
Biokonversion von Fetten und Ölen 

Das Zweischrittverfahren bietet im Gegensatz hierzu den Vorteil 
strukturierte Triglyceride des Typs MLM in höherer Ausbeute und her
vorragender Reinheit ohne Nebenprodukte zu erhalten. Darüberhinaus 
erlaubt die Alkoholyse die Darstellung von 2-Monoglyceriden in hohen 
Ausbeuten und Reinheiten. 
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Einleitung und Zielsetzung 

Durch die Verwendung von Biokatalysatoren bei der Herstellung speziel
ler Kunststoff-Monomere und in der direkten Polymersynthese eröffnen 
sich Perspektiven für die Entwicklung neuer und innovativer 
Produkte [1] . Dabei bieten sich Acrylsäure und ihre Ester als besonders 
günstige Edukte aufgrund ihrer leichten Polymerisierbarkeit an. Es lassen 
sich Polymere - je nach Wahl der eingesetzten (Fett) Alkoholkomponen
te - mit eventuell interessanten technischen Anwendungen erwarten. 
Weisen die Alkohole säurelabile funktionelle Gruppen auf (Doppelbin
dungen, Epoxygruppen), so ist die rein chemische Darstellung entspre
chender Acrylderivate problematisch. Hier wird der Vorteil der Enzym
katalyse offensichtlich. 

2 Ergebnisse 

In eigenen Arbeiten konnte die enzymatische Umesterung von Acrylsäu
remethylester mit Fettalkoholen (1-Undecanol, 9-Decen-1-ol, 10-Unde
cen-1-ol, 13-Tetradecen-1-ol, Stearylalkohol und Oleylalkohol) katalysiert 
durch Novozym 435® (imrnob. Lipase aus Candida antarctica) mit Aus
beuten von 65-84 % (Tab. 1) durchgeführt werden [2] . 
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Tabelle 1: 

Nr. 

1/1 

1/2 

1/3 

1/4 

1/5 

1/6 

1/7 
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Novozym 435®-katalysierte Umesterung von Methylacrylat mit 
fettchemischen Alkoholen in Acrylsäuremethylester als Lösungs
mittel 

Edukt Ausbeute [%] 

Acrylat Methacrylat 

1-Undecanol 84 93 

9-Decen-1-ol 66 84 

10-Undecen-1-ol 69 87 

13-Tetradecen-1-ol 67 90 

Oleylalkohol 65 86 

Stearylalkohol 65 94 

9,10-Epoxystearylalkohol 29 n. b. 

Reaktionsbedingungen: 90 mmol Methylacrylat, 1 mmol Fettalkohol, 
100 mg Novozym 435®, 30 °C, 1 d 

Besonderes Merkmal dieses Verfahrens ist die Verwendung von Acryl
sä~remethylester als Acylierungsreagenz und gleichzeitig als Lösungs
mittel (Abb. 1/©). Unter gleichen Reaktionsbedingungen gelang auch die 
Umsetzung von Acrylsäuremethylester mit 9,10-Epoxystearylalkohol - ohne 
jegliche Ringöffnungs- oder Nebenprodukte - zu 9,10-Epoxystearylacry
lat auf Anhieb (Tab. 1) [3]. 

~ngeregt durch Arbeiten von Sheldon et al. [4] führten wir die enzy
matische Umesterung mit den fettstämmigen Alkoholen in tert.-Bu
tyl-met~ylether (MTBE) als Lösungsmittel durch und verwendeten Zeoli
the (4 A) zur Entfernung des gebildeten Methanols (Abb. l/®). Dabei 
ließen sich zwar geringere Ausbeuten - bei gleichen Produktselektivitä
ten - wie bei der oben angeführten ,,lösungsmittelfreien" Methode errei
chen, jedoch zeigt ein Vergleich der molaren „Turnover Nurnber" (TON) 
der beiden Reaktionen, daß die Katalysatorbelastung- bezogen auf 1-Un
decanol als Alkoholkomponente - um das 4,5-fache größer ist. 
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Abbildung 1: Enzymatische Herstellung von Fettalkohol-Acrylaten 

Reaktionsbedingungen: © 90 mmol Methylacrylat, 1 mmol Fettalkohol, 
100 mg Novozyrn 435®, 30 °C, 1 d 

® 11 mmol Methylacrylat, 7,5 mmol Fettalko
hol, 100 mg Novozyrn 435®, 800 mg Molsieb 
(4 A; entspricht jeweils einer berechneten 
Aufnahme von 30 Gew.-% Methanol), 40 °C, 
1 d, in 2,5 ml MTBE 
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Tabelle 2: 

Nr. 

