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Peroxodicarbonat als griines Oxidationsmittel fiir den selektiven

Abbau von Kraft-Lignin zu Vanillin

Michael Zirbes, Tobias Grafil, Rieke Neuber, und Siegfried R. Waldvogel*

Abstract: Lignin, die weltweit grofite erneuerbare Res-
source fiir Aromaten, mit jahrlich etwa 50 Mio. Tonnen
anfallendem technischen Lignin, hauptsidchlich Kraft-
Lignin, ist beziiglich der Synthese von monoaromati-
schen Verbindungen deutlich unterentwickelt. Wir zei-
gen die oxidative Depolymerisierung von Kraft-Lignin,
bei 180 °C, zur Herstellung von Vanillin 1, in Ausbeuten
von bis zu 6,2 Gew% und 92 % bezogen auf die maxima-
le Ausbeute aus der Quantifizierungsreaktion mittels
Nitrobenzol. Durch die Verwendung von Peroxodicar-
bonat (C,04") als “griines” Oxidationsmittel, werden
fiir den Ligninabbau toxische und/oder schéidliche Rea-
genzien vermieden. AuBlerdem dient der entstehende
Abfall als Make-Up-Chemikalie fiir den Zellstoffpro-
zess. Na,C,04 wurde in einer ex-cell-Elektrolyse von
wissriger Na,CO;-Losung an BDD-Anoden in einer
Ausbeute von 41 % synthetisiert. Weiterhin wurden die
Oxidation und der Abbau von Kraft-Lignin mittels UV/
Vis- und NMR-Spektroskopie analysiert. )

Einleitung

Angesichts steigender Treibhausgasemissionen und endli-
cher Erdolressourcen, ist es unerldsslich, fossile Rohstoffe
durch nachwachsende Rohstoffe zur Herstellung von Kraft-
stoffen und Chemikalien zu ersetzen.!"! Hier ist eine zu-
kunftsorientierte Losung, die effiziente Nutzung von Ligno-
cellulose-haltiger Biomasse, bei der Lignin bis zu 35%
ausmacht.”™ Lignin wird aus bis zu drei verschiedenen
Phenylpropanoiden (Coumaryl-, Coniferyl- und Sinapylal-
kohol) gebildet, die ein komplexes, dreidimensionales und
vernetztes Biopolymer ergeben.”! Aufgrund der polypheno-
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lischen Struktur von Lignin ist es die groBte erneuerbare
Quelle an aromatischen Verbindungen.*>® AuBerdem ist
Lignin ein erheblicher Nebenstrom in der Zellstoffherstel-
lung, bei der jahrlich etwa 50 Millionen Tonnen technisches
Lignin anfallen.” Die vorherrschende Technologie zur Her-
stellung von Zellulose ist das Kraft-Verfahren, bei dem
Natronlauge und Natriumsulfid als Aufschlussmittel einge-
setzt werden.) Wihrend dieses Prozesses kommt es jedoch
zu erheblichen Veridnderungen in der Struktur des Biopoly-
mers. Ubliche Aryletherbindungen, hauptsichlich -O-4-
Bindungen, werden gespalten und neue C,C-Bindungen
werden durch Kondensation gebildet, was zu enormen
strukturellen Verdnderungen im Vergleich zum nativen
Lignin fithrt.*” Das erhaltene technische Kraft-Lignin
zeichnet sich daher durch eine hohere Stabilitidt gegeniiber
Depolymerisation aus. Daher scheiterten Verfahren, die auf
die f-O-4-Bindungen in Lignin-Modellverbindungen abziel-
ten, hiufig beim Abbau von Kraft-Lignin, da die Menge
dieser Struktureinheiten stark reduziert war.! Aufgrund der
kondensierten und abbaustabilen Struktur von Kraft-Lignin,
in Verbindung mit einer ausgeprégten Schwefelkontaminati-
on, ist die Umwandlung dieses Lignins in niedermolekulare
Aromaten nach wie vor eine Herausforderung. Daher wird
Kraft-Lignin heutzutage hauptsiachlich zur Energiegewin-
nung verbrannt.” Nichtsdestotrotz wurden verschiedene
Methode zur Umwandlung von Lignin berichtet,®*°! diese
beinhalten thermische,'” biochemische,!"'? oxidative,!'>'
und reduktive Verfahren.">'®! Die meisten Abbaumethoden
gehen jedoch mit signifikanten Nachteilen einher, wie ein
geringe Selektivitdt, die Verwendung giftiger und schadli-
cher Chemikalien, schwierige Reaktionsbedingungen und/
oder der Anfall von Reagenzabfillen. Unter Verwendung
von Nitrobenzol als Oxidationsmittel, wird Vanillin 1, durch
die Umwandlung von Weichholz-Kraftlignin unter alkali-
schen Bedingungen, in Ausbeuten von bis zu 13 Gew%
hergestellt (Schema 1)."") Da die Oxidation von Kraft-
Lignin mit Nitrobenzol (NBO) hohe Ausbeuten der Aroma-
chemikalie 1 liefert, wird diese Reaktion haufig zur Quanti-
fizierung der Lignindepolymerisation, hinsichtlich der maxi-
malen Menge an erzeugtem Vanillin 1, verwendet.'s!
Diese Methode hat jedoch enorme Nachteile, insbesondere
durch die toxische und krebserregende Wirkung von Nitro-
benzol und daraus entstehenden Nebenprodukten (Azoben-
zol, Anilin, usw.).

