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Naturliche Fette und o l e  - 
nachwachsende Rohstoffe fur die chemische Industrie** 

Von Horst Baumann, Matthias Biihler, Heinz Fochem, Frank Hirsinger, 
Hans Zoebelein und Jiirgen Falbe* 

Die Rohstoffversorgung der chemischen Industrie hat seit dem vorigen Jahrhundert einen 
Strukturwandel erfahren: Wahrend der Bedarf an chemischen Grundstoffen zu Beginn des 
19. Jahrhunderts allein aus nachwachsenden Rohstoffen gedeckt wurde, setzte die chemi- 
sche Industrie etwa ab 1850 vermehrt Kohle ein. In  den vieniger Jahren dieses Jahrhun- 
derts gewann Erdol zunehrnend an Bedeutung: Seit etwa 30 Jahren ist es mit Abstand die 
wichtigste Rohstoffquelle. In Zukunft werden nachwachsende Rohstoffe voraussichtlich er- 
neut eine wichtige Rolle spielen. Die Wahl des Rohstoffs ist fur die chemische Industrie 
nicht nur aus okonomischen Griinden von eminenter Bedeutung - indem sie die Wettbe- 
werbsfahigkeit beeinfluBt - sondern sie bestirnmt auch in hohem MaB die Qualitat der Fol- 
geprodukte und hat wesentliche Auswirkungen auf deren okologisches Verhalten. Auch ist 
nach den beiden Erdolkrisen in den siebziger Jahren die Begrenztheit der Rohstoff-Res- 
sourcen zunehmend ins BewuBtsein geriickt, und schlienlich nimmt vor dem Hintergrund 
der anhaltenden UberschuBsituation auf den Agrarmarkten das lnteresse der Chemie an 
nachwachsenden Rohstoffen wieder zu. Seit Ende der siebziger Jahre werden an den Hoch- 
schulen und in der lndustrie Forschungsarbeiten zum Thema ,,Nachwachsende Rohstoffe" 
vom Bundesministerium fur Forschung und Technologie gefordert. Der Einsatz nativer 
Rohstoffe eroffnet der chemischen Industrie eine Fulle an Synthesemoglichkeiten und kann 
zu Veredelungsprodukten fiihren, die teilweise auf petrochemischem Wege nicht zuganglich 
sind. 

1. Einleitung 

Fur die chemische Industrie ist gegenwartig das Erdol 
die wichtigste Rohstoffquelle; Erdgas, Kohle und nach- 
wachsende Rohstoffe werden nur im geringeren Man her- 
angezogen. Kunftig jedoch wird sich diese Situation sehr 
wesentlich andern: Schon seit langem werden besonders 
Zucker, Starke, Cellulose, EiweiB sowie vor allem natiirli- 
che Fette und Ole in der chemischen Industrie veredelt 
und fur vielfaltige Anwendungen genutzt. Haufig kann die 
Petrochemie die so gewonnenen Produkte nicht wirtschaft- 
lich bereitstellen. 

Einen Uberblick uber den derzeitigen Verbrauch an 
nachwachsenden Rohstoffen gibt Tabelle 1. Den groBten 
Anteil nehmen dabei Ole und Fette pflanzlichen und tieri- 
schen Ursprungs ein. Gerade sie bieten der Chemie eine 
Vielfalt an Einsatzmoglichkeiten, die der der Petrochernie 
kaum nachsteht (Tabelle 2). 

2. Wirtschaftliche Aspekte 

2.1. Bedarf 

1985 lag die Weltproduktion an Olen und Fetten bei 68.2 
Mio. t. Nur 9.5 Mio. t (14%) wurden chemisch genutzt; 
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80% der Weltproduktion dienten zur menschlichen Ernah- 
rung und 6% als Futtermittel. 

Im folgenden sol1 die Redarfsstruktur am Beispiel der 
chernischen Industrie in den EG-Landern analysiert wer- 
den. 1985 wurden 2.7 Mio. t Ole und Fette verwendet. 

Tabelle I .  Derzeitiger Verbrauch der chemischen Industrie an natiirlichcn 
Rohstoffen (in 1000 I), geschatzt. 

Kohstoff Bundesrepublik Deutscbland EG Well 

Zucker 15 
Starke I I 5  
Cellulose 220 
Ole/Fette 700 

65 ROO 
390 1750 
600 5014 

2700 9200 

Tabelle 2. Einsatzgebiete von d l e n  und Fetten in der chemischen Industrie. 

Fettsauren 
und Ikrivate 

Fetrsgure- 
methylestei 

~ ~ 

Glycerin 
und Derivate 

Kunststoffe, Metallseifen, Wasch- und Keini- 
gungsmittel. Seifen, Kosmetika, Alkydharze. 
Farben, Textil-, Leder-, Papierindustrie, Kau- 
tschuk. Schmiermittel 

- 
. 

- Kosmetika, Wasch- und Reinigungsmittel 

Kosmetika, Zahnpasta, Pharmazeutika, Nah- - rungsmittel, Lacke, Kunststoffe, Kunstharre. 
Tabak, Sprengsfoff, Celluloseverarbeitung 

Wasch- und Reinigungsmittel, Kosmetika. Tex- 

Mineraloladditive 
- til-, Leder-, Papierindustrie, Dauerschablonen, Fettal ko hole 

und Derivate 

Weichspiller, Bergbau, StraRenbau, Biozide, 
Textil- und Faserindustrie, Mineraloladditive 

