,
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.

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

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

Probleme bereitete bisher die Abtrennung der bei der
Milchsdureherstellung anfallenden Abfallprodukte: Wah-
rend der Fermentation muss der pH-Wert der Reaktions-
l6sung zwischen fiinf und sechs liegen. Ist die Garung
abgeschlossen, neutralisiert man in den meisten Féllen
mit Calciumhydroxid. Um die Milchsaure schlieBlich aus
dem Gemisch freizusetzen, gibt man Schwefelsdure zu.
Das dabei entstehende Calciumsulfat wird abgetrennt
und entsorgt. Um die groBen Abfallmengen deutlich
zu reduzieren und das Entsorgungsproblem zu lgsen,
suchten Fachleute lange nach effektiveren Produktions-
verfahren. Eine Lésung sind genetisch veranderte Bakte-
rien, die in der Lage sind, Milchsdure im neutralen oder
niedrigeren pH-Bereich zu bilden.

Molekulare Spiegelbilder

Manche Molekiile kommen in zwei spiegelbildlichen
Varianten vor, sogenannte Enantiomere. Das Phanomen
der Spiegelbildlichkeit heiBt Chiralitdt (siehe Hinweis).
Mikroorganismen stellen meist bevorzugt eines von zwei
Enantiomeren her - das gilt auch fir die Milchsaure.
Manche Bakterien erreichen eine besonders hohe Rein-
heit, sie produzieren enantioselektiv. Aktuelle biochemi-
sche Verfahren fiir die Milchsaureproduktion erreichen
eine optische Reinheit von 85 bis 95 Prozent - abhéngig
vom eingesetzten Zucker.
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Von Chiralitét, optischer Aktivitdt und Enantiomeren
In einem Spiegel betrachtet, sieht eine linke Hand aus
wie die rechte Hand; die linke Hand ist also das Spiegel-
bild der rechten Hand und umgekehrt. Hinde und auch
einige Molekiile lassen sich nicht mit ihrem Spiegelbild
zu Deckung bringen.

Dieses Phdnomen bezeichnet man als Chiralitdt und
die ,Spiegelbilder” als Enantiomere. Chiralitat (griech.,
Handigkeit) tritt in einem Molekil dann auf, wenn es
mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom mit vier
unterschiedlichen Substituenten besitzt. Ein Beispiel fir
eine chirale Verbindung ist die Milchsaure. Enantiomere
haben die Eigenschaft, linear polarisiertes Licht in der
Drehachse zu verandern. Damit sind sie optisch aktiv.
Das kann mit einem sogenannten Polarimeter gemessen
werden. Liegen beide Enantiomere in der gleichen Kon-
zentration vor, so ist die Probe optisch inaktiv und wird
Racemat genannt. Enantiomere werden nach der ,Cahn-
Ingold-Prelog-Konvention” (CIP-Regeln) benannt.



METHODISCHE ANMERKUNG

(S)-Milchséaure (R) -Milchséaure

(I:OOH HOO(IZ
H3C /C\':I,H H\\\‘IC \CH3
OH HO

Von der Milchséure (2-Hydroxypropansédure) exis-
tieren zwei Strukturen, die nicht durch Drehen zur
Deckung gebracht werden kdnnen. Sie ist chiral.
Das C*-2-Atom ist asymmetrisch, da es vier unter-
schiedliche Substituenten besitzt. Das Beispiel
Milchsaure eignet sich dank ihres einfachen Auf-
baus gut, die Grundlagen der optischen Aktivi-
tdt, die Fischer-Projektion sowie die Cahn-Ingold-
Prelog-Konvention (CIP-Regeln) im Unterricht zu
wiederholen (siehe Arbeitsblatt 11, Spiegelbild-
[somere der Milchsaure).

Milchsaure besitzt pro Molekiil eine Hydroxy- und
eine Carboxylgruppe und ist somit bifunktionell.
Uber eine intermolekulare Veresterung entsteht
Polymilchséure (siehe Experiment 8).

Glycerin - der C3-Baustein-Lieferant

Glycerin ist ein chemisches Multitalent, das sich in ver-
schiedene C3-Bausteine wandeln lasst und deshalb in
vielen Industriezweigen Verwendung findet (Tabelle 5-1).
Glycerin kommt auBerdem als Edukt fir die Herstellung
von Polyurethanen und 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
aufbereitet werden muss. Zum Beispiel entstehen bei
der Biodieselherstellung pro 100 Kilogramm Biodiesel
10 Kilogramm wassriges Rohglycerin als Nebenprodukt.
Dessen Glyceringehalt ist mit weniger als 15 Prozent
sehr gering.

TABELLE 5-1
Anwendungsbereiche von Glycerin

Industriezweig Anwendung

Pharmazeutische Industrie  Bestandteil von Salben

Kosmetikindustrie Bestandteil von Cremes, Zahnpasta

Einsatz bei der Appretur -
der Fein- und Nachbearbeitung
gewebter Stoffe

Textilindustrie

Einsatz als Brems- und
KiihIflissigkeit

Automobilindustrie,
Maschinenbau

Kunststoffverarbeitende

) Einsatz als Weichmacher
Industrie

Sprengstoffindustrie Herstellung von Nitroglycerin

Fachleute suchen deshalb intensiv nach neuen Pro-
zessen, mit denen man Rohglycerin zu wertvolleren
Produkten, zum Beispiel 1,3-Propandiol, Acrylsdure oder
Epichlorhydrin, weiterverarbeiten kann (Abbildung 5-5).

Verfahrenstechniker mit Schwerpunkt Umweltschutz und
Nachhaltigkeit haben in einem Pilotprojekt ein Verfahren
entwickelt, mit dem die wichtige Chemikalie Epichlor-
hydrin (Epoxidharze, Papierproduktion, Zweikomponen-
tenkleber, Bestandteil von Autoreifen) aus Rohglycerin
gewonnen werden kann. Dazu forschen Mikrobiologen
an Verfahren, mit denen ausgewahlte Bakterienstimme
Rohglycerin zu Zitronensaure oder auch 1,3-Propandiol
umsetzen. An der US-Universitét Virginia Tech wurde durch
Algenfermentation Rohglycerin zu hochwertigen vielfach
ungesattigten Omega-3-Fettsauren umgewandelt.
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(C3-Bausteine - nicht aus Erddl?

1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, Acrylsaure und Epichlor-
hydrin sind die wohl wichtigsten Abkdmmlinge des Gly-
cerins. Alle vier C3-Bausteine sind von herausragender
wirtschaftlicher Bedeutung:

O 1,3-Propandiol ist ein Grundstoff fiir Polyester, die in
derTextil- und derTeppichindustrie eingesetzt werden.

O 1,2-Propandiol ist mischbar mit Wasser und vielen
organischen Ldsemitteln, was es technisch sehr inte-
ressant macht.

O Aaylsdure und ihre Ester sind wichtige Monomer-
bausteine zur Herstellung von unterschiedlichen
Polymeren. Ohne Acrylsaure saBen Sauglinge zum
Beispiel nichtim Trockenen. Polyacrylsdure kann nam-
lich das Tausendfache ihres Eigengewichts an Wasser
aufnehmen. Aufgrund dieser Eigenschaft wird sie
als Fillstoff fir Babywindeln und Hygieneartikel
verwendet, sie ist ein sogenannter Superabsorber.

Aus Glycerin gewonnene C3-Synthesebausteine

Glycerin

Acrylpolymere werden aber auch fiir die Herstellung
von Anstrichen (,Acryllacke”), Klebstoffen sowie in
der Papier- und Textilveredelung eingesetzt.
Epichlorhydrin ist fir die Produktion von Epoxid-
harzen unverzichtbar. Diese Harze sind das Binde-
mittel fiir faserverstarkte Kunststoffteile, wie sie zum
Beispiel im Fahrzeug-, Schiffs- und Flugzeugbau
verwendet werden.

@)

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

Mit Polytrimethylenterephthalat (PTT) ist ein hochwertiger
Polyester auf dem Markt, der nicht auf Ethandiol, sondern
auf 1,3-Propandiol basiert. PTT weist im Vergleich zu
herkémmlichem aus Terephthalsaure und Ethandiol (Gly-
col) hergestelltem Polyethylenterephthalat (PET) bessere
Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften auf und
findet als Teppich- und Textilfaser breite Verwendung.

ABBILDUNG 5-5

Acrylsdure 1,3-Propandiol Epichlorhydrin
. Polytrimethylene- g
Polyacrylsaure terephthalat Epoxidharz
ABBILDUNG 5-6
Herstellung von 1,3-Propandiol aus Acrolein
(o} OH OH OH
H,0 | H,

I
H,C=CH—C—H

Acrolein
(2-Propenal)
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H,C—CH,—C—H

3-Hydroxypropionaldehyd
(3-Hydroxypropanal)

| |
H,C—CH,—CH,

1,3-Propandiol



Bisher werden die genannten C3-Chemikalien groBten-
teils noch auf petrochemischer Basis hergestellt. Wie
sie sich auf der Basis von Glycerin oder - im Falle des
1,2-Propandiols aus Milchsdure oder Zucker syntheti-
sieren 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:

1.Beim ersten Verfahren gewinnt man 1,3-Propandiol
durch Carbonylierung von Ethylenoxid.

2.Im zweiten Verfahren entsteht durch Anlagerung von
Wasser an Acrolein als Zwischenprodukt 3-Hydroxypro-
pionaldehyd. Dieser wird hydriert, wobei als Nebenpro-
dukt 1,2-Propandiol entsteht (Abbildung 5-6).

Forscher arbeiten auBerdem an einem weiteren Verfahren
zur Herstellung von 1,2-Propandiol, das von wéssrigem
Rohglycerin ausgeht. Dabei handelt es sich um eine
Hochdrucksynthese bei 250 bar und 300 bis 350 °C,
bei der durch Dehydroxylierung 1,2-Propandiol in loh-
nender Menge entsteht.

Industrielle Herstellung von Acrylsaure

Herstellung von 1,3-Propandiol auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe

Alternativ lasst sich 1,3-Propandiol (PDO) biotechnologisch
aus Glycerin durch sogenannte Biokonversion herstellen.
Das Verfahren beruht darauf, Rohglycerin mit Hilfe von
Mikroorganismen zu 1,3-Propandiol umzuwandeln. Ein
Vorteil der Biokonversion ist, dass auch preisginstiges
Rohglycerin genutzt werden kann. Mittlerweile wurde
die Herstellung von biobasiertem 1,3-Propandiol durch
fermentative Prozesse sowohl auf Basis von Rohglycerin
als auch auf Basis von Zuckern kommerzialisiert. Ein US-
Unternehmen produziert jéhrlich um die 65.000 Tonnen
Bio-PDO aus Glucose, die aus Maisstarke gewonnen wird.

Seit einigen Jahren wird biobasiertes 1,3-Propandiol als
Bio-PDO und bald auch 1,4-Butandiol als Bio-BDO aus
nachwachsenden Rohstoffen wie Maisstarke vermarktet.
Wie 1,3-Propandiol kann auch 1,2-Propandiol biotech-
nologisch hergestellt werden. Hierbei unterscheidet man
zwei verschiedene Synthesewege:

O Gérung von Zuckern zu Milchsaure und anschlieBen-
de Hydrierung.
O Direkte Fermentation von Zuckern.

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

ABBILDUNG 5-7

(o]
[Kat.] [Kat.] Il
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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Fiir Kunststoff und Kosmetika: 1,2-Propandiol

1,2-Propandiol wird vor allem bei der Herstellung von
Alkyd- und Polyesterharzen und als Weichmacher fiir
Vinylharze verwendet. AuBerdem wird es als Starter zur
Herstellung von Polyurethanen und als Vernetzer fiir Poly-
mere genutzt. In der Nahrungsmittelindustrie dient es als
Konservierungsmittel sowie als Losemittel fiir Gelatine,
Farbstoffe und Aromen, als Emulgator und als Feuchthalte-
mittel fiir Tabak. In Kosmetika wird es als Tragersubstanz
in verschiedenen Salben und Cremes eingesetzt. Durch
Veresterung und/oder Veretherung einer oder beider Hyd-
roxy-Gruppen lassen sich aus 1,2-Propandiol Losemittel,
Weichmacher, Verdickungsmittel oder Emulgatoren gewin-
nen. Mit Propylenoxid entstehen Di-, Tri- und héhere Pro-
pylenglycole. Die Polyaddition liefert Polypropylenglycole.

Darstellung von Acrylsdure aus Glycerin

OH
|
HO—CH, — CH—CH,—OH

-2H,0

Glycerin
(1-, 2-, 3-Propantriol)
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Acrolein und Acrylséure aus Rohglycerin

Das heute dominierende Syntheseverfahren fiir Acrylséu-
re ist die katalytische Oxidation von Propen (Abbildung
5-7). Da Acrylséure ein bedeutendes Zwischenprodukt
fiir die chemische Industrie darstellt, ist es von Interesse,
sie auch auf der Basis nachwachsender Rohstoffe herstel-
len zu kdnnen.

Als Ausgangsstoff bietet sich Glycerin an, das zunachst
durch Erhitzen auf 250 bis 350 °C in Gegenwart
dehydratisierender Katalysatoren zu Acrolein umgesetzt
wird. Dieses lasst sich in einem weiteren Schritt zu
Acrylsdure oxidieren (Abbildung 5-8).

ABBILDUNG 5-8

(o] o
I [Kat.] I
H,C=CH—-C—H H,C=CH—C —OH
+0,50,
Acrolein Acrylsdure
(2-Propenal) (Propensaure)




Klassische Synthese von Epichlorhydrin aus Propen

CH,=CH—CH, + Cl,

Propylen
(Propen)

Allylchlorid

CH,=CH—CH, —CI + HOCI

Allylchlorid
(3-Chlor-1-propen)

OH Cl

| |
Cl—CH,—CH—CH,—CI + HO—CH,—CH—CH,—Cl + Ca(OH),

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

Glycerinbasierte Synthese von Epichlorhydrin

Der klassische Prozess zur Gewinnung von Epichlorhydrin
basiert auf Propylen, welches mit Chlor zu 1-Chlorpropen
(Allylchlorid) reagiert. Dieses wird dann mit Hypochlorit
zu einem Gemisch der zwei isomeren Dichlorhydroxypro-
pane umgesetzt. Das Rohprodukt wird anschlieBend mit
Calciumhydroxid in Epichlorhydrin Gberfiihrt (Abbildung
5-9). Nachteilig ist, dass viele Nebenprodukte entstehen
und der Einsatz von Chlor hoch ist. Mittlerweile gibt es

Synthese von Epichlorhydrin aus Glycerin

OH
|
HO —-CH,—CH—CH,—OH + 2HCI

Glycerin
(1,2,3-Propantriol)

OH

|
Cl—CH,—CH—CH,—Cl + NaOH

1,3-Dichlorpropan-2-ol

(3-Chlor-1-propen)

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

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ABBILDUNG 5-9

CH,=CH—CH,—Cl + HCI

OH Cl

| |
Cl—CH,—CH—CH,—Cl + HO —CH,—CH—CH,—ClI

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

VAR
2 H,C—CH—CH,—ClI

Epichlorhydrin
(Chlormethyloxiran)

+CaCl, + 2 H,0

neue Verfahren, mit denen wéssriges Rohyglycerin direkt
weiter zu Epichlorhydrin verarbeitet werden kann. Hier-
bei wird das Glycerin mit Salzsdure zu den entsprechen-
den 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 Wasser-
verbrauch geringer, als bei der Synthese auf Propenbasis
und der Einsatz von Chlor entfallt.

