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1. Hintergrund

Die chemische Industrie ist heutzutage grçßtenteils auf
fossile Rohstoffe angewiesen. Nachwachsende Rohstoffe[1,2]

machen etwa ein Zehntel der verwendeten Ressourcen aus.
F�r eine Erhçhung dieses Anteils spricht eine Reihe von
Gr�nden. In Anbetracht der begrenzten Verf�gbarkeit von
Erdçl und Erdgas werden langfristig Alternativen bençtigt.
Vermutlich werden Erdçl und in zunehmendem Maß auch
Erdgas in den n�chsten Jahrzehnten die wichtigsten Roh-
stoffe der chemischen Industrie bleiben, allein wegen der
Tatsache, dass die Petrochemie bereits etabliert ist und
Kohlenwasserstoffe wertvolle, energiereiche Ausgangsver-
bindungen zur Synthese von Chemikalien sind. Es ist aber
anzunehmen, dass Alternativen wie Kohle oder nachwach-
sende Rohstoffe langsam an Bedeutung gewinnen werden.
Kurzfristigere Gr�nde sind außer der Unabh�ngigkeit von
den Erdçl fçrdernden L�ndern auch eine geringere Abh�n-
gigkeit von schwankenden Rohçlpreisen und die Umweltri-
siken bei der Fçrderung von Erdçl aus der Tiefsee oder aus
�lsanden. Im Hinblick auf mçgliche irreversible Auswir-
kungen auf das Klima ist eine Verringerung der Kohlendi-
oxidemissionen w�nschenswert. Heute ist allerdings allge-

mein anerkannt, dass nachwachsende
Rohstoffe an sich keinen Vorteil in
dieser Hinsicht bieten, sondern f�r je-
des Verfahren und jedes Produkt eine
CO2-Bilanz erstellt werden muss –
wenn auch f�r die meisten Herstel-
lungsverfahren auf Kohlebasis ange-

nommen werden kann, dass sie die schlechteste Option sind.
Derartige Diskussionen setzen stets voraus, dass Wissenschaft
und Technik �berhaupt praktikable technische Verfahren
beisteuern kçnnen.

F�r die Synthese von Chemikalien sind Fetts�uren viel-
versprechende Substrate.[3–5] Die Tatsache, dass Fetts�uren
nur 2% der j�hrlich gebildeten Biomasse ausmachen, aber
dennoch rund ein Drittel der von der chemischen Industrie
eingesetzten nachwachsenden Rohstoffe fetts�urebasiert ist,
unterstreicht dies.[5] Etwa ein Sechstel der nat�rlichen �le
und Fette wird von der chemischen Industrie genutzt.[6] Im
Unterschied zu Kohlenhydraten und den meisten anderen
Rohstoffen auf Biomassebasis sind Fetts�uren wegen ihrer
langen Kohlenwasserstoffkette lipophil. Dies spiegelt sich in
der Jahrtausende alten Anwendung ihrer Metallsalze als
Seifen wider, in denen die Carboxylatgruppe als polare
Kopfgruppe fungiert.

In vielen F�llen ist zus�tzlich zur Carboxylatgruppe eine
weitere Funktionalisierung der Fetts�ure erw�nscht. Hierf�r
bieten sich die Doppelbindungen unges�ttigter Fetts�uren an.
Ein bekanntes Beispiel ist die Epoxidierung der Triglyceride
und weitere Umsetzung zu mehrfach funktionalisierten Ver-
netzern f�r Polyurethane.[7] Bei diesen Anwendungen bleibt
die Fetts�urekette intakt, es werden aber auch Reaktionen
durchgef�hrt, die zur Spaltung der unges�ttigten Fetts�ure
f�hren. Typischerweise wird dabei außer dem gew�nschten
difunktionellen Zielprodukt auch ein monofunktionelles
Koppelprodukt erhalten. So werden durch Ozonolyse oder
katalytische Oxidation der Doppelbindungen a,w-Dicarbon-
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s�uren mittlerer Kettenl�nge und ihre Derivate zusammen
mit monofunktionellen Oxidationsprodukten erhalten.
Durch thermische Umlagerung kann aus Ricinols�ure Un-
decens�ure erhalten werden, die weiter zu Nylon-11 umge-
setzt wird. Zus�tzlich f�llt als Koppelprodukt Heptanal in
stçchiometrischen Mengen an. Die Umsetzung von Ricinol-
s�ure mit starken Basen bei erhçhter Temperatur f�hrt zur C-
C-Bindungsspaltung, wobei 2-Octanol und Sebacins�ure er-
halten werden; Sebacins�ure wird im Korrosionsschutz und
zur Herstellung von Nylon-6,10 verwendet. Weitere Reak-
tionen, die in grçßerem Maßstab an Fetts�uren durchgef�hrt
werden, sind Hydrierungen, Isomerisierungen, die fermenta-
tive w-Oxidation zu linearen Dicarbons�uren und die Dime-
risierung zu verzweigten Produkten.[3,5] Dieses Repertoire
kann mçglicherweise durch katalytische C-C-Verkn�pfungen
erg�nzt werden. Die Olefinmetathese ist ein hervorragendes
Beispiel hierf�r, das außerdem allgemeine Aspekte der Ent-
wicklung neuer Konzepte zur industriellen Synthese von
Chemikalien aus nachwachsenden Rohstoffen (durch rein
chemische Syntheserouten) beleuchtet.