Socha et al. veroffentlichten einen oxidativen Abbau von
Kraft-Lignin zur Herstellung von Vanillin 1 mit einer GC-
Ausbeute von 5,3 Gew%, unter Anwendung optimierter
Reaktionsbedingungen (197°C fiir 2,4 h) und einem anféng-
lichen O,-Druck von 2,2 atm.” Die Verwendung von mole-
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Schema 1. Ausgewihlte Strategien fur die oxidative Spaltung von Kraft-
Lignin zur Produktion von Vanillin 1.

kularem Sauerstoff erfordert jedoch einen speziellen Druck-
reaktor und geht mit hohen Sicherheitsanforderungen ein-
her. Renneckar et al. berichteten tiber die Erzeugung von
Vanillin 1 durch den Abbau von Kraft-Lignin, unter Ge-
brauch eines magnetisch recycelbaren TEMPO-Nanokataly-
sators und Natriumhypochlorit als primdrem Oxidationsmit-
tel.”" Sie erhielten 20 % an phenolischen Monomere mit
einer hohen Selektivitidt (etwa 60 %) gegeniiber Vanillin 1,
was nach ihren Angaben einer Ausbeute von etwa 15 Gew
% an Vanillin 1 entspricht (Schema 1).?"! Die angegebenen
Werte sind jedoch nicht ganz eindeutig fiir eine genaue
Ausbeute von 1. Obwohl mit dieser Methode eine hohe
Ausbeute an Vanillin 1 erzielt wird, hat diese den Nachteil
einer aufwindigen Synthese des Nanokatalysators in vier
Schritten. Aktuell gibt es ein industrielles Verfahren zur
Herstellung von Vanillin 1 aus dem erneuerbaren Rohstoff
Lignin. Hier wird Lignosulfonat in einem kupferbasierten
aeroben Verfahren von der Firma BORREGAARD depolymeri-
siert. Bei einem Sauerstoffdruck von bis zu 15 bar und unter
alkalischen Bedingungen, wird Vanillin 1 in Ausbeuten von
bis zu 7 Gew% gebildet.”? Die Verwendung von Kupfer ist
jedoch mit kostenintensiven Reinigungsschritten verbunden.
Infolgedessen sinkt die Ausbeute an Vanillin 1 beim indu-
striellen Verfahren auf etwa 0,3 Gew%.?! AuBerdem ist der
Rohstoff Lignosulfonat, der aus dem Sulfit-Prozess zur
Zellstoftherstellung gewonnen wird, derzeit im Vergleich
zum Kraft-Prozess, unterreprisentiert.”

Im Gegensatz dazu ist die direkte Verwendung von
elektrischem Strom als Oxidations- oder Reduktionsmittel
inhérent sicher, kostengiinstig und vermeidet die Entstehung
von Abfall. AuBerdem konnen herkommliche reduktive
oder oxidative Reaktionen, die oft schédlich, giftig und/oder
kostenintensiv sind, ersetzt werden.?! Daher hat die elek-
troorganische Synthese eine Renaissance im Bereich der
priparativen organischen Synthese erlebt.>*! Kombiniert
man all diese Vorteile mit der Energieversorgung aus
erneuerbaren Energien, so handelt es sich um eine “griine”
Methode.”*?”! Die Nutzung der Elektrosynthese fiir den
anodischen Abbau von Lignin wurde berichtet!" fiir ver-
schiedene native Lignine und Ligninmodellverbindun-
gen,'>® Lignosulfonat,”*! Organosolv-Lignin>*** and

Angew. Chem. 2023, 135, €202219217 (2 of 8)

Angewandte
Chemie

Kraft-Lignin.’>* Wir berichteten die Hochtemperaturelek-
trolyse fiir den selektiven anodischen Abbau von Kraft-
Lignin zu Vanillin 1 an Nickelelektroden mit Ausbeuten von
bis zu 4,2 Gew%.P¥ Dariiber hinaus wurde das Verfahren
der Hochtemperaturelektrolyse fiir die Depolymerisation
diverser Organosolv-Lignine angepasst und optimiert, um
Phenole wie Vanillin 1, Acetovanillon 2, Syringaldehyd 3
usw. zu erzeugen.”!! Zudem wurde ein einfaches und effizi-
entes Aufarbeitungsprotokoll etabliert, um wertvolle Pro-
dukte ohne Neutralisierung aus dem Gemisch abzutren-
nen.*

