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1. Einleitung

Die katalytische Hydrierung von Pflanzençl, besonders
dem Sojaçl, ist ein etabliertes Verfahren in der Lebensmit-
telindustrie.[1] Sie betrifft vor allem die Hydrierung am
mehrfach unges�ttigten Fetts�ureschwanz, um das Pflanzençl
gegen Autoxidation zu stabilisieren. Flash-hydrierte Pflan-
zençle werden als Speiseçl in der kalten und warmen K�che
verwendet. Durch Teilhydrierung entstehen (halb)feste Fette
mit verschiedenen organoleptischen und Schmelzeigenschaf-
ten, die als Backfette und Margarinen Verwendung finden.

Die Geschichte der katalytischen Hydrierung von Pflan-
zençl reicht mehr als hundert Jahre zur�ck. Wie umfangreich
die katalytische Hydrierung jweils eingesetzt wurde, wurde
von den wirtschaftlichen Rahmenbedingungen, aber auch von
ern�hrungsphysiologischen Erkenntnissen beeinflusst. So
gelten seit mehr als einem Jahrzehnt die trans-Fetts�ureiso-
mere als problematisch. Die Bildung der geometrischen Iso-
mere resultiert aus dem Horiuti-Polanyi-Hydrierungsmecha-
nismus, nach dem auf einer Katalysatoroberfl�che adsor-
bierte Wasserstoffatome stufenweise und reversibel an eine
gleichfalls adsorbierte Doppelbindung addieren.[2] Zun�chst
bildet sich ein zur H�lfte hydriertes Zwischenprodukt, das
entweder mit einem zweiten Wasserstoffatom zur ges�ttigten
Bindung weiterreagiert oder das Wasserstoffatom vor der
Desorption wieder verliert. Im zweiten Fall kçnnen geome-
trische (trans-) sowie Positionsisomere der urspr�nglichen
unges�ttigten Fetts�ure entstehen.

Triglyceride, die trans-Fetts�uren enthalten, haben ideale
Schmelzeigenschaften, aber auch negative Auswirkungen auf
die Gesundheit.[3] Daher versucht man, die katalytische Hy-
drierung durch andere Techniken wie Fraktionierung und
katalytische Veresterung zu ersetzen und so Produkte her-
zustellen, die frei von trans-Fetten sind.

Die Hydrierungstechnik ist deshalb industriell interes-
sant, weil sie in einem einzigen Schritt die Modifizierung so-

wohl der Fetts�uren als auch der Zusammensetzung der Tri-
glyceride ermçglicht.[4] Durch geeignetes Katalysatordesign
kçnnen die organoleptischen und Schmelzeigenschaften so-
wie die Zusammensetzungen der produzierten (halbfesten)
Fette eingestellt werden; Bedingung ist allerdings, dass bei
der Katalyse keine trans-Fette entstehen. Von solchen Ent-
wicklungen bei der katalytischen Hydrierung von Pflanzen-
çlen kçnnen auch andere Anwendungsbereiche von Fetten/
�len profitieren. Ein Beispiel ist die Herstellung von nahezu
trans-freien Bioschmierçlen und erneuerbaren Chemikali-
en.[5]

Nach einem kurzen geschichtlichen Abriss illustriert die-
ser Essay, wie neue Forschungstrends in der Lebensmittel-
chemie mit aktuellen ern�hrungsphysiologischen Erkennt-
nissen kombiniert werden. Hierf�r werden vielversprechende
aktuelle Neuentwicklungen vorgestellt, wie die chemokata-
lytische, formselektive, trans-freie Hydrierung und die trans-
selektive enzymatische Hydrolyse. Solche Pionierarbeiten
kçnnen Alternativkonzepte bieten, um die derzeit verbrei-
teten Backfette und Margarinen auf Palmfettbasis zu erset-
zen. Auch noch hundert Jahre nach der ersten industriellen
Produktion von hydrierten Speisefetten bleibt die Erfor-
schung der selektiven Hydrierung von Pflanzençl hochinter-
essant und von grçßter Bedeutung nicht nur f�r die Lebens-
mittelindustrie (Schema 1).