ABBILDUNG 5-10

OH
[Kat.] I

ClI—CH,—CH—CH,—ClI

-2H,0
1,3-Dichlorpropan-2-ol

50 -90 °C /7N

2 H,C—CH—CH,—ClI
—NaCl
-H0 Epichlorhydrin

(Chlormethyloxiran)
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5.4 C4-Synthesebausteine

Bernsteinsaure

Wollte man Bernsteinsdure heute noch so herstellen
wie ihr Entdecker Georgius Agricola vor fast 500 Jahren,
wére das eine teure Angelegenheit. Er erzeugte sie durch
Erhitzen echter Bernsteine. Bernsteinsdure 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 umweltfreundliche Losemittel
gewinnen, die in den Bereichen Polymere, Lebensmittel,
Pharmazeutika und Kosmetika eingesetzt werden. In
der Lebensmittel- und Getrankeherstellung wird Bern-
steinsaure als Sauerungsmittel, Geschmacksstoff und
Konservierungsmittel verwendet.

Die Salze und Ester der Bernsteinsaure heiBen Succinate.
Mit der Bernsteinsaure steht der chemischen Industrie
ein vielseitig einsetzbarer C4-Synthesebaustein zur Ver-
fiigung, aus dem viele andere Verbindungen zuganglich
sind (Abbildung 5-11).

Die Pyrrolidone sowie Tetrahydrofuran werden bereits
groBtechnisch als Losemittel eingesetzt. Butandiol dient

Folgeprodukte auf Bernsteinsdure-Basis

o Ho/\/\/
Tetrahydrofuran /\_/\ \ 1,4-Butandiol /
H I o
0 HO
OH

2-Pyrrolidon (i:Hs
(0} N /

N-Methyl-2-pyrrolidon

Biotechnologische Herstellung von Bernsteinséure

Anaerobe

o Bernsteinsaure

als Vernetzer und Losemittel bei Polymerisationsreaktio-
nen. Diaminobutan spielt in der Polyamidsynthese eine
immer wichtigere Rolle.

Chemisch oder biotechnologisch?

GroBtechnisch wurde Bernsteinsdure bisher noch aus-
schlieBlich auf erddlbasiertem Weg, zum Beispiel durch
Hydrierung von Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid
oder durch Oxidation von 1,4-Butandiol, hergestellt.

Doch bereits heute Iasst sich sehr reine Bernsteinsaure
auch biotechnologisch durch Fermentation gewinnen. So
kdnnen verschiedene Mikroorganismen Bernsteinséure
aus Kohlenhydraten oder Proteinen synthetisieren -
allerdings nur in kleinen Mengen. Um kiinftig mit den
etablierten petrochemischen Synthesen mithalten zu
kénnen, muss die Ausheute der Fermentation erhdht
und die Bildung von Nebenprodukten wie Milchsdure
und Ethanol verringert werden. Trotz der Hindernisse
wachst das Interesse daran, die Grundchemikalie Bern-
steinsaure biotechnologisch zu produzieren (Abbildung
5-12). 2013 wurde in Leuna in Sachsen-Anhalt eine
Pilotanlage zur groBtechnischen Herstellung von Bern-
steinsdure erdffnet.

ABBILDUNG 5-11

OH
Bernsteinsaurediamid

(o)
H2N WK
NH,
(o)

H,N
\/\/\
z NH,

1,4-Diaminobutan

\ Ne—~~CN

Bernsteinsauredinitril

ABBILDUNG 5-12

lonen-

Fermentation
Glucose

Natriumsalz der Bernsteinséaure
(Natrium-Succinat)

austausch -
Bernsteinsaure

54



5.5 C5-Synthesebausteine

(C5-Bausteine aus nachwachsenden Rohstoffen spielten
lange Zeit aufgrund aufwendiger Verfahrenstechnik,
geringen Materialausbeuten und der eingeschrankten
Verfiigharkeit und schwierigen Handhabung der geeig-
neten Rohstoffe eine untergeordnete Rolle. Eine Aus-
nahme bildet hier das Furfural (Abbildung 5-14). Diese
Verbindung leitet sich vom Furan, einem heterocyclischen
aromatischen Fiinfring mit einem Sauerstoff im Ring ab.
Es kann zum Beispiel in Kondensationsreaktionen mit
Formaldehyd, Phenol, Aceton oder Harnstoff zu Harzen
umgesetzt werden.

Insbesondere im Hinblick auf das keineswegs zu unter-
schatzende Potenzial des C5-Bausteins Furan fir die
Herstellung von Polyethylenfuranoat deutet sich eine
immense Zunahme der Bedeutung organischer C5-Ver-
bindungen an. Durch die Erforschung neuer Methoden
der Rohstoffaufbereitung fiir die Gewinnung von
C5-Zuckern, beispielsweise aus lignocellulosischen Roh-
stoffen, gilt dies auch fiir andere C5-Bausteine. So
arbeiten Forscher in Leuna an einer Pilotanlage, in der
durch Aufschluss und Fraktionierung aus Holz, Rinde
und weiteren Reststoffen (Lignin, Cellulose und Hemi-
cellulose) sogenannte C5-/C6-Zucker gewonnen werden,
aus denen spdter Sauren und Alkohole entstehen.
Am Ende des Prozesses stehen Basischemikalien fiir
Aromaten, Phenolharze und Polyurethane.

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

5.6 Spitzenplatz fiir C6-Synthesebausteine

JUnkaputtbar" - damit warb die Getrénkeindustrie
Anfang der 1990er Jahre fiir die neuen Getrénkeflaschen
aus Kunststoff. Nicht zuletzt wegen des griffigen Schlag-
wortes wurden Flaschen aus Polyethylenterephthalat,
sogenanntem PET (Abbildung 5-13), zum Erfolg. Sie sind
leicht und - verglichen mit der Glasflasche - tatsachlich
nahezu ,unkaputtbar". PET ist ein Polyester aus Tereph-
thalsaure und Ethylenglycol und ein ausgesprochen viel-
seitiger Kunststoff, aus dem sich auch schnelltrocknende
Sportkleidung oder atmungsaktive Lebensmittelverpa-
ckungen herstellen lassen. Bislang wird PET aus fossilen
Rohstoffen gewonnen. Doch es gibt eine Alternative auf
der Basis nachwachsender Rohstoffe.

ABBILDUNG 5-13
Polyethylenterephthalat (PET)

o (o}

I I
* c@—c—o— CH,—CH,— O+

n

Polyester auf der Basis von Furandicarbonsaure

Durch Dehydratisierung von Hexosen (Zuckern mit einem
C6-Geriist) lasst sich 5-Hydroxymethylfurfural gewinnen.
Es besitzt mit der Hydroxy- und der Aldehydgruppe zwei
funktionelle Gruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat.
Durch Oxidation des 5-Hydroxymethylfurfurals erhalt
man beispielsweise die Furan-2,5-dicarbonsaure (Abbil-
dung 5-14).

ABBILDUNG 5-14

Furan, 5-Hydroxymethylfurfural und Furan-2,5-dicarbonséure

0 o
o o gH I o
O
Furan Furfural

HC\@/CHZ—OH

5-Hydroxymethylfurfural

I
HO—C o

Furan-2,5-dicarbonsaure
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Vergleicht man die Strukturen der Furan-2,5-dicarbon-
saure und der im PET enthaltenen Terephthalséure, wer-
den entscheidende Ahnlichkeiten deutlich (Abbildung
5-15). Beide sind aromatische Dicarbonsauren. Sie besit-
zen auch vergleichbare physikalische Eigenschaften, zum
Beispiel ahnliche Schmelzpunkte. Um zu priifen, ob die
Furan-2,5-dicarbonséaure die Terephthalsdure ersetzen
kann, muss man unterschiedliche aus Furan-2,5-dicar-
bonsaure hergestellte Polymere mit auf petrochemischer
Basis erzeugten Polymeren vergleichen. Abbildung 5-16
fiihrt einige dieser interessanten aus Furan-2,5-dicarbon-
saure hergestellten Verbindungen auf.

Das aus Furan-2,5-dicarbonsaure und Ethylenglycol
bestehende Polymer (Polyethylenfuranoat Abbildung
5-16) besitzt einen Schmelzpunkt von 205 bis 210 °C.
Dieser liegt zwar etwas niedriger als der von PET, be-
findet sich aber immer noch in einem fiir viele Anwen-
dungen interessanten Bereich. Fachleute gehen deshalb
davon aus, dass sich Polyethylenfuranoat aufgrund
seiner Eigenschaft, dhnlich wie PET Fasern zu bilden,
durchaus fiir vergleichbare Anwendungsbereiche wie
die Herstellung von Flaschen, Folien und Kunstfasern
fiir Textilien eignet.

Mit 25 Millionen Euro fordert seit 2017 die EU, gemeinsam
mit elf Industrieunternehmen der biobasierten Industrie,
den Bau einer 50.00-Tonnen-Referenzanlage zur Gewin-
nung von biobasierten Rohstoffen, Chemikalien und
Materialien auf Basis von Polyethylenfuranoat (PEF).

Nach Einschétzung der Beteiligten werden die auf erneu-
erbaren Rohstoffen basierenden Produkte aus PEF erheb-
lich dazu beitragen, Verpackungsmaterialien aus fossilen
Ressourcen zu ersetzen und Treibhausgasemissionen zu
senken.

In den Niederlanden befindet sich seit 2011 eine Pilot-
anlage zur Herstellung von Furan-2,S-dicarbonsaure
(FDCA). Am Chemiestandort Antwerpen ist eine Pro-
duktionsanlage mit einer Kapazitat von 50.000 Tonnen
pro Jahr geplant, die voraussichtlich 2022 in Betrieb
geht. In den USA gibt es weitere Unternehmen, die
FDCA herstellen und an der Kommerzialisierung dieses
Bausteins fiir die Produktion von Polyethylenfuranoat
(PEF) arbeiten. Ein groBer Getrankehersteller unterstiitzt
die Entwicklung des neuen Materials fiir den Einsatz bei
Getrankeflaschen mit dem Ziel, weltweit seine Flaschen-
produktion und alle weiteren Kunststoffverpackungen
darauf umzustellen.

Die Reaktion von Furan-2,5-dicarbonsdure mit einem
aromatischen Diamin fihrt zu Polyamiden. Die zum
Beispiel mit p-Phenylendiamin zugénglichen Polyara-
mide haben sehr hohe Schmelzpunkte sowie eine hohe
Stabilitdt. Somit kdnnten sie durchaus eine Alternative zu
auf Terephthalsdure basierenden analogen Kunststoffen
wie Kevlar sein, deren besondere Eigenschaften sich in
der Anwendung in schusssicheren Westen oder Hochleis-
tungsseilen widerspiegeln.

ABBILDUNG 5-15

Struktur der Terephthalsaure 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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ABBILDUNG 5-16
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Das groBe Potenzial des Cé-Bausteins Furan-2,5-dicar-
bonsdure hat Gibrigens auch das amerikanische Ener-
gieministerium erkannt. Im Jahre 2004 verdffentlichte
es einen Bericht, der sich mit der Auswahl interessan-
ter Verbindungen auf Basis nachwachsender Rohstoffe
hefasst. Eine der vielversprechendsten Chemikalien ist
die Furan-2,5-dicarbonséure: Sie landete auf Listenplatz
12 der wichtigsten aus nachwachsenden Rohstoffen syn-
thetisierbaren Verbindungen.

Strukturformel von Sorbit und Mannit

CH,OH
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Vom Zuckerersatz zum Plastikrohstoff

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

ABBILDUNG 5-17

CH,OH
HO—é—H
HO—é—H
H—C—OH
H—é—OH
éHZOH

D-Mannit (D-Mannitol)
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Sorbit und Mannit

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

Bakterien der Mundflora greifen Sorbit fast gar nicht
an, wodurch kaum kariesfordernde Polysaccharide und
Saure gebildet werden. Daher findet Sorbit eine breite
Anwendung im Bereich der Zuckeraustauschstoffe - unter
anderem auch in kalorienreduzierten Lebensmitteln und
in Lebensmitteln fiir Diabetiker. Sorbit ist ein wichtiger
Ausgangsstoff fir die Produktion von L-Ascorbinsdure
(Vitamin C). Es wird fiir die Stabilisierung von Vitaminen,
Enzymen, von kosmetischen und pharmazeutischen Pré-
paraten 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 Haupt-
bestandteil dar. In Algen, Pilzen und Flechten wird es
als Reservestoff gespeichert. Anwendung findet Mannit
als Zuckeraustauschstoff und als Feuchthaltemittel in
kosmetischen Produkten (zum Beispiel Zahnpasta). In
Anwendungen auBerhalb der Lebensmittel- und Kosme-
tikindustrie dient Mannit zur Produktion synthetischer
Harze sowie als Schmiermittel und Stabilisator.

Vom Zucker zum Zuckeraustauschstoff

Der GroBteil des Sorbits wird heutzutage noch auf che-
mischem Weg, durch katalytische Hydrierung von D-Glu-
cose, erzeugt. Allerdings ist bei diesem Verfahren eine
aufwendige Reinigung zur Abtrennung des Katalysators
nétig. In einem Forschungsprojekt wurde deshalb ein
neuer Prozess zur Synthese von Zuckeralkoholen entwi-
ckelt, 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.

Mannit wird, analog zu Sorbit, durch Hydrierung des
Fructose-Anteils von Invertzucker hergestellt. Da Invert-
zucker neben der Fructose noch geringe Glucose-Anteile
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
Polyaddition von (Poly)lsocyanaten mit (Poly)Alkoholen
hergestellt (Abbildung 5-18). Je nach eingesetzten Aus-
gangsverbindungen und Reaktionsbedingungen erhélt
man elastische oder harte Schaume fiir zum Beispiel
Isolationen oder Polsterungen oder weiche bis harte
Thermoplaste fiir Schuhsohlen, Skistiefel und viele wei-
tere Produkte.

ABBILDUNG 5-18

Grundlegende Reaktion zur Herstellung von Polyurethanen

nHO—R'—OH + nO=C=N—R?—N=C=0
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METHODISCHE ANMERKUNG

Im Chemieunterricht hat die Oxidation von prima-
ren und sekunddren Alkoholen zu Aldehyden bezie-
hungsweise Ketonen einen festen Platz. Da es sich
bei Glucose um einen Aldehyd und bei der Fructose
um ein Keton handelt, miissen diese Stoffe entspre-
chend reduziert werden, um zu den Zuckeralkoho-
len zu gelangen. Am Beispiel der Zuckeralkohole
Sorbit und Mannit lasst sich zeigen, dass Aldosen
und Ketosen durch die gleichen Reduktionsmittel
reduziert werden, die auch Aldehyde und Ketone
zu Alkoholen reagieren lassen. D-Glucose (Aldo-
hexose) kann zu Sorbit reduziert werden. Bei der
Reduktion von D-Fructose (Ketohexose) bilden sich
zwei optisch aktive Produkte (D-Sorbit, D-Mannit,
siehe Arbeitsblatt 12).

