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Nachwachsende Rohstoffein der Chemie

Eine nachhaltige Entwicklung ist zum Leitbild dieses Jahrhunderts geworden.l¥! Die Prinzi-
pien einer nachhaltigen Entwicklung sind in der , Erklarung von Rio zu Umwelt und Ent-
wicklung® — der ,Rio-Deklaration” — eindeutig formuliert und in der Agenda 21, dem von
mehr as 170 Staaten verabschiedeten Arbeitsprogramm fir das 21. Jahrhundert konkretisiert
(http://www.un.org/esal/sustdev/agenda2l.htm).

Auf dem ,,Weltgipfel fir nachhaltige Entwicklung”, der im September 2002 in Johannesburg
stattfand, wurden die , Rio-Deklaration” und die Agenda 21 erneut diskutiert und fortge-
schrieben. Ein zentrales Thema ist die Erhaltung und Bewirtschaftung der Ressourcen fur die

Entwicklung. Hierzu mussen die Wissenschaften einen wesentlichen Beitrag leisten.

Bereits in der Ausbildung von Chemikern, Chemieingenieuren und Chemielaboranten muss
das Grundwissen Uber die Nachhaltigkeit in der Chemie vermittelt werden. Mitarbeiter in
chemischen Unternehmen missen in der Lage sein, Reaktionen und Prozesse im Hinblick auf
ihren Beitrag zu einer nachhaltigen Entwicklung zu beurteilen und neue entsprechende
Prozesse und Verfahren zu entwickeln. Auf der Suche nach neuen Wegen fir eine nachhaltige

Chemie sollte den nachwachsenden Rohstoffen besondere Bedeutung zugemessen werden. 22!

In Kapitel 4 der Agenda 21 wird die Verdnderung der Konsumgewohnheiten gefordert. Ein
besonderer Aspekt ist die Senkung des Energie- und Materialverbrauchs je Produkteinheit bel
der Erzeugung von Gultern sowie die Foérderung der umweltvertraglichen und nachhaltigen

Nutzung ernewerbarer naturlicher Ressourcen.

Zur Zeit betrégt der Anteil an erneuerbaren Rohstoffen am Gesamtrohstoffverbrauch der
chemischen Industrie in Deutschland und in den USA etwa 10%. Eine Untersuchung des
National Research Council der USA schétzt, dass 2020 bereits 25% und 2090 sogar 90% aller
organischen Chemikalien aus nachwachsenden Rohstoffen prodwziert  werden

(www.nas.edu/nrd). Um dieses Ziel zu erreichen, ist es hochste Zeit, sowohl die Grundlagen-

forschung als auch die angewandte Forschung in der Chemie nachwachsender Rohstoffe zu

intensivieren und diese auch in der Lehre angemessen zu berticksichtigen.

Alle nachwachsenden Rohstoffe haben eines gemeinsam: Sie sind ein Teil des Kreidaufs der
Biosphére (Abb. 1). Die Pflanze produziert aus Wasser und atmosphérischem Kohlendioxid

durch Photosynthese Biomasse, aus der wir die nachwachsenden Rohstoffe wie Pflanzendle
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und Stérke durch Extraktion in mehr oder weniger reiner Form gewinnen. Nach weiterer
Verarbeitung und Aufbereitung werden die Grundbausteine wie z.B. Glycerin, Fettalkohol
und Glucose bereits durch chemische Reaktionen erhalten. Die anschlief3ende Weiterverar-
beitung dieser Grundbausteine ergibt die fur uns nitzlichen Produkte wie Tenside, Kosmetika
und Waschmittel sowie weitere Industrieprodukte. Der Kreislauf schliefdt sich, wenn nach der
Nutzung durch natlrliche Zersetzung wieder Kohlerdioxid und Wasser freigesetzt werden
und erneut in den Kreislauf einflief3en.
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Abb. 1

Die Teilhabe am natirlichen Kreisdauf der Biosphére zeichnet nachwachsende Rohstoffe
gegenuber fossilen Rohstoffen aus. Die Folge ist, dass Chemieprodukte aus nachwachsenden
Rohstoffen einen Umweltvorteil haben gegentber identischen Produkten, die auf petrochemi-
scher Basis hergestellt wurden. Der grofdte Vortell ist aber, dass das im Verlauf der Evolution

gereifte Synthesepotential der Natur genutzt werden kann.

