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Verfahren zur Aufarbeitung von Gemischen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemischs, enthaltend
mindestens einen Alkohol der allgemeinen Formel (1)

R1-CH2-CH-OH (1)

oder mindestens einen verzweigten Alkohol der allgemeinen Formel (I1)

R'-CH2-CHR'-CH2-OH (1),

weiterhin mindestens eine 6Ollésliche Komplexverbindung von mindestens einem Metall der 8.,
9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, die gewahlt ist aus Komplexverbindun-
gen, die mindestens einen Liganden L' haben, der mindestens zweizahnig ist, wobei mindes-
tens eine Koordinationsstelle von L' ein Stickstoffatom ist,

mindestens eine Saure der allgemeinen Formel (lIl)

R'-CH,-COOH (1)

in Form eines ihrer Salze,

wobei die Gruppen R verschieden oder vorzugsweise gleich sind und gewahlt aus C2-C1o-Alkyl,
linear oder verzweigt,

dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) das Gemisch mit Wasser behandelt, das ein Alkalimetallhydroxid enthalten kann,
(b) das oder die Salze von Saure der allgemeinen Formel (l1l) extrahiert.

Verzweigte Fettalkohole finden vielseitige Verwendungen als Zwischenprodukte, beispielsweise
zur Herstellung von Tensiden. Es ist daher von Interesse, wirtschaftliche Verfahren zur Herstel-
lung von verzweigten Fettalkoholen und insbesondere von in 2-Position verzweigten Fettalkoho-
len zu entwickeln. Von besonderem Interesse sind dabei Verfahren zur Herstellung von Guer-
bet-Alkoholen, die neben der Verzweigung in 2-Position weitere Verzweigungen aufweisen.

Aus J. Org. Chem. 2006, 77, 8306 ist bekannt, dass man mit Hilfe von Iridium-Komplexen
Guerbet-Reaktionen katalysieren kann. Speziell ist aus der zitierten Stelle bekannt, dass man
mit Hilfe von [Cp*IrCl;]> und 1,7-Oktadien und Kalium-tert.-Butanolat in p-Xylol als Lésungsmittel
den verzweigten Alkohol Isoamylalkohol zum entsprechenden Guerbetalkohol dimerisieren
kann (Cp*: Pentamethylcyclopentadienyl). Die Ausbeute ist jedoch nicht optimal.

In US 3,514,493 wird die Herstellung von 2-Ethylhexanol und von 2-Butyloktanol mit Hilfe von
getragerten Metallen, beispielsweise mit Hilfe von auf Aktivkohle getrdgertem Palladium oder



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/178531 PCT/EP2013/060651
2
Ruthenium, offenbart. In J. Organomet. Chem. 1972, 37, 385 wird vorgeschlagen, dass man mit
Hilfe von RuCls mit bestimmten Phosphan-Liganden in homogener Phase Guerbet-Alkohole
machen kann.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt in vielen Fallen destillativ. Zunachst destilliert
man nicht verbrauchtes Ausgangsmaterial ab, dann den gewlnschten Guerbet-Alkohol. Der
Katalysator bleibt in den meisten Fallen unbeschadigt, so dass es moglich ist, Alkohol und fri-
sche Base zuzugeben und die Guerbet-Reaktion erneut ablaufen zu lassen. FUhrt man die
Guerbet-Reaktion in mehreren Zyklen durch — also beispielsweise DurchfUhrung der eigentli-
chen Reaktion, destillative Aufarbeitung, Zugabe von Alkohol als Ausgangsmaterial, Durchfih-
rung der eigentlichen Reaktion, destillative Aufarbeitung usw. — beobachtet man haufig, dass
Umsatz und Ausbeute pro Zyklus gemindert werden. Dadurch I3sst die Effizienz des Katalysa-
tors nach, was angesichts des hohen Preises vieler Katalysatoren (Zentralmetall, Ligand) nach-
teilig ist. Man kann weiterhin beobachten, dass nach mehreren Zyklen ein immer weiter stei-
gender Anteil von Feststoffen im Reaktionsgefalt verbleibt, der die Durchmischung der Reakti-
onsmischung erschwert.