In den letzten Jahrzehnten wurde iiber die Verwendung
von Bor-dotierten Diamantanoden (BDD) zur Synthese von
Natriumperoxodicarbonat (Na,C,04) aus wéssriger Natri-
umcarbonatlosung berichtet.*™*” Aufgrund einer hohen
Uberspannung fiir die anodische Sauerstoffentwicklungsre-
aktion, konnten die Elektrolyse an BDD-Anoden bei Tem-
peraturen >0°C durchgefiihrt werden. Bei den zuvor verof-
fentlichten Methoden, unter Verwendung von Pt-Anoden,
war eine Elektrolysetemperatur von unter —15°C essenzi-
ell.**) Im Vergleich zu Percarbonat, einem Addukt aus
Carbonat und H,0,, kann Peroxodicarbonat (C,04>") als ein
iiber eine O-O-Bindung verbundenes Dimer von CO;*~
verstanden werden und ist nur elektrochemisch zuging-
lich.’”) Die bisher berichteten Batch-Elektrolyse lieferten
jedoch nur geringe Konzentrationen von Peroxodicarbonat
(< 0,06 M).P>*! Chardon et al. erzielten Peroxodicarbonat-
konzentrationen von bis zu 0,28 M (21 % Ausbeute) in einer
zyklischen Durchflusselektrolyse, mit Stromdichten von
iiber 0,7 Acm™2F" Die Applikation einer solch hohen
Stromdichte erfordert jedoch eine intensive Kiihlung, auf-
grund der resultierenden Wiarmeentwicklung. AuBerdem
wurde die angegebene Stromeffizienz von 76 % nur erreicht,
wenn eine unzureichende Ladungsmenge zugefiihrt wurde
(etwa 0,1 F). Um Na,C,0Oq in der angegebenen Konzentrati-
on von 0,28 M zu erzeugen, musste eine grofere Ladungs-
menge (>1F) appliziert werden, was zu einer deutlich
geringeren Stromeffizienz fithrt. Dennoch scheint Peroxodi-
carbonat ein vielversprechendes Oxidationsmittel zu sein,
das umweltvertréaglich biologisch abbaubar ist, und zudem
leicht aus wissrigem Carbonat an BDD-Anoden elektroche-
misch generiert werden kann.®

Ergebnisse und Diskussion

Da das Kraftverfahren die vorherrschende Technik zur
Herstellung von Zellstoff ist,”) wurde das entsprechende
Kraft-Lignin als Ausgangsmaterial fiir diese Forschung ge-
wihlt. Erste Versuche, bei denen handelsiibliche Oxida-
tionsmittel wie Peroxodisulfat, Oxone®, Percarbamid und
Percarbonat verwendet wurden, lieferten unter den geteste-
ten Bedingungen unzureichende Mengen an Vanillin 1 fiir
den Abbau von Kraft-Lignin. Dagegen wurde mit einer
frisch elektrolysierten Peroxodicarbonatlosung unter &hnli-
chen Bedingungen eine hohere Ausbeute an 1 erzielt.
Allerdings war die erhaltene Menge an Vanillin 1 recht
gering, so dass eine Optimierung zwingend erforderlich war.
Es konnte bereits gezeigt werden, dass Temperaturen iiber
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100°C essenziell fiir eine effiziente Depolymerisation von
Kraft-Lignin zu Vanillin 1 waren,” wohingegen fiir die
Elektrosynthese von Peroxodicarbonat Temperaturen um
0°C benotigt werden.”" Aufgrund dieser groBen Tempe-
raturdiskrepanz wurden die Prozessschritte getrennt (Sche-
ma 2).

Neben der direkten Umwandlung des Ausgangsmaterials
konnen auch Zwischenprodukte oder Oxidationsmittel in
einem ex-cell-Ansatz gebildet werden, wie z.B. die elektro-
chemische Synthese von Periodat, die das Feld fiir pharma-
zeutische Anwendungen dieses Oxidationsmittels eroffne-
te.l’”! So wurde Peroxodicarbonat durch ex-cell-Elektrolyse
bei <5°C synthetisiert (Schema 3). Wir verwendeten einen
zuvor entwickelten Durchflusselektrolyseur®! mit einer im-
plementierten BDD-Anode und einem Kiihlmantel aus
Edelstahl, der gleichzeitig als Kathode fungiert (Abbil-
dung S4 links). Alle Elektrolysen wurden im ungeteilten
Durchflusselektrolyseur, im Kreislauf (Schema S4 rechts)
und galvanostatisch durchgefiihrt. Wissriges Natriumcarbo-
nat wurde als kostengiinstiges und ungiftiges Ausgangsmate-

Na,CO3
l(i‘) Q 0

Na;C,0s oox A
_Ye@robe ¢ :
Natronlauge =T W HO * Ho
(ii.) OMe OMe
1 2

Kraft-Lignjn )

Schema 2. Uberblick der Depolymerisation von Kraft-Lignin zu Vanillin
1 und Acetovanillon 2. (i.) ex-cell-Elektrosynthese von Peroxodicarbonat;
(ii.) Zugabe der wissrigen Peroxodicarbonatldsung zu Kraft-Lignin,
welches in Natronlauge gel6st wurden. (iii.) Thermische Behandlung.

