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1. Einleitung

Auf dem UN-Weltgipfel f�r nachhaltige Entwicklung
2002 in Johannesburg wurde gefordert, die nachhaltige Nut-
zung von Biomasse zu f�rdern.[1] K�rzlich wurde gezeigt, dass
gen�gend Biomasse f�r die industrielle Nutzung im großen
Maßstab bereitgestellt werden kann, ohne die Nahrungsmit-
telversorgung f�r die wachsende Weltbev�lkerung zu ge-
f�hrden.[2] Chemiker haben hierzu einen bedeutenden Bei-
trag zu leisten.[3, 4] Pflanzliche und tierische �le und Fette sind
sowohl historisch als auch gegenw�rtig die wichtigsten nach-
wachsenden Rohstoffe der chemischen Industrie. Die klassi-
schen und gut etablierten oleochemischen Reaktionen finden
vorzugsweise an den Esterfunktionen der Triglyceride statt,[5]

wie die Hydrolyse zu den freien Fetts�uren und Glycerin[6]

oder die Umesterung zu Fetts�uremethylestern. Die Fett-
s�uren wiederum werden durch Reaktionen an der
Carboxygruppe zu Seifen, Estern, Amiden oder Aminen
umgesetzt. Die Hydrierung der Fetts�uren und ihrer Me-
thylester gibt Fettalkohole, die f�r die Produktion von Ten-
siden genutzt werden.[7] Alternativ werden Fettalkohole
durch petrochemische Prozesse, wie den Ziegler-Alfol-Pro-
zess oder die Hydroformylierung von Alkenen, hergestellt.
Interessanterweise w�chst der Anteil an Fettalkoholen aus
nachwachsenden Rohstoffen jedoch stetig, von etwa 50 % im
Jahr 2000 auf knapp 65% im Jahr 2010.[7, 8]

Die Basisprodukte der Oleochemie (Schema 1) sind
Fetts�uren (ca. 52%), ihre Methylester (ca. 11%), Fettamine
(ca. 9%) und Fettalkohole (ca. 25%).[9] Aus ihnen werden
wichtige Stoffe[6] wie Tenside,[10, 11] Schmierstoffe[12, 13] und
Beschichtungen[14] hergestellt. W�hrend der vergangenen

zehn Jahre nahm die Menge an produzierten Fetts�ureme-
thylestern wegen ihres verst�rkten Einsatzes als Biodiesel
betr�chtlich zu.[15–17] Dabei wird als Koppelprodukt etwa
10 Gew.-% Glycerin erhalten, das ebenfalls genutzt werden
muss. Diese Tatsache stimulierte die Forschung zum Einsatz
von Glycerin als Plattformchemikalie f�r Zwischenprodukte
wie 1,2- und 1,3-Propandiol, Acryls�ure und Epichlorhy-
drin.[18–20] Letzteres ist eine besonders interessante Entwick-
lung, wurde doch w�hrend der zweiten H�lfte des letzten
Jahrhunderts Glycerin petrochemisch aus Propen �ber Epi-
chlorhydrin hergestellt.

Die meisten Pflanzen�le enthalten unges�ttigte Fetts�u-
ren wie die �ls�ure (1a), die als cis-konfiguriertes Alken im
Prinzip die Anwendung der f�r petrochemische Alkene
wohlbekannten Reaktionen erlaubt. Allerdings werden ge-
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genw�rtig von der chemischen Industrie nur sehr wenige
Reaktionen an der Doppelbindung unges�ttigter Fettstoffe
durchgef�hrt (und zwar Hydrierungen, Ozonspaltungen und
Epoxidierungen). Weiterhin gibt es keine industriellen Pro-
zesse, die die selektive C-H-Funktionalisierung der Alkyl-
kette von ges�ttigten oder unges�ttigten langkettigen Fett-
s�uren nutzen. Interessante Ausnahmen sind die Produktion
von C2-verzweigten Guerbet-Alkoholen aus Fettalkoholen[7]

und die mikrobielle w-Oxidation von �ls�uremethylester
(1b) zu cis-Octadec-9-endis�uredimethylester.[21] Letzteres ist
ein Beispiel f�r die eindrucksvollen M�glichkeiten, die durch
enzymatische und mikrobielle Reaktionen er�ffnet werden.

Die Fetts�uren von Pflanzen�len zeigen eine beachtliche
Diversit�t,[22–24] w�hrend die Fetts�uren der �le, die gegen-
w�rtig in der Oleochemie eingesetzt werden, relativ einheit-
lich sind. Ges�ttigte Fetts�uren mit einer geraden Zahl an
Kohlenstoffatomen (C8–C18) und unges�ttigte C18-Fetts�u-
ren wie 1a, Linols�ure (2a) sowie relativ geringe Mengen an
Linolens�ure (3a), Erucas�ure (4a) und Ricinols�ure (5 a)
werden industriell genutzt. Die wichtigsten industriellen
oleochemischen Reaktionen von 5 a sind die thermische
Spaltung unter Bildung von 10-Undecens�ure[25] und die ba-
sische Spaltung unter Bildung von Sebacins�ure (Decandi-
s�ure).[26] Interessanterweise wurde die Enantiomerenrein-
heit von 5a, die diese S�ure zu einem reizvollen Substrat f�r
die organische Synthese macht, bisher nicht angemessen ge-
nutzt (einige Beispiele sind in den Abschnitten 3.2 und 3.3 zu
finden). Letzteres gilt allgemein f�r die Nutzung des Syn-
thesepotenzials der Natur.

Daher wird es von großer Bedeutung sein, mehr und neue
�lpflanzen, die Fetts�uren mit neuen und interessanten Ei-
genschaften f�r die chemische Nutzung liefern, einzuf�hren
und zu kultivieren. Wichtige Beispiele sind die Petroselin-
s�ure (6a) aus dem Samen�l von Coriandrum sativum, (5Z)-
Eicosens�ure (7a) aus dem Samen�l von Limnanthes alba,[27]

Calendulas�ure (8a) von Calendula officinalis[28] sowie a-
Elaeostearins�ure (9a) und Punicins�ure (10a) aus Tung�l
(chinesisches Holz�l)[22] bzw. Granatapfel�l.[29] Santalbins�u-
re (11 a) ist die Hauptfetts�ure des Samen�ls des Sandel-
holzbaums[30] und bietet ebenso wie Vernols�ure (12a) aus
Vernonia galamensis[31] interessante M�glichkeiten f�r die
Synthese. Der Anbau der entsprechenden Pflanzen f�r die
Produktion dieser �le w�rde die agrikulturelle Biodiversit�t
erh�hen, ein wichtiger Aspekt f�r die nachhaltige Nutzung
nachwachsender Rohstoffe. Allerdings werden klassische
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Z�chtung und gentechnische Methoden zur Erh�hung der
�lausbeute und zur Verbesserung des Fetts�uremusters f�r
die chemische Nutzung notwendig sein.[32–35]

In den achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts wurden
Grundlagen- und angewandte Forschung zur chemischen
Nutzung nachwachsender Rohstoffe im Allgemeinen und von
�len und Fetten im Besonderen intensiviert. �ber die Er-
gebnisse, die bis zum Ende des Jahrhunderts erhalten wurden,
erschienen im Jahr 2000 zwei �bersichtsartikel.[36] Dort
wurde festgestellt: „Durch die Z�chtung neuer �lpflanzen –
auch durch Einsatz der Gentechnik – stehen nun zahlreiche
Fettstoffe in gen�gender chemischer Reinheit zur Verf�gung,
die sie f�r die Synthese attraktiv machen. Die Anwendung
neuer Synthesemethoden unter Einschluss enzymatischer und
mikrobiologischer Methoden hat zu einer außerordentlichen
Erweiterung der M�glichkeiten zur selektiven Synthese
neuartiger Fettstoffe, die in der Alkylkette gezielt modifiziert
sind, gef�hrt… Zahlreiche Syntheseprobleme sind aber noch
ungel�st.“[36a]

Im Folgenden werden die Fortschritte der letzten zehn
Jahre in der chemischen und biotechnologischen Nutzung der
Fettstoffe diskutiert, und es wird die Bedeutung neuer �l-

pflanzen kurz angesprochen. Glycerin wird nicht behandelt,
da seine chemische Nutzung erst k�rzlich ausf�hrlich be-
schrieben worden ist.[18–20]

2. Produktion von Pflanzen�len und Fetts�uren

Die j�hrliche globale Produktion an �len aus den be-
deutendsten pflanzlichen Quellen (�lpalme, Soja, Raps,
Baumwolle, Erdnuss, Sonnenblume, Palmkern, Olive und
Kokosnuss) betrug 1999/2000 84.6 Millionen Tonnen (Mt)
und wuchs 2009/2010 auf 137.3 Mt (ein Steigerung um
62%).[37] Zus�tzlich wurden 1999 ca. 3.8 Mt weitere Pflan-
zen�le (aus Sesam, Lein, Rizinus, Mais) und ca. 22.1 Mt tie-
rische Fette (Talg, Schmalz, Butter, Fisch�l) erzeugt und
verbraucht. Diese Anteile wuchsen bis 2008 geringf�gig auf
4.4 bzw. 24.5 Mt.[38, 39] Pflanzen�le und die meisten tierischen
Fette werden in diesen großen Mengen prim�r f�r die Er-
n�hrung produziert. Nur Rizinus- und Lein�l werden fast
ausschließlich f�r industrielle Zwecke produziert und ver-
braucht. Interessanterweise stieg die Produktion von Rizi-
nus�l von 435 000 (1999) auf 603 000 t a�1 (2008) um 38 %,
w�hrend die Produktion von Lein�l von 734000 (1999) auf
643 000 t a�1 (2008) um 12% abnahm.[39]

