CHEMI

ANGEWANDTE

100. Jahrgang 1988
Heft 1
Seite 41-62

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

Natiirliche Fette und Ole - nachwachsende Rohstoffe fiir die chemische Industrie

Angew. Chem. 100 (1988) 41-62 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

0044-8249/88/0101-0041 $ 02.50/0 41



Natiirliche Fette und Ole -
nachwachsende Rohstoffe fiir 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
Strukturwande] erfahren: Wihrend 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 vierziger Jahren dieses Jahrhun-
derts gewann Erdol zunehmend 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 fiir die chemische Industrie
nicht nur aus 6konomischen Griinden von eminenter Bedeutung - indem sie die Wettbe-
werbsfihigkeit beeinfluBBt - sondern sie bestimmt auch in hohem MaB die Qualitét der Fol-
geprodukte und hat wesentliche Auswirkungen auf deren dkologisches Verhalten. Auch ist
nach den beiden Erddlkrisen in den siebziger Jahren die Begrenztheit der Rohstoff-Res-
sourcen zunehmend ins BewuBtsein geriickt, und schlieBlich nimmt vor dem Hintergrund
der anhaltenden UberschuBsituation auf den Agrarmirkten das Interesse der Chemie an
nachwachsenden Rohstoffen wieder zu. Seit Ende der siebziger Jahre werden an den Hoch-
schulen und in der Industrie Forschungsarbeiten zum Thema ,,Nachwachsende Rohstoffe**
vom Bundesministerium fiir Forschung und Technologie gefordert. Der Einsatz nativer
Rohstoffe eroffnet der chemischen Industrie eine IFiille an Synthesemdglichkeiten und kann
zu Veredelungsprodukten fiihren, die teilweise auf petrochemischem Wege nicht zugédnglich
sind.

1. Einleitung

Fiir die chemische Industrie ist gegenwirtig das Erdol
die wichtigste Rohstoffquelle; Erdgas, Kohle und nach-
wachsende Rohstoffe werden nur im geringeren MaB3 her-
angezogen. Kiinftig jedoch wird sich diese Situation sehr
wesentlich dndern: Schon seit langem werden besonders
Zucker, Stiarke, Cellulose, Eiweil3 sowie vor allem natiirli-
che Fette und Ole in der chemischen Industrie veredelt
und fiir vielfiltige Anwendungen genutzt. Haufig kann die
Petrochemie die so gewonnenen Produkte nicht wirtschaft-
lich bereitstellen.

Einen Uberblick tiber 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 Einsatzmdglichkeiten, die der der Petrochemie
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;

[*] Prof. Dr. J. Falbe, Dr. H. Baumann, Dr. M. Bihler, H. Fochem,

Dr. F. Hirsinger, Dr. H. Zoebelein
Henkel KGaA
Postfach 1100, D-4000 Disseldorf

[**] Das Vorsatzblatt zeigt als Beispiel fiir nachwachsende Rohstoffe (im
Uhrzeigersinn, oben Mitte beginnend): Sojabohnen, Rapssamen, Rhizi-
nusbohnen, Olleinsamen, Jojobasamen und Sonnenblumenkerne: in der
Mitte des Bildes sind Teile einer Kokospalme mit Friichten zu schen.
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80% der Weltproduktion dienten zur menschlichen Erndh-
rung und 6% als Futtermittel.

Im folgenden soll die Bedarfsstruktur am Beispiel der
chemischen Industrie in den EG-Lidndern analysiert wer-
den. 1985 wurden 2.7 Mio. t Ole und Fette verwendet.

Tabelle 1. Derzeitiger Verbrauch der chemischen Industrie an natiirlichen
Rohstoffen (in 1000 t), geschitzt.

Rohstoff Bundesrepublik Deutschland EG Welt
Zucker 15 65 800
Stirke 115 390 1750
Cellulose 220 600 5014
Ole/Fette 700 2700 9500

Tabelle 2. Einsatzgebicte von Olen und Fetten in der chemischen Industrie.

Kunststoffe, Metallseifen, Wasch- und Reini-
Fettsduren gungsmittel, Seifen, Kosmetika, Alkydharze,
und Derivate Farben, Textil-, Leder-, Papierindustrie, Kau-
tschuk, Schmiermittel

Fettsdure-

methylester —  Kosmetika, Wasch- und Reinigungsmittel

Kosmetika, Zahnpasta, Pharmazeutika, Nah-
— rungsmittel, Lacke, Kunststoffe, Kunstharze,
Tabak, Sprengstoff, Celluloseverarbeitung

Glycerin
und Derivate

Wasch- und Reinigungsmittel, Kosmetika, Tex-
— til-, Leder-, Papiecindustrie, Dauerschablonen,
Mineraloladditive

Fettalkohole
und Derivate

Fettamine Weichspiller, Bergbau, StraBenbau, Biozide,
und Derivate Textil- und Faserindustrie, Mineraléladditive

i

Trocknende Ole Lacke, Farben, Firnis, Linoleum
Neutralol-Derivate —  Scifen
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Etwa 2.2 Mio. t (80%) davon enthielten Fettsiuren 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 {iber
die Chemie nutzbringend verwenden lieBen.

Pflanzliche Ole und Fette mit einer Kettenlinge von
mindestens C,s deckten weitere 800000 t ab. Sie wurden
iiberwiegend direkt aus Drittlindern importiert. Bei-
spielsweise stammten Riib6l und Rizinusol aus Osteuropa,
Brasilien und Indien. Die Rohstoffe wurden auch in Form
von Olfriichten (Leinsaat, Sojabohnen) aus Kanada, den
USA, Brasilien und Argentinien eingefiihrt. Aus EG-Quel-
len kamen Sonnenblumendl und erucasdurearmes Riibol
mit einem geschitzten Anteil von knapp 300000 t.

Bei 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
Kettenlidngen, z. B. C,, und C,4, werden fast ausschlieBlich
in Form von Kokos- und Palmkerndl aus siidostasiatischen
Lindern importiert.

Die derzeitigen Agrariiberschiisse legen auch den Ein-
satz von EG-Butter als Fettrohstoff fiir die chemische In-
dustrie nahe. Thr spezielles Fettsidurespektrum verlangt je-
doch neue Verarbeitungstechnologien. Entsprechende For-
schungsprogramme wurden bereits aufgenommen. Oliven-
6l gehort - vor allem seit dem Eintritt Spaniens und Por-
tugals in die EG - gleichfalls zu den UberschuBprodukten.
Auch fiir dieses Ol existieren interessante industrielle Ver-
wendungsmoglichkeiten. Butter und Olivendl konnen je-
doch nur dann als Chemierohstoff eingesetzt werden,
wenn sie langfristig zu niedrigeren Preisen angeboten wer-
den.

2.2. Preisentwicklung

Ole und Fette werden an den internationalen Rohstoff-
borsen, z. B. in Chicago und Kuala Lumpur, gehandelt und
sind deshalb téglichen Preisschwankungen unterworfen.
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Durch gezielte Einkaufs- und Lagerpolitik versucht die
verarbeitende Chemie, diese Preisschwankungen auszu-
gleichen. Die Marktpreisentwicklung bei natiirlichen Olen
und Fetten fiir die Jahre 1962 bis 1986 wird in Abbildung 1
exemplarisch fiir Kokossl und US-Talg (,,Bleachable Fan-
cy*) im Vergleich mit dem Preisverlauf fiir 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% fiir Kokosol und 2.15% fiir Talg
unterhalb der allgemeinen Inflationsrate und weit unter-
halb der durchschnittlichen Preissteigerungsrate fiir petro-
chemische Produkte. Diese Trends werden sich voraus-
sichtlich auch in Zukunft fortsetzen.

3. Oleochemische Rohstoffe
3.1. Tierische Ole und Fette

Tierische Ole und Fette werden schon seit langem in der
Oleochemie als Fettrohstoffe verwendet. Abbildung 2 gibt
einen Uberblick iiber die Fettsdurezusammensetzung von
Schweinefett, Rindertalg und Butterfett. Es wird deutlich,
daB tierische Ole und Fette in der Hauptsache aus gesittig-
ten und einfach ungesittigten C,s- und C,g-Fettsduren auf-
gebaut sind. Butterfett enthalt zusitzlich Anteile an Fett-
sduren mit kiirzeren Ketten.

Nach der in der EG gesetzlich geregelten Abfallbeseiti-
gung - in der Bundesrepublik Deutschland im Abfallbesei-
tigungsgesetz zusammengefait - sind Talge aus Schlacht-
hausabfillen zwangsliufig 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 ebaren und nicht-
eBbaren Qualititen, sind Abbildung 3 zu entnehmen. We-
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Abb. 2. Fettsiiurezusammensetzung einiger tierischer Fette.

Gesamtproduktion
17.5 Mio t

i i

35% 35% 30%
Butter Talg Schmalz
61 Mio.t 6.2 Mio t 5.2 Mio.t
20% 80 %
efbarer Talg nicht-eflbarer Talg
1.2 Mio.t 5.0 Miot

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

gen der relativ giinstigen Einkaufspreise der fiir die
menschliche Erndhrung nicht geeigneten Talge und ihrer
weitgehend einheitlichen Fettsdurezusammensetzung, die
fiir die chemische Derivatisierung wichtig ist, nehmen tie-
rische Ole und Fette heute den groBten Anteil an industri-
ell genutzten nachwachsenden Rohstoffen ein.

CH;—(CH,;),4—COOH CH;—(CH;)6—COOH
1 2
cis
CH;3;—(CH,);—CH = CH—(CH,);—COOH
3

Schweineschmalz und Rindertalg sind Hauptquellen fiir
die gesittigten und einfach ungesittigten Fettsduren Pal-
mitin- 1, Stearin- 2 und Olsiure 3. Allerdings gewinnen in
dieser Hinsicht auch pflanzliche Ole und Fette zunehmend
an Bedeutung (vgl. Abschnitt 3.3.1).

3.2. Seetierische Ole und Fette
Seetierische Ole und Fette enthalten neben C,4- und C -

Fettsduren groBere Mengen an (mehrfach) ungesittigten
C-o- und C,,-Fettsduren (Abb. 4). Bis in die siebziger Jahre
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spielte bei diesen Fettstoffen das aus dem Pottwal gewon-
nene Spermwaldl fiir bestimmte oleochemische Anwen-
dungsgebiete eine bedeutende Rolle. Aufgrund des Arten-
schutzgesetzes diirfen diese Fette in die EG jedoch seit
dem 1. Januar 1982 nicht mehr eingefiihrt werden!™.
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Abb. 4. Fettsdurezusammensctzung von Menhadenol als Beispiel far seetieri-
sche Fette und Ole.

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
gegeniiber 1950 fast vervierfacht. Im gleichen Zeitraum ist
bei tierischen Olen und Fetten dagegen nur eine Verdop-
pelung der Weltproduktion zu verzeichnen (Tabelle 3).

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

Jahr pflanzliche tierische Gesamt
Ole und Fette Ole und Fette
(einschl. Fischol)
1950 13.9 9.3 232
1960 18.6 13.6 322
1970 26.2 139 40.1
1980 43.2 17.3 60.5
1985 494 18.8 68.2

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

Wie die Analyse der Produktionsaussichten wichtiger
pflanzlicher Ole und Fette in Tabelle 5 zeigt, ist fiir Palmol
die groBte Steigerung zu erwarten. Die Prognosen basieren
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Abb. 5. Produktionsldnder nachwachsender Fettrohstoffe.

auf den Gr6B8en der bereits vorhandenen Plantagenfla-
chen, den geplanten Anpflanzungen sowie der Maximie-
rung des Olgehalts durch Ziichtungserfolge. Auch fiir So-
jaol ist bis 1995 mit einer hohen Produktionssteigerung zu
rechnen, beriicksichtigt man die Absichtserklirungen der
EG, in Brasilien und Argentinien den Anbau zu forcie-
ren.