- Fettamine 
und Derivate 

Trocknende Ole - Lacke, Farben, Firnis, Linoleum 
Neutral6lLDerivate - Seifen 

~~~~ 
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Etwa 2.2 Mio. t (80%) davon enthielten Fettsauren mit 16 
und mehr Kohlenstoffatomen. Der Anteil an tierischen 
Fetten betrug ca. 1.4 Mio. t (64%). Dies waren vor allem 
Rindertalg und nicht eBbare Tierkorperfette, die sich uber 
die Chemie nutzbringend verwenden lieBen. 

Pflanzliche Ole und Fette mit einer Kettenlange von 
mindestens C,6 deckten weitere 800000 t ab. Sie wurden 
iiberwiegend direkt aus Drittlandern importiert. Bei- 
spielsweise stammten Rubol und Rizinusol aus Osteuropa, 
Brasilien und Indien. Die Rohstoffe wurden auch in Form 
voii Olfriichten (Leinsaat, Sojabohnen) aus Kanada, den 
USA, Brasilien und Argentinien eingefuhrt. Aus EG-Quel- 
len kamen Sonnenblumenol und erucasaurearmes Rubol 
mit einem geschatzten Anteil von knapp 300000 t. 

Hei tierischen Produkten lag der EG-Importanteil bei le- 
diglich 300000-400000 t. Lieferlander waren die USA, Ka- 
nada, Australien und Neuseeland. Ole und Fette kiirzerer 
Kettenlangen, z. B. C,, und C,,,, werden fast ausschliefllich 
in Form von Kokos- und Palmkernol aus siidostasiatischen 
Landern importiert. 

Die derzeitigen Agrariiberschusse legen auch den Ein- 
satz von EG-Butter als Fettrohstoff fur die chemische In- 
dustrie nahe. Ihr spezielles Fettsaurespektrum verlangt je- 
doch neue Verarbeitungstechnologien. Entsprechende For- 
schungsprogramme wurden bereits aufgenommen. Oliven- 
ol gehort - vor allem seit dem Eintritt Spaniens und Por- 
tugals in die EG - gleichfalls zu den UberschuDprodukten. 
Auch fur dieses 0 1  existieren interessante industrielle Ver- 
wendungsmdglichkeiten. Butter und Olivenol konnen je- 
doch nur dann als Chemierohstoff eingesetzt werden, 
wenn sie langfristig zu niedrigeren Preisen angeboten wer- 
den. 

2.2. Preisenhvicklung 

Ole und Fette werden an den internationalen Rohstoff- 
borsen, z. B. in Chicago und Kuala Lumpur, gehandelt und 
sind deshalb taglichen Preisschwankungen unterworfen. 

Abb. I. Marktpreisentwick- 
lung von Kokosdl. US-Tdlg 
(,.Bleachable Fancy") und 
Naphiha (1962-1987). 
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Durch gezielte Einkaufs- und Lagerpolitik versucht die 
verarbeitende Chemie, diese Preisschwankungen auszu- 
gleichen. Die Marktpreisentwicklung bei naturlichen Olen 
und Fetten fur die Jahre 1962 bis 1986 wird in Abbildung 1 
exemplarisch fur Kokosol und US-Talg (,,Bleachable Fan- 
cy") im Vergleich mit dem Preisverlauf fur Naphtha als 
Beispiel eines petrochemischen Rohstoffs aufgezeigt. Trotz 
einiger deutlicher Preisspriinge liegt die jahrliche durch- 
schnittliche Preissteigerungsrate (DM-Basis) seit den letz- 
ten 25 Jahren mit 2.20% fur Kokosol und 2.15% fur Talg 
unterhalb der allgemeinen Inflationsrate und weit unter- 
halb der durchschnittlichen Preissteigerungsrate fur petro- 
chemische Produkte. Diese Trends werden sich voraus- 
sichtlich auch in Zukunft fortsetzen. 

3. Oleochemische Rohstoffe 

3.1. Tierische o l e  und Fette 

Tierische Ole und Fette werden schon seit langem in der 
Oleochemie als Fettrohstoffe verwendet. Abbildung 2 gibt 
einen Uberblick uber die Fettsaurezusammensetzung von 
Schweinefett, Rindertalg und Butterfett. Es wird deutlich, 
dal3 tierische Ole und Fette in der Hauptsache aus gesattig- 
ten und einfach ungesattigten CI6- und C,*-Fettsauren auf- 
gebaut sind. Butterfett enthalt zusatzlich Anteile an Fett- 
sauren mit kurzeren Ketten. 

Nach der in der EG gesetzlich geregelten Abfallbeseiti- 
gung - in der Bundesrepublik Deutschland im Abfallbesei- 
tigungsgesetz zusammengefaBt - sind Talge aus Schlacht- 
hausabfallen zwangslaufig anfallende Produkte, die so- 
wohl in der Futtermittel- als auch in der Seifenindustrie 
sowie in der oleochemischen Industrie nutzbringend ver- 
wendet werden. 

Die Weltproduktion 1985 an tierischen Fetten sowie die 
Verwendung der Talge, aufgeteilt nach el3baren und nicht- 
eBbaren Qualitaten, sind Abbildung 3 zu entnehmen. We- 

1965 1970 1975 1980 1985 
Jahr ~ --c 

Kokosol BI Fancy Naphtha 
-Trend 1962-1987 Trend 1962-1987 - Trend 1962-1987 
o-oeffektiv ---I effektiv .--.-..-. effektiv 
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Abb. 2. t-r.tra;iurcruwrnrncnsetzung einiger tierischer Fette. 

f % 1  

spielte bei diesen Fettstoffen das aus dem Pottwal gewon- 
nene Spermwalol fur bestimmte oleochemische Anwcn- 
dungsgebiete eine bedeutende Rolle. Aufgrund des Arten- 
schutzgesetzes durfen diese Fette in die EG jedoch seit 
dem 1. Januar 1982 nicht mehr eingefuhrt werden"]. 

Gesamtproduktion 
17.5 Mio I 

35% 
Butter 

6.1 Miot 

35% 

6.2 Mio t 

30% 
Schmalz 
5.2 M1o.t 

I-- 1 

20% 
enbarer Talg i, 1.2 Mio t 

1 c, Ib io 30 LO l%l 
= Anzahl der Doppelbindungen im Fett:est 

80 % 
nicht-ellbarer Talg 

5.0 Mio t 
Abb. 4. Fettslurezusammensetzung von Menhadend als Heispiel fur scetieri- 
sche Fette und Ole. 

Abb. 3. Weltproduktion tierischer Fette und (ile (1985). 

3.3. Pflanzliche Ole und Fette 

3.3.1. Vorkommen und Bedeutung 

Die Produktion von pflanzlichen Olen und Fetten be- 
trug 1985 weltweit 49.4 Mio. t. Damit hat sich diese Menge 
gegenuber 1950 fast vervierfacht. Im gleichen Zeitraum ist 
bei tierischen Olen und Fetten dagegen nur eine Verdop- 
pelung der Weltproduktion zu veneichncn (Tabelle 3). 

gen der relativ gunstigen Einkaufspreise der fur die 
menschliche Ernahrung nicht geeigneten Talge und ihrer 
weitgehend einheitlichen Fettsaurezusammensetzung, die 
fur die chemische Derivatisierung wichtig ist, nehmen tie- 
rische Ole und Fette heute den grol3ten Anteil an industri- 
ell genutzten nachwachsenden Rohstoffen ein. 

Tabelle 3. Weltproduktion nativer Ole und Fette in Mio.  1. 

Jahr pflanzliche tierische Gesarnt 

- ~. 

O l e  und Fettc ole und Fette 
(einschl. Fischol) 

CH,-(CHz),j-COOH CHj-(CHZ)i6-C:OOH 

1 2 

cis 
CHj-(CH>),-CH = CH -(CHZ),-COOH 

3 
1950 13.9 9.3 23.2 
1960 18.6 13.6 32.2 
1970 26.2 13.9 ' 40.1 
198n 43.2 17.3 60.5 
1985 49.4 18.8 68.2 Schweineschmalz und Rindertalg sind Hauptquellen fur 

die gesattigten und einfach ungesattigten Fettsauren Pal- 
mitin- l ,  Stearin- 2 und Olsaure 3. Allerdings gewinnen in 
dieser Hinsicht auch pflanzliche O l e  und Fette zunehmend 
an Bedeutung (vgl. Abschnitt 3.3.1). 

In Abbildung 5 sind die wichtigsten Exportlander 
pflanzlicher Ole und Fette dargestellt: Soja wird haupt- 
sachlich in den USA, Brasilien und China angebaut, 
Palmol kommt vor allem aus Indonesien, Malaysia und 
anderen siidostasiatischen Landern. Tabelle 4 enthalt eine 
Aufschlusselung. 

Wie die Analyse der Produktionsaussichten wichtiger 
pflanzlicher Ole und Fette in Tabelle 5 zeigt, ist fur Palmol 
die grol3te Steigerung zu erwarten. Die Prognosen basieren 

3.2. Seetierische o l e  und Fette 

Seetierische Ole und Fette enthalten neben Ci6- und Cis- 
Fettsiiuren groDere Mengen an (mehrfach) ungesattigten 
Czo- und C2,-Fettsluren (Abb. 4). Bis in die siebziger Jahre 
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onnenblumenkerne 

Abh. 5.  Produktionslander nachwachsender Fettrohstoffe 

auf den Grol3en der bereits vorhandenen Plantagenfla- 
chen, den geplanten Anpflanzungen sowie der Maximie- 
rung des Olgehalts durch Zuchtungserfolge. Auch fur So- 
jaol ist bis 1995 mit einer hohen Produktionssteigerung zu 
rechnen, beriicksichtigt man die Absichtserklarungen der 
EG, in Brasilien und Argentinien den Anbau zu forcie- 
ren. 

Tabelle 4. Produktion nachwachsender Fettrohstoffe i n  Mio. 1, aufgeteilt 
nach Produkten und Landern (1955). 

Produkt Wichtigste Produktionslander Menge 

Sojabohnen USA/Brasilien/China 
Raps; Rilbsen Indien/Kanada/Europa/China 
Sonnenblumenkerne Ost- u. Siideuropa/Mittel- u. Siid- 

amerika 
Erdniisse Indien/China/ Westafri ka/USA 
Baumwollsaat Sowjetunion/USA/China/lndien/ 

Kopra Ostasien (Philippinen/lndonesien) 
Palmfrucht Ostasien/Westafrika 
Palrnkerne Ostasien/ Westafrika 
Leinsaat Nord- u. Siidamerika/Sowjetuni- 

Rizinusbohnen Brasilien/lndien/Sowjetunion 
‘Ialge und tierische Fette USA/Europa/Australien/Neusee- 

Seetieriile Nord- u. Siidamerika/Europa/Ja- 

Oliven Mittelmeerlander 
Sesam/ Mais/Saflor/Babassu etc. . 

Brasilien 

on/l ndien 

land 

Pan 

14.7 
5.5 
6.2 

3.2 
3.7 

2.6 
6.1 
0.9 
0.7 

0.4 
17.5 [a] 

1.3 

1.8 
3.0 

~ _- -- 

Gesamt 68.2 

[a] Aul:$chliisselung nach Produkten siehe Abb. 3. 

Tabelle 5. Produktion und Produktionsaussichten ausgewahlter Fette und 
Ole (Weltproduktion) in Mio. 1. 

Jahr Sojaol Palmiil Lauricde Rapsol 

1981 1I.R 4.9 3.7 3.5 
1985 14.7 6.7 3.2 5.2 
1990 15.5 11.2 4.7 7 
1995 19 18 6 8.2 
-~ -~ 

3.3.2. Zusammrnsetzung und Biogenese 

Ole und Fette werden bei Pflanzen vornehmlich in Sa- 
men und Friichten eingelagert. Tabelle 6 gibt einen Uber- 
blick uber das breite Spektrum der pflanzlichen Fettsau- 
ren. 

Evolutionsgeschichtlich ist eine bevorzugte Bildung der 
einen oder anderen Fettsaure in bestimmten Pflanzenarten 
nicht zu beobachten. Die Variation innerhalb des Fettsau- 
remusters einer Pflanzenart ist sehr gering. Deshalb haben 
die Fettsauremuster der Samen eine hohe taxonomische 
Relevanz fur die Klassifizierung von Pflanzenarten und 
-familien erIangtI2’. 

Nach umfangreichen Untersuchungen von Pohl und 
Wagner[’’ ist im Pflanzenreich folgende Tendenz bei der 
Bildung von Reservefetten festzustellen: Bei den Bacte- 
riophyta werden uberwiegend Fettsauren der Kettenlange 
C,, bis CI6 bevorzugt. Im Laufe der Evolution bildete sich 
dann ein Maximum an Czo-Fettsauren bei den Rhodo- 
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Tahelle 6. Fettsluregehalte [%] der Samendle bewlhrter Olpflanzen. Die Angahe ,,m :n" bedeutet: m=Anzahl C-Atome, n =  Anzahl Doppelbindungen. 18 : I = 81- 
saure 3 ( +  Isomere): 18 : 2 = Linolsaure 13 (+  lsomere): 18 :3  = Linolensaure (t Isomere); 22 : 1 := Erucasaure 15 (+ lsomere). 
.~ -~ ~~ ~- 

1o:o 1 2 : o  14:O 16:O 1 8 : O  1 8 : l  18:2  18 :3  20 : I 22 : I 

giingige Olpflanien 

Raps (all) - - 0.5 2 I 15 15 7 7 50 
ErdnuU - - 10 3 50 30 

- - 5 1 15 79 Saflor (ah) - 

Mohn - - 10 2 1 1  72 5 
- - 6 4 28 61 Sonnenhlume (ah) - 

Lein - - - 5 4 22 17 52 
Olbaum - - - 14 2 64 16 2 
KokosnuU 7 48 17 9 2 7 1 
Olpalme/PalmkernoI 5 50 15 7 2 15 I 
Palmol ... 2 42 5 41 10 

.:urhreriseh veranderre Olpflanzen 
Raps (neu) - - 0.5 4 1 60 20 9 2 
Sailor (neu) - 4 1 82 13 
Sonnenblume (Sorte ,,Hioleic") - - 4 4 85 7 

- - - 3 
- - - 

- -. 

- - - 
- - 
- - 
- -_ 

- - - 
- _- _ _  

? 

- - 
- - ._ 

phyta aus. Bei den Spermatophyta ist schlierjlich eine Be- 
vorzugung der C18-Fetts2uren zu beobachten. Dieser Evo- 
lutionstrend bei der Fettsauresynthese spiegelt sich auch in 
der Phylogenese, beispielsweise von reifenden Soja- und 
Rapssamen, ~ i d e r l ~ . ~ ] .  , 

Nach Robbelen und 7'hies[61 orientiert sich die Evolu- 
tionsstrategie der pflanzlichen Fettsauresynthese an der 
biochemischen Notwendigkeit, die Schmelzpunkte der Ole 
- etwa durch die Einfiihrung von Doppelbindungen oder 
die Uberfiihrung in cis-Isomere - so niedrig wie moglich 
zu halten (Abb. 6). Diese Strategie scheint auch einer der 
Griinde zu sein, warum Pflanzen eine weit hohere Vielfalt 
an ungewohnlichen Fettsauren aufweisen als Tiere (vgl. 
Abb. 7). 

t +I307 
- --  I 

Fettsouren in Triglycwid - 
Abh. 6. Schmelzpunkte synthetischer Triglyceride in Abhengigkeit von der 
Struktur der in ihnen enthaltenen Fettsiuren. Der Anstieg der Schmelz- 
punkte mit zunehmender Llnge dcr Kohlenstoffkette kann durch das EinfU- 
gen von Doppelbindungen kompensiert werdcn. cis-Isomcre weisen niedri- 
gere Schmelzpunkte als trans-Isomere auf (nach Zahlenangahen von Gun- 
srone (1979) und Henkel KGaA (1971) zitiert nach Robbelen und nies 161). 

3.3.3. Neue Fettrohstoffe 

Um den zu erwartenden steigenden Bedarf an nach- 
wachsenden Rohstoffen decken und Verbesserungsmog- 
lichkeiten ausschopfen zu konnen, werden umfangreiche 
Forschungsprogramme unter Einsatz klassischer Ziich- 
tungsmethoden und neuer biotechnologischer Methoden 
durchgefiihrt. Dabei stehen im wesentlichen folgende Ziele 
im Mittelpunkt: 

* COOH 4 

5 COOH 5 - 

~ COOH 6 - 

COOH 7 
OH 

7 C O O H  - - 8 
OH 

COOH 9 
OH 

COOH 10 
0 

j C m H  - - 11 

f l c o o t i  12 
- 

Abb. 7. Ungewohnliche Fettsauren in Samenol einjlhriger Pflanzendnen 
(nach 1191). 4 :  a-Elaeostearinsaure aus Centrunthus macrosiphon Roiss; 5 : 
Calendulasaure aus Calendula officinulis L.: 6 :  a-Parinarshre aus Impariens 
balsamina L.; 7: Dimorphecolsaure aus Dimorphorheca pluuialis (L.) 
Moench.; 8 :  Densipolsaure aus Lesquerella lescurii (Gray) Wats.; 9 :  Lesque- 