2. Historischer Abriss

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts stellte der deutsche
Chemiker Wilhelm Normann (1870–1939) erstmals ein Ver-
fahren vor, um Oleoverbindungen in fl�ssiger Phase chemisch
zu hydrieren. Noch etwas fr�her hatte Paul Sabatier gezeigt,
dass sich unges�ttigte organische Verbindungen in der Gas-
phase hydrieren lassen. Das erste Patent zur Hydrierung von
Fettçlen stammte dann von Normann 1903.[6] In England
entwickelten 1906 Joseph Crossfields and Sons ein Verfahren
zur Hydrierung von Fetten, um Walçl aufzubereiten. Obwohl
urspr�nglich zur Produktion von Seifen vorgesehen, wurde
das Hydrierungsverfahren dann ebenfalls zur Produktion von
�len und Fetten im Lebensmittelbereich genutzt. Auf diese
Weise war es mçglich, die instabilen Fisch- und Pflanzençle in
stabile und schmackhafte Margarinen und Backfette umzu-
wandeln.
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1909 sicherte sich Procter & Gamble die Rechte f�r das
Normann-Patent f�r die USA und produzierte dort 1911
erstmals ein hydriertes Fett allein aus Pflanzençl unter dem
Namen Crisco[7] (f�r „crystallized cottonseed oil“, kristalli-
siertes Baumwollsamençl). Dieses Produkt besaß �hnliche
physikalische Eigenschaften wie (Schweine-)Schmalz, das
damals �berwiegend verwendet wurde. Crisco, auch „Shor-
tening“ genannt, wurde als die „ges�ndere“ Alternative zu
tierischen Fetten wie Schmalz angepriesen, was eine massive
Umkehr im Verbraucherverhalten zur Folge hatte: von tie-
rischen Fetten hin zu �l- und Fettprodukten aus pflanzlichen
Quellen. Als in der ersten H�lfte des 20. Jahrhunderts die
Nachfrage nach diesem preiswerten Ersatzstoff f�r tierische
Fette immer weiter anstieg, wuchs auch die industriell pro-
duzierte Menge an hydrierten Speisefetten rasant. Dies f�hrte
sogar zu einem Patentstreit.[8] Der US Supreme Court ent-
schied 1920, dass die Paragraphen 1 und 2 des Burchenal-
Patents ung�ltig w�ren, sodass ab dieser Zeit auch andere
Lebensmittelproduzenten das Hydrierungsverfahren nutzen
konnten.[9]

Bereits 1922 beschrieb Normann verschiedene �ls�ure-
isomere, die bei der Hydrierung gebildet werden.[10] Sp�ter
wurde gezeigt, dass diese Isomere im Wesentlichen C18:1-
trans-Positionsisomere der �ls�ure sind und dass am h�u-

figsten die Elaidins�ure (C18:1-trans-9) sowie C18:1-trans-10
vorkommen.[11]

Schon zu Beginn der 1960er Jahre deutete sich an, dass es
einen Zusammenhang zwischen der Aufnahme von ges�ttig-
ten Fetts�uren und einem hohen Gesamtcholesteringehalt im
Blut gibt. Ein hoher Cholesteringehalt erhçht das Risiko
koronarer Herzerkrankungen.[12] Da ges�ttigte Fette zum
großen Teil aus hydrierten Fetten produziert werden, war die
Speiseçlindustrie zur Umformulierung ihrer Margarine- und
Backfettprodukte gezwungen. Um das Verh�ltnis von mehr-
fach unges�ttigten zu ges�ttigten �len zu erhçhen, nahm sie
Abstand von einem einzigen teilhydrierten Ausgangsmaterial
und wechselte zu einer Mischung von zwei oder mehreren
Ausgangsmaterialen unter Bildung vorformulierter Produk-
te.[13] Dieses Mischen eines „weicheren“ Ausgangsmaterials
mit einem „h�rteren“ ermçglicht Produkte, die die gleiche
Funktionalit�t wie der einzelne Grundstoff haben, aber einen
weit hçheren Anteil an mehrfach unges�ttigten Fetts�uren
aufweisen.[1] Die Vorstellung vom „ges�nderen“ unges�ttig-
ten Fett ließ viele Verbraucher von der Butter zur Margarine
umschwenken.

Seit 1990 gab es immer wieder Berichte �ber den sch�d-
lichen Effekt, den trans-Fetts�uren aus industriell hydrierten
Fetten auf die Blutfettwerte haben.[3] Daher �bt die Politik
auf die Industrie Druck aus, den Anteil der trans-Fette in
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Schema 1. Pflanzençle sind Mischungen von verschiedenen Triglyce-
ridmolek�len, die aus drei an ein Glycerinr�ckgrat gebundenen, ges�t-
tigten und/oder unges�ttigten Fetts�ureketten bestehen (a). Die nat�r-
lichen unges�ttigten Fetts�uren haben cis-konfigurierte Doppelbindun-
gen, wie die �ls�ure (C18:1-cis-9 (b)). W�hrend der katalytischen Hy-
drierung f�hrt die cis/trans-Isomerisierung zu trans-Fetts�uren wie der
Elaidins�ure (C18:1-trans-9 (c)). Diese Fetts�uren haben eine lineare
Struktur �hnlich der von ges�ttigten Fetts�uren wie der Stearins�ure
(C18:0 (d)).
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Lebensmitteln zu reduzieren. Als erstes Land f�hrte D�ne-
mark 2003 ein Gesetz ein, das den Maximalgehalt von trans-
Isomeren in Speisefetten auf 2 Gew.-% festlegt.[14] Seit 2006
gilt in den USA die Regulierung, dass der Gehalt an trans-
Fetts�uren in Lebensmittelfett gekennzeichnet sein muss,
ohne sie aber ganz zu verbieten. Einige US-Bundesstaaten
streben hingegen vollkommen trans-freie Verbrauchsg�ter
an.[15] Auch die Europ�ische Kommission hat erst k�rzlich
eine Debatte �ber die gesundheitlichen Auswirkungen von
trans-Iomeren und ihr Vorkommen in Lebensmitteln ange-
strengt.[16] Bis Dezember 2014 will die Kommission einen
Bericht �ber trans-Fette in Lebensmitteln erstellen und sie,
falls nçtig, mit einem rechtlichen Rahmen versehen.