Weltweit werden pro Jahr 245 Mio. t an Rohstoffen von der chemischen Industrie verbraucht
(Abb. 2). Den hochsten Anteil haben Erddl und Erdgas mit 55% und 27% und nur 8%, das
sind 20 Mio. t, entfallen derzeit auf nachwachsende Rohstoffe wie natiirliche Fette und Ole,
Holzbestandteile, Kohlenhydrate, Proteine und Pflanzenextrakte. Die natirlichen Ole und

Fette bilden mit 40% den Hauptanteil der eingesetzten nachwachsenden Rohstoffe.
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Abb. 2: Rohstoffeinsatz in der chemischen Industrie. Etwa 8% sind nachwachsende
Rohstoffe, deren Aufteilung rechts gezeigt ist. (1998)

In Deutschland werden jahrlich ca. 900.000 t pflanzliche Ole und Fette, 600.000 t Starke und
70.000 t Zucker industriell verarbeitet. Die bedeutendsten Stéarkepflanzen in Deutschland sind
Weizen, Kartoffel, Mais und Erbse. Wahrend Zucker in Deutschland fast ausschliesslich aus
Zuckerriben gewonnen wird, dominiert weltweit das Zuckerrohr. Es liefert 60% der

verbrauchten Zuckermenge (http://www.fnr.de/de/index.htm).

Nachwachsende Rohstoffe sind im Unterschied zu den fossilen Rohstoffen mehr oder weniger
hochoxidiert. Es ist daher naheliegend, fir Basischemikalien, die auf petrochemischem Weg
durch nicht nachhaltige Oxidationen gewonnen werden, Alternativen aus nachwachsenden
Rohstoffen zu entwickeln. Zahlreiche hochoxidierte Industrieprodukte auf der Basis von
Stérke sind bereits verfugbar und werden weiterentwickelt. Ein gutes Beispiel sind die Alkyl-
polyglycoside¥, die als hautvertragliche umweltfreundliche Tenside aus Maisstarke und
Kokosol im 70.000t/a Mal3stab produziert werden. Des weiteren findet Stérke Anwendung bei
der Herstellung von Bindemitteln, Klebern, Dichtungsmitteln, als reaktive Komponente bei
der Herstellung synthetischer Polymere und als Rohstoff fir biotechnologische Prozesse
sowie in der Kosmetik- und Pharmaindustrie.®! Von besonderem Interesse ist die groftenteils

aus Starke kostengiinstig gewonnene D-Glucose, die in Folgereaktionen z.B. zu Synthesebau-



steinen, Zwischenprodukten mit industriellen Verwendungsprofilen und Spezialchemikalien
umgesetzt werden kann.!®

In einer kdrzlich erschienenen Arbeit wird die Umsetzung von Kohlenhydraten zu unge-
séttigten O- und N-Heterocyclen wie z.B. Furane, Pyrane, Pyrazole, Imidazole und Pyrazine
beschrieben.l”) Firr die z.T. hoch funktionalisierten Verbindungen werden gute industrielle

Einsatzmdglichkeiten in unterschiedlichen Anwendungsbereichen erwartet.

Pflanzenole, die in Europa insbesondere aus Raps, Sonnenblume und Ollein (Abb. 3) gewon-
nen werden, sollen im Folgenden etwas ausfihrlicher behandelt werden, da sie mengenmalidig
— unter Einbeziehung des Soja- und Palmols — den bedeutendsten nachwachsenden Rohstoff
darstellen (Abb. 4).
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Abb. 3: Heimische Olpflanzen
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Die naturlichen Pflanzendle und —fette bestehen aus Triglyceriden (Abb. 5), die durch
Extraktion oder Auspressen gewonnen werden. Die im Triglycerid enthaltenen Fettsduren
sind mehr oder weniger ungeséttigt. Allgemein gilt, dass Triglyceride, die viele ungeséttigte
Fettséuren enthalten, bel Raumtemperatur flissig sind. Die oleochemische Industrie fuhrt
Reaktionen bislang praktisch ausschliefdlich an der Carboxyfunktion durch; nur etwa 10%
sind Umsetzungen an der Alkylkette.®!



