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Verfahren zur Herstellung von Citronellal

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Citronellal durch
homogene Rh-katalysierte Hydrierung von Neral und Geranial, entweder einzeln oder
als Gemisch.

Citronellal ist ein wichtiger Inhaltsstoff von Parfims und anderen Aromastoffen.
Auflerdem wird Citronellal als Ausgangsstoff flir die Totalsynthese von Menthol, einem
anderen bedeutsamen Aromastoff, eingesetzt. Die selektive Hydrierung der
stereoisomeren Monoterpene Neral (Citral B) oder Geranial (Citral A) bzw. des
Gemisches aus beiden, Citral genannt, fuhrt zu Citronellal.

Far verschiedene Anwendungen ist die Herstellung von Enantiomeren-angereichertem
(R)-Citronellal erwiinscht, aber auch das racemische Produkt ist fir Anwendungen in
der Duft-und Geruchsstoffindustrie von Bedeutung.

Zur regioselektiven Synthese von Citronellal darf die Hydrierung nur an der zur
Carbonylgruppe benachbarten C=C-Doppelbindung (a.,) ablaufen (siehe Gleichung 1).
Die gleichzeitige Reduktion der Aldehydgruppe und somit die Bildung von Citronellol
oder nur die Hydrierung der Aldehydgruppe und somit die Bildung von Nerol/Geraniol
darf nicht erfolgen. Auch die zweite olefinische Doppelbindung muss intakt bleiben.

\ CHO CHO
\ Kat., H2 OH
und/ —_— +
oder CHO

Geranial Neral Citronellal Citronellol

Gleichung 1: Hydrierung von Neral und/oder Geranial zu Citronellal bzw. Citronellol

Die Hydrierung der a, B-ungesattigten C-C-Bindung im Citral lasst sich auch
enzymatisch erreichen. Die selektive Hydrierung gelingt ebenfalls im Rahmen einer
Transferhydrierung mit dem Hantzsch-Ester als Wasserstoffquelle und einem Phosphat
als Organokatalysator. Bekannt ist auch die Hydrierung von Citral an einem
heterogenen Kupferchromatkatalysator, wobei jedoch als Hauptprodukt Citronellol
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entsteht. Dies ist ein genereller Nachteil von heterogenen Katalysatoren flr eine
selektive Hydrierung zur Herstellung von Citronellal. Die Selektivitat fur die Bildung von
Citronellal fallt in der Reihenfolge: Rh > Ni > Pt > Pd. Heterogene Pd-Katalysatoren
erlauben nach vorhergehender Dotierung mit chiralen Amiden die Herstellung von
enantiomeren-angereichertem Citronellal aus Neral, Geranial oder Citral. Zur
selektiven Hydrierung von Neral und Geranial eignen sich homogene
Rutheniumkatalysatoren mit wasserldslichen Phosphinliganden oder atropisomeren
Biarylphosphinliganden. Alternativ kann die regio-und chemoselektive Hydrierung
durch den Einsatz von homogenen Rhodiumkatalysatoren (Rh-katalysierte Hydrierung)
durchgeflhrt werden.

Aus der EP 0 000 315 B1 ist bekannt, dass die Herstellung von optisch aktivem
Citronellal durch Hydrierung von Geranial oder Neral in Gegenwart eines im
Reaktionssystem geldsten Katalysatorsystems aus Rhodium erfolgt. Als steuernde
Liganden werden Monophosphine, wie z.B. PPhz (= P(CsHs)s), oder Diphosphine
eingesetzt. Zur Stabilisierung des Katalysators ist eine CO-haltige Katalysatorvorstufe,
z. B. Rhe(CO)16, zur Generierung des Prakatalysators erforderlich.