BDD-Anode, <5 °C
Durchflusselektrolyseur

2 N32C03 +2 HQO > Na20206 + H2 + 2 NaOH

Schema 3. Elektrochemische Synthese von Peroxodicarbonat und Was-
serstoff aus einer wissrigen Natriumcarbonatlésung an Bor-dotierten
Diamantanoden (BDD-Anoden).

a) 12| b) c) d)

—— geldstes Lignin

0.2 nach Oxidation
pse?? 3 h Erhitzen

0.0 =
T T T i 1
‘ 200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm

Abbildung 1. Analyse des oxidativen Kraft-Ligninabbaus unter Verwen-
dung von Na,C,0, via UV/Vis-Spektroskopie. a) UV/Vis-Spektren von
verschiedenen Proben des oxidativen Kraftligninabbaus mit Na,C,O.
b) UV/Vis-Spektrum von geléstem Kraft-Lignin bei 50°C. c) UV/Vis-
Spektrum von geléstem Kraft-Lignin bei 50 °C nach Zugabe von
Na,C,04. d) UV/Vis-Spektrum von Kraft-Lignin nach 12 h Erwidrmung
bei 180°C, nachdem dieses mit Na,C,O, bei 50°C behandelt wurde.

Absorbanz (norm.) / n.d.
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rial eingesetzt. Zunéchst wurde die elektrochemische Syn-
these von Peroxodicarbonat hinsichtlich der Flussrate,
applizierten Ladungsmenge und Stromdichte untersucht, um
hohe Produktkonzentrationen zu erhalten (Abbildung 1).
Die Konzentration des Oxidationsmittels wurde nach der
Elektrolyse iodometrisch bestimmt (Einzelheiten sind in
den Hintergrundinformationen angegeben).

Um eine hohe Oxidationsmittelkonzentration zu errei-
chen, wurde eine Erhohung der Stromdichte und der Fluss-
rate, bis zu einem bestimmten Niveau, bevorzugt. Bei einer
Stromdichte von iiber 240 mAcm™ konnte ein leichter
Konzentrationsabfall beobachtet werden. Dies kann auf
eine zunehmende Wirmeentwicklung wéihrend der Elektro-
lyse zuriickgefithrt werden, welche die Zersetzung von
C,0¢ fordert. Mit zunehmender Ladungsmenge steigt die
Peroxodicarbonatkonzentration an, bis bei etwa 2 F eine Art
Sittigung eintritt. Dies ldsst sich durch den Zerfall des
Oxidationsmittels erkldren, der bei ldngeren Elektrolysezei-
ten stdrker ausgeprédgt ist. Nach Applikation optimierter
Elektrolyseparameter (Tabelle S7) wurde eine Konzentrati-
on von Peroxodicarbonat von iiber 180 mm erreicht, was
einer Ausbeute von 36 % entspricht. AuBerdem wurde
Wasserstoff als wertvolles Nebenprodukt gebildet.

Um die potenzielle Ausbeute von Vanillin 1 aus der
Kraft-Ligninabbau zu bestimmen, wurde Nitrobenzol als
Oxidationsmittel (NBO), gemaB der berichteten Methoden,
verwendet."™"! Verschiedene Kraft-Lignine wurden hin-
sichtlich der maximalen Ausbeute von 1 quantifiziert (Ta-
belle S3). Ein minderwertiges Lignin, welches Verunreini-
gungen wie Asche und Fasern enthielt, wurde als
Ausgangsmaterial gewédhlt, um eine robuste Abbaumethode
zu entwickeln, die solche Verunreinigungen toleriert. Na-
tronlauge wurde als wissriges, ungiftiges und kosteneffizien-
tes Losungsmittel eingesetzt und dient zudem als Base, die
fir den spateren Abbauprozess des Lignins benotigt wird.
AuBerdem ist Natronlauge das Losungsmittel, das beim
Kraft-Zellstoffaufschluss verwendet wird. Die oxidative De-
polymerisation von Kraft-Lignin (>100°C) wurde in einem
entsprechenden Druckreaktor durchgefiihrt (Abbildung S3).
Als Oxidationsmittel wurde der Ligninlésung zu Beginn der
Reaktion eine frisch elektrolysierte Peroxodicarbonatlosung
zugesetzt. Um die Ausbeute an Vanillin 1 zu steigern,
wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, bei denen die
Menge des Oxidationsmittels, die Oxidationstemperatur und
die Thermolysezeit variiert wurden (Tabelle S11-13). Im
Allgemeinen stieg die Ausbeute an Vanillin 1 mit zuneh-
mender Reaktionszeit bis zu einem bestimmten Grad an
(Tabelle S13, Eintrag 1-3). Danach wurde ein Riickgang der
Ausbeute von 1 festgestellt, was auf einen Abbau von 1
hindeutet (Tabelle S13, Eintrdge 4 und 5). Eine Oxidations-
temperatur von 50°C ermdéglichte die hochste Ausbeute an
Vanillin 1 (Tabelle S12, Eintrag 2). Dies deutet darauf hin,
dass eine effiziente Oxidation von Lignin mit Peroxodicar-
bonat bei 50°C stattfand, ohne dass der Zerfall von Perox-
odicarbonat aufgrund dessen Temperaturempfindlichkeit
wesentlich beeinflusst wurde. Dariiber hinaus zeigte ein
Kontrollexperiment die teilweise Oxidation von Vanillin 1
bei 50°C mit Na,C,0¢ im alkalischen Milieu. Wird das
Oxidationsmittel bei hoheren Temperaturen zugegeben, wo
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bereits Vanillin 1 durch den teilweisen thermischen Abbau
von Lignin gebildet wird, wird es oxidiert, was zu einer
geringeren Ausbeute an 1 nach der abgeschlossenen thermi-
schen Behandlung fiihrt. Unter diesen optimierten Bedin-
gungen wurde das gewiinschte Produkt 1 in einer hohen
Ausbeute von 4.6 Gew% erhalten, was 84 % im Vergleich
zur Quantifizierungsreaktion unter Verwendung von Nitro-
benzol (NBO) entspricht. Alle Ausbeuten an Vanillin 1 sind
unkorrigiert und entsprechen der nach der jeweiligen Reak-
tion erhaltenen Menge an 1.