Umsetzungen von Fetts�uren und ihren Derivaten sind
intensiv untersucht worden,[3,8] und auch die Olefinmetathese
solcher Substrate findet sowohl akademisches wie auch in-
dustrielles Interesse.[9] Die Olefinmetathese wird unter an-
derem f�r die Synthese von biologisch aktiven Verbindungen
und Feinchemikalien genutzt; hier kçnnen aus Pflanzençlen
gewonnene Verbindungen eingesetzt werden.[10] Dieser
Kurzaufsatz behandelt dagegen Aspekte einer zuk�nftigen
Erzeugung von Chemikalien aus Pflanzençlen durch Olefin-
metathese im großen Maßstab.

2. Metathesereaktionen unges�ttigter Fetts�uren

Die Olefinmetathese[11,12] wird großtechnisch bereits seit
fast 50 Jahren genutzt. Im Phillips-Verfahren wurde Propen in
Ethen und Butene �berf�hrt (ein Verfahren, das heute um-
gekehrt durchgef�hrt wird).[13,14] Bei diesem Verfahren wer-
den auf Wolfram oder Rhenium basierende Heterogenkata-
lysatoren eingesetzt. Eine wesentliche Erweiterung des Po-
tenzials der Metathese in der Synthese wurde mit dem Auf-
kommen definierter Metallalkylidenkomplexe als Katalysa-
torvorstufen erreicht.[15] Das vielleicht grçßte Potenzial dieser

Katalysatoren ergibt sich aus ihrer Vertr�glichkeit mit funk-
tionellen Gruppen.

Mit klassischen Heterogen- und In-situ-Katalysatoren
kçnnen unges�ttigte Fetts�uren und �le umgesetzt wer-
den.[16,17] Es wird angenommen, dass die Leistung dieser Ka-
talysatoren dabei durch den Grad ihrer Vertr�glichkeit mit
funktionellen Gruppen begrenzt ist.[18] Bei der Ethenolyse
von Methyloleat wurden beispielsweise Umsatzzahlen von
500 erzielt.

J�ngere Entwicklungen umfassen die Selbstmetathese
von Fetts�urederivaten[19] sowie deren Kreuzmetathese mit
funktionalisierten (z.B. Acrylaten, Acrylnitril oder Allyl-
chlorid[20,21]) sowie einfachen Olefinen wie Ethen.[22–29] In
diesen Untersuchungen wurde meist Methyloleat als Substrat
verwendet. Besonders Rutheniumalkylidene, allen voran
[(PCy3)2Cl2Ru=CHPh] (1; Grubbs-Katalysator der 1. Gene-
ration, Cy=Cyclohexyl) und [(PCy3)(h-C-
C3H4N2Mes2)Cl2Ru=CHPh] (2 ; Grubbs-Katalysator der
2. Generation) wurden als Katalysatorvorstufen verwendet.
Allerdings sind auch Alkylidenkomplexe anderer Metalle
Vorstufen f�r sehr aktive Katalysatoren zur Metathese von
Fetts�urederivaten. So werden z.B. mit Molybd�nimidoal-
kylidenen �hnliche Produktivit�ten beobachtet.[27] Auch tr�-
gerfixierte, definierte Alkylidenspezies sind f�r diese Um-
setzungen aktiv.[30]