In der WO 2006/040096 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung optisch aktiver Carbonyl-
verbindungen, insbesondere von D-Citronellal durch asymmetrische Hydrierung von
Neral bzw. Geranial, beschrieben. Als Katalysator wird u.a. auch ein Rh-Katalysator
vorgeschlagen, der mindestens einen Kohlenmonoxid-Liganden aufweist. Bei Einsatz
von Ubergangsmetall-Verbindungen ohne CO-Liganden ist es jedoch zwingend
erforderlich die Praformierung des Katalysatorsystems und/oder die Hydrierung unter
Zusatz von Kohlenmonoxid durchzufihren.

Die zuvor genannten Rh-katalysierten Hydrierungen zur Herstellung von Citronellal
erfordern, dass CO zur Stabilisierung des Katalysators zugegen ist. Dies wird z.B.
erreicht, indem eine CO-haltige Katalysatorvorstufe, wie Rhe(CO)1s oder Rh4(CO)12 zur
Generierung des Prakatalysators eingesetzt wird oder der Prakatalysator mindestens
einen CO-Liganden, wie z.B. im Komplex RhH(CO)(PPhs); enthalt. Alternativ kann die
Hydrierung unter Hydroformylierungsbedingungen unter Zusatz von CO oder mit
Wasserstoff, der einen bestimmten Anteil an CO enthalt, durchgefUhrt werden.

Das Arbeiten unter diesen Bedingungen hat schwerwiegende Nachteile. Insbesondere
das hochtoxische CO erfordert starke Sicherheitsvorkehrungen. Schon die Herstellung
der CO-haltigen Prakatalysatoren verlangt das Arbeiten mit dem giftigen CO. Noch
problematischer ist die Hydrierung in Anwesenheit mit CO, die nur unter erhéhtem
Druck ablauft und das Arbeiten in speziell gesicherten Autoklaven notwendig macht.
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Eine spezielle technische Herausforderung stellt auch die Bereitung von
Wasserstoffgemischen mit geringen Anteilen von CO dar. Dies muss sehr sorgsam
geschehen, da groRere Mengen an CO die Hydrierung zum Erliegen bringen.
Weiterhin kann CO im Vergleich zu Wasserstoff wesentlich teurer sein.

Die WO 2012/150053 beschreibt ein Verfahren zur Hydrierung von konjugierten Diena-
len unter Erhalt nicht konjugierter Enale mit Rhodium-Komplexen in einer Kohlenmo-
noxid-freien Atmosphdare. Darunter wird eine Atmosphare verstanden, die weniger als 1
ppm CO aufweist. Die eingesetzten zweizahnigen Cas-Cso-Diphospin-Liganden weisen
einen "naturlichen BiRwinkel" (natural bite angle) von 93° bis 130° auf. Der natlrliche
Billwinkel von Diphosphinen ist definiert als der selektive Chelatbildungswinkel, d.h. (P-
Metall-P)-Bindungswinkel, wie er durch das Ligand-Ruckgrat vorgegeben wird.
Dementsprechend weisen die eingesetzten Diphospin-Liganden ein starres
Molekulgerist auf und sind beispielsweise ausgewahlt unter Verbindungen der
Formeln (A) und (B)

