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69 Verfahren fiir die cis nach trans-Isomerisierung eines Alkenols.

@ Die Erfindung stellt ein neues Verfahren fiir die cis

nach trans-Isomerisierung eines Alkenyl-alkohols in
einem sehr einfachen Prozess zur Verfiigung. Das erfin-
dungsgemisse Verfahren ist gekennzeichnet durch die
Erwirmung des cis-Isomeren auf eine Temperatur von
beispielsweise 150 bis 200°C in der Gegenwart von Selen-
metall, vorzugsweise in einer Pulverform, und meist mit-
tels Riihren.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren fiir die Isomerisierung eines cis-Isomeren
eines ethylenisch ungesittigten, aliphatischen Alkohols dar-
gestellt durch die allgemeine Formel I

CH,(CH,),CH = CH(CH,),0H, @

worin m und n je eine ganze Zahl von 1 bis einschliesslich
10 bedeuten,

in das trans-Isomere, dadurch gekennzeichnet, dass das cis-
Isomer in der Gegenwart von Selenmetall erwdrmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Selenmetall in einer Pulverform ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge des Selenmetalls im Bereich von 0,1 bis 5,0
Gew.-% ist, basierend auf der Menge des cis-Isomeren.

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur der Erwirmung im Bereich von 150°C
bis 200°C ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
fiir die Isomerisierung einer cis-Alkohol-Verbindung in eine
entsprechende trans-Alkenol-Verbindung.

In den vergangenen Jahren wurde ein vielversprechendes
Verfahren fiir die Vertilgung von schidlichen Insekten vor-
geschlagen, wie etwa jenen, welche zu Lepidoptera gehdren,
z.B. Schmetterlinge und Motten, unter Verwendung einer
sogenannten Sexualpheromonverbindung, welche ausgeschie-
den wird von einem Geschlecht und welche sehr stark die
Insekten der gleichen Art und des anderen Geschlechtes an-
zieht, sogar in einer extrem niedrigen Konzentration. Viele
der Sexualpheromonverbindungen von Lepidoptera haben
eine chemische Struktur, worin eine oder zwei ethylenische
Doppelbindungen. umfasst werden in einem geradkettigen
Molekiil. Die meisten dieser Verbindungen sind die cis-Iso-
mere in der geometrischen Isomerie relativ zu den Doppel-
bindungen, aber einige der Sexualpheromonverbindungen
sind ein Gemisch der cis- und der trans-Isomere.

Zum Beispiel ist die Sexualpheromonverbindung von
Nashihimeshinkuiga (orientalische Fruchtmotte) ein Ge-
misch der cis- und der trans-Isomeren von 9-Dodecenyl-
acetat in einem Verhiltnis von 93:7. Ferner ist die Sexual-
pheromonverbindung von Tsuzurimonhamaki ein 1:1 Ge-
misch der cis- und trans-11-Tetradecenyl-acetate.

Gewohnlich gibt es keine speziellen Probleme bei der
synthetischen Herstellung der cis-Isomeren der weiter oben
beschriebenen Art, weil die katalytische partielle Hydrierung
einer acetylenischen ungesittigten Verbindung das cis-Iso-
mer der entsprechenden ethylenisch ungesittigten Verbin-
dung in einer viel grosseren Ausbeute ergibt als das trans-
Isomere. Wenn ein Gemisch der cis- und der trans-Isomeren
einer ethylenisch ungesittigten Verbindung gewiinscht ist, ist
jedoch kein industriell vorteilhaftes Verfahren bekannt, ein
solches Gemisch zu erhalten mit einem gewiinschten Ver-
hiltnis zwischen dem trans-Isomeren und dem cis-Isomeren,
weil der Gehalt des trans-Isomeren im Gemisch nur selten
2 bis 5% iiberschreiten kann, sogar unter den bevorzug-
testen. Bedingungen fiir die Bildung des trans-Isomeren.
Wenn ein hoherer Gehalt des trans-Isomeren gewiinscht ist,
relativ zum cis-Isomeren, ist es daher eine {ibliche Praxis,
dass das trans-Isomere separat synthetisiert wird und mit
dem cis-Isomeren in einem gewiinschten Anteil vermischt
wird, obschon ein solches Verfahren industriell nicht prakti-
kabel ist, weil kein vorteilhaftes Verfahren bekannt ist fiir
die alleinige Synthese des trans-Isomeren.

Demgemiiss war es seit langem wiinschenswert, ein in-
dustriell vorteilhaftes Verfahren zu entwickeln, mit welchem
relativ leicht erhiltliche cis-Isomere in die entsprechenden
trans-Isomere mittels einem einfachen Verfahren isomerisiert

5 werden.