3. Aufstieg der Tropençle

Wegen der gesundheitlichen Risiken von mit trans-Fett-
s�uren angereicherten hydrierten Fetten und des politischen
Drucks, den trans-Fetts�uregehalt zu reduzieren, geht die
Lebensmittelindustrie mehr und mehr dazu �ber, modifi-
zierte Tropençle anstelle der hydrierten Fette einzusetzen.
Tropençle wie Palm- und Kokosçl enthalten keine grçßeren
Mengen an mehrfach unges�ttigten Fetts�uren und m�ssen
daher auch nicht durch Hydrierung stabilisiert werden. Zu-
dem kçnnen die Tropençle durch Techniken wie Fraktionie-
rung und Umesterung in trans-freie Fettprodukte umgewan-
delt werden, die die gew�nschten Funktionalit�ten aufweisen.
Je nach Anwendung kçnnen somit die physikalischen Ei-
genschaften von nat�rlich (oxidations)stabilen �len ange-
passt werden. Die Techniken hierf�r sind Fraktionierung auf
Basis des Kristallisationsverhaltens und eine statistische
Verteilung der Fetts�uren am Glycerinr�ckgrat. Solche mo-
difizierten Tropençle, haupts�chlich auf Palmçlbasis, werden
heute f�r die Herstellung von Backfetten verwendet (Tabel-
le 1).

Auch wenn sie nahezu trans-frei sind, enthalten Backfette
auf Palmçlbasis noch große Mengen von ges�ttigten Fett-
s�uren (Tabelle 1), darunter im Wesentlichen die Palmitin-
s�ure (C16:0). Inzwischen hat die gesamte Backindustrie die
ungesunden trans-Fette durch solche hochges�ttigten Fette
ausgetauscht.[18] Allerdings wird ein hoher Gehalt an ges�t-
tigten Fetts�uren in der Nahrung auch mit hohen Choleste-
rinwerten und dem damit einhergehenden, erhçhten Risiko
f�r koronare Herzerkrankungen (CHDs) in Verbindung ge-
bracht.[12] Diese direkte Verbindung stellen j�ngere Studien
allerdings inzwischen wieder infrage.[19] Sicher ist, dass der
Zusammenhang von Fettaufnahme und erhçhtem CHD-Ri-
siko komplexer ist als zuvor gedacht. Der stetige Fortschritt in
den Ern�hrungswissenschaften bringt es mit sich, dass unser

Wissen �ber den gesundheitlichen Einfluss der Lebensmit-
telfette immer wieder Ver�nderungen erfahren wird.

4. Hydrierte Fette mit niedrigem trans-Anteil

Die Verf�gbarkeit von Fetten und �len ist ein wichtiger
Faktor f�r deren Verwendung in der Lebensmittelindustrie,
l�sst sich aber nur schwer vorherbestimmen, da sie nicht
g�nzlich von der Nachfrage gesteuert wird. Soja wird z. B.
haupts�chlich zu Nahrungszwecken angepflanzt, und der
Anbau von einigen �lsaaten wie Sonnenblume und Raps
wird durch die Politik subventioniert. Geographisch gesehen
kommt Palmçl fast ausschließlich aus S�dostasien, w�hrend
Sojaçl vorwiegend in den USA und S�damerika produziert
wird; in Europa sind die wichtigsten �lsaaten Sonnenblume
und Raps.[20] All diese Variablen beeinflussen die Verf�gbar-
keit, die Nachfrage und den Preis.

Anders als die Tropençle enthalten die meisten anderen
Pflanzençle viele unges�ttigte Fetts�uren und m�ssen daher
gegen Autoxidation stabilisiert werden. Eine weitere, ele-
gante Mçglichkeit ist die Nutzung von �len, die in einer be-
stimmten Eigenschaft verbessert sind (trait-enhanced), wie
das �ls�ure-angereichterte Sonnenblumençl.[21] Solche �le
haben einen viel niedrigeren Linolen- und daf�r hçheren
�ls�uregehalt; dies macht sie unempfindlicher gegen Oxi-
dation, weshalb keine Stabilisierung erforderlich ist.