Tabelle 4. Produktion nachwachsender Fettrohstoffe in Mio. t, aufgeteilt
nach Produkten und Liandern (1985).

Produkt Wichtigste Produktionslidnder Menge

Sojabohnen USA/Brasilien/China 14.7

Raps/Rilbsen Indien/Kanada/Europa/China 5.5

Sonnenblumenkerne Ost- u. Studeuropa/Mittel- u. Siid- 6.2
amerika

Erdniisse Indien/China/ Westafrika/USA 3.2

Baumwollsaat Sowjetunion/USA/China/Indien/ 37
Brasilien

Kopra Ostasien (Philippinen/Indonesien) 2.6

Palmfrucht Ostasien/Westafrika 6.7

Palmkerne Ostasien/ Westafrika 0.9

Leinsaat Nord- u. Siidamerika/Sowjetuni- 0.7
on/Indien

Rizinusbohnen Brasilien/Indien/Sowjetunion 0.4

Talge und tierische Fette USA/Europa/Australien/Ncusee- 17.5 [a]
land

Seetierdle Nord- u. Siidamerika/Europa/Ja- 1.3
pan

Oliven Mittelmeeriander 1.8

Sesam/Mais/Saflor/Babassu etc. . 3.0

Gesamt 68.2

[a] Aufschlasselung nach Produkten siehe Abb. 3.
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Tabelle 5. Produktion und Produktionsaussichten ausgewihlter Fette und
Ole (Weltproduktion) in Mio. t.

Jahr Sojaol Palmél Lauricéle Rapsol
1981 1.8 4.9 3.7 3.5
1985 14.7 6.7 3.2 5.2
1990 15.5 11.2 47 7

1995 19 18 6 8.2

3.3.2. Zusammensetzung und Biogenese

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

Evolutionsgeschichtlich ist eine bevorzugte Bildung der
einen oder anderen Fettsdure in bestimmten Pflanzenarten
nicht zu beobachten. Die Variation innerhalb des Fettsdu-
remusters einer Pflanzenart ist sehr gering. Deshalb haben
die Fettsdauremuster der Samen eine hohe taxonomische
Relevanz fir die Klassifizierung von Pflanzenarten und
-familien erlangt'.

Nach umfangreichen Untersuchungen von Pohl und
Wagner™ ist im Pflanzenreich folgende Tendenz bei der
Bildung von Reservefetten festzustellen: Bei den Bacte-
riophyta werden iiberwiegend Fettsduren der Kettenlinge
C,4 bis C, bevorzugt. Im Laufe der Evolution bildete sich
dann ein Maximum an C,,-Fettsduren bei den Rhodo-
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Tabelle 6. Fettsauregehalte [%] der Samenéle bewihrter Olpflanzen. Die Angabe ,,m :n* bedeutet: m=Anzahl C-Atome, n= Anzahl Doppelbindungen. 18 : 1= 0I-

sdure 3 (+ Isomere); 18 :2=Linols4ure 13 (4 Isomere); 18:3 = Linolensiure (+ Isomere); 22 : 1:= Erucasdure 15 (+ Isomere).
10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1 22:1

gdngige Olpflanzen
Raps (alt) - — 0.5 2 1 15 15 7 7 50
ErdnuB - - - 10 3 50 30 - 3 -
Saflor (alt) — — — 5 1 15 79 — — —
Mohn - - 10 2 1 72 5 - -
Sonnenblume (alt) — — — 6 4 28 61 — — —
Lein - - - 5 4 22 17 52 - -
Glbaum — — — 14 2 64 16 2 - —
KokosnulBl 7 48 17 9 2 7 1 - — --
Olpalme/Palmkernsl 5 50 7 2 15 1 — — -
Paimél . 2 42 5 41 i0 - - -
ziichterisch verdnderte Olpflanzen
Raps (neu) — — 0.5 4 1 60 20 9 2 2
Saflor (neu) - - — 4 1 82 13 — - —
Sonnenblume (Sorte ,,Hioleic™) - — 4 4 85 7 — — -
phyta aus. Bei den Spermatophyta ist schlieBlich eine Be- N NN N TN TN TN 00 4
vorzugung der Cs-Fettsiuren zu beobachten. Dieser Evo-
lutionstrend bei der Fettsiduresynthese spiegelt sich auch in NN NN NN CoH S
der Phylogenese, beispielsweise von reifenden Soja- und
Rapssamen, wider!*°. NSNS TN TN TN 0o 6

Nach Rébbelen und Thies'™ orientiert sich die Evolu-
tionsstrategie der pflanzlichen Fettsiuresynthese an der NN NN c00H T
biochemischen Notwendigkeit, die Schmelzpunkte der Ole . OH
- etwa durch die Einfithrung von Doppelbindungen oder NN YN N TSN oo 8
die Uberfiihrung in cis-Isomere - so niedrig wie moglich OH
zu halten (Abb. 6). Diese Strategie scheint auch einer der NN TN TN TN oo 9
Griinde zu sein, warum Pflanzen eine weit hohere Vielfalt OH
an ungewohnlichen Fettsiuren aufweisen als Tiere (vgl. NSNS NN 00k 10

o

Abb. 7).

* +80 1
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-201 \.
T ——— ] T r——
60 80 10:0 1220 140 16:0 180 18:1 182 183
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Fettsduren in Triglycerid

Abb. 6. Schmelzpunkte synthetischer Triglyceride in Abhingigkeit von der
Struktur der in ihnen enthaltenen Fettsiuren. Der Anstieg der Schmelz-
punkte mit zunehmender Linge der Kohlenstoffkette kann durch das Einfu-
gen von Doppelbindungen kompensiert werden. cis-Isomere weisen niedri-
gere Schmelzpunkte als trans-Isomere auf (nach Zahlenangaben von Gun-
stone (1979) und Henkel KGaA (1971) zitiert nach Rébbelen und Thies [6]).

3.3.3. Neue Fettrohstoffe

Um den zu erwartenden steigenden Bedarf an nach-
wachsenden Rohstoffen decken und Verbesserungsmog-
lichkeiten ausschépfen zu kénnen, werden umfangreiche
Forschungsprogramme unter Einsatz klassischer Ziich-
tungsmethoden und neuer biotechnologischer Methoden
durchgefiihrt. Dabei stehen im wesentlichen folgende Ziele
im Mittelpunkt:
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Abb. 7. Ungewohnliche Fettsauren in Samenol einjidhriger Pflanzenarten
(nach [19]). 4: a-Elaeostearinsdure aus Centranthus macrosiphon Boiss; §:
Calendulasiure aus Calendula officinalis L.; 6: a-Parinarsiure aus Impariens
balsamina L.; 7: Dimorphecolsiure aus Dimorphotheca pluvialis (L.)
Moench.; 8: Densipolsaure aus Lesquerella lescurii (Gray) Wats.; 9: Lesque-
rolsdure aus Lesquerella gracilis (Hook.) Wats.; 10: Vernolsiure aus Euphor-
bia lagascae Spreng.; 11: Crepeninsdure aus Crepis alpina L.; 12: Petroselin-
sdure aus Coriandrum sativum L.

- gleichmiBige Keimung,

- determinierter Wuchstyp,

- tagneutrales photoperiodisches Verhalten,

- gleichmaBiges Abbliihen,

- Resistenz gegeniiber Pflanzenkrankheiten und Schidlin-
gen,

- oleochemisch interessante Fettsdurespektren,

- Ole und Fette mit funktionellen Gruppen,

- hohe Gehalte an einer einzigen Fettsdure,

- Wachse in pflanzlichen Olen und Fetten.

3.3.3.1. Ziichtung an bewihrten Olpflanzen

Durch Mutation, Selektion und Neukombination geeig-
neter Phianotypen kann die Pflanzenziichtung die Lei-
stungsfihigkeit von Olpflanzen qualitativ und quantitativ
steigern. Sowohl bei ein- als auch bei mehrjihrigen Pflan-
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zen ist es durch Erhéhung 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
CH;—-(CH;);—CH=CH—-CH,—-CH=CH—(CH,);—COOH

13

cis cis

cis
CH;—CHZ—CH=CH—CH2—CH=_CH—CH2—CH=CH—(CHz)v—COOH

14
cis
CH3;—(CH,),—CH=CH—(CH,),,—COOH
15

Tabelle 7. Olgehalt und Olertrag einiger Olpflanzen.

Spezies Olgehalt (%] Olertrag [kg ha='a~"]
Olpalme 25 3000
Olive 15 800
Soja 18 400
ErdnuB 50 600
Raps 38 950

Tabelle 8. Fettsduregehalt der Samenéle verschiedener Genotypen von Sa-
flor.

18 : 1 {%]

Genotyp 18 : 2 {%)
FF 10-15 75-80
F M 15-20 70-75
Fr 18-35 60-75
f f* 35-50 42-54
f*f* 55-63 30-40
ff 64-83 12-30

Allerdings ist die Leistungsfiahigkeit 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 Qualitit des Ols, die
von der Kettenldnge und dem Sattigungsgrad der Fettsiu-
ren bestimmt wird, variiert bei den einzelnen Olpflanzen.
Bei einjahrigen Pflanzen dominieren C,s-Fettsduren mit ei-
ner, zwei oder drei Doppelbindungen. Erdnuf3- und Oli-

Tabe le 9. Fettsiuregehalte [%) der Samendle neuer Olpflanzen.

venosl enthalten hauptsichlich Olsdure 3, bei Sonnenblu-
men- und Mohndl iiberwiegt Linolsdure 13, bei Leinsamen-
6] Linolensdure 14, bei Raps normalerweise Erucasdure
15 (vgl. Tabelle 6).

Das natiirliche Fettsduremuster des Rapsdls wurde
ziichterisch so verdndert, daB3 weniger als 3% Erucasdure
vorhanden sind. Damit gelang es, ernihrungsphysiologi-
schen Bedenken gegen den uneingeschrinkten Einsatz von
Raps6l in der menschlichen Erndhrung entgegenzuwirken.
Die drastische Verringerung des Erucasiuregehalts ist auf
eine spontane Mutation zuriickzufiihren, durch die die An-
lagerung zweier zusitzlicher C,-Einheiten an Olsaure ge-
netisch blockiert wurde”l, Erucasiurearme, in Nordame-
rika als Canolaqualitidt bewertete Rapse werden seit 1975
weltweit angebaut.

Die Olqualitit wurde auch bei anderen Pflanzen verbes-
sert. Beim Saflor konnte beispielsweise durch experimen-
telle Mutagenese ein Gen so verindert werden, daf3 die
Pflanze anstelle des normalen Gehalts von 80% Linolsédure
80% Olsiure enthilt (Tabelle 6 und 8).

Ein weiteres Beispiel fiir Verinderungsmoglichkeiten
der Olqualitit bei Pflanzen bieten die in jiingster Zeit
durch Selektion gewonnenen hochélsdurehaltigen Sonnen-
blumensorten. Durch Blockierung eines desaturierenden
Enzymsystems konnte erreicht werden, daB statt etwa 70%
Linolsdure bis zu 90% Olsdure gebildet wird (Tabelle
6)18%,

3.3.3.2. Neue Olpflanzen

In Tabelle 9 ist eine Auswah! 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 grof3 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 hiufig
komplexe Merkmale beriicksichtigt werden muften, 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.