X R I I R
O

P(CgHs)3 P(CgHs)3 P(CeHs)s P(CeHs)3

(A) (B)
mit X = C(CHa)z, NH, Si(CHs)z und R = CHa, C2Hs, t.-CsHo

Zudem umfasst das nach der Lehre dieses Dokuments eingesetzte Katalysatorsystem
zwingend eine Base.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Citronellal
durch homogene Rh-katalysierte Hydrierung von Neral und Geranial, entweder einzeln
oder als Gemisch, zu schaffen, das eine einfache und sichere Reaktionsfuhrung unter
besonders wirtschaftlichen Reaktionsbedingungen ermdglicht und bei dem eine
Uberhydrierung zum Citronellol weitestgehend unterbunden wird.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die regioselektive Herstellung von
Citronellal durch homogene Rh-katalysierte Hydrierung von Neral und/oder Geranial
mit Rhodium-Katalysatorsystemen auf Basis von Ethergruppen-haltigen
Diphosphinliganden gelingt, ohne dass das Katalysatorsystem einen CO-Liganden
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enthalten und/oder die Praformierung des Katalysatorsystems oder die Hydrierung in
Gegenwart von CO erfolgen muss. Desweiteren wurde gefunden, dass bei dieser
Hydrierung auf einen Basenzusatz, wie in der WO 2012/150053 beschrieben, verzich-
tet werden kann. Dabei ist es insbesondere Uberraschend, dass die regioselektive, CO-
freie und basenfreie Hydrierung mit Rhodium-Katalysatorsystemen auf Basis von
Ethergruppen-haltigen Diphosphinliganden gelingt, die kein starres MolekullgerUst (wie
z.B. Xanthphos) aufweisen und deren nattrliche BiRwinkel somit breit variieren
konnen. Eine bevorzugte Ausflhrung eines solchen Ethergruppen-haltigen
Diphosphinliganden ist z.B. DPE-Phos.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Citronellal durch
homogene Rh-katalysierte Hydrierung von Neral und Geranial, entweder einzeln oder
als Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung unter einer CO-freien
Wasserstoffatmosphare und unter Verwendung eines CO-freien Katalysatorsystems
bei Temperaturen von 0 bis 60 °C, einem Wasserstoffdruck von 1 bis 100 bar und
unter Einsatz von Diphosphinen mit mindestens einer Ethergruppe, als steuernde
organische Liganden fur das Rh-Katalysatorsystem, durchgefiihrt wird.

Die Hydrierung zur Herstellung von Citronellal ausgehend von Neral und/oder Geranial,
erfolgt unter einer CO-freien Wasserstoffatmosphare und unter Verwendung eines CO-
freien Katalysatorsystems.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer CO-freien Wasserstoffat-
mosphare verstanden, dass der zur Hydrierung eingesetzte Wasserstoff CO (Kohlen-
monoxid) nicht oder nur in einer Menge enthéalt, das die Liganden des Rh-
Katalysatorsystems nicht durch CO verdrangt werden. Dies ist der Fall, wenn man zur
Hydrierung Wasserstoff mit einer Reinheit von wenigstens 99,5 Vol.-% einsetzt. Vor-
zugsweise wird zur Hydrierung Wasserstoff mit einer Reinheit von wenigstens 99,8
Vol.-%, insbesondere von wenigstens 99,9 Vol.-%, speziell von wenigstens 99,95 Vol.-
%, eingesetzt. Der CO-Gehalt der zur Hydrierung eingesetzten Wasserstoffatmosphare
betragt vorzugsweise hdchstens 10 Vol.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 5 Vol.-
ppm, insbesondere héchstens 1 Vol.-ppm. Dabei ist es mdglich die Hydrierung zusatz-
lich in Gegenwart wenigstens eines unter den Hydrierungsbedingungen inerten Gases
durchzufiihren. Geeignete inerte CO-freie Gase sind z. B. Stickstoff, Argon, etc. In der
Regel wird jedoch die Hydrierung ohne Zugabe von inerten Gasen durchgeftihrt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem CO-freien Katalysatorsystem
ein Katalysatorsystem verstanden, dass keine CO-Liganden aufweist.
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Der Begriff "steuernde Liganden" bezeichnet ganz allgemein Liganden, die bei der
Hydrierung eine Selektivitat bezlglich einer von mehreren hydrierbaren Gruppen im
Ausgangsmaterial ermdglichen.

Die erfindungsgemalie Hydrierung zur Herstellung von Citronellal ausgehend von
Neral und/oder Geranial, erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 0 bis 60 °C, einem
Wasserstoffdruck von 1 bis 100 bar und unter Einsatz von Diphosphinen mit
mindestens einer Ethergruppe, als steuernde organische Liganden flr das homogene
Rhodium-Katalysatorsystem.

Uberraschenderweise zeigte sich, dass eine vollkommen CO-freie Hydrierung
durchgefuhrt werden kann, wenn ein Rhodium-Katalysatorsystem mit Gber
Ethergruppen verflgenden Diphosphinen als Liganden zum Einsatz kommt.