Da die meisten Pflanzençle bei Raumtemperatur fl�ssig
sind, m�ssen sie geh�rtet werden, um aus ihnen Fette mit
einem f�r Lebensmittel geeigneten Schmelzprofil zu machen.
Daher kommt das neuerliche Interesse der Lebensmittelin-
dustrie an Produktionstechnologien f�r hydrierte Fettpro-
dukte nicht unerwartet. Bedingungen f�r den H�rtungspro-
zess sind ein niedriger Gehalt an trans-Isomeren, eine gute
Stabilit�t gegen Oxidation sowie geeignete oder auch spezi-
fisch einstellbare physikalische Eigenschaften.[2b]

4.1. Hydrierung bei niedriger Bildung von trans-Produkten

Es wurde bereits viel getan, um die Bildung von trans-
Fetts�uren w�hrend der Teilhydrierung zu unterdr�cken.[22]

Eine Mçglichkeit ist ein Niedertemperatur-Hydrierverfahren
unter hohem Wasserstoffdruck (Abbildung 1). Alternativ
kçnnen auch anstelle der klassischen Nickelkatalysatoren
modifizierte Nickel-[22a] oder sogar Edelmetallkatalysatoren
eingesetzt werden.[22d, 23]

Edelmetallkatalysatoren zeigen eine wesentlich schw�-
chere Neigung zur Isomerisierung und produzieren daher
hydrierte Fette mit wesentlich geringerem trans-Anteil als

Tabelle 1: Gehalt an trans- und ges�ttigten Fetts�uren (SFAs) in verschiedenen kommerziellen Allzweck-Backfetten.[17]

Backfett[a] trans [%] SFA [%] trans+ SFA [%]

88% H-SBO (IV 88) + 12% 56-T-Palmçl 18.6 25.9 44.5
90% H-CSO (IV 80) + 10 % 60-T-CSO 9.5 34.4 43.9
35% H-SBO (IV 96) + 55% RB-Palmçl + 10% 56-T-Palmçl 5.4 43.0 48.4
91% RB-Palmçl+ 9% 56-T-Palmçl 0.0 54.5 54.5

[a] IV = Iodwerte, H = hydriert, SBO= Sojaçl, CSO= Baumwollsamençl, RB= raffiniert und gebleicht, T = Titer.
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Nickelkatalysatoren, wobei die Produkte aber auch einen
hohen Gehalt an hochschmelzenden Triglyceriden aufweisen
(Abbildung 1). Grund ist die geringe Selektivit�t dieser Ka-
talysatoren bei der Hydrierung, d.h., die mehrfach unges�t-
tigten Fetts�uren werden sofort zu vollst�ndig ges�ttigten
(statt einfach ges�ttigten) Fetts�uren weiterhydriert. Vor al-
lem der hohe Gehalt an dreifach ges�ttigten Fetts�uren (SSS)
ist jedoch problematisch f�r die Verwendung des Fetts im
Lebensmittelbereich, da unerw�nschte physikalische Eigen-
schaften wie etwa ein sandiges Mundgef�hl auftreten. In
Abbildung 1 ist zu erkennen, dass in einem einzigen Hydrie-
rungsverfahren nur sehr schwer gleichzeitig ein niedriger cis/
trans-Isomerisierungsgrad und eine hervorragende Selektivi-
t�t f�r die Doppelbindung (d.h. schwache SSS-Selektivit�t)
einzustellen sind. Zudem bestimmen auch andere Eigen-
schaften, wie die Porosit�t des Katalysators, die Verteilung
des f�r die Hydrierung zust�ndigen Metalls auf dem Kataly-
satortr�ger und die Zug�nglichkeit des aktiven Metallzen-
trums f�r die raumf�llenden Triglyceride, �ber die Hydrie-
rungsaktivit�t und cis/trans-Isomerisierungsselektivit�t des
Katalysators. Die Herstellung eines solchen Katalysators ist
also keineswegs einfach.

In neuen Arbeiten wurden trans-freie Hydrierungspro-
dukte mit hervorragenden physikalischen Eigenschaften in
Gegenwart eines Pt/ZSM-5-Katalysators erreicht, bei dem
die Pt-Cluster in den Poren des ZSM-5-Zeoliths einge-
schlossen waren.[25] Der Austausch von Nickel gegen Platin ist
wichtig, um eine nur minimale Bildung von trans-Isomeren zu
erzielen; das Zeolithger�st wiederum fçrdert die selektive
Hydrierung von trans- gegen�ber der von cis-Isomeren.

