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Bestimmendes Thema sowohl in der klassischen als auch in der biokatalytischen Chemie ist die

Effizienzsteigerung, etwa bei neuen Katalysatoren, Reaktoren oder Prozessen. Dabei geht es um

Verfahren, die Wasserstoff erzeugen oder Biomasse verwerten.

Funktionsmaterialien: MOFs

Metallorganische Gertstverbin-
dungen (metal-organic frameworks,
MOFs) sollen vor allem alternative
Treibstoffe wie Wasserstoff oder Me-
than speichern. Einige dieser poro-
sen Koordinationspolymere werden
bereits in 100-kg-pro-Tag-Ansitzen
hergestellt, und standig kommen
neue Strukturen hinzu.

Banerjee et al. berichten nun tber
eine Klasse von Materialien, die in
ihren Strukturelementen Zeolithe
imitieren. Imidazolliganden umge-
ben Ubergangsmetallionen tetra-
edrisch mit einem Bindungswinkel
von etwa 145° (wie bei Zeolithen).l)
Die Autoren stellten kombinatorisch
25 neue Strukturen (zeolitic imida-
zolate frameworks, ZIF) her, die
zum Teil selektiv CO, speichern.

Mantion et al. haben ein MPF
(metal peptide framework) aus Cal-
cium und Kupfer mit einem chiralen
Tripeptid aus Valin und Glutamin-
saure am C-Terminus synthetisiert.z)
Dieses erste peptidbasierte porose
Koordinationspolymer konnte sich
far die chirale Katalyse eignen (Ab-
bildung 1).

PCN-14, eine neue Struktur mit
einem Kupfer-Dimer als Verknup-
fung und Anthracenderivaten als
Linker, kann 230 V¢p/V Methan bei
290 K und 35 bar aufnehmen, wie
Zhou und Mitarbeiter berichten.”
Dieser Wert ubertrifft das Ziel des
US-Energieministeriums far Me-

Abb. 1. Struktur des peptidbasierten porésen Koordinationspolymers MPF-9.7

thanspeicherung um 28 %. MIL-101
hat eine Oberfliche von 5900 m*.g™"
und eine Speicherkapazitat fur
Treibhausgase wie CO, von 390
Verp/V (303 K, 50 bar).”

MOFs konnen auch toxische Ga-
se, darunter CO, NH;, Cl, und SO,
aufnehmen, wobei sie deutlich ho-
here Adsorptionskapazitaten errei-
chen als Aktivkohle.”

Uber MOFs fiir die kontinuierli-
che Trennung von Gasen und Flus-
sigkeiten gibt es nur wenige Arbeiten.
Die MOFs MIL-47 und MIL-53 tren-
nen Ethylbenzol und andere Alkyl-
aromaten.”’ Trotz der sehr ahnlichen
Struktur der beiden Molekularsiebe
unterscheiden sich ihre Selektivita-
ten. Dies ist auf die unterschiedliche
Wechselwirkung der Aromaten mit
den Porenwanden zurtickzufithren.

Cus(BTC), eignet sich prinzi-
piell dazu, Olefine und Paraffine zu
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trennen.” Der Trennfaktor von

Oolefin/paratiin =~ 2 ist durch Optimie-
rung des Molekularsiebs und der
Verfahrensparameter sicherlich noch
zu verbessern.

Wihrend pordse Koordinations-
polymere ttberwiegend fiir die Gas-
speicherung und -trennung getestet
werden, steckt die heterogene Kata-
lyse mit MOFs noch in den Kinder-
schuhen. Die Alkylierung von Tolu-
ol und Biphenyl mit tert-Butylchlo-
rid iber MOF-5 gilt als Proof of
Concept fur den Einsatz von MOFs
auf den Gebieten der klassischen
Zeolithkatalyse.” Insbesondere die
deutlich erhohte Selektivitét fur pa-
ra-Biphenyl (S =96% bei 170°C) im
Vergleich zu Zeolith H-Beta zeigt,
dass MOFs Zeolithe erganzen.

Die mit Aminogruppen funktio-
nalisierten Materialien MIL-53 und
IRMOF-3 lassen sich in der basen-
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katalysierten Knoevenagel-Konden-
sation von Ethylcyanoacetat und
Ethylacetoacetat mit Benzaldehyd
einsetzen. Dies zeigt, dass die Mo-
difizierung von MOFs fur die Ba-
senkatalyse im Prinzip moglich
t.”

Die Kombination der MOFs
[Cu(2-pymo),] und [Cu(PhIM),]
ergibt einen effizienten und wieder

is

verwendbaren Katalysator fur die
Flussigphasenoxidation von Tetra-
lin mit 02.10) Das Potenzial von
MOFs liegt jedoch vermutlich in

der enantioselektiven Katalyse.""”

Homogene Katalyse

Die stark gestiegenen Preise fur
Edelmetalle im vergangenen Jahr
machen den Bedarf an Katalysatoren
auf Basis von Nichtedelmetallen
deutlich. Insbesondere Eisen ist hier
interessant, da es aufler fuir Oxidati-
ons- und Epoxidationsreaktionen
Reduktions-

und Kopplungsreaktionen einsetz-
12)

fur enantioselektive

bar ist.

Bei der selektiven Herstellung
von Aminen aus Olefinen und Al-
koholen zeigten sich im Jahr 2008
Fortschritte. Die Hydroaminierung
von o-Olefinen mit sekundiren
Aminen ist mit Rhodium-basierten
Homogenkatalysatoren mit hohen
Umsatzen und Selektivitiaten mog-
lich. Dabei wird ein n- zu iso-Ver-
haltnis von bis zu 40 erzielt. Wenn
die Reaktion als Mehrphasenkataly-
se in ionischen Flussigkeiten ab-

lauft," ist der homogene Katalysa-
tor leicht abzutrennen.

Fortschritte gab es auch bei der
Aminierung von Alkoholen.'” Die
OH-Aminierung von Phenylethanol
mit neuartigen Ruthenium-Pincer-
Komplexen erreicht Ausbeuten von
mehr als 95 %.