rolsiure aus Lesquerellu gracilis (Hook.) Wats.; 10: Vernolsaure aus Euphor- 
bia lugascue Spreng.: 11 : Crepeninsaure aus Crepisalpina L.: 12: Petroselin- 
saure aus Coriandrum satiuum L. 

- gleichmarjige Keimung, 
- determinierter Wuchstyp, 
- tagneutrales photoperiodisches Verhalten, 
- gleichmarjiges Abbliihen, 
- Resistenz gegeniiber Pflanzenkrankheiten und Schadlin- 

- oleochemisch interessante Fettsaurespektren, 
- Ole und Fette rnit funktionellen Gruppen, 
- hohe Gehalte an einer einzigen Fettsaure, 
- Wachse in pflanzlichen Olen und Fetten. 

gen, 

3.3.3.1. Ziichtung a n  bewahrten Olpjlanzen 

Durch Mutation, Selektion und Neukombination geeig- 
neter Phanotypen kann die Pflanzenziichtung die Lei- 
stungsfahigkeit von Olpflanzen qualitativ und quantitativ 
steigern. Sowohl bei ein- als auch bei mehrjlhrigen Pflan- 
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Zen ist es durch Erhohung des Harvest-Index (Einsatz von 
Zwergformen) oder durch Ausnutzung des Heterosis-Ef- 
fekts (Herstellung von Hybridsorten) gelungen, den Oler- 
trag beispielsweise mit Hybridsorten bei Sonnenblumen, 
Kurzstrohformen bei Lein oder Zwergformen bei Kokos- 
palmen zu steigern. 

cis cis 
C H 3 - ( C H 2 ) 4 - C ~ = ~ ~ - ~ ~ 2 - ~ ~ = ~ ~ - ( ~ ~ 2 ) 7 - ~ ~ ~ ~  

13 

cis cis cis 
CH~-CH~-CH=CH-CH~-CH=CH-CH~-CH=CH=CH-(CHJ-COOH 

14 

Tabelle 7. Olgehalt und Olertrag einiger Olpflanzen 

Spezies Olgehalt [%I Olertrag [kg h a - ’  a-’1 

Olpalme 25 3000 
Olive 15 800 
Soja 18 400 
ErdnuB 50 600 
Raps 38 950 

Tabolle 8. Fettsauregehalt der Samenole verschiedener Genotypen von Sa- 
nor. 

Genotyp 18 : I I%] 18 : 2 [%] 

F F  
F P  
F f  
f I-* 
P f* 
f f  

10-15 75-80 
15-20 70 75 
18-35 60-75 
35-50 42-54 
55-63 30-40 
64-83 12-30 

Allerdings ist die Leistungsfahigkeit der Pflanzenarten, 
gemessen am Olertrag, sehr unterschiedlich (Tabelle 7). 
Die Olpalme produziert z.B. mehr als die dreifache Ol- 
menge pro Hektar wie Raps. Auch die Qualitat des Ols, die 
von der Kettenlange und dem Sattigungsgrad der Fettsau- 
ren bestimmt wird, variiert bei den einzelnen Olpflanzen. 
Bei einjahrigen Pflanzen dominieren CIn-Fettsluren mit ei- 
ner, zwei oder drei Doppelbindungen. ErdnuB- und Oli- 

venol enthalten hauptsachlich Olsaure 3, bei Sonnenblu- 
men- und Mohnol uberwiegt Linolsaure 13, bei Leinsamen- 
61 Linolensaure 14, bei Raps normalenveise Erucaslure 
15 (vgl. Tabelle 6). 

Das naturliche Fettslurernuster des Rapsols wurde 
zuchterisch so verandert, da13 weniger als 3% Erucasaure 
vorhanden sind. Damit gelang es, ernahrungsphysiologi- 
schen Bedenken gegen den uneingeschrankten Einsatz von 
Raps61 in der menschlichen Ernahrung entgegenzuwirken. 
Die drastische Verringerung des Erucasiuregehalts ist auf 
eine spontane Mutation zuriickzufuhren, durch die die An- 
lagerung zweier zusatzlicher C,-Einheiten an Olsaure ge- 
netisch blockiert wurdel’l. Erucasaurearme, in Nordame- 
rika als Canolaqualitat bewertete Rapse werden seit 1975 
weltweit angebaut. 

Die Olqualitat wurde auch bei anderen Pflanzen verbes- 
sert. Beim Saflor konnte beispielsweise durch experimen- 
telle Mutagenese ein Gen so verandert werden, daB die 
Pflanze anstelle des normalen Gehalts von 80% Linolsaure 
80% Olsaure enthalt (Tabelle 6 und 8). 

Ein weiteres Beispiel fur Veranderungsmoglichkeiten 
der Olqualitat bei Pflanzen bieten die in jiingster Zeit 
durch Selektion gewonnenen hocholsaurehaltigen Sonnen- 
blumensorten. Durch Blockierung eines desaturierenden 
Enzymsystems konnte erreicht werden, da13 statt etwa 70% 
Linolsaure bis zu 90% Olsaure gebildet wird (Tabelle 
6)[8.91. 

3.3.3.2. Neue Olpyanzen 

In Tabelle 9 ist eine Auswahl an Olpflanzen zusammen- 
gestellt, die als neue Olrohstoffe genutzt werden konnten. 
Bislang hat noch keine von ihnen groBere kommerzielle 
Bedeutung erlangt. Die meisten wurden in groB angelegten 
Screening-Untersuchungen des United States Department 
of Agriculture (USDA) im Northern Regional Research 
Center, Peoria/Illinois, identifiziert[’-”]. In  diesen Unter- 
suchungen wurden die Sameninhaltsstoffe von etwa 8000 
Pflanzenarten analysiert. 

War die chemische Analyse der Samen noch relativ ein- 
fach, so bereitete die landwirtschaftliche Bewertung dieser 
neuen Rohstoffpflanzen erhebliche Probleme, da  haufig 
komplexe Merkmale beriicksichtigt werden muaten, z. B. 
die Pflanzenarchitektur, die Platzfestigkeit der Samen oder 
die Giftigkeit von Nebenprodukten. Im folgenden werden 
einige neue, oleochemisch verwertbare Olpflanzen und 
ihre Inhaltsstoffe vorgestellt. 

Tabe le 9. FetlsBuregehalte [%] der Samenole neuer Olpflanzen. 
-- --- 

8 : O  1 0 . 0  1 2 : O  1 4 : O  1 6 : O  I 8 : O  I 8 : l  1 8 : 2  1 8 . 3  2 0 : l  2 2 : l  2 2 : 2  

Cuphea painferi 
C .  pauciperala 
C .  par.ronsia 
C. polusfris 
Euphorbia larhyris 
E. lagusfoe 
Coriondrum safiuurn 
Calendula officinu1i.r 
Limn.inthe.9 a h a  
Krambe 
J0joh.i 

3 
2 
1 
7 
6 
4 
4 
6 
1 
1 
- 

3 4 
2 4 
I 6 
3 3 

84 4 
20+62[a] 12 
3+801b] 13 
4 20 
2 I 
5 4 

12 - 

[a] 62‘0 Vernolslure 10. [bj 80% Petroselinsaure 12. [c] 55% Calendulasaure 5.  
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Cuphea: Seit Ende der funfziger Jahre sind Cuphea-Ar- 
ten als potentielle Olpflanzen bekannt[’?I. 1975 begann 
man mit landwirtschaftlichen Untersuchungen an dieser 
Olpf lan~el”- ’~] ,  doch konnte sie noch nicht zum feldmiiDi- 
gen Anbau angeboten werden. Cuphea ist fur die Oleoche- 
mie besonders attraktiv, da sie sich als einjahrige Pflanze 
fur den Anbau in den sudlichen Landern der gemanigten 
Zonen eignet und eine fast ideale Fettsaurezusammenset- 
zung aufweist. Mehrere Cuphea-Arten enthalten irn Sa- 
menol hohe Anteile unterschiedlicher mittelkettiger Fett- 
sauren, die somit der oleochemischen Industrie als maDge- 
schneiderte Rohstoffe in bisher nicht bekannter Reinheit 
und Qualitat zur Verfugung stehen[l2]. Diese Rohstoffe 
konnten in all den Gebieten angewendet werden, in denen 
man heute auf Kokos- und Palmkernole angewiesen ist. 
Der hohe Anteil der Cupheaole an Cs- und Clo-Fettsauren 
bietet der Oleochemie auLlerdem neue Synthesemoglich- 
keiten fur Molekule mit C,-Bausteinen, beispielsweise 
Dioctylphthalat. 

Euphorbia lathyris: Dieses Wolfsmilchgewachs wird 
hauptsachlich als Energiepflanze fur die Produktion indu- 
strieller Kohlenwasserstoffverbindungen diskutierP“”]. 
Relativ neu ist die Nutzungsform als Olpflanze[’81. Mit ei- 
nem extrem hohen Olgehalt von 50% und einem unge- 
wohnlich hohen Gehalt an Olsaure von 80-90% bietet sie 
auch die wesentlichen okonomischen Voraussetzungen fur 
eine zukunftige landwirtschaftliche Nutzpflanze. 

Euphorbia layascue: Diese Pflanze gewinnt aufgrund 
des hohen Gehalts an Epoxyfettsauren von 60-80% im Sa- 
rnenol zunehmend an Bedeutung[”]. Es handelt sich hier- 
bei um einen ganzlich neuen Fettrohstoff mit vielfaltigen 
potentiellen Anwendungen. 

Coriandrum sativum: Diese bekannte Gewurzpflanze 
aus der Familie der Umbelliferen synthetisiert im Samenol 
bis zu ca. 80% Petroselinsaure l2[I9]. Diese Saure kann 
durch Ozonolyse in Laurinsaure und Adipinsaure gespal- 
ten werden (vgl. Abschnitt 4.2.1.2). 

Calendula: Die als Zierpflanze bekannte Calendula oj5- 
cinalis (Ringelblume) speichert im Sarnenol bis zu 55% Ca- 
lendulasaure 5[In1, eine C,,-Fettsaure mit drei konjugierten 
Doppelbindungen. 

Limrianrhes alba: ,,Meadowfoam“, eine aus dem Nord- 
westen der USA stammende neue Olpflanze~”~”] ,  enthalt 
im Samenol ca. 95% langkettige Fettsiuren, hierbei ca. 62% 
C2” mit einer Doppelbindung. Diese Fettsauren konnten in 
kosmetischen Produkten, z. B. als Ersatz fur Spermol, ein- 
gesetzt werden. 

Krambe: Crambe abyssinica, eine aus Athiopien stam- 
mende Wildform aus der Familie der Cruciferen, wurde in 
den Sudstaaten der USA und in Kanada schon auf groRe- 
ren Flachen mit Erfolg angebaut. Der Gehalt an Eruca- 
saure 15 liegt bei 60%. Anbauversuche in der Bundesrepu- 
blik Deutschland weisen darauf hin, daD Krambe als Alter- 
native zu hoch-erucasaurehaltigen Rapsformen eingesetzt 
werden kann. Das Problem einer genetischen Verunreini- 
gung von Rapssorten durch einen ungenugend isolierten 
Anbau erucasaurehaltiger und erucasaurearmer Rapsfor- 
men konnte auf diese Weise verhindert werden[22-241. 

Jojoba: Das vorwiegend fur Kosmetika eingesetzte Jojo- 
bawachs stammt aus den Nussen einer mehrjahrigen 
Pflanze (Simmondsia chinensis), die in den Wustengebieten 
des nordwestlichen Mexikos und der sudwestlichen USA 

beheimatet ist. Weltweit werden ca. 20000 ha Jojoba in 
Plantagen a n g e b a ~ t ~ ’ ~ ~ .  Das Samenol ist ein flussiges 
Wachs, das dem Walrat sehr Ihnelt. 

3.3.3.3. Biotechnologische Methoden zur Erschliejhg 
neuer Fettrohstoffe 

Die klassischen Methoden der Pflanzenzuchtung wer- 
den durch die Gesamtheit der innerhalb einer kreuzbaren 
Pflanzengattung vorhandenen Gene (Genpool) begrenzt. 
Das Einbringen von neuem genetischem Material uber die 
naturliche Artgrenze hinaus kann erst mit den Methoden 
der Biotechnologie realisiert werden. 

Pflanzliche Zellkulturen: Bei vielen Pflanzenarten kon- 
nen keimfreie Gewebestucke auf einem Nahrboden, der 
Phytohormone (Cytokinin, Auxin) enthalt, als undifferen- 
ziertes Gewebe (Calluskultur) - Bhnlich wie Mikroorganis- 
men - gezuchtet werden. Damit wird eine identische Mas- 
senvermehrung der genetisch festgelegten Ausgangspflan- 
ze erzielt. Durch Modifikation der Hormonbehandlung 
wird die Bildung von SproDknospen begunstigt, aus denen 
die vollstandige Pflanze regeneriert werden kann[26-2”1. 
Entsprechend ist es auch moglich, Pflanzenzellen in Flus- 
sigmedien zu k~l t ivieren”~] .  Regenerierfahige pflanzliche 
Zellkulturen konnen sowohl zu Transformationsversuchen 
rnit isolierter DNA als auch zur Mutantenselektion einge- 
setzt werden. Nach Behandlung rnit chemischen oder phy- 
sikalischen Mutagenen lassen sich beispielsweise Zellen 
mit der gewunschten Herbizid-Resistenz durch geeignete 
Selektionsmethoden wie Zugabe von Herbiziden zum Zell- 
kulturmedium erkennen und zu intakten Pflanzen regene- 
rieren[””. Zuchtungen konnen so um viele Jahre abgekurzt 
werden. 

Zellkultur-Techniken wurden bei der Zuchtung von 01- 
palmen bereits e inge~etzt[~’ .~’] .  Rund 10000 rnit Hilfe 
pflanzlicher Zellkulturen gezuchtete Olpalmen werden in 
Malaysia nach zehnjahriger Projektdauer inzwischen zur 
Palmol-Gewinnung angebaut. In ersten Untersuchungen 
konnte bereits nachgewiesen werden, dal3 sich der Olertrag 
pro Hektar urn bis zu 30% erhoht und der Gehalt an 01-, 
Linol- oder Palmitinsaure - jeweils in verschiedenen Zell- 
Linien - gesteigert wirdl”]. 

Protoplasten-Fusion: Wird pflanzliches Gewebe mit Zell- 
wand-verdauenden Enzyrnen wie Cellulasen, Hemicellula- 
sen oder Pektinasen behandelt, so entstehen in geeigneter 
Umgebung Membran-umgrenzte kugelformige Einzelzel- 
len, die sich zur vollstandigen Pflanze regenerieren las- 

Durch hochfrequente We~hse l fe lder [~~]  oder in Gegen- 
wart von P~lye thylenglycol [~~~ oder l > i m e t h y l s ~ I f o x i d ‘ ~ ~ ~  
konnen Protoplasten verschiedener, auch klassisch nicht 
kreuzbarer Arten vereinigt werden. Im gunstigsten Fall 
werden dabei nicht nur die Kerne fusioniert, sondern es 
lassen sich auch die anderen in der Zelle vorhandenen ge- 
netischen lnformationen (Plastide, Mitochondrien) mitein- 
ander kombinieren. Trotz hoher Erwartungen konnte mit 
dieser Methode bei der Pflanzenzuchtung aber noch kein 
Durchbruch erzielt werden, da  die wenigen erfolgreich re- 
generierten Gattungshybriden nicht fertil w a ~ e n [ ~ ~ . ~ ~ ] .  

Gezielter Gentransjer: Fur die gezielte Ubertragung von 
Erbmaterial in Pflanzenzellen stehen eine Reihe von Me- 
thoden zur Verfugung. Dazu zahlen direkte Transformatio- 
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nen von protoplastierten Pflanzenzellen mit isolierter 
DNA"'"~J'l, der Einsatz von Genvektoren wie gentechnisch 
modifizierte Ti-Plasrnide aus Agrobacterium turnefaciens["*I 
oder Pflanzen-pathogene DNA-Viren'431. Solche Techni- 
ken wurden bereits erfolgreich zur Erzeugung von Herbi- 
~ i d - ~ " ~ . " ~ I  und Virus-Resistenz14'1 in Pflanzen eingesetzt. Wei- 
[ere Anwendungsziele gentechnischer Methoden in der 
Pflanzenzuchtung liegen in der Beeinflussung pflanzen- 
physiologischer Vorgange wie der Photosynthese oder 
Photorespiration, der Stickstoff-Fixierung durch Pflanzen 
und der Veranderung von Art und Zusamrnensetzung 
pflanzlicher Inhaltsstoffe. 

Bei Olpflanzen wird derzeit der gezielte Gentransfer ein- 
gesetzt, um Fettsauremuster und -gehalt zu verandern["'! 
