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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Isolierung von Citronellal oder Ci-
tronellol, aus einem eine dieser Verbindungen enthaltenden Rohgemisch durch Rektifikation.

Stand der Technik

[0002] Citronellal und Citronellol dienen als Riechstoffe fir verschiedene Anwendungen sowie als Zwischen-
produkte bei der Herstellung héhermolekularer Wert- oder Wirkstoffe wie etwa von Carotinoiden bzw. Vitami-
nen.

[0003] Citronellal kann durch selektive partielle Hydrierung von Citral an Pd-Katalysatoren erhalten werden.
Citronellol 1asst sich durch selektive Hydrierung der Carbonylfunktion von Citronallal z.B. an mit Fe dotierten
Ru-Katalysatoren herstellen. Derartige Hydrierungen werden Ublicherweise an heterogenen Katalysatoren in
Form einer Suspensionsreaktion durchgefiihrt, wie sie z.B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie,
4. Aufl. Band 13, 1997, S. 137, Verlag Chemie, Weinheim, allgemein beschrieben sind.

[0004] Die bei der Herstellung von Citronellal oder Citronellol (im folgenden als ,Zielverbindungen" bezeich-
net) anfallenden Rohgemische enthalten neben der gewtinschten Zielverbindung mehr oder weniger Verunrei-
nigungen durch Nebenprodukte, wie nicht umgesetzte Ausgangsstoffe, Gberhydrierte bzw. an der falschen
Funktionalitat hydrierte Spezies oder auch héhersiedende Verbindungen wie etwa Kondensationsprodukte.
Aus diesem Rohgemisch muss das als Riechstoff oder fir weitere Umsetzungen geeignete Produkt durch
Reindestillation isoliert werden. Ublicherweise erfolgt die Trennung des Rohgemisches in die gewiinschte Ziel-
verbindung sowie hdéher und niedriger siedende Verbindungen durch Destillation in hintereinander geschalte-
ten Destillationskolonnen, die bei gleichem oder unterschiedlichem Druck betrieben werden kénnen. Die Be-
standteile des Rohgemisches werden in den aufeinander folgenden Kolonnen in der Reihenfolge ihrer Flich-
tigkeit jeweils Uber Kopf abdestilliert.

[0005] Beidieser Arbeitsweise ist es jedoch von Nachteil, dass neben den Leichtsiedern auch die gewlinschte
Zielverbindung Uber Kopf getrieben werden muss und dadurch ein hoher Energiebedarf entsteht. AuRerdem
werden bei der Destillation in hintereinander geschalteten Kolonnen, begunstigt durch hohe Verweilzeiten in
den Kolonnensumpfen, deutliche Mengen unerwiinschter Nebenprodukte gebildet, die die Ausbeute mindern
und z.B. die olfaktorische Qualitéat der Produkte beeintrachtigen kénnen. Die Errichtung und der Betrieb meh-
rerer Kolonnen stellen dariber hinaus einen wesentlichen Kostenfaktor dar.

[0006] Es ist bekannt, Mehrkomponentensysteme durch Destillation in einer Trennwandkolonne, d.h. einer
Destillationskolonne mit seitlichem Zulauf und einer im Zulaufbereich sich in Langsrichtung erstreckenden
Trennvorrichtung zur Verhinderung einer Quervermischung von Briiden und/oder Kondensat, zu trennen.
Trennwandkolonnen sind jedoch nicht routinemaRig zur Trennung von Gemischen, bei denen die Mittelsieder-
fraktion den Uberwiegenden Bestandteil darstellt oder an die Reinheit einzelner oder mehrerer Fraktionen be-
sondere Anforderungen gestellt werden, herangezogen worden.

Aufgabenstellung

[0007] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Isolierung von Citronellal oder Citronellol
aus einem Rohgemisch bereitzustellen, das es bei geringen Investitionskosten und geringem Energiebedarf
gestattet, den gewiinschten Zielverbindung in hoher Reinheit zu gewinnen. Insbesondere soll der Zielverbin-
dung in Riechstoffqualitat erhalten werden, d.h. weitgehend frei von solchen Verunreinigungen, die bereits in
geringen Konzentrationen unerwiinschte Geruchsfehler hervorrufen.

[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemal geldst durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Isolierung von Ci-
tronellal oder Citronellol aus einem mindestens eine dieser Verbindungen enthaltenden Rohgemisch durch
Rektifikation, wobei man
a) das Rohgemisch seitlich in eine Zulaufsaule (3, 4) mit oberhalb der Zulaufstelle (9) gelegenem Verstar-
kungsteil (3) und unterhalb der Zulaufstelle (9) gelegenem Abtriebsteil (4) einfiihrt,
b) eine mit dem oberen Ende des Verstarkungsteils kommunizierende obere Vereinigungssaule (2) mit Kon-
densator (12) am oberen Saulenende und eine mit dem unteren Ende des Abtriebsteils kommunizierende
untere Vereinigungssaule (7) mit Aufheizer (14) am unteren Saulenende vorsieht,
c) eine mit der oberen Vereinigungssaule (2) und der unteren Vereinigungssaule (7) kommunizierende Ab-
zugssaule (5, 6) vorsieht und
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d) aus der Abzugssaule (5, 6) Citronellal oder Citronellol als Seitenabzug (10) abzieht, und am Kopf der
oberen Vereinigungssaule (2) niedriger als Citronellal oder Citronellol siedende Verbindungen und im
Sumpf der unteren Vereinigungssaule (7) héher als der Citronellal oder Citronellol siedende Verbindungen
abzieht.