In einer speziellen Ausfihrungsform erfolgt die Hydrierung nach dem
erfindungsgemafien Verfahren nicht in Gegenwart einer Base. Darunter wird
verstanden, dass dem Katalysatorsystem vor und/oder wahrend der Hydrierung keine
externe Base zugesetzt wird. Insbesondere werden keine organischen oder
anorganischen Basen mit einem pKs-Wert im Bereich von 2 bis 12 eingesetzt.

Im Unterschied zu bekannten Verfahren kann die Reaktion bei relativ niedrigen
Wasserstoffdriicken und niedrigen Temperaturen durchgeflhrt werden.

Bevorzugt erfolgt die Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50°C,
vorzugsweise von 10 bis 40°C.

Bevorzugt erfolgt die Hydrierung bei einem Wasserstoffdruck von 2 bis 80 bar,
besonders bevorzugt 5 bis 50 bar.

Bei Reaktionstemperaturen von 10 bis 30 °C, vorzugsweise 25 °C, und einem
Wasserstoffdruck von 20 bis 25 bar lassen sich bereits sehr gute Ergebnisse erzielen,
insbesondere hinsichtlich der Selektiviat.

Fir den Einsatz in der erfindungsgemafien Hydrierung geeignete Diphosphine mit
mindestens einer Ethergruppe weisen vorzugsweise zwei unsubstituierte oder
substituierte Arylgruppen auf, die durch ein Sauerstoffatom in Etherbindung direkt
miteinander verbunden sind. Besonders bevorzugte Diphosphine weisen zwei
unsubstituierte oder substituierte Phenylgruppen auf, die durch ein Sauerstoffatom in
Etherbindung direkt miteinander verbunden sind.
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Besonders bevorzugte Diphosphine sind ausgewahlt unter Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) und (I1)

LD

P(CeHs)3 P(CeHs)3 P(CeHs)s P(CeHs)3

5 ") ()
worin R' und R? unabhéangig voneinander fur Wasserstoff oder geradkettiges oder
verzweigtes C+-C4-Alkyl stehen.

Beispiele fur C4-C42-Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
10  n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl (1,1-Dimethylethyl). Insbesondere stehen R!
und R? beide fur Methyl.

Besonders bevorzugte Diphosphine sind ausgewahlt unter

seeNeVelsds

P(CGHS)Z P(CGHS)Z P(CGH5)2 P(CGHS)Z P(C@HE,)Q P(CGHS)Z

(1, Xantphos) (2, DPE-Phos) (3, Homoxantphos)

15
R\ R’
N\ _/
O
P(CgHs), P(CgHs), P(CgH5) P(CsHs)o P(CgHs), P(CgHs)y

(4, Sixantphos) (5, Thixantphos) (6, DBFphos)
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Besonders bevorzugt sind die Diphosphinliganden ausgewahlt unter DPE-Phos und
Xantphos.

Speziell bevorzugt ist DPE-Phos.

Im Allgemeinen liegt bei der erfindungsgemafen Hydrierung die Rhodiumkonzentration
im Reaktionsmedium in einem Bereich von etwa 1 bis 10000 ppm.

Das Molmengenverhéltnis von Ligand zu Ubergangsmetall liegt im Aligemeinen in ei-
nem Bereich von etwa 0,5 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 50 : 1, speziell 2,1 : 1
bis 10 :1.

Das Molmengenverhaltnis von insgesamt zu hydrierendem Geranial und/oder Neral zu
Ubergangsmetall liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 10 : 1 bis 500000 : 1,
vorzugsweise 100 : 1 bis 50000 : 1.

Die in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Katalysatorsysteme kénnen
zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Diphospinliganden noch wenigstens einen wei-
teren Liganden aufweisen. Weitere Liganden sind vorzugsweise ausgewahlt ist unter
Cycloolefinen, Acetylacetonat, Carboxylaten, Arylsulfonaten, Alkylsulfonaten, Hydrid,
Olefinen, Dienen, Nitrilen, Halogen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern und von
Diphosphinen verschiedenen ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphoratom-haltigen
Liganden. Speziell wird als weiterer Ligand kein CO eingesetzt.