8:0 10:0 12:0 14:0 16 : 0 18:0 18 : 1 18:2 18:3 20:1 22:1 22:2
Cuphea painteri 65 24 - 1 3 — 3 4 — — — —
C. paucipetala i 87 2 1 2 — 2 4 - — - —
C. parsonsia - 8 74 4 1 — 1 6 — — - —
C. palustris 20 1 2 64 7 — 3 3 — — — —
Eupharbia lathyris - - — — 6 2 84 4 3 — -- —
E. layascae - — — — 4 2 20+ 62 [a] 12 - — - —
Coriandrum sativum -- — - — 4 - 3+80[b] 13 — - — -
Caler.dula officinalis - — — - 6 2 4 20 55 [c] - — -
Limnanthes alba — — — — 1 — 2 1 - 62 13 20
Krambe — — — - i 11 5 4 1 5 60 —
Jojoba - ~ — — — — 12 — — 70 14 —
[a] 62'4 Vernolsdure 10. [b} 80% Petroselinsdure 12. [c] 55% Calendulasiure 5.
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Cuphea: Seit Ende der fiinfziger Jahre sind Cuphea-Ar-
ten als potentielle Olpflanzen bekannt!', 1975 begann
man mit landwirtschaftlichen Untersuchungen an dieser
Olpflanze!'*-'1 doch konnte sie noch nicht zum feldmaBi-
gen Anbau angeboten werden. Cuphea ist fiir die Oleoche-
mie besonders attraktiv, da sie sich als einjdhrige Pflanze
fir den Anbau in den siidlichen Lindern der gemaBigten
Zonen eignet und eine fast ideale Fettsdurezusammenset-
zung aufweist. Mehrere Cuphea-Arten enthalten im Sa-
menol hohe Anteile unterschiedlicher mittelkettiger Fett-
sduren, die somit der oleochemischen Industrie als maBge-
schneiderte Rohstoffe in bisher nicht bekannter Reinheit
und Qualitdt zur Verfiigung stehen!'?. Diese Rohstoffe
konnten in all den Gebieten angewendet werden, in denen
man heute auf Kokos- und Palmkernole angewiesen ist.
Der hohe Anteil der Cupheadle an C;s- und C,-Fettsduren
bietet der Olcochemie auflerdem neue Synthesemdéglich-
keiten fiir Molekiile mit Cg-Bausteinen, beispielsweise
Dioctylphthalat.

Euphorbia lathyris: Dieses Wolfsmilchgewdchs wird
hauptsichlich als Energiepflanze fiir dic Produktion indu-
strieller Kohlenwasserstoffverbindungen diskutiert!"® "7,
Relativ neu ist die Nutzungsform als Olpflanze!'®. Mit ei-
nem extrem hohen Olgehalt von 50% und einem unge-
wohnlich hohen Gehalt an Olsiure von 80-90% bietet sie
auch die wesentlichen 6konomischen Voraussetzungen fiir
eine zukiinftige landwirtschaftliche Nutzpflanze.

Euphorbia lagascae: Diese Pflanze gewinnt aufgrund
des hohen Gehalts an Epoxyfettsduren von 60-80% im Sa-
mendl zunehmend an Bedeutung!'®\. Es handelt sich hier-
bei um einen ginzlich neuen Fettrohstoff mit vielfiltigen
potentiellen Anwendungen.

Coriandrum sativum: Diese bekannte Gewiirzpflanze
aus der Familie der Umbelliferen synthetisiert im Samenol
bis zu ca. 80% Petroselinsiure 12!'". Diese Sidure kann
durch Ozonolyse in Laurinsdure und Adipinsdure gespal-
ten werden (vgl. Abschnitt 4.2.1.2).

Calendula: Die als Zierpflanze bekannte Calendula offi-
cinalis (Ringelblume) speichert im Samenol bis zu 55% Ca-
lendulasiure 58], eine C,s-Fettsdure mit drei konjugierten
Doppelbindungen.

Limnanthes alba: ,,Meadowfoam", eine aus dem Nord-
westen der USA stammende neue Olpflanze?®*'", enthilt
im Samenél ca. 95% langkettige Fettsiuren, hierbei ca. 62%
C,, mit einer Doppelbindung. Diese Fettsduren kdnnten in
kosmetischen Produkten, z. B. als Ersatz fiir Spermél, ein-
gesetzt werden.

Krambe: Crambe abyssinica, eine aus Athiopien stam-
mende Wildform aus der Familie der Cruciferen, wurde in
den Siidstaaten der USA und in Kanada schon auf grofie-
ren Flichen mit Erfolg angebaut. Der Gehalt an Eruca-
sdure 15 liegt bei 60%. Anbauversuche in der Bundesrepu-
blik Deutschland weisen darauf hin, daB Krambe als Alter-
native zu hoch-erucasiurehaltigen Rapsformen eingesetzt
werden kann. Das Problem einer genetischen Verunreini-
gung von Rapssorten durch einen ungeniigend isolierten
Anbau erucasiurehaltiger und erucasdurearmer Rapsfor-
men koénnte auf diese Weise verhindert werden®-2%,

Jojoba: Das vorwiegend fiir Kosmetika eingesetzte Jojo-
bawachs stammt aus den Niissen eciner mehrjihrigen
Pflanze (Simmondsia chinensis), die in den Wiistengebieten
des nordwestlichen Mexikos und der siidwestlichen USA
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beheimatet ist. Weltweit werden ca. 20000 ha Jojoba in
Plantagen angebaut®. Das Samenél ist ein fliissiges
Wachs, das dem Walrat sehr dhnelt.

3.3.3.3. Biotechnologische Methoden zur Erschliefiung
neuer Fettrohstoffe

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

Pflanzliche Zellkulturen: Bei vielen Pflanzenarten kon-
nen keimfreie Gewebestiicke auf einem N#hrboden, der
Phytohormone (Cytokinin, Auxin) enthilt, als undifferen-
ziertes Gewebe (Calluskultur) - dhnlich wie Mikroorganis-
men - geziichtet werden. Damit wird eine identische Mas-
senvermehrung der genetisch festgelegten Ausgangspflan-
ze erzielt. Durch Modifikation der Hormonbehandlung
wird die Bildung von SproBknospen begiinstigt, aus denen
die vollstindige Pflanze regeneriert werden kann*°-**l,
Entsprechend ist es auch méglich, Pflanzenzellen in Fliis-
sigmedien zu kultivieren™. Regenerierfahige pflanzliche
Zellkulturen kénnen sowohl zu Transformationsversuchen
mit isolierter DNA als auch zur Mutantenselektion einge-
setzt werden. Nach Behandlung mit chemischen oder phy-
sikalischen Mutagenen lassen sich beispielsweise Zellen
mit der gewiinschten Herbizid-Resistenz durch geeignete
Selektionsmethoden wie Zugabe von Herbiziden zum Zell-
kulturmedium erkennen und zu intakten Pflanzen regene-
rieren®"’. Ziichtungen kdnnen so um viele Jahre abgekiirzt
werden.

Zellkultur-Techniken wurden bei der Ziichtung von Ol-
palmen bereits eingesetzt®'>2, Rund 10000 mit Hilfe
pflanzlicher Zellkuituren geziichtete Olpalmen werden in
Malaysia nach zehnjahriger Projektdauer inzwischen zur
Palmol-Gewinnung angebaut. In ersten Untersuchungen
konnte bereits nachgewiesen werden, daB sich der Olertrag
pro Hektar um bis zu 30% erhoht und der Gehalt an Ol-,
Linol- oder Palmitinsdure - jeweils in verschiedenen Zell-
Linien - gesteigert wird?®>.

Protoplasten-Fusion: Wird pflanzliches Gewebe mit Zell-
wand-verdauenden Enzymen wie Cellulasen, Hemicellula-
sen oder Pektinasen behandelt, so entstehen in geeigneter
Umgebung Membran-umgrenzte kugelférmige Einzelzel-
len, die sich zur vollstindigen Pflanze regenerieren las-
sent*4,

Durch hochfrequente Wechselfelder®®! oder in Gegen-
wart von Polyethylenglycol®® oder Dimethylsulfoxid®”
konnen Protoplasten verschiedener, auch klassisch nicht
kreuzbarer Arten vereinigt werden. Im giinstigsten Fall
werden dabei nicht nur die Kerne fusioniert, sondern es
lassen sich auch die anderen in der Zelle vorhandenen ge-
netischen Informationen (Plastide, Mitochondrien) mitein-
ander kombinieren. Trotz hoher Erwartungen konnte mit
dieser Methode bei der Pflanzenziichtung aber noch kein
Durchbruch erzielt werden, da die wenigen erfolgreich re-
generierten Gattungshybriden nicht fertil waren®®3%.,

Gezielter Gentransfer: Fiir die gezielte Ubertragung von
Erbmaterial in Pflanzenzellen stehen eine Reihe von Me-
thoden zur Verfiigung. Dazu zéhlen direkte Transformatio-
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nen von protoplastierten Pflanzenzellen mit isolierter
DNAF-41 der Einsatz von Genvektoren wie gentechnisch
modifizierte Ti-Plasmide aus Agrobacterium tumefaciens'*?
oder Pflanzen-pathogene DNA-Viren™?. Solche Techni-
ken wurden bereits erfolgreich zur Erzeugung von Herbi-
zid-***! und Virus-Resistenz"*® in Pflanzen eingesetzt. Wei-
tere Anwendungsziele gentechnischer Methoden in der
Pflanzenziichtung liegen in der Beeinflussung pflanzen-
physiologischer Vorginge wie der Photosynthese oder
Photorespiration, der Stickstoff-Fixierung durch Pflanzen
und der Verdnderung von Art und Zusammensetzung
pflanzlicher Inhaltsstoffe.

Bei Olpflanzen wird derzeit der gezielte Gentransfer ein-
gesetzt, um Fettsduremuster und -gehalt zu veridndern'’,
Dabei erweist es sich als Vorteil, daB3 die Fettsidure-Biosyn-
these der Pflanzen dhnlich verlduft wie die der prokaryoti-
schen Mikroorganismen. Sie wird durch sieben getrennt
isolierbare Enzyme katalysiert*®*°., Prinzipiell konnen da-
mit auf gentechnischem Weg einzelne dieser Enzym-Kon-
zentrationen gezielt verandert werden. Allerdings ist die
Regulation der enzymatischen Schritte noch nicht vollstin-
dig geklart. Dariiber hinaus laufen die unterschiedlichen
Reaktionen in verschiedenen Pflanzen-Kompartimenten
ab, und es ist bislang noch keine Methode bekannt, mit der
eine genetische Information in einem gewiinschten Pflan-
zenteil exprimiert werden kann. Bei der molekulargeneti-
schen Verianderung von Olpflanzen, aber auch von ande-
ren Pflanzen, ist daher nicht mit schnellen Erfolgen zu
rechnen®,

3.4. Fettrohstoffe aus Mikroorganismen

3.4.1. Mikrobielle Fette (Single Cell Oil)

Biotechnologische Methoden spielen nicht nur bei der
ErschlieBung neuer Pflanzenfettrohstoffe eine wichtige
Roile, sondern werden auch zur Optimierung des Gehaltes
und der Zusammensetzung von Fettsduren in fettspei-
chernden Mikroorganismen eingesetzt. Die Fihigkeit zur
Fettspeicherung ist insbesondere bei eukaryotischen Mi-
kroorganismen wie Hefen, Pilzen und Algen weit verbrei-
tet und wurde schon in den vierziger Jahren als Moglich-
keit zur Fettgewinnung in Betracht gezogen!*'. Der Fettge-
halt kann bis zu 70% des Zelltrockengewichts betragen.
Die Zusammensetzung shnelt dabei in der Regel derjeni-
gen von gingigen Fettrohstoffen wie Sojadl und Rinder-
talg(sz_scl_

Der ProduktionsprozeB gleicht den iiblichen Fermenta-
tionsverfahren zur Bickerhefe- oder Einzellerprotein-Ge-
winnung. Hinzu kommt die Losungsmittel-Extraktion des
Fettes als weiterer Verfahrensschritt!®”), Die Effizienz der
Biotransformation vom 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'*®. Fettspeichernde Mikroorganismen,
die auf billigen Rohstoffen wie Methan oder Methanol
wachsen kénnen, sind bislang noch wenig beschrieben. Je
hoher der Produktwert, desto geringer ist die Bedeutung
des Rohstoffpreises fiir cinen 6konomischen ProzeB3. Dies
zeigt die kiirzlich aufgenommene fermentative Herstellung
von y-Linolensdure-reichem Ol, einem potentiellen Phar-
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marohstoff, aus gereinigten glucosehaltigen Substraten mit
dem Pilz Mucor sp. im 220-m>-MaBstab*.