[0009] Das Rohgemisch, das nach dem erfindungsgemafen Verfahren getrennt wird, enthalt in der Regel 80
bis 99 Gew.-%, meist 85 bis 95 Gew.-%, der jeweiligen Zielverbindung.

[0010] Es enthalt daneben niedriger als die jeweilige Zielverbindung siedende Verbindungen, die im Folgen-
den auch als "Leichtsieder" bezeichnet werden, und héher als die jeweilige Zielverbindung siedende Verbin-
dungen, die im Folgenden auch als "Schwersieder" bezeichnet werden. Die gewonnene Reinfraktion enthalt in
der Regel weniger als 2 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,5
Gew.-% von der jeweiligen Zielverbindung verschiedene Verbindungen.

[0011] Bei den Zielverbindungen handelt es sich um solche der allgemeinen Formel |

)\/\)\/R !

wobei R entweder fiir eine Formylgruppe (-CHO, ,,Citronellal") oder ein Kohlenstoffatom, das eine primare Al-
koholfunktion tragt (-CH,OH, ,Citronellol"), steht. Beide Verbindungen kénnen entweder in optisch aktiver oder
racemischer Form vorliegen. Unter optisch aktiver Form ist dabei ein Gemisch der beiden Enantiomere der je-
weiligen Zielverbindung zu verstehen, in dem diese nicht zu gleichen Teilen vorliegen. Ublicherweise handelt
es sich um Gemische mit einem Enantiomereniberschuss von mindestens 90 % ee, bevorzugt von mindes-
tens 95 % ee, besonders bevorzugt von mindestens 97 % ee.

[0012] Die Rohgemische aus denen die jeweilige Zielverbindung isoliert wird, erhalt man vorzugsweise durch
selektive katalytische Hydrierung geeigneter Ausgangsverbindungen.

[0013] Zur Herstellung eines im wesentlichen aus Citronellal bestehenden und als Ausgangsmaterial im Rah-
men des erfindungsgemaflen Verfahrens geeigneten Rohgemisches unterwirft man vorzugsweise den ent-
sprechenden a,B-ungesattigten Aldehyd Citral einer selektiven Hydrierung der in Konjugation zur Aldehydfunk-
tion stehenden Doppelbindung. Die Hydrierung erfolgt vorteilhafterweise unter Verwendung eines Katalysa-
tors, der zur praferentiellen Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen vor Kohlenstoff-Sauer-
stoff-Doppelbindungen befahigt ist. Besonders eignen sich hierzu solche Katalysatoren, deren Aktivmasse Pal-
ladium und gegebenenfalls weitere Aktivkomponenten enthalten.

[0014] Zur Herstellung eines im wesentlichen aus Citronellol bestehenden und als Ausgangsmaterial im Rah-
men des erfindungsgemafien Verfahrens geeigneten Rohgemisches unterwirft man vorzugsweise wie oben
dargestellt erhaltenes Citronellal einer weiteren Hydrierung der Carbonylfunktion zum primaren Alkohol. Die
Hydrierung erfolgt vorteilhafterweise unter Verwendung eines Katalysators, der zur praferentiellen Hydrierung
von Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen vor Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen befahigt ist. Be-
sonders eignen sich hierzu solche Katalysatoren, deren Aktivmasse Ruthenium und gegebenenfalls weitere
Aktivkomponenten enthalten.

[0015] Eine geeignete Vorrichtung zur Durchfiihrung der genannten Hydrierungen ist in EP-A 0 798 039 be-
schrieben.

[0016] Die Zulaufsadule, Abzugssaule, obere Vereinigungssaule und untere Vereinigungssaule kdnnen diskre-
te Bauelemente sein oder als Abschnitt oder Kammer einer Kolonne ausgebildet sein, die mehrere Funktionen
vereint. Der Ausdruck "kommunizierende Saulen" bedeutet, dass zwischen ihnen ein Austausch sowohl von
aufsteigenden Briiden als auch von ablaufendem Kondensat erfolgt. Zwischen der Zulauf- und/oder Abzugs-
saule und der oberen Vereinigungssaule kann ein Kondensator fir die aus der Zulauf- bzw. Abzugssaule auf-
steigenden Briiden vorgesehen sein. Zwischen der Zulauf- und/oder Abzugssaule und der unteren Vereini-
gungssaule kann ein Aufheizer fir das aus der Zulauf- bzw. Abzugssaule ablaufende Kondensat vorgesehen
sein. Vorzugsweise verwendet man jedoch keine derartigen zwischengeschalteten Aufheizer oder Kondensa-
toren, d.h. man verwendet ausschlief3lich einen Kondensator am Kopf der oberen Vereinigungssaule und einen
Aufheizer am unteren Ende der unteren Vereinigungssaule.