Nach einer bevorzugten Ausflhrungsform werden die erfindungsgemal eingesetzten
Katalysatorsysteme in situ in dem fUr die Reaktion eingesetzten Reaktor hergestellt.
Gewlinschtenfalls kdnnen die Katalysatoren jedoch auch separat hergestellt und nach
Ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung der erfindungsgemafien Ka-
talysatoren kann man z. B. wenigstens einen Diphosphinliganden, eine Verbindung
oder einen Komplex des Rhodiums, gegebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatz-
lichen Liganden und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungs-
mittel unter den Bedingungen der zu katalysierenden Hydrierreaktion umsetzen.

Als Katalysator-Precursor geeignet sind ganz allgemein Ubergangsmetalle, Uber-
gangsmetallverbindungen und Ubergangsmetallkomplexe.

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(ll)- und Rhodi-
um(lll)-salze, wie Rhodium(ll)- bzw. Rhodium(lll)-carboxylat, Rhodium(ll)- und Rhodi-
um(lI)-acetat, etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Acetylacetonatobi-
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sethylenrhodium(l) Acetylacetonatocyclooctadienylrhodium(l), Acetylacetonatonor-
bornadienylrhodium(l), etc.

Die Hydrierung kann ohne externes Losungsmittel oder in einem geeigneten, unter den
jeweiligen Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel durchgeflhrt werden. Geeig-
nete Losungsmittel sind z. B. Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstoffe
oder Gemische von Kohlenwasserstoffen, Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alka-
nolen, beispielsweise Texanol®, und Ester aromatischer Carbonsauren , z. B. Cs-C1a-
Dialkylphthalate. Ein besonders bevorzugtes Lésungsmittel ist Toluol.

Citronellal kann so unter sehr milden Hydrierbedingungen in Ausbeuten tGber 90 %
erhalten werden. Unter den erfindungsgemafien Hydrierbedingungen wird die Bildung
von Citronellol weitestgehend verhindert, wobei in Versuchen Ergebnisse mit einem
Gehalt von nur ca. 2 % Citronellol erzielt wurden.

Ein wesentlicher Vorteil ist, dass die Hydrierung ohne Zusatz von Kohlenmonoxid,
weder als Katalysatorbestandteil noch als Zudosierung zum Wasserstoff, durchgeflihrt
werden kann. Eine Hydrierung in Anwesenheit von hochtoxischem CO unter Druck und
bei héheren Temperaturen erfordert besondere sicherheitstechnische Vorkehrungen.
Auerdem fuhren die Verwendung eines homogenen Rh-Katalysatorsystems mit CO-
Liganden oder das Zudosieren von CO zum Wasserstoff zu einer Inhibierung der
Hydrierung. Gemal dem bekannten Stand der Technik sind keine Verfahren zur
Hydrierung von Neral und/oder Geranial zu Citronellal mittels homogener Rh-
Katalysatoren bekannt, die ohne Kohlenmonoxid und/oder ohne zugesetzte Base
auskommen. Die erfindungsgemafl zum Einsatz kommenden Diphosphinliganden mit
einer Etherbricke, wie Xantphos oder DPE-Phos, ermdglichen bei niedrigen
Temperaturen und niedrigen Wasserstoffdricken eine effiziente regio- und
chemoselektive Hydrierung von Neral und/oder Geranial zu Citronellal.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein spezieller Rhodium-Katalysator, der als
steuernde organische Liganden ausschlie3lich Diphosphine mit mindestens einer
Ethergruppe, wie z.B. Xantphos oder DPE-Phos, enthalt. Dieses Katalysatorsystem
wird bei der Herstellung von Citronellal durch homogene Rh-katalysierte Hydrierung
von Neral und Geranial, entweder einzeln oder als Gemisch, verwendet und ermdglicht
eine CO-freie Hydrierung mit den vorstehend angegebenen Vorteilen.