Abb. 5: Beispidl fur ein Triglycerid

Die wichtigsten oleochemischen Umwandiungen (Abb. 6) der Triglyceride sind die Versai-
fung zu den freien Fettsduren und die Umesterung mit Methanol zu den entsprechenden Fett-
sauremethylestern, die zu den Fettalkoholen hydriert werden kdnnen. Weitere bedeutende
Basischemikalien der Oleochemie sind die Fettamine, die aus den Triglyceriden durch
Behandlung mit Ammoniak und nachfolgender Hydrierung erhalten werden.

L.+ NHs CH.,OH

2.+ Hy : . + H,0 i
RCHNH, e————— Triglycerid ———=  RCOOH + CHOH
CH,OH

l + CH3OH

RCOOCH; + Glycerin

l + H2 (ZnO/Crzog)

RCH,OH

Abb. 6. Oleochemische Umwandlungen der Triglyceride

Werden Pflanzentle als Ausgangsstoffe fur chemische Produkte eingesetzt, so wird die
Synthesevorleistung der Natur optimal genutzt und eine hohe Wertschdpfung erzielt. Das

Schema zeigt die derzeit wichtigsten Anwendungsbereiche fir pflanzliche Fette und Ole
(Abb. 7).
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Abb. 7. Anwendung von Olen und Fetten
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Haufig wird die Frage gestellt, ob ein Produkt auf der Basis nachwachsender Rohstoffe
wirklich weniger umweltbelastend sei als ein vergleichbares Produkt auf petrochemischer
Grundlage. Okobilanzen sind die wissenschaftlichen Instrumente, die zur Beurteilung der
Umweltvertréglichkeit eines Produkts eingesetzt werden. Sie analysieren den gesamten
Lebensweg eines Produkts, der Entnahme und Aufbereitung von Rohstoffen, Herstellung,
Distribution und Transport sowie Gebrauch, Verbrauch und Entsorgung einschliefét; sie analy-
sieren 0kologische Wirkungen und bewerten die langs des Lebensweges auftretenden Stoff-

und Energieumsétze und die daraus resultierenden Umwel tbel astungen.

Das Ingtitut fir Technische Chemie und Umweltchemie der Universitét Jena hat z.B. eine
Okobilanz fiir einen neuen Lack, der ohne Verwendung von L osungsmitteln auf der Basis von
Leindl hergestellt wird, erstellt. Dabel wurden — im Vergleich zu einem Ublichen kommer-
ziellen Lack auf petrochemischer Rohstoffbasis — deutliche Verbesserungen bei alen
umweltrelevanten Kriterien wie kumulierter Energieaufwand, CO,- und NO»-Emission sowie

Ressourcenverbrauch ermittelt.

Im Raps-, Sonnenblumen- und Leindl weisen mehr als 90% der Fettsauren eine oder mehrere
C,C-Doppelbindungen auf. Die Olefin-Chemie mit ungeséttigten Fettstoffen sollte zukunfts-
trachtige Perspektiven erdffnen firr den Einsatz von Pflanzendlen.[¥! Zahireiche Additions-
reaktionen wurden insbesondere an den C,C-Doppelbindungen von Olséure (1), Petrosdin-
saure (2), Erucasdure (3), Linolsdure (4) und Ricinolsdure (6) sowie 10-Undecensaure (7), die
durch Pyrolyse von Ricinolséure gewonnen wird, durchgefihrt (Abb. 8). Aber auch mit
seltener vorkommenden Fettsauren wie Linolensdure (5), Calendulasdure (8), Vernolsaure (9)

und Santal binsdure (10) wurden interessante Produkte erhalten.
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Abb. 8: Ungesattigte Fettstoffe
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Ausgangstoffe fur interessante Folgereaktionen sind auch kommerziell erhétliches epoxi-
diertes Lein- und Sojadl, das mittels der Prileschajew-Reaktion synthetisiert wird (Abb. 9).