Von Platin ist bekannt, dass es normalerweise nur eine
sehr schwache Hydrierungsselektivit�t aufweist und daher

teilhydrierte �le mit großen Anteilen an hochschmelzenden,
dreifach ges�ttigten Triglyceriden generiert; diese schwache
Selektivit�t wurde hier interessanterweise durch eine bevor-
zugte Sorption der Triglyceridmolek�le in einer Stimmgabel-
artigen Konfiguration an die ZSM-5-Oberfl�che wieder aus-
geglichen. Diese bis dato unbekannte Formselektivit�t durch
eine Katalyse am Poreneingang („pore mouth catalysis“)[25a]

bedeutet die bevorzugte Hydrierung des Triacylglycerids an
der mittleren, sn-2-positionierten Fetts�urekette. Endprodukt
sind hydrierte Fette mit einem sehr niedrigen Gehalt an
vollst�ndig ges�ttigten Triglyceriden (Abbildung 1). Obwohl
die Bedeutung dieser „Positionsselektivit�t“ bereits zuvor
angesprochen worden war, galt sie doch vor dem Hintergrund
fr�herer Verçffentlichungen als vernachl�ssigbar.[26] Sie hat
aber wichtige Auswirkungen auf bestimmte physikalische
Eigenschaften des hydrierten Fetts, wie etwa die Plastizi-
t�t.[25b] So werden bei der formselektiven Hydrierung von
Sojaçl Fettprodukte gebildet, die einen sehr niedrigen trans-
Anteil haben, dabei aber die gew�nschten Schmelz- und
Kristallisationseigenschaften aufweisen.

Die enorme Bedeutung des Katalysatordesigns f�r eine
ausgezeichnete Hydrierungsselektivit�t bei gleichzeitig nied-
rigem trans-Anteil wurde unl�ngst anhand eines nanostruk-
turierten Katalysators mit immobilisiertem Palladium ge-
zeigt.[27] In THF/MeOH verd�nntes Pflanzençl wurde unter
einem Wasserstoffballon bei Raumtemperatur selektiv hy-
driert, wobei eine hohe Hydrierungsselektivit�t ohne gleich-
zeitige cis/trans-Isomerisierung erhalten wurde. Diese Kom-
bination ist ungewçhnlich f�r Hydrierungen mit Palladium.
Ihren bemerkenswerten Befund erkl�rten die Autoren durch
die bessere Zug�nglichkeit der Pd-Nanocluster f�r die hy-
drophoben Triglyceridschw�nze bei einem Einschluss in Or-
ganosilica-Sol-Gel-K�figen. Zuk�nftig wird es wichtig sein,
unverd�nnte Pflanzençle einzusetzen und die Triglyceride
(auch stereospezifisch) zu analysieren, um die konzeptionel-
len Details in Einklang mit dem Horiuti-Polanyi-Hydrie-
rungsmechanismus genauer aufzukl�ren.

4.2. Strategien zur selektiven Abtrennung von trans-Isomeren

Eine elegante neue Stragegie ist die selektive Abtrennung
von trans-Isomeren aus dem teilhydrierten Fett durch En-
zymkatalyse.[28] Mithilfe von Protein-Engineering wurde eine
Lipase hergestellt, die lineare (trans- und ges�ttigte) Fett-
s�ureester mit �ußerst hoher Selektivit�t hydrolysiert.

Schon in fr�heren Verçffentlichungen waren solche Ver-
suche durchgef�hrt worden.[29] So beschrieb eine Patentan-
wendung bereits 1998 die selektive Entfernung von trans-
Fetts�uren aus teilhydrierten Fetten durch Chemokatalyse.[30]

In diesem Fall katalysierten Pt-beladene Zeolithe die selek-
tive Hydrierung von trans-Fetts�ureketten im Triglycerid-
molek�l. Mit solchen Pt/Zeolith-Katalysatoren wurden 15%
der trans-Isomere aus einer verd�nnten, teilhydrierten
Rapsçlprobe mit fast 50 Gew.-% trans-Fetts�ureanteil ges�t-
tigt; die vorhandenen cis-Isomere wurden dabei kaum (0.5%
Umsatz) angegriffen. Diese trans-selektive Hydrierung wurde
durch eine bevorzugte Adsorption der weniger sperrigen li-
nearen trans-Fetts�ureketten gegen�ber den gebogenen cis-