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

Glucose, Saccharose und Sorbit lassen sich als
Polyole mit Polyisocyanaten zu einem Polyurethan
umsetzen (siehe Experiment 6).

5.7 Synthesebausteine aus dem Wald:
Die andere Seite des Lignins

Klebstoff, Bremsbeldge und Anstrichfarben - aus Lignin-
bausteinen kénnte man theoretisch eine Menge machen.
Aber die Aufbereitung des Lignins ist wegen seiner kom-
plexen Struktur kniffelig - sowohl die Gewinnung von
Monomerbausteinen durch chemisch-technische Pro-
zesse wie Pyrolyse oder chemisch-katalytische Spaltung
als auch deren Erzeugung durch biotechnologische
Prozesse (Abbau durch Pilze, Bakterien, Enzyme).

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

Hier steht die Frage im Vordergrund, wie man aus Lignin
dennoch méglichst vielseitig verwendbare Synthesebau-
steine gewinnen kann.

Chemisch interessant ist Lignin vor allem weil es ein
aus phenolischen Bausteinen aufgebautes aromatisches
Polymer ist, also eine Phenolquelle aus nachwachsenden
Rohstoffen darstellt. Ziel ist es, Phenolderivate, die sich
direkt durch den Abbau von Lignin gewinnen lassen, fir
die Produktion von Kunststoffen, Harzen, Klebstoffen und
anderen Produkten einzusetzen.
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Die Kunst der Aufbereitung

Bei der Spaltung von Lignin, zum Beispiel durch Pyrolyse
oder durch Erhitzen wassriger Lignin-Suspensionen in
Gegenwart von Katalysatoren, erhdlt man ein dliges
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 Abbildungen 5-19 und 5-20 geben einen kleinen
Ausschnitt der vielen bei der Spaltung von Lignin entste-
henden Verbindungen wieder.

Das Ol mit seiner Vielzahl von Spaltprodukten ist viskos
und gelblich braun. Es riecht typischerweise nach Holz-
rauch (Rduchern). Die nach dem heutigen Stand der Tech-
nik erzielbaren Olausbeuten betragen bis zu 75 Prozent
der Trockensubstanz des eingesetzten Holzes. Bei Ver-
wendung von Einsatzstoffen wie Stroh wird die Olaus-
beute durch den katalytischen Effekt der vorhandenen
Aschebestandteile vermindert. Der GroBteil des Lignins
wandelt sich in fliichtige Carbonsauren (Ameisensdure,
Essigsaure), Alkohole (Methanol, Ethanol), Gase (Kohlen-
stoffdioxid, Alkane, Alkene) und kohleartige Feststoffe um.

ABBILDUNG 5-19

Ausgewdhlte monomere Produkte aus der Lignin-Spaltung

OH OH OH
0-CH; H,C-O O—CH, OH
CH,

Kresole Methoxyphenol

(Methylphenole)
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o
OH OH o
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Catechole Dimethoxybenzol

(1,2-Dihydroxybenzol)

ABBILDUNG 5-20

Polyole auf Basis von Lignin zur Herstellung von Polyurethanen
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Bildung eines Epoxidharzes (schematisch)

CH,

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ABBILDUNG 5-21
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Immerhin ist es inzwischen mdglich, die Reaktion so
zu steuern, dass vor allem Olbestandteile entstehen -
insbesondere o-Hydroxyphenyl-Derivate. Voraussetzung
dafiiristallerdings der Einsatz von schwefelfreiem Lignin,
das man zum Beispiel durch Organosolvprozesse (Auf-
schluss des Holzes mit Ethanol/Wasser) gewinnen kann.
Der hoch funktionalisierte und aromatische Charakter
von Lignin bietet das Potenzial fiir die direkte Herstellung
von Spezial- und Feinchemikalien auf Aromatenbasis.

Forscher arbeiten daran, Lignin-Spaltprodukte verstérkt als
Grundstoff zum Beispiel fiir die Herstellung von Spezial-
produkten (Kleber, Anstrichfarben, Bremsheldge, Schleif-
scheiben, duroplastische Werkstoffe, Schaume) einsetzen
zu kdnnen. Das Ziel ist auch hier, erddlbasierte Kompo-
nenten teilweise oder vollstandig zu ersetzen. Dies soll
am Beispiel der Epoxidharze néher dargestellt werden.

Neue Epoxidharze

Epoxidharze werden heute vor allem aus Erdél hergestellt.
Der bedeutendste Syntheseweg ist die Umsetzung von
Bisphenol A mit Epichlorhydrin (Abbildung 5-21). Breite
Anwendung finden Epoxidharze als hoch belastbare
Zweikomponentenklebstoff und in Beschichtungssys-
temen. Epoxidharze sind ein wichtiger Bestandteil von
faserverstarkten Bauteilen etwa bei Kunststoffbooten oder
Leichtbaukomponenten. Biobasiertes Epichlorhydrin kann
durch Konversion von Glycerin hergestellt werden, ein

Nebenprodukt der Biodieselherstellung. Das Glycerin
wird dabei mit Salzsdure umgesetzt. Es werden keine
weiteren Losemittel bendtigt, das Verfahren wird
generell als sehr saubere Technologie beschrieben.
Das biobasierte Epichlorhydrin kann als Baustein fiir
(teilweise) biobasierte Epoxidharze genutzt werden.

Wie Forscher gezeigt haben, lassen sich auch bestimmte
Spaltprodukte des Lignins zu Harzen umsetzen, die
den Epoxidharzen dhneln - sogenannte ,erweiterte”
Harze (advanced resins). Voraussetzung dafiir ist, dass
die Lignin-Spaltprodukte im Mittel mehr als eine aro-
matisch gebundene Hydroxy-Gruppe pro Molekiil besit-
zen und damit eine dem Bisphenol A vergleichbare
Reaktion eingehen kénnen. So ist es beispielsweise
mdglich, ein niedermolekulares Epoxidharz, wie es
in Abbildung 5-21 dargestellt ist (n=1), mit solchen
Lignin-Spaltprodukten reagieren zu lassen und damit
neue Makromolekiile herzustellen. Welche Eigenschaf-
ten derartige aus Lignin erschaffene polymere Werkstof-
fe haben kdnnen, 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 finden wird - in Lacken
und Oberflachenversiegelungen, Klebstoffen, Bauteilen
wie Fensterrahmen, Armaturen und Verkleidungen, in
Warme- und Feuchtigkeitsisolierungen sowie in Prazisi-
onsgehdusen und Fassungen.
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ARBEITSBLATT 1

Nachwachsende Rohstoffe im Alltag

Nachwachsende Rohstoffe finden sich in vielen Produkten, mit denen wir es im Alltag zu tun haben.
In jedem Haushalt gibt es eine Vielzahl von Gegenstanden, die ganz oder teilweise aus nachwachsenden

Rohstoffen hergestellt wurden (Arbeitsblatt 1, Seite 1,2).
Stérke ist ein nachwachsender Rohstoff, der auch im Lebensmittelbereich vielféltig eingesetzt wird,

sei es in nativer oder in modifizierter Form (Arbeitsblatt 1, Seite 3).
a) Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen im Haushalt

Die Abbildung zeigt die vielfaltige Palette von Produkten aus nachwachsenden Rohstoffen, die im
Innen- und AuBenbereich von Wohnungen und Hausern eingesetzt werden kénnen.

T Benennen Sie die Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen anhand der Zeichnung.

2l 10
12 11
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ARBEITSBLATT 1
Nachwachsende Rohstoffe im Alltag
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ARBEITSBLATT 1
Nachwachsende Rohstoffe im Alltag

b) Verwendung von Starke
Stérke ist ein beliebter und vielseitiger nachwachsender Rohstoff, der vor allem aus Kartoffeln, Weizen
und Mais gewonnen wird. Sie kann nativ (unverandert), chemisch modifiziert oder nach Verzuckerung
(z. B. als Glucosesirup) in vielféltiger Weise eingesetzt werden.

2 Beschriften Sie die Abbildung.
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' ARBEITSBLATT 2

Teller-Tank-Debatte - Kraftstoffe aus Biomasse

Kraftstoffe aus Biomasse

Als Biokraftstoffe werden fliissige und gasformige Kraftstoffe bezeichnet, deren Produktion aus nach-
wachsenden Rohstoffen wie Olpflanzen, Zuckerriiben und Getreide erfolgt. Bekannte Vertreter von
Biokraftstoffen sind z.B. Biodiesel und Bioethanol. Anfang der 2000er Jahre hatte inshesondere der
Biodiesel als Autokraftstoff aus nachwachsenden Rohstoffen einen hohen Beitrag fiir die Versorgung des
Verkehrssektors in Deutschland und anderen Teilen der Europdischen Union geleistet. Er galt lange Zeit
als klimaschonende Alternative zum Mineralkraftstoff und wird zu den Biokraftstoffen der 1. Generation
gezahlt. Die wachsende Nachfrage fiihrte zu einem steigenden Anbau von Olpflanzen in der Landwirt-
schaft, und zwar nicht allein in Deutschland, sondern international. Die Folge war, dass im Laufe der
Jahre in der Landwirtschaft Nutzfléchen fiir die Nahrungs- und Futtermittelproduktion zum Anbau von
Olpflanzen umgewandelt wurden. Zudem kam es vor allem in Entwicklungslandern zu einer Ausweitung
der landwirtschaftlichen Nutzflachen etwa durch Brandrodung.

Die Folge dessen war eine groBe gesellschaftliche Diskussion, die sogenannte ,Teller-Tank"-Debatte.
Es zeigte sich, dass die Akzeptanz eines flaichendeckenden Anbaus der zur Herstellung von Biomasse
bendtigten nachwachsenden Rohstoffe im Wesentlichen davon abhangt, wie nachhaltig die Gewinnung
erfolgt, in welcher Konkurrenz diese zu der existentiell notwendigen Nahrungsmittelproduktion steht
und welche okologischen Folgen (z.B. Artensterben) der Anbau mit sich bringen kénnte.

Wéhrend Anfang der 2000er Jahre Autofahrer noch reinen Biodiesel tanken konnten, findet sich dieser
heutzutage nur als 7-10 %ige Beimischung zum Mineraldl-Kraftstoff an der Zapfsaule wieder. Zudem
wurde 2013 die steuerliche Forderung fiir Kraftstoffe der 1. Generation beendet. Derzeit werden groBe
Anstrengungen unternommen, Biokraftstoffe der 2. und 3. Generation zu erzeugen, fiir deren Herstel-
lung ausschlieBlich auf Biomasse zuriickgegriffen wird, die nicht fiir Nahrungsmittel oder Futtermittel
Verwendung findet. Ein Prozess, der das Ziel verfolgt, die sogenannten Biomass to Liquid (BTL) Kraft-
stoffe herzustellen, ist das ,biolig®"-Verfahren.

Mégliche Informationsquellen:

O https://www.bioliq.de/24.php (abgerufen am 22.11.2019)

O https://biokraftstoffe.fr.de/kraftstoffe/btl-biomass-to-liquid/ (abgerufen am 13.10.2020)
O https://www.greengear.de/sunfuel-btl-biomass-to-liquids/ (abgerufen am 13.10.2020)
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ARBEITSBLATT 2
Teller-Tank-Debatte - Kraftstoffe aus Biomasse

Schema des bioliq®-Verfahrens

= ® Gasreinigung
[ e
U C0/H;0-

Partikelfilter ~ Sorption  Katalysator Abscheidung

4
Zerkleinerung - l ' l . .
1 ® ® G) @
@
. ,

Flugstrom-
Vergasung

L] Synfuel < <
Hochdruck- [ @

Kraftstoffsynthese  DME-Synthese

= Schlacke

Aufgaben

1 pie Abbildung zeigt schematisch das ,bioliq®"-Verfahren.

Erldutern Sie dieses, nutzen Sie dazu die vorgeschlagenen Informationsquellen und gehen Sie

dabei wie folgt vor:

a. Erkléren Sie die Funktion von Schritt @. Wo wird dieser durchgefiihrt? Erlautern Sie mégliche
Vorteile dadurch.

b. Nennen Sie die zwei (Haupt-)Bestandteile des Syngases. Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung
fiir die bei @ ablaufende, unvollsténdige Vergasung/Verbrennung. Nehmen Sie dabei fiir das
bioSyncrude vereinfacht C,H,0, an.

c. Ordnen Sie zu, welche Nebenprodukte bei der Gasreinigung 3 in den einzelnen Schritten
a, b, c &d gefiltert werden.

d. Stellen Sie fiir die zweistufige Synthese @ von Synfuel (vereinfacht: n"CH,") Reaktionsgleichungen
auf: Syngas -> DME -> Synfuel. Begriinden Sie anhand dieser Reaktionsgleichungen, die Umleitung
des nicht reagierten Syngases durch den Filter @ d.

e. Erstellen Sie mithilfe der Abb. 1 und den Erkenntnissen aus a.- d. ein FlieBdiagramm, welches das
,biolig®"-Verfahren zusammenfasst.

2 Recherchieren Sie Informationen iber die Bemiihungen Bioethanol auf alternativen Wegen herzustellen.
3 Worin unterscheiden sich Biokraftstoffe der 2. und 3. Generation hinsichtlich ihrer Herstellung?

Stellen Sie zusatzlich stichwortartig die technischen und logistischen Herausforderungen zusammen,
die fiir einen breiten Einsatz dieser Kraftstoffe bewaltigt werden miissen.
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ARBEITSBLATT 3

Von der Fischer-Projektion zur Haworth-Formel

Es gibt verschiedene Formeldarstellungen fiir Kohlenhydrate. Oft wird die Fischer-Projektion verwendet.
Die Kette von Kohlenstoff-(C)-Atomen wird von oben nach unten gezeichnet. Das am hdchsten oxidierte
C-Atom steht oben. Horizontale (waagerechte) Linien zeigen aus der Papierebene nach vorne, vertikale
(senkrechte) Linien zeigen nach hinten.

Fir die Formel-Darstellung von beispielsweise Glucose oder Fructose in Ringform wird bevorzugt die
Haworth-Schreibweise verwendet. Das Molekiil wird als planares Sechs- bzw. Fiinfeck gezeichnet, dessen
unterer Teil aus der Papierebene nach vorne zeigt, der obere Teil nach hinten. Im Fall der Glucose sind
das C,- und das C.-Atom iber eine Sauerstoffbriicke miteinander verbunden.

Die Fischer-Projektion eines Molekiils lasst sich in die Haworth-Schreibweise Gberfihren. Dabei gilt,
dass die in der Fischer-Projektion nach rechts weisenden Hydroxygruppen in der Haworth-Schreibweise
unten, die nach links weisenden oben stehen.