[0017] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwendet man zur Destillation eine sogenannte Trennwand-
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kolonne, das heil’t die Zulaufsaule und die Abzugssaule sind als beidseitig zu je einem Vereinigungsraum of-
fene Teilkammern ausgebildet, die sich tber einen Abschnitt der Langsausdehnung einer Kolonne erstrecken
und durch eine Trennwand voneinander getrennt sind. Destillationskolonnen, die eine Trennwand enthalten,
sind an sich bekannt und z.B. beschrieben in der US-A 2,271,134, US-A 4,230,533, der EP-A 122 367, der
EP-A 126 288, der EP-A 133 510, Chem. Eng. Technol. 10 (1987) 92-98; Chem,-Ing.-Techn. 61 (1989) Nr. 1,
16-25; Gas Separation and Purification 4 (1990) 109-114; Process Engineering 2 (1993) 33-34; Trans IChe-
mE (1994) Part A 639-644 und Chemical Engineering 7 (1997) 72-76 sowie auch in der EP-A 0 804 951. Die
Trennwand kann in die Kolonne fest eingebaut, z.B. eingeschweil3t sein, oder aber sie ist I6sbar in der Kolonne
befestigt, z.B. eingesteckt. Die |I6sbare Befestigung bietet Vorteile, wie groRere Flexibilitat, einfachere Packung
der Kolonne mit Einbauten und niedrigere Investitionskosten.

[0018] In alternativen Ausfihrungsformen verwendet man zur Destillation thermisch gekoppelte Kolonnen,
z.B. eine Destillationskolonne mit einer thermisch gekoppelten Vorkolonne, das heif3t die Abzugssaule, die
obere Vereinigungssaule und die untere Vereinigungssaule sind als einstlickige Destillationskolonne ausgebil-
det und die Zulaufsaule ist als Vorkolonne zur Destillationskolonne ausgebildet. Alternativ kann man eine De-
stillationskolonne mit einer thermisch gekoppelten Nachkolonne verwenden, das heil3t die Zulaufsaule, die
obere Vereinigungssaule und die untere Vereinigungssaule sind als einstlickige Destillationskolonne ausgebil-
det und die Abzugssaule ist als Nachkolonne zu der Destillationskolonne ausgebildet. Destillationskolonnen
mit beigeschalteten Hilfskolonnen sind an sich bekannt und dem Fachmann gelaufig.

[0019] Die erfindungsgemale Destillation erfolgt Ublicherweise bei einem Druck im Bereich von 1 bis 500
mbar, vorzugsweise 1 bis 200 mbar, besonders bevorzugt von 1 bis 175 mbar. Im Fall der Isolierung von Cit-
ronellal ist der Druckbereich von 1 bis 125 mbar ganz besonders bevorzugt, darunter insbesondere der Bereich
von etwa 5 bis etwa 40 mbar. Im Fall der Isolierung von Citronellol ist der Druckbereich von 1 bis 170 mbar
ganz besonders bevorzugt, darunter insbesondere der Bereich von etwa 5 bis etwa 65 mbar.

[0020] Das Arbeiten in den angegebenen Druckbereichen erlaubt es, die Zielverbindungen bei Temperaturen
von weniger als etwa 175°C, vorzugsweise weniger als etwa 150°C zu isolieren. Im Falle von Citronallal gelingt
dadurch auch die besonders bevorzugte Isolierung bei Temperaturen von unter etwa 120°C. Arbeitet man bei
héheren als den angegeben Temperaturen besteht die Gefahr der vermehrten Bildung von Neben- bzw. Zer-
setzungsprodukten der jeweiligen Zielverbindung, was zu einer Beeintrachtigung der olfaktorischen Qualitat
der isolierten und zur Verwendung als Riechstoff vorgesehenen Zielverbindung flhren kann.

[0021] Die Summe der theoretischen Trennstufen von oberer Vereinigungssaule, Zulaufsaule, Abzugssaule
und unterer Vereinigungssaule betragt vorzugsweise 15 bis 100, insbesondere 45 bis 85 im Fall der Isolierung
von Citronellal und vorzugsweise 30 bis 120, insbesondere 50 bis 105 im Fall der Isolierung von Citronellol.

[0022] Vorzugsweise entfallen auf die obere Vereinigungssaule (2) 5 bis 50 %, insbesondere 15 bis 30 %, auf
den Verstarkungsteil (3) der Zulaufsaule 5 bis 50 %, insbesondere 15 bis 30 %, auf den Abtriebsteil (4) der
Zulaufsaule 5 bis 50 %, insbesondere 15 bis 30 %, auf den oberhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der Ab-
zugssaule (5) 5 bis 50 %, insbesondere 15 bis 30 %, auf den unterhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der
Abzugssaule (6) 5 bis 50 %, insbesondere 15 bis 30 %, und auf die untere Vereinigungssaule (7) 5 bis 50 %,
insbesondere 15 bis 30 %, der Summe der theoretischen Trennstufen von oberer Vereinigungssaule (2), Zu-
laufsaule (3, 4), Abzugssaule (5, 6) und unterer Vereinigungssaule (7).

[0023] Vorzugsweise betragt das Verhaltnis der Summe der theoretischen Trennstufen der Zulaufsaule (3, 4)
zur Summe der theoretischen Trennstufen der Abzugssaule (5, 6) 0,8 bis 1,1, insbesondere 0,9 bis 1,0.