Abbildung 1. trans- gegen SSS-Selektivit�t von hydriertem Sojaçl mit ei-
nem Iodwert (IV) von 65. Ziel ist es, sowohl einen geringen trans- als
auch einen niedrigen SSS-Gehalt bei den hydrierten Fetten einzustel-
len. Dies erfordert f�r den Katalysator und/oder die Reaktionsbedin-
gungen eine Verschiebung in Richtung Koordinatenursprung. Das
kommerzielle Verfahren (Ni/Siliciumdioxid, 180 8C, 50–200 kPa) ergibt
einen sehr niedrigen SSS-, aber einen sehr hohen trans-Gehalt. Verrin-
gert man die Temperatur auf 120 8C und hebt den Druck auf 3.5 MPa,
erh�lt man einen niedrigeren trans-, aber hçheren SSS-Gehalt. W�h-
rend ein Pt/Al2O3-Katalysator bei niedriger Temperatur (65 8C) und ho-
hem Wasserstoffdruck (6.0 MPa) zu einem sehr niedrigen trans-Gehalt
f�hrt, ist der SSS-Gehalt des Produkts hoch. Wird unter den gleichen
Bedingungen ein Katalysatorsystem aus Pt und dem Zeolithen ZSM-5
verwendet, verringert sich der SSS-Gehalt drastisch, ohne dass der
trans-Gehalt zunimmt. Pt/ZSM-5 bei 100 8C und 1.0 MPa f�hrt zu ei-
nem Fettprodukt mit niedrigem trans- und niedrigem SSS-Produktge-
halt. [a] Nach Lit. [23,24]; [b] nach Lit. [23]
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Fetts�ureketten in die Mikroporen der Zeolithstruktur er-
kl�rt. Tats�chlich wird eine solche eingeschr�nkte Adsorption
in Zeolithen in der Petrochemie schon lange zur Produktion
von para-Xylol genutzt.[31]

Eine solche formselektive Sorption wurde eindeutig f�r
bestimmte oleochemische Produkte wie Methyloleat (MO)
und Methylelaidinat (ME) nachgewiesen.[29a] Verschiedene
Zeolithtopologien und -zusammensetzungen wurden auf ihr
Sorptionsverhalten bez�glich MO und ME hin untersucht.
Am besten vermochte Zeolith ZSM-5 mit einer Porengrçße
von etwa 0.55 nm und einem Si/Al-Verh�ltnis von 140 die
beiden Molek�le zu diskriminieren. Die deutlich unter-
schiedliche Porendiffusion von ME und MO wurde auch bei
der trans-selektiven Hydrierung von Isomerenmischungen
von Methylestern genutzt; Katalysator war hier Platin auf
einem ZSM-5-Tr�ger. Das Konzept der formselektiven Hy-
drierung von Fetts�uremethylestern (FAMEs) ist in Abbil-
dung 2 dargestellt. Dabei werden die trans-FAMEs viel
schneller als die gebogenen cis-FAMEs hydriert. Sp�ter
wurde beschrieben, wie mit der gleichen Strategie selektiv
trans-Fetts�uren aus Modelltriglyceriden entfernt werden
kçnnen.[25a] Offenbar ist eine trans-selektive Hydrierung nur
mçglich, wenn sich die Pt-Cluster innerhalb der Porenstruk-
tur des Zeolithen befinden. Daraus folgt auch, dass die Syn-
these des Katalysators selbst eine entscheidende Rolle spiel-
t.[29a]

Auch im Fall der trans-selektiven Hydrolyse durch eine
ver�nderte Lipase[28] kann man ein �hnliches sterisches
Konzept annehmen, da das Enzym selektiv die Fetts�uren mit
linearer Geometrie ausw�hlt und zwischen ges�ttigten und
trans-Fetts�uren und solchen mit gebogener Geometrie un-
terscheiden kann. Verantwortlich f�r den erschwerten Zu-
gang der cis-Fetts�uren ist vermutlich ein schmaler, Acyl-
bindender Tunnel, durch den die trans- und die ges�ttigten
Fetts�uren rascher an das aktive Zentrum der trans-selektiven
Lipasevarianten gelangen. Im Prinzip geschieht das Gleiche
in den Poren der ZSM-5-Zeolithtopologie.

Trotz der �hnlichkeiten der Konzepte auf Basis sterischer
Hinderung unterscheiden sich das enzymatische und das
chemokatalytische Verfahren in zwei wichtigen Punkten:
Zum einen hydrolysieren die ver�nderten Lipasen selektiv
nicht nur die trans-, sondern auch die ges�ttigten Fetts�uren
des Triglycerids, w�hrend der formselektive Pt/ZSM-5-Kata-
lysator ausschließlich die trans-Doppelbindungen im Trigly-
cerid erfasst. Und zum anderen entstehen vollkommen un-

terschiedliche Produktmischungen; so produziert die trans-
selektive Lipase abgesehen von den cis-angereicherten Mo-
no-, Di- und Triglyceriden freie Fetts�uren aus haupts�chlich
trans- und ges�ttigten Isomeren. Die Mischung muss in einem
zus�tzlichen Schritt fraktioniert oder gereinigt werden, um
verwendet werden zu kçnnen. Anwendungen f�r die freien
Fetts�uren finden sich bei Umesterungsprozessen, w�hrend
die praktisch trans-freien Mono- und Diglyceride interessante
Lebensmittelzusatzstoffe sind.[32] Dagegen f�hrt die trans-se-
lektive Hydrierung von Triglyceriden durch den Pt/ZSM-5-
Zeolithkatalysator zu praktisch trans-freien, leicht mit ges�t-
tigten Fetts�ureketten angereicherten Triglyceriden. Diese
lassen sich ohne weitere Verarbeitung im Lebensmittelbe-
reich einsetzen.