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden, nicht einschrankenden Beispiele
erlautert.
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Beispiele

Die einzelnen Hydrierversuche wurden im Labormalistab unter folgenden Bedingungen
durchgeflhrt. In einem Autoklaven (AK) werden die entsprechenden Mengen an Rhodi-
um-Vorstufe [Rh(acac)(COD)]; COD = 1,5-Cyclooctadien), Liganden und Neral bzw.
Geranial vorgelegt und durch mehrmaliges Spllen mit Argon unter eine inerte
Atmosphare versetzt. Anschliellend gibt man durch ein entsprechendes Einlassventil 4
ml Toluol mittels einer Spritze hinzu. Die Ar-Atmosphare wird durch mehrmaliges
Spulen mit Wasserstoff ausgetauscht und anschlieRend die Temperatur auf den
Sollwert erhoht (ohne Rihren). Nach Erreichen diese Temperatur wird der gewlinschte
Druck eingestellt und mit dem Ruhren begonnen. Die Reaktionsfluhrung erfolgte isobar
(Ap < 2 bar). Der Abbruch der Reaktion erfolgt nach Ablauf der Sollzeit fir die
Hydrierung der ersten C=C-Bindung im Neral (siehe Abbildung 1) bzw. ggf. nach
sichtbarer Beendigung der Wasserstoffaufnahme durch fallabhéngiges Abkuhlen auf
ca. 30 bis 35 °C und nachfolgendem Ablassen des Druckes. Anschliellend wurde
automatisch die Wasserstoff-Atmosphare wieder durch Argon ersetzt. Die qualitative
und quantitative Auswertung der Reaktion erfolgte mittels NMR-Spektroskopie.

Figur 1 zeigt einen typischen erfindungsgemafen 2-Stufenverlauf der Hydrierung von
Neral zu Citronellal (1. Stufe) und anschlieend zu Citronellol (2. Stufe) bei

Atmosphérendruck.

Beispiele 1 bis 8 Hydrierung von Neral

Bedingungen: 3,3 umol Rh-Komplex; 6,6 umol Ligand, wenn nicht anders angegeben 4
ml Toluol; Reaktion erfolgt in einem Glaseinsatz mit Kreuzrihrer (Teflonmantel);

Rh(acac){COD), L,

X Hy CHO OH
CHO > +
Neral Citronellal Citronellol
Liganden:
L0 L0
PPhy PPh; PPh, PPh;
1 2

Xantphos DPE-Phos
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Bei- p T t Umsatz | Citronellal | Citronellol
spiel o A [bar] | [°C] | [n] | [%] [%] [%]

1 1 300/2/1 | Toluol | 5 25 |10 | 100 94 6
2 1 600/2/1 | Toluol | 20 25 |1 100 92 8
3 1 800/2/1 | Toluol | 20 25 |1 100 95 5
4 1 800/2/1 | Toluol | 20 25 |2 100 91 9
5 2 500/2/1 | - 80 60 15 1100 90 10
7 2 500/2/1 | Toluol | 40 60 |05 |100 90 10
8 2 500/2/1 | Toluol | 40 40 |0,5|100 95 5

L = Ligand; S/L/Rh = Verhaltnis von Substrat/Ligand/Rhodium LM = Lésungsmittel; p =

Druck; T = Reaktionstemperatur; t = Zeitdauer

5
Beispiele 9 bis 12 Hydrierung von Geranial
Bedingungen: 1,03 mg Rh(COD)(acac); 4 ml Toluol; im AK mit Glaseinsatz und
10  Kreuzrlhrer;
. L CHO Rh{acac)(COD), L,
H, CHO OH
- +
Geranial Citronellal Citronellol
Als Liganden kommt Xantphos (= 1) zum Einsatz
15
Bei- T Umsatz | Citronellal | Citronellol
, L | S/L/Rh LM p [bar] t[h]
spiel [*C] [%] [%] [%]
9 1 |1 600/2/1 Toluol | 20 25 |0,25 | 100 94 6
10 1 |1 600/2/1 Toluol | 40 25 |0,25 | 100 92 8
11 1 |1 600/2/1 Toluol | 60 25 |0,25 | 100 98 2
12 1 11800/2/1 | Toluol | 20 25 |0,33 | 100 >98% <2%
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Vergleichsbeispiele V13 bis V20 Hydrierung von Neral bzw. Geranial

