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. Verfahren zur Isomerisierung von
Pyrrolidinderivaten

Anwendungsgebiet der Erfindune:

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisie—
rung von Derivaten von S5-Azablicyclo [3.1.0] hezan,

Bt W e e B e okt 2t S et W R St ot Bt et

Charakferistik der bekannten technischen Losungen:

2-Carboxy-3-azabicyclo [3.1.0] hexan und bestimmte
Derivate davon haben iiberaus wertvolle Eigenschaften
hinsichtlich der Pflanzenwachstumsregulierung und der
Blitenstaubunterdrickung gezeigt., Das einfache Isomere
cis-(L)-2-Carboxy-3-azabicyclo [3.1.0] hexan ist in
geringen lengen in den Samen der amerikanischen Rof-
kastanie zu finden, und es wurden viele Forschungsar-
beiten mit dem Ziel in Angriff genommen, ein Synthese-
verfahren fiir seine Herstellung und der anderen Isomere
in groBen Mengen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Brfindunc:

Es wurde jetzt ein Verfahren gefunden, mit dessen Hilfe
trans-2-Carboxy-3-azabicyclo [3.1.0] hexan und Derivate
davon in das entsprechende cis-Isomere umgewandelt
werden kdnnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
fir die Umwandlung des trans-Isomeren eines Esters |
einer SHure, deren Kohlenstoffhaupticette die folgende
Einheit enthilt: |
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in das cis-Isomere eines solchen Esters oder die ent-
sprechende freie S#ure oder ein Salz davon zur Verfiigung
zu stellen, das in der Umwandlung des trans-Isomeren in
einen Bster einer Siure, deren Kohlenstoffhauptkette
die folgende Einheit enth#lt

0.H (11)

und der anschlieBenden Hydrierung der Verbindung be-
steht; und falls ein Bster entsteht oder eine Sgure
cder ein Salz davon verlangt wird, die UmwandLung des
_resultierenden Esters in die entsprechende freie Saure
oder ein Salz davon vorsieht.

PFiir Isomerismus bestehen natiirlich verschiedene Mog-
lichkeiten, die von der Beschaffenheit der Substitu-
enten am bizyklischen Kern abhéngen. Im Rahmen dieser
Spezifikation sollte jedoch unter einem trans-lsomeren
ein geometrisches Isomeres zu verstehen sein, in dem
die -COz-Gruppe in der 2-Stellung des 3-Azabicyclo-
hexan-Ringes trans in bezug auf die briickenbildende
Gruppe in der 6-Stellung steht, und unter elnem
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 Cls-Isomeren ein geometrisches Isomeres, in dem die
-COZ;Gruppe ¢ls in bezug auf die briickenbildende Gruppe
steht.

Es ist zu beachten, daB fiir jedes derartige geometrische
Isomere ein Paar optischer Isomere vorhanden ist, und
zwar aufgrund der Asymmetrie des 2-Kohlenstoffatoms.

Der Ausgangs-trans-Ester kann entweder reiner trans-
Ester sein oder er kann in einenm Gemisch von cis- und
trans-Estern vorhanden sein. Somit kann jedes Gemisch
von cis- und trans-Estern in cis-Verbindungen oder in
ein Gemisch von trans- und cis-Verbindungen, die einen
erhthten Anteil von cis-Isomeren enthalten, mit Hilfe
des erfindungsgem&Ben Verfahrens umgewandelt werden,