Dabei erweist es sich als Vorteil, daB die Fettsaure-Biosyn- 
these der Pflanzen ahnlich verlauft wie die der prokaryoti- 
schen Mikroorganismen. Sie wird durch sieben getrennt 
isolierbare Enzyme k a t a l y ~ i e r t [ ~ * ~ ~ ~ ] .  Prinzipiell konnen da- 
mit auf gentechnischem Weg einzelne dieser Enzym-Kon- 
zentrationen gezielt verandert werden. Allerdings ist die 
Regulation der enzyrnatischen Schritte noch nicht vollstan- 
dip geklart. Dariiber hinaus laufen die unterschiedlichen 
Reaktionen in verschiedenen Pflanzen-Kornpartimenten 
ab, und es ist bislang noch keine Methode bekannt, mit der 
eine genetische Information in einem gewiinschten Pflan- 
zenteil exprirniert werden kann. Bei der molekulargeneti- 
schen Veranderung von Olpflanzen, aber auch von ande- 
ren Pflanzen, ist daher nicht mit schnellen Erfolgen zu 
r e ~ h n e n [ ~ ~ ) ] .  

3.4. Fettrohstoffe aus Mikroorganismen 

3.4. I .  Mikrobielle Fene (Single Cell Oil) 

Hiotechnologische Methoden spielen nicht nur  bei der 
Erschlienung neuer Pflanzenfettrohstoffe eine wichtige 
Rojle, sondern werden auch zur Optimierung des Gehaltes 
und der Zusammensetzung von Fettsauren in fettspei- 
chernden Mikroorganismen eingesetzt. Die Fahigkeit zur 
Fettspeicherung ist insbesondere bei eukaryotischen Mi- 
kroorganisrnen wie Hefen, Pilzen und Algen weit verbrei- 
tet und wurde schon in den vierziger Jahren als Moglich- 
keir zur Fettgewinnung in Betracht gezogenIst1. Der Fettge- 
halt kann bis zu 70% des Zelltrockengewichts betrdgen. 
Die Zusamrnensetzung ahnelt dabei in der Regel derjeni- 
gen von gangigen Fettrohstoffen wie Sojaol und Rinder- 

Der Produktionsprozefi gleicht den iiblichen Ferrnenta- 
tionsverfahren zur Backerhefe- oder Einzellerprotein-Ge- 
winnung. Hinzu kommt die Losungsmittel-Extraktion des 
Fettes als weiterer Verfahrenss~hritt~~'~. Die Effizienz der 
Biotransforrnation vorn Fermentations-Rohstoff Kohlen- 
hydrat zu Fett, einer Stoffklasse von hohem Reduktions- 
grad, ist mit rund 20% allerdings relativ gering. Die Wirt- 
schaftlichkeit solcher Prozesse wird daher durch die Roh- 
stoffkosten limitiert"sl. Fettspeichernde Mikroorganismen, 
die auf billigen Rohstoffen wie Methan oder Methanol 
wachsen konnen, sind bislang noch wenig beschrieben. Je 
hoher der Produktwert, desto geringer ist die Bedeutung 
des Rohstoffpreises fur einen okonomischen ProzeR. Dies 
zeigt die kurzlich aufgenornmene fermentative Herstellung 
von y-Linolensaure-reichern 0 1 ,  einem potentiellen Phar- 

taIp1r2 -561. 

rnarohstoff, aus gereinigten glucosehaltigen Substraten mit 
dem Pilz Mucor sp. im 220-m3-Ma13stab1s91. 

3.4.2. Wachse 

Fur die biotechnologische Synthese von Wachsen - 

Estern aus langkettigen Fettsauren und Fettalkoholen - als 
Substitute fur Spermwalol und Jojobawachs wurden mi- 
krobielle und enzymatische Systerne beschrieben. Bei der 
Alge Euglena gracilis fuhrt die Urnstellung von aeroben 
auf anaerobe Wachstumsbedingungen zu einem Wachsge- 
halt von bis zu 50% des %elltrockengewichts1~'".6'1. Der Ein- 
flu0 von Kettenlange und Konzentration des Substrats so- 
wie der Temperatur auf Sattigungsgrad und Kettenlangen- 
Verteilung des Produkts wurde bei der Herstellung von 
Spermol-Substituten durch das Bakteriurn Acinetobacter sp. 
eingehend u n t e r s ~ c h t ~ ~ * - ~ ~ ~ .  

Wachse konnen auch enzymatisch durch Veresterung 
von Fettsauren und Fettalkoholen rnit Lipasen gewonnen 
werden. Dazu sind Bedingungen erforderlich, die die Syn- 
these gegenuber der Hydrolyse begiinstigen (vgl. Abschnitt 
4.3.1). Es konnen dabei sowohl isolierte Enzyme als auch 
getrocknetes Zellmaterial eingesetzt werdenr6s.M1. 

3.4.3. Unyewijhnliche mikrobielle Lipide 

Archaebakterien, die unter extremen Bedingungen (z. B. 
60°C bei pH 2) leben, synthetisieren Mernbranlipide, 
die in anderen Mikroorganismen noch nicht gefunden wur- 

In ihrer Grundform bestehen diese Glycerinether 
(vgl. 17- 19) aus Polyisoprenoidketten, die endstandig mit 
einem oder mit zwei Glycerinmolekulen verethert sind. 
AuDerdem wurden in Archaebakterien u. a. Hopanoide, bak- 
terielle Sterinderivate wie 16, nachgewiesen. Sie sind der- 
zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen (Abb. 8)1"9-711. 

CH2-0 -1C5Hg)gH HO-CH2 
CH I -0- lCc,H81jH CH2-O--IC~H,)n-O-CH I 

I I 
CH -O--ICsjHnta-O-CH2 

CH,-OH 

I 
CH,-OH 

10 
17 I 

o HJ-O-CH=CH-R' H,N-CH-CH~-SO~ 0 0 

I 

I I 
I 

HC-OH 
II I R2- c -0 -c - tl 

CH2-O-R3 CH2 

:HI 20 

I 

19 

I 
ICHJg 

CH 
/ \  

Ch3 CH3 

Abb. 8. Strukturen ungewdhnlicher mikrobieller Lipide. 16: .Ietrahydroxy- 
bacteriohopan ( T H B H )  [70); 17: Glycerindialkyldiether (CsHw: Isoprenein- 
heit); 18: cyclischer Diglycerindialkylentetraether (C,H,: Isopreneinheit) 
1681; 19: Alkenyletherlipid (K', R'=Alkyl, R ' =  Phosphatidyl) 1721; 20: Cap- 
nin (Sulfolipid) [73]. 
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Die in anaeroben Organismen vorkommenden Alkenyl- 
etherlipide wie 1917" konnten ebenso wie das Sulfolipid 
Capnin 20 aus dem Bakterium Capnocyt~phayal~~~ Zugang 
zu neuen Tensidklassen ( B i ~ t e n s i d e l ~ ~ ~ )  oder anderen An- 
wendungen bieten (Abb. 8). 

4. Reaktionen von 61en und Fetten 

Die begrenzten Einsatzmoglichkeiten des Rohstoffs Fett 
in der Chemie wurden bislang als zwangslaufig hingenom- 
men. Einschrankend wirkten sich aus: 

- Die Dominanz ungesattigter Fettsauren im Kettenlln- 
genbereich C I 6  bis C22, vor allem C I S ;  das Fehlen unge- 
sattigter C8- bis C14-Fettsauren in naturlichen Quellen; 

- das Vorliegen der Fettsauren iiberwiegend in Form von 
Gemischen und die deshalb erforderlichen Trennopera- 
tionen. 

Oleochemische Reaktionen wurden deshalb bisher zu 
uber YOYO an der Carboxygruppe der Fettsauren durchge- 
fiihrt; nur weniger als 10% dieser Reaktionen waren Um- 
setzungen an der Fet t~aureket te l~~] .  Hier aber liegt die Zu- 
kunft, das Potential fur eine wesentliche Erweiterung der 
Palette fettchemischer Verbindungen. Dies wiederum ist 
die Voraussetzung fur eine starkere Nutzung der nach- 
wachsenden Ole und Fette. 

Die Industrie- und Hochschulforschung bemiihen sich 
verstarkt, neue Reaktionsmoglichkeiten an der Kohlen- 
stoffkette von Fettsauren, vor allem an den CC-Doppel- 
bindungen ungesattigter Fettsauren, aufzuzeigen. Im fol- 
genden werden vor allem derartige Reaktionen vorgestellt, 
wobei auch biotechnologische Verfahren beriicksichtigt 
werden. Die ,,klassische" Fettchemie der Reaktionen an 
der Carboxygruppe von Fettsauren und die daraus resul- 
tierenden Produkte werden nur kurz im Uberblick vorge- 
stellt. 

4.1. Reaktionen an der Carboxyfunktion 
yon 6 l e n  und Fetten 

4.1. I .  Hydrolyse und Methanolyse von Fetten 

Durch Hydrolyse mit W a ~ s e r d a m p f l ~ ~ ]  oder durch Um- 
esterung mit Methanol werden o l e  und Fette in die fett- 
chemischen Basischemikalien Glycerin und Fettsauren 
bzw. Fettsauremethylester gespalten. Die Hydrolyse er- 
folgt in kontinuierlich arbeitenden Kolonnen bei 250°C 
und 2 x 10h--6 x lo6 Pa (20-60 bar). Im Gegenstromverfah- 
ren wird das gebildete Glycerin standig rnit Wasser aus 
dern Gleichgewichtsgemisch extrahiert, so daB in einem 
Durchgang Hydrolysegrade von 98% erzielt werden. Kata- 
lysatoren sind bei der Hydrolyse nicht erforderlich 
(Schema I ) .  

Die alkalische Hydrolyse von Fetten zu Alkaliseifen, die 
historisch am Anfang der technischen Fettchemie stand, 
spielt heute nur noch eine untergeordnete Rolle. Seife wird 
bevorzugt durch gezielte Neutralisation der Fettsauren 
darge~tellt"'~. 

Auch die alkalisch katalysierte Umesterung von Olen 
und Fetten mit Methanol zu Fettsauremethylestern und 

+ 3 H20 
> 

- 3 HZ0 

R-CO-0 

R-CO-0 

R-CO-0 

R-CO-0 + 3 CH30H &> 
R-CO-0 3 R-CO-0 

3 R-COOH + HO 

HO 

3 R-CO-OCH3 + HO ""'I ti0 - 
Schema I. Gleichgewichte bei der Hydrolyse und Methanolyse von Felten. 
Cat. = Katalysator. 

Glycerin wird in kontinuierlich arbeitenden Reaktionsko- 
lonnen bei 240°C und lo7 Pa (100 bar) d~rchgef i ihr t~ '~]  
(Schema 1). 

Alternativ dazu verlauft die alkalisch katalysierte Ver- 
esterung von Fettsauren rnit Methanol bei 250°C und ca. 
lo6 Pa (10 bar) in Gegenstrom-Reaktionskolonnen. 

4. I .  2. Hochdruckhydrierung von Fettsauremethylestern, 
FettsCiuren und Fetten 

Fettsauremethylester haben vor allem als Zwischenpro- 
dukte Bedeutung. Die wichtigste Folgereaktion ist die 
Hochdruckhydrierung zu Fettalkoholen, das heiBt linea- 
ren, primaren, aliphatischen Alkoholen der Kettenlange CR 
bis C22. Fettsauremethylester werden bei 200-250°C und 
Wasserstoffdriicken von 2.5 x 107-3 x lo7 Pa (250-300 bar) 
unter Einsatz fester, Metalloxide enthaltender Mischkata- 
lysatoren hydriert. u b e r  die Zusammensetzung der Misch- 
katalysatoren kann die Reaktion so gesteuert werden, daB 
die Doppelbindung ungesattigter Fettsaureester nicht hy- 
driert wird. Kupferhaltige Katalysatoren (z. B. Kupferchro- 
mit) liefern gesattigte Fettalkohole; spezielle zinkhaltige 
Katalysatoren fuhren unter Erhaltung der Doppelbindun- 
gen der Ausgangsverbindungen zu ungesattigten Fettalko- 
holen (z. B. Oleyla lk~hol ) [~*~ (Schema 2). 

R-CH=CH-(CH&COOCH9 + 3 H2 mo~ 
R-(CHZ).+2-CHZOH + CH3OH 

R-CH=CH-(CH:),-COOCH, + 2 H2 mO~ 
R-CH=CH-(CH2),-CHZOH + CH3OH 

Schema 2. Katalytische Hydrierung von FettsAuremethylestern zu Fettalko- 
holen. 

Wahrend langerkettige gesattigte Alkohole auch aus pe- 
trochemischen Rohstoffen technisch hergestellt werden 
konnen (Ziegler-Synthe~eI~~], Oxo-Reaktion["], Paraffin- 
oxidatiodsol und Fischer-Tropsch-Synthesel8'3, ist dies bei 
ungesattigten Fettalkoholen nicht moglich. Die Hoch- 
druckhydrierung ungesattigter Fettsauremethylester ist der 
einzige technisch gangbare Weg zur Synthese dieser Ver- 
bindungen. 

Fettalkohole konnen auch durch Hochdruckhydrierung 
von F e t t s a ~ r e n ~ ~ " ~ ~ ~  und T r i g l y ~ e r i d e n ~ ~ ~ ]  hergestellt wer- 
den. Die wegen der Kiirze des Reaktionswegs attraktive 
Direkthydrierung der Fette zu Fettalkoholen liefert an- 
stelle von Glycerin 1,2-Propandiol. 

Glycerin, das bei der Hydrolyse und Umesterung der 
Fette zu 10-15% als Koppelprodukt entsteht, wird als sol- 
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ches oder in Form von Derivaten, vor allem als Glycerin- 
und Polyglycerinester von Mineral- und Carbonsauren, ge- 
nutzt. 

4.1.3. Synthese von Fettaminen 

Weitere bedeutende Basischemikalien der Oleochemie 
sind die Fettamine. Man erhalt sie durch Reaktion von 
Fettsauren mit Ammoniak iiber die Stufe der Fettsaure- 
arnide und Fettsaurenitrile, die anschlienend am Nickel- 
kontakt zu den Fettaminen hydriert ~ e r d e n l ~ ~ ] .  Durch Zu- 
satz von Ammoniak oder sekundarem Amin bei der Hy- 
drierung der Nitrile kann die Bildung von primaren, se- 
kundaren oder tertiaren Aminen gesteuert werden (Schema 
3). 

niak oder kurzkettigen Alkyl- oder Dialkylaminen umge- 
setzt werden (Schema 4)18']. 

Die genannten Oleochemikalien bilden die Basis fur die 
Herstellung einer Vielzahl von Fettderivaten. Die wichtig- 
sten sind in Tabelle 10 aufgefuhrt. 

4.2. Reaktionen am Fettsaurerest 

Neben den Reaktionen an der Carboxygruppe gewinnen 
in der Oleochemie chemische Umsetzungen am Fettsaure- 
rest zunehmend an Bedeutung. Durch sie wird das Spek- 
trum an Chemieprodukten auf Basis nativer Rohstoffe er- 
heblich erweitert. Tabelle 11 gibt einen Uberblick iiber die 
Vielfalt moglicher Reaktionen, von denen bislang nur ein 
Teil wissenschaftlich untersucht wurde. Irn folgenden wer- 

R-CN I+ H2 

+ tiN(cH2-R)~ + HzN-CH2R - NH3 
R-CH-N(CH,-R), R-CH=NH < R-CH-NH-CH,-R # R-CH=N-CH,-R 

I I 

+ Hz. - NH3 M. 
(R-CHd5N R-CHz-NH, (R-CH,),NH 

Schcma 3. Feltamine aus Fettsauren iiber die Stufe der Fettsaureamide und Fettsaurenitrile. 

Nach einem neueren Verfahren wird das Nitril in einem 
Schritt - direkt vom Fett ausgehend - mit Ammoniak her- 
ge~te l l t [*~~.  Fettamine werden auch in einem einstufigen 
ProzeD aus Fettsguren oder Fettsauremethylestern mit Am- 
moniak oder niederen Aminen bei 2.5 x lo7 Pa (250 bar) 
Wasserstoffdruck mit oxidischen Katalysatoren gebil- 
det 861. 

+ NH3 + ROH + ROH 

- H20 - H20 - H20 
R-OH + R-NH, NHR, + NR, 

+ NH3. 
- H2 - H20 

R-CH,OH R-CHO 7- R-CH=NH 

R-CH2NH2 

R-CHZ-NH-CHZ-R R-CH,-N=CH-R 

etc. 

Schema 4. Fertamine aus Fettalkoholen. 

Ein weiteres technisches Herstellungsverfahren fur Fett- 
amine geht von Fettalkoholen pus, die bei 210-260°C in 
Gepenwart von Dehydrierungskatalysatoren mit Ammo- 

den nur  die fur die Oleochemie wichtigsten Reaktionen 
unter Hinweis auf offene Probleme vorgestellt. 

Tabelle 10. Wichtige Fettderivate und Folgeprodukre. 

Ausgangs- Reaktion Derivat 
material (Reaktanten) 