Ein Schwerpunkt der Homogen-
katalyseforschung der letzten Jahre
war die Hydroformylierung in ioni-
schen Flussigkeiten als Losungsmit-
tel, dabei insbesondere das Konzept
der Supported Ionic Liquids (SILP).
Haumann und Riisager geben einen
Uberblick dieser Entwicklungen.'”

Moderne Methoden des Molecu-
lar Modellings beschleunigen die
Auswahl der optimalen Losungsmit-
tel fir katalysierte Reaktionen. Fur
eine Ad-hoc-Auswahl von Losungs-
mittelsystemen ist CosMO-RS sehr
effizient, da es ohne zeitaufwendige
Experimente eine grofSe Zahl an Lo-
' Das Lo-

sungsmittelscreening am Computer

sungsmitteln screent.

eignet sich auch bei mehrphasigen
Systemen, wie die Auswahl des Lo-
sungsmittels fur die enzymkataly-

sierte C-C-Kopplung zeigt.m

Heterogene Katalyse

Ein grundlegend neues Konzept
zur Immobilisierung von Homogen-
katalysatoren haben Yosef et al. ent-
wickelt: Sie haben einen Rhodium-
komplex in eine Silbermatrix einge-
bettet und als Katalysator fir die Hy-
drierung von Styrol und Diphenyl-
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acetylen eingesetzt.ls) Diese neuarti-
ge Kompositarchitektur eroffnet An-
wendungsmoglichkeiten in  der
Elektrokatalyse oder bei der Ent-
wicklung von Kaskadenreaktionen.

Heterogene Katalyse:
metallische Nanopartikel

Die direkte Synthese von H,0,
uber Gold/Palladium-Katalysatoren
ist eine Alternative zum indirekten
Antrachinonprozess, der zurzeit et-
wa 95% des H,0, weltweit pro-
duziert. Kleine Nanopartikel aus Au-
Pd-Legierungen (2,5 Gew.-% Au-2,5
Gew.-%Pd/C) zeigen sehr hohe Akti-
vitaten und kommen ohne Zusatze
von Halogenid- oder Phosphatstabi-
lisatoren aus. Unterhalb der Zind-
grenze in verdinntem Wasserstoff
liegen die Raum-Zeit-Ausbeuten bei
110 m01~h_l-kgKafl.19)

Die aerobe Oxidation der Platt-
formchemikalien Furfural und Hy-
(HMF) an
Goldnanopartikeln auf TiO,-Tragern
(1 Gew.-% Au auf TiO,) ist ein Bei-
spiel fur die Erzeugung von Zwi-

droxymethylfurfural

schenprodukten fiur Feinchemika-
lien und Polymerbaueinheiten aus
Biomasse (Abbildung Z)Azo)

Die Wassergas-Shift(WGS)-Reak-
tion dient dazu, CO aus Synthese-
und Reformatgas zu entfernen und
den Wasserstoffpartialdruck zu er-
hohen. In diesem Zusammenhang
untersuchten Rodriguez et al., wa-
rum Goldnanopartikel auf CeO,-
oder TiO,-Tragern hohe Aktivitdt

Fein-
chemikalien

Abb. 2. Aerobe Oxidation der Plattformchemikalien Furfural and Hydroxymethylfurfural (HMF) zu den korrespondierenden Methylestern an getrigerten

Goldnanoclustern.
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zeigen, wahrend die einzelnen Kom-
ponenten eigentlich schlechte WGS-
Katalysatoren sind.”” Demnach ka-
talysieren Fehlstellen an den Oxid-
partikeln die Dissoziation von H,O.
Die dabei gebildeten OH-Gruppen
reagieren bevorzugt an den Oxidpar-
tikelrandern mit dem an der Gold-
oberflache adsorbierten CO.

Die Aufklarung des Mechanismus
goldkatalysierter ~ Selektivoxidatio-
nen, die Rolle des Tragermaterials
far die Goldpartikel und der Mecha-
nismus der Sauerstoffaktivierung
stehen im Fokus einiger Arbeiten.
Madix et al. zeigten, dass zumindest
bei der Ethanoloxidation die mecha-
nistischen Parallelen zwischen der
gut verstandenen Niedrigdruck-
Oberflichenchemie an reinem Gold
und der Hochdruckchemie an realen
Katalysatoren beachtlich sind.*”

Zusitzlich lassen sich Goldnano-
partikel nun in bisher unbekannten
Formen als Sterne und Strukturen
mit funfzihliger Symmetrie erzeu-
gen.B) Durch die komplexen For-
men sind offenbar hochindizierte
Oberflichen exponiert, die in der
elektrokatalytischen ~ H,0,-Zerset-
zung aktiver sind als andere Nano-
partikeloberflachen.

Der Einschluss von Eisenoxid-
partikeln in Kohlenstoffnanorohren
beeinflusst die Redoxeigenschaften
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dieser Partikel und damit die kataly-
tische Leistung in der Fischer-
Tropsch-Synthese. Chen et al. be-
richten, dass die eingeschlossenen
Eisenoxidpartikel leichter durch die
Reaktionsgase CO und H, zu redu-
zieren sind, wodurch sich das Eisen-
carbid/Eisenoxid-Verhaltnis an der
Oberflache der aktiven Katalysator-
partikel Verdoppelt.w Es wird bis-
lang angenommen, dass eine hohe
Konzentration von Eisencarbid-Spe-
zies fur eine hohe Fischer-Tropsch-
Aktivitat essenziell ist.