Die Hydrierung erfolgt unter Einsatz von Liganden, die keine Ethergruppe enthalten.Es
handelt sich z.B. um die unfunktionalisierten Diphosphine (R,R)-Chiraphos, (S)-
=, OO PPh,
A B c
(R,Ry-Chiraphos (R)-BINAP dppb

BINAPund dppb.
( CPth
PPh
PhoF  PPh, CO 2 PPh,
Ansonsten sind die Hydrierbedingungen analog wie bei den Beispielen 1 bis 12.

Hydrierung von Neral

Bei- p T Umsatz | Citronellal | Citronellol
) L S/L/Rh | LM t[h]

spiel [bar] | [°C] [%] [%] [%]

V13 | B 600/2/1 | Toluol | 20 25 1 <2% n.d n.d

V14 | A 600/2/1 | Toluol | 20 25 1 <2% n.d n.d

V15 | B 600/2/1 | Toluol |40 40 1 <2% n.d n.d

Vi | A 600/2/1 | Toluol |40 40 1 <2% n.d n.d

Hydrierung von Geranial

Bei- T Umsatz | Citronellal | Citronellol
) L |S/L/Rh | LM p [bar] t[h]

spiel [°C] [%] [%] [%]

V17 B | 600/2/1 | Toluol 20 25 |1 <2% n.d n.d

V18 A | 600/2/1 | Toluol 20 25 |1 <2% n.d n.d

V19 B | 600/2/1 | Toluol 40 40 |1 <2% n.d n.d

V20 A | 600/2/1 | Toluol 40 40 |1 <2% n.d n.d

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass unter den angegebenen Bedingungen, bei ver-
gleichsweise niedrigen Reaktionstemperaturen ohne die erfindungsgemafien Liganden
nur sehr geringe Umsatze erzielt wurden, die keinen Nachweis von Citronellal
ermoglichten. Im Gegensatz dazu wurden unter gleichen Reaktionsbedingungen,
jedoch unter Verwendung von Diphosphinliganden mit einer Etherbriicke sehr gute
Ergebnisse hinsichtlich der Ausbeuten an Citronellal erzielt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Citronellal durch homogene Rh-katalysierte
Hydrierung von Neral und Geranial, entweder einzeln oder als Gemisch, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrierung unter einer CO-freien
Wasserstoffatmosphare und unter Verwendung eines CO-freien
Katalysatorsystems bei Temperaturen von 0 bis 60 °C, einem Wasserstoffdruck
von 1 bis 100 bar und unter Einsatz von Diphosphinen mit mindestens einer
Ethergruppe, als steuernde organische Liganden flr das Rh-Katalysatorsystem,
durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung nicht
in Gegenwart einer Base erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydrierung bei Temperaturen von 5 bis 50°C, vorzugsweise 10 bis 30 °C,
durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydrierung bei einem Wasserstoffdruck von 2 bis 80 bar, vorzugsweise
20 bis 25 bar, durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Rhodium-Katalysator mit Xantphos als Liganden eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Rhodium-Katalysator mit DPE-Phos als Liganden eingesetzt wird.

Katalysatorsystem zur Verwendung bei der Herstellung von Citronellal durch
homogene Rh-katalysierte Hydrierung von Neral und Geranial, entweder einzeln
oder als Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dass dieses keine CO freisetzende
Verbindungen enthalt und der eingesetzte Rhodium-Katalysator als steuernde
organische Liganden ausschliel3lich Diphosphine mit mindestens einer
Ethergruppe enthalt.

Katalysatorsystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Liganden um die Verbindung Xantphos handelt.
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9.  Katalysatorsystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Liganden um die Verbindung DPE-Phos handelt.
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