~~~~ ~. 

Fettsauren Amidierung (NH,. Amino- Fettsaure(N-hydroxyal- 
alkohole) kyl)amide 
Vereslerung (langkettige Fettsaureester (,,Wachs- 
Alkohole, Glycerin, Poly- ester". Partialglyceride, 
ole) Polyolester) 
Ethoxylierung, Propoxylie- FettsSiurepolyglycolester 
rung 

Fettsaure- Amidierung (NH,, Amino- FettsBure(N-hydroxyal- 
methvlester alkohole) ky1)amide 

Umesterung (langkettigc Fettsaureester (,,Wachs- 
Alkohole, Glycerin, Poly- ester", Partialglyceride, 
ole) Polyolester) 

Fettalkohole Ethoxylierung. Propoxylie- Fettalkoholpolyglycolether 
rung la1 
Sulfatierung Fettalkoholsulfare 
Herstellung von Phos- Alkylphosphorslureester 
phaten (PzOJ, (Poly-)Phos- 
phorslure) 

~ ~ ~ ~ ~~ 

Fettamine Ethoxylierung, Propoxylie- Fettaminpolyglycolether 
rung 

Alkylierung (CH,CI, Di- Quartare Ammoniumver- 
methylsulfat) 
Alkylierung Retaine (Amphotenside) 
(CICH,COOH) 
Oxidation Fettaminoxide 

bindungen 

[a] Folgereaktionen: Sulfaticrung zu Fettalkoholpolyglycolethersulfaten; 
Umsctzung mil PI05  oder (Poly-)PhosphorsBure zu Fcttalkoholpolyglycol. 
etherphosphorsaureestern; Umsetzung mit CICHZCOOH zu Alkoxycarbon- 
sPuren: Umsetzung mit Alkylchloriden zu Polyalkylenglycoldialkylethern. 
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'Tabelle I I. Kcaktionen an  der ungcslttigtcn und der gesbttigten kttsaure- 
kette. 

Reakrionstyp Rraktionsprodukte Offene Probleme 

unyesarrige Kerrr: 

Hydrierung gesattigte Fettsauren selektive llydrierung 
mehrfach ungesattig- 
ter tellsluren 

~ - 

E..poxidation Epoxyfettstoffe - 

Hydro- Form ylcarbonsluren Erhohung von Selek- 
formylierung t iv i t i t /  Linearitit 

Hydrocarb- Dicarbonsluren Erhohung von Selek- 
oxylierung tivitBt und Linearitat 

Koch Synthese stark ver/.weigte 
Ilicarbonsa uren 

Metathese Mono und Dicarbon- Katalysatoroptimie- 
sauren rung. Erhohung des 

Substrat/Katalysa- 
tor-Verhaltnisses 

Oxidative Mono- und Dicarhon- andere Oxidations- 
Spaltung siuren mittel als Ozon 

Iliels- Alder- cyclische Ili- und Einsati. nichtaktivier- 
Reaktion Tricarbons~uren tcr Ilienophile 

En-Reaktion veriweigte Di- und Einsatz nichtaktivier- 

An-Reaktion venweigte Fettsiuren bisher bei Fettsauren 

Dimerisierung langkettige Di-  und Katalysatoroptimie- 
Tricarbonsauren rung. Reaktionsme- 

chanismus, Struktur 
der Produkte 

Tricarbonsiuren ter Enophile 

nicht untersucht 

Ricinolsiure- Ubertragung auf 
spaltung maloge Feltsluren 

alkalisch Sebacinsiure, 2-Octanol 
- thermisch 10-Undecensaure, Heptanal 

Hydrozirconierung to-substituierte Fettsiuren Optimierung des Ka- 
talysatorsystems 

-~ ~ 

ge.vuffigte Kelle:  

Chlorierung Chlorfettsluren (Kegio-)Selektivitat 

Sulfochlorierung Sulfofettsauren (Kegio-)Selektivitlt 

Sulfonidation Sulfofettsauren (Kegio-)Selektivitit 

Kotalytische H ydroxyfettsluren 
Oxidation Oxofettsiuren Reaktion noch nicht 
Katalytische ungesattigte Fett- gelungen 
Dehydrierung sauren 

Sulfonierung u-Sulfofettsiuren 

Guerbet-Keaktion wAlkylalkohole Katalysatoroptimie- 

('laisen-Kondensation u-Alkyl-l)-oxofettslureester - 

rung 

- 

4.2.1. Reaktionen an ungesattigten Fensaureresten 

Aufgrund ihrer hohen Reaktivitat bieten sich die Dop- 
pelbindungen ungesattigter Fettsauren als bevorzugter An- 
griffspunkt fur Reaktionen an der Fettsaurekette an. 

4.2.1.1. HJdrierung 

Die nickelkatalysierte Hydrierung der Doppelbindungs- 
anteile ungesattigter Fettstoffe wird technisch im grol3en 
Umfang d u r ~ h g e f i i h r t ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Sie dient der Verbesserung von 
Stabilitat und Farbe sowie der Erhohung des Schmelz- 
punkts ungesattigter Fettderivate. 

Ein bisher nur unvollkommen gelostes Problem ist die 
selektive Hydrierung mehrfach ungesattigter Fettsauren, 
beispielsweise die Uberfuhrung von Linolen- 14 und Lin- 
olsaure 13 in Olsaure 3, ohne dal3 dabei unerwunschte 
Stellungs- und ci.F/trans-Isomerisierungen ablaufen. Hete- 

rogen-Metallkatalysatoren, die bei technischen Verfahren 
bevorzugt eingesetzt werden, haben noch nicht zu befriedi- 
genden Ergebnissen gefiihrt1'f'~9'1. Homogenkatalysatoren 
auf Basis komplexgebundener Edelmetalle konnten das 
Problem losen, wenn ein Weg zur Abtrennung und Riick- 
fiihrung der teuren Katalysatoren gefunden wiirde. Eine 
Tragerfixierung des Homogenkatalysators oder der Ein- 
satz mikrodisperser Katalysatorsysteme (Kolloide, Cluster, 
losliche Polymerchelate) wurden untersucht, wobei vor al- 
lem losliche Polymerchelate aussichtsreich erscheinenl"'l. 

Die im folgenden beschriebenen Olefinreaktionen ver- 
laufen nur dann weitgehend nebenproduktfrei, wenn 
hochprozentige Olsaure als Ergebnis einer selektiven Hy- 
drierung oder in Form einheitlicherer Ausgangsmaterialien 
zur Verfugung steht. Die Olsaurefraktion, die mit physika- 
lischen Verfahren aus Fettsauregemischen abgetrennt 
~ i r d ~ " . " ~ ~ ,  enthalt nu r  ca. 70% cis-9-Octadecensaure. 

Eine Alternative zur Gewinnung reiner Alkencarbonsau- 
ren bietet die katalytische Dehydrierung gesattigter Fett- 
sauren. Bisher ist jedoch noch kein technisch einsatzfahi- 
ges Verfahren dafur entwickelt worden. Hier konnten bio- 
technologische Methoden helfen. 

Die gezielte Dehydrierung gesattigter Fettsauren konnte 
das eng begrenzte Spektrum der in der Natur vorkommen- 
den ungesattigten Fettsauren - hauptsachlich CI8  und 

erweitern und somit die Olefinchemie durch die Synthese 
von Alkencarbonsauren auf eine wesentlich breitere Basis 
stellen. 

4.2.1.2.  Oxidative Spalluny 

Die Doppelbindung ungesattigter Fettsauren bietet sich 
als Angriffspunkt fur oxidative Spaltungen an. Hei der 
hochselektiv verlaufenden Ozonolyse ungesattigter Fett- 
siuren werden zunachst Ozonide gebildetl"'], die entweder 
reduktiv zu Mono- und Dialdehyden oder oxidativ zu 
Mono- und Dicarbonsauren gespalten werden konnenl'"'. 

Aus Olsaure 3 entstehen auf oxidativem Wege Nonan- 
saure (Pelargonsiure) und Nonandisaure (Azelainsaure) 
21, n = 7, aus Erucasaure 15 konnen Nonansaure und Tri- 
decandisaure (Rrassylsaure) 21, n =  I I ,  gewonnen werden 
(Schema 5 ) .  Petroselinsaure 12, die zu 80% im Korianderol 
vorkommt (siehe Abschnitt 3 .3 .2 ) ,  kann auf diesem Weg in 
Laurinsaure und Adipinsaure gespalten ~ e r d e n ' " ~ ' .  

Azelainsaure, eine auf dem Textilfaser- und Kunststoff- 
sektor eingesetzte Dicarbonsaure, wird grofltechnisch aus 
Olsaure g e ~ o n n e n ~ ' ~ ~ ] .  Dabei findet die Ozonolyse bisher 

CH~-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH 

3 ,  n = 7 ;  15,  n = 1 1  

k3 
c H,- (c H2), 4-J- (c ti2),, - c oo H 

0 

5 
CH~-(CH,),-COOH + HOOC-(CH,),-COOH 

21 

Schema 5. Ozonolysc von ungesattigtrn Fettsiuren (3 :  Olslure. 15: bruca- 
slure). 
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ihren einzigen technischen Einsatz. Der Anwendung in 
groserem Maastab stehen noch technische und wirtschaft- 
liche Grunde entgegen, wenn auch in den letzten Jahren 
bedeutende Fortschritte erzielt werden konnted"''. Die bis- 
her untersuchten Alternativverfahren uber die Stufe vicina- 
ler Diole oder Hydroxyoxosauren konnten die Ozonolyse 
nicht a b l 6 ~ e n [ ~ ~ - " " ] .  Direktoxidationen ungesattigter Fett- 
sauren mit Metallkomplex-Katalysatoren, beispielsweise 
mit Ruthenium, konnten erfolgversprechend sein['"'l. 

4.2.1.3. Eparidarion 

Zu den wichtigen Additionsreaktionen an die Doppel- 
bindung ungesattigter Fettstoffe zahlt die Epoxidation. Sie 
erfolgt bei ungesattigten Fettsaureestern bevorzugt nach 
dem in-situ-Perameisensaureverfahren. Schema 6 zeigt die 

1 T c 0 - 0  
0 

- co-ol H202/  
HCOOH 

0 0  

Schema 6. Epoxidation von ungesittigten Fettstoffcn 

Anwendung auf ein Triglycerid. Olsauremethylester wird 
analog zu 9,lO-Epoxystearinsauremethylester umge- 
setzt1'"21. Die Oxirangruppen in epoxidierten Fettstoffen 
reagieren leicht mit nucleophilen Verbindungen. Unter 
Ol'fnung des Epoxidrings entsteht eine grol3e Zahl von 
Folgeprodukten, die in Tabelle 12 zusammengefal3t sind. 

Tahelle 12. Reaktionsmoglichkeiten von Epoxyfettstoffen 

-HC-CH- + H X  + -CH-CH- 
\ I  
0 I I  

CH X 
~- .- - ~- 

HX Bezeichnung der Teilstruktur 

H> Alkohol 
H?O Iliol 
RO H Alkoxyalkohol (.,Etheralkohol") 
RCOOH Hydroxyester (,,Esteralkohol") 
RCONH2 N-Hydroxyalkylamid 
H ,S Mercaptoalkohol 
R,NH Arninoalkohol 
t I C  N Hydroxynitril 
HC I Chlorhydrin 
NallSO, Natriumhydroxysulfonat 
-. .~ . .- ~- 

Besonders eingehend wurde die Ringoffnung bei Epoxy- 
fettsaureestern und Epoxyfettalkoholen mit ein- und mehr- 
wertigen Alkoholen untersucht, mit der man eine breite 
Palette fettchemischer Alkoxyalkohole (,,Etheralkohole") 
und entsprechender Polyole aufbauen kann. Diese eignen 
sich vor allem zur Herstellung von PUR-Schaumen und 
-GieBharzen mit anwendungstechnisch interessanten Ei- 
gen~chaften["'~'. 