Auf Wansch kann das direkt aus dem Hydrierungsprozes
gewonnene Produkt, wenn es ein Ester ist, in die ent-
sprechende freie Siure oder ein Salz davon umgewandelt
werden. Dies kann nach siner ganz beliebigen Methode
erfolgen, zum Bedispiel durch Hydrolyse unter séuren
oder alkalischen Bedingungen, und auf Wunsch anschlie-
Bende Umwandlung einer resultierenden freien Siure in
ein Salz davon, oder Umwandlung eines resultierenden
Salzes in die entsprechende freie Siure. Durch Hydrie-
rung bestimmter Ester kann die freie cis-Sgure direkt
erzeugt werden, wenn es sich bei der Ausgangsestericon-
bonente um eine handelt, die durch Hydrolyse gespalten
wird., Wenn also das verlangte Produkt des erfindungs-
gemaflen Verfahrens eine freie S#ure ist, dann besteht
eine bevorzugte Ausfihrungsform des Verfahrens darin,
daB von einem solchen Ester, vorzugsweise einenm Benzyl-
ester, ausgegangen wird. Die Hydrolyse des Benzylesters
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einer S#ure, deren Kohlenstoffhauptkette die Einhelt

1T enth#lt, filhrt nicht nur zur Hydrolyse der C=N- -
Doppelbindung und Bildung eines cis-Isomeren, sondern
fihrt auch zur Spaltung der Esterkomponente., Somit

wird eine freie cis-SHure direkt gewonnen. Der Aus-
gangsester kann auf Wunsch durch Veresterung der

freien SZure oder eines Salges davon hergestellt werden.
Daher kann das erfindungsgemidfBe Verfahren im Prinzip
zur Umwandlung des trans-iscmeren einer S3ure, deren
Kohlenstoffhauptkette die Einheit I enthi#lt, oder eines
Salzes davon in das cis-Lsomere einer solchen Siure
oder eines Salzes oder eines Esters davon angewzndt.
werden.

Vorzugsweise sind die Kohlenstoffhauptketten I und 11
nur durch Wasserstoffatome substituiert.

Der Ausgangsester xann belisplelswelse ein Alkyl-,
Alkenyl-, Alkynyl-, Aryl- oder Aralkylester sein, in
dem die Esterkomponente nicht-substituiert oder durch
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene, unter
Halogenatomen, Alkylgruppen und Alkoxygruppen -ausge-
wghlte Substituenten substituiert sein kann. Der Ester
ist vorzugsWeise ein Alkyl-, Alkenyl- oder Aralkylester,
in dem die Esterkomponente nicht-substituiert ist. Am
besten 1st es, wenn der Ester ein Alkylester mit 1 bis
10, vor allem 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl-
gruppe oder ein Benzylester ist. Der Ester kann zum
Beispiel ein Methyl-, Athyl-, Isopropyl- oder Benzyl—
ester sein. Natiirlich ist es mdglich, das cis-Isomere
eines Ester herzustellen, in dem die Esterkomponente
sich von der Ausgangsesterkomponente unterscheidet.
Beispielsweise konnen Ester, die ungesittigte Gruppen
enthalten, cis-Ester bilden, durch die die Esterkompo-
nente zu einer gesidttigten Gruppe hydriert worden ist.
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Die Umwandlung des Ausgangsestérs zu einem Estér der
Ssure II kann direkt unter Anwendung eines Oxydations-
mittels erfolgen. Mangandioxid ist ein geeignetes
Reagens, und die Oxydation kann einfach durch Rijhren
des Esters der Verbindung der Formel IL mit Mangandi-
oxid in Gegenwart eines geeigneten Ldsungsmittels, zum
Beispiel eines Kohlenwasserstoffs wie Benzol oder
Petroldther, erfolgen. Die Reaktion wird am besten bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.

Aﬁdererseits kann die Umwandlung auch indirekt, zum
Beispieldurch Chlorierung oder Bromierung eines Esters
einer Ssure, deren Kohlenstoffhauptkette die Einheit I
enthélt, um einen Ester einer SHure, deren Kohlenstoff-
hauptkette folgende Einheit enthilt:

COH (I11)
f . .
Hal

in der Hal ein Chlor- oder Bromatom ist, zu gewinnen,
und anschlieBende Dehydrohalogenierung der N-Halogen-
Verbindung durchgefiihrt werden. Die Halogenierung kann
unter Anwendung jedes beliebigen Halogenierungsmittels,
zum Beispiel N-Brom- oder vor allem N-Chlorsuccinimid,
oder eines organischen oder anorganischen Hypohalits,
zum Beispiel t-Butylhypochlorit oder Nairiumhypochlorit,
durchgefiihrt werden. Natriumhypochlorit kann am zweck-
méfigsten in Form von Natriumhydroxid plus Chlor verwen-
det werden. Die Halogenierung erfblgt am besten durch



-6 - | 217595

Vermischen des Halogenierungsmittels mit dem Ausgangs-
ester. Es kann Jedes geeignete LOosungsmittel, zum
‘Beispiel ein Ather, verwendet werden. Die Umsetzung
kann beispielsweise beil einer im Bereich von -10 %
bis +30 oC.liegenden Temperatur vorgenommen werden;
wobei die optimale Temperatur von dem verwendeten Halo-
genierungsmittel abhingig ist., Wird beispielsweise ein
Hypohalit als Halogenierungsmittel verwendet, dann
wird die Reaktion vorzugsweise bel einer Temperatur

im Bereich von -10 °C bis +5 % durchgefihrt, wihrend
beim Einsatz von H-Chlorsuccinimid als Halogenierungs-
mittel die Umsetzung am besten bei Raumtemperatur vor-
genommen wird.

Zu geeigneten Dehydrohalogenierungsmitteln fir den De-
hydrohalogenierungsschritt gehSren organische Basen und
anorganische Basen, zum Beispiel ein Alkalimetallhydr-
oxid oder -alkoxid, Es ist jedoch darauf zu achten, daB
die Reaktionsbedingungen so sind, daf die Estergruppe
nicht angegriffen wird. Aus diesem Grund sollte die ver-
wendete Base relativ nicht-nukleophil sein; beispiels-~
welse ist Natriumdathoxid im allgemeinen besser als
Natriumhydroxid. vie Realktion kann in jedem geeigneten
polaren Losungsmitiel erfolgen, zum Beispiel einem Ather
oder Alkohol, und wird vorzugsweise bei einer Temperatur
bis zu 150 % durchgefihrt, vorzugsweise bel einer
zwischen O und 80 % liegenden.

Das gewonnene Azabicyclohexenderivat kann mit Hilfe
jeder beliebigén geelgneten Methode isoliert werden,
oder es kann zumindest ein Teil des das Azabicyclohexen-
derivat enthaltenden Reaktionsgemischs direkt fiir den

anschlieBenden Hydrierungsschritt verwendet werden.
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Der Hydrierungsschritt des erfindungsgem#Ben Verfahrens
kann beispielsweise unter Einsatz eines Hydridiibertra-
gdngsmittels durchgefiihrt werden; vorzugsweise wird er
Jedoch unter Verwendung von gasformigem Wasserstoff in
Gegenwart eines homogenen, oder noch besser heterogenen
Katalysators wie eines Palladium-oder Platinkatalysators
wie Palladium-Holzkohle oder noch besser vorreduziertem
Platinoxid durchgefiihrt, Das Verfahren kann bei atmo-
sphérischem Druck ablaufen, wird aber vorzugsweise bei
erhthtem Druck, zum Beispiel bis zu 150 Atmosphiren durch—
gefithrt.

Die Hydrierungsreaktion wird vorzugsweise bei Raumtempe -
ratur durchgefithrt, Sie kann jedoch auf Wunsch auch bei
elner erhdhten Temperatur wie beispielsweise bis zu

100 OC ablaufen.

Wenn es sich bel dem Alkohol, von dem das Ausgangsester-
material hergeleitet wird, um eine Fliissigkeit handelt,
wird die Hydrierungsreaktion vorzugsweise unter Verwen-
dung dieses Alkohols als Losungsmittel durchgefiihrt,
S0 wird bei einer Ausfiihrungsform des Verfahrens ein
Athylester als Ausgangsmaterial verwendet und die Hydrie-
rung unter Verwendung von Athanol als Lﬁéungsmittel aus-—
gefihrt. Auf Wunsch kann auch jedes andere geeignete
Losungsmittel eingesetzt werden, beispielsweise ein
Ester wie Athylacetat oder ein aromatischer Kohlenwasser-
stoff wie Toluol. Wenn das Esterausgangsmaterial an sich
eine Flissigkeit ist, kann die Reaktion ohne Einsatz
eines Losungsmittels durchgefiihrt werden.