T Uberfithren Sie die Fischer-Projektion von Glucose in die Haworth-Schreibweise. Stellen Sie ferner
das Produkt dar, das durch Reaktion der Aldehydgruppe mit der OH-Gruppe am C,-Atom entsteht.
Zur besseren Orientierung ist die OH-Gruppe am C,-Atom rot und die am C.-Atom blau markiert.

CHO
H—— OH
HO ——H
H——OH
H—— OH
CH,0H
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¥ INDUSTRIE

ARBEITSBLATT 4

Die Gewinnung von Zellstoff aus Holz

Die Gewinnung von Zellstoff aus Holz ist ein aufwendiger technischer Prozess.

Die Abbildung zeigt vereinfacht die verschiedenen Schritte der Zellstoffherstellung. Jedes Kastchen
steht fiir einen relevanten Schritt.

Vereinfachte Beschreibung der Gewinnung von Zellstoff aus Holz:

Es existieren verschiedene Verfahren, um aus Holz Zellstoff zu produzieren. Dominierend ist das Sulfat-
verfahren. Hierbei wird das entrindete und gehackte Holz (Holzhackschnitzel) mit einer alkalischen
Natriumsulfidldsung durchtrankt und gekocht, wobei Lignin und andere nicht gewiinschte Bestandteile
in Losung gehen. Nach dem Aufschluss wéscht man den in Fasern vorliegenden Zellstoff und entfernt
eventuell vorhandene kleine Holzstlickchen, die nicht aufgeschlossen wurden.

Durch die Behandlung mit Chlor, Sauerstoff oder Wasserstoffperoxid wird der Zellstoff gebleicht. Der
gewiinschte WeiBgrad kann genau eingestellt werden. Der noch feuchte Zellstoff wird entwéssert und
getrocknet. Der fertige Zellstoff wird aufgerollt und in die gewiinschte Breite geschnitten. Verpackt und
mit Draht verschniirt kommt er in den Versand.

T schreiben Sie die Namen fiir jeden Schritt in das jeweilige Kastchen.

Holzhackschnitzel p
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ARBEITSBLATT 5
Zur chemischen Struktur von Fetten und Olen
Fette und Ole sind chemisch gesehen Ester des Glycerins mit drei Molekiilen Fettsdure (Triglyceride).
Fettsauren sind unverzweigte langkettige Monocarbonsauren, die ungesattigt bzw. gesattigt sein kdnnen.
T Was sind die strukturellen Merkmale einer Fettsaure?
2 Definieren Sie die Begriffe ,gesattigt” und ,ungeséttigt” im chemischen Sinne.
3 Welches Fett/0 besitzt einen hohen baw. niedrigen Gehalt an ungesattigten Fettsduren?
Prozentuale Fettsiurezusammensetzung einiger Olpflanzen
Fett/ Ol Gehalt [%]
10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1 22:1
Rapsél (low erucic) - - - 1-5 1-4 50-65 15-30 5-13 1-3 0-2
Rapsdl (high erucic) - - - 2-3 1-4  12-24 12-16  7-10  4-6  45-53
Sonnenblumendl (alte Sorte) - - - 3-10 1-10 14-65 20-75 - - -
Sonnenblumendl (high oleic) - - - 3-4 1-2 90-91 3 - - -
Leingl - - - 5-8 2-4  15-25  12-16  50-60 - -
Kokosfett 5-10  45-53  15-21  7-11  2-4 6-8 1-3 - - -
Palmkemdl 3-5  40-52 14-18  6-10 1-4  9-16  1-3 - - -
Palmé| - - 0-2  38-48  3-6  38-44 9-12 - - -
Sojadl - - - 7-14  1-5  19-30  44-62  4-11  0-1 -
Erdnusso| - - 0-1  6-16  1-7 36-72 13-45  0-1 0-2 -

4 Worin unterscheidet sich Rapsol ,low erucic” von Rapsdl ,high erucic"?
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ARBEITSBLATT 5

Zur chemischen Struktur von Fetten und Olen

5 Bestimmen Sie fiir die unten abgebildeten Fettséduren das Verhaltnis ,Anzahl C-Atome zu Anzahl
Doppelbindungen”. Geben Sie auch die Stellung der OH-Gruppe sowie die Summenformel an.

(0]

HO )J\/\/\/\/=\/\/\/\/ Olséure
(0]

HO )\/\/\/\/a/=\/\/\ Linolsdure
(0]

HO — = — Linolensaure
(0] OH

HO /lj\/\/\/v:\/]\/\/\/ Ricinolsaure
(0]

HO NS ST NSNS Eicosensiure
(0]

HO )W\/\/\/\/W Erucasiure

6 Was ist der Unterschied zwischen cis- und trans-Fettsauren?

2/2



Gewinnung von Ol aus Raps

Raps ist eine seit Jahrhunderten angebaute Nutzpflanze. Aus dem Samen kann man etwa 40 % Rapsdl
und 60 % Rapsschrot gewinnen. Rapsdl wird im Nahrungsmittelbereich, z. B. als Speisedl, eingesetzt.
Fir den Kraftstoffbereich kann entweder direkt Rapsél bzw. das Derivat Rapsdimethylester (Biodiesel)
verwendet werden. Ferner dient Rapsol als Ausgangsstoff fiir Tenside und Schmierstoffe. Rapsschrot
wird als Tierfutter verwertet.

Beschreibung des Ablaufs:

Zunachst wird die Rapssaat gereinigt und zerkleinert. Durch die Zerkleinerung wird die Oberfléche stark
vergroBert. Das ist wichtig fiir den nachsten Schritt, die Konditionierung, bei der die zerkleinerte Saat in
Warmepfannen mit Wasserdampf behandelt wird. Das im Gewebe vorhandene Ol wird dadurch diinn-
flissiger. AnschlieBend wird der groBte Teil des Ols mittels mechanischen Pressens (Schneckenpresse)
gewonnen. Ein Rest verbleibt jedoch noch im Presskuchen.

Im Extrakteur wird der Presskuchen mit heiBem Losemittel, z. B. Hexan, behandelt. Hierdurch wird
restliches Ol nahezu vollstindig aus dem pflanzlichen Gewebe geldst. Zuriick bleibt entdltes Rapsschrot.
Das Hexan-Ol-Gemisch wird mittels Destillation getrennt. Zuriickgewonnenes Losemittel kann wieder
zur Extraktion verwendet werden.

Das so erhaltene Rapsdl enthalt noch eine ganze Reihe von Begleitstoffen, die durch verschiedene Reini-
gungsschritte entfernt werden miissen. Beispielsweise werden Proteine abgetrennt (,Entschleimung”).

In einem Rohéltank wird das Rapsél bis zum Abtransport oder zur Weiterverarbeitung aufbewahrt.

Die im Schrot noch vorhandenen Reste an Losemittel werden im ,Toaster” durch Zufiihren von iber-

hitztem Wasserdampf entfernt (das gasférmige Losemittel wird spater im Kondensator zurlickgewonnen).

Nach Trocknung und Kithlung wird der Rapsschrot in einem Silo eingelagert.

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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ARBEITSBLATT 6

Gewinnung von Ol aus Raps

1 e Abbildung zeigt die einzelnen Schritte der Verarbeitung von Weichsaaten am Beispiel von Raps.
Das Schema gilt in dhnlicher Weise auch fiir Sonnenblumen und Lein. Benennen Sie die einzelnen
Schritte sowie die Maschinen.

Verarbeitung von Raps

Raps

T
A

Rapsol Rapsschrot
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ARBEITSBLATT 7

Grundlagen der Chromatographie

Die Chromatographie ist ein in der Chemie héufig eingesetztes Trennverfahren. Die zu trennenden
Stoffe - d. h. die Komponenten eines Stoffgemisches - verteilen sich allgemein zwischen einer
ruhenden (stationaren) Phase und einer beweglichen (mobilen) Phase. Letztere fiihrt das Substanz-
gemisch mit sich. Es gibt verschiedene Varianten, zum Beispiel die Papier-, Diinnschicht-, Séulen-
und Gaschromatographie. Die ersten beiden chromatographischen Verfahren werden auch im Chemie-
unterricht eingesetzt.

Es werden vereinfacht zwei physikalisch-chemische Vorgénge fiir die chromatographische Trennung
genutzt: Adsorption und Verteilung. DemgemaB spricht man auch von Adsorptionschromatographie
und Verteilungschromatographie. Adsorption und Verteilung kdnnen aber auch zusammen eine Rolle
spielen.

Die Adsorptionschromatographie beruht auf der Adsorption, d. h. der Anreicherung eines Stoffes (aus
dem zu trennenden fliissigen oder gasformigen Stoffgemisch) an der Oberfléche einer festen Substanz.
Der Grad der Adsorption ist fir jeden Stoff unterschiedlich. Zwischen der festen, stationdren Phase und
der mobilen Phase stellt sich ein Adsorptionsgleichgewicht ein. Als Adsorptionsmittel wird beispielsweise
Aluminiumoxid oder Kieselgel verwendet. Ein typisches Beispiel fiir die Adsorptionschromatographie

ist die Diinnschichtchromatographie.

Ein typischer Vertreter der Verteilungschromatographie ist die Papierchromatographie. Hier ist ein
diinner Wasserfilm auf dem Papier die eigentliche stationdre Phase. Die Verteilung der zu trennenden
Stoffe entsteht aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit in der stationdren und mobilen Phase.
Dies setzt voraus, dass beide Phasen nicht miteinander mischbar sind und dass die Komponenten des
Stoffgemisches in beiden Phasen unterschiedlich I6slich sind. Zwischen der stationaren Phase (dtinner
Wasserfilm auf Papier) und der mobilen Phase (FlieBmittel) stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht ein.
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ARBEITSBLATT 7
Grundlagen der Chromatographie
T Beschreiben Sie die in der Abbildung exemplarisch ausgewahlten Schritte fiir die Gleichgewichts-
vorgdnge bei der Adsorptionschromatographie. Verwenden und erklaren Sie die in der Abbildung
benutzten Begriffe.
Schema einer Adsorptionschromatographie
Bild 1 Bild 2 Bild 3

AAAAA

N %l @
AAAA
<

|
i

ki

S K1,K2 M

Abkiirzungen: S: Stationdre Phase; K1, K2: Komponenten ¢ und 2e; M: Mobile Phase
Hinweis: Abbildungen nicht maBstabsgetreu
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' ARBEITSBLATT 7

Grundlagen der Chromatographie

2 Beschreiben Sie die in der Abbildung exemplarisch ausgewahlten Schritte fiir die Gleichgewichts-
vorgange bei der Verteilungschromatographie. Verwenden und erkldren Sie die in der Abbildung
benutzten Begriffe.

Schema der Verteilungschromatographie

Bild 1 Bild 2 Bild 3

AAAAA

T S KLK2 M

Abkiirzungen: S: Stationdre Phase; T: Trdgermaterial, K1, K2: Komponenten 1< und 2e ; M: Mobile Phase
Hinweis: Abbildungen nicht maBstabsgetreu
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ARBEITSBLATT 8

Trivialnamen

In der Chemie wurden schon immer einfache und griffige Trivialnamen genutzt. Diese werden
trotz der Einfiihrung systematischer IUPAC-Nomenklaturregeln bis heute verwendet - denn oft
sind systematische Bezeichnungen fiir groBere Molekiile recht kompliziert.

1 Ergdnzen Sie zu dem angegebenen Trivialnamen den jeweiligen IUPAC-Namen.

Trivialname [UPAC-Name
Acetaldehyd
Aceton

Acetylen
Ameisensdure
Buttersdure
Chloroform
Essigester
Essigsaure
Ether
Ethylalkohol
Ethylen
Ethylenglycol
Formaldehyd
Fruchtzucker
Glycerin
Haushaltszucker
Methylalkohol
Milchsaure
Propionsdure

Traubenzucker

11
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ARBEITSBLATT 9
Funktionelle Gruppen der organischen Chemie
Als funktionelle Gruppe wird in der organischen Chemie eine Gruppe von Atomen bezeichnet, die
dem Molekil, an dem sie sich befindet, charakteristische Stoff- und Reaktionseigenschaften verleiht.
1 Ergénzen Sie die jeweils fehlenden funktionellen Gruppen oder Strukturen.
funktionelle Gruppe Struktur funktionelle Gruppe Struktur
R-CH,-CH,-R’ R-NH,
Alkene Saureamide
Alkine R-NO,
R-OH R-N=0
R-X,X=FCl, BrI Azoverbindungen
Ether Cyanate
Peroxide R-NCO
Aldehyde R-SH
R-CO Thioether
R-COOH Thioester
R-COOR' R-0-S0,Na
Carbonsaureanhydride R-S0,H

Peroxycarbonsauren

11
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i « Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

INDUSTRIE

ARBEITSBLATT 10
Mechanismus der alkoholischen Gérung
Ethanol ist ein einfach gebauter Alkohol mit der Summenformel C,H,0. Er entsteht auf natiirlichem
Weg bei der alkoholischen Gérung, wie sie aus der Herstellung von Bier und Wein bekannt ist. Die
alkoholische Gérung lasst sich aber auch gezielt einsetzen, um Ethanol als C,-Baustein fiir weitere
chemische Synthesen herzustellen.
Fiir Mikroorganismen ist die alkoholische Gérung neben der Zellatmung eine weitere Mdglichkeit,
Energie in Form von Adenosintriphosphat (ATP) zu gewinnen. ATP ist ein universeller Energiespeicher
und -tibertrager. Pro Molekil Glucose werden lediglich zwei Molekiile ATP gebildet (dagegen 36
Molekiile ATP bei der Zellatmung).
Die vereinfachte Reaktionsgleichung der alkoholischen Garung lautet:
CH,0,+2ADP +2P — 2CHOH+2C0,+2H,0 +2ATP
In der folgenden Abbildung ist die Garung schematisch dargestellt.
1 Ergdnzen Sie die Namen der Verbindungen und die der beteiligten Enzyme.
CH,OH ﬁ
H O_H U c—o
H I
OH H c=0
HO OH I
CH,
H OH
H*
H2(|:—OH H(|3=0
CH, CH,

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.

Erlduterung der Abkiirzungen: ADP, ATP: Adenosindi- bzw. -triphosphat (Energietrager)
NAD+, NADH+H+: Nicotinamid-Adenin-Dinucelotid (Cosubstrat fiir enzymatische Redox-Reaktionen)
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ARBEITSBLATT 11

Spiegelbild-Isomere der Milchséure

Die Eigenschaft einer chemischen Verbindung hangt zum einen von ihrer Zusammensetzung ab, das
heiBt von Art und Anzahl der Atome, aus denen sie besteht (was sich in der Summenformel ausdriickt);
zum anderen von der rédumlichen Anordnung der Atome.