Obwohl die erzielte Ausbeute an Vanillin 1 bereits hoch
war, wurden Versuchsreihen mit einem statistischen Ansatz
(vollfaktorieller Versuchsplan) durchgefiihrt. Erstens, um
den Einfluss der Parameter besser zu verstehen und zwei-
tens, um die Ausbeute von 1 zu maximieren. Hier wurden
die Temperatur und die Heizperiode der Thermolyse, sowie
die Menge des Oxidationsmittels als Faktoren in jeweils drei
Stufen gewidhlt (Tabelle S15). Des Weiteren wurde ein
handelsiibliches Kraft-Lignin von SiGMA ALDRICH als Aus-
gangsmaterial eingesetzt. Die Experimente wurden hinsicht-
lich der erzielten Ausbeute an Vanillin 1 untersucht. Die
Analyse des erhaltenen Haupteffektdiagramms ergab, dass
die Temperatur und die Heizdauer der Thermolyse die
Ausbeute an 1 bis zu einer bestimmten Grenze positiv
beeinflussen (Abbildung S7). Die Wirkung der Menge des
Oxidationsmittels ist dabei jedoch nur mittelmaBig, aber fiir
eine effiziente Depolymerisation zu Vanillin 1 notwendig.
Zusatzlich wird eine Korrelation zwischen Heizdauer und
Menge des Oxidationsmittels beobachtet. Wird die Menge
an Peroxodicarbonat verringert, so ist eine Verldngerung
der Thermolysezeit erforderlich, um dhnliche Ausbeuten an
1 zu erhalten. Nach Applikation der optimierten Reaktions-
parameter, unter Verwendung von 12,6 mmol (oder
6,3 mmol) Peroxodicarbonat fiir die Oxidation von Lignin
und anschlieBender Depolymerisation bei 180°C fiir 6 h
(oder 12h), wurde das gewiinschte Produkt 1 in einer
Ausbeute von 5,7 Gew% gebildet. Dies entspricht 91 % der
Ausbeute, welche aus der Nitrobenzoloxidation (NBO)
erhalten wurde. Zusitzlich wurde Acetovanillon 2 als wert-
volles Nebenprodukt in einer Ausbeute von 2,2 Gew%
hergestellt (Schema 4). Im Vergleich dazu, wird eine Natri-
umcarbonatlosung anstelle einer Natriumperoxodicarbonat-
losung fiir diese Reaktion verwendet das gewiinschte, so
wird das Produkt 1 in einer Ausbeute von nur 2.3 Gew %
erhalten. Ersetzt man das Oxidationsmittel Natriumperox-
odicarbonat durch Wasserstoffperoxid, so erhélt man unter

o}
1. N82C206(aq) |
Kraft-Lignin Natronlauge, 50 °C . Me
(Lignin, alkali) 2.180°C,6h
HO HO
OMe OMe

1 2
5,7 Gew%:; 92%[@ 22 Gew%

Schema 4. Der oxidative Abbau von Kraft-Lignin zu Vanillin 1 und
Acetovanillon 2 unter Verwendung von ex-cell elektrochemisch syntheti-
siertem Na,C,04,@Ausbeute relativ zur Quantifizierungsreaktion
(NBO).
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dhnlichen Reaktionsbedingungen Vanillin 1 in einer unzu-
reichenden Ausbeute von 3,0 Gew%. Diese Reaktionen
zeigen die deutlichen Vorteile der Verwendung von Natri-
umperoxodicarbonat zur Umwandlung von Kraft-Lignin in
Vanillin 1.