Die j�hrliche globale Produktion an �len und Fetten, die
auch als Rohstoffe in der Oleochemie eingesetzt werden, ist
in Abbildung 1 f�r 1999/2000 und 2009/2010 gezeigt. Der

Anstieg der Produktion von Palm- und Palmkern�l um mehr
als 100 % sowie von Raps�l um 60 und von Soja�l um 56 % ist
außerordentlich bemerkenswert. Aus den laurischen �len
von Palmkern (2009 5.3 Mt) und Kokosnuss (3.7 Mt), den
wichtigsten Rohstoffen f�r die Produktion von Tensiden,
werden zus�tzlich zur ben�tigten Laurin- (Dodecans�ure)
und Myristins�ure (Tetradecans�ure) etwa 10% Caprin-
(Decans�ure) und 6% Capryls�ure (Octans�ure) erhalten,
was diese Fetts�uren in großen Mengen zug�nglich macht.
Die globale mittlere �lausbeute von Soja ist 0.40, von Raps
0.74 und von Sonnenblume 0.56 t ha�1, w�hrend die �lpalme
mehr als 3.6 t ha�1 Palm�l und zus�tzlich 0.43 t ha�1 des in-
dustriell wichtigen Palmkern�ls liefert.[40,41]

Schema 1. Fettstoffe als Startmaterial f�r die Synthese: �ls�ure (1a),
Linols�ure (2a), Linolens�ure (3a), Erucas�ure (4a), Ricinols�ure (5a),
Petroselins�ure (6a), 5-Eicosens�ure (7a), Calendulas�ure (8a), a-
Elaeostearins�ure (9a), Punicins�ure (10 a), Santalbins�ure (11 a), Ver-
nols�ure (12a), 10-Undecens�ure (13a) sowie die entsprechenden Me-
thylester 1b--13b und Alkohole 1c–13c.

Abbildung 1. Produktion von �len und Fetten, die als Rohstoffe f�r die
oleochemische Industrie von Bedeutung sind in den Jahren 1999/2000
und 2009/2010.[38, 39]
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�le und Fette wurden in den neunziger Jahren des letzten
Jahrhunderts als Nahrungsmittel und Futter sowie industriell
im Verh�ltnis von 80:6:14 verbraucht. Mit der steigenden
Biodieselproduktion betrug das Verh�ltnis 2008 eher
74:6:20.[42] Palm- und Raps�l tragen am meisten zur steigen-
den industriellen Nutzung bei: Palm�l haupts�chlich wegen
der oleochemischen Industrie in S�dostasien und Raps�l
haupts�chlich wegen der Biodieselindustrie in Europa.[43]

2008 betrug die globale Biodieselproduktion 11.1 Mt bei einer
Kapazit�t von 32.6 Mt.[44] Die große Differenz zwischen Ka-
pazit�t und Produktion hat wohl politische Gr�nde, z. B.
Ver�nderungen bei der Subventionierung von Biotreibstof-
fen. Dies k�nnte eine Chance f�r die chemische Industrie
sein, da Biodiesel, eine Mischung aus C16- und C18-Fett-
s�uremethylestern, ein potenzieller chemischer Rohstoff ist.
So wurde �ber die Verwendung von Biodiesel als L�sungs-
mittel f�r Polymerisationen berichtet.[45, 46]

Die Fetts�ureproduktion ist der oleochemische Prozess
mit dem h�chsten Produktionsvolumen der industriell ge-
nutzten �le und Fette: etwa 52%.[9] Die globale Produktion
von Fetts�uren hat sich von 2001 bis 2008 nahezu verdop-
pelt,[47] wobei eine eindrucksvolle geographische Verschie-
bung festzustellen ist (Tabelle 1). 2001 waren Produktion und

Verbrauch in Nordamerika und Westeuropa ausgeglichen,
2009 war die Produktion in diesen beiden Regionen ann�-
hernd unver�ndert, doch der Verbrauch war um 12 bzw. 22%
unter Nutzung steigender Importe gestiegen. Dagegen ex-
plodierten sowohl Produktion als auch Verbrauch in S�dost-
asien, das zum gr�ßten Produzenten und Exporteur von
Fetts�uren, Fettalkoholen und Fetts�uremethylestern wurde.
Gegenw�rtig sind etwa 55–60% der globalen Produktion und
Kapazit�t von Fetts�uren wegen der N�he zu den Rohstoff-
quellen in S�dostasien lokalisiert. Die Region ist die gr�ßte
Quelle f�r Palm-, Palmkern- und Kokos�l, und Palmplanta-
genkonzerne geh�ren zu den gr�ßten Fetts�ureproduzen-
ten.[47, 48] Diese Integration von Anbau und oleochemischer
Produktion ist in S�dostasien anders als in Nordamerika und
Westeuropa sehr ausgepr�gt.

Die geographische Verlagerung der Fetts�ureproduktion
war begleitet von einer Verschiebung der relativen Anteile
der Rohstoffe von Talg zu Palm�l. Bis in die neunziger Jahre
des letzten Jahrhunderts, als die oleochemische Industrie

noch auf Westeuropa und Nordamerika konzentriert war, war
Talg mit ca. 60% der wichtigste oleochemische Rohstoff,
gefolgt von Palmkern- und Kokos�l (Abbildung 2). Die Ver-

dopplung der Fetts�ureproduktion bis 2009 beruht nahezu
ausschließlich auf der steigenden Nutzung von Palm�l (Ta-
belle 1), sodass 2009 global etwa 67% der Fetts�uren aus
7.67 Mt Palm-, Palmkern- und Kokos�l erzeugt wurden.
Entsprechend fiel der Anteil an Talg auf ca. 20%. W�hrend
nur ein geringer Anteil des j�hrlich produzierten Talgs als
Nahrungsmittel genutzt werden kann und damit seine indu-
strielle Nutzung sehr sinnvoll ist,[22] wird Palm�l ganz �ber-
wiegend als Nahrungsmittel verwendet. Das Problem der in-
dustriellen Nutzung von Pflanzen�len, die eigentlich vorwie-
gend als Nahrungsmittel dienen, wurde mit der Entwicklung
der globalen Biodieselproduktion dringlicher.[43, 44] Der ma-
laysische Biodieselexport stieg innerhalb weniger Jahre auf
0.23 Mt (2009).[49] Offensichtlich w�re ein Anbau von �l-
pflanzen wie Jatropha curcas auf degradierten Fl�chen, nicht
in Konkurrenz zur landwirtschaftlichen Nahrungsmittelpro-
duktion, hilfreich bei der L�sung dieses Problems und einer
nachhaltigen Biodieselproduktion.[50]

3. Reaktionen von unges�ttigten Fettstoffen

3.1. Oxidationen

Die Oxidation von unges�ttigten Fetts�uren und Pflan-
zen�len wurde vor kurzem mit den Schwerpunkten Epoxi-
dierung, Bishydroxylierung und Doppelbindungsspaltung
zusammenfassend behandelt.[51] Eine weitere �bersicht er-

Tabelle 1: Regionale Verteilung von Fetts�ureproduktion und -ver-
brauch[a] in den Jahren 2000/2001 und 2008/2009 (in Mt).[47]

Region Produktion Verbrauch Produktion Verbrauch
2001 2000 2009 2008

Nordamerika 1.13 1.19 1.00 1.32
Westeuropa 1.12 1.13 1.17 1.44
S�dostasien 1.20 –[b] 4.76[c] >2.62
Rest der Welt 0.35 –[b] 0.74 0.49
global 3.80 –[b] 7.67 >5.86

[a] Umfasst die durch Spaltung von �len und Fetten erhaltenen Fett-
s�uren sowie die Tall�lfetts�uren (ein Nebenprodukt der Zellstoffpro-
duktion), nicht dagegen die Fetts�uresalze der traditionellen Seifen-
herstellung. [b] Nicht verf�gbar. [c] Malaysia (2.20 Mt), Indonesien
(1.01 Mt), China (1.30 Mt).

Abbildung 2. Rohstoffe f�r die Produktion von Fetts�uren in Nordame-
rika (USA, Kanada) und Westeuropa im Jahr 2008 (Daten in Klammern
unten von 2000). In S�dostasien wird nahezu ausschließlich Palm-,
Palmkern- und Kokos�l eingesetzt.[47]
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schien �ber die Autoxidation, Photooxidation, Epoxidierung
und oxidative Spaltung von Lipiden.[52]

3.1.1. Oxidation von Doppelbindungen

Doppelbindungen k�nnen durch chemische Oxidations-
mittel oder durch Elektronen�bertragung oxidiert werden.
Das konjugierte Dien 14 (Schema 2) wurde durch anodische

Oxidation in das Diacetat 15 umgewandelt, das sich in das
(E,E,E)-Trien 16 �berf�hren ließ.[53] 16 und sein Isomer sind
Isomere von a-Elaeostearins�ure (9 a), die in chinesischem
Tung�l vorkommt und als Komponente f�r wasserbest�ndige
Lacke eingesetzt wird.