Verbindungen, die die gleiche Summenformel besitzen, aber eine unterschiedliche Raumstruktur,
bezeichnet man als Isomere. Eine besondere Form der Isomerie tritt bei der Chiralitdt auf. Chiralitat
liegt immer dann vor, wenn ein Molekiil so gebaut ist, dass es sich mit seinem Spiegelbild nicht durch
Drehen zur Deckung bringen lasst. Chirale Molekiile, die sich zueinander wie Bild und Spiegelbild
verhalten, werden Enantiomere genannt.

Chiralitét tritt dann auf, wenn eine organische Verbindung mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom (d. h. mit vier unterschiedlichen Substituten) enthalt. Ein Beispiel fiir eine chirale Verbindung ist
Milchsaure.

T zeichnen Sie die beiden Enantiomere der Milchsaure (2-Hydroxypropansédure) jeweils in der Darstel-
lungsform der Keilstrichformel wie auch in der Fischer-Projektion. Benennen Sie die Strukturen nach
der Fischer-Nomenklatur sowie nach der Cahn-Ingold-Prelog-Konvention (CIP-Regeln).
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ARBEITSBLATT 12

Darstellung von Sorbit und Mannit

Sorbit (Glucitol, Sorbitol) sowie Mannit (Mannitol) sind sechswertige Zuckeralkohole. Sie werden als
Zuckeraustauschstoffe verwendet. Sorbit ist auBerdem ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Produktion
von L-Ascorbinsdure (Vitamin C). Mannit wird auch als Feuchthaltemittel eingesetzt.

HC=0 H,C —OH
H— <!: —OH CI: =0
HO — é —H HO —CI —H
H— (!: —OH H —(.|: —OH
H— (!: —OH H —(I: —OH
cI:HZOH CH,OH
D-Glucose D-Fructose

1 rormulieren Sie jeweils eine Reaktionsgleichung zur Herstellung von Glucose bzw. Fructose aus
Sorbit und Mannit. Ermitteln Sie unter Zuhilfenahme der Oxidationszahlen, ob eine Reduktion oder

eine Oxidation vorliegt.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ARBEITSBLATT 13

Ratsel

1. Kreuzwortrétsel zur [IUPAC-Nomenklatur
2. Kreuzwortratsel zu Trivialnamen
3. Suchsel (mit Lsungswort)

Hinweis fiir Lehrerinnen und Lehrer:
Es stehen jeweils Kreuzwortrétsel zur neuen und zur alten IUPAC-Nomenklatur zur Verfiigung, da an
einigen Schulen auch noch die alte Nomenklatur unterrichtet wird.

T Kreuzwortratsel zur IUPAC-Nomenklatur
Mit den nachfolgenden Kreuzwortratseln und dem Suchsel lasst sich die [UPAC-Nomenklatur anhand
einfacher Beispiele aus der Organischen Chemie spielerisch wiederholen.

Suchen Sie fiir die unten aufgefiihrten Verbindungen ausgehend von Halbstrukturformeln bzw.
Summenformeln den richtigen IUPAC-Namen. Dieser ist in die jeweilige Kastchenreihe einzutragen.
Die vor der Formel stehende Zahl gibt die senkrechte oder waagerechte Késtchenreihe an. Der Name
der Verbindung muss in eine Késtchenreihe passen, es diirfen weder leere Kastchen in einer Reihe
iibrig bleiben noch darf der Name abgekirzt werden. Am Ende miissen alle Késtchen ausgefiillt sein.
Bindestrich, Komma oder Ziffer zahlen als ein Zeichen. Umlaute sind aufzuldsen (z. B. ae statt a).

Beispiel: CH,(OH)- CH(OH)- CH,(OH) ist die Summenformel von 1,2-Ethandiol.
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« Zurlick zum Inhaltsverzeichnis

' ARBEITSBLATT 13

Ratsel

Alternative 1 (alte [IUPAC-Nomenklatur)

3 4
| 5 5 1
[ | | [
o | 5 9 | |
FTT] ul
- - HEN
|12 | | 13 14
15 | 16
; ; I Il
HER HEE L] L
- - H s HEEEEENEE
: N Waagerecht Senkrecht :
| 5.CH, 1.C,H,COOH |
| 7.CH, 2.CH, |
| 9.C,H,0H 3.CH,
10.CH,, 4. HCHO
[ ] 1.CH,, 5. C,H,COOH
| 12.CH,-CO-CH, 6.CH,
o 16.CH,0H 8.CH,
17. CH,(OH)- CH(OH)- CH,(OH) 9.CH,COOH
19. HCOOH 13.CH,
14.CH,
15.CH,
17.CH,(OH)-CH,(OH)
18.CH,
20.CH,CHO
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« Zurlick zum Inhaltsverzeichnis

' ARBEITSBLATT 13

Ratsel

Alternative 2 (neue IUPAC-Nomenklatur)

wI

CLITTTITT] Crll | ”

C | | | | AEEEE

el

Waagerecht Senkrecht
4.CH, 1. CH,(OH)-CH(OH)-CH,(OH)
5.CH, 2.CH,,
7.HCHO 3.C,H,0H
9.C,H,COOH 4.C,H,COO0H

10. CH, 6.CH,
14.CH,CHO 8.CH,

15. HCOOH 11. CH,COOH
16.CH,, 12.CH,0H
17.CH, 13.CH,
19.CH, 18.CH,-CO-CH,
20.CH,

21.CH,(OH)-CH,(OH)

22.CH,
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ARBEITSBLATT 13

Ratsel

2 Kreuzwortritsel zu Trivialnamen

In diesem Kreuzwortrétsel geht es darum, fiir bestimmte Trivialnamen von organischen Verbindungen
den richtigen IUPAC-Namen zu finden. Dieser ist in die jeweilige Késtchenreihe einzutragen. Die vor
der Formel stehende Zahl gibt die senkrechte oder waagerechte Kastchenreihe an. Der Name der
Verbindung muss in eine Kastchenreihe passen, es diirfen weder leere Kastchen in einer Reihe iibrig
bleiben noch darf der Name abgekiirzt werden. Am Ende miissen alle Kastchen ausgefiillt sein. Bin-
destrich, Komma oder Ziffer zahlen jeweils als ein Zeichen. Umlaute sind aufzulosen (z. B. ae statt a).

Beispiel: Methylalkohol ist der Trivialname fiir Methanol.

— O Z ™ T 4 m Z
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Ratsel

« Zurlick zum Inhaltsverzeichnis

' ARBEITSBLATT 13

Alternative 1 (alte [IUPAC-Nomenklatur)

1

Waagerecht

2. Ethylalkohol

3. Essigester

7. Ether

9. Glycerin

12. Ethylen

13. Aceton

14. Formaldehyd
15. Buttersaure
16. Fruchtzucker
17. Haushaltszucker
19. Ethylenglykol

[ ]

Senkrecht

1. Ameisensaure
4. Acetaldehyd

5. Traubenzucker
6. Methylalkohol
8. Chloroform
10. Milchséaure
11. Propionsédure
12. Acetylen

18. Essigsaure
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« Zurlick zum Inhaltsverzeichnis

' ARBEITSBLATT 13

Ratsel

Alternative 2 (neue IUPAC-Nomenklatur)

| |J>|

OI

Waagerecht

9. Essigester

12. Ethylalkohol
14. Ameisensdure
16. Ethylen

17. Acetaldehyd
18. Chloroform

\AI

| | |m|

1

Senkrecht

1. Milchsaure

2. Ether

3. Buttersaure

4. Formaldehyd
5. Fruchtzucker

6. Glycerin

7. Propionsdure
8. Traubenzucker
10. Ethylenglykol
11. Haushaltszucker
12. Acetylen

13. Methylalkohol
15. Aceton

16. Essigsaure

| | |“"|

AEEEEEEE
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

ARBEITSBLATT 13

Ratsel

3 Suchsel

Bei einem Suchsel haben Sie zunachst einen scheinbar wahllos aufgeschriebenen Haufen
Buchstaben vor sich. In diesem Haufen sind jedoch Wérter versteckt, die gesucht werden missen.
Die zu suchenden Worter kdnnen senkrecht, waagerecht oder diagonal, sowohl vorwérts als auch
riickwérts angeordnet sein. AuBerdem kdnnen Buchstaben auch von mehreren Wértern gemeinsam
genutzt werden. Wenn Sie ein Wort entdeckt haben, markieren Sie dieses, wie am Beispiel gezeigt.

Sind alle Worter gefunden, ergeben die Gibrig gebliebenen nicht genutzten Buchstaben aus den
Zeilen eins bis zehn von oben nach unten gelesen ein zweiteiliges Losungswort.

Beispie: HUGHAUSACGW

Zu suchende Worter:
Alkohol

Baum
Baumwolle
Chemie
Erdgas

Erdoel
Farbstoff
Faser

Fett

Holz

Kartoffel
Kohlenhydrate
Kraftstoff
Kunststoffe
Mais

Natur

Oel

Papier

Pflanze

Raps
Rohstoffe
Sonnenblume
Staerke
Zucker
Zuckerrohr
Zuckerruebe

— Z X WO M wm>TCZZ =S O m
- > b0 O m VW I L > 6O U = m=m
< 4 N < I v» T W »» O m N I ™ =2
X~ C ww C wr = OMm M Z2 < m > m
O o Mm MmO MM 0V > XX O > >
— N X M I R O Z r— W 4 O Cc — —m
— r— O m™m m X0 m T LT » mrm— T T O”!m
T O C O mMm U W I < WX OO ™M
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 1

Gewinnung von Zellstoff durch Aufschluss von Holz mit Wasserstoffperoxid und Ameisenséure

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Fir die Herstellung von Papier wird Zellstoff bendtigt. Zellstoff besteht iberwiegend aus Cellulose und
wird durch Aufschluss von pflanzlichem Material (in der Regel Holz) hergestellt. Die wichtigsten Bestand-
teile von Holz sind Cellulose (35-50 %), Polyosen (Hemicellulosen, 15-35 %) und Lignin (20-35 %).
Weiterhin finden sich Inhaltsstoffe wie Harze, Terpene und Wachse. Ziel des Holzaufschlusses ist es, die
gewiinschte Cellulose von den Gibrigen Bestandteilen abzutrennen.

Gerate

Riickflusskiihler, Zweihalsrundkolben (250 ml, NS 29, NS 14), Verlangerungsstiick mit Schliff (ca. 17 cm),
Quickfit (NS 14), Stockthermometer, Heizpilz, Magnetrihrer, Riihrfisch (ca. 2 cm), Glasstab, 2 Becher-
glaser (250 ml), Messzylinder (50 ml), Messpipette (5 ml), Pipettierhilfe, Korkring, Pulvertrichter, Saug-
flasche (500 ml) mit Gummikragen, Porzellannutsche (180/70), Rundfilter (@ 70 mm), Stativmaterial,
Waage, Wageschalchen, Haushaltsschere

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze

Ameisensaure H226 H302 H314 P210 P280

(w=99-100 %) @ H331 EUHO071 P303+P361+P353
P304+P340+P310
P305+P351+P338
P403+

Wasserstoffperoxid- H302 H318 P280

Losung (w = 30 %) @ P305+P351+P338
P313

Schwefelsdure /\ P280

(w=298-100 %) P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310

Kleintier-Streu

demin. Wasser

Sicherheitsvorschriften

Wasserstoffperoxid (C, dtzend), Ameisensaure (C, dtzend), Schwefelsaure (C, dtzend). Holzstaub
ist krebserregend (TRK = 2 mg/m?3), Peroxoameisensaure ist reizend. Sowohl Aufschluss als auch
Vakuumfiltration unter dem Abzug durchfihren.

Dauer
90 Minuten

1/2



« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 1

Gewinnung von Zellstoff durch Aufschluss von Holz mit Wasserstoffperoxid und Ameisenséure

Durchfiihrung

Man legt 5 g des Pflanzenmaterials im Rundkolben vor (Riihrfisch nicht vergessen).

Die Aufschlussldsung wird wie folgt im Becherglas gemischt und dem Material zugesetzt:
O 38 ml Wasserstoffperoxid

O 38 ml Ameisensaure

O 3,8 ml Schwefelséure

Das aufzuschlieBende Pflanzenmaterial wird in der Aufschlusslosung fiir ca. eine Stunde in der Siede-
hitze unter Riickfluss erhitzt (TS = 101 °C).

Man riihrt mit einem Magnetrihrer. Der Heizpilz wird dabei nur auf Heizstufe 2 betrieben, um eine
Verkohlung von Material oberhalb des Fliissigkeitspegels zu vermeiden. Beim Erwérmen reagiert das
Gemisch zundchst einige Minuten unter starkem Aufschdumen. Das zwischen Rundkolben und Riickfluss-
kiihler eingebaute Verlangerungsstick dient zum Aufnehmen des Schaums.

Nach Beendigung der Reaktion trennt man den erhaltenen Zellstoff sogleich mittels Vakuumfiltration
(,Abnutschen”) von der noch heiBen Losung ab (Abzug!). Das Produkt wird zweimal mit demin. Wasser
gewaschen und anschlieBend an der Luft oder im Trockenschrank (bei ca. 40 °C) getrocknet.
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Gewinnung von Zellstoff nach dem Acetosolv-Verfahren

Sekundarstufe Il

Einfihrung

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 2

Im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen Verfahren ist hierbei eine separate Bleiche zur Gewinnung

von hellem Zellstoff

Gerate

notwendig.

2 Rundkolben (250 ml, NS 29), Rundkolben (500 ml, NS 29), Riickflusskiihler, Magnetriihrer mit Heiz-
platte, Olbad, Wasserbad, Thermometer, Messzylinder (100 ml), Messpipette (10 ml), Pasteurpipette,
Saugflasche (250 ml) und Biichnertrichter, Destillationsvorrichtung, Vakuumexsikkator

Chemikalien

Essigsaure
(w=96%)

Salzsaure
(w=36%)

Ammoniakldsung
(w=25%)

Wasserstoffperoxid
Losung
(w =30 %)

2-Propanol

Kaliumhydroxid

demin. Wasser

Kleintier-Streu

Gefahrensymbole

& O

OO
OO®

O
& D

H-Satze

H226 H314

H290 P210 P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310

H314 H335 H290

H290 H314 H335
H400

H302 H318

H225H319 H336

H302 H314 H290

P-Sétze

P210 P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310

P260 P280
P303+P361+P353
P304+P340+310
P305+P351+P338

P260 P273 P280

P301+P330+P331
P303+P361+P353
P305+P351+P338

P280
P305+P351+P338
P313

P210 P233 P240
P305+P351+P338
P403+P235

P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 2

Gewinnung von Zellstoff nach dem Acetosolv-Verfahren

Sicherheitsvorschriften

Essigsaure (C, atzend), Salzsaure (C, atzend), Ammoniaklosung (C, dtzend; N, umweltgefahrlich), Wasser-
stoffperoxid (Xn, gesundheitsschadlich), 2-Propanol (F, leicht entziindlich; Xi, reizend), Kaliumhydroxid (C,
dtzend), Holzstaub ist krebserregend (TRK = 2 mg/m3).

Sowohl Aufschluss als auch Vakuumfiltration unter dem Abzug durchfiihren.