2/1 

2/2 

2/3 

2/4 

2/5 

2/6 

2/7 
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Novozym 435®-katalysierte Umesterung von Methylacrylat mit 
fettchemischen Alkoholen in MTBE als Lösungsmittel und unter 
Zusatz von Maisieb ( 4 Ä) zur Entfernung von Methanol 

Edukt Ausbeute [%] 

1-Undecanol 56 

9-Decen7 l-ol 54 

10-Undecen-1-ol 52 

13-Tetradecen-1-ol 55 

Oleylalkohol 53 

Stearylalkohol 58 

9,10-Epoxystearylalkohol 24 

Reaktionsbedingungen:ll mmol Methylacrylat, 7,5 mmol Fettalkohol, 100 mg Novozym 
435®, 800 mg Molsieb (4 A; entspricht jeweils einer berechneten 
Aufnahme von 30 Gew.-% Methanol), 40 °C, 1 d, in 2,5 ml MTBE 

Darüber hinaus gelang es, die Umesterungsreaktion von Ethylacrylat mit 
Oleylalkohol in Acrylsäureethylester als Lösungsmittel mit der in unse
rem Arbeitskreis entwickelten chemoenzymatischen Epoxidation, 
vgl. [5], von Oleylalkohol mit Hz02 zu einer „3-Stufen-1-Topf-Reaktion" 
zu kombinieren. 

Dabei konnte als Produkt 9,10-Epoxystearylacrylat (Abb. 2) in einer 
Ausbeute von 47 % erhalten werden. Als Nebenprodukte wurden 
9,10-Epoxystearylalkohol (18 %) und geringe Mengen Oleylacrylat (4 %) 
gebildet [6]. 

194 

Lipase-katalysierte Herstellung neuartiger Fettalkohol-Acrylsäureester 

BQ . 
OH+ 2 8 + H202 

1 
LM: Acrylsäu~eEE 
[Novozym435R] 2 
-EtOH 

08 + H00

8 
1 

Ausbeute: 47 % 

Abbildung 2: „3-Stufen-1-Topf-Reaktion" zur Lipase-katalysierten direkten 
Synthese von Acrylsäure-9,10-epoxystearylester 

Reaktionsbedingungen: 92 mmol Ethylacrylat, 5 mmol Oleylalkohol, 
100 mg Novozym 435Ö, 7,5 mmol H202, 20 °C, 
22h 
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Einleitung 

Langkettige Monoenfettsäuren wie Ölsäure (cis-9-0ctadecensäure) und 
Petroselinsäure (cis-6-0ctadecensäure) werden als Methylester durch 
Umesterung von Rapsöl oder ölsäurereichem Sonnenblumenöl bzw. von 
Korianderöl gewonnen; sie sind begehrte Ausgangsstoffe für oleochemi
sche und technische Produkte. 

Die Nutzung weiterer einfach ungesättigter C18-Fettsäuren mit defi
nierter Konfiguration und Position der C=C-Doppelbindung hängt ent
scheidend von ihrer Verfügbarkeit ab. Auf konventionellen Synthesewe
gen sind derartige Fettsäuren nur schwer zugänglich. 

Durch Metathese ungesättigter Fettsäureester mit Olefinen gelingt je
doch die Bereitstellung von Octadecensäuren mit definierter Position der 
Doppelbindung im präparativen Maßstab [1]. Das Syntheseprinzip zum 
Aufbau des Kohlenstoffgerüstes ist in Abb. 1 am Beispiel der erfolgreich 
im Arbeitskreis durchgeführten Herstellung von tü3-0ctadecensäureme
thylester veranschaulicht [2] . 

Die Lage der Doppelbindung im Produkt wird durch den eingesetz
ten ungesättigten Fettsäureester vorgegeben, die Kettenlänge läßt sich 
durch die Wahl des Olefins gezielt modifizieren; allerdings fällt ein ther
modynamisches Gleichgewichtsgemisch an (trans/cis = 80:20). 

Zum Zwecke der cis/trans-Trennung wurden lipasekatalysierte Reak
tionen herangezogen. 
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