Pflanzençle enthalten in der Regel Fetts�uren unter-
schiedlicher Kettenl�nge. Hinzu kommt, dass neben den
einfach unges�ttigten Verbindungen auch die mehrfach un-
ges�ttigten Analoga vorhanden sind (Tabelle 1). In diesem
Zusammenhang sei angemerkt, dass die Zusammensetzung
der Pflanzençle mit der geographischen Herkunft sowie der
Z�chtung variieren kann. So kçnnen in „high oleic“-Son-
nenblumençl bis zu 90%�ls�ure und in „high erucic“-Rapsçl
bis zu 50%Erucas�ure enthalten sein. Eine Trennung ist zwar
mçglich, aber aufw�ndig, weshalb bei großtechnischen Ver-
fahren die Zusammensetzung der eingesetzten Fetts�uren in
der Regel die Zusammensetzung des genutzten Rohstoffs
widerspiegeln wird. Dies ist ein Unterschied nicht nur zu
vielen akademischen Untersuchungen der Metathese von
Fetts�uren, sondern auch zu vielen homogen katalysierten
industriellen Verfahren, in denen definierte (petrochemisch
erzeugte) Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. Die
Metathese eines Gemisches aus Fetts�uren (oder ihren Es-
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tern) mit unterschiedlich vielen Doppelbindungen f�hrt zu
einer Vielzahl von Verbindungen, die mehr oder weniger gut
getrennt werden kçnnen.

Pflanzençle kçnnen zudem Verunreinigungen wie Wasser
oder Peroxide enthalten, die zur Desaktivierung der Meta-
thesekatalysatoren f�hren. Dies ist besonders bei industriel-
len Prozessen relevant, bei denen eine hohe Katalysatorpro-
duktivit�t Voraussetzung ist (siehe Abschnitt 3). Allerdings
verursacht das Entfernen der Verunreinigungen, z.B. durch
Destillation oder Filtration �ber anorganische Adsorptions-
mittel,[33] zus�tzliche Kosten.

2.1. Selbstmetathese

Die Selbstmetathese von �ls�ureestern f�hrt zu linearen,
einfach unges�ttigten Kohlenwasserstoffen und a,w-Diestern
(Schema 1). Diese kçnnen durch Hydrierung zu den ent-
sprechenden ges�ttigten Wachsen und langkettigen Diestern
umgesetzt werden. Bei der Selbstmetathese von Methyloleat
mit isolierten Rutheniumalkylidenen (z.B. 2) wurden mit
Umsatzzahlen von mehreren Hunderttausend sehr hohe Ka-
talysatorproduktivit�ten beobachtet.[34] Die vollst�ndige
Selbstmetathese liefert eine statistische 1:1:2-Mischung aus
den beiden Produkten und dem Ausgangsmaterial (cis/trans-
isomerisiert), es sei denn, ein Produkt kann selektiv aus dem
Gleichgewicht entfernt werden. Ansonsten w�ren zur voll-

st�ndigen Umsetzung die Trennung
des Reaktionsgemisches (z.B.
durch Vakuumdestillation oder
Kristallisation) und anschließende
R�ckf�hrung der Ausgangsverbin-
dung notwendig.

Eine mçgliche Nebenreaktion
ist die Isomerisierung von Doppel-
bindungen,[35] die durch Zerset-
zungsprodukte des Metathesekata-
lysators gefçrdert wird.[36] Diese
Nebenreaktion wird hier am Bei-
spiel der Selbstmetathese vorge-
stellt, kann aber auch bei anderen
Metathesereaktionen auftreten.

Die Kreuzmetathese der durch die Isomerisierung des Aus-
gangsmaterials und der w�hrend der prim�ren Metathese
gebildeten Produkte w�rde zu einer Reihe von einfach un-
ges�ttigten Kohlenwasserstoffen, a,w-Diestern und Monoes-
tern verschiedener Kettenl�nge f�hren (Schema 1). Eine
vollst�ndige Trennung dieser Produkte w�re vermutlich nicht
praktikabel.

Die Selbstmetathese von Triglyceriden (d.h. R= trifunk-
tionell) f�hrt zu vernetzten, polymeren Strukturen. Diese
kçnnen hydriert werden und finden Anwendung als Kerzen-
wachse und Bestandteile von Kosmetika.[37]

2.2. Ethenolyse

Durch Ethenolyse werden die Fetts�uren an der internen
Doppelbindung gespalten und in endst�ndige Olefine �ber-
f�hrt (Schema 2, oben). Methyloleat wird so in 1-Decen und
9-Decens�uremethylester umgewandelt. Dies ist eine viel-
versprechende Reaktion, da endst�ndige Olefine oft wert-
volle Zwischenprodukte sind. Auch wenn die l�ngerkettigen
Produkte der Selbstmetathese (Schema 1) die gew�nschten
Produkte sind, kçnnte ein zus�tzlicher Ethenolyseschritt von
Vorteil sein, da die gebildeten Produkte (z.B. C10 f�r Oleat)
wegen ihrer geringeren Molekulargewichte und Siedepunkte

Tabelle 1: Typische Zusammensetzung g�ngiger Pflanzençle.[a][31, 32]