Ein Vergleich beider Verfahren zur selektiven Abtren-
nung der trans-Isomere aus verd�nnten teilhydrierten Pflan-
zençl(PHVO)-Proben entweder mit dem formselektiven Pt/
ZSM-5-Katalysator oder mit den besten Lipase-Varianten ist
in Tabelle 2 dargestellt. Interessant ist, dass beide Verfahren
selektiv die trans-Isomere von den �brigen Triglyceriden ab-
trennen kçnnen. Daraus ergibt sich die Mçglichkeit, durch
Kombination der formselektiven Entfernung mit den neuen,
weiterentwickelten katalytischen Hydrierungstechniken hy-
drierte Fette mit nahezu null trans-Anteil zu produzieren.
Folgearbeiten sollten sich daher darauf konzentrieren, die
trans-Isomere auch aus lçsungsmittelfreien PHVO-Proben zu
entfernen. Ebenfalls problematisch ist noch die Abtrennung
aus Speiseçlen und -Fetten, die einen sehr niedrigen Gehalt
an trans-Isomeren aufweisen (2–10 Gew.-%).

Abbildung 2. Entfernung von trans-Fetts�ureisomeren in der Gegenwart von cis-Isomeren durch formselektive Hydrierung �ber einem Pt-belade-
nen ZSM-5-Tr�ger. Die trans-selektive Hydrolyse mit Lipasen verl�uft unter �hnlichen sterischen Einschr�nkungen �ber einen engen Acyl-binden-
den Tunnel.

Tabelle 2: Vergleich von Lipasemutanten und dem Pt/ZSM-5-Katalysator
f�r die Abtrennung von trans-Isomeren aus einer PHVO-Probe.

Kat. Umsatz [%] Acis
[a] Atr

[a] Atr/(Acis+Atr) [%] Lit.

CAL-A WT 22 883 1203 58 [28]
F149D 11 3 78 96 [28]
T221H 5 0 48 >100 [28]
I301H 12 0 107 >100 [28]
Pt/ZSM-5[b] 3 �4.1[c] 35 >100 [30]
Pt/ZSM-5[b] 8 0.2 16 98 [30]

[a] Aktivit�t der Abspaltung von cis- und trans-Isomeren in mmmin�1.
Angenommen wird ein durchschnittliches Molekulargewicht des PHVO
von Triolein (885 gmol�1). [b] Reaktionsbedingungen: 5.5 g Octanlçsung
mit 2 Gew.-% PHVO, 0.1 g 1 Gew.-% Pt/ZSM-5, 65 8C, 6 MPa H2; be-
rechnet nach 15 und 60 min Reaktionszeit. [c] Bildung des cis-Isomers zu
Beginn der Reaktion. WT = Wildtyp.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Um aus pflanzlichem Speiseçl halbfeste Fette mit guter
Stabilit�t und ausreichender Funktionalit�t zu machen, m�s-
sen die Produkte Triglyceride mit hochschmelzenden Fett-
s�uren enthalten. Strukturgebend f�r festes Fett sind haupt-
s�chlich zwei Bestandteile: trans- und ges�ttigte Fetts�uren.
Um daher Fette mit guter Struktur, aber niedrigem trans-
Gehalt zu erhalten, m�ssen die trans-Fette (teilweise) durch
ges�ttigte Fette ersetzt werden. Der Gesamtgehalt an unge-
s�ttigten Fetts�uren darf aber aus ern�hrungsphysiologischen
Gr�nden nur so wenig wie mçglich ver�ndert werden. Ver-
schiedene ges�ttigte Fetts�uren von unterschiedlicher Ket-
tenl�nge sind verf�gbar, und bevorzugt sollten nat�rlich die-
jenigen verwendet werden, die sich nicht sch�dlich auf das
Herz-Kreislauf-System auswirken. Dieser Punkt wird kon-
trovers diskutiert, aber bis heute steht noch ein eindeutiger
Beweis f�r ein erhçhtes CHD-Risiko durch Aufnahme von
bestimmten ges�ttigten Fetts�uren aus.[19a,b]

Außer dem gesundheitlichen Aspekt m�ssen auch die
Stabilit�t und die physikalischen Eigenschaften von halbfes-
ten Speisefetten bedacht werden. G�ngige Verfahren zur
Produktion von Fetten mit niedrigem oder keinem Anteil an
trans-Fetts�uren, die aber die gew�nschten physikalischen
Eigenschaften aufweisen, sind Fraktionierung und/oder
Umesterung. Besonders geeignet f�r diese Verfahren sind
Tropençle. Sojaçl, das in der Futtermittelindustrie in großen
Mengen anf�llt, muss zus�tzlich hydriert werden, um den
Gehalt an instabilen, mehrfach unges�ttigten Fetts�uren zu
verkleinern. Auch konventionelles Sonnenblumen- und
Rapsçl muss noch stabilisiert werden, aber diese �le werden
mehr und mehr durch oxidativ stabilere (allerdings auch
teurere) Varianten mit hohem �ls�ureanteil ersetzt.[21]