3.4.2. Wachse

Fiir die biotechnologische Synthese von Wachsen -
Estern aus langkettigen Fettsduren und Fettalkoholen - als
Substitute fiir Spermwaldél und Jojobawachs wurden mi-
krobielle und enzymatische Systeme beschrieben. Bei der
Alge Euglena gracilis fithrt die Umstellung von aeroben
auf anaerobe Wachstumsbedingungen zu einem Wachsge-
halt von bis zu 50% des Zelltrockengewichts!®*¢". Der Ein-
fluB von Kettenldnge und Konzentration des Substrats so-
wie der Temperatur auf Sittigungsgrad und Kettenldngen-
Verteilung des Produkts wurde bei der Herstellung von
Spermél-Substituten durch das Bakterium Acinetobacter sp.
eingehend untersucht!®?-%%,

Wachse konnen auch enzymatisch durch Veresterung
von Fettsduren und Fettalkoholen mit Lipasen gewonnen
werden. Dazu sind Bedingungen erforderlich, die die Syn-
these gegeniiber der Hydrolyse begiinstigen (vgl. Abschnitt
4.3.1). Es konnen dabei sowohl isolierte Enzyme als auch
getrocknetes Zellmaterial eingesetzt werden!®s-%¢L

3.4.3. Ungewdihnliche mikrobielle Lipide

Archaebakterien, die unter extremen Bedingungen (z. B.
60°C bei pH?2) leben, synthetisieren Membranlipide,
die in anderen Mikroorganismen noch nicht gefunden wur-
denl®’-*%, In ihrer Grundform bestehen diese Glycerinether
(vgl. 17-19) aus Polyisoprenoidketten, die endstindig mit
einem oder mit zwei Glycerinmolekiilen verethert sind.
AuBerdem wurden in Archaebakterien u. a. Hopanoide, bak-
terielle Sterinderivate wie 16, nachgewiesen. Sie sind der-
zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen (Abb. 8)!°-7")

HO— CH,

CH,— 0 — {CsHglgH

(|:H — O~ (Mg CH—O—(lsHylg— O—CH
CH,—OH CH — O—I(GsHgly—0—CH,
7

CH,—OH 1
Icl) H,C—0—CH=CH—R' H3N®—CH—CH2—5903
Rr—C—0—C—H H(IZ—OH

CH,—0—R® ?Hz
w CH, 20
|
(?Hz)g
CH
/N
CH3 CH3
Abb. 8. Strukturen ungewsShnlicher mikrobieller Lipide. 16: Tetrahydroxy-
bacteriohopan (THBH) [70); 17: Glycerindialkyldiether (CsHy: Isoprenein-
heit); 18: cyclischer Diglycerindialkylentetraether (CsHy: lsoprencinheit)

[68]; 19: Alkenyletherlipid (R!, R*= Alkyl, R* = Phosphatidyl) [72]; 20 : Cap-
nin (Sulfolipid) [73].
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Die in anaeroben Organismen vorkommenden Alkenyl-
etherlipide wie 19"% kénnten ebenso wie das Sulfolipid
Capnin 20 aus dem Bakterium Capnocytophaga'™ Zugang
zu neuen Tensidklassen (Biotenside!’) oder anderen An-
wendungen bieten (Abb. §).

4. Reaktionen von Olen und Fetten

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

- Die Dominanz ungesittigter Fettsduren im Kettenldn-
genbereich C ¢ bis C,;, vor allem C3; das Fehlen unge-
sittigter Cg- bis C4-Fettsduren in natiirlichen Quellen;

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

Oleochemische Reaktionen wurden deshalb bisher zu
iiber 90% an der Carboxygruppe der Fettsduren durchge-
fiihrt; nur weniger als 10% dieser Reaktionen waren Um-
setzungen an der Fettsaurekette!””), Hier aber liegt die Zu-
kunft, das Potential fiir eine wesentliche Erweiterung der
Palette fettchemischer Verbindungen. Dies wiederum ist
die Voraussetzung fir eine stirkere Nutzung der nach-
wachsenden Ole und Fette.

Die Industrie- und Hochschulforschung bemiihen sich
verstarkt, ncue Reaktionsméglichkeiten an der Kohlen-
stoffkette von Fettsduren, vor allem an den CC-Doppel-
bindungen ungesittigter 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 Fettsduren und die daraus resul-
tierenden Produkte werden nur kurz im Uberblick vorge-
stellt.

4.1. Reaktionen an der Carboxyfunktion
von Olen und Fetten

4.1.1. Hydrolyse und Methanolyse von Fetten

Durch Hydrolyse mit Wasserdampf”¢ oder durch Um-
esterung mit Methanol werden Ole und Fette in die fett-
chemischen Basischemikalien Glycerin und Fettsduren
bzw. Fettsduremethylester gespalten. Die Hydrolyse er-
folgt in kontinuierlich arbeitenden Kolonnen bei 250°C
und 2 x 10°-6 x 10% Pa (20-60 bar). Im Gegenstromverfah-
ren wird das gebildete Glycerin stindig mit Wasser aus
dem Gleichgewichtsgemisch extrahiert, so da in einem
Durchgang Hydrolysegrade von 98% erzielt werden. Kata-
lysatoren sind bei der Hydrolyse nicht erforderlich
(Schema 1).

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 Fettsduren
dargestellt””.

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

50

R—CO—O} 310 HO}
R—CO-0 F— 3 R-COOH + HO
R-CO-0 — 3 HO HO
R—CO-0 cat HO
R—CO—OE] + 3 CHsO0H Z——= 3 R-CO-0OCH; + HO:|
R—-C0O-0 HO—

Schema 1. Gleichgewichte bei der Hydrolyse und Methanolyse von Fetten.
Cat. = Katalysator.

Glycerin wird in kontinuierlich arbeitenden Reaktionsko-
lonnen bei 240°C und 107 Pa (100 bar) durchgefiihrt!™®
(Schema 1).

Alternativ dazu verlduft die alkalisch katalysierte Ver-
esterung von Fettsiuren mit Methanol bei 250°C und ca.
10° Pa (10 bar) in Gegenstrom-Reaktionskolonnen.

4.1.2. Hochdruckhydrierung von Fettsiuremethylestern,
Fettsduren und Fetten

Fettsduremethylester haben vor allem als Zwischenpro-
dukte Bedeutung. Die wichtigste Folgereaktion ist die
Hochdruckhydrierung zu Fettalkoholen, das heif3t linea-
ren, primdren, aliphatischen Alkoholen der Kettenldnge Cg
bis C,,. Fettsduremethylester werden bei 200-250°C und
Wasserstoffdriicken von 2.5 x 107-3 x 107 Pa (250-300 bar)
unter Einsatz fester, Metalloxide enthaltender Mischkata-
lysatoren hydriert. Uber die Zusammensetzung der Misch-
katalysatoren kann die Reaktion so gesteuert werden, daB
die Doppelbindung ungesittigter Fettsdureester nicht hy-
driert wird. Kupferhaltige Katalysatoren (z. B. Kupferchro-
mit) liefern gesittigte Fettalkohole; spezielle zinkhaltige
Katalysatoren fiihren unter Erhaltung der Doppelbindun-
gen der Ausgangsverbindungen zu ungesittigten Fettalko-
holen (z. B. Oleylalkohol)"”® (Schema 2).

R-CH=CH—(CH_),—COOCH; + 3 H; —cvorao;
R—(CH,), +>—CH,0H + CH,OH

R—-CH=CH—(CH,),—COOCH; + 2H; Zno/Croy
R-CH=CH-(CH,),—CH,0H + CH;OH

Schema 2. Katalytische Hydrierung von Fettsduremethylestern zu Fettaiko-
holen.

Wihrend langerkettige gesattigte Alkohole auch aus pe-
trochemischen Rohstoffen technisch hergestellt werden
konnen (Ziegler-Synthese!”®, Oxo-Reaktion®®, Paraffin-
oxidation® und Fischer-Tropsch-Synthese®"), ist dies bei
ungesittigten Fettalkoholen nicht méglich. Die Hoch-
druckhydrierung ungesittigter Fettsduremethylester ist der
einzige technisch gangbare Weg zur Synthese dieser Ver-
bindungen.

Fettalkohole kdnnen auch durch Hochdruckhydrierung
von Fettsduren’®%% und Triglyceriden'® 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 Carbonsiuren, ge-
nutzt.

4.1.3. Synthese von Fettaminen

Weitere bedeutende Basischemikalien der Oleochemie
sind die Fettamine. Man erhilt sie durch Reaktion von
Fettsduren mit Ammoniak iiber die Stufe der Fettsdure-
amide und Fettsdurenitrile, die anschlieBend am Nickel-
kontakt zu den Fettaminen hydriert werden®¥, Durch Zu-
satz von Ammoniak oder sekundirem Amin bei der Hy-
drierung der Nitrile kann die Bildung von priméiren, se-
kundiren oder tertidiren Aminen gesteuert werden (Schema
3).

R—CN
+ HN(CH,—R) + HN—CH,R
R—ICH—N(CHZ—R)2 R—CH=NH
NH,
/u/+ Ha, — NHy /DV+ Hy
(R—CHg)aN R—CHz—NH,

niak oder kurzkettigen Alkyl- oder Dialkylaminen umge-
setzt werden (Schema 4)87),

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

4.2. Reaktionen am Fettsiaurerest

Neben den Reaktionen an der Carboxygruppe gewinnen
in der Oleochemie chemische Umsetzungen am Fettsdure-
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 méglicher Reaktionen, von denen bislang nur ein
Teil wissenschaftlich untersucht wurde. Im folgenden wer-

NH,

+ Hp — NHy

— NHy
R—CH-NH—CH,—R Z=—= R-CH=N-CH,-R

+ Hy

(R—CH32),NH

Schema 3. Fettamine aus Fettsauren Gber die Stufe der Fettsdureamide und Fettsaurenitrile.

Nach einem neueren Verfahren wird das Nitril in einem
Schritt - direkt vom Fett ausgehend - mit Ammoniak her-
gestellt®] Fettamine werden auch in einem einstufigen
Prozef} aus Fettsduren oder Fettsduremethylestern mit Am-
moniak oder niederen Aminen bei 2.5x 107 Pa (250 bar)

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

Tabelle 10. Wichtige Fettderivate und Folgeprodukte.

Reaktion
(Reaktanten)

Derivat

Amidierung (NH;, Amino-
alkohole)

Veresterung (langkettige
Alkohole, Glycerin, Poly-
ole)

Ethoxylierung, Propoxylie-
rung

Fettsaure(N-hydroxyal-
kyhamide

Fettsdureester (,,Wachs-
ester, Partialglyceride,
Polyolester)
Fettsdurepolyglycolester

Amidierung (NH;, Amino-
alkohole)

Umesterung (langkettige
Alkohole, Glycerin, Poly-
ole)

Fettsdure(N-hydroxyal-
kylamide
Fettsdureester (,,Wachs-
ester!, Partialglyceride,
Polyolester)

. -1 . Ausgangs-
Wasserstoffdruck mit oxidischen Katalysatoren gebil- material
det ],
Fettsduren
+ NHj + ROH + ROH
R—OH —> R-NH, —> NHR, ——> NRy4
- H,0 - H,0 — HO
+ NHs,
= Hy — H0 Fettsaure-
R-CH,0H Z=——== R-CHO Z==—2 R—CH=NH methylester
)
' + Hy
[
!
| R—CH,NH, Fettalkohole
1
————————— > ||~ K0
+ H,
R—CH,—NH—CH,—R p—— R—CH,—N=CH-R

l

etc.