�l Doppel-
bindungen[b]

Palmitat[c]

(16:0) [%]
Stearat[c]

(18:0) [%]
Oleat[c]

(18:1) [%]
Linoleat[c]

(18:2) [%]
Linolenat[c]

(18:3) [%]

Palmçl 1.7 43 4 41 10 –
Olivençl 2.8 14 3 72 10 0.6
Rapsçl 3.8 4 2 56 26 10
Sojaçl 4.6 11 4 23 53 8
Sonnenblumençl 4.7 5 3 37 54 1
HO-Sonnenblumençl[d] 3.0 2.5 1.5 93 2.5 –

[a] Gew.-% der entsprechenden Fetts�ure, bezogen auf den Gesamtanteil enthaltener Fetts�uren. Zu-
sammensetzungen kçnnen je nach Herkunft variieren. [b] Durchschnittlicher Anteil an Doppelbindun-
gen je Triglycerid. [c] Zahl der Kohlenstoffatome und Doppelbindungen in Klammern. [d] HO=high
oleic.

Schema 1. Selbstmetathese eines Fetts�ureesters und Isomerisierung
als mçgliche Nebenreaktion.

Schema 2. Ethenolyse eines Fetts�ureesters (oben). Vereinfachtes
Schema der unproduktiven Ethenmetathese (unten); E,E’=Alk(en)yl,
Ester.
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unter Umst�nden besser aufgetrennt werden kçnnen. Im
Anschluss an die Ethenolyse m�sste die Selbstmetathese
(unter Freisetzung von Ethen) der aufgereinigten 1-Olefine
erfolgen.[38] Dieses Vorgehen kçnnte besonders bei l�nger-
kettigen Substraten von Interesse sein.

Bei der Ethenolyse ist die Wahl der Reaktionsbedingun-
gen ein Kompromiss zwischen Selektivit�t und Produktivit�t
(bezogen auf den Substratumsatz). Eine hohe Ethenkonzen-
tration erhçht die Selektivit�t f�r die Ethenolyse gegen�ber
der konkurrierenden Selbstmetathese des Substrats, gleich-
zeitig fçrdert sie aber auch die unproduktive Ethenmetathese
(Schema 2, unten). Unsubstituierte Metallalkylidenkomplexe
([LnRu=CH2]), die besonders bei Metathesereaktionen in
Gegenwart von Ethen auftreten, haben eine hçhere Neigung
zur irreversiblen Desaktivierung[23,39–42] als ihre substituierten
Analoga ([LnRu=CHR]). Dies scheint ein entscheidender li-
mitierender Faktor der Ethenolyse zu sein. Außer Desakti-
vierungsreaktionen, bei denen intrinsische Zwischenstufen
des Katalysezyklus eine Rolle spielen, kçnnen auch Spuren
vonWasser oder anderen polarenMolek�len (wie Alkoholen,
Peroxiden oder Radikalbildnern, die durch die Substrate
selbst eingebracht werden) zur Alkylidenzersetzung beitra-
gen.

�ber hohe Selektivit�ten von � 95% wurde f�r die
Ethenolyse von Methyloleat an Rutheniumkatalysatoren mit
N-heterocyclischen Carbenliganden sowie an Molybd�nal-
kylidenen berichtet. Die Produktivit�t bel�uft sich im Allge-
meinen auf Umsatzzahlen von mehreren Tausend (hçhere
Werte wurden bei niedrigen Ums�tzen beobachtet).[23–27] Dies
liegt unter dem Wert von 5� 104 Ums�tzen je Metallzentrum,
den verschiedene Firmen als notwendig ansehen, um einen
Prozess im industriellen Maßstab wirtschaftlich zu betrei-
ben.[23,24]

2.3. Alkenolyse

Im Unterschied zur Ethenolyse kann die Kreuzmetathese
mit internen Olefinen, wie die Selbstmetathese in Ab-
schnitt 2.1, mit sehr hohen Umsatzzahlen durchgef�hrt wer-
den. F�r die Kreuzmetathese von Methyloleat mit 2-Buten
wurden Umsatzzahlen von bis zu 5 � 105 berichtet.[33,43] Hier-
f�r waren allerdings eine sorgf�ltige destillative Reinigung
des Substrats sowie die Verwendung von reinem (Butadien-
freiem) 2-Buten notwendig. Die bez�glich der Doppelbin-
dung symmetrische Struktur von 2-Buten schr�nkt die Zahl
der mçglichen Reaktionsprodukte ein (unter der Vorausset-
zung, dass keine Isomerisierung stattfindet). Dennoch kann
wegen der mehrfach unges�ttigten Fetts�uren, die in techni-
schen Pflanzençlen enthalten sind, eine Reihe von Produkten
bei der Metathese gebildet werden. Dies ist in Schema 3 f�r
die Butenolyse eines Triglycerids von C18-Fetts�uren darge-
stellt. Die Verwendung eines internen Olefins als Reaktant
f�r die Alkenolyse verhindert die Bildung empfindlicher
Rutheniummethylidenspezies. Es wurde gezeigt, dass die
auftretenden Rutheniumethylidenspezies hochaktive Meta-
thesekatalysatoren sind.[44]