42 .1 .4 .  Carboxylierung 

Fur die Addition von Kohlenmonoxid an die Doppel- 
bindung ungesattigter Fettderivate bieten sich bevorzugt 

drei Reaktionen an:  die Hydroformylierung (Oxo-Synthe- 
se)[*''I, die Hydrocarboxylierung ( Reppe-Reaktion)I8'. lo', 

und die Koch-Synthesel8"I (Schema 7). 

Co,(CO), 
A) - -CH=CH- + CO + Hz -> -CH-CHz- 

I 
CHO 

I 0 2  
V 

I 
COOR 

CO*(CO), 
8 )  -CH=CH- + CO + ROH + -CH-CHz- 

H2S04 
C) -CH=CH- + CO + ROH 

R = H, Alkyl 

Schema 7. Herstellung von Carbonssuren durch (:arbonylierungsreaktionen. 
A: Hydroformylierung mil Oxidation: B :  Hydrocarboxylierung; C :  Koch- 
Reaktion. 

Bei der Hydroformylierung mit Ubergangsmetallkom- 
plexen bildet sich die Formylgruppe, die zu einer Carboxy- 
gruppe oxidiert oder zu einer primaren Hydroxygruppe 
hydriert werden kann. In protischen Losungsmitteln, z. B. 
Wasser oder Methanol, wird Kohlenmonoxid als Carboxy- 
funktion addiert. Rei dieser Hydrocarboxylierung entste- 
hen Carbonsauren bzw. deren Derivate[". '''I. Hydrofor- 
mylierung und Hydrocarboxylierung werden z. B. durch 
CO?(CO)~ und durch Carbonylhydridoverbindungen von 
Metallen der achten Nebengruppe katalysiert. Diese Kata- 
lysatoren begunstigen die I>oppelbindungsisomerisierung, 
so daf3 man Stellungsisomere erhalt. Durch Zusatz speziel- 
ler Komplexliganden konnen diese Reaktionen jedoch ge- 
steuert werden. So entstehen beispielsweise bei der Umset- 
zung von Olsauremethylester mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff in Gegenwart von Rhodium/Triphenylphos- 
phan ausschlienlich in 9- und 10-Stellung hydroformylierte 
P r ~ d u k t e ~ ' ~ ' .  '"*I, wahrend sich bei der Hydrocarboxylie- 

A) CH3-(CHz),-CH-(CHz)y-COOCH3 
I 

COOCH, 

t 
CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,)~-C~OCH~ 

L 
B) CH,OOC-(CHz),,-COOCH, 

x + y = 1 5  

Schema 8. Hydrocarboxymethylierung von Okauremethylester. A: in Gcgen- 
wart von Rhodium/Triphenylphosphan, B: in Gegcnwan von Cobalt/CPi- 
Colin. 

rung von 0 1 -  bzw. Erucasauremethylester rnit dem Kataly- 
sator Cobalt/CPicolin zu 50-60% die linearen C 19- bzw. 
C2,-Dicarbonsaurediester bilden (Schema 8)[IoyI. Bei der 
Koch-Synthese werden starke Sauren als Katalysatoren 
eingesetzt. Die primar gebildeten Carbo-Kationen isomeri- 
sieren sehr rasch, so daa sich das Kohlenstoffgerust umla- 
gert und ein Isomerengemisch rnit hohen Anteilen an a- 
verzweigten Dicarbonsauren gebildet wird'"]. 
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4.2.1 .S. Olefin-Metathese cis cis 
CH3-(CH2)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH 1 3 

Die Olefin-Metathese wird durch Ubergangsmetallver- 
bindungen (Molybdan, Wolfram, Rhenium) katalysiert" ''I. 

Diese Reaktion IaDt sich auch auf ungesattigte Fettsaure- 
ester anwenden" "I. Bei der Selbstmetathese von olsaure- 
methylester rnit dem Katalysatorsystem Wolfram(v1)-chlo- 
rid/Tetramethylzinn entstehen rnit hoher Selektivitat 9-Oc- 
tadecen 22 und 9-Octadecendisauredimethylester 23 in ei- 
ner Gleichgewichtsmischung (Schema 9). Durch Co-Meta- 

CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOCH, 

CH,-(CH,),-CH=CH-(CH~),-COOCH, 
+ 

N 70 O C  A' WCldSn(CH3), 

CH,-(CH,),-CH CH-(CH,),-COOCH, 

II + II 
CH,-(CH~)~-CH CH-(CH,),-COOCH, 

22 23 

Schema 9. Selbst-Metathese von Olsluremethylester. 

these von Erucasaure- oder Olsauremethylester mit kurz- 
kettigen Olefinen wie Ethen und 2-Buten bilden sich unge- 
sattigte Fettsauremethylester der Kettenlangen Clo bis C15 
und die korrespondierenden Olefine (Schema 10)[''?]. Ei- 

CH,-(CH,),-CH=CH-(CH~)~ ,-COOCH, 
+ 

CH2=CH2 p. 
CH,-(CH,),-tH + EH-(CH,)11-COOCH, 

CH, CH2 

Schema 10. Metathese von Erucasauremethylester und Ethen. Cat. = Kataly- 
sator (siehe Text). 

ner technischen Nutzung dieser oleochemisch interessan- 
ten Reaktion steht zur Zeit noch die geringe Belastbarkeit 
des teuren Katalysators entgegen: Zur Umsetzung von 150 
mol Ester wird zur Zeit noch 1 mol Wolframverbindung 
benotigt. Eine gezielte Suche nach neuen, wirksameren 
und preiswerteren Katalysatorsystemen ist daher notwendig. 

4.2.1.6. Diels-Alder- und En-Reaktionen 

Auch zum Einbringen von Ringsystemen und Alkylver- 
zweigungen in Fettsauren werden haufig die Additions- 
moglichkeiten isolierter und konjugierter Doppelbin- 
dungssysteme genutzt. Zweifach ungesattigte Fettsauren, 
beispielsweise LinolsPure 13, gehen - nach Isornerisierung 
zu einer Fettslure mit konjugierten Doppelbindungen - 
mit geeignet substituierten Dienophilen Diels-Alder-Reak- 
tionen ein. So addiert die isomerisierte Linolsaure ober- 
halb 100°C Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Acrylsaure 
und andere Dienophile rnit aktivierten Doppelbindungen 
(Schema 1 I)[ '  '3-' 'x1. Zur Bildung der Diels-Alder-Addukte 
miissen die konjugierten Doppelbindungen in rrunshans- 
Form vorliegen["']; dies kann durch einen Isornerisie- 

I trans trans 
CH,-(CH,),-CH=CH-CH=CH-(CH2),-co0H 

CH2=CH-COOH 

(CH,),-COOH 

1 
9 CH3-(CH,), 

HOOC 

+ CH3-(CH2)x (CHZ)~-COOH 

COOH 

x + y = 1 2  

Schema 1 I .  Diels-Alder-Reaktion von isomerisierter Linolslure ( , ,Konjuen 
fettsaure") und Acrylslure. 

rungskatalysator, z. B. Iod oder Schwefel, gesteuert wer- 
den. 

Ungesattigte Fettsauren, z. B. Olsaure, konnen rnit Ma- 
leinsaureanhydrid oder anderen Verbindungen mit akti- 
vierten Doppelbindungen oberhalb 220°C eine En-Reak- 
tion eingehen (Schema 12)[120.1211. Sie eignet sich zur Ein- 
fuhrung von Seitenketten rnit Heterofunktionen, z. B. 
-COOR oder -CN, in ungesattigte Fettstoffe, wobei die 
Doppelbindung unter Verschiebung um ein Kohlenstoff- 
atom erhalten bleibt. Bisher gibt es nur wenige Beispiele 
fur Diels-Alder- und En-Reaktionen an ungesattigten Fett- 
sauren rnit nichtaktivierten Dienophilen und Enophilen. 

Schema 12. En-Reaktion oleochemischer Verbindungen 

4.2. I. 7 .  Fettsauredimerisienng 

C18-Fettsauren rnit einer oder mehreren Doppelbindun- 
gen reagieren bei 210-250°C in Gegenwart von Schichtsili- 
cat-Katalysatoren (z. B. Montmorillonit) mit sich selbst un- 
ter Bildung eines komplex zusammengesetzten Gemischs 
von C36-Dicarbonsauren (,,Dimerfettsauren", Schema 
1 3)1r221.  Man nimmt an, daIJ dieser Fettsauredimerisierung 

R-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2),-COOH 

I 
A) I 

J. 

c H =CH - R' 

I 6) 
J. 

CH=CH - R' 

( c H,)~- COOH 

Schema 13. Ihnerisierung von C,,-l.ettsluren durch Diels-Alder-Reaktion. 
schemarisch. Redingungen siehe Text. A :  Kopf/Kopf-Reaktion; B :  Kopf/ 
Schwanz-Reaktion, In den Produkten ist y = x ,  R '=RCHZ oder y = x +  1. 
R'= R. 
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eiiie Diels-Alder-Reaktion von Olsaure mit Linolsaure un- 
tei' Bildung eines Cyclohexenrings (nach vorheriger Kon- 
jugierung des Iloppelbindungssystems der Linolsaure) zu- 
grunde liegt. Wie aus dem Auftreten acyclischer aliphati- 
scher Strukturen zu schlieBen i ~ t [ ' ~ ~ ] ,  laufen zum Teil aber 
auch En-Reaktionen und Reaktionen uber Carbo-Katio- 
nen ab. Industriell hergestellte Dimerfettsauren werden 
auf dem Gebiet der Schmelzklebstoffe, Druckfarben und 
H.irter fur Epoxidharze eingesetzt. 

4..?. I .8. Radikalreaktionen 

Alkane addieren sich in einer thermisch initiierten Radi- 
kalreaktion bei ca. 400°C an Olefine, z. B. Cyclohexan an 
Acrylsaureester oder I-Octen (Schema 14)[124.1251. Die 
Ubertragung dieser ,,direkten substituierenden Addition", 
in Analogie zur verwandten En-Reaktion ,,An-Reaktion" 
genannt, auf Fettsauren bietet fur die Forschung ein inter- 
essantes Arbeitsfeld. 

n + CHz=CH-(CHz)5-CH3 u, 

Sclitma 14. ,,An-Reakrion" von Cyclohexan mil I-Octen. Nebenprodukte 
sind 2.. 3- und 4-Octen. 

4.2.1.9. Spaltungs- und Urnlagerungsreaktionen 

Die ,,p-Hydroxya1ken"-Struktur, wie sie in cis-12-Hydro- 
xy-9-octadecensaure (Ricinolsaure) 24, der Hauptfettsaure 
des Rizinusols, vorkommt, bietet Moglichkeiten fur eine 
Reihe von Spaltungs- und Umlagerungsreaktionen. Beim 
Erhitzen mit uberschussigem Alkali auf 250-280°C unter 
oxidierenden Bedingungen in Gegenwart katalytischer 
Mengen an Calcium- oder Bleiverbindungen wird die 
Saure zu Sebacinsaure (Decandisaure) und 2-Octanol ge- 
spalten (Schema 15)[i26-i291. Sebacinsaure ist ein wichtiges 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Weichmachern, 
Schmiermitteln, Polyestern und Polyamiden. 

Ch,-(CHz),-CH-CH,-CH=CH-(CH2),-C0OH 24 
I 

250- 280 oc NaOH/PbO/bO 
OH 1 

CH,-(CH2),-CH-CH, + Na00C-(CH2),-C00Na 
I 

OH b*so* 

HOOC-(CHJ,-COOH 

Schema 15. Synlhese von Sebacinsaure durch Alkalispaltung von Ricinol- 
saiire 24. 

Die thermische Spaltung von Ricinolsauremethylester 
bei 500-600°C liefert 10-Undecensauremethylester (Unde- 
cqlensauremethylester) und Heptanal (Onanthaldehyd) 
(Schema 16)[i3"1. Diese Spaltungsreaktion gilt allgemein 

fur fl-Hydroxyolefine, bei denen die OH-Gruppe ungehin- 
dert mit den n-Elektronen der Doppelbindung in Wechsel- 
wirkung treten kann. 10-Undecensaure 25 ist ein begehrter 
Rohstoff fur die Herstellung von Nylon 11 (,,Rilsan"), die 
uber 1 I-Brom- und 1 I-Aminoundecansaure als Zwischen- 
stufen verI~uft["']. 

52 
CH,-(CH,),-HF'&\;H 

02 [CH-(CH2),-COOCH3 
H 

500 - 6M) OC L 
CH,-(CH,),-CHO + CH~=CH-(CH,),-COOCH, 

b z O  

CH2=CH-(CH,),-COOH 25 

Schema 16. Synthese von 10-Undecensiure 25 durch thermische Spaltung 
von Ricinolssuremethylester. 

