
(23,5 Prozent), tierische Fette (13 
Prozent) und Cellulose (12 Prozent). 
Insgesamt werden nachwachsende 
Rohstoffe in Deutschland auf etwa 
13 Prozent des Ackerlandes ange-
baut, das entspricht einer Fläche von 
ca. 1,5 Millionen Hektar. 

Chemisch gesehen sind pflanzli-
che Öle Triglyceride, also Triester 

� 2,1 Mio. Tonnen an nachwach-
senden Rohstoffen decken heute be-
reits 11,2 Prozent des Rohstoff-
bedarfs der chemischen Industrie in 
Deutschland – mit stetig steigender 
Tendenz. 

Etwa 30 Prozent der Gesamtmasse 
der nachwachsenden Rohstoffe sind 
pflanzliche Öle. Danach folgen Stärke 

Bereits heute nutzt die Industrie pflanzliche Öle – etwa in Kunststoffen, Schmierstoffen, 

waschaktiven Substanzen und Kosmetika. Um aber noch mehr petrochemische Produkte 

nachhaltig zu ersetzen, muss die stoffliche Nutzung nachwachsender Rohstoffe  

intensiver erforscht werden.  

chemische Industrie 

Pflanzenöle für die 

�Nachwachsende Rohstoffe� 

von Glycerin und langkettigen Fett-
säuren. Um diese als Rohstoffe zu 
nutzen, ist vor allem die Zusam-
mensetzung der Fettsäuren von Be-
deutung.1,2) Je nach Art der Pflanze, 
der Ernte, der Saison und den An-
baubedingungen variiert diese Zu-
sammensetzung. 

Die Natur stellt dem Chemiker 
ein breites Spektrum an Fettsäuren 
mit unterschiedlichen Kettenlängen, 
verschiedenen modifizierbaren Posi-
tionen und unterschiedlicher Zahl 
von Doppelbindungen zur Ver-
fügung (Abbildung 1). 

In manchen Ölen finden sich 
auch in großen Mengen Fettsäuren 
mit funktionellen Gruppen, die sich 
direkt für weitere Synthesen ver -
wenden lassen. So dient etwa die 
 enantiomerenreine Rizinolsäure (9Z, 
12R-12-hydroxy-9-octadecensäure), 
die mit einem Anteil von bis zu 90 
Prozent die Hauptkomponente von 
Rizinusöl ist, als Baustein für chirale 
Verbindungen. 

Industrielle Anwendungen 

� Die Eignung von pflanzlichen 
Ölen mit mehrfach ungesättigten 
Fettsäuren für traditionelle Ölfarben 
beruht ebenso auf der oxidativen 
Vernetzung der Triglyceride, wie die 
bereits seit 1864 von Walten ent-
wickelte industrielle Produktion von 

Abb. 1. 

In pflanzlichen 

Ölen vorkommende 

Fettsäuren. 

1: Ölsäure 

2: Linolsäure 

3: Linolensäure 

4: Petroselinsäure 

5: Erucasäure 

6: Calendulasäure 

7: a-Eleostearinsäure 

8: Vernolsäure 

9: Rizinolsäure 
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Linoleum aus Leinöl. Die Vernet-
zung des Linoleums verläuft über 
Peroxide, die aus der Autoxidation 
an den aktivierten bis-Allyl-Positio-
nen der mehrfach ungesättigten 
Fettsäuren mit Sauerstoff entstehen 
und anschließend zur radikalischen 
Polymerisation führen. Auch die 
Funktionsweise der bereits seit 1847 
bekannten Alkydharze beruht auf 
dieser Reaktionssequenz.  

Heute typischerweise verwendete 
Alkydharze bestehen aus Phtal- oder 
Maleinsäureanhydrid, einem Polyol 
wie Glycerin und mehrfach ungesät-
tigten Fettsäuren, die zur Vernet-
zung benötigt werden.  

Neben diesen lange bekannten 
Anwendungen bei Polymeren die-
nen Fette und Öle hauptsächlich als 
Rohstoffe für Tenside. In Deutsch-
land werden jährlich etwa 250 000 
Tonnen an Tensiden verbraucht, 
hauptsächlich für Wasch- und Rei-
nigungsmittel sowie in Kosmetika 

Petrochemikalien durch Chemikalien 
aus nachwachsenden Rohstoffen.  