Heterogene Katalyse:
Wasserspaltung

Wasserstoff als Energietriager er-
fordert die effiziente Spaltung von
Wasser. Die Spaltung fossiler Ener-
gietrager (z.B. Methan), um wasser-
stoffreiches Gas zu gewinnen, ist nur
eine Zwischenlosung. Fur die Was-
serspaltung sind Photokatalysatoren
erforderlich. Allerdings ist die nattir-
liche Photosynthese die einzige be-
kannte Reaktion, die Wasser in gro-
lem Mafistab lichtinduziert oxi-
diert. Brimblecombe et al. haben
nach dem Vorbild eines manganhal-
tigen Enzyms aus dem Photosynthe-
seapparat lebender Organismen ei-
nen Mangan-Oxo-Komplex ent-
wickelt, der aus einem wirfelformi-
gen Kern aus vier Mangan- und vier
Sauerstoffatomen  besteht. Dieser
Kern ist in Phosphinatmolekiilen
verkapselt.”” Da der Mangankom-
plex nicht wasserloslich ist, wird er
in den wasserhaltigen Kanalen einer
dunnen Nafion-Membran auf einer
Elektrode stabilisiert. Bestrahlen mit
sichtbarem Licht bei einer Spannung
von 1,2 V fihrt zu einer effektiven
Elektrooxidation von Wasser. Um
H, und O, aus Wasser zu gewinnen,
ist diese anodische Halbzelle noch
mit einer H,-erzeugenden Katho-
denzelle zu paaren.

Co**-Komplexe katalysieren so-
wohl die Reduktion als auch die
Oxidation von Wasser. Allerdings
fallen wahrend der Reaktion inakti-
ve Co’*-Komplexe aus der Reakti-
onslosung aus. Dieses Problem losen
Nocera und Kanan, indem sie Cobalt
elektrochemisch auf eine inerte Indi-

umzinnoxid(ITO)-Elektrode  auf-
bringen, die in eine Pufferlosung
(pH 7) mit Cobaltnitrat und Kalium-
phosphat taucht.”” Nach achtstiin-
diger Elektrolyse (U=1,3V) bilden
sich an der Elektrode Sauerstoffblas-
chen. Parallel dazu wurde ein sehr
aktiver cobaltbasierter Katalysator
entdeckt, der die Wasserreduktion

D McDaniel et al. ver-

katalysiert.
offentlichten einen Indiumkatalysa-
tor fur die Wasserspaltung, der
ebenfalls besonders leistungsfahig
und bestindig sein soll (Abbil-
dung 3).28)

Durch Dotierung von Cadmium-
sulfid mit einer geringen Menge (zir-
ka 0,2 Gew.-%) an Molybdansufid
lasst sich kostengiinstig ein effizien-
ter Photokatalysator fiir die Wasser-
spaltung herstellen.”” Wihrend rei-
nes MoS, inaktiv ist, entsteht mit
CdS Wasserstoff, allerdings nur mit
minimalen Reaktionsgeschwindig-
keiten; die Beladung von CdS mit
MoS, erhoht die Aktivitat etwa um
den Faktor 36. Damit ist dieser Kata-
lysator aktiver als mit Edelmetallen
beladenes Cadmiumsulfid.

Eine elegante Technik zur Spei-
cherung von Wasserstoff konnte die
Zersetzung von Ameisensaure aus
Ameisensiure-Alkylamin-Addukten
sein. Mit RuwPPh; lasst sich
HCO,H/2 NEt; in drei Stunden zu
bis zu 90% zersetzen, dabei entste-
hen pro mL Ameisensaure-Addukt
bis zu 240 mL H, pro Stunde.*”

Eine Moglichkeit, industrielle
CO,-Emissionen energieeffizent zu
reduzieren, ist die photokatalysierte
Umsetzung von CO, in ein Zwi-
schenprodukt wie Methanol: Barton
et al. zeigten, dass durch Sonnenein-
strahlung auf eine Galliumphos-
phid-Halbleiterelektrode CO,, das
durch eine Pyridinlosung blubbert,
reduziert wird (Abbildung 4V

Analytik katalytischer
Strukturen und Wirkungsweisen

Um die Wirkungsweise von Kata-
lysatoren zu verstehen, sind sie wah-
rend ihres Wirkens auf der Nano-
meterskala zu beobachten. Jedoch
sind viele Charakterisierungsmetho-
den (bislang) nicht mit den Bedin-
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gungen der Katalyse (hohe Drucke
und Temperaturen) kompatibel. Ins-
besondere Beugungsmethoden sind
durch die schwere Fokussierbarkeit
und die geringe Transmission in
verdichteten Gasen nur begrenzt
einsetzbar. Smit und Mitarbeiter be-
richten tiber die Entwicklung einer
Messzelle, die das rontgenographi-
sche Mapping eines Katalysators
(hier ein eisenbasierter FT-Kataly-
sator) bei Umgebungsdruck und
Temperaturen bis zu 350°C bis zu
einer Auflosung von 15nm er-
laubt.*”

In den letzten Jahren wurden leis-
tungsfahige spektroskopische In-si-
tu-Methoden entwickelt, die den
Zusammenhang zwischen der kata-
lytischen Aktivitat und der Struktur
des katalytisch aktiven Zentrums
unter Arbeitsbedingungen beleuch-
ten. Mit der Kombination von Spek-
troskopie und Mikroskopie lassen
sich nun Vorgénge an einem Kataly-
sator mit einer Ortsauflosung im
pm-Bereich untersuchen. Weckhuy-
sen und Mitarbeiter entwickelten
dazu die Methode der Synchrotron-
basierten  IR-Mikrospektroskopie,
welche die nicht homogene Vertei-
lung der Reaktionsprodukte der Sty-
rol-Oligomerisierung in einem gro-
fen ZSM-5-Kristall auflost (Abbil-
dung 5).”” Diese Untersuchungen
sind noch an deutlich kleineren
Kristallen durchzufithren, damit
sich die Ergebnisse besser auf ein
reales Katalysatorbett tbertragen
lassen.

Eine Kombination von oberfla-
chen- und volumenempfindlicher
Detektion — Infrarotspektroskopie in
diffuser Reflexion (diffuse reflectan-
ce infrared fourier transform spect-
roscopy, DRIFTS) und Raman-Spek-
troskopie — angewendet an unter-
schiedlichen Positionen eines Kata-
lysatorbetts, ermoglicht es, die dyna-
mischen Oberflichen- und Volu-
menprozesse zu verstehen, wie Un-
tersuchungen an NO,-Speicher-Re-
duktionskatalysatoren zeigen (Ab-
bildung 6).>"

Eine neue Methode zur Charakte-
risierung arbeitender Katalysatoren
auf Basis der NMR-Bildgebung
(MRI) haben Pines und Mitarbeiter

Trendbericht

Abb. 3. Iridium-Katalysatoren fiir die
Wasserspaltung.zg) R;=H,CH3; R, =
H, Ph, F, CI.