Die Alkenolyse mit endst�ndigen Olefinen kann ebenfalls
mit relativ hohen Produktivit�ten durchgef�hrt werden. F�r

die Butenolyse mit 1-Buten wurden Umsatzzahlen von ca. 105

berichtet.[33] Dabei wird eine breitere Produktpalette als bei
der Alkenolyse mit 2-Buten erhalten. Diese umfasst unter
anderem die wertvollen 1-Olefine und intern sowie endst�n-
dig unges�ttigte Ester (Schema 4).

3. Großtechnisches Szenario

Bei einer Anwendung der Olefinmetathese von Pflan-
zençlen im industriellen Maßstab sind sowohl das gebildete
Produktspektrum als auch die Katalysatorleistung entschei-
dende Kriterien. Aus den in Abschnitt 2 genannten Erw�-
gungen kann die Alkenolyse mit einem 1-Olefin als Kom-
promiss zwischen diesen beiden Aspekten betrachtet werden.
Im industriellenMaßstab sind kurzkettige Olefine wie Propen
oder 1-Buten wegen ihrer niedrigen Kosten attraktive Sub-
strate. Am Rande sei angemerkt, dass der Transport und die
Lagerung außerhalb eines bestehenden Pipeline-Verbundes
einfacher ist als im Fall von Ethen.

F�r das eingesetzte Pflanzençl ist ein hoher Gehalt an
einfach unges�ttigten Fetts�uren w�nschenswert, wenn nicht
die kurzkettigeren Verbindungen, die durch Metathese
mehrfach unges�ttigter Fetts�uren gebildet werden, als Pro-
dukte angestrebt werden. Unter den verf�gbaren Pflanzen-
çlen sticht Palmçl (Abbildung 1) mit �lausbeuten von mehr
als vier Tonnen je Hektar und Jahr deutlich gegen�ber Son-
nenblumen-, Raps- oder Sojaçl hervor.[45]

Schema 3. Butenolyse am Beispiel eines Triglycerids aus �ls�ure,
Linols�ure und Linolens�ure.

Schema 4. Hauptprodukte der Kreuzmetathese eines Oleats mit
1-Buten.
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Ein mçgliches Verfahrensschema[46] umfasst die Meta-
these von gereinigtem Pflanzençl mit 1-Buten (Schemata 4
und 5). In diesem Schritt w�rde durch einen großen �ber-
schuss von 1-Buten die Kreuzmetathese gegen�ber der
Selbstmetathese des Pflanzençls beg�nstigt, aber auch die
unerw�nschte Selbstmetathese des 1-Butens gefçrdert. Daher
werden die Reaktionsbedingungen vermutlich so gew�hlt
werden, dass ein erheblicher Teil des Pflanzençls der Selbst-
metathese unterliegt. In einem Folgeschritt w�rden die
Kohlenwasserstoffe (Olefine) von den Estern getrennt wer-
den. Diese Trennung kann erleichtert werden, wenn die Me-
tathese an den Triglyceriden durchgef�hrt wird, da die dabei
entstehenden Ester wesentlich hçhere Siedepunkte aufweisen
als die Kohlenwasserstoffe. Nach dieser destillativen Tren-
nung werden die Triglyceride umgeestert (Schema 5). Man
beachte, dass ges�ttigte Fetts�uren, die in den Pflanzençlen
enthalten sind (Tabelle 1), ebenfalls umgeestert werden (�b-
licherweise zu den Methylestern) und nach der Umesterung
ebenso abgetrennt und isoliert werden (zur besseren �ber-
sicht werden dieser Vorgang sowie die Abtrennung des Gly-
cerins in Schema 5 nicht gezeigt). Außerdem ist zu bedenken,
dass die Selbstmetathese von Triglyceriden, die in nicht un-

erheblichem Maß als Nebenreaktion zur Butenolyse auftritt,
zur Bildung von Oligomeren und Polymeren f�hrt (siehe
Abschnitt 2.1), was die Handhabung der Produktmischung
wegen deren Viskosit�t erschweren kann.