Dauer
Aufschluss: 90 Minuten, Trocknen iiber Nacht
Bleiche: 30 Minuten, Trocknen Gber Nacht

Durchfiihrung
Fir den Aufschluss werden 5 g des Pflanzenmaterials ca. eine Stunde in einer Mischung aus 65 ml
Essigsaure und 5,5 ml Salzséure unter Riickfluss im Olbad erhitzt. Dabei wird stark geriihrt.

Nachdem der Reaktionsansatz mit einem Wasserbad auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde, trennt
man den erhaltenen Zellstoff sogleich mittels Vakuumfiltration ab. Dieser Rohzellstoff wird zweimal
mit je 15 ml Essigsdure gewaschen und tiber Nacht im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxid-
Platzchen getrocknet.

Vor der Bleiche wird der Filterkuchen geteilt. Die eine Halfte des Rohzellstoffs wird in einer Mischung aus
30 ml Ammoniaklésung und 30 ml Wasserstoffperoxidlésung fiir 15 Minuten auf 70 bis 80 °C erhitzt.
Der Ansatz neigt zum Uberschaumen. Man verwendet daher einen groBen Rundkolben (500 ml) und setzt
der Reaktionsmischung zur Unterdriickung der Schaumbildung etwa 5 ml 2-Propanol oder etwas Silico-
nentschdumer zu. Sollte dennoch eine starke Schaumentwicklung zu beobachten sein,

kann dies durch weitere Propanolzugabe unterdriickt werden.

Nach Beendigung der Reaktion wird abgesaugt. Der gebleichte Zellstoff wird zweimal mit je 50 ml

Wasser gewaschen und wieder im Vakuumexsikkator Giber Kaliumhydroxid-Platzchen getrocknet.
Das erhaltene Produkt wird mit dem Rohzellstoff verglichen.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 3

Darstellung von Vanillin aus Ligninsulfonsaure

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Vanillin ist meist bekannt als wichtigster Aromastoff der Vanille. Technisch kann Vanillin aus Eugenol,
Guajacol oder Ligninsulfonsauren hergestellt werden, wobei die letztere Variante das heute wichtigste
Verfahren darstellt. Ligninsulfonsauren sind Bestandteil der beim Holzaufschluss anfallenden Sulfitlauge.
Durch Oxidation mit Luft im alkalischen Medium erhalt man aus ihnen Vanillin.

Gerate
Zweihalskolben (100 ml), Riickflusskaihler, Heizpilz, Magnetriihrer mit Riihrkern, Becherglaser
(50 ml, 100 ml), Pipetten (5 ml), Uhrgldser, Scheidetrichter, pH-Meter oder Indikatorpapier

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Natriumhydroxid H314 H290 P280
P301+P330+4P331
P305+P351+P338
P308+P310
Kupfer(Il)-sulfat H302 H315 H319 P273
@ H410 P305+P351+P338
P302+P352

Salzsdure H315 H319 H335 P261 P280
(w=20%) @ H290 P305+P338+P310
n-Heptan H225,304,315,336, P 210,261,273,
@ @ 400,410 280.1-3,301+310,
331,

@ 3044340, 403+235
Vanillin C H319 P305+P3514P338

demin. Wasser

Liginsulfonsaure
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 3

Darstellung von Vanillin aus Ligninsulfonsaure

Sicherheitsvorschriften
Natriumhydroxid (C, atzend), Kupfer(Il)-sulfat (Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgeféhrlich), Salzsaure
(w =20 %) (C, atzend), n-Heptan (F, leichtentziindlich; Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgefahrlich)

Dauer
90 Minuten

Durchfiihrung

Zu Beginn werden zwei Ldsungen hergestellt:

O 10 g Natriumhydroxid in 20 ml demin. Wasser
(Natriumhydroxid wird vorsichtig, portionsweise dazugegeben)

O 12,5 g Kupfer(ll)-sulfat in 50 ml demin. Wasser

Beide Losungen werden unter Riihren vereint. Man gibt noch portionsweise 5 g Ligninsulfonsaure hinzu.
Das Gemisch wird fir ca. eine Stunde unter Riickfluss erhitzt.

AnschlieBend entnimmt man 5 ml, lasst es abkiihlen, verdiinnt durch Zugabe von 10 ml demin. Wasser
und stellt durch Zugabe von Salzséure einen pH-Wert von 8 ein. Riechen Sie vorsichtig an der Losung.
Zur Extraktion versetzt man die Probe mit 20 ml n-Heptan und trennt durch Ausschitteln. Man ldsst zehn
Minuten absetzen. Die obere organische Phase wird mittels Pipette abgetrennt und auf Uhrglaser ver-
teilt. Das n-Heptan lasst man im Abzug verdunsten. Riechen Sie wieder vorsichtig am Extrakt.
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Vergasung von Holz

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 4

Erhitzt man Holz unter Luftabschluss, erhalt man ein Gemisch verschiedener Produkte (Holzkohle,
Holzessig und Holzgas). Die jeweilige Zusammensetzung ist u. a. abhéngig von der Holzsorte, dem Trock-

nungsgrad und der Erhitzungstemperatur.

Gerate

Reagenzglas (eventuell altes), U-Rohr, Becherglas (500 ml), Gaswaschflasche, gebogenes Glasrohr

mit Riickschlagsicherung, Brenner, Stativmaterial

Chemikalien

Gefahrensymbole

B OZ0

Essigsdure

Methanol

Stoffe ohne Einstufung als Gefahrstoff:

OO

H-Satze

H225H319 H336
EUHO66

H315 H319 H290

H225H331 H311
H301 H370

Hartholzstaub ist krebserregend, entstehende Gase: Kohlenstoffmonoxid
(KMR-Kat 1; extrem entziindbar, giftig, organschadigend), Methan (extrem entziindbar),
Wasserstoff (extrem entziindbar), Ethen (extrem entziindbar, betdubend)

P-Satze
P210 P240
P305+P351+P338
P403+P233

P210 P233 P280
P302+P352
P304+P340
P308+P310
P403+P235
P210 P233 P280
P302+P352
P304+P340
P308+P310
P403+P235
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE HOLZ - 4
Vergasung von Holz

Sicherheitsvorschriften
Unter dem Abzug arbeiten.

Durchfiihrung

Ein Reagenzglas wird etwa halb voll mit Holzspanen gefiillt und mit dem Brenner kréftig erhitzt.
Das dabei entstehende Gas wird durch eine Kiihlfalle geleitet (U-Rohr in Eiswasserbad).

Das entwickelte Gas wird entziindet.

4 =

o] [o o]l
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EXPERIMENTE

Polyester auf Basis von Sorbit

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

KOHLENHYDRATE - 5

Polyester sind eine Gruppe von Kunststoffen, die durch Polykondensation (unter Abspaltung von Wasser)
aus Diolen und Dicarbonsauren entstehen. Setzt man mehrwertige Alkohole und Carbonsduren ein, erhalt

man verzweigte und vernetzte Polyester.

Allgemeine Formel eines verzweigten Polyesters
*~|EO—R1—0—<I?—R2—CH:}*
o O_ln

Polyester kdnnen auch auf Basis der Tricarbonséure Citronenséaure und des sechswertigen Sorbits
hergestellt werden. Statt einer Carbonséure kann auch deren reaktiveres Anhydrid verwendet werden
(hier Phthalsaureanhydrid).

Gerate
2 Reagenzglaser, Silikondlbad (200 °C), Filterpapier, Bunsenbrenner, VierfuB8 mit Keramikplatte,
Thermometer (oder Magnetriihrer mit Thermofiihler), Pulvertrichter, Waage mit Wageschélchen.

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Phthalsdureanhydrid H302 H335 H315 P280 P302+P352
‘@ @ ‘é H318 H334 H317 P304+P340

P305+P351+P338
P313

Citronensaure H319 P280

Wasserfrei @ P305+P351+P338
P337+P313

Sorbit
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 5

Polyester auf Basis von Sorbit

Sicherheitsvorschriften
Phthalsdureanhydrid (Xn, gesundheitsschédlich), Citronensaure (Xi, reizend)

Dauer
30 Minuten

Durchfiihrung

Je ein Reagenzglas befiillt man wie folgt:

O 2,4 g Sorbit und 3 g Phthalsaureanhydrid
O 2,6 g Sorbit und 3 g Citronensaure

In jedes der Reagenzglaser fiihrt man einen Pfropf aus gerolltem Filterpapier so ein, dass er etwa

2 bis 3 ¢cm iiber dem Ansatz verbleibt. Dann erhitzt man sie im Olbad fiir etwa 20 Minuten auf 200 °C.
Wahrend des Erhitzens wird mehrfach geschiittelt.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 6

Darstellung eines Polyurethan-Schaums auf der Basis von Glucose, Saccharose oder Sorbit

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Polyurethane entstehen durch Polyaddition von zwei- und héherwertigen Alkoholen mit Isocyanaten.
Die Anwendungsgebiete sind vielfaltig: Es lassen sich sowohl Weichschaumstoffe (z. B. Matratzen) als
auch Hartschaumstoffe (z. B. Warmeddmmplatten) herstellen.

Allgemeine Formel eines Polyurethans

++C—N—R'-N-C—O0—-R:—0 =
H I

Im folgenden Versuch wird als Isocyanat-Komponente Diphenylmethan-4,4"-diisocyanat eingesetzt.
Als Polyol-Komponenten dienen Kohlenhydrate, die pro Molekiil mehrere Hydroxygruppen besitzen
(z. B. Glucose, Saccharose oder Sorbit).

Gerate
Reagenzglas, Demonstrationsreagenzglas, Glasplatte, Messzylinder (20 ml), Einmalpipette, Waage
mit Wageschalchen, Pulvertrichter, Brenner, Stativmaterial

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
N,N- H360D H226 H332 P201 P210
Dimethylformamid <‘&‘> @ H312 H319 P302+P352
DMF P304+P340
P305+P351+P338
P308+P313
Diphenylmethan- H351 H332 H373 P261 P280 P284
4,4'-diisocyanat @ H319 H335 H315 P304+P340 P312
MDI H334 H317 P305+P351+P338
P342+P311
D-Glucose
Saccharose
Sorbit
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 6

Darstellung eines Polyurethan-Schaums auf der Basis von Glucose, Saccharose oder Sorbit

Sicherheitsvorschriften
N,N-Dimethylformamid (T, giftig), Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (Xn, gesundheitsschadlich)

Dauer
15 Minuten, Filmbildung tiber Nacht

Durchfiihrung

Unter Erwdrmen werden in einem Reagenzglas 2 g Glucose oder 2 g Saccharose oder 1 g Sorbit in
6 ml Dimethylformamid geldst. Man lasst es kurz abkiihlen. Zu der Losung werden dann 5 g Diphenyl-
methan-4,4"-diisocyanat gegeben und durch Umschiitteln gelst. Etwa die Hélfte dieser Losung wird

auf eine Glasplatte gegossen. Der Rest wird noch einmal fiir ca. zwei Minuten zum Sieden erhitzt.

2/2



Darstellung eines Biokunststoffs

Sekundarstufe I/l

Einfihrung
Darstellung eines Biokunststoffes

Gerate
Wiafffeleisen, Kiichenwaage, Becherglas 100 ml, Becherglas 50 ml, Glasstab

Chemikalien

Gefahrensymbole H-Sétze
Natriumalginat
Speisestédrke
Wasser

Backpulver

Sicherheitsvorschriften
Das Produkt und das Waffeleisen sind hei (Verbrennungsgefahr).

Dauer
15 Minuten

Durchfiihrung

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 7

P-Sétze

In 40 ml Wasser wird unter Riihren 40 g Speisestérke bis zur gleichmaBigen Verteilung gegeben.
AnschlieBend werden zu dem Gemisch unter Riihren 1 g Backpulver, gefolgt von 1,5 g Natriumalginat,
gegeben. Zuletzt wird die Masse (mehrere Portionen, nicht alles auf einmal!) in das Waffeleisen
gegeben und ein bis zwei Minuten gebacken. Noch warm wird der entstandene Kunststoff zum
Auskiihlen aus dem Waffeleisen genommen und kann nach Belieben in jede Form gedriickt werden.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 8

Herstellen eines Kunststoffs aus Milchsaure

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Milchséaure wird technisch durch Vergarung von Milch oder Molke mithilfe besonderer Lactobazillen
hergestellt. Die Verwendung ist vielféltig und reicht vom Einsatz als Sduerungsmittel und Konservierungs-
mittel bis zum biologisch abbaubaren Kunststoff (Polylactid). Dieses auch als Polymilchsaure bezeichnete
thermoplastische Polymer eignet sich sowohl fiir Verpackungen als auch fir chirurgisches Nahtmaterial,

das vom Kdrper nach einiger Zeit resorbiert wird.

Fiir die Herstellung von Polymilchsdure lasst man Milchsdure (2-Hydroxypropanséure) unter Wasser-
abspaltung zundchst zu einem Oligomer reagieren. Bei Zugabe eines geeigneten Katalysators ist auch
eine Weiterreaktion zum Polymer méglich. Im folgenden Versuch wird sich aus Zeitgriinden auf die

Darstellung des Oligomers beschrankt.

Gerate

Reagenzglaser, Reagenzglashalter, Bunsenbrenner, Kunststoffschalchen, Siedesteinchen, Mikrospatel,

Glasstab

Chemikalien

Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Zinn(I)-chlorid H290 H302 H332 P280 P304+P340
@ H314 H317 H335 P301+P330+P331
H373 H412 P303+P361+P353
P305+P351+P338
DL-Milchsaure H318 H315 P280
P305+P351+P338
Kupfer(ll)-sulfat H302 H315 H319 P273
@ H410 P305+P351+P338
P302+P352

Sicherheitsvorschriften

Zinn(ll)-chlorid (Xn, gesundheitsschadlich), Milchséure (Xi, reizend)

Dauer
20 Minuten

Durchfiihrung

In ein Reagenzglas werden 5 ml Milchsaure, eine Mikrospatelspitze Zinn(ll)-chlorid-Kristalle und ein
Siedesteinchen gegeben. Es wird fiir ca. zehn Minuten unter Schiitteln kraftig erhitzt (Vorsicht vor Siede-

verziigen). Ein Kupfersulfatpapier wird in den entweichenden Dampf gehalten. Bei Einsetzen einer

orangebraunen Farbung wird die noch heiBe, fliissige Losung in ein Kunststoffschélchen gegossen.
Nach etwa einer halben bis einer Minute lassen sich aus der Losung mit dem Glasstab Faden ziehen.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 9

Herstellen einer Folie aus Chitosan

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Chitin ist ein Polysaccharid und eng mit Cellulose verwandt (mit 2-Acetamido- anstelle der 2-Hydroxy-
Gruppe). Chitin ist Hauptbestandteil des Exoskeletts z. B. von Krebsen und der Zellwand von Pilzen.
Unterzieht man Chitin einer alkalischen Hydrolyse, so entsteht Chitosan, das am 2. C-Atom eine primare
Aminogruppe tragt.