[0024] Die Zulaufstelle (9) und der Seitenabzug (10) kénnen so angeordnet sein, dass die Abzugssaule durch
den Seitenabzug im gleichen Verhaltnis geteilt wird wie die Zulaufsdule durch die Zulaufstelle, d.h. das Ver-
haltnis der Zahl der oberhalb des Seitenabzugs gelegenen theoretischen Boden zu der Zahl der unterhalb des
Seitenabzugs gelegenen Bdden in der Abzugssaule gleich dem Verhaltnis der Zahl der oberhalb der Zulauf-
stelle gelegenen theoretischen Bdden zu der Zahl der unterhalb der Zulaufstelle gelegenen Boden in der Zu-
laufsaule ist; bei identischer Bauart der Zulauf- und der Abzugssaule sind die Zulaufstelle und der Seitenabzug
dann auf gleicher H6he angeordnet. Jedoch kann der Seitenabzug auch ober- oder unterhalb der Stelle ange-
ordnet sein, fur die die vorgenannten Verhaltnisse gleich sind, z.B. 1 bis 12, vorzugsweise 3 bis 8, theoretische
Bdden ober- oder unterhalb dieser Stelle. Dies kann bei bestimmten Trennproblemen vorteilhaft sein. Wenn
die Trennung der niedriger als die jeweilige Zielverbindung siedenden Verbindungen vom der jeweiligen Ziel-
verbindung — z.B. aufgrund einer geringen Siedepunktsdifferenz — schwierig ist, empfiehlt es sich, den Ab-
triebsteil der Zulaufsaule auf Kosten des Verstarkungsteils sowie den oberhalb des Seitenabzugs gelegenen
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Teil der Abzugssaule auf Kosten des unterhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil zu vergréRern. Ist umgekehrt
die Trennung der héher als die jeweilige Zielverbindung siedenden Verbindungen von der jeweiligen Zielver-
bindung schwierig, empfiehlt es sich, den Verstarkungsteil der Zulaufsaule auf Kosten des Verstarkungsteils
sowie den unterhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der Abzugssaule auf Kosten des oberhalb des Seiten-
abzugs gelegenen Teil zu vergréRern.

[0025] Die Zulaufsaule, die obere Vereinigungssaule, die untere Vereinigungssaule und die Abzugssaule kon-
nen trennwirksame Einbauten, wie Trennbéden, z.B. Lochbéden oder Ventilbdden, geordnete Packungen, z.B.
Blech- oder Gewebepackungen wie Sulzer Mellapak, Sulzer BX, Montz B1 oder Montz A3 oder Kiihni Rhom-
bopak, oder regellose Schittungen von Fllkérpern, wie z.B. Dixon-Ringen, Raschig-Ringen, High-Flow-Rin-
gen oder Raschig-Super-Ringen enthalten. Es ist bevorzugt, dass zumindest die Zulaufsdule und/oder Ab-
zugssaule ganz oder in Teilbereichen mit geordneten Packungen versehen sind. Besonders bewahrt haben
sich geordnete Packungen, vorzugsweise Blech- oder Gewebepackungen, einer spezifischen Oberflache von
100 bis 750 m?m?, insbesondere 250 bis 500 m?/m?®. Sie gestatten hohe Trennleistungen bei niedrigen Druck-
verlusten.

[0026] Bei Einsatz einer Trennwandkolonne hat es sich als guinstig erwiesen, wenn die Trennwand zumindest
in Teilbereichen warmeisolierend ist, z.B. doppelwandig mit azwischenliegendem Gasraum, ausgefiihrt ist.
Eine Beschreibung der verchiedenen Maoglichkeiten der thermischen Isolierung der Trennwand findet sich in
der EP-A 640 367.

[0027] Das Rohgemisch wird vorzugsweise mengengeregelt in die Zulaufsaule eingefiihrt, beispielsweise in-
dem es mittels einer steuerbaren Pumpe geférdert oder Uber eine ausreichende statische Zulaufhéhe von z.B.
wenigstens einem Meter Uber ein steuerbares Ventil zugefihrt wird. ZweckmaRigerweise sieht man eine Min-
destzulaufmenge vor, die nicht unterschritten werden darf und die z.B. 30 % unter dem Normalwert liegt, fur
den die Anlage ausgelegt ist.

[0028] Es kann bisweilen vorteilhaft sein, das Rohgemisch vorzuverdampfen und teilweise oder vollstandig
dampfférmig in die Zulaufsaule einzufuhren. Das teilweise vorverdampfte Rohgemisch wird dann als zweipha-
siger Strom oder in Form von eines flissigen und eines dampfférmigen Stroms in die Zulaufsaule eingefiihrt.
Die Vorverdampfung bietet sich an, wenn das Rohgemisch gréRere Mengen an Leichtsiedern enthalt. Durch
die Vorverdampfung kann der Abtriebsteil der Zulaufsaule entlastet werden.

[0029] Der Zielverbindung kann aus der Abzugssaule gasférmig entnommen und in einem externen Konden-
sator, in dem die Briden unterhalb des Flissigkeitsspiegels des Kondensats eingeleitet werden, kondensiert
werden. Vorzugsweise wird der Zielverbindung aber in flissiger Form abgezogen. Der Abzug des Zielverbin-
dung wird vorzugsweise Uber Messwerte fiur den Flussigkeitsstand im Aufheizer geregelt. Die abgezogene
Menge wird mit steigendem Flussigkeitsstand erhdht und umgekehrt. ZweckmaRigerweise begrenzt man den
Abzug so, dass die Menge an Kondensat, die auf den unterhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der Abzugs-
saule lauft, nicht unter einen Mindestwert sinkt, der nicht unterschritten werden darf und der z.B. 30 % unter
des Normalwerts liegt, fir den die Anlage ausgelegt ist.