Ausfithrungsbeispiele:

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlsuterung der Er-
findung.
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(a) H-Chlorierung von trans-2-Kthoxycarbonyl-3-azabicyclo
b Te O] hexan

Tertisres Butylhypochlorit (3, 24 g, 0,03 Mol) wurde trop-
fenweise zu einer gerihrten und eisgekiihlten Losung von
~trans-2-Athoxycarbonyl-3-azabicyclo [3.1LQ] hexan

(4,65 g, 0,0% Mol) in 90 ml trockenem Athyl#ther unter
einer Stickstoffatmosphére und unter LichtausschluB ge-
geben. Die Temperatur stieg von 0 auf 10 ° an. Die
Lésung wurde 5 Minuten Lang gerihri,

(b) Herstellung von 2—Auhoxyearbonyl—B—azablcyclo [5 1. QJ
hex~-2-en

Natrium (0,69 g) wurde in trockenem Kthanol (90 ml) ge-
16st, und die entstandene Losung warde schnell zu der
Losung von 2-Athoxycarbonyl-3-chlor-3-azabicyclo [3.1.0]
hexan, die in (a) oben gewonnen worden war, gegeben. Es
lief eine exotherme Reaktion ab, und das Gemisch wurde

30 Minuten lang unter Kihlen geriihrt. Es entsitand ein
feines weiBes Prdzipitat, das sich nicht filtrieren lieB.
Das Losungsmittel wurde verdampft, und der Riickstand
wurde in fther aufgenommen, zweimal mit Wasser gewaschen
und {iber Natriumsulfat getrocknet., Hach dem Eindampfen
wurden 4,8 g 2-Kthoxycarbonyl-5-azabicyclo [5.1.0] hex-2-en
in Form eines Ols gewonnen.

(c) Herstellung von cis-2-Athoxycarbonyl-3-azabicyelo -
[3.1.0] hexan |

Aus Platinoxid ‘bestehender Adams-Katalysator (0,1 g) wur-
de zu 20 ml KAthanol gegeben und unter Wasserstoff bei
einem Druck von 2 Atmosph#iren 15 Minuten lang geschiit-
telt, um ihn vor Gebrauch zu Platin zu reduzieren.

Eine Losung von 2-Lthoxycarbonyl-3-azabicyclo [3.1.@
hex-2-en (1,5 g, 0,01 Mol) in DiZthylather (20 ml) wurde
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der Suspension von vorreduziertem Katalysator zugesetzt,
und das Gemisch wurde fiinf Stunden lang unter Vasser-

- stoff bel 2 AtmosphZren und bei Raumtemperatur geschiit-
telt, Das Gemisch wurde durch "Hyflo", eine handelsiib-
Liche Filtrationshilfe, filtriért, uad das Losungsmittel
wurde durch Verdampfen entfernt. 1,3 g 2-Athoxycarbonyl-
3-azabicyclo 3.1.0 hexan wurden in Form eines hellgelben
Ols, das beim Stehen kristallisierte, gewonnen. Durch
magnetische Kernresonanz (NMR) konnte das Vorhandensein
‘von trans-Isomerem nicht nachgewiesen werden.