Die auf diesem Weg aus Oleat gewonnenen 1-Olefine
bestehen im Wesentlichen aus 1-Decen. Dessen Kettenl�nge
eignet sich gut, um z.B. durch Oligomerisierung Schmier-
stoffe zu erhalten.[47,48] Interne Olefine, haupts�chlich 3-Do-
decen, werden in vergleichbaren Mengen gebildet. Ein Bei-
spiel f�r eine bestehende industrielle Nutzung von linearen,
internen Olefinen in diesem C-Zahl-Bereich (wenn auch mit
unterschiedlichen Positionen der Doppelbindung) ist die
Umsetzung der Produkte (C11- bis C14-Olefine) des auf Erdçl
basierenden Shell-Higher-Olefinprozesses[49] zu linearen Al-
kylbenzolsulfonaten (LABS), die in Tensiden Anwendung
finden. Die hçhermolekulare Olefinfraktion aus der Selbst-
metathese (mit C18 als Hauptkomponente) liefert nach der
Hydrierung lineare Wachse. Die Hydrierung der gesamten
Olefinfraktion liefert n-Alkane (C8–C18), die als Bestandteile
von Diesel oder D�sentreibstoff geeignet sind.[46]

Die Umesterung der Triglyceridfraktion liefert unter an-
derem einen w-unges�ttigten Monoester. Ausgehend von
Oleat wird 9-Decenoat gebildet. Solche Verbindungen sind
antimikrobiell wirksam.[50,51] In �hnlichem Umfang werden
interne unges�ttigte Ester, haupts�chlich 9-Dodecenoat, ge-
bildet. Diese Ester kçnnen ebenfalls in antimikrobiellen Be-
schichtungen[51] oder als Zwischenprodukte f�r die Herstel-
lung von Schmiermitteln[47c] oder Reinigungsmitteln verwen-
det werden. Die Doppelbindung kann nicht nur unter Bildung
der ges�ttigten linearen Monoester hydriert, sondern auch in
andere funktionelle Gruppen �berf�hrt werden. So kçnnen
durch Carbonylierung, Hydrocyanierung oder Kreuzmeta-
these lineare a,w-difunktionelle C11- bis C14-Ester erhalten
werden, die �ber eine Carboxylat- oder Nitrilfunktion ver-
f�gen, die zu einer Aminogruppe umgesetzt werden kann.[52]

w-Aminocarbons�uren in diesem Kettenl�ngenbereich wer-
den z.B. als AB-Monomere f�r die Herstellung von Poly-
amiden (Nylons) eingesetzt.

Abbildung 1. Palmenplantage.

Schema 5. Schema eines Alkenolyseverfahrens zur Umsetzung der Triglyceride von Pflanzençlen zu mittel- bis langkettigen Olefinen und Estern.
(Die angegebenen Kettenl�ngen der Produkte sind bezogen auf C18-Einsatzstoffe mit Oleat als Hauptkomponente. Produkte aus ges�ttigten Fett-
s�uren im Einsatzstoff sind nicht gezeigt.)
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Die in der Esterfraktion enthaltenen Produkte der
Selbstmetathese liefern a,w-funktionalisierte lineare Diester.
Beispielsweise werden aus Oleaten nach der Hydrierung die
Ester der 1,18-Octadecandicarbons�ure erhalten. Hierzu sei
angemerkt, dass eine Synthese solcher Verbindungen durch
w-Oxidation ges�ttigter Fetts�uren ebenfalls entwickelt wur-
de (insbesondere die Umwandlung von Stearins�ure in 1,18-
Octadecandicarbons�ure).[53] Die Metathese bietet somit eine
Alternative zu diesem biotechnologischen Verfahren. Solche
langkettigen a,w-difunktionellen Verbindungen sind von In-
teresse, da sie als (Co-)Monomere in Polykondensationsre-
aktionen zu Polyestern, Polyamiden oder Polyurethanen
umgesetzt werden kçnnen. So ergibt die Kristallisation der
langen Methylensequenzen bei langkettigen aliphatischen
Polyestern Schmelzpunkte, die prinzipiell hoch genug f�r eine
thermoplastische Verarbeitung sind.[54] In Polyamiden wird
durch die erhçhte Hydrophobie die Wasseraufnahme gegen-
�ber jener von bestehenden Nylons verringert.