[0030] Das Ricklaufverhaltnis des Kondensators wird vorzugsweise Uber Messwerte fiir die Temperatur an
einer Stelle im Bereich der oberen Vereinigungssaule, die vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere 4 bis 6, theore-
tische Béden unterhalb des oberen Endes angeordnet ist, geregelt. Selbstverstandlich kann anstelle des Riick-
laufverhaltnisses auch die Destillatentnahme geregelt werden, wodurch mittelbar das Riicklaufverhaltnis gere-
gelt wird.

[0031] Die Entnahme von Schwersiedern aus dem Sumpf wird vorzugsweise Uber Messwerte fir die Tempe-
ratur an einer Stelle im Bereich der unteren Vereinigungssaule, die vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere 4 bis
6, theoretische Boden oberhalb des unteren Endes gelegen ist, geregelt.

[0032] Die Heizleistung des Aufheizers wird geeigneterweise Uber den Differenzdruck zwischen einer Stelle
am oberen Ende der oberen Vereinigungssaule und einer Stelle am unteren Ende der unteren Vereinigungs-
saule geregelt.

[0033] Der Brudenstrom aus der unteren Vereinigungssaule wird auf die Zulaufsdule und die Abzugssaule
vorzugsweise in einem Verhaltnis von 0,8 bis 1,2, insbesondere 0,9 bis 1,1, aufgeteilt. Die Einstellung eines
bestimmten Aufteilungsverhaltnisses gelingt z.B. durch Veranderung des relativen Querschnittes der Zulauf-
und Ablaufsaule, durch Auswahl und/oder Dimensionierung der trennwirksamen Einbauten und/oder den Ein-
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bau einen Druckverlust erzeugender Einrichtungen, wie Blenden.

[0034] Der Kondensatstrom aus der oberen Vereinigungssaule wird auf die Zulaufsaule und die Abzugssaule
vorzugsweise in einem Verhaltnis von 0,1 bis 1,0, insbesondere 0,3 bis 0,6, aufgeteilt.

[0035] Zur Entnahme oder Aufteilung von Kondensat an einer Stelle einer Saule, z.B. zur Aufteilung des Kon-
densats aus der oberen Vereinigungssaule auf die Zulauf- und Abzugssaule oder zur Entnahme von fliissigen
Seitenabzligen, wird das Kondensat geeigneterweise zu innerhalb oder auRerhalb der Abzugssaule angeord-
neten Sammelbehaltern geleitet. Die Sammelbehalter dienen als Pumpenvorlage oder sorgen fir eine ausrei-
chend hohe statische Flissigkeitshohe, die eine durch Stellorgane, beispielsweise Ventile, geregelte Flissig-
keitsentnahme oder -aufteilung ermoglicht. Bei Verwendung gepackter Saulen sind zweckmaRigerweise Fang-
bdden vorgesehen, von denen das Kondensat zu den Sammelbehaltern geleitet wird.

[0036] Bei der erfindungsgemafen destillativen Reingewinnung von Citronellal oder Citronellol aus entspre-
chenden Rohgemischen soll die gewonnene Reinfraktion neben der gewlinschten Zielverbindung einen mog-
lichst geringen Anteil an héher oder niedriger siedenden Verunreinigungen enthalten. Je nach beabsichtigter
Verwendung sind die Spezifikationen hinsichtlich des maximal zulassigen Gehalts héher oder niedriger sieden-
der Verbindungen unterschiedlich. In der Regel werden einzelne fir das Trennproblem kritische Komponenten,
meist solche mit einer engen Siedepunktsdifferenz zur angestrebten Zielverbindung oder solche, deren Anwe-
senheit auch in geringen Konzentrationen besonders stdrend ist, sogenannte Schlisselverbindungen, oder die
Summe von mehreren Schlisselverbindungen spezifiziert. Bei der Reingewinnung von Citronellal eignen sich
als niedriger siedende Schllsselverbindung Dimethyloctanal und als héher siedende Schlisselverbindung Ci-
tral. Bei der Reingewinnung von Citronellol eignen sich als niedriger siedende Schlisselverbindung Dimethy-
loctanol und als hdher siedende Schlisselverbindung Geraniol.

[0037] Die Einhaltung der Spezifikation fur die Konzentration an héher als die jeweilige Zielverbindung sie-
denden Verbindungen in der die Zielverbindung enthaltenden Fraktion wird im erfindungsgemafen Verfahren
vorzugsweise durch das Aufteilungsverhalinis des Kondensatstroms aus der oberen Vereinigungssaule gere-
gelt. Bei Verwendung einer Trennwandkolonne ist dies das Aufteilungsverhaltnis der Flussigkeit am oberen
Ende der Trennwand. Hierzu gewinnt man im Bereich der oberen Vereinigungssaule, vorzugsweise an deren
unterem Ende, Messwerte fir die Konzentration wenigstens einer héher als die jeweilige Zielverbindung sie-
denden Verbindung und bildet aus diesen Messwerten Regelungseingriffe fur das Aufteilungsverhaltnis des
Kondensatstroms aus der oberen Vereinigungssaule in die Zulaufsaule und die Abzugssaule. Mit steigender
Konzentrationen an héher siedenden Verbindungen wird ein zunehmend groRerer Anteil des Kondensats in
die Zulaufsaule geleitet. Die Konzentration an héher als die jeweilige Zielverbindung siedenden Verbindungen
sollte am unteren Ende der oberen Vereinigungssaule 10 bis 80 %, vorzugsweise 30 bis 50 %, des maximal
zulassigen Wertes der Konzentration dieser Verbindungen in der die Zielverbindung enthaltenden Fraktion be-
tragen.