Besonders erwähnenswert sind die 
Alkylpolyglucoside (Abbildung 2), 
waschaktive Substanzen, die gut 
biologisch abbaubar und hautver-
träglich sind. Sie lassen sich zu 100 
Prozent aus nachwachsenden Roh-
stoffen gewinnen, dabei stammt der 
hydrophile Bestandteil des amphi-
philen Moleküls aus Maisstärke.4)  

Weitere etablierte chemische Zwi-
schenstufen der Oleochemie sind die 
Fettamine sowie ihre Säurederivate 
(Ester, Amide).  

Abb. 2. 

Alkylpolyglucoside 

stammen zu 100 

Prozent aus nach-

wachsenden Roh-

stoffen.4) 

und Pharmaka. Etwa 50 Prozent 
dieser Tenside stammen aus Oleo-
chemikalien. Dabei kommen vor al-
lem die mittelkettigen Fettsäuren 
aus Palmkern- und Kokosöl mit ei-
nem hohen Anteil an Laurinsäure 
zum Einsatz. 

Zu den wichtigsten Produkten 
gehören die Fettalkoholsulfate und 
Fettalkoholethersulfate als anio-
nische Tenside sowie die Fettalko-
holethoxylate, Fettaminethoxylate 
und Alkylpolyglucoside als nicht -
ionische Tenside. Zur Darstellung 
dieser Produkte werden zunächst 
die Fettsäuren oder deren Methyl -
ester mit heterogenen Katalysatoren 
in Hochdruckreaktoren zu den 
Fettalkoholen hydriert.3)  

Das globale Produktionsvolumen 
übersteigt bereits 1 Mio. Jahreston-
nen und nimmt stark zu. Der Anteil 
der petrochemisch produzierten Fett-
alkohole geht hingegen stetig zurück 
– ein Beispiel für die Substitution von 
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Zwar werden nur etwa 4 Prozent 
der genutzten Fette und Öle in 
Deutschland für Schmierstoffe ein-
gesetzt, die auf Pflanzenölen basie-
renden Produkte bieten aber im 
 Vergleich zu petrochemischen er-
hebliche Vorteile: Sie sind weniger 
toxisch, besser abbaubar und ent-
flammen erst bei höheren Tempera-
turen. Dies erlaubt einen Einsatz 
für Anwendungen in der Natur, bei-
spielsweise als Schmierstoff für Ket-
tensägen.  

Katalytische Umsetzungen 

� Eine der am häufigsten untersuch-
ten katalytischen Reaktionen mit Fet-
ten und Ölen ist die Hydrierung, also 
die Fetthärtung – eingesetzt bei der 
Produktion von Margarine. Bereits im 
Jahr 1902 meldete Wilhelm Nor-
mann diese Reaktion in Deutschland 
zum Patent an. Einem britischen Pa-
tent (1903) folgte die erste Pilotanla-
ge (1908, 500 Kilogramm / Tag) und 
die erste großtechnische Produktion 
von Margarine aus Baumwollsamenöl 
in Warrington, UK (1909, 100 Ton-
nen / Woche). Als Katalysatoren wer-
den damals wie heute hauptsächlich 
Nickelverbindungen verwendet. Neu 
entwickelte Katalysatoren, etwa auf 
Pd-Basis, minimieren die Menge an 
trans-Fettsäuren in den Produkten.5) 
Das verringert die Bildung von LDL-
Cholesterol und beugt so koronaren 
Herzerkrankungen vor.  

Durch Hydroformylierung von 
Olefinen produziert die chemische 
Industrie jährlich mehr als 8 Millio-
nen Tonnen an Aldehyden. Wird 
diese Reaktion auf Fettsäurederivate 
angewandt, so ist es je nach Kataly-
sator möglich, die Aldehydgruppe 
entweder in der Kohlenstoffkette des 
Fettsäurederivats aufzubauen oder 
durch eine Doppelbindungsisomeri-
sierung terminale Aldehyde zu er-
halten.6 – 8) Eine erhöhte Selektivität 
zu den terminalen Aldehyden würde 
dabei einen direkten Zugang zu 
�,�-funktionalen Verbindungen er-
lauben, wie sie für Polymeranwen-
dungen notwendig wird.  

Die Hydroaminomethylierung ist 
eine Tandemreaktion: Der dabei aus 
Synthesegas und der ungesättigten 

Abb. 5. 