CO+6 & CH,OH
+6H +H,0

O-Q o

Abb. 4. Reduktion von CO, zu Methanol an einer p-GaP(111)-
Oberfliche.
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Abb. 5. Synchrotron-IR-Mikrospektroskopaufnahme eines ZSM-5-Zeolithen nach der
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Abb. 6. Zeitaufgeldste IR- und Raman-Spektren wihrend der NOy-Reduktion an einer

bestimmten Position im Katalysatorbett.
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Vorgestellt.m Die Methode visuali-
siert die Gasphasenhydrierung von
Propan zu Propen in einem Mikrore-
aktor mit para-Wasserstoff. So zei-
gen sich Gasphasenstromungsfelder
und reaktionsinduzierte Dichteva-
riationen in den Homogenkatalysa-
toren mit raumlicher Auflosung im
Submillimeterbereich.

Die Aufnahme von TEM-Bildern
von Katalysatorpartikeln bei relativ
hohen Gasdriicken (bis zu 1 bar H,
bei 500°C) beschreiben Creemer
und Mitarbeiter.”” Sie verwenden
einen TEM-kompatiblen Mikrore-
aktor, um einen Cw/ZnO-Methanol-
katalysator zu untersuchen. Wah-
rend der Aktivierung des Katalysa-
tors in H, bei hohen Temperaturen
konnen die Wissenschaftler das
Wachstum und die Mobilitat der

Kupfernanopartikel
Auflosung  im
bereich studieren.

Stierle und Mitarbeiter kom-
binierten  Rontgendiffraktometrie
und Transmissions-Elektronenmi-
kroskopie, um die durch Oxidation
induzierten Oberfldcheninderungen
von Rhodiumnanopartikeln
MgO-Tragern zu untersuchen.
Novo et al. studierten die Aktivitit
eines einzelnen Goldnanopartikels
(zirka 50 nm) bei der Oxidation von
Ascorbinsaure direkt mit Oberfl4-
chenplasmon - Resonanzspektrosko-
pie in Kombination mit Dunkelfeld-
mikroskopie.”® Die Goldpartikel be-
schleunigen die Reaktion indem sie
als Elektronenreservoir dienen, das
Ladungen von Ascorbinsaure auf
Sauerstoff ubertragt.

Konventionelle Route:

Millisekunden-

Reaktionstechnik: Mikro- und
mikrostrukturierte Reaktoren

Mikrostrukturierte Reaktoren mit
Volumina im Submikroliterbereich
zeichnen sich durch hohe Oberfl4-
chen-zu-Volumen-Verhaltnisse, kur-
ze Verweilzeiten der Reaktanden so-
wie eine sehr genaue und kontinu-
ierliche Prozessfithrung aus. Aktuel-
le Beispiele sind die Umwandlung
von Syngas in hohere Alkane,”” die
Herstellung von Biodiesel,*” die ka-
talytische Verbrennung von Pro-
pan' und die Entschwefelung von
Dibenzothiophenen.*”

Die direkte Epoxidierung von
Propen als umweltfreundliche und
okonomische Alternative zu den
konventionellen PO-Prozessen
(Chlorhydrin-Prozess und Cooxida-
tions-Verfahren) wurde in einem mit
TS-1 beschichteten mikrostruktu-
rierten Reaktor ausgefl’lhrt.43) Die
Produktivititen von mehr als
1 kgPropenuxid'kgKalil'hil sind fur in-
dustrielle Umsetzung relevant. Wih-
rend die PO-Selektivitat bezogen auf
Propen bei itber 90 % liegt, ist die Se-
lektivitat bezogen auf H,0, jedoch
noch zu gering (zirka 25%). Eine
Steigerung auf etwa 60 % erzielte die
Pilotanlage, wenn das molare Pro-
pen/H,0,-Verhaltnis auf 6,6 erhoht
wurde. Eine Steigerung auf etwa
90 % ist jedoch erforderlich, um mit
etablierten Verfahren konkurrieren
zu konnen.

We itere Entwicklungsmoglich-
keiten liegen bei Nanofluiden (z.B.
basierend auf TiOz)44) zur Tempera-
tursteuerung sowie bei Mikroreakto-

zZ
CH
” 2 4 . _— —> Polystyrol
CH, “He

-H Alternative Route:

2 =7
CH3
| + > . —>  Poly-p-methyl-styrol
CH, -H, -H

Abb. 7. Herstellung von Polystyrolpolymeren.

ren fur photochemische Transforma-
tionen.” Eine theoretische Studie
zeigt, dass das Dampfreformieren
von Methan an einem Rhodiumkata-
lysator mit Kontaktzeiten von Milli-

sekunden moglich ist. "

Reaktionstechnik:
Membranreaktoren

Die selektive Hydrierung von
1,5-Cyclooctadien in Membranreak-
toren ist ein Beispiel fir die partielle
Hydrierung von mehrfach ungesat-
tigten Kohlenwasserstoffen wie na-
turlichen Olen und Terpenen. Oft
senkt der Stofftransport Selektivitat
und Aktivitat dieser 3-Phasen-Reak-
tionen. In einem PFT-Membranreak-
tor wird die Reaktion nicht durch
den Stofftransport behindert, und
die Selektivitit liegt bei einem Um-
satz von nahe 100 % bei 92 bis 95 %.
Schmidt et al. zeigten dies sowohl im
Labormaf3stab als auch in einer Pi-
lotanlage mit einem Membranbitin-
del aus 27 Kapillaren.*”

Ein katalytischer Membranreak-
tor ermoglicht die Epoxidierung von
Propen in der Gasphase mit hohen
Konzentrationen von H, und O, (je
40 %) innerhalb der Explosionsgren-
zen mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute
(20 kgpo- h'. kgxafl)-m

Die Dehydroalkylierung von To-
luol mit Ethan ist in einem Festbett-
Membranreaktor, in dem der erzeug-
te Wasserstoff selektiv abgetrennt
wird, durchfihrbar.*” Diese durch
einen bifunktionellen Zeolithen ka-
talysierte Reaktion bietet einen alter-
nativen Zugang zu Polystyrol, der
von den gunstigen Ausgangsstoffen
Ethan und Toluol ausgeht (Abbil-
dung 7).