[0038] Die Einhaltung der Spezifikation fiir die Konzentration an niedriger als die jeweilige Zielverbindung sie-
denden Verbindungen in der die Zielverbindung enthaltenden Fraktion wird im erfindungsgemafen Verfahren
vorzugsweise Uber die Heizleistung des Aufheizers geregelt. Hierzu gewinnt man im Bereich der unteren Ver-
einigungssaule, vorzugsweise an deren oberem Ende, Messwerte fur die Konzentration wenigstens einer nied-
riger als die jeweilige Zielverbindung siedenden Verbindung und bildet aus diesen Messwerten Regelungsein-
griffe fir die Heizleistung des Aufheizers. Mit steigender Konzentration an niedriger siedenden Verbindungen
wird die Heizleistung erhoht. Die Konzentration an niedriger als die jeweilige Zielverbindung siedenden Verbin-
dungen sollte am oberen Ende der unteren Vereinigungssaule 10 bis 80 %, vorzugsweise 30 bis 50 %, des
maximal zulassigen Wertes der Konzentration dieser Verbindungen in der die jeweilige Zielverbindung enthal-
tenden Fraktion betragen.

[0039] Um Messwerte flr die Konzentration der vorstehend angesprochenen Schllisselverbindungen zu ge-
winnen, kann man an der jeweiligen Stelle kontinuierlich oder periodisch gasformige oder fliissige Proben ent-
nehmen und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersuchen, vorzugsweise gaschromatographisch. Zur Pro-
benentnahme sind vorzugsweise geeignete Probenentnahmestellen in den Destillationskolonnen vorgesehen,
Uber die Lanzen in die Kolonnen eingefuhrt werden kénnen. In vielen Fallen kann eine ausreichende Aussage
Uber die Zusammensetzung der Briden bzw. des Kondensats an einer Stelle einer Destillationssaule auch an-
hand des Kondensats an einer Stelle einer Destillationssaule auch anhand einer einfachen Temperaturmes-
sung getroffen werden, wenn die Korrelation des Temperaturprofils mit der Gemischzusammensetzung be-
kannt oder zuvor bestimmt worden ist.
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[0040] Das erfindungsgemalie Verfahren wird durch die beigefiigten Figuren und die nachfolgenden Beispie-
le ndher veranschaulicht, ohne es in irgendeiner Weise zu beschranken.

[0041] Fig. 1 zeigt eine zur Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens geeignete Trennwandkolonne.

[0042] Fig. 2 bis 5 zeigen Ausfiihrungsformen von thermisch gekoppelten Destillationskolonnen, die zur
Trennwandkolonne von Fig. 1 energetisch aquivalent sind.

[0043] Gemal Fig. 1 umfasst die Trennwandkolonne 1 eine Zulaufsaule 3, 4 und eine Abzugssaule 5, 6, die
durch eine Trennwand 8 voneinander getrennt und sich nach oben zur oberen Vereinigungssaule 2 und nach
unten zur unteren Vereinigungsséaule 7 6ffnen. Uber den Zulauf 9 wird das aufzutrennende Rohgemisch kon-
tinuierlich in die Zulaufsaule 3, 4 eingefuhrt. Die Zulaufsaule 3, 4 umfasst einen oberhalb der Zulaufstelle 9 ge-
legenen Verstarkungsteil 3 und einen unterhalb der Zulaufstelle 9 gelegenen Abtriebsteil 4. Die Abzugssaule
5, 6 umfasst einen oberhalb des Seitenabzugs 10 gelegenen Abtriebsteil 5 und einen unterhalb des Seitenab-
zugs 10 gelegenen Verstarkungsteil 6. Uber den Seitenabzug 10 wird die Zielverbindung abgezogen. Am Kopf
der Kolonne werden die Briden Uber die Leitung 11 einem Kondensator 12 zugefihrt; das Kondensat wird teil-
weise uber die Leitung 15 und das Ventil 16 in den oberen Bereich der Kolonne 1 zurtickgefiihrt; der Rest wird
Uber die Leitung 17 als Leichtsiederfraktion ausgeschleust. Aus dem Sumpf der Kolonne wird Gber die Leitung
13 Sumpfprodukt entnommen und zum Teil Giber den Aufheizer 14 und die Leitung 18 dem unteren Bereich der
Kolonne 1 zurlickgefiihrt; der Rest wird Gber die Leitung 19 und das Ventil 20 als Schwersiederfraktion ausge-
schleust.