Sofern mehrfach unges�ttigte Fetts�uren im eingesetzten
Pflanzençl in nennenswerten Mengen enthalten sind (Tabel-
le 1), f�hren sie zu zahlreichen weiteren Produkten. So ergibt
die Metathese von Linoleat mit 1-Buten verschiedene ein-
und zweifach unges�ttigte C5- bis C12-Kohlenwasserstoffe.
Die Kreuzmetathese von Linoleat mit Oleat f�hrt zur Bildung
weiterer Kohlenwasserstoffe und Ester mit anderen Ketten-
l�ngen als denen der oben diskutierten C18-Verbindungen.

Es wurde auch vorgeschlagen, dass das Produktgemisch
der Metathese ohne weitere Trennung als Treibstoff ver-
wendet werden kann. Eine sich anschließende Reihe von
katalytischen Hydrierungen, zum Abschluss bei hoher Tem-
peratur, s�ttigt alle Doppelbindungen und f�hrt dabei auch
zur (teilweisen) Umsetzung der Ester zu Alkanen. Dadurch
ergibt das Metatheseprodukt von Sojaçl mit 1-Buten eine
Mischung, die �berwiegend aus C9- bis C18-Alkanen besteht
und als Kerosinersatz vorgeschlagen wurde.[55]

In Bezug auf die mçgliche Realisierung im industriellen
Maßstab wurde von Elevance (einem Gemeinschaftsunter-
nehmen der Firmen Materia und Cargill) der Bau einer An-
lage angek�ndigt, in der Pflanzençle mit 1-Buten umgesetzt
werden sollen.[56,57] Geplant wird eine Kapazit�t von zun�chst
185000 Jahrestonnen. Die Anlage, in der Palmçl als Substrat
eingesetzt werden werden soll (Abbildung 1), soll sich in der
N�he von Surabaya (Indonesien) im Bau befinden. Sie ist als
Teil einer Bioraffinerie der Firma Wilmar International, ei-
nem weltweiten Verarbeiter von Palm-, Palmkern- und Ko-
kosçl, konzipiert. Nach Angaben von Elevance wurde an-
dernorts bereits ein Produktionslauf (vermutlich unter Ein-
satz derselben Technologie) im 500-Tonnen-Maßstab durch-
gef�hrt.[58]

4. Schlussfolgerung und Bewertung

Bestehende Anwendungen von Pflanzençlen als Roh-
stoffe f�r die Produktion von Chemikalien nutzen diese zur
Erzeugung mittel- und langkettiger, ein- und zweifach funk-
tionalisierter Kohlenwasserstoffe. Die Tatsache, dass es sich
bei den Pflanzençlen um einen nachwachsenden Rohstoff
handelt, ist im Prinzip nicht entscheidend. Gegenw�rtig be-

steht allerdings seitens der Kunden der chemischen Industrie
eine wachsende Nachfrage nach Produkten, die aus nach-
wachsenden Rohstoffen hergestellt werden. Dies kann die
Einf�hrung neuer Verfahren und Produkte befçrdern – unter
der Voraussetzung, dass deren Kosten und Nutzen nicht
hinter bestehenden Technologien zur�ckstehen. Diese Er-
fordernis mag vor�bergehend durch politische Regulierung
eingeschr�nkt werden, wie das Beispiel von Kraftstoffen
zeigt, in denen in vielen L�ndern ein gewisser Anteil nach-
wachsender Rohstoffe enthalten sein muss. Auch sind hçhere
Preise bei manchen „life-style“-Nischenprodukten unter
Umst�nden vertretbar. Um sich erfolgreich durchsetzen zu
kçnnen, m�ssen die hier beschriebenen großtechnischen
Verfahren jedoch auch auf l�ngere Sicht wettbewerbsf�hig
sein. In diesem Zusammenhang wurde angegeben, dass die
Kapital- wie auch die Betriebskosten f�r die Umwandlung
von Pflanzençlen durch Metathese niedriger seien als bei
vergleichbaren petrochemischen Verfahren.[57]

Was die Erzeugung des Rohstoffs angeht, so sind die
Hektarertr�ge von �lpflanzen gegen�ber denen anderer
Nutzpflanzen nicht besonders hoch. Allerdings liefern sie
energiereiche funktionalisierte Kohlenwasserstoffe, die einen
geeigneten Einstieg in die Synthese bestimmter Chemikalien
bieten. Da Pflanzençle keine besonders billigen Rohstoffe
sind, erfordern neue Wege zu ihrer Umsetzung und Vered-
lung effiziente Verfahren, wie die hier vorgestellte Olefin-
metathese veranschaulicht.