Nach erfolgreicher Depolymerisation des technischen
Lignins zu Vanillin 1, wurde die Elektrosynthese von
Na,C,04 hochskaliert. Unter Verwendung eines grofleren
Durchflusselektrolyseurs (Abbildung S5), wurde die (geo-
metrische) Anodenfliche von 12 cm?® auf 76 cm® vergroBert
und gleichzeitig die Elektrolysezeit auf ein Sechstel ver-
kiirzt. Auch hier wurde der Einfluss verschiedener Elektro-
lyseparameter (Elektrolysetemperatur, applizierte Ladungs-
menge und Stromdichte) untersucht (Tabelle S8). Die
Elektrolysetemperatur konnte erfolgreich von 0°C auf 5°C
erhoht werden, ohne die Konzentration des Oxidationsmit-
tels zu verringern. Folglich wird der Energieverbrauch des
Systems reduziert. Eine Temperatur iiber 5°C fiihrte zu
einem Riickgang der Na,C,04-Konzentration (Tabelle S8),
was auf die temperaturabhéngige Zersetzung von Peroxodi-
carbonat zuriickzufiihren ist, die mit steigender Temperatur
zunimmt.**>"1 Tm Gegensatz zu der zuvor berichteten Stu-
die,”" fiihrte die Applikation von Stromdichten iiber
240 mAcm ™ zu einer Abnahme der Oxidationsmittelkon-
zentration und es wurde ein Anstieg der Elektrolysetempe-
ratur beobachtet. Bei Anwendung von 1 F relativ zur
eingesetzten Menge des Ausgangsmaterials (Na,COs;), wur-
de Natriumperoxodicarbonat in einer Ausbeute von 33 %
synthetisiert, mit einer Stromeffizienz von 33 % (Tabel-
le S9). Durch Erhohung der angewendeten Ladungsmenge
auf 2 F konnte die Ausbeute weiter auf 41 % gesteigert
werden (Tabelle S9). Aufgrund der ldngeren Elektrolysezeit
und dem Ladungsmengeniiberschuss wurde die Stromaus-
beute auf 21 % reduziert. Im Gegensatz zu der zuvor
berichteten Referenzreaktion von Chardon et al.’”! mit
einer Ausbeute an Na,C,0O4 von 21 %, gelang es hier die
Ausbeute auf 41 % zu verdoppeln. Die hochskalierte Elek-
trolyse liefert eine hohere Ausbeute und verbesserte Strom-
und Zeiteffizienz im Vergleich zu dem zuvor verwendeten
Aufbau fiir die Elektrosynthese von Na,C,O4 Das unter
diesen optimierten Bedingungen hergestellte Peroxodicar-
bonat (Tabelle S9, Eintrag S1) wurde fiir die abschliefenden
Abbaureaktionen von Kraft-Lignin zu Vanillin 1 (Tabelle 1)
verwendet.

Die Untersuchung ergab dhnliche Erkenntnisse wie die
statische Optimierung zuvor. Eine ldngere Reaktionszeit
fiihrte zu einer Verbesserung der Ausbeute von 1 bis zu
einem gewissen Grad. Bei Verwendung von weniger Oxida-
tionsmittel, muss die Reaktionszeit fiir den thermisch indu-
zierten Abbau verldngert werden, um &hnliche Ausbeuten
an 1 zu erhalten. So ist bei der Verwendung von 2,8 mmol
Peroxodicarbonat eine Erhitzungszeit von 12 h notwendig,
um Vanillin 1 in einer Ausbeute von 5,6 Gew% zu erhalten,
was 89 % im Vergleich zur NBO entspricht. Bei Verwen-
dung von 5.8 mmol an Oxidationsmittel, wird die Heizdauer
auf 8 h verkiirzt, wobei Vanillin 1 in einer etwas hoheren
Ausbeute von 5,8 Gew% erhalten wird, was 92 % im Ver-
gleich zur NBO entspricht. Zusétzlich wurde Acetovanillon
2 mit 2,0 Gew% Ausbeute, als wertvolles Nebenprodukt,
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Tabelle 1: Oxidativer Abbau von Kraft-Lignin zu Vanillin 1 und Acetova-
nillon 2 durch Verwendung von ex-cell generiertem Na,C,O.

# Na, G0 t[h]” Ausbeute1 Ausbeute1vs. Ausbeute 2

[mmol]® NBOH
1T 28 6 4,0 Gew% 65 % 1,2 Gew%
2 28 12 5,6 Gew% 89% 2,2 Gew%
3 58 6 3,5 Gew% 56% 1,4 Gew%
4 58 8 5,8 Gew% 92% 2,0 Gew%
5 58 12 5,0 Gew% 79% 2,3 Gew%
6 11,6 2 3,8 Gew% 60% 1,1 Gew%
7 11,6 6 4,7 Gew% 75% 1,6 Gew%
8 11,6 12 5,1 Gew% 81% 1,9 Gew%

[a] Verschiedene Menge an Peroxodicarbonatlésung mit einer Konzen-
tration von 166 mM wurden genutzt. [b] Thermolysetemperatur:
180°C. [c] Die Ausbeute wurde mittels GC bestimmt unter Verwen-
dung von n-Dodecylbenzol als interner Standard und bezieht sich auf
die Menge an eingesetztem Lignin. [d] Relative zur Ausbeute an
Vanillin 1, welche aus der NBO erhalten wurde (Tabelle S3).

gewonnen. Nach erfolgreichem Abbau des getesteten Li-
gnins zu Vanillin 1, wurde die entwickelte Methode auf
weitere Kraft-Lignine adaptiert (Tabelle 2).

Hier bestidtigte die Methode, mit Na,C,0Oq4 als griinem
Oxidationsmittel, ihre Effektivitit und Robustheit zur Um-
wandlung von Kraft-Lignin in Vanillin 1. Es wurde eine
Ausbeute an Vanillin 1 von bis zu 6,2 Gew% erzielt (Tabel-
le 2, Eintrag 2). Dariiber hinaus konnte die Konzentration
des Ausgangsmaterials um das Fiinffache gesteigert werden,
ohne die Ausbeute an Vanillin 1 signifikant zu verringern
(Tabelle 2, Eintrag 3). Diese Beobachtung unterstreicht die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Durch die Verwendung
von Peroxodicarbonat als nachhaltiges Oxidationsmittel
werden toxische Reagenzien wie Nitrobenzol ersetzt. Dar-
iiber hinaus konnen die entstehenden Zerfallsprodukte als
Make-up-Chemikalien im Zellstoffprozess verwendet wer-
den.