HCOOH / H,0,

Abb. 9: Epoxidierung von Pflanzendlen

Gegenwartig werden diese epoxidierten Pflanzentle Uberwiegend as PVC-Stabilisatoren
eingesetzt und sind auch als Rohstoffe fur kationisch hértende Lacke von Bedeutung. Es gibt
aber auch natirlich vorkommende epoxidierte ungeséttigte Pflanzentle wie z.B. das zu 40%
im Samen von Vernonia galamensis enthaltene Vernoniadl. Das Ol kann in einer einfachen
Reaktion mit Methanol in Gegenwart eines heterogenen, basischen Katalysators zum Vernol-
sauremethylester umgesetzt werden. Hierbei bleibt der Oxiranring erhalten. Venolsaure (Abb.
8, 9) ist eine enantiomerenreine Verbindung aus dem nattrlichen chiralen Pool und kann fir

vielfaltige Synthesen optisch aktiver Verbindungen genutzt werden.

Des weiteren sind radikalische Additionsreaktionen von Interesse, die sich insbesondere
dadurch auszeichnen, dass bel ihnen auf die Verwendung von Losungsmitteln verzichtet

werden kann.
11



So konnen Kupfer initiiert 2-Halogencarbonsaureester an ungeséttigte Fettstoffe wie z.B.
Olsiuremethylester addiert werden (Abb. 10). Die Reaktionsfulhrung ist sehr einfach: Alken,
lodverbindung und handelsiibliches Kupferpulver werden ohne weitere Vorbehandiung

gemischt und unter Schutzgas auf 100 — 130°C erhitzt. Das Produkt, ein g-Lacton, wird in
51% Ausbeute erhalten.
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Abb. 10: Kupfer initiierte Addition von 2-1odpropionsiur emethylester an Olsiure-
methylester

Ganz entsprechend lassen sich Perfluoralkyliodide mit ungeséttigten Fettstoffen umsetzen

(Abb. 11). Als Produkte werden perfluoralkylierte Fettstoffe erhalten, die interessante Grenz-
flacheneffekte zeigen.
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Abb. 11: Kupfer initiierte Addition von Perfluoroctyliodid an Olsauremethylester

Unter den thermischen Reaktionen mit ungeséttigten Fettstoffen ist insbesondere die En-
Addition von Maleinsdureanhydrid an 10-Undecensauremethylester (Abb. 12) von Interesse.
Die Reaktion wird bei 190°C durchgefihrt und verlauft regioselektiv an C-11 und ergibt das
Produkt a's (E)/(2)-Stereoisomerengemisch.
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Abb. 12: Thermische En-Reaktion von 10-Undecensaur emethylester und
Maleinsaur eanhydrid

Die thermische Addition von Maleinsdurenanhydrid an Calendulasauremethylester — Calen-
dulasdure ist eine Polyenfettsdure mit drei konjugierten C,C-Doppelbindungen und mit einem
Gehalt von 55-60% die Hauptfettsdure im Samenél von Calendula officinalis — verlauft bei
100°C unter Bildung eines Diels-Alder Addukts (Abb. 13).
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Abb. 13: Diels-Alder Reaktion von Calendulasauremethylester und
Maleinsaur eanhydrid

Die endo-Diels-Alder Addition an C8 und C11 verlauft mit hoher Regio- und Ster eoselekti-
vitat. Dies zeigt die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 14).