Wihrend Tauchmembranreakto-
ren (auf der Basis von Polymermem-
branen) fur die Bioprozesstechnik
und die Wasseraufarbeitung bereits
gut untersucht sind, gibt es bislang
nur wenige Beispiele bei Feinche-
mikalien und in der Petrochemie. Lu
et al. demonstrierten, dass ein
Tauchmembranreaktor auf Basis ei-
ner a-Al,O3-Membran fiir die kon-
tinuierliche Hydroyxlierung von
Phenol einsetzbar ist.”” Mit Zeolith
TS-1 als Katalysator bleiben der Phe-
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nol-Umsatz (X = 17%) und die Di-
hydroxybenzol-Selektivitat (S=90%)
etwa 20 Stunden konstant (Produkti-
vitat: 2,5 kgpg- h'. kgKafl).

Reaktionstechnik: Integration
von Reaktion und Trennung

Die Hydratisierung von Cyclohe-
xen ist eine Alternative zu den kon-
ventionellen Herstellrouten von Cy-
clohexanol. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Wasseranlagerung ist al-
lerdings durch den Stofftransport
zur Oberflache eines sauren Kataly-
sators gehemmt, die Reaktions-
geschwindigkeiten sind daher wirt-
schaftlich uninteressant. Steyer et
al’” haben diese Begrenzung auf
elegante Weise mit einer zweistufi-
gen Reaktivdestillation tberwun-
den: Ameisensiure dient als reakti-
ver Entrainer (Extraktionsmittel in
der Extraktivdestillation) und rea-
giert mit Cyclohexen in einer ersten
Destillationsstufe zu Ameisensaure-
Cyclohexanolester. Dieser Ester
wird in einer zweiten Reaktivdestil-
lation gespalten und gibt Cyclohexa-
nol als Produkt frei. Die Ameisen-
saure wird als Entrainer wieder in
die erste Stufe zurtuickgefihrt.

Die Integration von Adsorption
und Reaktion (sorption enhanced re-
action, SER) durch Zugabe eines Ad-
sorbens zur Reaktionsmischung, das
eines der Reaktionsprodukte selektiv
adsorbiert, beeinflusst das Gleichge-
wicht von reversiblen Reaktionen.
Dieses Konzept vereinfacht den Pro-
zess, verbessert die Energieeffizienz
und erhoht Umsitze und Ausbeuten.
Das SER-Konzept wurde fur die Her-
stellung von Wasserstoff aus Synthe-
segas mit einem kommerziellen
Wassergas-Shift-Katalysator (Cuw/ZnO/
AL Os5) und Na,O/Al,O; als CO,-se-

lektives Adsorbens erprobt.””

Membrantechnik

Polymere mit intrinsischer Mi-
kroporositat (PIM) sind der Mem-
brantechnik, insbesondere bei der
Gastrennung und der organophilen
Nanofiltration  uberlegen. Diese
PIM-Materialien lassen sich aus ver-

schiedenen Monomeren durch Poly-
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kondensation herstellen und zeich-
nen sich durch ein hohes freies Volu-
men aus. Bei der Sauerstoff-Stick-
stoff-Trennung werden O,-Selektivi-
tiaten (bis 5,2) und Flusse (bis 1,535
Barrer, 1,153~10_17~m2-s_1~Pa_1) er-
reicht, die deutlich oberhalb der von
Robeson postulierten Selektivitats-
Permeabilitats-Korrelation 1iegen.53)
Ein weiteres vielversprechendes Po-
lymer wurde auf der Basis von PEG-
modifizierten Polyetherblockamid-
copolymeren (Pebax) entwickelt,
um CO, aus Kraftwerksabgasen ab-
zutrennen. Die CO,-Permeabilititen
liegen bei 450 Barrer.””

Neue Zeolith-Membranen tren-
nen Ethanol und Wasser hochselek-
tiv und verdringen damit andere
Verfahren. Die Membranen werden
durch Beschichtung von ZSM-
5-Zeolith auf Titanoxid-Tragerroh-
ren hergestellt 2

Membranen auf Polyimidbasis er-
lauben die selektive Abtrennung von
Aromaten aus Kohlenwasserstoff-
Stromen von Raffinerieprozessen. W.
R. Grace betreibt derzeit eine erste
Pilotanlage, die Aromaten aus dem
Reformer-Feed durch Pervaporation
abreichert.””

Polyimidmembranen fur die or-
ganophile Nanofiltration sind die
Basis fur einen Prozess zur Fraktio-
nierung von temperaturempfindli-
Die

Trenngrenzen der Membranen las-

chen  Naturstoffextrakten.
sen sich mafSschneidern. So entste-
hen Produkte in bisher unerreichten

Reinheiten.””

Technische Biokatalyse:
Enzymimmobilisierung

Die Fixierung von Biokatalysato-
ren auf unloslichen Trigermateria-
lien hat fur die Produktion mehrere
Vorteile: Die Katalysatoren sind sta-
biler und lassen sich wiederverwen-
den. Dazu kommt, dass sie das
Downstream-Processing (DSP) ver-
einfachen, das nach wie vor ein gro-
fer Kostenfaktor in biotechnischen
Prozessen ist.