Die rutheniumkatalysierte oxidative Spaltung von unge-
s�ttigten Fetts�uren wurde in hoher Ausbeute und ohne Te-
trachlorkohlenstoff als Cosolvens mit 2.2% RuCl3 und
4.1 �quiv. NaIO4 in Wasser/Acetonitril (1/1) unter Beschal-
lung erreicht.[54] Etwa 95% an Natriumperiodat k�nnen ein-
gespart werden, wenn das gebildete Iodat unter sonst gleichen
Bedingungen in einer indirekten Elektrolyse zum Periodat
reoxidiert wird.[55] Die OsVIII-katalysierte Spaltung der Dop-
pelbindung von 1b mit Sauerstoff und Aldehyd lieferte 50–
70% der erwarteten Spaltprodukte. Das Oxidationsmittel
scheint hier eine in situ gebildete Pers�ure zu sein.[56] 1a wird
auch vollst�ndig mit molekularem Sauerstoff und dem Mo-
lekularsieb MCM-41, das Cr, Co oder Mn enth�lt, in �ber-
kritischem CO2 gespalten, wobei 30–35% Azelains�ure er-
halten werden.[57]

3.1.2. Oxidation von Hydroxygruppen in Fetts�urederivaten

Aus wirtschaftlichen und �kologischen Gr�nden sind
molekularer Sauerstoff und die Anode attraktive Reagentien
f�r die Oxidation von Alkoholen. Das Fettalkoholethoxylat
17 (Schema 3) wurde mit Sauerstoff und Gold auf einem
Tr�ger in hoher Selektivit�t zur entsprechenden S�ure oxi-
diert.[58] Ebenso wurde das Fetts�uremonoethanolamid in das
N-Acylglycinat �berf�hrt.[59] An einer Nickelhydroxidelek-
trode wurde in 0.5m NaOH das ß-Hydroxyethylammonium-
Salz 18 zum Glycin-Betain oxidiert.[60]

3.1.3. Epoxidierung und Produkte von Epoxiden

Epoxide lassen sich aus Olefinen mit Hydroperoxiden,
Wasserstoffperoxid oder molekularem Sauerstoff und ver-
schiedenen Katalysatoren herstellen.[51] Hohe Ausbeuten an
Epoxiden und Diepoxiden wurden f�r 1b, 2b und 12 b mit
tert-Butylhydroperoxid als Oxidans und Ti-MCM-41 als Ka-
talysator (ein mesopor�ses Material aus Titandioxid auf
Kieselgel) erhalten. Vorteilhaft sind dabei die s�urefreien
Bedingungen, die leichte Abtrennung des Katalysators und
ein nur niedriger �berschuss an Oxidans.[61] Mit einem Alu-
miniumoxid, hergestellt durch einen Sol-Gel-Prozess, als
Katalysator wurde 1b mit 70-proz. w�ssrigem Wasserstoff-
peroxid in hohem Umsatz epoxidiert.[62] Ferner ergab die
Reaktion von 1 b mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart
von Aldehyden das Epoxid in Ausbeuten bis 99 %.[63]

Epoxide sind vielseitig nutzbare Zwischenstufen, die
durch elektrophile oder nucleophile Ring�ffnung umgewan-
delt werden k�nnen. So wurde epoxidiertes Sojabohnen�l mit
CO2 und Zinntetrachorid/Tetrabutylammoniumbromid als
Katalysator mit 99 % Umsatz carboxyliert. Das gebildete
Carbonat ließ sich mit Ethylendiamin unter Umgehung des
Isocyanats in ein Polyurethan guter Qualit�t umwandeln.[64]

Vernols�uremethylester (12 b) diente als Ausgangsmaterial
f�r die Synthese eines Bolaamphiphils, das sich m�glicher-
weise f�r den gezielten Transport von Pharmaka in das
Gehirn nutzen l�sst.[65] Auch enantiomerenreine Aziridine
ließen sich ausgehend von 12 b erhalten (Schema 4):[66] Die
Reaktion von 12 b mit Natriumazid in Wasser lieferte die
Azidohydroxyverbindung 19 und das Pyrrolderivat 20 in un-
gef�hr gleicher Menge. 19 wurde zum Aziridin 21 umge-
wandelt und 20 zum Aminoalkohol reduziert. Bis- und Tris-
aziridine aus 2a und 3a zeigen cytotoxische, antimikrobielle

Schema 3. Oxidation des Ethoxylats 17 mit molekularem Sauerstoff
und des ß-Hydroxyethylammonium-Salzes 18 an einer Nickelhydroxid-
elektrode.

Schema 2. Anodische Oxidation des Diens 14 zum Diacetat 15 und
Umwandlung von 15 in das Trien 16.

Schema 4. Synthese von 19 und dem Pyrrol 20 ; Umwandlung von 19
in das enantiomerenreine Aziridin 21.[66] R1 = (CH2)4CH3, R2 =
(CH2)7COOCH3.
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sowie bemerkenswerte cytostatische Eigenschaften in Kom-
bination mit neuroprotektiven Wirkungen.[66] Weiterhin
wurde cis-9,10-Epoxyoctadecans�uremethylester f�r die
Synthese fetts�urest�mmiger Heterocyclen wie 4,5-Dihydro-
oxazolen, Oxazolidinen, Imidazolen, Oxazolen und Imi-
dazolinthionen verwendet.[67]

Um Oleochemikalien mit verbessertem Fließverhalten
bei niedriger Temperatur zu gewinnen, wurden Epoxide ver-
schiedener �ls�urealkylester mit Alkans�uren in 72–83%
Ausbeute in die Diester umgewandelt.[68] Alkyl-ß-hydroxy-
ether konnten aus 9,10-Epoxystearins�ure und Alkanolen mit
dem Schichtsilicat Saponit[69] oder 10-proz. Schwefels�ure als
Katalysator erhalten werden.[70] Mehrere der Produkte zeig-
ten ein g�nstiges Fließverhalten bei tiefen Temperaturen.[70]

Außerdem wurde 9,10-Epoxystearins�uremethylester ohne
L�sungsmittel und mit nur minimalen Mengen an Katalysator
mit 2-Hexanon und L�vulins�ure in cyclische Ketale umge-
wandelt, die sich m�glicherweise als hydrophobe Bausteine
f�r oberfl�chenaktive Verbindungen eignen.[71] Gute Korro-
sionsinhibitoren wurden aus den Epoxiden von 1b und 13b
hergestellt.[72] Oberfl�chenaktive Verbindungen mit Eigen-
schaften, die denen von laurischen �len entsprechen, wurden
aus 1a, 4 a und 7a durch Epoxidring�ffnung erhalten.[73]

3.2. Additionen an die C-C-Doppelbindung unter Kn�pfung einer
neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung

3.2.1. Pericyclische, ionische und radikalische Additionen

Die l�sungsmittelfreie Diels-Alder-Addition von Malein-
s�ureanhydrid an das hoch reaktive Hexatriensystem von
Calendulas�uremethylester (8b) und a-Elaeostearins�ure-
methylester (9b) ergab ausschließlich das jeweilige endo-
Cycloaddukt (z.B. 22, Schema 5). Die Additionen an die

konjugierten trans-Doppelbindungen verliefen unter hoher
Regio- und Stereoselektivit�t und unter Erhaltung der cis-
konfigurierten Doppelbindung.[74]

Die Ester von 8a und 9a wurden durch milde Umesterung
der entsprechenden nativen �le mit Natriummethylat als
Katalysator erhalten. Insbesondere Calendulas�ureethyl- und
-isopropylester zeigten gute Eigenschaften als Reaktivver-
d�nner f�r Alkydharze in Lackformulierungen.[75] Diels-
Alder-Cycloadditionen mit konjugierter Linolens�ure (14)
wurden mit Metalltriflaten wie Sc(OTf)3 und Cu(OTf)2 als
Katalysatoren durchgef�hrt.[76]

Die Synthese von alkylverzweigten Fetts�uren ist von
großer Bedeutung, weil diese S�uren sehr gute Eigenschaften

f�r einen Einsatz in Kosmetika und Schmierstoffen aufwei-
sen.[77] Die Lewis-S�ure-induzierte Hydroalkylierung mit
Chlorameisens�ureestern ist eine neue, generell zur Alkylie-
rung von Alkenen und insbesondere von unges�ttigten Fett-
stoffen geeignete Methode.[78] Die Reaktion beispielsweise
von �ls�ure (1a) mit Chlorameisens�ureisopropylester, in-
duziert durch Ethylaluminiumsesquichlorid (Et3Al2Cl3),
ergab ein angen�hertes 1:1-Gemisch der Regioisomere 9- (23)
und 10-Isopropyloctadecans�ure (Schema 6). Mechanistisch

verl�uft die Reaktion �ber die Spaltung des Chlorameisen-
s�ureisopropylesters durch Et3Al2Cl3 in CO2 und das Isopro-
pylkation, das sich dann an die C-C-Doppelbindung addiert.
Die Reaktion ist auch mit dem Chlorameisens�ure-1-propyl-,
-1-butyl-, -1-pentyl- sowie -2-pentylester als Alkylierungs-
reagens durchf�hrbar.[78] Kettenverzweigte Fetts�uren
wurden auch mit hoher Selektivit�t und guten Ums�tzen
durch zeolithkatalysierte Isomerisierung von 1 a nach kata-
lytischer Hydrierung erhalten.[79] F�r den Mechanismus der
Isomerisierungen werden kationische Umlagerungen �ber
Drei- und Vierringe als Intermediate postuliert.[80]

Tetrahydropyrane sind wichtige Bausteine in vielen bio-
logisch aktiven Naturstoffen. Die AlCl3-katalysierte Cycli-
sierung von 5b mit Aldehyden, z.B. Heptanal,[81] verl�uft mit
hoher Diastereoselektivit�t und ohne Epimerisierung unter
Bildung des enantiomerenreinen all-cis-4-Chlortetrahydro-
pyrans 24 (Schema 7). Die entsprechende durch Montmoril-

lonit KSF/O induzierte Reaktion ergab das all-cis-4-Hydro-
xyprodukt. Des Weiteren wurden hoch regioselektive katio-
nische Additionen an die Dreifachbindung des konjugierten
Eninsystems von Santalbins�ure 11 a beschrieben.[82] So ergab
die durch Dimethylaluminiumchlorid induzierte Addition
von Formaldehyd nur eines der acht m�glichen Regio- und
Stereoisomere, den Fetts�ureester 25 (Schema 8).