Schema 4. Fettamine aus Fettalkoholen.

Ein weiteres technisches Herstellungsverfahren fiir Fett-
amine geht von Fettalkoholen aus, die bei 210-260°C in
Gegenwart von Dehydrierungskatalysatoren mit Ammo-
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Ethoxylierung, Propoxylie-
rung

Sulfatierung

Herstellung von Phos-
phaten (P,0Os, (Poly-)Phos-
phorsdure)

Fettalkoholpolyglycolether
{al

Fettalkoholsulfate
Alkylphosphorsédureester

Fettamine

Ethoxylierung, Propoxylie-
rung

Alkylierung (CH,Cl, Di-
methylsulfat)

Alkylierung
(CICH,COOH)

Oxidation

Fettaminpolyglycolether
Quartire Ammoniumver-
bindungen

Betaine (Amphotenside)

Fettaminoxide

[a] Folgereaktionen: Sulfaticrung zu Fettalkoholpolyglycolethersulfaten;
Umsetzung mit P.Os oder (Poly-)Phosphorsdure zu Fettalkoholpolyglycol-
etherphosphorsdureestern; Umsetzung mit CICH,COOH zu Alkoxycarbon-
sduren; Umsetzung mit Alkylchloriden zu Polyalkylenglycoldialkylethern.
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Tabelle 1]. Reaktionen an der ungesittigten und der gesittigten Fettsaure-

kette.

Reaktionstyp

Reaktionsprodukte

Offene Probleme

ungesdttigte Kette:
Hydrierung

Epoxidation
Hydro-
formylierung
Hydrocarb-
oxylierung
Koch-Synthese

Metathese

Oxidative
Spaltung

Diels- Alder-
Reaktion

En-Reaktion
An-Reaktion

Dimerisierung

Ricinolsiure-
spaltung

alkalisch
- thermisch

Hydrozirconierung

gesittipte Fettsduren

Epoxyfettstoffe

Formylcarbonsiuren
Dicarbonsiuren

stark verzweigte
Dicarbonsiuren

Mono- und Dicarbon-
sduren

Mono- und Dicarbon-
sduren

cyclische Di- und
Tricarbonsduren

verzweigte Di- und
Tricarbonsduren

verzweigte Fettsduren

langkettige Di- und
Tricarbonsduren

Sebacinsdure, 2-Octanol

10-Undecensidure, Heptanal

-substituierte Fettsduren

selektive Hydrierung
mehrfach ungesattig-
ter Fettsduren

Erhohung von Selek-
tivitit/ Linearitat

Erhohung von Selck-
tivitdt und Linearitat

Katalysatoroptimie-
rung. Erhhung des
Substrat/Katalysa-
tor-Verhiltnisses
andere Oxidations-
mittel als Ozon
Einsatz nichtaktivier-
ter Dienophile
Einsatz nichtaktivicr-
ter Enophile

bisher bei Fettsduren
nicht untersucht
Katalysatoroptimic-
rung. Reaktionsme-
chanismus, Struktur
der Produkte

Ubertragung auf
analoge Fettsduren

Optimierung des Ka-
talysatorsystems

gesdnigte Kette:
Chlorierung
Sulfochlorierung
Sulfoxidation
Katalytische
Oxidation
Katalytische
Dehydrierung
Sulfonierung

Guerbet-Reaktion

Claisen-Kondensation «-Alkyl-B-oxofettsdurcester

Chlorfettsduren
Sulfofettsduren
Sulfofettsduren

Hydroxyfettsduren
Oxofettsduren

ungesittigte Fett-
sduren
«-Sulfofettsduren
a-Alkylalkohole

(Regio-)Selektivitat
(Regio-)Selektivitit
(Regio-)Selektivitit

Reaktion noch nicht
gelungen

Katalysatoroptimie-
rung

4.2.1. Reaktionen an ungesdttigten Fettsdureresten

Aufgrund ihrer hohen Reaktivitit bieten sich die Dop-
pelbindungen ungesittigter Fettsduren als bevorzugter An-
griffspunkt fiir Reaktionen an der Fettsdurekette an.

4.2.1.1. Hydrierung

Die nickelkatalysierte Hydrierung der Doppelbindungs-

anteile ungesittigter Fettstoffe wird technisch im groBen
Umfang durchgefiihrt®-#. Sie dient der Verbesserung von
Stabilitit und Farbe sowie der Erhdhung des Schmelz-
punkts ungesittigter Fettderivate.

Ein bisher nur unvollkommen geldstes Problem ist die
selektive Hydrierung mehrfach ungesattigter Fettsduren,
beispielsweise die Uberfithrung von Linolen- 14 und Lin-
olsdure 13 in Olsdure 3, ohne daB dabei unerwiinschte
Stellungs- und cis/trans-1somerisierungen ablaufen. Hete-
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rogen-Metallkatalysatoren, die bei technischen Verfahren
bevorzugt eingesetzt werden, haben noch nicht zu befriedi-
genden Ergebnissen gefiihrt®”®'. Homogenkatalysatoren
auf Basis komplexgebundener Edelmetalle kénnten das
Problem IGsen, wenn ein Weg zur Abtrennung und Riick-
fihrung der teuren Katalysatoren gefunden wiirde. Eine
Tréagerfixierung des Homogenkatalysators oder der Lin-
satz mikrodisperser Katalysatorsysteme (Kolloide, Cluster,
16sliche Polymerchelate) wurden untersucht, wobei vor al-
lem 15sliche Polymerchelate aussichtsreich erscheinen'’,

Die im folgenden beschriebenen Olefinreaktionen ver-
laufen nur dann weitgehend nebenproduktfrei, wenn
hochprozentige Olsdure als Ergebnis einer selektiven Hy-
drierung oder in Form einheitlicherer Ausgangsmaterialicn
zur Verfiigung steht. Die Olsaurefraktion, die mit physika-
lischen Verfahren aus Fettsduregemischen abgetrennt
wird®**¥ enthilt nur ca. 70% cis-9-Octadecensdure.

Eine Alternative zur Gewinnung reiner Alkencarbonsiu-
ren bietet dic katalytische Dehydrierung gesittigter Fett-
sduren. Bisher ist jedoch noch kein technisch einsatzfihi-
ges Verfahren dafiir entwickelt worden. Hier konnten bio-
technologische Methoden helfen.

Die gezielte Dehydrierung gesattigter Fettsduren konnte
das eng begrenzte Spektrum der in der Natur vorkommen-
den ungesittigten Fettsduren - hauptsichlich C,g und Cy;

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

4.2.1.2. Oxidative Spaltung

Die Doppclbindung ungesittigter Fettsduren bietet sich
als Angriffspunkt fiir oxidative Spaltungen an. Bei der
hochselektiv verlaufenden Ozonolyse ungesittigter Fett-
sduren werden zunichst Ozonide gebildet'”, die entweder
reduktiv zu Mono- und Dialdehyden oder oxidativ zu
Mono- und Dicarbonsiuren gespalten werden kdnnen™.

Aus Olsaure 3 entstehen auf oxidativem Wege Nonan-
sdure (Pelargonsdure) und Nonandisdure (Azelainsdure)
21, n=7, aus Erucasdure 15 k6nnen Nonansiure und Tri-
decandisdure (Brassylsdure) 21, n= 11, gewonnen werden
(Schema 5). Petroselinsdure 12, die zu 80% im Korianderol
vorkommt (siehe Abschnitt 3.3.2), kann auf diesem Weg in
Laurinsdure und Adipinsidure gespalten werden'’.

Azelainsdure, eine auf dem Textilfaser- und Kunststoff-
sektor eingesetzte Dicarbonsdure, wird grof3technisch aus
Olsdure gewonnen!®®. Dabei findet die Ozonolyse bisher

3, n=7; 15, n= 11

I

0—0

CH3—(CH2),—(O)—(CH2),,—COOH

CH3—(CH,)7—COOH + HOOC—(CH,),—CCOH
21

Schema 5. Ozonolyse von ungesittigten Fettsiuren (3: Olsiure, 15: Eruca-
sdure).
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ihren einzigen technischen Einsatz. Der Anwendung in
groflerem Mafistab stchen noch technische und wirtschaft-
liche Griinde entgegen, wenn auch in den letzten Jahren
bedeutende Fortschritte erzielt werden konnten!®®. Die bis-
her untersuchten Alternativverfahren iiber die Stufe vicina-
ler Diole oder Hydroxyoxosduren konnten die Ozonolyse
nicht abldsen®-'°". Direktoxidationen ungesittigter Fett-
sduren mit Metallkomplex-Katalysatoren, beispielsweise
mit Ruthenium, kénnten erfolgversprechend sein!'?'.

4.2.1.3. Epoxidation

Zu den wichtigen Additionsreaktionen an die Doppel-
bindung ungesittigter Fettstoffe zihlt die Epoxidation. Sie
erfolgt bei ungesattigten Fettsdureestern bevorzugt nach
dem in-situ-Perameisensdureverfahren. Schema 6 zeigt die

— cOo-0 —W—CO—O
H,0,/
HCOOH 0
[H™] 0 0
= — COo-0 —W—W—CO—O
6} 0

Schema 6. Epoxidation von ungesittigten Fettstoffen.

Anwendung auf ein Triglycerid. Olsduremethylester wird
analog zu 9,10-Epoxystearinsduremethylester umge-
setzt!’", Die Oxirangruppen in epoxidierten Fettstoffen
reagieren leicht mit nucleophilen Verbindungen. Unter
Offnung des Epoxidrings entsteht eine groBe Zahl von
Folgeprodukten, die in Tabelle 12 zusammengefaf3t sind.

Tabelle 12. Reaktionsmoglichkeiten von Epoxyfettstoffen.

—HC—CH— + HX —> —CH—CH-
|

|
0 CH X
HX Bezeichnung der Teilstruktur
H> Alkohol
H.0 Diol
ROH Alkoxyalkohol (,,Etheralkohol*)

RCOOH Hydroxyester (,,Esteralkohol*)

RCONH, N-Hydroxyalkylamid
H,S Mercaptoatkoho!
R:NH Aminoalkohol

HON Hydroxynitril

HCI Chlorhydrin

NaHSO, Natriumhydroxysulfonat

Besonders eingehend wurde die Ringéffnung bei Epoxy-
fettsdureestern 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-Schiumen und
-GieBharzen mit anwendungstechnisch interessanten Li-
genschaften!'%L

4.2.1.4. Carboxylierung

Fiir dic Addition von Kohlenmonoxid an die Doppel-
bindung ungesattigter Fettderivate bieten sich bevorzugt
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drei Reaktionen an: die Hydroformylierung (Oxo-Synthe-
se)®, die Hydrocarboxylierung (Reppe-Reaktion)!® 1041041
und dic Koch-Synthese!®” (Schema 7).

Co,(CO)g
A) --CH=CH— + CO + H, —?H—CHZ—
CHO
| )
Co,(CO)g v
B) -CH=CH- + CO + ROH —?H—CHZ—
COOR
HyS0, ' N
C) —CH=CH— + CO + ROH

R = H, Alkyl

Schema 7. Herstellung von Carbonsiuren durch Carbonylierungsreaktionen.
A: Hydroformylierung mit 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 primidren Hydroxygruppe
hydriert werden kann. In protischen Ldsungsmitteln, z. B.
Wasser oder Methanol, wird Kohlenmonoxid als Carboxy-
funktion addiert. Bei dieser Hydrocarboxylierung entste-
hen Carbonsduren bzw. deren Derivate®® %, Hydrofor-
mylierung und Hydrocarboxylierung werden z.B. durch
C0,(CO)g und durch Carbonylhydridoverbindungen von
Metallen der achten Nebengruppe katalysiert. Diese Kata-
lysatoren begiinstigen die Doppelbindungsisomerisicrung,
so dafl man Stellungsisomere erhalt. Durch Zusatz speziel-
ler Komplexliganden kénnen diecse Reaktionen jedoch ge-
steuert werden. So entstehen beispielsweise bei der Umset-
zung von Olsduremethylester mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in Gegenwart von Rhodium/Triphenylphos-
phan ausschlieBlich in 9- und 10-Stellung hydroformylierte
Produkte!'”” %" wihrend sich bei der Hydrocarboxylie-

A)CHJ—(CHZ)X—$H—-(CH2)Y—COOCH3
COOCH,

!