Synthese von 1,19-

 Nona decandisäure

dimethylester aus 

Methyloleat.14) 

Abb. 4.  

Darstellung von 

Monomeren für die 

Polyamidsynthese 

aus Rizinolsäure. 

Abb. 3. 

Darstellung von  

Polyolen für die  

Polyurethan -

synthese.12) 
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Fettsäure entstehende Aldehyd rea-
giert mit einem Amin und wird an-
schließend zum Fettamin hydriert.3) 
Auf diese Weise lassen sich in einer 
einstufigen Synthese Fettsäurederi-
vate mit sekundären und tertiären 
Aminogruppen darstellen, etwa als 
Detergentien. 

Anwendungsmöglichkeiten 
bei Polymeren 

� Die Anwendungen von Fetten 
und Ölen bei der Polymerherstellung 
sind zwar vielfältig, beschränken sich 
traditionell allerdings auf vernetzte 
Systeme.9) Neuere Entwicklungen 
sind der Einsatz von epoxidierten 
Fetten und Ölen zur Darstellung von 
Epoxidharzen10,11) und die Verwen-
dung von epoxidierten Ölen zur Syn-
these von Polyolen für die Polyureth-
anherstellung (Abbildung 3).12) Letz-
tere dienen bereits heute zur Produk-
tion von Polyurethanschäumen im 
industriellen Maßstab. 

Auch die Synthese definierter 
�,�- funktionaler Monomere für Po-
lykondensationsreaktionen sowie 
die Synthese von Blockcopolymeren 
durch lebende, kontrollierte Poly-

merisationen wurden erst kürzlich 
in der Literatur beschrieben.13) 

�,�-funktionale Monomere 
für Polykondensationen 

� Fettsäurederivate sind ideale 
Ausgangsverbindungen zur Darstel-
lung von Monomeren für Polykon-
densationen. Benötigt werden dafür 
�,�-funktionale Verbindungen, aus 
denen sich beispielsweise langketti-
ge Polyester und Polyamide darstel-
len lassen. 

Pflanzliche Öle eignen sich schon 
heute als Rohstoffe für eine Reihe 
von Hochleistungspolymeren: So 
produziert die Industrie durch Ozo-
nolyse der Ölsäure etwa 30 000 Jah-
restonnen Azelainsäure (Nonandi -
säure). Weitere industrielle Prozesse 
sind die Herstellung von 11-Amino-
undecansäure und Sebacinsäure 
(Decandisäure) aus Rizinusöl und 
deren Verwendung zur Synthese von 
Nylon-11 bzw. Nylon-6,10 (Abbil-
dung 4). 

Zusätzliche Forschung zur Um-
setzung von Fettsäurederivaten zu 
�,�-funktionalen Verbindungen soll 
den Zugang zu weiteren Polymer-
klassen erschließen. Eine elegante 
Methode zur Darstellung von 
�,�-Diestern mit der palladiumkata-
lysierten Methoxycarbonylierung 
von Fettsäuremethylestern stammt 
von Cole-Hamilton et al.14) Die Re-
aktion beruht auf der Isomerisie-
rung der Doppelbindung an die 
�-Position der Fettsäure, gefolgt von 
einer Methoxycarbonylierung. So 
lässt sich 1,19-Nonadecandisäuredi-
methylester aus Ölsäuremethylester 
darstellen – bei vollständigem Um-
satz und einer Selektivität für die 
�-Funktionalisierung von mehr als 
95 Prozent (Abbildung 5).  

Ein weiterer Weg zur selektiven 
Darstellung von �,�-funktionalen 
Verbindungen aus Fettsäurederi-
vaten ist die Kreuzmetathese von 
ungesättigten Fettsäurederivaten.15) 
Schon vor mehr als 15 Jahren ge-
wannen Warwel et al. aus Ölsäure-
methylester in einer Kreuzmetathese 
mit Ethen die Grundchemikalie 
9-Decensäure in hohen Ausbeu-
ten.16) Das außerdem entstehende 
1-Decen ist dabei kein Abfallpro-
dukt sondern wie die 9-Decensäure 
ein wertvolles Co-Monomer für Po-
lyolefine. Die 9-Decensäure lässt 
sich weiter funktionalisieren zu 
�-Amino-, �-Epoxy- oder �-Carb -
oxy-Decansäure. Sie macht so Mo-
nomere für Polyamide, Polyether 
und Polyester zugänglich.  