Schema 5. Regio- und stereoselektive Diels-Alder-Reaktion von Calen-
dulas�uremethylester (8b) mit Maleins�ureanhydrid.[74]

Schema 6. Et3Al2Cl3-induzierte Hydroalkylierung von �ls�ure (1a) mit
Chlorameisens�ureisopropylester.[78]

Schema 7. AlCl3-katalysierte Cyclisierung von Ricinols�uremethylester
(5b) mit Heptanal.[81]
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Die Synthese von d-Stearolacton (26) gelingt durch Be-
handlung der unges�ttigten Fetts�ure 1a mit konzentrierter
Schwefels�ure in polaren, an der Reaktion nicht teilneh-
menden L�sungsmitteln wie Dichlormethan (Schema 9).[83]

Daneben wurde das �blicherweise entstehende,
thermodynamisch stabilere g-Stearolacton (27)
erhalten. Die schon lange bekannten radikali-
schen Additionen von Thiolen an unges�ttigte
Fettstoffe[84] sind in letzter Zeit wieder auf gr�-
ßeres Interesse gestoßen; so wurde Butanthiol
UV-initiiert an Raps- und Maiskeim�l ad-
diert.[85] Schwefel enthaltende Substanzen
werden gew�hnlich in zahlreichen Schmierstoff-
Formulierungen zur Verbesserung der Abnut-
zungs- und Abriebeigenschaften eingesetzt,
wobei die Schmiereigenschaften durch physi-
kalische und chemische Adsorption an das
Metall erhalten bleiben. Weiterhin konnten auf
Soja�l basierende Thiole und Alkene mit All-
yltriazin formuliert und mittels UV-H�rtung in
nichtklebrige Lackfilme �berf�hrt werden.[86]

3.2.2. �bergangsmetallkatalysierte Additionen

Die Entwicklung �bergangsmetallkataly-
sierter Reaktionen f�r die C-C-Doppelbindun-
gen unges�ttigter Fettstoffe und ihre Anwen-
dung machen große Fortschritte.[87, 88] Sehr in-
teressant ist die Synthese w-funktionalisierter
Fetts�uren, bei der gut verf�gbare Fettstoffe mit
innenst�ndigen C-C-Doppelbindungen als Sub-
strate verwendet werden. Die Reaktionen ver-
laufen �ber die Isomerisierung der Doppelbin-
dung entlang der Fetts�urekette und ihr Abfangen aus-
schließlich in der w-Position. So ergab die isomerisierende
Hydroformylierung von 1b und 2b in Gegenwart eines
Rhodiumkatalysators den w-Aldehyd 28, allerdings nur in
einer Ausbeute von 26 bzw. 34 % (Schema 10);[89] die Hy-

drierung der Doppelbindungen war leider der dominierende
Reaktionsweg. Im Gegensatz dazu wurden a,w-Dis�uredi-
ester durch Methoxycarbonylierung in Gegenwart von Pd-
Komplexen mit Selektivit�ten > 95% in hoher Ausbeute er-
halten.[90] Die vollst�ndige Umsetzung von 1b sowie 2b und
3b unter milden Reaktionsbedingungen ergab Nonadecan-
dis�uredimethylester (29, Schema 10). Sehr bemerkenswert
und wichtig ist, dass ein Gemisch aus den unges�ttigten
Fetts�uren 1a, 2a und 3a, wie es gew�hnlich in nativen
Pflanzen�len vorliegt, ein einziges Produkt ergab. Die so er-
haltenen Produkte sind im �brigen wertvolle Ausgangsma-
terialien f�r die Synthese von semikristallinen Polyestern aus
nachwachsenden Rohstoffen.[90] Nach einem ganz �hnlichen
Prinzip verl�uft die selektive Hydroborierung am endst�ndi-
gen Kohlenstoffatom von 1 b in einer Ir-katalysierten Reak-
tion mit Pinacolboran, die das Produkt 30 in einer Ausbeute
von 45 % ergibt (Schema 10).[91]

Neue biobasierte Polyole wurden durch Hydroformylie-
rung von 1b und einigen nativen �len in Gegenwart homo-
gener Rhodiumkatalyatoren erhalten.[92–95] Homogene Rho-
diumkomplexe wurden des Weiteren f�r die Hydroamino-
methylierung von Alkenen eingesetzt.[96] Die entsprechenden
Reaktionen von 1a und 1c unter Verwendung unterschiedli-
cher prim�rer und sekund�rer Amine f�hrten zu amino-

funktionalisierten verzweigten Fetts�urederivaten wie 31
(Schema 11).[97] Diese in einer einfachen Eintopfreaktion er-
haltenen Produkte sind wertvolle Intermediate f�r die Her-
stellung von waschaktiven Substanzen. Nicht zuletzt wurde
eine neue Methode zur Herstellung von linearen Polyestern,

Schema 8. Me2AlCl-induzierte regio- und stereoselektive Reaktion von
Santalbins�uremethylester (11 b) mit Paraformaldehyd zum Fetts�ure-
ester 25 (Ausbeute: 76%).[82]

Schema 9. Synthese von d-Stearolacton (26) aus �ls�ure (1a). g-Ste-
arolacton (27) wurde als Nebenprodukt gebildet ([26]:[27] =15:1).[83]

Schema 10. Hydroformylierung, Methoxycarbonylierung und Hydroborierung von �l-
s�uremethylester (1b) �ber die Isomerisierung der inneren und das Abfangen der end-
st�ndigen C-C-Doppelbindung unter Bildung der w-funktionalisierten Fetts�ureester
28,[89] 29[90] bzw. 30.[91] 29 kann auch ausgehend von 2b oder 3b hergestellt werden.
dppe: 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan, coe: Cycloocten.
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die gute thermoplastische Eigenschaften haben und sich von
Fetten ableiten, mit 10-Undecenol (13c) als Substrat entwi-
ckelt. Dazu wurden 13c und CO in Gegenwart von Tetra-
carbonylcobalt als Katalysator zu Poly(12-hydroxydodecan-
s�ureester) (32, Schema 12) copolymerisiert.[98]

3.3. Olefinmetathese
3.3.1. Monomere und Plattformchemikalien

Seit den Pionierarbeiten von Boelhouwer et al. im Jahr
1972[99] hat die Olefinmetathese mit Fetts�urederivaten große
Fortschritte gemacht.[100, 101] Besonders w�hrend der letzten
zehn Jahre wurden signifikante Verbesserungen erzielt, wes-
halb die Olefinmetathese heute zu einem der vielseitigsten
Werkzeuge der Oleochemie z�hlt.[100] Einer der Hauptgr�nde
daf�r ist die Entwicklung von gegen�ber funktionellen
Gruppen toleranten Katalysatoren durch Grubbs und andere
(Schema 13).[102] Dadurch ist es nun m�glich, die Katalysa-

torbeladung zu reduzieren und Olefine mit funktionellen
Gruppen umzusetzen.

Die Synthese von w-funktionalisierten Fetts�uren mittels
Kreuzmetathese (KM) wurde in den letzten Jahren ausgiebig
untersucht, wobei nach wie vor die Ethenolyse von 1a (und
anderen Fetts�urederivaten) im Fokus steht. Diese Reaktion
f�hrt zu 9-Decens�ure und 1-Decen, zwei wichtigen Platt-
formchemikalien f�r Polymere und Tenside aus nachwach-
senden Rohstoffen.[111] Warwel et al. zeigten, dass die
Ethenolyse von Fetts�urederivaten mit sehr geringen Mengen
C1 (0.01 Mol-% oder weniger) m�glich ist und dass der ent-
stehende 9-Decens�uremethylester mit C1 zu einem lang-
kettigen a,w-Diester dimerisiert werden kann.[112, 113] Die so
erhaltenen linearen w-unges�ttigten Fetts�uren k�nnen mit-
hilfe von Metallocen-[114] oder Brookhart-Katalysatoren[115]

auch mit Alkenen wie Ethen oder Propen copolymerisiert
werden. Interessante Eigenschaften und Anwendungen
lassen sich von diesen Polymeren erwarten.

Weitere neue Entwicklungen diskutieren z. B. die
Ethenolyse in ionischen Fl�ssigkeiten mit dem Potenzial
eines Katalysatorrecyclings[116] oder neue Ruthenium-
(C5)[110] und Molybd�nkatalysatoren[117] mit vielversprechen-
den Ergebnissen f�r diese Reaktion. Die erste systematische
Studie zur Synthese von a,w-Diestern unterschiedlicher
Kettenl�nge mittels KM von Fetts�uremethylestern mit Me-
thylacrylat wurde 2007 von Meier et al. ver�ffentlicht.[118] C3
zeigte vollst�ndige Ums�tze und gute Selektivit�t bei geringer
Katalysatorbeladung (< 0.5%), aber nur wenn l�sungsmit-
telfrei gearbeitet wurde. Bemerkenswert ist, dass KM-Reak-
tionen mit elektronenarmen Olefinen wie Methylacrylat
normalerweise viel h�here Katalysatormengen ben�tigen.[118]

So wurde durch gezielte Nutzung der Syntheseleistung der
Natur eine Reihe von Diestern mit unterschiedlicher Ket-
tenl�nge erhalten (Schema 14). Diese Verbindungen (33, 35,
36, 38) k�nnen in der Polyester- und Polyamidsynthese ein-
gesetzt werden, wobei aufgrund ihrer unterschiedlichen
Kettenl�nge ein breites Spektrum an Materialeigenschaften
abgedeckt werden kann. Als Koppelprodukte fallen k�rzer-
kettige Monoester an, die sich als Startmaterialien f�r Tenside
eignen. Dixneuf et al. beschrieben die Kreuzmetathese von
Fetts�uremethylestern mit Acrylnitril, die w-Cyanofetts�u-
reester ergibt.[119] Auch Selbst- und Kreuzmetathesereaktio-
nen (mit Acrolein, Acrylnitril, Acryls�ure und Methylacrylat)
von 10-Undecenal (Aldehyd von 13) wurden beschrieben, um
zus�tzliche interessante a,w-difunktionalisierte Fetts�urede-
rivate zu erhalten.[120]

Des Weiteren wurden w-Chlorderivate mittels KM von
1b und 13b mit Allylchlorid hergestellt.[121] Auch die KM von
Fettalkoholen wurde untersucht. Dabei wurden ungewollte
Nebenreaktionen, geringe Ums�tze sowie schlechte Selekti-
vit�t beobachtet,[122] wahrscheinlich weil Alkohole Rutheni-
um-Metathesekatalysatoren zersetzen k�nnen.[123] Um dies zu
umgehen, wurden die gew�nschten w-Hydroxyfetts�ureester
mittels KM von acetatgesch�tzten Fettalkoholen mit Me-
thylacrylat in einer effizienten katalytischen Reaktion her-
gestellt.[122] Im Gegensatz hierzu war die Schutzgruppenstra-
tegie bei der KM von 5b nicht erforderlich (Schema 15), was
darauf hindeutet, dass sekund�re Alkohole von den unter-

Schema 11. Hydroaminomethylierung von 1c mit Morpholin.[97] cod:
Cyclooctadien.