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht daher darin,
ein neues und einziges Verfahren fiir die Isomerisierung eines
cis-Isomeren von einer ethylenisch ungesittigten organischen
Verbindung in das entsprechende trans-Isomere zur Verfii-

10 gung zu stellen. Tm speziellen bezieht sich die vorliegende
Erfindung auf die Isomerisierung eines cis-Isomeren von
einem ethylenisch ungesittigten, aliphatischen Alkohol oder
cis-Alkenol in das entsprechende trans-Isomere des Alke-
nols. .

15 Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist dadurch
gekennzeichnet, dass das cis-Isomere eines Alkenylalkohols,
dargestellt durch die allgemeinen Formel I

CH,(CH,),,CH = CH(CH,),0H, 1))

20
worin m und n je eine ganze Zahl von 1 bis einschliesslich
10 bedeuten, in der Gegenwart von Selenmetall erwirmt wird.

Von den Alkenyl-Alkohol-Verbindungen, von denen die
cis-Isomeren der erfindungsgeméssen Behandlung ausgesetzt

25 werden, und welche der obigen allgemeinen Formel I ent-
sprechen, seien zum Beispiel 3-Hexenol, 3-Butenol, 3-Octe-
nol- 6-Nonenol und #hnliches genannt. Die cis-Isomeren
dieser Alkenyl-alkohole werden lediglich in der Gegenwart
von Selenmetall erwirmt, welches vorzugsweise in einer Pul-

30 verform verwendet wird. Die Menge an Selenmetall, welches
zum cis-Isomeren des Alkenyl-alkohols hinzugegeben wird,
ist vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, basierend
auf dem cis-Isomeren des Alkenyl-atkohols.

" Die Temperatur, bei welcher das Ausgangs-cis-Isomere

35 in der Gegenwart von Selenmetall erwidrmt wird, sollte ge-
niigend hoch sein, um eine geniigend hohe Geschwindigkeit
der Isomerisationsreaktion zu gewihrleisten, und gewdhnlich
wird die Reaktion ausgefiihrt bei einer Temperatur im Be-
reich von 150°C bis 200°C. Die Uberfiihrung des cis-Isome-

40 ren in das trans-Isomere mittels der Isomerisierung nimmt
solange zu wie die Reaktionszeit ausgedehnt wird. Entspre-
chend ist das Verfahren der vorliegenden Erfindung nicht
nur anwendbar auf ein reines cis-Isomere, sondern auch auf
ein Gemisch aus cis-Isomer und trans-Isomer, um ein cis/

45 trans-Gemisch zu erhalten, welches einen angereicherten Ge-
halt an trans-Isomer aufweist. Ferner kann das Verhéltnis
des trans-Isomeren zum cis-Isomeren uneingeschréinkt kon-
trolliert werden mittels Auswahl der Reaktionstemperatur
und Dauer der Reaktion, so dass ein grosser, praktischer

50 Vorteil erzielt wird mittels dem erfindungsgemissen Ver-
fahren.

Im folgenden werden Beispiele aufgefiihrt, welche das
erfindungsgemiisse Verfahren in weiteren Details illustrieren.

55 Beispiel 1
In ein Reaktionsgefiiss mit einer Kapazitit von 500 ml

wurden 200 g 3-Octen-1-0l, wovon der Gehalt des cis- und
des trans-Isomeren 98% bzw. 2% betrug, und 1 g Selen-
metall gegeben und das Gemisch wurde bei einer Tempera-

6o tur von 180°C geriihrt und periodisch wurden kleine Proben
herausgenommen, welche analysiert wurden betreffend dem
Gehalt an cis- und trans-Isomeren. Die erhaltenen Resul-
tate werden im folgenden gezeigt.
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Beispiel 2
Reaktions- Ciel}alt an GehalIt an Verhiltnis Das experimentelle Verfahren war im wesentlichen das
ﬁ;:fut en 97:,5' somer, fyians' somer, }'g}ng_a’;fl' gleiche wie in obigem Beispiel 1, mit der Ausnahme, dass
cis-Isomer das 3-Octen-1-ol ersetzt wurde durch 6-Nonen-1-ol, bei wel-
5 chem das Verhéltnis des trans-Isomeren zum cis-Isomeren
0 98 2 0.02 0,02 betrug. Nach 60 Minuten der Reaktion, ausgefiihrt

) unter Erwdrmung, war das Verhiltnis des trans-Isomeren
30 81 19 0.23 zum cis-Isomeren auf 2,33 angestiegen.
50 64 36 0.56 0
70 54 46 0.85
90 36 64 1.78
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