Die Gruppe um Wei hat die En-
zymimmobilisierung nun um eine
Facette bereichert: Nachwachsende
Immobilisate. Vielfach kann ein Im-
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mobilisat nur eine begrenzte Cyclen-
zahl durchlaufen und muss dann
durch frisches Material ersetzt wer-
den. Ist das Trigermaterial nicht ar-
tifiziell (Harz, Gel 0.4.), sondern aus
lebenden Zellen, regenerieren sich
die heterogenen Katalysatoren von
selbst.

wunschten Enzyme und verankern

Sie produzieren die ge-

sie an ihrer Zelloberfliche. So kon-
nen sie ihre katalytische Wirkung
entfalten, ohne dass das Substrat in
die Zelle gelangen muss. Damit sind
diese Systeme keine Ganzzell-Bioka-
talysatoren im eigentlichen Sinne,
sondern Immobilisate. Am Beispiel
der Hefen Saccharomyces cerevisiae
und Pichia pastoris wurde diese Me-
thode erstmals fir die Pseudomonas-
fluorescens-Lipase praktiziert, und
sie eignet sich grundsatzlich zur Ex-
pression von Fremdenzymen in
Wirtsorganismen. Eines der Haupt-
probleme klassischer Immobilisie-
rungsverfahren 16st jedoch auch die-
se Methode nicht: den Aktivitatsver-
lust von bis zu 30%. Zudem treten
ganzlich neue Probleme auf, etwa
adsorptive Wechselwirkungen des
Substrats mit der Zellwand. Auch
die Aufbereitung ist durch die Zellen

58
erschwert.”

Technische Biokatalyse:
Chirale C-C-Bindungen

Die industrielle Biokatalyse war
bislang durch Hydrolasen (mehr als

50%) und Dehydrogenasen (zirka
33%) dominiert. Inzwischen wer-
den mehr Enzyme eingesetzt, die
C-C-Bindungen chiral modifizieren.
Ein Beispiel ist die Deoxyribose-
phosphataldolase(DEra)-katalysier-
te Aldoladdition zweier Acetalde-
hydeinheiten an einen Akzeptoral-
dehyd (Abbildung 8).59) Diese Reak-
tion, die bereits 1994 beschrieben
wurde, liefert hochstereoselektiv
2,4,6-Tridesoxypyranosen fir die
Wirkstoffchemie und wurde nun
erstmals
100-g-MafSstab realisiert.

Die grofStechnische Anwendung

reproduzierbar im
60)

Thiaminpyrophosphat(TPP) -abhén-
giger Enzyme wie Benzaldehydlyase
aus Pseudomonas fluorescens (BAL)
oder Benzoylformiatdecarboxylase
aus Pseudomonas putida (BFD) war
bislang durch die externe Zugabe
des teuren Cofaktors TPP limitiert.
Diese Biokatalysatoren fiir die Her-
stellung enantiomerenreiner 2-Hy-
droxyketone werden nun in ruhen-
den Zellen von Escherichia coli ein-
gesetzt. Das Verfahren ist fur eine
breite Palette an Aldehyden geeignet
und liefert beispielsweise (R)-2-Hy-
droxy-3,3-dimethoxyphenylpropa-
non aus Benzaldehyd und 2,2-Dime-
thoxyacetaldehyd mit 78 % Ausbeu-
te und 98% ee in 24 Stunden.’”

Die asymmetrische Reduktion
olefinischer Doppelbindungen mit
Enzymen der Old-Yellow-Enzyme-
(OYE)-Familie der Hefe (Saccharo-

NS I g Q

(1)

2 2

Vé

Abb. 8. Die Dera-katalysierte Aldoladdition zweier Acetaldehydeinheiten an einen Chloracetaldehyd
(Akzeptoraldehyd), gefolgt von der Umsetzung zum chiralen é-Lacton (4).
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Abb. 9. Biokatalytische reduktive Aminierung.

myces cerevisiae) ist ein alternativer
Zugang zu chiralen Alkanen mit ex-
zellenten Stereoselektivitaten. Diese
Enzyme akzeptieren eine erstaunli-
che Breite von Alkenen mit elektro-
nenziehenden Substituenten wie
Enale, Enone, o,B-ungesattigte Imi-
de oder Nitroalkene.”” Produkte
sind chirale Synthons mit bis zu
zwei Stereozentren, die sich mit ge-
ringem Aufwand in die entsprechen-
den Amine, Aldehyde, Carbonsau-
ren, Oxime oder Hydroxylamine
uberfithren lassen. Interessant ist
auch die Moglichkeit, beide Enan-
tiomere zu erhalten, je nach gewahl-
tem OYE.”” Der Zeitaufwand von
mitunter 48 Stunden und mehr ist
jedoch hoch.

Mit der zu den OYE homologen
Enoat-Reduktase aus Zymomonas
mobilis hat die BASF eine neue En-
zymklasse zur Herstellung chiraler
Zwischenprodukte entwickelt. Sie
stellen insbesondere cyclische Ver-
bindungen und offenkettige Nitroal-
kane effizient und in hoher opti-
scher Reinheit her (>99 % Ausbeute,
>99% ee).””

Technische Biokatalyse:
neue Reaktionskonzepte

Hohe Viskositaten schranken das
Anwendungsspektrum  enzymati-
scher Reaktionen ein, da beim
Durchmischen hohe Scherkraft auf
die Biokatalysatoren wirkt. Dies be-
trifft auch Immobilisate, bei denen
mechanische Beanspruchung sig-
nifikante Verlustraten nach sich
zieht. Abhilfe schafft ein Blasensdu-
lenreaktor. Beispiel ist die solvens-
freie Veresterung von Polyglycerinen
sowie Polyethylenglycolen mit im-
mobilisierter Candida-antarctica-Li-
pase B (Novozym 435). Die erosi-
onsarme Veresterung erreicht Raum-
Zeit-Ausbeuten  von  bis  zu
7g- L".d™". Dies tbertrifft Verfahren
im Ruthrreaktor oder Festbettreak-
tor.””