Schema 12. Cobaltkatalysierte Copolymerisation von 13 c und CO zum
Polyester 32 (Mn>104 g mol�1).[98] pyr: Pyridin.

Schema 13. F�r die Umsetzung von Fetts�urederivaten eingesetzte
rutheniumbasierte Metathese-Initiatoren. C1: Grubbs-Katalysator der
ersten Generation;[103, 104] C2 : Grubbs-Katalysator der zweiten Generati-
on;[105,106] C3 : Hoveyda-Grubbs-Katalysator der zweiten Generation;[107]

C4 : durch eine elektronenziehende Gruppe aktivierter und kommerziell
erh�ltlicher Zannan-Katalysator (�hnlich den von Grela et al. entwickel-
ten Systemen);[108, 109] C5 : von Winde et al. f�r die Umsetzung von 1b
beschriebener Phoban-Indenyliden-Katalysator.[110] Cy: Cyclohexyl.
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suchten Katalysatoren (C3 und C4) besser toleriert
werden.[124]

Hohe Wechselzahlen (> 9500) wurden auch f�r die KM
von 1b mit 2-Buten beschrieben;[125] die Reaktion konnte
außerdem mit einer Eintopfsequenz aus Isomerisierung,
Methoxycarbonylierung und Umesterung zur effizienten
Synthese von terminalen Oxygenaten aus nachwachsenden
Rohstoffen gekoppelt werden.[126] Auch diese elegante Tan-
demreaktion f�hrt zu einem wertvollen a,w-difunktionali-
sierten Polykondensationsmonomer 40 aus pflanzlichen �len
(Schema 16).

Bruneau et al. beschrieben k�rzlich die Enin-Metathese
von 1b, um ein 1,3-Diensystem in Fetts�urederivate einzu-
f�hren.[127] Eine Sequenz aus KM mit Ethen und KM mit
einem Alkin war n�tig, um die innere Doppelbindung von 1b
in terminale Doppelbindungen zu �berf�hren, bevor die
Enin-Metathese durchgef�hrt wurde. Die direkte KM von 1b
mit Alkinen f�hrte auch bei hohen Katalysatorbeladungen
nur zur Selbstmetathese von 1b. Des Weiteren wurden einige
der bereits erw�hnten Reaktionen (z. B. die KM von 1b mit
Methylacrylat) auch mit einer immobilisierten Variante des
Katalysators C3 untersucht.[128] Magnetische Nanopartikel
wurden dabei als Tr�ger verwendet, was ein einfaches Re-
cycling mittels eines Magneten erlaubte. Dieser Katalysator
konnte mehrere Male wiederverwendet werden, ohne signi-
fikant an Aktivit�t zu verlieren.

3.3.2. Polymere

Die beschriebenen Arbeiten zur Synthese von Monome-
ren und Plattformchemikalien ausgehend von Fetts�urederi-
vaten mittels Olefinmetathese wurden k�rzlich durch Ar-
beiten zur direkten Synthese von Polymeren aus diesen
nachwachsenden Rohstoffen mittels Metathese erg�nzt.[101]

Hierzu wurde vor allem die acyclische Dienmetathese
(ADMET) verwendet.[129] So lieferte die ADMET von 10-
Undecenyl-10-undecenoat hochmolekulare unges�ttigte Po-
lyester mit polyethylen�hnlicher Struktur. Auch war es
m�glich, aus diesem Monomer Telechele und ABA-Tri-
blockcopolymere in einstufigen Verfahren herzustellen.[130]

Die ADMET-Polymerisation eines �hnlichen amidhaltigen
Monomers aus Rizinus�l war dagegen weit weniger erfolg-
reich, auch wenn moderne, gegen�ber funktionellen Gruppen
tolerante Katalysatoren eingesetzt wurden.[131] Der Grund f�r
dieses nicht zufriedenstellende Ergebnis waren die hohen
Schmelzpunkte der Monomere, die eine Polymerisation in
L�sung erforderten, da die verwendeten Katalysatoren bei
Temperaturen �ber 100 8C nicht stabil sind. Die erfolgreiche
Strategie zur Synthese der gew�nschten Polyamide X,20 ist in
Schema 17 dargestellt und beruht auf der Selbstmetathese
von 13b, gefolgt von einer katalytischen Amidierung mit
Diaminen.[131]

Schema 14. Kreuzmetathese von Fetts�uremethylestern mit Methyl-
acrylat zur Synthese von Diestern unterschiedlicher Kettenl�nge.[118]

Schema 15. Kreuzmetathese von 5b mit Methylacrylat zur Synthese
von zwei Monomeren f�r die Polyestersynthese (man beachte: 39 ist
chiral).[124]

Schema 16. Produkte, die mittels einer Eintopfsequenz aus Kreuzmetathe-
se sowie Isomerisierung, Methoxycarbonylierung und Umesterung aus 1b
erhalten wurden.[126]

Schema 17. Strategie zur Synthese von Polyamiden X,20
(X = 2,4,6,8) aus nachwachsenden Rohstoffen mittels Selbstmeta-
these und katalytischer Amidierung.[131] TBD: 1,5,7-Triazabicyclo-
[4.4.0]dec-5-en.
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Ein typisches Problem von ADMET-Polymerisationen
und anderen Metathesereaktionen ist die Doppelbindungs-
isomerisierung, besonders wenn Katalysatoren der zweiten
Generation eingesetzt werden.[132, 133] Diese Nebenreaktion
kann f�r kleine Molek�le leicht quantifiziert werden, doch
die Quantifizierung w�hrend der ADMET-Polymerisation
wurde erst k�rzlich f�r ein zu 100% aus nachwachsenden
Rohstoffen erhaltenes Monomer beschrieben.[134] Um dies zu
erreichen, wurden Polyester unter typischen ADMET-Be-
dingungen hergestellt und anschließend mit Methanol um-
geestert, um die Art und Zahl der verschiedenen Wiederho-
lungseinheiten mittels GC-MS zu quantifizieren (Schema 18).

Diese Studien zeigten deutlich, dass mit C1 hoch-
definierte Polymere erhalten wurden, wohingegen
C2 zu eher schlecht definierten Wiederholungsein-
heiten f�hrte und temperaturabh�ngig die Isomeri-
sierung f�rderte.[134]

Anschließend wurde diese Quantifizierungsstra-
tegie zur Optimierung der ADMET-Reaktionsbe-
dingungen f�r Katalysatoren der zweiten Generation
(C2, C3 und C4) eingesetzt, um so wenig wie m�glich
Isomerisierung mit diesen Katalysatoren zu erhal-
ten.[135] Grubbs et al. konnten zeigen, dass 1,4-Ben-
zochinon die Doppelbindungsisomerisierung w�h-
rend der Ringschlussmetathese von Diallylether und
anderen Metathesereaktionen unterdr�cken
kann.[136] Analog unterdr�ckte Benzochinon auch
hier die Doppelbindungsisomerisierungen weitge-
hend (so zeigten C3 und C4 nach Optimierung we-
niger als 10 % Nebenreaktionen).[135] Auch f�r die
Synthese fetts�urest�mmiger flammhemmender Po-
lymere durch Copolymerisation von phosphorhaltigen Mo-
nomeren wurde die ADMET verwendet.[137, 138] Ein Sauer-
stoffindex (limiting oxygen index, LOI) von 23.5 wurde f�r
diese aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellten Polyester
bei einem Phosphorgehalt von nur 3.1% gemessen.[137] Dieser
Wert konnte durch die Synthese von Polyestern mit Hydro-
xygruppen, deren anschließende Funktionalisierung mit

Acryls�ure und letztendliche Vernetzung auf einen LOI von
25.7 verbessert werden.[138]