(d) Herstellung von cis-2-Carboxy-3-azabicyclo 3.1.0
hexan

2M Natriumhydroxid (20 ml) wurde zu cis-2-Kthoxycarbonyl-
3-azabicyclo 3%.1,0 hexan (1,2 g) gegeben, und die Sus-
‘pension wurde 1 Stunde lang beil Raumtemperatur geriihrt,
wonach sich das gesamte Ol aufgelost hatte. Die Losung
wurde weitere 4 Stunden lang beil Raumtemperatur geriihrt
upd {iber Hacht stehen gelassen. Sie wurde anschlieBend
durch eine Kolonne von Amberlite-Harz 410 in der OH™ -Form
geleitet. 1 Liter Wasser und danach 1 Liter 2H Salzssure
warden als Eluierungsmittel verwendet. Das resultierende
Losungsmittel wurde verdampft und der Riickstand auf eine
Stule von Amberlite-Harz IRA 120 in der H'-Form unter
Verwendung von Wasser und anschliefBend verdiinntem Ammonium-—
hydroxid als Elulerungsmittel aufgegeben ("Amberlite" ist

RN ~

ein Warenzeichen).

1 g 2-Carboxy-3-azabicyclo 3.1.0 hexan wurde gewonnen,
das beil der NMR ergab, daB es fast vollstdndig in der
Form des cis-Isomeren vorlag.
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Beispiel 2:

. Die Verfahrensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt,
nur wurde 2-Isopropoxydarbonyl-3-azabioyclo [3.1.Q]
hexan (92 % trans-lsomeres, 8 % cis-lsomeres) als Aus-
gangsmaterial in Schritt (a) verwendet; in Isopropyl-
alkohol gelostes Kaliumhydroxid wurde als Dehydrohalo-
genierungsmittel in Schritt (b) verwendet; und ein
5%iger Palladium-Holzkohle-Katalysator in Isopropyl-
alkohol wurde in Schritt (¢) verwendet. Dag entstandene
Produkt war 2-Isopropoxycarbonyl-3-azabicyclo [3.1.@
hexan, von dem durch NMR nachgewiesen wurde, daB es

85 ¢ cis-Isomeres und 15 % trans-lsomeres enthielt.

Beispiel 3:

Die Verfahrensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt,
nur wurden die Schritte (2) und (b) zusammen durch
folgenden ersetat. '

Mangandioxid (2 g) wurde zu einer L&sung von 2-Athoxy-
carbonyl-3-azabicyclo [3.1.Q] hexan (1 g) in 50 ml
Benzin, Siedepunkt 40 bis 60 OC, gegeben., Die resul-
tierende Suspension wurde beil Raumtemperatur unter
einer Stickstoffatmosphire gerihrt, und die Reaktion
wurde mit Hilfe der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie
verfolgt. Nach 4 Stunden wurden weiter 2 g Mangandioxid
zugesetzt.

Die Suspension wurde ijber Nacht bei Raumtemperatur
stehen gelassen, anschlieflend filtriert und eingedampft.
0,85 g festes 2-ithoxycarbonyl-3-azabicyclo [3.1.0]
hex-2-en wurden gewonnen, was einer Ausbeute von 87 %
'entspricht.'
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Beispiel 4:

Die Verfahrensweise von Beispiel 2 wurde wiederholt, nur
warden die Schritte (a) und (b) durch folgenden ersetzt.

Eine Losung von 2-Isopropoxycarbonyl-3-azabicyclo [5.1.6]
hexan (8,45 g, 0,05 Mol) in 100 ml trockenem Disthyl-
dther wurde tropfenwesise im Laufe von 10 Minuten zu
einer geriihrten Suspension von N-Chlorsuccinimid

(11,48 g, 0,086 Mol) in 200 ml trockenem Disthylsther
unter Stickstoff und LichtausschluB gegeben. Das Gemisch
wurde 2 %2 Stunden lang bei 25 bis 30 °C gerithrt. Das
Gemisch wurde anschlieBend mit Salzlssung (3 x 25 ml)
'gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
auf 0 % abgekithlt, Eine Losung von Natrium-isopropoxid
(hergestellt durch Aufldsen von 1,15 g datrium in 100 ml
trockenem Isopropylslkohol) und 100 ml trockenem Di~
chlormethan wurde im Dunkeln tropenweise bei O ° unter
Sticlkstofl zugesetzt, Die Suspension wurde 1 Stunde