Nach der Entwicklung einer erfolgreichen Methode zur
Depolymerisation von Kraft-Lignin zu Vanillin 1 durch die
Verwendung von Na,C,0q als Oxidans, wurden verschiede-

Tabelle 2: Oxidativer Abbau von verschiedenen Kraft-Ligninen zu Vanil-
lin 1 bei 180°C unter Gebrauch von elektrochemisch synthetisiertem
Peroxodicarbonat als Oxidationsmittel.

#  Kraft-Lignin Ausbeute 1 Ausbeute 1vs.  Ausbeute 2/
NBO!!

1 Lignin, alkalisch 5,8 Gew% 92% 2,0 Gew%
(S1ama ALbRicH)

2 Indulin AT 6,2 Gew% 89% 2,1 Gew%
(WesTRock)

3 Indulin ATH 5,0 Gew% 72% 1,6 Gew%
(WesTRock)

[a] Die Ausbeute wurde mittels GC bestimmt unter Verwendung von n-
Dodecylbenzol als interner Standard und bezieht sich auf die Menge
an eingesetztem Lignin. [b] Relative Ausbeute an Vanillin 1 im
Vergleich zur Quantifizierungsreaktion mittels Nitrobenzol (NBO,
Tabelle S3). [c] Die Ligninkonzentration konnte um das Finffache
erhéht werden.
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ne analytische Methodiken eingesetzt, um genauere Einbli-
cke in diese Reaktion zu erhalten. Mit Hilfe von UV/Vis-
Spektroskopie und eines mit einem Probenventil ausgestat-
teten Reaktors (Abbildung S3, rechts), wurden zeitabhingi-
ge Spektren des Ligninabbaus aufgenommen (Abbildung 1).

Fir das geloste Lignin ergibt sich ein breites Signal bei
290 nm (Abbildung 1b), dessen Intensitdt nach der Zugabe
von Na,C,04 abnimmt (Abbildung 1c), wihrend ein Peak
bei etwa 270 nm auftritt. Nach Beginn der thermischen
Behandlung bei 180°C ist ein Signal bei etwa 344 nm zu
beobachten, dessen Intensitdt mit zunehmender Erhitzungs-
dauer bis zu einer bestimmten Grenze (12 h, Abbildung 1c)
deutlich zunimmt. Um diese Signale zu vergleichen, wurden
UV/Vis-Spektren verschiedener Ligninmonomere aufge-
nommen (Abbildung S8). Hier zeigten Vanillin 1 (346 nm)
und Acetovanillon 2 (342 nm) eine Absorption im gleichen
Bereich wie das entstehende Signal bei 344 nm (Abbil-
dung 1d). Somit kann dieser entstehende Peak den ge-
wiinschten Produkten 1 und 2 zugeordnet werden. Dariiber
hinaus stiitzen die experimentellen Daten aus der Ligninde-
polymerisation diese Annahme, da die Ausbeute von 1 und
2 mit steigender Erhitzungszeit bis zu einem gewissen Grad
zunechmen (Tabelle S16). Zusitzlich wurden verschiedene
UV/Vis-Spektren fiir die Oxidation von Kraft-Lignin mit
Na,C,04 aufgenommen, wobei die Oxidationstemperatur
und -zeit, sowie die verwendete Menge an Peroxodicarbonat
variiert wurden (Abbildung S9-11). Die Analysen entspre-
chen den experimentellen Daten, bei denen die Anwendung
von 50°C und 5,8 mmol Peroxodicarbonat eine effiziente
Abnahme des Ligninsignals bei 290 nm zeigte, ohne dass
neue Signale beobachtet wurden. Eine zeitabhidngige Ab-
nahme des Signals bei 290 nm wurde nur bei der Verwen-
dung von 2,8 mmol Peroxodicarbonat festgestellt, was sich
mit den experimentellen Daten deckt, so dass bei Verwen-
dung von weniger Oxidationsmittel die Reaktionszeit ver-
langert werden muss. Insgesamt wurde die UV/Vis-Spektro-
skopie als einfache und zeiteffiziente Technik eingesetzt, um
die Umwandlung von Kraft-Lignin in Vanillin 1 zu iberwa-
chen und die experimentellen Daten zu untermauern.

Zur Untersuchung der detaillierten strukturellen Verén-
derungen des Kraft-Lignins wurde die 2D-HSQC NMR-
Spektroskopie, gemédfl den zuvor beschriebenen Protokol-
len, eingesetzt.”™ Dabei werden zwei Regionen von Interes-
se betrachtet: Die Region der aliphatisch oxygenierten
Seitenkette (8o/8y 50-90/2.7-5.7) und der aromatische/unge-
sdttigte Bereich (8¢/8y 90-140/5.5-8.6). Die entsprechende
Crosspeak-Zuordnung findet sich in Tabelle S19. Im Bereich
der aliphatischen sauerstoffhaltigen Seitenketten des Kraft-
Lignins (Abbildung 2, oben links) werden die charakteristi-
schen Methoxygruppen (gelbe Signale) beobachtet. Zusétz-
lich werden p-Arylether- (A: p-O-4), Phenylcoumaran- (B:
B-5) und Resinol- (C: p-f) Bindungen identifiziert. Alle
ermittelten Verkniipfungen/Einheiten stimmen mit der zu-
vor berichteten Strukturanalyse des analysierten Kraft-Li-
gnins Indulin AT von WesTRocK iiberein.["!