In der ersten Ver�ffentlichung einer Serie �ber die Syn-
these von Harzen aus pflanzlichen �len konnten Larock et al.
zeigen, dass die ADMET-Polymerisation von Soja�l zu einer
Reihe von Materialien mit klebrigen bis gummiartigen Ei-
genschaften f�hrt.[139] Materialien mit interessanten Eigen-
schaften wurden auch aus Norbornen-funktionalisierten Ri-
zinus- und Lein�len durch Copolymerisation mit anderen
cyclischen Monomeren erhalten.[140–142] Diese Monomere
wurden auch zur Synthese von glasfaserverst�rkten Harzen
mit signifikant verbesserter Festigkeit und H�rte verwen-
det.[143] Erst k�rzlich wurde von derselben Gruppe die Ring-
�ffnungsmetathesepolymerisation von Norbornen-funktio-
nalisierten Fettalkoholen beschrieben. Materialien mit Ei-
genschaften �hnlich denen aus Erd�l erhaltener Polymere
(z. B. hochdichtes Polyethylen (HDPE) oder Polynorbornen)
wurden so erhalten.[144] Wenn Modelltriglyceride oder �ls�u-
rereiches Sonnenblumen�l zusammen mit einem Kettenab-
bruchmittel polymerisiert wurden, wurde die Vernetzung
vollst�ndig unterbunden, was zu verzweigten Polymeren
f�hrte (Schema 19).[145, 146] Wegen der Funktionalit�t der ein-
gesetzten Monomere wurde diese Methode ATMET (acyclic
triene metathesis) benannt. Es war so z. B. m�glich, den Po-
lymerisationsgrad der verzweigten Monomere �ber das Ver-
h�ltnis von Monomer zu Kettenabbruchmittel zu regeln (wie
erwartet war der Polymerisationsgrad niedriger, wenn mehr
Kettenabbruchmittel verwendet wurde). Detaillierte NMR-,
GPC- und ESI-MS/MS-Studien zeigten die Bildung von Ma-
krocyclen w�hrend der Polymerisation. Die Identifizierung
von Oligomeren gab wichtige Hinweise auf die Polymerar-
chitektur und den Polymerisationsmechanismus.[145, 146]

3.4. C-H-Aktivierung

Die Aktivierung unreaktiver C-H-Bindungen zur Ein-
f�hrung funktioneller Gruppen fand in den letzten Jahren
großes Interesse.[147, 148] In Fetts�uren sind C-H-Bindungen
durch eine benachbarte Carbonylgruppe oder durch Dop-
pelbindungen aktiviert. 2-Silylierte Fetts�uremethylester

Schema 18. Strategie zur Quantifizierung der Isomerisierung, die als
Nebenreaktion bei ADMET-Polymerisationen abl�uft.[134]

Schema 19. Synthese verzweigter Polymere mittels ATMET von Triglyceriden und
Kettenabbruchmitteln.[145]

M. A. R. Meier et al.Aufs�tze

3948 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 3938 – 3956

http://www.angewandte.de


wurden in 19–75% Ausbeute durch Umsetzung der Fetts�u-
reester mit Alkylsilyltriflaten und Triethylamin oder durch
Reaktion der Lithiumenolate mit Chlorsilanen gewonnen.[149]

Methylverzweigte Oleate, die als Schmierstoffe von Interesse
sind, ließen sich durch allylische Bromierung mit N-Brom-
succinimid und Reaktion der Bromide mit Organocupraten
herstellen.[150] Die allylische C-H-Bindung in �ls�urereichem
Sonnenblumen�l wurde auch genutzt, um reaktive a,b-un-
ges�ttigte Ketone durch Photooxidation mit Singulett-Sau-
erstoff zu erhalten.[151] Die Enoneinheit wurde nachfolgend
zur Herstellung duroplastischer Polymere durch Querver-
netzung mit Diaminen �ber eine Aza-Michael-Addition ver-
wendet. Auf �hnlichem Wege wurden phenolsubstituierte
�ls�uremethylester durch photosensibilisierte Allyloxidation
von �ls�uremethylester und Einf�hrung einer Phenoxy-
gruppe durch Claisen-Umlagerung, z. B. zu 42 (Schema 20),
erhalten.[152] Diese Fetts�urekonjugate sind Antioxidantien,
die �hnlich wirksam sind wie Tocopherol oder tert-Butylhy-
drochinon.

Die C-H-Bindung von Alkinen
ist ebenfalls reaktiv und kann se-
lektiv substitutiert werden. So kann
17-Octadecins�uremethylester (43 ;
hergestellt aus 1b) an der endst�n-
digen C-H-Bindung dimerisiert
werden,[153] oder das endst�ndige
Wasserstoffatom kann in einer pal-
ladiumkatalysierten Substitution
durch eine Arylgruppe ersetzt
werden (Schema 21).[154]

4. Enzymatische und mikro-
bielle Umsetzungen

Der Einsatz von Enzymen als
Biokatalysatoren und von (opti-
mierten) Mikroorganismen zur
Umsetzung von Fetten und �len
kann in drei Hauptgebiete unter-
teilt werden: 1) die Modifikation
von direkt aus nachwachsenden
Rohstoffen verf�gbaren Fetten und
�len, 2) die Umsetzung von Vor-

stufen, z.B. Alkanen, zu Fetts�uren und 3) die De-novo-
Synthese von Fetts�uren, Fetten oder �len aus C-Quellen wie
Glucose. Tabelle 2 gibt einen �berblick �ber ausgew�hlte
Enzyme und Mikroorganismen, deren Anwendungsgebiete
und Beispiele.

4.1. Einsatz isolierter Enzyme

Ein breites Spektrum an Enzymen kann f�r die Umset-
zung von Fetten, �len und anderen Lipiden genutzt werden;
dies ist in der Literatur ausf�hrlich dokumentiert.[175–178] Im
folgenden Abschnitt wird ein �berblick �ber die wichtigsten
Enzyme und die Produkte der durch sie katalysierten Reak-
tionen gegeben.

4.1.1. Anwendung von Lipasen

Die mit Abstand am h�ufigsten genutzten Biokatalysa-
toren sind Lipasen (EC 3.1.1.3, Triacylglycerin-Hydrolasen),
da Fette und �le ihre nat�rlichen Substrate sind. Diese
Enzyme ben�tigen keine Cofaktoren, viele sind von kom-
merziellen Anbietern erh�ltlich, und sie sind sogar in nicht-

Schema 20. Synthese von phenolsubstituierten �ls�uremethylestern
(z. B. 42) durch Allyloxidation (TPP =Tetraphenylporphin, DEAD=
Diethylazodicarboxylat).

Schema 21. Oxidative Dimerisierung und Arylierung von 17-Octadecin-
s�uremethylester (43). DBU: Diazabicycloundecen.

Tabelle 2: Mikroorganismen und Enzyme, die in der Lipidherstellung oder -modifizierung eingesetzt
werden.

Enzym oder Mikroorganismus Anwendung Beispiele Lit.

Lipasen strukturierte Triglyceride Kakaobutter�quivalent,
Betapol

[155–158]

Anreicherung/Einbau spezifi-
scher Fetts�uren

PUFA[a] aus Fisch�l [159,160]

Estersynthese Weichmacherester [161,162]
Biokraftstoffe FAMEs[a] [163,164]

Phospholipasen Hydrolase von Fetts�uren in
sn1- oder sn2-Position (PLA1

oder PLA2)
[a]

Entschleimung von �len [165]

Entfernung der Phosphat-
gruppe (PLC)[a]

Entschleimung von �len [166,167]

Kopfgruppenaustausch (PLD) Synthese von Phosphati-
dylserin

[168]

P450-Monooxygenasen, Hefen
wie Candida tropicalis

mikrobielle Hydroxylierung
von Fetts�uren

Vorstufen von Polyestern/
Lactonen, Aromastoffen

[169]

Candida bombicola Biotenside Sophorolipide [170]
Pseudomonas sp. Biotenside Rhamnolipide [171]
marine Protisten wie Schizo-
chytrium sp.

Einzeller�le PUFA (AA, DHA, EPA)[a] [172]

Mortierella alpina Einzeller�le AA[a] [173,174]

[a] PUFA: vielfach unges�ttigte Fetts�ure; AA: Arachidons�ure; DHA: Docosahexaens�ure; EPA: Ei-
cosapentaens�ure; PL: Phospholipase. FAME: Fetts�uremethylester.
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w�ssrigen Umgebungen sehr aktiv und stabil. Ein Vielzahl an
Arbeiten zur Anwendung von Lipasen wurde in den letzten
zwei Jahrzehnten ver�ffentlicht, und nur die wichtigsten und
aktuellsten Beispiele werden hier angesprochen. Da Lipasen
Chemo-, Regio- und Stereoselektivit�t zeigen, k�nnen sie f�r
eine maßgeschneiderte Ver�nderung nat�rlicher Lipide ge-
nutzt werden, um ern�hrungsrelevante Eigenschaften vor
allem f�r den Menschen zu erzielen. Die bekanntesten Bei-
spiele sind die Synthese von Kakaobutter�quivalent
(CBE),[155] das haupts�chlich aus 1,3-ges�ttigtem Fetts�ure-2-
�ls�ure-Glycerid besteht, wobei Palmitin-, Stearin- und �l-
s�ure �ber 95 % des Gesamtfetts�ureanteils ausmachen.
Unilever[156] und Fuji Oil[157] hatten die ersten Patente f�r die
lipasekatalysierte Synthese von CBE aus Palm�l und Stea-
rins�ure angemeldet. Beide Firmen stellen CBE derzeit mit
1,3-selektiven Lipasen durch Umesterung oder Acidolyse
preiswerter �le mit Tristearin oder Stearins�ure als Acyldo-
noren her.

Strukturierte Triglyceride (sTAGs) mit einer definierten
Verteilung der verschiedenen Fetts�uren sind wichtige Ver-
bindungen f�r eine ganze Reihe von Anwendungen in der
menschlichen Ern�hrung. sTAGs, die mittelkettige Fetts�u-
ren an der sn1- und sn3-Position zusammen mit langkettigen
(bevorzugt vielfach unges�ttigten) Fetts�uren an der sn2-Po-
sition enthalten, werden beispielsweise zur Behandlung von
Patienten mit Pankreasinsuffizienz und zur raschen Ener-
gieversorgung (z. B. im Sport) eingesetzt. Ein weiteres wich-
tiges Beispiel ist Betapol, das in der S�uglingsern�hrung
verwendet wird. Es enth�lt �ls�ure in der sn1- und sn3-Po-
sition und Palmitins�ure in der sn2-Position (OPO). Die en-
zymatische Herstellung weist Vorteile gegen�ber der chemi-
schen Synthese auf, da die Regio- und Kettenl�ngenspezifit�t
der Lipase genutzt werden kann, um reine Produkte mit den
gew�nschten N�hrwerteigenschaften zu erhalten. Betapol
wird durch Umesterung von Tripalmitin mit �ls�ure durch
eine Lipase aus Rhizomucor miehei (Novozymes RMIM)
hergestellt, wobei jedoch ein Produkt mit nur 65 % Palmi-
tins�ure in der sn2-Position erhalten wird.