Derzeit werden noch vorwiegend fraktionierte und um-
geesterte �le oder aus tropischen oder ver�nderten Pflanzen
verwendet, um die teilhydrierten Pflanzençle zu ersetzen.
Dank j�ngerer Fortschritte bleibt die katalytische Hydrierung
jedoch im Rennen als wichtige Technik zur Fettmodifizie-
rung.[4] So ist die katalytische Hydrierung das einzige Ver-
fahren, um instabile, mehrfach unges�ttigte Fetts�uren se-
lektiv in stabilere umzuwandeln. Kandidaten f�r eine solche
Stabilisierung sind die meisten pflanzlichen Speiseçle, dar-
unter das Sojaçl; Ausnahmen sind Palmçl und einige çls�u-
rereiche Variet�ten. Aus gesundheitlichen Gr�nden nicht er-
w�nscht ist ganz klar die Bildung von trans-Isomeren wie der
Elaidins�ure. Wie hier dargelegt, kçnnen diese jedoch durch
stereoselektive Hydrierung[29a,30] oder Hydrolyse[28] selektiv
abgetrennt werden. Das wirkliche Ziel d�rfte aber bleiben,
die Bildung von trans-Isomeren w�hrend des H�rtungsver-
fahrens g�nzlich zu vermeiden. Durch rationales Katalysa-
tordesign ist es mçglich, pflanzliche �le selektiv in (halb)feste
Fette umzuwandeln, die praktisch keine trans-Fetts�uren und
mçglichst wenig unerw�nschte, dreifach ges�ttigte Fetts�uren
(SSS) enthalten. Die gesundheitssch�digende Wirkung l�sst
sich so minimieren, ohne Abstriche bei den notwendigen or-
ganoleptischen Eigenschaften des Lebensmittels machen zu
m�ssen. Solche Katalysatoren kçnnen die Molek�le nach der
Form oder nach dem Prinzip der Katalyse am Poreneingang
selektieren. Ergebnis ist eine bevorzugte Hydrierung der

Fetts�urekette je nach ihrer sn-Position am Glycerinr�ck-
grat.[25a]

Da sie praktisch trans-freie Produkte liefert, ist die re-
gioselektive katalytische Hydrierung eine interessante Mçg-
lichkeit, um Produkte von bestimmter Triglyceridzusam-
mensetzung zu erhalten oder sogar ganz bestimmte Fetts�u-
ren zu synthetisieren. So ist es bereits mçglich, mehrfach
unges�ttigte Fetts�uren wie die Linol(en)s�ure an ihrer na-
t�rlichen, zentralen Position im Triglycerid selektiv teilweise
zu hydrieren, ohne gleichzeitig grçßere Mengen an trans-
Produkten zu erhalten. Ein weiteres Beispiel sind halbfeste
Fette mit einem hohen Gehalt an symmetrischem OSO-
Glyceriden (O = �ls�ure; S = ges�ttigte Fetts�ure), die aus
Palmolein und çls�urereichen Variet�ten hergestellt werden.
Denkbar ist auch die gezielte Synthese von einfach unges�t-
tigten w-3-Fett�uren wie C18:1-cis-15 an der bevorzugten sn-
2-Position,[33] um einen w�rmestabilen Ersatzstoff f�r die in-
stabilen w-3-Fetts�uren wie die Linolens�ure zu erhalten.

Dieser Essay liefert eine kritische Bewertung der Ge-
schichte, des derzeitigen Stands und der mçglichen k�nftigen
Entwicklung der Hydrierung von Speiseçlen. Er zeigt au-
ßerdem neuen Entwicklungen im Design von Katalysatoren
f�r die Teilhydrierung von Pflanzençlen ohne Bildung von
trans-Isomeren. Er soll auch eine Hilfe bieten f�r Entschei-
dungstr�ger bei der Versorgung der Bevçlkerung mit ern�h-
rungsphysiologisch ausgewogenen und schmackhaften Fetten
sowie f�r die Industrie bei der Entwicklung nachhaltiger
Technologien. Regierungen sollten ein vollst�ndiges Verbot
von trans-Fetts�uren in Lebensmitteln erw�gen, sich aber
auch der Tatsache bewusst sein, dass angesichts der aktuellen
Fortschritte bei der Katalysatorentwicklung eine teilweise
Hydrierung von Pflanzençl nicht mehr gleichbedeutend mit
der Bildung von trans-Isomeren ist.
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