Am Palladium-Kontakt lagert sich Ricinolsaure bei 
250°C - unter Wanderung der Doppelbindung und Bil- 
dung einer Enolstruktur - zur 12-Oxostearinsaure 
die in Gegenwart von Mangansalz-Katalysatoren oxidativ 
zu Mono- und Dicarbonsauren gespalten werden 
kann[1331 

4.2.2. Substitutionsreaktionen an gesattigten aliphatischen 
Fettsiureresten 

In ungesattigten Fettsauren bieten die Doppelbindungen 
wegen ihrer hohen Reaktionsfahigkeit gezielte Reaktions- 
moglichkeiten. In gesattigten Fettsauren sind dagegen die 
Methylengruppen - die a-Methylengruppe ausgenommen 
- nur wenig reaktiv, und die Reaktivitatsunterschiede sind 
gering. Bei Substitutionsreaktionen verteilen sich daher die 
Substituenten nahezu statistisch uber die gesamte Fettsau- 
rekette. Beispiele fur dieses Verhalten geben die radika- 
lisch verlaufende Chlorierung, Sulfochlorierung und Sulf- 
oxidation von Fettsauren und Fettsaureestern. 

Die lichtinduzierte Chlorierung von Fettsauren und 
Fettsaureestern fuhrt zu einem weitgehend gleichmanigen 
Einbau von Chlor in die Methylengruppen der Fettsauren; 
a- und w-Substitutionen finden allerdings nicht oder nur 
in sehr geringem MaB ~ t a t t ~ ' ~ ~ ] .  Ahnliches gilt auch fur die 
Sulfochlorierung (die Reaktion mit Schwefeldioxid und 
Chlor unter Einfuhrung von -S02CI-Gruppen[i351) und 
die Sulfoxidation von Fettsauren und Fettsaureestern (die 
Umsetzung mit Schwefeldioxid und Sauerstoff unter Ein- 
fuhrung von S03H-Gruppen)["". 13']. 

Gelange es, Methoden zur Durchfuhrung selektiver Sub- 
stitutionsreaktionen an der Alkylkette von Fettsauren zu 
finden, wiirden sich das Spektrum und damit auch die An- 
wendungsbreite fettchemischer Verbindungen betrachtlich 
erweitern. Denkbare Moglichkeiten hierfur sind die elek- 
trostatische Orientierung des Reagens an der protonierten 

Adsorption an inerten Oberflachen oder der EinschluB in 
Z e ~ l i t h e " ~ ~ ' .  

Bisher liegen im Hinblick auf die selektive Substitution 
- mit Ausnahme der leicht durchfuhrbaren a-Substitution 

Fettsaurel 138- 1431 , d' ie Abdeckung von Molekulteilen durch 
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nur wenige Ansatzpunkte vorl'" Stark saures Me- 
dium und Zusatz eines Radikalfangers lenken die Chlorie- 
rung von Fettsauren uberwicgend in die a-P~sition""'~. 
Iliese Keaktion erginzt die altbekannte a-Bromierung von 
Fettsauren nach Hell-Volhard-Zelinsky. Bei der Adsorp- 
tion an Aluminiumoxid orientieren sich die Fettsluremole- 
kiile derart, daR bevorzugt das letzte und vorletzte C-Atom 
der Fettsaurekette chloriert werden["".''?' . Di e durch Radi- 
kalbildner initiierte Chlorierung von Fettsauren mit N-Ha- 
logenaminen findet hochselektiv am vorletztcn C-Atom 
der Fettsaurekette statt"". 148-1521  . G ezielte Substitution am 
endstandigen C-Atom kann auch durch Hydrozirconie- 
rung erreicht ~ e r d e n " " ~ .  Hierbei werden Zirconiumhy- 
dride in Form von Komplexverbindungen an die Iloppel- 
bindung ungesattigter Fettsaureester addiert; iiber vielfa- 
che Eliminierung und Wiederanlagerung des Zirconium- 
hydrids gelangt der Zirconiumsubstituent schlieRlich in die 
o-Stellung, aus der er durch beliebige elektrophile Reagen- 
tien verdrangt werden kann['"'. 

Die a-Substitution gesattigter Fettsluren und Fettsau- 
reester ist dagegen relativ einfach und gezielt durchfiihr- 
bar. Heispiele hierfur sind: 

die ionisch verlaufende Sulfonierung von Fettsaureme- 
thylestern mit SO3 zu a-Sulfofettsauremethylestern 
(,,Estersulfonaten") (Schema 17A)['5'-'s71. Estersulfonate 
sind eine oleochemische Alternative zu dem auf petro- 
chernischer Basis erhaltlichen Leittensid Alkylbenzolsul- 
fonat; 

- die Guerbet-Reaktion""."91, das ist die alkalisch kataly- 
sierte Selbstkondensation zweier Molekiile Pettalkohol 
zu einem Molekiil a-alkylverzweigtem Alkohol, dem 
Guerbet-Alkohol. Iliese Reaktion verlauft vermutlich 
iiber eine Aldolkondensation des intermediar gebildeten 
Aldehyds (Schema 17R)[i601; 

- die Claisen-Kondensation zweier Molekiile Fettsaure- 
methylester zu einem Molekul a-Alkyl-i3-oxofettsaure- 
methylester (Schema 17C)"6'1. 

+ SOJNoOti 
A) R--CH2-COOCH3 + R-CH-COOCH3 

I 
S03No 

(t R-C;H-COON0 + R-CH2-COONa) 

S03Na 

B) 2 R-CHZ-CHZOH M 2 R-CH2-CHO + 
- 2 H2 - HZO 

R-C-CHO 
II 

H - C H 2 - C H 

+ NaOCHS 
C) 2 R-CH2-COOCH, > 

- 2 CHJOH 

0 
I I  H @  

R- CH2-C-CH-COOCH, t-- 
I 
R 

+ 2 H  R-CH-CH20H 2 I 
R-CH2-CH2 

0 Na@ 
II 0 

R-CH2-C-C-COOCH, 
I 

R 

I 
OO No@ 

I 
R-CH2-C=C-COOCH3 

I 
3 

Schema 17. Keaktionen an der gesittigten kettsiurekette: A :  Sulfonierung: 
R: Guerbet-Keaktion: C: Claisen-Kondensation von Fetthauremethylestern. 

Die hier diskutierten Reaktionen haben zum grol3ten 
Teil den Charakter von Grundreaktionen der Oleochemie. 
In der fettchemischen lndustrie sind chemische Reaktio- 
nen dieser Art von essentieller Bedeutung zur Herstellung 
von Chemieprodukten auf Basis regenerativer Rohstoffe. 

4.3. Biologisch katalysierte Reaktionen 

Biochemische Methoden ermoglichen sowohl eine ener- 
getisch giinstige, stoffschonende Durchfiihrung herkomm- 
licher Umsetzungen von Fettstoffen, z. B. Spaltung oder 
Veresterung, als auch die Umwandlung zu neuen fettche- 
mischen Produkten. 

4.3. I .  Reaktionen an der Esteryruppe 

Seit einigen Jahren wird die Anwendung der enzymati- 
schen Katalyse und der Biorcaktortechnik auf die wichti- 
gen oleochemischen Grundreaktionen (Fettspaltung, Um- 
esterung und Veresterung) intensiv untersuchtl'6'.ih31. 

Wie thermodynamische Analysen ergaben, ist die Reak- 
tionsenthalpie der Triglyceridhydrolyse auRerst gering, so 
dal3 sich die Fettspaltung als Gleichgewichtsreaktion (rgl. 
Schema 1) leicht zur Estersynthese oder Umesterung um- 
kehren laRt1i"411. Katalysiert werden diese Umwandlungen 
durch Enzyme aus der Klasse der Ester-Hydrolasen (E.C'. 
3.1.1.), die Lipasen. Diese Enzyme setzen bevorzugt wds- 

serunlosliche Substrate um, wobei die Keaktion an  der 
Grenzflache zwischen lipophiler und hydrophiler Phase 
stattfindet['"l 

CH,OH Positions- 
spezifmhe I 

CHO-S - 
I 
CH2OH S 

- Hydrolyse 

CH20-S 
I 
CHO-U 
t 
CH,O-S 

Urnesterung 

CH20-u Struktur- 

I ~ ~ 0 - s  Hydrolyse, 

CH20-S 

spezifische CH20H * 
CHG-:, 
I 

t 

I 
I CH20- I S 

Totolhydrolyse 

I I CHOH Synthese 

I I 

CH,oH IJ Enzyrnatische CH/o-u 

CHOH 

CHlOH CH20H S 

Ahh. 9. Enzymatische Fettspaltung. Lmeztcrung und tscrs)nthese. 1. = i f ' . .  

9-AlkensSure (.,A'-ungesattigte Fettsiure"), S = gesitrigte Fettsaure. 

Lipasen konnen unterschiedliche Spezifitaten fur  Struk- 
tur und Kettenlinge der abzuspaltenden oder zu verestern- 
den Fettsauren oder fur die Position aufweisen[ih6- la-] 

(Abb. 9), in der die Reaktion erfo!gen SOH. Sie eignen sich 
daher zur Herstellung optisch aktiver Verbindungen und 
zur Gewinnung bestimmter Fettsauren oder Glyceride. 
Diese enzymatischen Spezititaten konnen durch chemischz 
Reaktionen wie intramolekulare Acylwanderungen und 
durch die Grenzflacheneigenschaften der Substrate und 
Reaktionsprodukte iiberlagert werden. 
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4.3 .1 .  I. Enzymatische Eerrspaltung 

Bereits zu Heginn dieses Jahrhunderts wurde vorgeschla- 
gen, Rizinussamen zur industriellen Hydrolyse von Fetten 
und Olen einzusetzenl'"xll, doch erst in  neuerer Zeit zeigte 
sich wieder zunehmendes Interesse an der Lipase-kataly- 
sierten Fettspaltung1'621. 

Eine technisch einsetzbare Lipase sollte unspezifisch 
alle Esterbindungen im Triglycerid mit etwa der gleichen 
Geschwindigkeit spalten und thermostabil sein. Ein diesen 
Bedingungen weitgehend entsprechendes Enzym stammt 
au5  Candida cylindracea. Auch andere, insbesondere ther- 
mostabile Lipasen wurden fur diesen Zweck unter- 
sucht[I'". 

Fur die enzymatische Fettspaltung wurden mehrere Ver- 
suchsanordnungen wie Riihrkessell'h'l, R e a k t i o n ~ r o h r ~ ' ~ " ~  
oder Membranreakt~r l '~ ' ]  beschrieben. Die iiberschlagige 
Kostenrechnung eines Prozesses im Riihrreaktor zeigt, daB 
der gr(il3te Kostenanteil auf den Katalysator entfallt. Die 
Produktmengen-spezifischen Katalysatorkosten konnen 
durch effizientere Herstellungsmethoden sowie durch Sta- 
bilisierung und Ruckgewinnung der Lipase erheblich ge- 
mindert werden. Dennoch kann die enzymatische Fettspal- 
tung, obwohl Energie gespart wird, rnit der herkommlichen 
Spaltung bisher nicht konkurrieren. 

Vorteile fur ein enzymatisches Verfahren sind vor allem 
dann zu erwarten, wenn eine vollstandige Spaltung nicht 
erforderlich ist, oder wenn spezielle Fettsauren die Ziel- 
produkte sind, so daB die Spezifitat oder Selektivitat der 
Lipasen ausgenutzt werden kann. In Japan werden seit 
1983 jahrlich rund 8000 t Fettsauren zur Seifenherstellung 
enzymatisch produziert. Ein dort seit 1985 praktizierter 
ProzeB zur Gewinnung ungesattigter Fettsauren rnit einer 
Reinheit bis zu 99% im t-Ma8stab kombiniert die enzyma- 
tische Spaltung mit speziellen Aufarbeitung~schritten['~~~. 

4.3.1.2.  Umesterung 

Durch Lipasen mit 1,3-Positions-Spezifit2t konnen ge- 
zielt Fettsauren in Triglyceriden ausgetauscht werden; das 
ist rnit chemischen Verfahren nicht moglich. Dadurch las- 
sen sich Fette rnit bestimmtem Schmelzverhalten syntheti- 
sieren, die fur die Herstellung von Kakaobutterersatz, 
Margarine, Butter- und Backfetten erforderlich sind1I7'. 
Durch Immobilisierungstechniken konnen auch die Stand- 
zeiten der Enzyme erhiiht und damit die Katalysatorkosten 
erniedrigt ~ e r d e n [ ' ~ ' ~ .  

4.3.  I .  3. Estersynthese 

Die Umkehrbarkeit der enzymkatalysierten Fetthydro- 
lyse wurde schon 1900 an der Veresterung von Buttersaure 
und Ethanol rnit einem Lipase-haltigen Pankreasextrakt 
na~hgewiesen['~'~. Seit zwei Jahrzehnten wird die enzyma- 
tische Estersynthese wieder eingehend bearbeitet. Die Fa- 
hipkeit einiger Lipasen zur Katalyse von Veresterungen va- 
riiert fur unterschiedliche Reaktanten sehr stark['". 1771. 

Wiihrend tertiare Alkohole und Zuckeralkohole sich nicht 
oder kaum umsetzen lassen, konnten mit mehreren Ter- 
penalkoholen entsprechende Ester synthetisiert werden, 
die als Duftstoffe eine Rolle spielen. Bei der Veresterung 
von 2-Methylpentansaurc mit Prenylalkohol wurde 98% 

Umsatz erzielt (Schema 18). Auch die enzymatische Syn- 
these von Wachsestern und oligomeren Estern aus Dicar- 
bonsauren und Diolen ergab Umsatze bis zu 90%['781. Zuk- 
kerester, die als Lebensmittel-Emulgatoren verwendet we.r- 
den, sind ebenfalls durch Enzymkatalyse im wa8rigen und 
organischen Milieu e r h ~ l t l i ~ h ~ ' ~ ' ~ ' ~ ~ ~ .  