Um Betapol hoher Reinheit in hoher Ausbeute zu erhal-
ten, wurde ein Zweischrittverfahren entwickelt, in dem eine
Ethanolyse von Tripalmitin mit einer Lipase aus Rhizopus
delemar hochreines sn2-Monopalmitin ergibt, das dann durch
Veresterung mit �ls�ure zu OPO (Ausbeute 70 %) mit bis zu
96% Reinheit f�hrt.[158] Ein anderes Verfahren geht von 1,3-
Diacylglyceriden (1,3-DAGs) aus, die direkt im Großmaßstab
aus Fritierfetten und -�len oder aus Glycerin und Fetts�ure-
vinylestern zug�nglich sind.[179] Diese 1,3-DAGs k�nnen an-
schließend durch eine Lipase mit ausgepr�gter Fetts�ureket-
tenl�ngen-Spezifit�t umgesetzt werden, z. B. darf die Lipase
nicht die in sn1- und sn3-Position vorhandenen Fetts�uren
abspalten und nur die Einf�hrung der Fetts�ure in die sn2-
Position katalysieren. Es konnte gezeigt werden, dass kom-
merzielle Lipasen aus Pseudomonas cepacia (Amano PS) und
Candida antarctica (CAL-B) aufgrund ihrer Fetts�urespezi-
fit�t die Synthese von sTAGs erm�glichen.[180] Das erste
Lipase-�hnliche Enzym mit ausgepr�gter sn2-Spezifit�t
wurde vor wenigen Jahren durch gerichtete Evolution aus
einer Esterase kreiert und k�nnte eine Alternative f�r die
Synthese dieser Verbindungen er�ffnen.[181]

Aktuelle Beispiele f�r erfolgreiche industrielle Verfahren
sind die Herstellung von Margarine (ADM/Novozymes) ohne
trans-Fetts�uren und von diglyceridbasierten Koch- und Fri-
tier�len (Kao Corp./ADM, > 30000 Tonnen als j�hrliche
Produktion)[182] mit einer Lipase aus Thermomyces lanugin-
osa (TLIM).[183] Die Firmen ADM und Novozymes wurden
f�r diese Verfahren mit dem „Presidential Green Chemistry
Challenge Award“ 2005 ausgezeichnet.

Die Selektivit�t von Lipasen wurde auch f�r die Anrei-
cherung von vielfach unges�ttigten Fetts�uren wie Eicosa-
pentaens�ure oder Docosahexaens�ure aus Fisch�l genutzt.
Diese w�3-Fetts�uren haben eine Reihe f�r die menschliche
Gesundheit positive Eigenschaften; vor allem reduzieren sie
das Risiko von koronaren Herzerkrankungen und senken den
Blutdruck und den Cholesterinspiegel. Die enzymatische
Umsetzung kann durch Hydrolyse, Alkoholyse oder selektive
Umesterung erfolgen, und mehrere Verfahren wurden kom-
merzialisiert.[159, 160] Eine weitere wichtige Fetts�ure ist kon-
jugierte Linols�ure (CLA) mit dem trans10/cis12-Isomer als
wichtigstem f�r die menschliche Ern�hrung. Neben anderen
Enzymen war hier vor allem eine Lipase aus Geotrichum
candidum geeignet, um dieses Isomer von anderen abzu-
trennen, die bei der chemischen Isomerisierung von Linol-
s�ure entstehen.[184]

Lipasen wurden auch im industriellen Maßstab genutzt,
um einfache Ester, beispielsweise f�r Anwendungen in der
Kosmetik, herzustellen (Schema 22). Bekannte Beispiele sind

Myristylmyristat (44) und Cetylricinoleat (45).[161,162] Beide
Ester wurden �ber lange Zeit chemisch hergestellt, doch die
Enzymtechnologie f�hrte zu h�heren Ausbeuten und we-
sentlich reineren Produkten. Die h�heren Kosten f�r den
Biokatalysator werden durch Einsparungen im Energiebedarf
(moderate Temperaturen statt 160–180 8C) und eine einfa-
chere Produktreinigung kompensiert (z.B. konnten ein Blei-
chungs- und ein Desodorierungsschritt eingespart werden).

Dar�ber hinaus wurde die lipasekatalysierte Herstellung
von Fetts�urealkylestern (FAAEs, vor allem Methylester) f�r
die Verwendung als Biodiesel intensiv untersucht.[163, 164] Vor
kurzem wurde die erste großtechnische Biodieselanlage, die
die Enzymtechnologie nutzt, mit tert-Butylalkokol als Co-
solvens in China in Betrieb genommen (Kapazit�t 20000
metrische Tonnen pro Jahr). Trotzdem leiden die meisten li-
pasebasierten Reaktionen unter zu hohen Kosten f�r den
Biokatalysator – trotz großer Fortschritte im Protein-Engi-
neering[185] –, und der gr�ßte Teil des Biodiesels wird weiter-
hin chemisch hergestellt.[186] Eine Nische stellt die enzymati-

Schema 22. Weichmacherester wie Myristylmyristat (44) und Cetylricin-
oleat (45) werden industriell durch Lipasekatalyse hergestellt.
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sche FAME-Produktion ausgehend von Fritier�labf�llen oder
�len mit einem hohen Anteil freier Fetts�uren und Wasser
dar, bei denen der chemische Katalysator inaktiviert werden
kann oder die Ausbeuten unbefriedigend sind. Die enzyma-
tische Verwendung des Nebenprodukts Glycerin aus der
Biodieselherstellung ist detailliert in einem �bersichtsartikel
geschildert.[178] Ein k�rzlich ver�ffentlichtes Beispiel ist die
lipasekatalysierte Synthese amphiphiler Ester ausgehend von
Mannitol oder Sorbitol mit Fetts�urevinylestern als Acyldo-
noren. Die Produkte k�nnen als phasenselektive Gelatoren
zur Verfestigung von Erd�lverschmutzungen verwendet
werden.[187]

4.1.2. Anwendung von Phospholipasen

Phospholipasen werden abh�ngig vom Wirkungsort am
Phospholipidmolek�l in vier Gruppen eingeteilt (PLA1,
PLA2, PLC und PLD). PLA1 und PLA2 werden in groß-
technischen Anwendungen zur Entschleimung (degumming),
d.h. zum Entfernen von Phospholipiden aus nat�rlichen
Fetten und �len eingesetzt.[165] In �lteren Prozessen wurde
daf�r eine tierische Phospholipase aus Schweinepankreas mit
Spezifit�t f�r die sn2-Position (PLA2) verwendet; diese wurde
sp�ter durch ein Enzym aus Fusarium oxysporum mit sn1-
Selektivit�t (PLA1) ersetzt. Seit einiger Zeit wird ein Chi-
m�renzym genutzt, das durch Protein-Engineering aus einem
Lipasegrundger�st und Teilen des Fusarium-Enzyms kreiert
wurde.[165] Enzymaktivit�t setzt Lysophospholipide frei, die
leicht hydratisierbar sind und folglich eine Reduzierung des
Phospholipidanteils auf < 10 ppm erlauben. Eine alternativ
von der Firma Verenium eingef�hrte Methode verwendet das
Enzym PLC, das 1,2-DAGs und den Phosphatrest mit Kopf-
gruppe freisetzt.[166,167, 188, 189] Dieser Prozess hat den Vorteil,
dass kein �lverlust auftritt und die Entfernung des Phos-
phatrests genauso effizient sein soll wie mit PLA1 und PLA2.
Phospholipase D kann f�r den Kopfgruppenaustausch ge-
nutzt werden. Dies erm�glicht die Synthese nichtnat�rlicher
Phospholipide sowie von Verbindungen mit nat�rlichen
Kopfgruppen wie Phosphatidylserin, f�r das eine positive
Wirkung auf die Gehirnfunktion beschrieben wurde.[168]

4.2. Mikrobielle Umsetzungen

Mikrobielle Biotransformationen sind besonders n�tzlich
f�r die Mehrschrittumsetzung von Triglyceriden, Fetts�uren
oder Alkanen und die De-novo-Synthese von Lipiden. Im Fall
von Oxidoreduktasen werden Ganzzellsysteme bevorzugt, da
so niedrige Stabilit�ten und Umsatzzahlen sowie die Cofak-
torabh�ngigkeit dieser Enzyme umgangen werden k�nnen.
Ein Beispiel sind Lipoxygenasen, die die Dioxygenierung von
PUFAs mit cis-1,4-Pentadien-Einheiten zu konjugierten Hy-
droperoxydiens�uren katalysieren. Diese k�nnen in Kombi-
nation mit anderen Enzymen zur Bildung von Aldehyden wie
Hexanal f�r die Aromaindustrie genutzt werden.[190] Von
großer industrieller Bedeutung ist die durch P450-Monooxy-
genasen der CYP52-Familie in Kombination mit Alkohol-
Oxidasen und Aldehyd-Dehydrogenasen katalysierte termi-
nale Oxidation von Carbons�uren oder Alkanen.[169, 191] Die

intermedi�r gebildeten w-Hydroxyfetts�uren sind zudem als
Vorstufen f�r Lactone interessant.[192]