Chitosan hat als Makromolekil (ahnlich wie Stérke) auch filmbildende Eigenschaften. Diese kann man
zur Herstellung von transparenten Folien nutzen. Dazu ist es notwendig, das Makromolekiil zu 18sen und
dann das Losemittel auf einer ebenen Flache verdunsten zu lassen. Es bleibt ein flexibler, nahezu reiB-
fester und transparenter Film zuriick.

Strukturformel von Chitin

_ cHy T
O0=C
CH,OH }‘l
2 o 1
P HO o
HO o o
N CH,OH
0=C
\
L CH,3 In

Strukturformel von Chitosan
CH,OH H,N
2 (o] HO 2 o
HO °
H,N CH,0H ©O
n
Gerate

Becherglas (250 ml), Magnetriihrer mit Heizplatte, glatte Kunststoffplatte (optimale GroBe ca. 30 x 30 cm)

1/2



Herstellen einer Folie aus Chitosan

Chemikalien

Gefahrensymbole

Essigsdure @ @

Chitosan

Sicherheitsvorschriften
Essigsaure (C, atzend)

Dauer
30 Minuten

Durchfiihrung

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 9

H-Satze P-Satze
H290 H315 H319 P280 P362
P332+P313
P337+P313

4 g Chitosan werden in 200 ml Essigsaure unter stindigem Rihren und leichtem Erwdrmen geldst.
Nach Abkiihlen der Losung gieBt man sie auf eine Kunststoffplatte. Die leicht viskose Losung sollte
nicht glattgestrichen werden. Man lasst das Losemittel iiber Nacht im Abzug verdunsten.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 10

Untersuchung der Komplexierungseigenschaften von Chitosan

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Chitosan besitzt am zweiten C-Atom jeder Zuckereinheit eine Aminogruppe. Diese eignen sich wegen der
freien Elektronenpaare bekanntlich hervorragend zur Ausbildung von Bindungen zu Kationen.

Das Ammoniakmolekiil selbst ist z. B. ein Ligand, der mit Kupfer den stabilen Tetramminkomplex,

mit Silber den Diamminkomplex bildet. Analog kann auch Chitosan Kationen komplexieren, was im
folgenden Versuch am Beispiel von Kupfer(ll)}-lonen demonstriert werden soll.

Gerate
Saule (Hohe 25 cm, Durchmesser 2 ¢cm), Bechergléser (100 ml, 250 ml), Messzylinder (100 ml)

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze

Kupfer(I)-sulfat-Lsg. H412 P273

(c=10,1 mol/l)

Schwefelsiure H290 H314 P280

(c=2molll) P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310

Chitosan (Flocken)

demin. Wasser

Sicherheitsvorschriften
Kupfersulfat (Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgefahrlich), Schwefelsaure (C, atzend)

Dauer
45 Minuten

Durchfiihrung

Die Saule wird etwa 15 bis 20 cm hoch mit Chitosanflocken gefiillt. Dann wird mit demin. Wasser
aufgefillt, in dem man die Flocken fiinf Minuten quellen lasst. AnschlieBend gibt man nach und nach
100 ml Kupfersulfatldsung in die Séule und spiilt zum Schluss noch mit etwa 50 ml Wasser nach.

Zu Demonstrationszwecken konnen die Kupferionen mit Schwefelsdure wieder herausgeldst (eluiert)
werden.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 11a

Darstellung von Ethen aus Ethanol (Schiilerexperiment)

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Ethen (Ethylen) wird heute durch Cracken von Erddl oder den gasférmigen Fraktionen bei der Erddl-
destillation hergestellt. Es wird z. B. bendtigt fiir die Produktion des Kunststoffs Polyethylen (PE).

Da Ethanol heute in groBer Menge durch Gérung aus Biomasse gewonnen wird, ist die Dehydratisierung

von Ethanol zur Gewinnung von Ethen eine alternative Variante zur petrostimmigen Produktionsweise.
Eine besonders elegante Methode ist dabei die Wasserabspaltung an Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-
Mischkatalysatoren, die als Crackkatalysatoren in der Erddlchemie Verwendung finden.

Gerate
2 Duran-Reagenzglaser (@ 30 mm) mit durchbohrtem Stopfen und Gasometer, Siedesteine, Schlauch-
verbinder, Pasteurpipette mit Eisenwolle als Gasableitungsrohr aus dem Gasometer, Bunsenbrenner

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Ethanol H225 H319 P280
<> @ P301+P330+P331
P305+P351+ P338+
P309+P310
Perlkatalysator (Al,0,/ P260
Si0,-
Mischkatalysator)
Eisenwolle
Ethen H220 H336 P210 P260
@ @ P304-+P340 P315
P377 P381

Sicherheitsvorschriften
Ethen ist leichtentziindlich, daher ist die Apparatur auf Dichtigkeit zu prifen.

Dauer
20 Minuten
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 11a

Darstellung von Ethen aus Ethanol (Schiilerexperiment)

Durchfiihrung

Der Perlkatalysator wird vor dem Einsatz durch Erhitzen im Reagenzglas entwassert. Nun baut man die
Apparatur wie in der Abbildung dargestellt auf. In ein weiteres Reagenzglas werden nun 10 ml Ethanol
gegeben. AnschlieBend fiillt man das Reagenzglas mit dem getrockneten Perlkatalysator bis ca. 3 cm
unter der Offnung auf und verbindet es mit der Apparatur. Nun wird zunéchst der Perlkatalysator kréftig
erhitzt und schlieBlich das Ethanol vorsichtig zum Sieden gebracht. Nachdem ca. 200 ml des entstehen-
den Gases zwecks Verdrangung der noch vorhandenen Luft verworfen wurden, wird weiteres Gas im
Gasometer aufgefangen. Ein Teil des schlieBlich erhaltenen Gases wird abgefackelt.

Hinweis: Auf den Nachweis der Doppelbindung durch Reaktion des Ethens mit Bromwasser wird aus
Sicherheitsgriinden verzichtet.

Perlkatalysator

Ethanol

Ethen

.
A
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 11b

Darstellung von Ethen aus Ethanol (Demonstrationsexperiment!)

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Ethen (Ethylen) wird heute durch Cracken von Erddl oder den gasférmigen Fraktionen bei der Erddl-
destillation hergestellt. Es wird z. B. bendtigt fiir die Produktion des Kunststoffs Polyethylen (PE).

Da Ethanol heute in groBer Menge durch Gérung aus Biomasse gewonnen wird, ist die Dehydratisierung
von Ethanol zur Gewinnung von Ethen eine alternative Variante zur petrostimmigen Produktionsweise.
Eine besonders elegante Methode ist dabei die Wasserabspaltung an Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-
Mischkatalysatoren, die als Crackkatalysatoren in der Erddlchemie Verwendung finden.

Gerate

Saugrohr mit durchbohrtem Stopfen, Glashahn, Quarz-Reaktionsrohr, @ 15 mm, 20 cm lang, mit
passenden durchbohrten Stopfen, Gasometer, Siedesteine, Schlauchverbinder, Pasteurpipette mit
Eisenwolle als Gasableitungsrohr aus dem Gasometer, 2 Gasbrenner, Quarzwolle.

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Ethanol H225 H319 P280
@ P301+P330+P331
P305+P351+P338
+P309+P310
Perlkatalysator (Al,Q./ P260
Si0,-
Mischkatalysator)
Eisenwolle
Ethen H220 H336 P210 P260
@ <&> P304+P340 P315
P377 P381

Stickstoff @ H280 P403

Sicherheitsvorschriften
Ethen ist leichtentziindlich, daher ist die Apparatur auf Dichtigkeit zu prifen.

Dauer
30 Minuten
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE KOHLENHYDRATE - 11b

Darstellung von Ethen aus Ethanol (Demonstrationsexperiment!)

Durchfiihrung

Man fiillt den Perlkatalysator ins Reaktionsrohr, dichtet beide Seiten mit Quarzwolle ab und erhitzt das

Rohr unter Durchleitung mit Stickstoff oder Luft zur Trocknung des Katalysators. Die Apparatur wird wie

in der Abbildung dargestellt aufgebaut. 15 ml Ethanol und einige Siedesteine werden ins Saugrohr

gegeben und die Apparatur gut mit Stickstoff gespiilt. Nun erhitzt man den Perkatalysator kraftig und

bringt anschlieBend das Ethanol zum Sieden. Nachdem man die ersten 200-300 ml des entstehenden
Gases zwecks Verdrangung des Stickstoffs verworfen hat, wird weiteres Gas im Gasometer aufgefangen.
Ein Teil des schlieBlich erhaltenen Gases wird abgefackelt.

| | Perlkatalysator

\J_ Ethanol
@ Ethen
[ o]
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE OLEOCHEMIE - 12

Gewinnung von Sojadl aus Sojaschrot

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Die Sojabohne gehdrt zu den Hiilsenfriichtlern - wie die bei uns bekannte Gartenbohne oder Erbse. Soja-
bohnen wurden schon vor Tausenden von Jahren in China aufgrund ihres hohen Gehaltes an

Fetten (ca. 18 %) und EiweiBen (ca. 37 %) angebaut.

Das Sojadl weist eine gelbliche bis braunliche Farbe auf. Der Anteil an mehrfach ungesattigten Fettsauren
liegt (bezogen auf die gesamten Fettsauren) bei etwa 55-65 %. Industriell wird das Sojadl mit Hilfe von
Hexan aus geschroteten Sojabohnen extrahiert. Das Losemittel wird anschlieBend mittels Vakuumdestil-
lation zuriickgewonnen. Der GroBteil des Sojadls wird fiir die Herstellung von Nahrungsmitteln benétigt
(z.B. Margarine). In diesem Experiment wird Sojadl mit Petrolether aus Sojaschrot extrahiert.

Vereinfachte Darstellung eines Sojamolekiils (mit einfach und mehrfach ungesittigten Fettsdurenesten)

Gerate

Heizmagnetriihrer mit Riihrkern, Kristallisationsschale als Wasserbad, Rundkolben (250 ml), Glastrichter,
Pulvertrichter, Loffel, Spatel, Wageschalchen, Stativmaterial, Hebebiihne, Korkringe, 2 Schliffklammern
(NS 29), 2 Schliffklammern (NS 14,5), Becherglas (100 ml), Liebigkihler, Claisenaufsatz, Vakuum-
vorstoB, Rundkolben (100 ml), Thermometer, Stopfen (NS 14,5), Stabthermometer, Faltenfilter, Mess-
zylinder (100 ml), Waage, Siedesteine, weiBes Papier
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE OLEOCHEMIE - 12

Gewinnung von Sojadl aus Sojaschrot

Chemikalien

Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Petrolether H224 H304 H315 P210 P301+P310
(Benzin, Siedebereich @ @ H336 H411 P331P370+P378c
50-70°C) I P403+P235

Natriumsulfat
(wasserfrei)

Sojaschrot
(Reformhaus)

Sicherheitsvorschriften
Petrolether (F, leichtentziindlich; Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgefahrlich).
Das gewonnene Ol ist nicht zum Verzehr geeignet.

Dauer
30 Minuten

Durchfiihrung

In einem Rundkolben werden 50 g Sojaschrot und 3 g Natriumsulfat mit etwa 100 ml Petrolether
vermengt und 15 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt oder geschittelt. AnschlieBend wird filtriert
und das Losemittel abgedampft.

Mit dem Produkt kann die Fettfleckprobe durchgefiihrt werden. Geben Sie hierzu einige Tropfen des
Ols auf ein Blatt Papier.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE OLEOCHEMIE - 13

Epoxidation von Sojadl

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Sojadl enthlt etwa zur Halfte ungesattigte Fettsauren. Die dort vorhandenen reaktionsfreudigen
C-C-Doppelbindungen kdnnen epoxidiert werden. Das ibliche industrielle Verfahren zur Epoxidation
erfolgt ,in situ” aus Carbonséauren (z. B. Ameisensdure) und Wasserstoffperoxid (Peroxoameisen-
sdure-Verfahren). ,In situ” besagt, dass eine (meist reaktive) Verbindung im gleichen Reaktionsgefd
hergestellt und weiterverwendet wird.

Gerate

2 Rundkolben (250 ml), 2 Rundkolben (100 ml), Tropftrichter (50 ml), Einwegspritzen (10 ml; 0,1 ml),
Messzylinder (50 ml), Scheidetrichter (250 ml), Becherglas (250 ml), 3 Becherglaser (50 ml), Magnetriih-
rer mit Heizplatte und Kontaktthermometer, Wasserbad (ca. 500 ml), Filtriervorrichtung, Stativmaterial,
Destillationsvorrichtung aus Versuch 1

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Satze p-Sétze
Ameisensaure H226 H302 H314 P210 P280
(w =99 %) @ @ H331 EUHO71 P303+P361+P353
P304+P340+P310
@ P305+P351+P338
P403
Wasserstoffperoxid- H302 H318 P280
Losung @ P305+P351+P338
(w=30%) P313
ortho-Phosphorséure H290 H314 P280
(w=85%) P301+P330+P331
P309+P310
P305+P351+P338

Natronlauge H290 H314 P280
(w=230%) P301+P330+P331

P309+P310
P305+P351+P338
n-Heptan H 225,304, 315, 336,
@ @ 400,410

demin. Wasser

Natriumsulfat
(wasserfrei)

pH-Papier
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE OLEOCHEMIE - 13

Epoxidation von Sojadl

Sicherheitsvorschriften

Ameisensaure (C, atzend), Wasserstoffperoxidlosung (Xn, gesundheitsschadlich), ortho-Phosphorsaure (C,
atzend), Natronlauge (C, atzend), n-Heptan (F, leichtentziindlich; Xn, gesundheitsschadlich; N, umwelt-
gefdhrlich)

Dauer
Epoxidation (60 Minuten), Isolierung (30 Minuten)

Durchfiihrung

O Epoxidation
In einem Rundkolben mit aufgesetztem Tropftrichter werden 35 g Pflanzenél und 7,5 ml Ameisen-
saure vorgelegt. Das ReaktionsgefaB wird in ein auf 70 °C temperiertes Wasserbad getaucht. Dann
tropft man unter kraftigem Riihren eine Mischung von 0,05 ml (ca. 1 Tropfen) ortho-Phosphorséure
in 35 ml Wasserstoffperoxidldsung mit einer Rate von etwa einem Tropfen/Sekunde hinzu. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird der Ansatz noch 30 Minuten bei 70 °C weitergerihrt.

O Isolierung des epoxidierten Pflanzendls
Nachdem der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekihlt ist, werden unter Riihren 20 ml demin.
Wasser hinzugegeben. Dann neutralisiert man die enthaltenen Sauren durch Zugabe von etwa 15 ml
Natronlauge. Hierbei sollte das Reaktionsgemisch standig geriihrt und mit einem Wasserbad gekihlt
werden. Die Mischung wird mit 50 ml n-Heptan ausgeschiittelt und die organische Phase im Scheide-
trichter abgetrennt. Man trocknet Giber Natriumsulfat. AnschlieBend wird filtriert und das Losemittel
abdestilliert. Das Produkt wird verschlossen im Kiihlschrank aufbewahrt.
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« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis

EXPERIMENTE OLEOCHEMIE - 14

Darstellung eines Polyesters auf Basis von Sojadlepoxid

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Polyester sind eine Gruppe von Kunststoffen, die durch Polykondensation (unter Abspaltung von Wasser)
aus Diolen und Dicarbonsduren entstehen. Setzt man mehrwertige Alkohole und Carbonsauren ein,
erhalt man verzweigte und vernetzte Polyester.