lang bei O % gerithrt, eingedampft und der Riickstand
mit Vasser (100 ml) und Diithylither (500 ml) behandelt.
Die LtherlSsung wurde dann iber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. 5,9 g einer orange-farbenen Flissig-
keit wurden gewonnen. Diese wurde unter Vakuum in einer
Stickstoffatmosphiire destilliers. 2,7 g 2-Isopropoxy-
carbonyl-B-azabicyclo [3.1.@] hex-2-en wurden gewonnen.

(@) Tertisres Butylhypochlorit (1,84 2, 0,017 Mol) wurde
tropfenwelse zu einer Losung des Benzylesters von
2-Carboxy-3-azabicyclo [} 1. O hexan (3,69 g, 0,017 Mol),
die B84 % trans-Isomeres in trockenem Didthyldther (70 ml)
enthielt, bei O bis 5 °C unter Stickstoff gegeben. Die
Losung wurde bei O bis 5 °C im Dunkeln 15 Minuten lang
gerihrt, anschliefend wurde frisch destillisrtes Tri-
gthylamin (5 ml) zugesetzt. Die Suspension wurde 2 Tage

Tone had Do o
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dampft, Der Riickstand wurde mit Dizthylzther (500 ml)
und VWasser (25 ml) geschiittelt, und die Ktherschicht
wurde abgetrennt, mit Wasser (25 ml) gewaschen, iiber

- Natriumsulfat getrocknet und eingedampft., Der Riickstand
warde chromatographisch gereinigt und ergab 2,3 g
2-Benzyloxycarbonyl-3-azabicyclo 3.1.0 hex-2-en,

(b) Sine Losung des ungesattigten Benzgylesters (1,33 g)
in 40 ml absolutem Athanol wurde zu einer Aufschlimmung
von 5higem Palladium-Holzkohle (0,65 g) in 10 ml Athanol
unter Stickstoff gegeben, Das Gemisch wurde dann unter
Wasserstoff 1 ¥2 Stunde lang bei Raumtemperatur ge-
schiittelt. Das Gemisch wurde filtriert, und das wiBrige
Kthanol-Filtrat wurde eingedampft und ergab einen stroh-
farbenen glasartigen Peststoff., HMR zeigte, daB es sich
bel diesem Feststoff um 2-Carboxy-3-azabicyclo 3.1.0
hexan mit einem cisitrans-Verh#ltnis von 93:7 handelte,
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Erfindungsanspruch:

1e Verfahren zur Umwandlung des trans-lsomeren eines
Esters einer Siure, deren Kohlenstoffhauptkette die
‘Binheit:

CO,H | (1)

H
H
enth#lt, in das cis-Isomere eines solchen Esters oder
die entsprechende freie Siure oder ein Salz davon,
gekennzeichnet dadurch, daf das trans-lsomere in einen

Ester einer Sdure, deren Kohlenstoffhauptkette die
Einheit:

(11)
0,H o

enthdlt, umgewandelt und diese Verbindung anschlieBend
hydriert wird; und falls ein Ester entsteht und eine
Sgure oder ein Salz verlangt wird, der resultierende
Ester 1in die entsprechende freie Ssure oder ein Salz
davon umgewandelt wird. '

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
der Ausgangsester durch Umsetzung mit einem Oxydations-
mittel in den Ester II umgewandelt wird,
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3 Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch,
daB es sich bei dem Oxydationsmittel um Mangandioxid
"handelt,

" 4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet‘dadurch,

dafl der Ausgangsester in den Ester 1l durch Chlorieruhg
oder Bromierung des Ausgangsesters umgewandelt wird,

um einen Ester einer Szure, deren Kohlenstoffhauptkette
die Einheit

'(111).

| H
Hal

enthalt, worin Hal ein Chlor- oder Bromatom ist, zu
gewinnen, und anschliefend Dehydrohalogenierung der
N-Halogen-Verbindung eriolgt.