[0044] Die in Fig. 1 dargestellte Anlage umfasst die folgenden Regeleinrichtungen: Durch Messung einer
Temperatur an einer Stelle im Bereich der unteren Vereinigungssaule 7 mittels der Temperaturmesseinrichtung
21 werden Regeleingriffe fir das Ventil 20 gebildet, das den Schwersiederabzug kontrolliert. Durch Messung
einer Temperatur an einer Stelle im Bereich der oberen Vereinigungssaule 2 mittels der Temperaturmessein-
richtung 22 werden Regeleingriffe fir das Ventil 16 gebildet, das den Rucklauf von Kondensat am Kopf der
Kolonne 1 kontrolliert. Durch Messung des Flissigkeitsstandes im Aufheizer mittels der Pegelmesseinrichtung
23 werden Regeleingriffe fir das Ventil 24 gebildet, das den Abzug der Zielverbindung aus der Abzugssaule
kontrolliert. Durch Messung der Druckdifferenz zwischen einer Stelle im oberen Bereich der Kolonne 1 und ei-
ner Stelle im unteren Bereich der Kolonne 1 mittels der Druckmesseinrichtung 25 werden Regeleingriffe fur
das Ventil 26 gebildet, das die Heizleistung des Aufheizers 14 kontrolliert.

[0045] In den Fig. 2 bis 5 haben gleiche Bezugszeichen die entsprechende Bedeutung wie in
[0046] Fig. 1. Fig. 2 zeigt eine Destillationskolonne mit thermisch gekoppelter Vorkolonne,

[0047] Fig. 3 eine Destillationskolonne mit thermisch gekoppelter Nachkolonne. Fig. 4 und 5 zeigen weitere
geeignete Verschaltungen thermisch gekoppelter Kolonnen.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1
[0048] Ein bei der Synthese von Citronellal anfallendes Rohgemisch hat die folgende Zusammensetzung:

nicht identifizierte

Leichtsieder 0,05 Gew.-%
Wasser 0,70 Gew.-%
Diprenylether 0,43 Gew.-%
Dimethyloctanal 1,00 Gew.-%
Citronellal 94,51 Gew.-%
Isopulegol 0,14 Gew.-%
Citral 1,15 Gew.-%
Nerol 0,14 Gew.-%
Citronellol 0,29 Gew.-%
Geraniol 0,29 Gew.-%
nicht identifizierte Schwersieder 1,30 Gew.-%

[0049] Aus diesem Gemisch wird mittels unterschiedlicher Kolonnenanordnungen Citronellal mit einem Ge-
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halt an Verunreinigungen von weniger als 0,5 Gew.-% isoliert. Hierzu werden zunachst Schlusselkomponenten
definiert, die aufgrund ihrer geringen Siedepunktsdifferenz zu Citronellal die Reinstofffraktion leicht verunreini-
gen kénnen. Das sind im vorliegenden Fall Dimethyloctanal und Citral. Die Heizleistung der Sumpfverdampfer
wird so eingestellt, dass die Konzentrationen dieser Komponenten in der Reinstofffraktion weniger als 0,3
Gew.-% betragt.

Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der in jedem Fall erforderlichen Verdampferleistung pro t/h Reinpro-

dukt.
Kolonnenanordnun Energiebedari/ Energieeinsparun
9 Tonne Produkt 9 P 9
Reihenschaltung zweier Kolonnen 570 kW/[t/h] -
Trennwandkolonne 330 kW/[t/h] 42 %

[0050] Ersichtlich erfordert die Destillation in der Trennwandkolonne einen geringeren Energieeinsatz als die
Reihenschaltung zweier Kolonnen. Daneben gestattet die Trennwandkolonne auch eine Investitionskostenein-
sparung von etwa 35 %. Die kurzere Verweilzeit in der Trennwandkolonne fihrt aullerdem zu einer geringeren
thermischen Belastung und einer verringerten Bildung olfaktorisch stérender Komponenten.

Beispiel 2
[0051] Ein bei der Synthese von Citronellol anfallendes Rohgemisch hatte die folgende Zusammensetzung:

nicht identifizierte

Leichtsieder 0,10 Gew.-%
Wasser 0,60 Gew.-%
Diprenylether 0,34 Gew.-%
Dimethyloctanal 0,11 Gew.-%
Citronellal 0,79 Gew.-%
Isopulegol 0,22 Gew.-%
Dimethyloctanol 1,16 Gew.-%
Nerol 0,28 Gew.-%
Citronellol 95,21 Gew.-%
Geraniol 0,50 Gew.-%
nicht identifizierte Schwersieder 0,69 Gew.-%

[0052] Aus diesem Gemisch wird mittels unterschiedlicher Kolonnenanordnungen Citronellol mit einem Ge-
halt an Verunreinigungen von weniger als 1,25 Gew.-% isoliert. Hierzu werden zunéchst Schlisselkomponen-
ten definiert, die aufgrund ihrer geringen Siedepunktsdifferenz zu Citronellal die Reinstofffraktion leicht verun-
reinigen kdnnen. Das sind im vorliegenden Fall Dimethyloctanol und Geraniol. Die Heizleistung der Sumpfver-
dampfer wird so eingestellt, dass die Konzentrationen dieser Komponenten in der Reinstofffraktion weniger als
1,0 Gew.-% betragt.