CH3—(CHp);—CH=CH—(CH,);—COOCH;

’

B) CH500C—(CH,);7,—COOCH5
X +y=15

Schema 8. Hydrocarboxymethylicrung von Olsauremethylester. A: in Gegen-
wart von Rhodium/Triphenylphosphan, B: in Gegenwart von Cobalt/4-Pi-
colin.

rung von Ol- bzw. Erucasiuremethylester mit dem Kataly-
sator Cobalt/4-Picolin zu 50-60% die linearen C,s- bzw.
C,s-Dicarbonsidurediester bilden (Schema 8)'°°). Bei der
Koch-Synthese werden starke Sduren als Katalysatoren
eingesetzt. Die primir gebildeten Carbo-Kationen isomeri-
sieren sehr rasch, so daB sich das Kohlenstoffgeriist umla-
gert und ein Isomerengemisch mit hohen Anteilen an a-
verzweigten Dicarbonséduren gebildet wird!®?.,
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4.2.1.5. Olefin-Metathese

Die Olefin-Metathese wird durch Ubergangsmetallver-
bindungen (Molybdén, Wolfram, Rhenium) katalysiert!'%.
Diese Reaktion 148t sich auch auf ungesittigte Fettsaure-
ester anwenden!"’"\. Bei der Selbstmetathese von Olsdure-
methylester mit dem Katalysatorsystem Wolfram(vi)-chlo-
rid/ Tetramethylzinn entstehen mit hoher Selektivitdt 9-Oc-
tadecen 22 und 9-Octadecendisduredimethylester 23 in ei-
ner Gleichgewichtsmischung (Schema 9). Durch Co-Meta-

CH3—(CH,);—CH=CH~—(CH,),~COOCH;
+
CH3—(CHp);—CH=CH—(CH,);—COOCH5
N 70°C ” WClg/Sn(CH3),

CH3—(CH,);—CH . CH—(CH,);—COOCH5
+

CH3—(CH,)5—CH CH—(CH,);—COOCH;
22 23

Schema 9. Selbst-Metathese von Olsduremethylester.

these von Erucasiure- oder Olsduremethylester mit kurz-
kettigen Olefinen wie Ethen und 2-Buten bilden sich unge-
séttigte Fettsduremethylester der Kettenldngen Cy4 bis Cs
und die korrespondierenden Olefine (Schema 10)''?, Ei-

CH3—(CH,);—CH=CH—(CH,);,—COOCH;
+
CH2=CH2

\H\Cut.

CH3—(CH2)7—ﬁH N (IilH—(CHZ)ﬂ—COOCH:,
CH, CH,

Schema 10. Metathese von Erucasduremethylester und Ethen. Cat. = Kataly-
sator (siche Text).

ner technischen Nutzung dieser oleochemisch interessan-
ten Reaktion steht zur Zeit noch die geringe Belastbarkeit
des teuren Katalysators entgegen: Zur Umsetzung von 150
mo! Ester wird zur Zeit noch 1 mol Wolframverbindung
benétigt. 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 Fettsduren werden hiufig die Additions-
moglichkeiten isolierter und konjugierter Doppelbin-
dungssysteme genutzt. Zweifach ungesattigte Fettsduren,
beispielsweise Linolsdure 13, gehen - nach Isomerisierung
zu einer Fettsdure mit konjugierten Doppelbindungen -
mit geeignet substituierten Dienophilen Diels-Alder-Reak-
tionen ein. So addiert die isomerisierte Linolsdure ober-
halb 100°C Maleinsdureanhydrid, Fumarsédure, Acrylsiure
und andere Dienophile mit aktivierten Doppelbindungen
(Schema 11)'"*-'"8. Zyr Bildung der Diels-Alder-Addukte
miissen die konjugierten Doppelbindungen in trans/trans-
Form vorliegen!"'); dies kann durch einen Isomerisie-
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cis cis
CH3—(CH,)4—CH=CH—CH;—CH=CH—(CH;);—COOH 13

trans trans
CH3—(CHz)x—CH=CH—-CH=CH—(CH2)y-—COOH

\LCH2=CH—COOH

CH3—(CHy), (CH),—COOH

HOOC

+ CH3—(CHy), (CH),—COOH

COCH

Schema 11. Diels-Alder-Reaktion von isomerisierter Linolsdure (,,Konjuen-
fettsdure™) und Acrylsiure.

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

Ungesittigte Fettsauren, z. B. Olsdure, konnen mit Ma-
leinsdureanhydrid oder anderen Verbindungen mit akti-
vierten Doppelbindungen oberhalb 220°C eine En-Reak-
tion eingehen (Schema 12)!'?%'2Y, Sije eignet sich zur Ein-
fihrung von Seitenketten mit Heterofunktionen, z.B.
—COOR oder —CN, in ungesittigte Fettstoffe, wobei die
Doppelbindung unter Verschiebung um ein Kohlenstoff-
atom erhalten bleibt. Bisher gibt es nur wenige Beispiele
fir Diels-Alder- und En-Reaktionen an ungesittigten Fett-
sduren mit nichtaktivierten Dienophilen und Enophilen.

RZ R2

X
H Z H
/ﬁ\ * W Q
1 R1 X

Schema 12. En-Reaktion oleochemischer Verbindungen.

R

4.2.1.7. Fettsduredimerisierung

C,g-Fettsduren mit 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 Cie-Dicarbonsduren (,,Dimerfettsduren, Schema
13)1'?3, Man nimmt an, daB dieser Fettsduredimerisierung

R—CH=CH—-CH,—CH=CH—(CH,),—COOH

A)l ls)

(CHy),—COOH (CHg),—COOH
(CH),—COOH CH=CH-R’

CH=CH-R' (CHy),—COOH

Schema 13. Dimerisicrung von Cy-Fettsiauren durch Diels-Alder-Reaktion,
schematisch. Bedingungen siehe Text. A: Kopf/Kopf-Reaktion; B: Kopf/
Schwanz-Reaktion. In den Produkten ist y=x, R’=RCH: oder y=x+1,
R'=R.
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eine Diels-Alder-Reaktion von Olsdure mit Linolsdure un-
ter Bildung eines Cyclohexenrings (nach vorheriger Kon-
jugierung des Doppelbindungssystems der Linolsdure) zu-
grunde liegt. Wie aus dem Auftreten acyclischer aliphati-
scher Strukturen zu schlieBen ist''*), laufen zum Teil aber
auch En-Reaktionen und Reaktionen iiber Carbo-Katio-
nen ab. Industriell hergestellte Dimerfettsduren werden
auf dem Gebiet der Schmelzklebstoffe, Druckfarben und
Hirter fiir Epoxidharze eingesetzt.

4.2.1.8. Radikalreaktionen

Alkane addieren sich in einer thermisch initiierten Radi-
kalreaktion bei ca. 400°C an Olefine, z. B. Cyclohexan an
Acrylsdureester oder 1-Octen (Schema 14)!'*!'%] Die
Ubertragung dieser ,,direkten substituierenden Addition*’,
in Analogie zur verwandten En-Reaktion ,,An-Reaktion*
genannt, auf Fettsduren bietet fir die Forschung ein inter-
essantes Arbeitsfeld.

O + CH,=CH—(CH,)5—CHj
!

O/(CH2)7—CH3 O/CI:H_(CHZ)S_CHJ
“+

Schema 14. ,,An-Reaktion™ von Cyclohexan mit 1-Octen. Nebenprodukte
sind 2-, 3- und 4-Octen.

4.2.1.9. Spaltungs- und Umlagerungsreaktionen

Die ,,p-Hydroxyalken*‘-Struktur, wie sie in cis-12-Hydro-
xy-9-octadecensiure (Ricinolsdure) 24, der Hauptfettsaure
des Rizinusoéls, vorkommt, bietet Moglichkeiten fiir eine
Reihe von Spaltungs- und Umlagerungsreaktionen. Beim
Erhitzen mit iberschiissigem Alkali auf 250-280°C unter
oxidierenden Bedingungen in Gegenwart katalytischer
Mengen an Calcium- oder Bleiverbindungen wird die
Sdure zu Sebacinsdure (Decandisdure) und 2-Octanol ge-
spalten (Schema 15)'26-121 Sebacinsiure ist ein wichtiges
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Weichmachern,
Schmiermitteln, Polyestern und Polyamiden.

Ch3—(CHy)s=CH—CHy—CH=CH—(CH,);~COOH 24

OH
250 - 280 °clN°0H/ PbO/H,0

CHa=(CHy)s=CH—CH; + NaOOC—(CH,)g—COONa

OH
H,S0,

HOOC—(CH,)g—COOH

Schema 15. Synthese von Sebacinsidure durch Alkalispaltung von Ricinol-
sdure 24.

Die thermische Spaltung von Ricinolsduremethylester
bei 500-600°C liefert 10-Undecensduremethylester (Unde-
cylensiuremethylester) und Heptanal (Onanthaldehyd)
(Schema 16)1"*°L Diese Spaltungsreaktion gilt allgemein
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fiir B-Hydroxyolefine, bei denen die OH-Gruppe ungehin-
dert mit den n-Elektronen der Doppelbindung in Wechsel-
wirkung treten kann. 10-Undecenséure 25 ist ein begehrter
Rohstoff fiir die Herstellung von Nylon 11 (,,Rilsan*), die
iiber 11-Brom- und 11-Aminoundecansdure als Zwischen-
stufen verlduft!3!l.

Ha
C\
CH3—(CH2)5—H(I3/\—’ CH
o'QH/CH—(CHZ)rCOOCH3

\LSOO -600°C

CH3—(CH,)5—CHO + CH,=CH—(CH,)g—COOCH5

leo

CH,=CH—(CH,)g—COOH 25

Schema 16. Synthese von 10-Undecensdure 25 durch thermische Spaltung
von Ricinolsduremethylester.

Am Palladium-Kontakt lagert sich Ricinolsdure bei
250°C - unter Wanderung der Doppelbindung und Bil-
dung einer Enolstruktur - zur 12-Oxostearinsdure um!'*?,
die in Gegenwart von Mangansalz-Katalysatoren oxidativ
zu Mono- und Dicarbonsduren gespalten werden
kann!'*,

4.2.2. Substitutionsreaktionen an gesdttigten aliphatischen
Fettsdureresten

In ungesittigten Fettsduren bieten die Doppelbindungen
wegen ihrer hohen Reaktionsfihigkeit gezielte Reaktions-
moglichkeiten. In gesittigten Fettsduren sind dagegen die
Methylengruppen - die a-Methylengruppe ausgenommen
- nur wenig reaktiv, und die Reaktivititsunterschiede sind
gering. Bei Substitutionsreaktionen verteilen sich daher die
Substituenten nahezu statistisch {iber die gesamte Fettsiu-
rekette. Beispiele fiir dieses Verhalten geben die radika-
lisch verlaufende Chlorierung, Sulfochlorierung und Sulf-
oxidation von Fettsduren und Fettsdureestern.