Einen direkten Zugang zu 
�,�-Diestern erlaubt die Kreuzmeta-
these ungesättigter Fettsäuremethyl -
ester mit Methylacrylat.17) Die Reak-
tion kann ohne Lösungsmittel mit 
sehr wenig Katalysator (0,1 Mol-%) 
durchgeführt werden. So lassen sich 
�,�-Diester mit unterschiedlichen 
Kettenlängen in Abhängigkeit von 
der verwendeten Fettsäure syntheti-
sieren (Abbildung 6).17) Auch hier 
sind die Kopplungsprodukte kein 

�  QU ERGELESEN 

�� Pflanzenöle gehören zu den häufigsten nachwach- 

 senden Rohstoffen in der chemischen Industrie. 

�� Der Hauptanteil dient als Rohstoff für Tenside, 

 doch  Pflanzenöle eignen sich auch für die  

 Polymerchemie. 

�� Neuere Studien beschäftigen sich mit der Synthese 

 definierter �,�-funktionaler Monomere für Poly- 

 kondensationsreaktionen sowie mit der Synthese 

 von Blockcopolymeren durch lebende, kontrollierte 

 Polymerisationen.

Abb. 6. Kreuzmetathese zur Darstellung von a,�-Diestern mit unterschiedlichen Kettenlängen.17) 
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Abfall, sondern erwünschte Zwi-
schenstufen zur Darstellung von 
Tensiden.  

Die direkte Einführung von Ami-
no- oder Hydroxygruppen in Fett-
säuremoleküle durch Metathesere-
aktionen, um so weitere Polymer-
klassen zu erschließen, bleibt aller-
dings schwierig. 

Lebende Polymerisationen von 
oleochemischen Monomeren 

� Relativ wenig ist zur lebenden, 
kontrollierten Polymerisation von 
aus Fettsäure stammenden Mono-
meren bekannt.13) Einige Arbeiten 
beschäftigen sich mit der Polymeri-
sation von Laurylmethacrylat durch 
Gruppentransfer- und anionische 
Polymerisation, um definierte Poly-
mere mit voreingestellten Moleku-
largewichten zu erhalten. 

Auch 2-Oxazoline aus Fettsäuren 
lassen sich in einer kationischen 
Ringöffnungspolymerisation lebend 
polymerisieren, wobei die Doppel-
bindungen der ungesättigten Fett-
säuren keine Nebenreaktionen aus-
lösen.18)  

Bei den praktisch viel einfacher 
durchzuführenden kontrollierten, ra-
dikalischen Polymerisationen wurde 
bislang nur die Atom Transfer Radical 
Polymerization (ATRP) untersucht 
und optimiert. Mit ihr lassen sich de-

finierte Blockcopolymere mit Anwen-
dungsmöglichkeiten als thermoplas-
tische Elastomere erhalten.19) Erst 
kürzlich konnten wir eine Serie von 
Methacrylestern aus Fettalkoholen 
mit einer Kettenlänge von C10 bis 
C18 mit ATRP polymerisieren (Abbil-
dung 7).20) Der Schmelzpunkt dieser 
Polymere mit gleichem Polymerisati-
onsgrad hängt nahezu linear mit der 
Kettenlänge des Alkohols der Mono-
mere zusammen.  

Ausblick 

� Pflanzliche Öle bieten dem Che-
miker und der chemischen Industrie 
weit mehr Möglichkeiten als es auf 
den ersten Blick scheinen mag. Ob 
diese Rohstoffe in Zukunft tatsäch-
lich vermehrt eingesetzt werden, 
hängt von ökologischen, ökonomi-
schen und gesellschaftlichen Aspek-
ten ab – dazu zählt die Konkurrenz 
mit Anbauflächen zur Nahrungsmit-
telproduktion, die mögliche Erzeu-
gung von Grundchemikalien aus 
Kohle oder die Erschließung bislang 
kaum zugänglicher Ölreserven. Un-
zweifelhaft sind nachwachsende 
Rohstoffe eine Möglichkeit, die Roh-
stoffbasis der chemischen Industrie 
langfristig zu sichern.  

Michael Meier, Emden 

michael.meier@fh-oow.de  

www.meier-michael.com 
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Abb. 7. Definierte Polymere gewonnen aus Fettsäuremonomeren durch Atom Transfer 

 Radical Polymerization.20)
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