Allgemeine Formel eines verzweigten Polyesters

*{o—w—o—(”:—Rz—(":jL
(o) O_n

Epoxidierte Pflanzendle reagieren mit Dicarbonsauren unter Ringdffnung zu Polyestern. Dabei fungiert
das Epoxid als Diol- bzw. als Polyolkomponente. Statt Dicarbonsduren kdnnen auch Dicarbonsdureanhy-
dride eingesetzt werden. Diese sind reaktionsfahiger als die Sduren und haben den Vorteil, dass bei der
Reaktion kein Wasser freigesetzt wird. Im folgenden Versuch werden das in Versuch 2 gewonnene epoxi-
dierte Sojadl sowie Phthalsaureanhydrid verwendet.

Gerate

Reagenzglas, Thermometer (Messbereich bis 300 °C), Silikondlbad (im 100-ml-Becherglas, hohe Form),
Magnetheizplatte, Mdrser mit Pistill, Holzstab, Spatel, Pulvertrichter, Stativmaterial, Waage mit Wage-
schalchen, Glasstab

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Phthalsaureanhydrid H302 H335 H315 P280 P302+P352
@ H318 H334 H317 P304+P340
P305+P351+P338
P313

Natriumacetat-
Trihydrat

epoxidiertes Sojadl
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Darstellung eines Polyesters auf Basis von Sojadlepoxid

Sicherheitsvorschriften
Phthalsdureanhydrid (Xn, gesundheitsschédlich)

Dauer
15 Minuten

Durchfiihrung

In einem Reagenzglas werden 3,5 g gemdrsertes Phthalsaureanhydrid, 5 g epoxidiertes Sojadl und
eine kleine Spatelspitze Natriumacetat-Trihydrat vermengt. Unter gelegentlichem Riihren mit einem
Holzstab wird der Ansatz auf 180 bis 200 °C erhitzt. Eventuell im oberen Bereich des Reagenzglases
kristallisierendes Phthalsdureanhydrid wird mittels Glasstabes in den Ansatz zuriickgegeben.
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Darstellung eines Polyurethan-Schaums auf der Basis von Ricinusdl

Sekundarstufe Il

Einfihrung

Das schwach gelbe Ricinusél wird aus den Samen der Ricinusstaude durch Kaltpressen gewonnen.
Es besteht zu etwa 80 % aus dem Glycerid der Ricinolsaure (12-Hydroxydlsaure). Aufgrund der enthal-
tenen OH-Gruppen wird es technisch unter anderem als Polyolkomponente fiir die Herstellung von
Polyurethan-Schdumen eingesetzt.

Polyurethane entstehen durch Polyaddition von zwei- und héherwertigen Alkoholen mit Isocyanaten.

Die Anwendungsgebiete sind vielfaltig: Es lassen sich sowohl Weichschaumstoffe (z. B. Matratzen) als
auch Hartschaumstoffe (z. B. Warmedammplatten) herstellen.

Allgemeine Formel eines Polyurethans

*»TC—N—R'-N—-C—O—R?—0 =
H Il

Gerate
Reagenzglas oder Pappbecher, Reagenzglassténder, Spatel, Brenner, Glasstab, Pasteurpipette,
Stativmaterial, Waage

Chemikalien

Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Diphenylmethan- H351 H332 H373 P261 P280 P284
4,4'diisocyanat @ H319 H335 H315 P304+P340 P312
H334 H317 P305+P351+P338
P342+P311

1,4-Diazabicyclo-
[2,2,2]octan
(DABCO)

Ricinusol

demin. Wasser

H228 H302 H315 P261 P280 P284
@ @ H318 P304+P340 P312
P305+P351+P338
P342+P311
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Darstellung eines Polyurethan-Schaums auf der Basis von Ricinusdl

Sicherheitsvorschriften
Diphenylmethan-4,4"-diisocyanat (Xn, gesundheitsschadlich), 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan
(Xn, gesundheitsschadlich)

Dauer
15 Minuten

Durchfiihrung

Ein Reagenzglas wird etwa 3 cm hoch mit Ricinusél und anschlieBend zusétzlich 1,5 cm hoch mit
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat gefiillt. Man gibt einige Kristalle DABCO und acht Tropfen Wasser
zu und verriihrt innig. Unter weiterem Rithren wird der Ansatz etwa 30 Sekunden lang erhitzt, bis
eine Schaumbildung beginnt. Dann stellt man das Reagenzglas ab.

Schematische Darstellung der Bildung eines Polyurethans aus Ricinusél und
Diphenylmethan-4,4"-diisocyanat
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Diinnschichtchromatographie von Fetten

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Die Diinnschichtchromatographie (DC) ist ein chromatographisches Trennverfahren, mit dem Proben

« Zuriick zum Inhaltsverzeichnis
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auf ihre Zusammensetzung hin untersucht werden kdnnen. Man benétigt eine stationére Phase (z. B.

mit Kieselgel beschichtete Platte) und eine mobile Phase (Losemittel bzw. -gemische als Laufmittel).

Die Kieselgelplatten sind im vorliegenden Versuch hydrophobiert (Reversedphase DC). Als Laufmittel
wird mit Paraffin geséttigte, konzentrierte Essigsiure eingesetzt. Fette bzw. Ole sind allgemein Ester des
Glycerins mit drei Fettsduren (Triglyceride). Natiirliche Fette und Ole sind Mischungen unterschiedlicher
Triglyceride. Eine direkte Diinnschichtchromatographie von Fetten und Olen erlaubt keine Zuordnung

einzelner Triglyceride. Dennoch lassen sich zumindest verschiedene Fette und Ole unterscheiden.

Gerate

Schnappdeckelgldser, Chromatographiekammern, diinne Kapillare (1 pl), Jodkammer (z. B. Ein-
machglas), Filterpapier, Spriihvorrichtung (z. B. Blumenspritze), Trockenschrank, Scheidetrichter

Chemikalien

Paraffin
(dannflissig)

Benzin
(Siedebereich)

Aceton

lod

Essigsaure
(Konzentration siehe
Einzelversuch)

Kieselgelplatten (z. B.
Polygram Sil g/UV254,
Machery-Nagel)

Zu untersuchende
Substanzen

Stérkeldsung

Ole/Fette

Gefahrensymbole

%

&

R0
SOE
O®

H-Satze
H304

H225H304 H315
H336 H361f H373
H411

H225H319 H336
EUH066

H312+H332 H315
H319 H335 H372
H400

H226 H314 H290

P-Sétze
P301+P310 P331

P210 P240 P273
P301+P330+P331
P302+P352 P314
P403+P233

P210 P240
P305+P351+P338
P403+P233

P273 P302+P352
P305+P351+P338
P314

P210 P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310
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Diinnschichtchromatographie von Fetten

Sicherheitsvorschriften

Aceton (F, leichtentziindlich; Xi, reizend), Benzin (F+, hochentziindlich; N, umweltgeféhrlich; Xn, gesund-
heitsschadlich), Essigsaure (C, atzend), Jod (Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgeféhrlich), Paraffin
diinnfliissig (Xn, gesundheitsschadlich)

Dauer
Vorbereitung 20 bis 30 Minuten; Durchfiihrung ca. 60 Minuten, davon 40 Minuten Laufzeit.

Durchfiihrung

Die Kieselgelplatte wird in eine Losung aus Paraffin und Benzin (Mischungsverhéltnis siehe Einzelver-

such) getaucht und fiinf Minuten horizontal gelagert getrocknet. Man |6st die zu untersuchenden Sub-
stanzen in Aceton (1 Tropfen bzw. 0,05 g in 4 ml). Die Losungen werden auf gleicher Héhe (ca. 0,5 cm

vom Rand) punktférmig auf die Platte aufgetragen. Das Auftragevolumen sollte ca. 1 pL betragen.

Als Laufmittel wird Essigsdure verwendet, die mit Paraffin gesattigt wurde. Dazu gibt man Essigsaure
und diinnfliissiges Paraffin in einen Scheidetrichter, schiittelt und lasst das Gemisch zur Phasentrennung
etwa fiinf Minuten stehen. Da Paraffin die obere Phase bildet, kann die klare, paraffingesattigte Essig-
saure unten entnommen werden. Die Losung sollte immer frisch angesetzt werden.

In die Chromatographiekammer stellt man ein Filterpapier, das mit dem Laufmittel getrankt ist.
Die Chromatographie erfolgt iber eine Laufhohe von 5 bis 6 cm. Nach dem Entwickeln trocknet
man die Platten zehn Minuten bei 110 °C im Trockenschrank.

Fiir die Detektion werden die DC-Platten fur fiinf bis zehn Minuten in eine Jodkammer (z. B. Einmach-

glas, das einen Bodensatz aus Jod enthilt) gestellt. AnschlieBend Idsst man iiberschiissiges Jod
abdampfen, bespriiht die Platte mit Stérkeldsung (z. B. aus einer Blumenspritze) und lasst sie trocknen.
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Die Umesterung von Fetten

Sekundarstufe I/l

Einfihrung

Die Umesterung mit einem Alkohol bietet weitere Moglichkeiten zur Analytik von Fetten, da die
zugrundeliegenden einzelnen Fettsauren als Methylester erhalten werden. Diese konnen im nachsten
Versuch mittels Diinnschichtchromatographie bestimmt werden.

Gerate

GroBes Reagenzglas, Kristallisierschale, Magnetriihrer, 2 Riihrkerne, Thermometer, Scheidetrichter
(100 ml) oder Becherglas, Messzylinder (10 ml), Messzylinder (100 ml), Becherglas (20 ml), Spatel,
Pipette mit Pipettenhiitchen, Stativmaterial, Waage

Chemikalien
Gefahrensymbole H-Sétze P-Satze
Methanol H225 H331 H311 P210 P233 P280
P304+P340
P308+P310
P403+P235
Natriumhydroxid H314 H290 P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310
Schwefelsdure H290 H319 H315 P280
(c=1molll) P301+P330+P331
P305+P351+P338
+P309+P310
demin. Wasser
pH-Papier
Ole/Fette

demin. Wasser

Kleintier-Streu
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Die Umesterung von Fetten

Sicherheitsvorschriften
Methanol (F, leichtentziindlich; T, giftig), Natriumhydroxid (C, atzend), Schwefelsaure (C, dtzend)

Dauer
30 Minuten

Durchfiihrung

0,3 g Natriumhydroxid werden in 100 ml Methanol aufgeldst. In ein Reagenzglas werden nun 4 ml
der Natriummethanolatldsung gefiillt. Zu dieser gibt man 2 g Ol bzw. Fett und erhitzt das Gemisch unter
Rahren in einem etwa 75 °C warmen Wasserbad.

Es bildet sich zunéchst eine Emulsion. Das Ende der Reaktion ist daran zu erkennen, dass die Losung
nach zwei bis fiinf Minuten klar wird (sollte dies nicht deutlich erkennbar sein, kann die Lisung mit
etwas Methanol verdiinnt werden).

AnschlieBend gibt man das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter bzw. ein Becherglas, auf etwa

20 ml demin. Wasser und sauert mit Schwefelsaure an. Dabei bilden sich zwei Phasen. Die obere Phase
enthlt das Produkt, die untere, wéssrige Phase wird verworfen.
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Diinnschichtchromatographie von Fettsauremethylestern

Sekundarstufe /11

Gerate
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Schnappdeckelglaser, Chromatographiekammenmn, diinne Kapillare (1 pl), Jodkammer (z. B. Ein-
mach- glas), Filterpapier, Spriihvorrichtung (z. B. Blumenspritze), Trockenschrank, Scheidetrichter

Chemikalien

Paraffin
(diinnflissig)

Benzin
(Siedebereich)

Aceton

lod

Essigsdure
(90 %)

Kieselgelplatten
(z. B. Polygram
Sil g/UV254,
Machery-Nagel)

Zu untersuchende
Substanzen

Methylester der
Ole/Fette

kaufliche Referenz-

substanzen

Gefahrensymbole

&
S &

OO
SOH

O®

H-Sétze
H304

H225H304 H315
H336 H361f H373
H411

H225H319 H336
EUHO066

H312+H332 H315
H319 H335 H372
H400

H226 H314 H290

P-Sétze
P301+P310 P331

P210 P240 P273
P301+P330+P331
P302+P352 P314
P403+P233

P210 P240
P305+P351+P338
P403+P233

P273 P302+P352
P305+P351+P338
P314

P210 P280
P301+P330+P331
P305+P351+P338
P308+P310
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Diinnschichtchromatographie von Fettsauremethylestern

Sicherheitsvorschriften

Aceton (F, leichtentziindlich; Xi, reizend), Benzin (F+, hochentziindlich; N, umweltgefahrlich; Xn,
gesundheitsschadlich), Essigsaure (C, dtzend), Jod (Xn, gesundheitsschadlich; N, umweltgefahrlich), Paraf-
fin diinnflissig (Xn, gesundheitsschadlich)

Dauer
Vorbereitung 30 Minuten; Durchfiihrung 90 Minuten, davon 60 Minuten Laufzeit.

Durchfiihrung

Die Kieselgelplatte wird in eine Losung aus Paraffin und Benzin (Mischungsverhéltnis 1:9) getaucht
und fiinf Minuten horizontal gelagert getrocknet. Man Igst die zu untersuchenden Substanzen in Aceton
(ein Tropfen bzw. 0,05 g in 4 ml). Die Losungen werden auf gleicher Hohe (ca. 0,5 cm vom Rand)
punktformig auf die Platte aufgetragen. Das Auftragevolumen sollte ca. 1 pl betragen.

Als Laufmittel wird Essigsaure verwendet, die mit Paraffin gesattigt wurde. Dazu gibt man Essigsaure und
diinnfliissiges Paraffin in einen Scheidetrichter, schiittelt und lasst das Gemisch zur Phasentren-

nung etwa fiinf Minuten stehen. Da Paraffin die obere Phase bildet, kann die klare, paraffingesattigte
Essigsaure unten entnommen werden. Die Ldsung sollte immer frisch angesetzt werden.

In die Chromatographiekammer stellt man ein Filterpapier, das mit dem Laufmittel getrankt ist.
Die Chromatographie erfolgt iiber eine Laufhéhe von 5 bis 6 cm. Nach dem Entwickeln trocknet
man die Platten zehn Minuten bei 110 °C im Trockenschrank.

Fir die Detektion werden die DC-Platten fiir fiinf bis zehn Minuten in eine Jodkammer (z. B. Ein-

machglas, das einen Bodensatz aus Jod enthalt) gestellt. AnschlieBend Idsst man iiberschissiges Jod
abdampfen, bespriiht die Platte mit Starkelosung (z. B. aus einer Blumenspritze) und lasst sie trocknen.
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