Die lichtinduzierte Chlorierung von Fettsduren und
Fettsdureestern fiihrt zu einem weitgehend gleichméaBigen
Einbau von Chlor in die Methylengruppen der Fettsduren;
o- und w-Substitutionen finden allerdings nicht oder nur
in sehr geringem MabB statt!*¥. Ahnliches gilt auch fiir die
Sulfochlorierung (die Reaktion mit Schwefeldioxid und
Chlor unter Einfithrung von —SO,Cl-Gruppen!*) und
die Sulfoxidation von Fettsduren und Fettsdureestern (die
Umsetzung mit Schwefeldioxid und Sauerstoff unter Ein-
fiihrung von SO;H-Gruppen)!'3¢-137),

Gelinge es, Methoden zur Durchfiihrung selektiver Sub-
stitutionsreaktionen an der Alkylkette von Fettsduren zu
finden, wiirden sich das Spektrum und damit auch die An-
wendungsbreite fettchemischer Verbindungen betrachtlich
erweitern. Denkbare Maoglichkeiten hierfiir sind die elek-
trostatische Orientierung des Reagens an der protonierten
Fettsdure!'**-'4] die Abdeckung von Molekiilteilen durch
Adsorption an inerten Oberflichen oder der EinschluB3 in
Zeolithe!"*),

Bisher liegen im Hinblick auf die selektive Substitution
- mit Ausnahme der leicht durchfiihrbaren «-Substitution
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nur wenige Ansatzpunkte vor!'* %L Stark saures Me-

dium und Zusatz eines Radikalfidngers lenken die Chlorie-
rung von Fettsduren iiberwicgend in die a-Position!"*’.
Diese Reaktion ergidnzt die altbekannte a-Bromierung von
Fettsduren nach Hell-Volhard-Zelinsky. Bei der Adsorp-
tion an Aluminiumoxid orientieren sich die Fettsiduremole-
kiile derart, daf3 bevorzugt das letzte und vorletzte C-Atom
der Fettsiurekette chloriert werden!'*''**, Die durch Radi-
kalbildner initiierte Chlorierung von Fettsduren mit N-Ha-
logenaminen findet hochselektiv am vorletzten C-Atom
der Fettsiurekette statt!'*#148-1°2 Gezielte Substitution am
endstdndigen C-Atom kann auch durch Hydrozirconic-
rung erreicht werden!'®l. Hierbei werden Zirconiumhy-
dride in Form von Komplexverbindungen an die Doppel-
bindung ungesittigter Fettsdureester addiert; iiber vielfa-
che Eliminierung und Wiederanlagerung des Zirconium-
hydrids gelangt der Zirconiumsubstituent schliellich in die
w-Stellung, aus der er durch belicbige elektrophile Reagen-
tien verdringt werden kann!'>¥.

Die a-Substitution gesittigter Fettsduren und Fettsdu-
reester ist dagegen relativ einfach und gezielt durchfiihr-
bar. Beispiele hierfiir sind:

die ionisch verlaufende Sulfonierung von Fettsiureme-
thylestern mit SO; zu a-Sulfofettsduremethylestern
(,,Estersulfonaten*) (Schema 17A)'**-'57] Estersulfonate
sind eine oleochemische Alternative zu dem auf petro-
chemischer Basis erhiltlichen Leittensid Alkylbenzolsul-
fonat;

- die Guerbet-Reaktion!"** % das ist die alkalisch kataly-
sierte Selbstkondensation zweier Molekiile Fettalkohol
zu cinem Molekiil a-alkylverzweigtem Alkohol, dem
Guerbet-Alkohol. Diese Reaktion verlduft vermutlich
iiber eine Aldolkondensation des intermediar gebildeten
Aldehyds (Schema 17B)!'¢%);

- die Claisen-Kondensation zweier Molekiile Fettsidure-
methylester zu einem Molekiil a-Alkyl-B-oxofettsdure-
methylester (Schema 17C)!"¢".

+ SO3/NaOH
A) R--CH,—COOCH; ———————=> R—CH-COOCHz
SO4Na
(+ R—CH-COONa + R—CH,—COONa)
SONa
B) 2 R—CH,—CH,0H ————> 2 R~CH,—CHO —>
- 2 H, - Hy0
R—ﬁ—CHO + 2 Hy R—?H—CHon
R—CH,—CH R—CH,—CH,
0 _ Na®
+ NoOCHy 1S4
C) 2 R—CH,—~COOCHy ————> R—CH,—C—C—COOCH;
- 2 CHyO0H i
R
o, 1 c}
0 6} Na
I H® [
R- CH,—~C—CH-COOCH; €—— R—CHZ—C=(|:—COOCH3
|
R R

Schema 17. Reaktionen an der gesiittigten Fettsiurekette: A: Sulfonierung;
B: Guerbet-Reaktion: C: Claisen-Kondensation von Fettsduremethylestern.
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Die hier diskutierten Reaktionen haben zum grdliten
Teil den Charakter von Grundreaktionen der Oleochemie.
In der fettchemischen Industrie sind chemische Reaktio-
nen dieser Art von essentieller Bedeutung zur Herstellung
von Chemieprodukten auf Basis regenerativer Rohstoffe.

4.3. Biologisch katalysierte Reaktionen

Biochemische Methoden ermdglichen sowohl eine ener-
getisch giinstige, stoffschonende Durchfiihrung herk6mm-
licher Umsetzungen von Fettstoffen, z.B. Spaltung oder
Veresterung, als auch die Umwandlung zu neuen fettche-
mischen Produkten.

4.3.1. Reaktionen an der Estergruppe

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 untersucht!'¢='%3,

Wie thermodynamische Analysen ergaben, ist die Reak-
tionsenthalpie der Triglyceridhydrolyse duBlerst gering, so
dal sich die Fettspaltung als Gleichgewichtsreaktion (vgl.
Schema 1) leicht zur Estersynthese oder Umesterung um-
kehren 14Bt!'*Y), Katalysiert werden diese Umwandlungen
durch Enzyme aus der Klasse der Ester-Hydrolasen (E.C.
3.1.1.), die Lipasen. Diese Enzyme setzen bevorzugt was-
serunlosliche Substrate um, wobei dic Reaktion an der
Grenzfliche zwischen lipophiler und hydrophiler Phase
stattfindet!"**.

CH,0—5
CHO—U
éH;O —S

? Umesterung

Positions - Struktur -

CH0H U spezifische CH 0—U spezifische CHOR
CHO—S Hydrolyse (l;HO_S _Hydrolyse o cHo—¢
CH,0H S CH,0—S CH,0— 5
Totalhydrotyse
CH,OH U Enzymotische CH,0—V
CHoH s ynthese - thon
CHOH S CH,0H

Abb. 9. Enzymatische Fettspaltung, Umesterung und Estersynthese. U =¢r+-
9-Alkensiure (,,A°-ungesittigte Fettsaure'‘), S = gesattigte Fettsiure.

Lipasen konnen unterschiedliche Spezifititen fiir Struk-
tur und Kettenldnge der abzuspaltenden oder zu verestern-
den Fettsduren oder fir die Position aufweisen!'®®'®"]
(Abb. 9), in der die Reaktion erfolgen soll. Sie eignen sich
daher zur Herstellung optisch aktiver Verbindungen und
zur Gewinnung bestimmter Fettsduren oder Glyceride.
Diese enzymatischen Spezifititen konnen durch chemische
Reaktionen wie intramolekulare Acylwanderungen und
durch die Grenzflicheneigenschaften der Substrate und
Reaktionsprodukte iiberlagert werden.
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4.3.1.1. Enzymatische Fettspaltung

Bereits zu Beginn dieses Jahrhunderts wurde vorgeschla-
gen, Rizinussamen zur industriellen Hydrolyse von Fetten
und Olen einzusetzen!'*®], doch erst in neucrer Zeit zeigte
sich wieder zunehmendes Interesse an der Lipase-kataly-
sierten Fettspaltung!'®?,

Eine technisch einsetcbare Lipase sollte unspezifisch
alle Esterbindungen im Triglycerid mit etwa der gleichen
Geschwindigkeit spalten und thermostabil sein. Ein diesen
Bedingungen weitgehend entsprechendes Enzym stammt
aus Candida cylindracea. Auch andere, insbesondere ther-
mostabile Lipasen wurden fir diesen Zweck unter-
sucht!'®,

Fur die enzymatische Fettspaltung wurden mehrere Ver-
suchsanordnungen wie Riihrkessel!'* Reaktionsrohr!'”
oder Membranreaktor!'”" beschrieben. Die iiberschligige
Kostenrechnung eines Prozesses im Riihrreaktor zeigt, da3
der griofite Kostenanteil auf den Katalysator entfillt. Die
Produktmengen-spezifischen Katalysatorkosten konnen
durch effizientere Herstellungsmethoden sowie durch Sta-
bilisierung und Riickgewinnung der Lipase erheblich ge-
mindert werden. Dennoch kann die enzymatische Fettspal-
tung, obwohl Enecrgie gespart wird, mit der herkdmmlichen
Spaltung bisher nicht konkurrieren.

Vorteile fir ein enzymatisches Verfahren sind vor allem
dann zu erwarten, wenn eine vollstindige Spaltung nicht
erforderlich ist, oder wenn speziclle Fettsduren die Ziel-
produkte sind, so daB die Spezifitiat oder Selcktivitdt der
Lipasen ausgenutzt werden kann. In Japan werden seit
1983 jahrlich rund 8000 t Fettsduren zur Seifenherstellung
enzymatisch produziert. Ein dort seit 1985 praktizierter
Prozel zur Gewinnung ungesittigter Fettsiuren mit einer
Reinheit bis zu 99% im t-Mafstab kombiniert die enzyma-
tische Spaltung mit speziellen Aufarbeitungsschritten!'”?,

4.3.1.2. Umesterung

Durch Lipasen mit 1,3-Positions-Spezifitit konnen ge-
zielt Fettsauren in Triglyceriden ausgetauscht werden; das
ist mit chemischen Verfahren nicht moglich. Dadurch las-
sen sich Fette mit bestimmtem Schmelzverhalten syntheti-
sieren, die fir die Herstellung von Kakaobutterersatz,
Margarine, Butter- und Backfetten erforderlich sind!'™*'74,
Durch Immobilisierungstechniken kdnnen auch die Stand-
zeiten der Enzyme erhoht und damit die Katalysatorkosten
erniedrigt werden!'""l.

4.3.1.3. Estersynthese

Die Umkehrbarkeit der enzymkatalysierten Fetthydro-
lyse wurde schon 1900 an der Veresterung von Buttersdure
und Ethanol mit einem Lipase-haltigen Pankreasextrakt
nachgewiesen!'”. Seit zwei Jahrzehnten wird die enzyma-
tische Estersynthese wieder eingehend bearbeitet. Die Fa-
higkeit einiger Lipasen zur Katalyse von Veresterungen va-
riiert fir unterschiedliche Reaktanten sehr stark!'®*'"7]
Withrend tertidre 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-Methylpentansiure mit Prenylalkohol wurde 98%
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Umsatz erzielt (Schema 18). Auch die enzymatische Syn-
these von Wachsestern und oligomeren Estern aus Dicar-
bonsauren und Diolen ergab Umsitze bis zu 90%!'"®. Zuk-
kerester, die als Lebensmittel-Emulgatoren verwendet wer-
den, sind ebenfalls durch Enzymkatalyse im wéBrigen und
organischen Milieu erhltlich!'7*3%,

Lipase

CH3—(CHz);~CH—COOH + HOCH,—~CH=C(CHs), T
CHy

CHJ—(CHZ)Z—(|3H—COO—CH2—CH——C(CH3)2

CHy

Schema 18. Lipase katalysierte Synthese von 2-Methylpentansiureprenyl-
ester.