Nach der Oxidation (Abbildung 2, oben rechts) werden
auBler dem Auftreten eines Kopplungssignals, das auf eine
Hibert-Keton-Struktur (Hk) zuriickgefiihrt werden kann,
keine wesentlichen strukturellen Verdnderungen festgestellt.
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Abbildung 2. 2D-HSQC NMR -Sprektrum von Kraft-Lignin (aliphati-
scher oxygenierter Bereich, oben links); Kraft-Lignin nach Oxidation
(aliphatischer oxygenierter Bereich, oben rechts); Kraft-Lignin (aromati-
scher Bereich, unten links); Kraft-Lignin nach Oxidation (aromatischer
Bereich, unten rechts). Die Hauptstrukturen des Lignins wurden
identifiziert: (A) 5-O-4, (B) -5, (C) B-B, (Hk) Hibert's Keton, gelben
Signale gehéren zu -OMe-Einheiten, (1) Zimtalkohol-, (G) Guaiacyl-,
(H) p-Hydroxyphenyl-, und (St) Stilben-Einheiten.

Diese Verkniipfungen sind also nicht direkt von der Oxida-
tion mit Na,C,0O4 betroffen. In dem aromatischen Bereich
des untersuchten Kraft-Lignins finden sich erwartungsge-
maf hauptsidchlich Kopplungssignale von Guajacyleinheiten
(Abbildung 2 unten). Aufgrund der Herkunft dieses Lignins
(Weichholz) sind keine Syringyleinheiten vorhanden. Der
bei 125,8/7,0 ppm erhaltene Crosspeak kann Stilbeneinhei-
ten (St) zugeordnet werden und ist fiir Kraft-Lignin charak-
teristisch."*!*! Vergleicht man die Spektren des Lignins vor
und nach der Oxidation, so ist das den Stilbeneinheiten (St)
zugeordnete Signal verschwunden. Auch die Signale der
Guajacyleinheiten nehmen ab. Ein Vergleich der Quantifi-
zierung der verschiedenen Bindungen verdeutlicht dieses
(Tabelle S20). Werden die Bindungen auf die Bindungen
Aa=5,6 referenziert, so nimmt die Menge der Guaiacylein-
heiten nach der Oxidation um 24 % ab. Die Anzahl der
typischen Ligninbindungen, wie $-O-4, -5 und f-f, bleiben
nach der Oxidation hingegen unveridndert. Dies deutet auf
die Oxidation des Guajacylgeriists des Lignins mit Peroxodi-
carbonat hin. Folglich konnten Phenoxylradikale gebildet
werden, die bekanntermaBen fiir das oxidative Bleichen von
Lignin verantwortlich sind*” und die Abnahme der Absorp-
tion des Lignins wahrend der Untersuchung mittels UV/Vis-
Spektroskopie erkldren konnten. Aulerdem zeigte die Ana-
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lyse mittels 2D-HSQC NMR die Effizienz der Oxidation mit
Peroxodicarbonat.

Zusammenfassung

Natriumperoxodicarbonat (Na,C,0,) konnte durch die
Elektrolyse von wissriger Natriumcarbonatlosung in einer
Ausbeute von bis zu 41 % synthetisiert werden. Durch
Verwendung von Na,C,0¢ als “griines” Oxidationsmittel
konnten der oxidative Abbau von Kraft-Lignin zu Vanillin 1
realisiert werden. Dabei wurde die Aromachemikalie Vanil-
lin in Ausbeuten von bis zu 6,2 Gew% und bis zu 92 %,
bezogen auf die maximale Ausbeute aus der Quantifizie-
rungsreaktion mit Nitrobenzol, erhalten. Dariiber hinaus
wurde Acetovanillon 2 als wertvolles Nebenprodukt in einer
Ausbeute von 2,3 Gew% erzeugt. Toxische und schidliche
Reagenzien wurden vermieden. Durch die Verwendung von
Na,C,04 als Oxidationsmittel kénnen die gebildeten Zer-
fallsprodukte als Make-Up-Chemikalien im Zellstoffprozess
verwendet werden. In Verbindung mit den experimentellen
Daten, wurde die UV/Vis-Spektroskopie als einfache Tech-
nik zur Uberwachung der Oxidation und des Abbaus des
Lignins eingesetzt. Die Analyse des Kraft-Ligninabbaus
mittels 2D-HSQC NMR -Spektroskopie deutet auf eine
Oxidation des Guajacyl-Grundgeriists des Polymers hin,
wohingegen die typischen Ligninbindungen durch die Be-
handlung mit Na,C,0Oq nicht direkt adressiert werden.
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