Auch die mikrobielle Erzeugung von Wachsestern wurde
beschrieben. Schl�sselenzym ist eine difunktionelle Wachs-
ester-Synthase/Acyl-CoA:Diacylglycerin-Acyltransferase aus
Acinetobacter calcoaceticus ADP1, die die Kondensation
einer Fetts�ure mit einem langkettigen Alkohol zu Wachs-
estern wie Jojoba�l katalysiert.[193] Das Potenzial dieses
Enzyms, das rekombinant in E. coli hergestellt werden kann,
f�r die Produktion von Oleochemikalien und Biokraftstoffen
wurde bereits erkannt.[163, 194, 195]

Andere wichtige mikrobielle Produkte sind Biotenside
wie Sophorose- und Rhamnolipide als bekannteste Beispie-
le.[196] Ihre oberfl�chenaktiven Eigenschaften �hneln denen
chemischer Detergentien, aber sie sind biologisch abbaubar
und aus nachwachsenden Rohstoffen zug�nglich. Beide
Lipide werden im industriellen Maßstab hergestellt.[178] Die
h�chste Produktivit�t von 400 gL�1 wurde mit der Hefe
Candida bombicola erzielt, wobei Glucose und Pflanzen�le
aus Sojabohne oder Canola, aber auch Molke[170] und fett-
s�urehaltige Abf�lle[171] als Vorstufen eingesetzt werden
konnten. Weitere wichtige Mikroorganismen sind Pseu-
domonas sp. und Ustilago sp. Das zunehmende Verst�ndnis
der an der Biosynthese dieser Lipide beteiligten Stoffwech-
selwege[197,198] f�hrte bereits zu Versuchen einer genetischen
Modifizierung, um maßgeschneiderte spezifische Produkte
und eine noch h�here Produktivit�t zu erreichen.

Eine Alternative zur lipasekatalysierten Anreicherung
von PUFAs aus Fisch�l (Abschnitt 4.1.1) ist die direkte Her-
stellung dieser Fetts�uren als Einzeller�le. Mehrere Mikro-
organismen, meist marinen Ursprungs, sind f�hig, EPA (C20:5),
DHA (C22:6) oder sogar die w�6-Fetts�ure Arachidons�ure
(AA, C20:4), vermutlich �ber den Polyketidsynthaseweg, bio-
synthetisch zu erzeugen.[172] Deren Herstellung wurde bereits
von mehreren Unternehmen kommerzialisiert.[178] Ein wei-
terer wichtiger Mikroorganismus ist Mortierella alpina, der
AA bis zu einem Anteil von 70% an der Gesamtfetts�ure-
menge akkumulieren kann.[173, 174]

4.3. Metabolisches Engineering und synthetische Biologie

Die gentechnische Ver�nderung von Schl�sselenzymen
zur Steigerung der Produktion bestimmter Fetts�uren oder
lipid�hnlicher Verbindungen in Mikroorganismen, beispiels-
weise zur Bildung von Biotensiden,[197,198] w-Dicarbons�u-
ren[199] oder Fetts�ureethylestern,[194, 195] wurde bereits be-
schrieben. Ein vielversprechender Weg zu neuen Verfahren
nutzt die großen Erfolge des metabolischen Engineering und
der synthetischen Biologie, unterst�tzt durch die riesigen
Datenmengen aus Genom- und Proteinsequenzierungen.
Dies er�ffnet einen alternativen Zugang nicht nur zu Che-
mikalien wie 1,3-Propandiol,[200] Bernsteins�ure oder
3-Hydroxypropions�ure, sondern auch zu Fetts�uren, Alka-
nen und Biokraftstoffen, die daraus ableitbar sind.[201–204] Die
Hauptmotivation ist die Entwicklung nachhaltiger Verfahren
f�r die Biokraftstoffherstellung mit Bioethanol als bekann-
testem Beispiel unter Verwendung von E. coli oder Saccha-
romyces cerevisiae als Standardwirten. Wesentliche Elemente
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eines kosteneffizienten Verfahrens sind neben einer effizi-
enten Manipulation der Stoffwechselwege preiswerte, reich-
lich vorhandene und einfach zu metabolisierende Rohstoffe
sowie eine einfache und kosteng�nstige Produktisolierung.

Zurzeit am weitesten entwickelt ist die Ver�nderung eines
E.-coli-Stammes zur Produktion maßgeschneiderter Fetts�u-
reethylester (FAEEs), Fettalkohole und Wachsester aus ein-
fachen Zuckern unter Verwendung von Hemicellulose, die
aus Pflanzenbiomasse zug�nglich ist.[205] Entscheidend f�r die
direkte Herstellung von FAEEs war die Expression einer
Thioesterase im Cytosol, die Steuerung des Fetts�urenket-
tenl�ngenprofils durch Einf�hrung von f�r das Enzym ko-
dierenden Genen aus Pflanzen, die Beseitigung mehrerer
Nebenreaktionen, um die Fetts�urebiosynthese zu deregu-
lieren, die Koexpression einer Wachsester-Synthase und die
Ethanolbildung aus Pyruvat (Schema 23). Die Fettalkohol-

produktion wurde durch Einf�hrung von zwei Reduktasen
erreicht.

Die erzielten Ausbeuten (bis zu 674 mgL�1 FAEE, 9.4%
der theoretischen Ausbeute) wurden als nur eine Gr�ßen-
ordnung unter der Schwelle f�r eine kommerzielle Nutzung
eingesch�tzt. Man darf erwarten, dass weitere Verbesserun-
gen in Kombination mit der Entwicklung eines geeigneten
Verfahrens bald die Herstellung von FAEEs und verwandten
Produkten in diesen optimierten Mikroorganismen erm�gli-
chen sollten.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die geographische Verlagerung der oleochemischen
Produktion von Nordamerika und Westeuropa nach S�dost-
asien und die Ver�nderung der Rohstoffbasis von Talg zu
Palm�l d�rften im kommenden Jahrzehnt weitergehen. Die
Fetts�uren der gegenw�rtig �berwiegend in der Oleochemie

eingesetzten �le sind relativ gleichf�rmig. Es wird von Be-
deutung sein, neue �lpflanzen, die Fetts�uren mit interes-
santen und gew�nschten Eigenschaften f�r die chemische
Nutzung produzieren, einzuf�hren und anzubauen. Dabei
sollte von der großen Diversit�t der Samen�le Gebrauch
gemacht und zugleich die landwirtschaftliche Biodiversit�t
erh�ht werden. Dies ist eine große Herausforderung f�r die
Pflanzenz�chter. Das Problem der industriellen Nutzung von
Pflanzen�len, die haupts�chlich als Nahrungsmittel angebaut
werden, ist mit der Entwicklung der globalen Biodieselpro-
duktion dringlicher geworden. Es k�nnte durch den Anbau
geeigneter �lpflanzen auf degradiertem Land, nicht in Kon-
kurrenz zur Nahrungsmittelproduktion, gel�st werden.
Nachhaltiger Biodiesel ist letztendlich nicht nur ein Treib-
stoff, sondern auch ein potenzieller Rohstoff f�r die chemi-
sche Industrie. Im Zusammenhang mit Biokraftstoffen sind

auch katalytische Wege zu desoxygenierten
Fetts�urederivaten als Zugang zu Biodiesel
mit verbesserten Eigenschaften erw�h-
nenswert.[206]

Selektive Reaktionen an der Doppel-
bindung und die Nutzung des chiralen
Pools von Fettstoffen machten große Fort-
schritte. Ein wirklicher Durchbruch ist die
w-Funktionalisierung von Fetts�uren mit
inneren Doppelbindungen beispielsweise
zu a,w-Dicarbons�uren durch Methoxy-
carbonylierung. Die Anwendung der Ole-
finmetathese zur Synthese von w-funktio-
nalisierten Fetts�uren und ebenso f�r die
direkte Polymersynthese war von großer
Bedeutung und wird es weiterhin sein. Die
vollst�ndige Serie der linearen Dicarbon-
s�uren und der entsprechenden Diole und
Diamine wie auch der w-Hydroxy- und w-
Aminofetts�uren mit einer Kettenl�nge
von C6 bis >C20 ist nun zug�nglich.[207]

Diese Verbindungen werden in den kom-
menden Jahren als Substrate f�r die Syn-
these und hoffentlich auch Produktion

einer großen Vielfalt an Polyestern, Polyamiden und Poly-
urethanen genutzt werden. Die ersten Ergebnisse der Copo-
lymerisation von Alkenen und w-unges�ttigten Fetts�uren
sind Belege f�r eine vollst�ndig neuartige Nutzung von
Fettstoffen. Schließlich hat der Einsatz von Enzymen und
Mikroorganismen f�r die Modifizierung von �len und Fetten,
die �berf�hrung beispielsweise von �ls�ure in cis-Octadec-9-
endis�ure und die De-novo-Synthese von Fetts�uren aus
reichlich vorhandenen nachwachsenden Kohlenstoffquellen
faszinierende Fortschritte gemacht und wird sie weiter
machen.

U.B., M.A.R.M., J.O.M. und H.J.S. danken dem Bundesmi-
nisterium f�r Ern�hrung, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz (vertreten durch die Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe) f�r die finanzielle F�rderung.
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Schema 23. Ver�nderte Stoffwechselwege zur Herstellung von FAAEs, Fettalkoholen und
Wachsestern in E. coli. Die �berexpression von Thioesterasen (TES), Acyl-CoA-Ligasen (ACL)
und das Ausschalten der ß-Oxidation (DfadE) f�hren zu einem h�heren Anteil an freien Fett-
s�uren. ACP: Acyl-Carrier-Protein, FAR: Fatty-acyl-CoA-Reduktase, AT: Acyltransferase, pdc:
Pyruvat-Decarboxylase, adhB: Alkohol-Dehydrogenase.
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