Das Synthesepotential der Lipasen wurde in den letzten
Jahren durch ihren Einsatz in nichtwaBrigen, meist apola-
ren Losungsmitteln erweitert und zunehmend zur Herstel-
lung chiraler Ester eingesetzt (Schema 19)!'#'- 1821

Lipase
+ @—(CHZ)4—COOH —>
OH " H0

+
O—CO—(CH2)4@ §\OH

D - Menthol

DL- Menthol

Schema 19. Stereoselektive Veresterung von bi-Menthol mit 5-Phenylpen-
tansidure: Nur 1-Menthol wird zum Ester umgesetzt, D-Menthol bleibt zu-
riick.

Ein weiteres mogliches Anwendungsgebiet fiir Lipase-
katalysierte Veresterungen ist die Herstellung von reinen
Monoglyceriden, die wichtige Emulgatoren und Stabilisie-
rungsmitte] in Nahrungsmitteln, Pharmazeutika und Kos-
metika sind("**,

Von den moéglichen Reaktionswegen zur Gewinnung
von Fettsdureglyceriden - niamlich Partialhydrolyse von
Triglyceriden, Umesterung von Triglyceriden mit Alkoho-
len, Glycerinolyse von Triglyceriden und Synthese aus
Glycerin und Fettsdure - kénnen prinzipiell nur die letzten
beiden zu reinen Monoglyceriden fithren!'®*. Enzymatisch
wurde vor allem die Veresterung von Fettsdure mit Glyce-
rin untersucht. Durch kontinuierliche Reaktion mit mem-
branadsorbierter Lipase in cinem Membran-Bioreaktor
wurden Gemische von Mono- und Diglyceriden erhal-
ten'’3%. Die Synthese eines Glyceridgemischs aus 95%
Mono- und 5% Dioleat bei rund 50% Olsiaure-Umsatz ge-
lang in Gegenwart einer Lipase aus Penicillium cyclopi-
um[le].

4.3.2. Biotransformationen an Fettsduren

Biotechnische Verfahren er6ffnen neben Reaktionen an
der Carboxygruppe vor allem die Moglichkeit, auch nicht-
aktivierte Positionen der Fettsdurekette gezielt anzugrei-
fen. Da enzymatische Redoxsysteme komplizierter sind als
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hydrolytische Systeme, hat die biotechnische Anwendung
isolierter Enzymsysteme hierbei nur begrenzte Bedeutung.

4.3.2.1. Oxidative Transformationen

Die terminale Oxidation von Fettsduren fithrt zu Dicar-
bonsiduren, die als Bausteine fiir Polymere sowie als Aus-
gangsstoffe fiir Bleichmittel von technischer Bedeutung
sind. Die diterminale mikrobielle Oxidation von n-Alka-
nen und Alkenen zu Mono- und Dicarbonsduren mit Bak-
terien und insbesondere Hefen wurde umfassend unter-
sucht. Fettsiuren und o-Hydroxyfettsduren sind Zwi-
schenprodukte dieses Stoffwechselweges, in dessen weite-
rem Verlauf auch Fettsidure-Abbau durch B-Oxidation auf-
tritt (Schema 20)"'#¢], Wihrend mit Hefen aus Alkanen Di-
carbonsiure-Ausbeuten bis zu 140 g/L Kulturmedium er-
halten wurden!'®”) konnten aus Fettsduren bislang nur im
deutlich geringeren Umfang Dicarbonsduren erhalten wer-
den'"®®. Die Entwicklung eines dkonomischen Prozesses,
sei es als Fermentation oder nach Immobilisierung der
Zellen im Bioreaktor, setzt hochproduktive Mikroorganis-
men voraus, die die Fihigkeit zum Fettsdureabbau durch
B-Oxidation moglichst weitgehend verloren haben. Ein
Fermentationsverfahren wird in Japan bereits technisch
zur Herstellung von Tridecandisdure (Brassylsiure) 21,
n=11, durch terminale Oxidation von Tridecan einge-
setzt!1®%,

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

CHz—(CH,),—CHs
!

|
v

CH3~(CH,),—CH,OH

TN
N

e
¥
CH3—(CH,),—COOH

HOCH,—(CH,), —CH,OH

l

[HOCH,—(CH,),,—CHO] /

HOCH,—(CHy),—COOH"

[OHC—(CH,),~COOH]

l

HOOC—(CH,),—COOH

>

B - Oxidation

Schema 20. Mikrobielle Transformation von Alkanen zu Dicarbonsiuren
[50]). Katalyse durch Oxygenasen (---) oder Dehydrogenasen (—): hypotheti-
sche Zwischenstufen in eckigen Klammern; x : technisch interessante Block-
mutanten.

CH3—(CHz)y—CH,—(CH,)—CHa—(CHZ), —CHy

1/2 0,

OH

|
CHz—(CHy)—CH,—(CH,), —CH—(CH,),—CHy

OH
CHy—(CH,),,=CH—(Chyp).~CH~(CH,),—CH;

\% [H,]

OH o]

! Il
CHz~(CHyp)y—CH—(CH,),—C—(CH,),—CHy
1/2 0,
v/
0 0]
It

I I
CHy=(CH,)y—C—(CHp)y—C—(CH,),—CH5 R—C—0—

BVR 1/2 0,
0 2 BYR
I I ¥
CHy—(CHy),=0—C—(CHy,), —C—0—(CHy),~CH; :

v

I I
CH3—(CH,),—0—~C—(CH,),~C~0~(CH,),~CHs

v
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1/2 0,
CI)H

[H,]
0

1l
CHy—(CHz)p—CHa—(Ch ), ~C—(CHp), —CH;
BVR\K_\‘I/2 0,
i
R—C—0~-(CH,),—CHs
i/\Hzo
I
R—C—OH HO—(CH,),—CHs
(CH,),~CHs N
H,0 :

(02 0
I
R-C-OH HO—(CH,),~CHy
\’

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 angedcutet.
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mehreren Methylengruppen in sekundire Alkohole und/
oder in Ketone uberfiihrt, die dann weiter zu Fettsduren
metabolisiert werden (Schema 21). Derartige Transforma-
tionen sind fiir eine Vielzahl von Bakterien, Hefen und Pil-
zen beschrieben!'*’L

Der ecrste enzymatische Schritt, die Hydroxylierung,
diirfte hier ebenso wie bei der terminalen Oxidation durch
Cytochrom-P450-abhédngige Enzymsysteme, die Monooxy-
genasen, katalysiert werden!'®. Hydroxylierungen sind
auch durch Wasseranlagerung an Doppelbindungen még-
lich. Dies ist fiir A°-ungesittigte Fettsduren und Fettalko-
ho.e mit einer Reihe von Bakterien unter anaeroben Be-
dirgungen nachgewiesen worden!'?'-'%3,

Das Enzym Lipoxygenase oxidiert in Gegenwart von
Sauerstoff ungesittigte Fettsduren mit dem Strukturele-
ment 1,4-cis,cis-Pentadien spezifisch zu cis,frans-konjugier-
ten Monohydroperoxiden mit unterschiedlicher Regio-
und/oder Stereospezifitit je nach Herkunft des Enzyms
(Schema 22)I'°*'%%1 Diese Verbindungen und ihre Folge-
produkte sind fir die Synthese von Prostaglandinen und
deren Vorstufen von erheblichem Interesse!'**-'*3l, Die Lip-
oxvgenase konnte dabei als Rohpriparat in Form von ge-
rostetem Sojamehl oder in immobilisierter Form eingesetzt
werden!'??l,

cis trans
CH3—(CH2)4—CH=CH—CH=CH—(IZH—(CH2)7—COOH

OOH
Lipoxygenase

cis cis
CH\S—(CH2)4—CH=CH—CHZ—CH=CH—(CH2)7—COOH 13

lLipoxygenose

trans cis
CHJ—(CH2)4—(|3H—CH=CH—CH=CH—(CH2)7—COOH
OCH
Schema 22. Oxidation von Linolsdure 13 durch Lipoxygenase. Die Produkt-

zusammensetzung  9- und/oder 13-Hydroperoxid - variiert mit der Her-
kunft des Enzyms.

Die Desaturierung von Fettsduren in Mikroorganismen
und hoheren Organismen wurden eingehend unter-
sucht?®. In eukaryotischen Organismen wird die Reakti-
onsfolge durch ein membranassoziiertes Enzymsystem ka-
talysiert*®'l.

4.3.2.2. Reduktive Transformationen

Natiirliche Fettalkohole sind als Wachsbestandteile in
der Natur weitverbreitet. [hre Biosynthese erfordert die
mehrstufige Reduktion aktivierter Fettsiuren durch meist
membranstindige, Cofaktor-abhingige Enzymsysteme!2°%,
Eine technische Bioreduktion von Fettsiuren zu Fettalko-
holen kann demnach nur mit intakten Mikroorganismen
durchgefiihrt werden, da der Einsatz isolierter Enzyme mit
der notwendigen Regenerierung von Cofaktoren derzeit
noch undkonomisch ist. Die Bestimmung der Wechselzah-
len angereicherter Einzel-Enzyme aus verschiedenen Mi-
kroorganismen und Pflanzen ergab, daBl das biochemische
Potential dieser Umsetzung fiir ein technisches Verfahren
nicht ausreichen diirfte!*°L

Angew. Chem. 100 (1988) 41-62

Die Hydrierung von ungesittigten Fettsduren wurde bis-
her meist nur qualitativ bei anaeroben Mikroorganismen
nachgewiesen®®. Beispielsweise wurde Linolsdure mit
mehreren Stimmen in trans-11-Octadecensdure umgewan-
delt® ynd mit einem Rumenbakterium lieB sich bei der
Umsetzung von Linolen- bzw. Linolsdure in 85% Ausbeute
cis-15-Octadecensdure bzw. Stearinsdure erhalten®”. Die
beteiligten Enzymsysteme sind bislang wenig oder nicht
untersucht/?%),

4.3.3. Biotransformationen anderer Fettkomponenten

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 Fillen Glucose oder andere
Kohlenhydrate als Kohlenstoff- und Energiequelle bei
Fermentationen ersetzen. Zahlreiche Fermentationspro-
dukte auf Glycerinbasis wie Bioemulgatoren'?®”, Flok-
kungsmittel“"™ oder Cellulose® sind beschrieben worden.

Bei der Umwandlung von Glycerin in hoherwertige Sub-
stanzen wie Dihydroxyaceton®'” Glycerinaldehyd®'",
1,3-Propandiol?'?3, 3-Hydroxypropionaldehyd?'** und 3-
Hydroxypropionsdure?' im Labormafstab werden teil-
weise Bioreaktoren mit immobilisierten Zellen einge-
setzt?'*. Fir Dihydroxyaceton wurde iiber 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®'’. Bei einem Einsatz von 9.5
Mio. t an Fetten und Olen in der chemischen Industrie be-
tragt das Rohstoffpotential ca. 33000t. Sterine werden
hauptsichlich fiir die Herstellung von Steroid-Derivaten
fiir pharmazeutische Zwecke, vor allem fir die Synthese
von Corticosteroiden, eingesetzt!?'0-223,

5. Ausblick

Ole und Fette pflanzlichen und tierischen Ursprungs
bieten der Chemie eine Vielzahl an Reaktionsmdoglichkei-
ten, die es fir die Zukunft zu nutzen gilt. Erfolge auf die-
sem Gebiet vermindern die Abhingigkeit von petrochemi-
schen Rohstoffen und eréffnen dariiber hinaus neue Syn-
thesemdglichkeiten. Das chemische Potential der nach-
wachsenden Ole und Fette ist aber noch lange nicht ausge-
schépft. Chemie, Biotechnologie, Pflanzenzucht und
Landwirtschaft sind gleichermafBlen gefordert, in interdiszi-
plindrer Zusammenarbeit die erfolgreichen Ansitze auszu-
bauen.

Die Autoren danken Frau Dr. G. Liick, Herrn K. Siekmann
und Herrn Dr. K. Schumann fiir wertvolle Anregungen bei
der Erstellung des Manuskripts.

Eingegangen am 16. Juli 1987 [A 645]
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