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung der in jedem Fall erforderlichen Verdampferleistung pro t/h Reinpro-

dukt.
Kolonnenanordnun Energiebedart/ Energieeinsparun
9 Tonne Produkt 9 P 9
Reihenschaltung zweier Kolonnen 465 kW/[t/h] -
Trennwandkolonne 355 kW/[t/h] 24 %

[0053] Ersichtlich erfordert die Destillation in der Trennwandkolonne einen geringeren Energieeinsatz als die
Reihenschaltung zweier Kolonnen. Daneben gestattet die Trennwandkolonne auch eine Investitionskostenein-
sparung von etwa 20 %. Die kurzere Verweilzeit in der Trennwandkolonne fihrt aulRerdem zu einer geringeren
thermischen Belastung und einer verringerten Bildung olfaktorisch stérender Komponenten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Isolierung von Citronellal oder Citronellol aus einem mindestens eine die-
ser Verbindungen enthaltenden Rohgemisch durch Rektifikation, wobei man
a) das Rohgemisch seitlich in eine Zulaufsaule (3, 4) mit oberhalb der Zulaufstelle (9) gelegenem Verstar-
kungsteil (3) und unterhalb der Zulaufstelle (9) gelegenem Abtriebsteil (4) einfiihrt,
b) eine mit dem oberen Ende des Verstarkungsteils kommunizierende obere Vereinigungssaule (2) mit Kon-
densator (12) am oberen Saulenende und eine mit dem unteren Ende des Abtriebsteils kommunizierende un-
tere Vereinigungssaule (7) mit Aufheizer (14) am unteren Saulenende vorsieht,
c) eine mit der oberen Vereinigungssaule (2) und der unteren Vereinigungssaule (7) kommunizierende Abzugs-
saule (5, 6) vorsieht und
d) aus der Abzugssaule (5, 6) Citronellal oder Citronellol als Seitenabzug (10) abzieht, und am Kopf der oberen
Vereinigungssaule (2) niedriger als Citronellal oder Citronellol siedende Verbindungen und im Sumpf der unte-
ren Vereinigungssaule (7) héher als der Citronellal oder Citronellol siedende Verbindungen abzieht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Citronellal enthaltende Rohgemisch
durch partielle Hydrierung von Citral und das Citronellol enthaltende Rohgemisch durch partielle Hydrierung
von Citronellal erhalten ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Rohgemisch 80 bis
99 Gew.-% Citronellal oder Citronellol enthalt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zulaufsaule (3, 4) und die
Abzugssaule (5, 6) als sich Uber einen Abschnitt der Langsausdehnung einer Kolonne erstreckende, beidseitig
zu je einem Vereinigungsraum offene Teilkammern, die durch eine Trennwand (8) voneinander getrennt sind,
ausgebildet sind.

5. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass auf
a) die obere Vereinigungssaule (2) 5 bis 50 %,
b) den Verstarkungsteil der Zulaufsaule (3) 5 bis 50 %,
c) den Abtriebsteil der Zulaufsaule (4) 5 bis 50 %,
d) den oberhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der Abzugssaule (5) 5 bis 50 %,
e) den unterhalb des Seitenabzugs gelegenen Teil der Abzugssaule (6) 5 bis 50 % und
f) die untere Vereinigungssaule (7) 5 bis 50
der Summe der theoretischen Trennstufen von oberer Vereinigungssaule, Zulaufsaule, Abzugssaule und un-
terer Vereinigungssaule entfallen.

6. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Summe der
theoretischen Trennstufen der Zulaufsaule (3, 4) zur Summe der theoretischen Trennstufen der Abzugssaule
(5, 6) 0,8 bis 1,1 betragt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Zulaufsaule (3, 4) und/oder
Abzugssaule (5, 6) ganz oder in Teilbereichen mit geordneten Packungen oder Fullkérpern versehen sind.

8. Verfahren nach den Ansprichen 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennwand (8) zumindest in
Teilbereichen warmeisolierend ausgebildet ist.

9. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Bridenstrom aus der unte-
ren Vereinigungssaule (7) in einem Verhaltnis von 0,8 bis 1,2 auf die Zulaufsaule (3, 4) und die Abzugssaule
(5, 6) aufgeteilt wird.

10. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Kondensatstrom aus der
oberen Vereinigungssaule (2) in einem Verhaltnis von 0,1 bis 1,0 auf die Zulaufsaule (3, 4) und die Abzugs-
saule (5, 6) aufgeteilt wird.

11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man uber den Differenzdruck
zwischen einer Stelle am oberen Ende der oberen Vereinigungssaule (2) und einer Stelle am unteren Ende der
unteren Vereinigungssaule (7) Regelungseingriffe fir die Heizleistung des Aufheizers (14) steuert.

12. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man das Ricklaufverhaltnis
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des Kondensators (12) Uber Messwerte flir die Temperatur an einer Stelle im Bereich der oberen Vereinigungs-
saule (2) regelt.

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die Entnahme von héher
siedenden Verbindungen aus dem Sumpf tGber Messwerte fir die Temperatur an einer Stelle im Bereich der
unteren Vereinigungssaule (7) regelt.

14. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man den Abzug von Citro-
nellal oder Citronellol iiber Messwerte fiir den Flissigkeitsstand im Aufheizer (14) regelt.

15. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man das Rohgemisch teilwei-
se oder vollstandig dampfférmig in die Zulaufsaule (3, 4) einfihrt.

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die Destillation bei ei-
nem Druck im Bereich von 1 bis 500 mbar durchfihrt.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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