Weitere ~ Verbesserungen  bei
Raum-Zeit-Ausbeuten enzymati-
scher Reaktionen erreichen ionische
Flussigkeiten. Sie erhohen in wassri-
gen Zweiphasensystemen die En-

zymstabilitat von Dehydrogenasen
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und zugleich die Loslichkeit hydro-
phober Substrate.*”

Durch Kombination dreier Enzy-
me (®-Transaminase und Alaninde-
hydrogenase mit Formiatdehydroge-
nase) lassen sich Ketone reduktiv zu
o-chiralen Aminen umsetzen, ohne
Schutzgruppen und stereoselektiv
(Abbildung 9) K

Biomasse —
Treibstoff und Rohstoff

Insbesondere Bioethanol aus der
mikrobiellen Fermentation pflanzli-
cher Biomasse gilt als wichtige Alter-
native zu fossilen Treibstoffen. Zu
beruicksichtigen ist jedoch, dass bei
einem Olpreis von weniger 60 US-
Dollar pro Barrel die Produktion von
Biodiesel und Bioethanol nicht wirt-
schaftlich ist. In dem Fall sind Bio-
treibstoffe nur aufgrund der Steuern
auf Mineralolprodukte wettbewerbs-
fahig. Nicht zuletzt scheitern viele
labortaugliche Verfahren an der
technischen Umsetzung. Mittelfris-
tig als konkurrenzfahig gelten ledig-
lich solche Verfahren, die Lignocel-
lulose zu Ethanol und Butanol um-
setzen. Das hangt vor allem damit
zusammen, dass lignocellulotische
Biomasse tuberall und gunstig ver-
fugbar ist. Gegenwirtig ist Lignin ei-
ne Barriere in der vollstdndigen Ver-
wertung der Biomasse, da es sich
biotechnisch nur schwer verwerten
lasst, und die grofStechnische Reali-
sierung ist vornehmlich starkeba-
sierten Verfahren vorbehalten. Zu-
dem leidet die Biomassekonversion
unter ethischen Vorbehalten, da die
Nutzung der Agrarflichen und der
Biomasse (Starke, Fette, Ole) zum

Teil in Konkurrenz zur Erzeugung
von Nahrungsmitteln steht. Daher
ruckt die Nutzung photosyntheti-
scher Mikroorganismen wie Algen
oder Cyanobakterien in den Vorder-
grund 5

Fur die Bioethanolgewinnung aus
Lignocellulose erscheint der SSF-Pro-
zess (simultaneous saccharification
and fermentation) nach Heifldampf-
aufschluss (steam explosion) der Bio-
masse am wirtschaftlichsten.”” Zu-
nehmend wird auch die Biomassever-
gasung zu Synthesegas und katalyti-
scher Ethanolkonvertierung als Alter-
native zur Fermentation fur die Nut-
zung von Lignocellulose diskutiert.
Sie ist aber durch das zu schnelle Ket-
tenwachstum, die hohen Katalysator-
kosten und das aufwendige DSP 6ko-
nomisch noch unattraktiv.”" Dage-
gen ist die technische Biomassekon-
version zu Kohlenwasserstoffen nach
dem Carbo-V-Verfahren (Choren)
produktionsreif.””

Die thermochemische Wandlung
der Biomasse zu Synthesegas, gefolgt
von der CO-Konvertierung ist ein
Weg zur Produktion von Biowasser-
stoff. Aus technischer Sicht interes-
sant ist die Nutzung glucose- und
saccharosereicher Abfille aus der
Zuckerraffination. Die Gewinnung
von Biowasserstoff auf dieser Basis
gelingt im 100-m’-MaRstab und lie-
fert 0,53kgH,-m~-h™". Dies ent-
spricht 2,76 mol H,- mol™ Glucose.”
Dabei ist der Zucker entscheidend.
Glucose zeigt die besten Ergebnisse,
gefolgt von Fructose, wahrend sich
Saccharide wie Arabinose nur be-
dingt eignen.m

Die Derivatisierung ungesattigter
Fettsaurereste erweitert das Einsatz-

Trendbericht

spektrum von Fetten tuber den Bio-
diesel hinaus und liefert Produkte
mit definierten Eigenschaften fur
industrielle Anwendungen, z.B.

Schmierstoffe.”

Polykondensatio-
nen von Fettsdurederivaten liefern
Polyurethane, Polyester und Poly-

ether.”®

Biopolymere

Fir technische Anwendungen
eignen sich unter den Biopolyme-
ren vorwiegend Thermoplaste und
Elastomere wie Polyhydroxyséduren,
Polyaminosauren oder Kautschuk.
Fir die Polymersynthese ex vivo
sind zudem Biomonomere wie
Bernsteinsdure, 4-Hydroxybenzoe-
saure, Itaconsaure oder Sorbit und
Fructose gefragt. Um die Ausbeute
an Biopolymer und Biomonomer zu
steigern, werden zunehmend re-
kombinante Einzeller und Zucht-
varianten von Nutzpflanzen einge-
setzt.

Eine effektivere Produktion von
Poly-5-hydroxylavulinsaure (PHLA)
gelang erstmals durch Schmelz-
polymerisation von 5-Hydroxylavu-
linsaure. Das Produkt hat ver-
gleichsweise geringe Molmassen,
einen ungewohnlich hohen Glas-
punkt (T,=120°C) und hydroly-
siert leicht.””

Bei den Biomonomeren riickt ne-
ben Milchséure (Polylactide, PLA)
a-Methylen-y-butyrolacton in den
Blickpunkt. Es hat dhnliche Eigen-
schaften wie Methacrylsduremethyl-
ester (MMA) und eignet sich gut fur
Block- und Copolymerisationen.”"
Es wird jedoch deutlich, dass zwar
viele Biomonomere grundsitzlich
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far industrielle Anwendungen inte-
ressant sind, die technische Umset-
zung jedoch unbefriedigend ist.
Saccharidbasierte Monomere beno-
tigen haufig Schutzgruppen, und
selbst die Verwendung fermentativ
erzeugter, gereinigter Bernsteinsau-
re ist mit 6konomischen Unwagbar-
keiten behaftet. Gerade letztere ist
nicht nur fir die Polymerchemie
interessant, sondern auch fur die
Herstellung organischer Grundstof-
fe wie y-Butyrolacton, Tetrahydro-
furan, 1,4-Butanediol und Pyrroli-