5. Verfahren nach Punkt 4, gskennzeichnet dadurch,

dafl der Ausgangsester unter Verwendung von N-Chlor-
succinimid, t-Butylhypochlorit oder Natriumhypochlorit
chloriert wird,

6. Verfahren nach Punkt 4 oder 5, gekennzeichnet da-
durch, daf die Halogenierung bei einer im Bereich von
-10 % bis +30 % liegenden Temperatur ausgefihrt wird.

7. Verfahren nach Punkt 4 bis 6, gekennzeichnet da-
durch, daB der Dehydrohalogenierungsschritt unter Ver-
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wendung eines Alkalimetallhydroxids oder -alkoxids
durchgefihrt wird, ’

8. Verfahren nach Punkt 4 bis 7, gekennzeichnet da-
durch, daB der Dehydrohalogenierungsschritt bei einer
bis zu 150 % betragenden Temperatur durchgefiihrt
wird,

9. Verfahren nach Punkt 1 bis 8, gekennzeichnet da-
durch, daf der Hydrierungsschritt unter Verwendung von
gasformigem Wasserstoff in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators durchgefihrt wird.

10, Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
daB der Katalysator aus Palladium oder Platin bestzht.

11. Verfahren nach Punkt 1 bis 10, gekennzeichnet da-
durch, daB es sich bei dem Alkohol, von dem der Aus—
gangsester abgeleited wird, um eine Flissigkeit handels
und der Hydrierungsschritt unter Verwendung dieses
Alkohols als Losungsmittel durchgefithrt wird.

12. Verfahren nach Punkt 1 bis 11, gekennzeichnet da-
durdh, daB ein resultierender cis-Ester in die entspre-

chende freie SHure oder ein Salz davon umgewandelt wird.

13. Verfahren nach Punkt 1 bis 12, gekennzeichnet da-
~durch, daB als Ausgangsester ein Alkylester dient.
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wendung eines Alkalimetallhydroxids oder -alkoxids
durchgefiihrt wird. '

8. Verfahren nach Punkt 4 bis 7, gekennzeichnet da-
durch, dafl der Dehydrohalogenierungsschritt bel einer
bis zu 150 % betragenden Temperatur durchgefiihrt
wird.

9. Verfahren nach Punkt 1 bis 8, gekennzeichnet da-
durch, daB der Hydrierungsschritt unter Verwendung von
gasformigem VWasserstoff in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators durchgefiihrt wird,

10, Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
daB der Katalysator aus Palladium oder Platin besticht,

11. Verfahren nach Punkt 1 bis 10, gekennzeichnet da-
durch, daB es sich bei dem Alkohol, von dem der Aus-
gangsestier abgeleitet wird, um eine #lissigkeit handelt,
und der Hydrierungsschritt unter Verwendung dieses
Alkohols als Losungsmittel durchgefihrt wird.

12, Verfahren nach Punkt 1 bis 11, gekennzeichnet da-
durch, daB ein resultierender cis-Ester in die entspre-
chende freie SHure oder ein Salz davon umgewandelt wird.

13. Verfahren nach Punkt 1 bis 12, gekennzeichnet da-
durch, daB als Ausgangsester ein Alkylester dient.
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14, Verfahren nach Punkt 1 bis 11, gekennzeichnet da-
durch, daB es sich bei dem Ausgahgsester um einen han-
delt, in dem die Esterkomponente durch Hydrolyse ge-

spalten wird, sc daB das cis-lsomere einer freien
Sgure entsteht, deren Xohlenstoffhauptkette die Einheit
1T enthilt,

15. Verfahren nach Punkt 14, gekennzeichnet dadurch,
dafl als Ausgangsester ein Benzylester dient.

16. Verfahren nach Punkt 1 bis 15, gekennzeichnet da-
durch, daB die Einheiten I und II nur durch Wasserstoff-
atome substitulert werden.
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