Hinsichtlich der viel diskutierten Konkurrenz mit der
Erzeugung von Lebensmitteln ist die beispielhafte Betrach-
tung der Herstellung eines neuen Kunststoffes aus nach-
wachsenden Rohstoffen interessant. Realistischerweise w�r-
de ein solches Material allenfalls einen kleinen Teil der Ge-
samtproduktion von Kunststoffen ausmachen, was darin be-
gr�ndet ist, dass jedes solche Material ein sehr spezifisches
Eigenschaftsprofil aufweist, das f�r eine gegebene Anwen-
dung viele Voraussetzungen erf�llen muss. Selbst bei einem
Massenkunststoff wie Polyethylen wird zwischen sehr vielen
verschiedenen Typen unterschieden. Die weltweite Produk-
tion von Biodiesel betr�gt momentan etwa 20 Millionen
Tonnen pro Jahr, was aber nur etwa 1% des j�hrlichen
Kraftstoffverbrauchs entspricht. Dagegen ist es eine an-
spruchsvolle und kostenintensive Aufgabe, 100000 Tonnen
eines neuen Polymers oder einer neuen Chemikalie auf den
Markt zu bringen. Nat�rlich gilt dieses Argument nur in be-
schr�nktem Maß f�r bekannte Monomere, die aus nach-
wachsenden Rohstoffen hergestellt werden, z.B. Ethen aus
Zuckerrohr oder 1-Olefine aus Pflanzençl. Aus einem ande-
ren Blickwinkel betrachtet, w�re die Annahme, dass 10% der
j�hrlichen Polymerproduktion von 260 Millionen Tonnen
mittelfristig durch neue Polymere aus nachwachsenden
Rohstoffen ersetzt werden w�rden, eher optimistisch. Dies
zeigt wiederum, dass die Konkurrenz mit der Nahrungsmit-
telproduktion, besonders bei der Herstellung von technischen
Kunststoffen, Spezial- und Feinchemikalien, unter rationalen
Gesichtspunkten eher unproblematisch ist.

Die Metathese technischer Pflanzençle f�hrt wegen der
mehrfach unges�ttigten Fetts�uren zwangsl�ufig zu einer
ganzen Reihe von Kohlenwasserstoffen und Estern als Pro-
dukten. Typischerweise f�hren Metathesereaktionen zu
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Gleichgewichten der Reaktanten, ohne eine starke kinetische
Bevorzugung eines bestimmten Produktes. Daher werden
Mischungen verschiedener Produkte gebildet, besonders
wenn unsymmetrische Olefine (z.B. 1-Buten im obigen Bei-
spiel) eingesetzt werden. Ein grundlegender Vorteil der Me-
tathese ist die Bildung ausschließlich linearer Produkte. Der
Begriff „Bioraffinerie“,[59] der oft sehr breit verwendet wird,
beschreibt in diesem Fall recht gut die Umwandlung eines
Rohstoffs in eine grçßere Zahl von Produkten, wie dies auch
in einer petrochemischen Raffinerie der Fall ist. Im Unter-
schied zur herkçmmlichen petrochemischen Raffinerie, bei
der Basischemikalien wie Ethen oder Propen erhalten wer-
den, die als Ausgangsstoffe f�r die Synthese von zahlreichen
Intermediaten eingesetzt werden, entsprechen die hier er-
haltenen Produkte aber eher heutigen Zwischenprodukten.
F�r einige dieser Verbindungen besteht ein klarer Bedarf, da
sie bereits als Zwischenprodukte verwendet werden. Andere
Produkte der betrachteten Pflanzençlmetathese hingegen
erfordern neue Anwendungen und Absatzm�rkte. Die Ent-
wicklung und die �konomie dieser neuen Anwendungen
sowie die Wirtschaftlichkeit der Verfahren einschließlich der
Leistung der Metathesekatalysatoren werden entscheidend
f�r den Erfolg sein.

Da Untersuchungen im Labor- und Pilotmaßstab kein
vollst�ndiges Bild der tats�chlichen praktischen Durchf�hr-
barkeit in großen Anlagen ergeben kçnnen, werden die zu-
k�nftigen Entwicklungen auf diesem Gebiet wertvolle Er-
kenntnisse zur Praktikabilit�t der Olefinmetathese in indu-
striellen Verfahren liefern. Ebenso kçnnten neue Wege zur
Umwandlung von Pflanzençlen in Chemikalien aufgezeigt
werden, wie auch die potenziell verf�gbaren neuen Zwi-
schenstufen zur Entwicklung neuer Spezialchemikalien und
Polymere inspirieren.

S.C. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung f�r ein For-
schungsstipendium. Wir danken der Stiftung Baden W�rttem-
berg (Programm Umwelttechnologieforschung) f�r die finan-
zielle Unterst�tzung unserer Untersuchungen zu nachwach-
senden Rohstoffen.
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