80,81
donen.®8

Biomasse — Elektrische Energie
aus mikrobiellen Brennstoffzellen

Mikrobielle Brennstoffzellen
(microbial fuel cell, MFC) bestehen
aus einer anaerob betriebenen Ano-
denkammer und, getrennt durch ei-
ne ionenleitende Membran, einer
aeroben Kathodenkammer. Anaero-
be Mikroorganismen oxidieren an
der Anode organisches Material,
und die Elektronen werden zur Ka-
thode tibertragen, wahrend die Pro-
tonen durch die Membran wandern
und im Kathodenraum mit Sauer-
stoff zu Wasser umgesetzt werden.
Die Hauptanwendung mikrobieller
Brennstoffzellen ist die Abwasser-
behandlung, die neben lignocellu-
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lotischer die Verwertung eiweifSrei-
cher Biomasse gestattet.”” Schwie-
rig ist das Upscaling in den
m>-h™'-Maflstab, das stark vom
Elektrodenmaterial abhéangt.*” Ty-
pische Elektrodenleistungen liegen
bei 300 bis 1000 mW-m > bei bis zu
2,0 kgC~m_3~d_l und hangen stark
von der eingesetzten Biomasse
ab.*” Der Wirkungsgrad reicht von
6% mit Glucose bis zu 49 % fiir ace-
tatbetriebene MFC.*”

Eine Weiterentwicklung ist die
solargetriebene MFC, bei der in Ge-
genwart von Sonnenlicht durch
Rhodobacter sphaeroides erzeugter
Biowasserstoff kathodisch mit Luft-
sauerstoff zu Wasser reduziert

. 18
wird.®®

Chemische Technologien auf dem
Weg zur Kommerzialisierung

Im Jahr 2008 wurden eine Reihe
neuer Verfahren in den Pilotmaf3-
stab oder in die Produktion tber-
fuhrt. So haben Evonik und Uhde
nach jahrelangen Entwicklungs-
arbeiten die Epoxidation von Pro-
pen zu Propylenoxid an Titansilika-
lit-Katalysatoren (HPPO) kommer-
zialisiert. Die Lizenzanlage bei SKC
in Korea hat eine Kapazitit von
100000 t-a™.*"

Bei der Herstellung von
Polyurethanen nach dem Phosgen-
verfahren fallt wassrige Salzsaure
als Koppelprodukt an. Um den
Rohstoffkreislauf moglichst effi-
zient schliefSen zu konnen, hat
Bayer Materialscience an einem
Verfahren zur Elektrolyse mit Sau-
erstoffverzehrelektroden gearbei-
tet. Dieses Verfahren wurde nach
dem Betrieb einer Demonstrations-
anlage in Brunsbittel erstmals im
PU-Verbundkomplex in Caojing in
China grofitechnisch umgesetzt
(215000 ta™).*

Fir Methylmethacrylat (MMA)
wird seit vielen Jahren nach alterna-
tiven Verfahren zum klassischen
ACH-Verfahren, also mit Acetocyan-
hydrin als Zwischenprodukt, und zu
den Oxidationsverfahren von Isobu-
ten zu Methacrylsaure gearbeitet,
um die Nachteile der etablierten Ver-
fahren (hoher Schwefelsiaurever-

brauch bei ACH-Verfahren und
niedrige Ausbeuten bei C4-Verfah-
ren) zu vermeiden. Die weltweit ers-
te Anlage nach dem Alpha-Verfahren
von Lucite hat Foster Wheeler in
Singapur errichtet und in Betrieb ge-
nommen.*” Rohstoffe fir die MMA-
Herstellung sind Ethylen, Kohlen-
monoxid, Formaldehyd und Metha-
nol. Die Anlage hat eine Kapazitat
von 120000 t-a™'

Evonik arbeitet ebenfalls an ei-
nem neuen Verfahren fur Methyl-
methacrylat, das wie das ACH-Ver-
fahren auf Aceton, Ammoniak und
Methan beruht, aber Schwefelsaure

.90
vermeidet.””

Martin  Bertau, Jahrgang
1968, promovierte im Jahr
1997 in organischer Chemie
an der Universitat Freiburg
und libernahm im selben
Jahr die Leitung der Biotech- ’

nologie bei Rohner (Dynamit Nobel-Gruppe)
in Basel. Im Jahr 2000 wechselte er als Leiter
der Arbeitsgruppe Bioorganische Chemie an
die TU Dresden und habilitierte sich dort 2005.
2006 iibernahm er kommissarisch die Leitung
des Instituts fiir Technische Chemie an der TU
Bergakademie Freiberg, wo er seit 2007 den
Lehrstuhl fiir Technische Chemie bekleidet.
Seine wissenschaftlichen Interessen umfas-

sen weil3e Biotechnologie und Energierohstof-
fe. Martin Hartmann, Jahr-
gang 1965, promovierte
1993 an der Universitat
Dortmund. 2002 habilitierte
er sich an der TU Kaiserslau-

tern in technischer Chemie.
2006 folgte er dem Ruf auf eine Professur fiir
Advanced Materials Science an der Universitat
Augsburg. Seit Marz 2009 hat er eine Profes-
sur fiir Katalyse an der Universitat Erlangen-
Niirnberg inne. Hier beschaftigt er sich mit mi-
kro- und mesoporésen Materialien in Stoff-
trennung und heterogener (Bio-)Katalyse.
Jorg Sauer, Jahrgang 1965, studierte Chemie-
ingenieurwesen an der Uni
Erlangen-Niirnberg und pro-
movierte im Jahr 1994 an der
Universitat Karlsruhe in Re-
aktionstechnik. Seine Indus-
trietdtigkeit begann er 1994
bei der damaligen Degussa in Hanau-Wolf-
gang in Forschung und Entwicklung. 2000
wechselte er in die Produktion der Degussa-
Hiils in Mobile, Al/USA. Seit 2002 ist er Leiter
der Abteilung Reaktionstechnik & Membran-
verfahren der Evonik Degussa in Marl.

Die Literaturliste zu diesem Trendbericht
steht im Internet zum Download: www.
gdch.de/taetigkeiten/nch/down/litlist.htm.
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