Abb. 14: Rontgenstrukturanalyse des Diels-Alder Adduktsvon
Calendulasiuremethylester und M aleinsur eanhydrid
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Auch Lewis-Saure induzierte kationische Additionsreaktionen an ungeséttigte Fettstoffe erge-
ben neue funktionalisierte Fettstoffe. In Gegenwart von AlCk werden ungeséttigte Fettsaure-
methylester und Aldehyde zu akylsubstituierten 4-Chlortetrahydropyranen umgesetzt. Die
entsprechende Umsetzung von Olsiauremethylester und Paraformaldehyd verlauft unter
Bildung eines 3,5-diakylsubstituierten 4-Chlortetrahydropyranderivats als Regio- und Diaste-
reomerengemisch (86% Ausbeute). Die Reaktion zeigt eine beachtliche Diaster eoselektivitat
—das Verhdtnisvon [1] : [2] betragt 3: 1.

0O

\/\/vv:g\/\/\/\)l\ + (CH0),
OCHj4

AIClg, CH,Cl,
86%
24h, r.t.
Cl O
v 8*“\\/\/\)1\
/VVV\@ﬁ OCH3
O
+
Cl O
10 8

9 OCHj
@) 5 + Regioisomere

Olsauremethylester : Parafor maldehyd : AICI;=2:4:1
[1]1:[2]=3:1

Abb. 15: Addition von Paraformaldehyd an Olsauremethylester in
Gegenwart von AlCl3
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Ein Beispiel fir eine Reaktion unter Knipfung einer neuen Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung
ist die Ritter-Reaktion. Die Umsetzung von Olsauremethylester mit Acetonitril in Gegenwart
von Zinn-1V-chlorid und Wasser ergibt das Carbonsdureamid Acetamidostearinsauremethy!-
ester (Abb. 16). Durch die Lewis-Saure Zinn-1V-chlorid erfolgt eine teilweise |somerisie-
rung der Doppelbindung. Der Hauptanteil des Produkts wird als Regioisomerengemisch von
9- und 10-Acetamidostearinsduremethylester erhalten. Die 7, 8, 11- und 12-Isomeren werden

in geringen Mengen gebildet.

10 9
— OCH; * H:C—C=N

SnCly, H,0
24 h, 50°C

Abb. 16: SnCls-induzierte Ritter-Reaktion von Olsauremethylester und Acetonitril

Die SnCl-induzierte Addition von Acrylnitril an o6lsdurereiches Ribol ergibt ein hoch-
funktionalisiertes Ol in 70% Ausbeute (Abb. 17). Das Produkt ist fiir Polymerisationsreaktio-

nen und fur die Lackherstellung von Interesse.
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SnCl,, H,0
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Abb. 17: SnCls-induzierte Addition von Acrylnitril an Rubél (6lsaurereich)

Die verstarkte Substitution von fossilen Rohstoffen durch erneuerbare Rohstoffe in der
chemischen Industrie stellt eine grolRe Herausforderung fur Chemiker dar. Ole und Fette
pflanzlichen Ursprungs sind interessante erneuerbare Rohstoffe, die in vielen Bereichen Erd-
Olprodukte zu ersetzen vermogen. Verstérkte Forschungsanstrengungen auf den Gebieten der
Chemie, Biotechnologie, Pflanzenzucht und Landwirtschaft sind notwendig, um das Potential
der nachwachsenden Rohstoffe zu erweitern und umfassend zu nutzen und neue Anwen-

dungsgebiete zu erschliefzen.
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Fur die im vorliegenden Text gezeigten Beispiele von Reaktionen mit nachwachsenden Roh-
stoffen (Literatur: siehe Zitat in ) wurden schwerpunktméaRig pflanzliche Ole und die daraus
gewonnenen Fettsduren und Fettsduremethylester ausgewahlt. Von gleicher Bedeutung sind
natdrlich auch Umsetzungen und Modifizierungen von Kohlenhydraten. Die wichtigsten
Versuchsvorschriften, die zur Zeit in chemischen Praktika durchgeftihrt werden, sind der

angegebenen Literatur zu entnehmen:
L. F. Tietze, Th. Eicher: Reaktionen und Synthesen, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1991, 2. Auflage, S. 534-542.

Gattermann, Wieland: Die Praxis des organischen Chemikers, De Gruyter, Berlin, 1982,
43. Auflage, S. 386-398.

Vogel's Textbook of Practical Organic Chemistry, Longman, New York, 1978, 4.
Auflage, S. 447-461.
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