Lipase 

I - H20 
CH,-(cH,),-CH-COOH + HOCH~-CH=C(CH,), 

CH3 

CH,-(CH,),-CH-COO-CH~-CH~C(CH,), 
I 
CH3 

Schem:~ 18. Lipase karalysiene Synthese von 2-Methylpencansdureprenyl- 
ester. 

Das Synthesepotential der Lipasen wurde in den letzten 
Jahren durch ihren Einsatz in nichtwaorigen, meist apola- 
ren Losungsmitteln erweitert und zunehmend zur Herstel- 
lung chiraler Ester eingesetzt (Schema 19)1'x'~'"1. 

A 
DL- Menthol 

D - Menthol 

Schema 19. Stereoselektive Veresterung von DL -Menthol mil 5-Phenylptn- 
tansaure: Nur i.-Menlhol wird z u m  Itster umgeset71. [)-Menthol bleiht LU- 
ruck. 

Ein weiteres mogliches Anwendungsgebiet fur Lipase- 
katalysierte Veresterungen ist die Herstellung von reinen 
Monoglyceriden, die wichtige Emulgatoren und Stabilisie- 
rungsmittel in Nahrungsmitteln, Pharmazeutika und Kos- 
metika sind[I8']. 

Von den moglichen Reaktionswegen zur Gewinnung 
von Fettsaureglyceriden - namlich Partialhydrolyse von 
Triglyceriden, Umesterung von Triglyceriden rnit Alkoho- 
len, Glycerinolyse von Triglyceriden und Synthese aus 
Glycerin und Fettsaure - konnen prinzipiell nur die letzten 
beiden zu reinen Monoglyceriden fiihren['631. Enzymatisch 
wurde vor allem die Veresterung von Fettsaure mit Glyce- 
rin untersucht. Durch kontinuierliche Reaktion mit mem- 
branadsorbierter Lipase in einem Membran-Bioreaktor 
wurden Gemische von Mono- und Diglyceriden erhal- 
tediS9. Die Synthese eines Glyceridgemischs aus 95% 
Mono- und 5% Dioleat bei rund 50% Olsaure-Umsatz ge- 
lang in Gegenwart einer Lipase aus Penicillium cylopi- 
U m l l X S l  

4.3.2. Biotransformationen an Fettsauren 

Biotechnische Verfahren eroffnen neben Reaktionen an 
der Carboxygruppe vor allem die Moglichkeit, auch nicht- 
aktivierte Positionen der Fettsaurekette gezielt anzugrei- 
fen. Da enzymatische Redoxsysteme komplizierter sind als 



hydrolytische Systeme, hat die biotechnische Anwendung 
isolierter Enzymsysteme hierbei nur begrenzte Bedeutung. 

4.3.2.1. Oxidative Transformationen 

Die terminale Oxidation von Fettsauren fiihrt zu Dicar- 
bonsauren, die als Bausteine fur Polymere sowie als Aus- 
gangsstoffe fur Bleichmittel von technischer Bedeutung 
sind. Die diterminale mikrobielle Oxidation von n-Alka- 
nen und Alkenen zu Mono- und Dicarbonsauren mit Bak- 
terien und insbesondere Hefen wurde umfassend unter- 
sucht. Fettsauren und o-Hydroxyfettsluren sind Zwi- 
schenprodukte dieses Stoffwechselweges, in dessen weite- 
rem Verlauf auch Fettsaure-Abbau durch b-Oxidation auf- 
tritt (Schema 20)11R“1. Wahrend mit Hefen aus Alkanen Di- 
carbonsaure-Ausbeuten bis zu 140 g/L Kulturmedium er- 
halten w ~ r d e n ~ ’ ~ ’ ~ ,  konnten aus Fettsauren bislang nur im 
deutlich getingeren Umfang Dicarbonsauren erhalten wer- 
den[1R81. Die Entwicklung eines okonomischen Prozesses, 
sei es als Fermentation oder nach Immobilisierung der 
Zellen im Bioreaktor, setzt hochproduktive Mikroorganis- 
men voraus, die die Fahigkeit zum Fettsaureabbau durch 
b-Oxidation moglichst weitgehend verloren haben. Ein 
Fermentationsverfahren wird in Japan bereits technisch 
zur Herstellung von Tridecandisaure (Brassylsaure) 21, 
n =  1 1 ,  durch terminale Oxidation von Tridecan einge- 
s e t ~ t [ ” ~ !  

Die nachstehend beschriebenen Oxidationen lieBen sich 
technisch noch nicht realisieren, zeigen jedoch das Poten- 
tial mikrobieller Fettsaure-Transformationen auf. Durch 
subterminale Oxidation werden n-Alkane an einer oder 

CH,-(cH,),-CH, 
I 
I 
V 

CH~-(CH,),-CH,OH 

/ / / / ’  \ 
\ I / 

CH,-(cH,),-COOH 

LL 
HOCH,-(cH,),-CH,OH 

[HOCH2-(CH,),-CHO] / 

\ HOCH,-(CH,),-COOH / /  

HOOC-(cH,),-COOH 

p -Oxidation 

Schema 20. Mikrobielle Transformation von Alkanen zu Dicarbons2uren 
[SO]. Katalyse durch Oxygenasen (---) oder Dehydrogenasen (-): hypotheti- 
sche Zwischenstufen in eckigen Klammern: x : technisch interessante Block- 
mutant e n . 

CH~-(CH~),-CH~-(CH~),,-CH~-(CH,),-CH, 

1/2 O 2 d  

OH 
I 

CH,-(cH,),-CH,-(cH,),-cH-(cH,),-cH, 

B V R ~  1/2 o2 

R - c -0- ( CH,),-CH, 

OH 0 0 
I II II 

CH~-(CH,),-CH-(CH,),-C-(CH~)~-CH, 

[ H z I f  my O2 0 II 

0 0 0 R-C-OH HO-(CH,),-CH, 
I1 II II J . J .  CH,-(CH,),-C-(CH,),-C-(CH2)n-CH, R-C-0-(CH,),-CH, 

II 
0 R-C-OH HO-(CH2),-CH3 
II J. J. 

0 0 
II II 

CH,-(CH,),-O-C-(CH,),-C-O-(CH~),-CH3 

J. 

0 
II 

CH,-(CH,),-O-C-(CH,),-C-O-(CH~),-CH, 

Schema 21. Wege des subterminalen Ab- 
baus langkettiger n-Alkane durch Mikro- 
organismen [190]. BVR- Baeyer-Villiger- 
Reaktion. Der weitere Abbau der Pro- 
dukte ist durch Piinktchen angedeutet. 
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mehreren Methylengruppen in sekundare Alkohole und/ 
oder in Ketone uberfuhrt, die dann weiter zu Fettsauren 
metabolisiert werden (Schema 2 I ) .  Derartige Transforma- 
tionen sind fur eine Vielmhl von Bakterien, Hefen und Pil- 
Zen beschriebed""I. 

Iler erste enzymatische Schritt, die Hydroxylierung, 
diirfte hier ebenso wie bei der terminalen Oxidation durch 
Cytochrom-P450-abhangige Enzymsysteme, die Monooxy- 
gellasen, katalysiert werdenl'Y"l. Hydroxylierungen sind 
auch durch Wasseranlagerung an Doppelbindungen mog- 
licli. Dies ist fur A9-ungesattigte Fettsauren und Fettalko- 
ho e rnit einer Reihe von Bakterien unter anaeroben Be- 
dirgungen nachgewiesen ~ o r d e n [ ' " ' - ' " ~ ' .  

Ilas Enzym Lipoxygenase oxidiert in Gegenwart von 
Sauerstoff ungesattigte Fettsauren rnit dem Strukturele- 
mriit 1,4-cis,cis-Pentadien spezifisch zu cis,truns-konjugier- 
ten Monohydroperoxiden mit unterschiedlicher Kegio- 
undloder Stereospezifitat je nach Herkunft des Enzyms 
(Schema 22)[194.1951. Diese Verbindungen und ihre Folge- 
produkte sind fur die Synthese von Prostaglandinen und 
deren Vorstufen von erheblichem I n t e r e ~ s e ~ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~  . D' ie Lip- 
oxvgenase konnte dabei als Rohpraparat in Form von ge- 
rostetem Sojamehl oder in immobilisierter Form eingesetzt 
werden""'l. 

cis trans 
CH,-(cH,),-CH=CH-CH=CH-~H-(CH,),-COOH 

I 

OOH 
Lipoxygenose 

cis 
T 

cis 
CH,-(cH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(cH,),-COOH 13 

Lipoxygenase 1 
trans cis 

CH,-(CH~),-CH-CH=CH-CH=CH-(CH~),-COOH 
I 

OOH 

Schema 22. Oxidation von Linolsiiure 13 durch Lipoxygenase. Die Produkt- 
zusammensetzung 9- und/oder 13-Hydroperoxid - variien mit der Her-  
kunft des Cnzyms. 

Die Desaturierung von Fettsauren in Mikroorganismen 
und hoheren Organismen wurden eingehend unter- 
sucht'2"''1. In eukaryotischen Organismen wird die Reakti- 
onsfolge durch ein membranassoziiertes Enzymsystem ka- 
ta~ysiert['"']. 

4.3.2.2. Reduktive Transformationen 

Uaturliche Fettalkohole sind als Wachsbestandteile in 
der Natur weitverbreitet. Ihre Biosynthese erfordert die 
mehrstufige Reduktion aktivierter Fettsauren durch meist 
mernbranstandige, Cofaktor-abhangige Enzymsysteme'2021. 
Eiiie technische Bioreduktion von Fettsauren zu Fettalko- 
holen kann demnach nur mit intakten Mikroorganismen 
durchgefuhrt werden, da der Einsatz isolierter Enzyme rnit 
der notwendigen Regenerierung von Cofaktoren derzeit 
nozh unokonomisch ist. Die Bestimmung der Wechselzah- 
len angereicherter Einzel-Enzyme aus verschiedenen Mi- 
kroorganismen und Pflanzen ergab, dab das biochemische 
Potential dieser Umsetzung fur ein technisches Verfahren 
nicht ausreichen durftel'"]. 

Die Hydrierung von ungesattigten Fettsauren wurde bis- 
her meist nu r  qualitativ bei anaeroben Mikroorganismen 
nachgewiesenl'"']. Beispielsweise wurde Linolsaure rnit 
mehreren Stammen in trans- 1 I-Octadecensaure umgewan- 
delt12')41, und mit einem Rumenbakterium lien sich bei der 
Umsetzung von Linolen- bzw. Linolsaure in 85% Ausbeute 
cis- 15-Octadecensaure bzw. Stearinsaure erhalten120'1. Die 
beteiligten Enzymsysteme sind bislang wenig oder nicht 
untersucht'2"h1. 

4.3.3. Biotransformationen anderer Fmkomponenten 

Biotransformationen von Glycerin, dem Koppelprodukt 
bei Fettspaltung und Umesterung, sowie von Sterinen als 
Fett-Nebenbestandteilen von erheblichem wirtschaftli- 
chem Potential, sollen hier nur kurz vorgestellt werden. 

4.3.3.1. Glvcerin 

Glycerin kann in vielen Fallen <;lucose oder andere 
Kohlenhydrate als Kohlenstoff- und Energiequelle bei 
Fermentationen ersetzen. Zahlreiche Fermentationspro- 
dukte auf Glycerinbasis wie BioernuIgat~ren[~~'~,  Flok- 
kungsmittelL"": oder C e l l u l o ~ e ~ ~ ~ ~ ~  sind beschrieben worden. 

Bei der Umwandlung von Glycerin in hoherwertige Sub- 
stanzen wie Dihydroxyaceton12'n1, Glycerinaldehydr2"1, 
1,3-Propandi0l~"~"], 3-Hydro~ypropionaldehyd~~'~~~ und 3- 
Hydroxypropionsaure12"] im LaborrnaBstab werden teil- 
weise Bioreaktoren rnit immobilisierten Zellen einge- 
~ e t z t l ~ ' ~ !  Fur Dihydroxyaceton wurde uber Ausbeuten bis 
149 g/L Kulturmedium berichtet. 

4.3.3.2. Sterine 

Sterine sind in den industriell genutzten Olen und Fetten 
zu etwa 0.35% enthalten[''51. Bei einem Einsatz von 9.5 
Mio. t an  Fetten und Olen in der chemischen lndustrie be- 
tragt das Rohstoffpotential ca. 33 000 t. Sterine werden 
hauptsachlich fur die Herstellung von Steroid-Derivaten 
fur pharmazeutische Zwecke, vor allern fur die Synthese 
von Corticosteroiden, eingesetzt12'b-2'31. 

5. Ausblick 

Ole und Fette pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
bieten der Chemie eine Vielzahl an Keaktionsmoglichkei- 
ten, die es fur die Zukunft zu nutzen gilt. Erfolge auf die- 
sem Gebiet vermindern die Abhangigkeit von petrochemi- 
schen Rohstoffen und eroffnen dariiber hinaus neue Syn- 
thesemoglichkeiten. Das chemische Potential der nach- 
wachsenden Ole und Fette ist aber noch lange nicht ausge- 
schopft. Chemie, Biotechnologie, Pflanzenzucht und 
Landwirtschaft sind gleichermaeen gefordert, in interdiszi- 
plinarer Zusammenarbeit die erfolgreichen Ansatze auszu- 
bauen. 

Die Autoren danken Frau Dr. G. Luck, Herrn K .  Siekmann 
und Herrn Dr. K .  Schumannfur wertvolle Anrepmgen hei 
der Erstellung des Munuskripts. 
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