Es bestand also die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, durch das die vorstehend disku-
tierten Nachteile vermieden werden kdnnen. Ein derartiges Verfahren sollte einfach durchzuflh-
ren sein und ein Katalysator-haltiges Gemisch liefern, welches rasch wieder zur Synthese von
Guerbet-Alkoholen einsetzbar ist.

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren zur Aufarbeitung von Gemischen
gefunden, kurz auch erfindungsgeméafies Verfahren genannt.

Das erfindungsgemalie Verfahren geht aus von mindestens einem Gemisch, welches mehrere
Bestandteile enthalt. Ein Bestandteil ist mindestens ein Alkohol der allgemeinen Formel (1)

R1-CH2-CH,-OH (1)

in der R gewahlt wird aus C>-C10-Alkyl, linear oder — soweit moglich — verzweigt, also Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl,
bevorzugt sind Ethyl und Isopropyl, ganz besonders bevorzugt Isopropyl.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist R' gewahlt aus Ethyl, n-
Propyl, n-Butyl und Isopropyl.

Alkohol der allgemeinen Formel (1) kann in reiner Form oder in Form von Gemischen vorliegen,
insbesondere in Form von Isomerengemischen, insbesondere in Form von Gemischen mit min-
destens einem isomeren Alkohol. Dabei kdnnen im Falle von R' = Propyl der oder die isomeren
Alkohole der Formel (1) entsprechen. In einer besonderen Variante der vorliegenden Erfindung
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liegt Alkohol der allgemeinen Formel (I) im Gemisch mit mindestens einem solchen isomeren
Alkohol vor, der nicht der Formel (1) entspricht.

Beispiel fur einen geeigneten isomeren Alkohol von Iscamylalkohol (R = Isopropyl) ist 2-
Methylbutanol. Dieser reagiert mit Isoamylalkohol vorzugsweise zu einem Alkohol der Formel
(IV.1a)

on (V.1a)

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt Alkohol der Formel (1) in einer Mi-
schung mit 0,1 bis 25 mol-% von mindestens einem isomeren Alkohol vor, der der Formel (1)
entsprechen kann, aber vorzugsweise nicht entspricht.

Alkohol der allgemeinen Formel (I) und insbesondere Mischungen von Alkohol der allgemeinen
Formel (I) mit einem oder mehreren seiner Isomeren kann man durch Synthese oder aufgrund
von biologischen Rohstoffen herstellen, beispielsweise durch Fermentation oder anderen biolo-
gischen Abbau von Sacchariden.

Erfindungsgemal eingesetztes Gemisch enthalt weiterhin mindestens eine 6ll6sliche Kom-
plexverbindung von mindestens einem Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems
der Elemente, kurz auch ,Komplex® genannt, die gewahlt ist aus Komplexverbindungen, die
mindestens einen Liganden L' haben, der mindestens zweizahnig ist, wobei mindestens eine
Koordinationsstelle von L* ein Stickstoffatom ist.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird unter ,0ll6slich® verstanden, dass die
Laslichkeit vom Komplex in mindestens einem der Lésungsmittel Toluol, m-Xylol, n-Hexan oder
Alkohol der allgemeinen Formel (I) oder verzweigtem Alkohol der allgemeinen Formel (II) min-
destens 0,5 g/l betragt, gemessen bei Zimmertemperatur. Mindestens einer der Komplexe dient
als Katalysator. Dabei ist es mdglich, dass in der Reaktionsmischung zwei oder mehr 6llésliche
Komplexverbindungen von Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemen-
te vorliegen, von denen aber nur eine katalytisch aktiv ist.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wird unter ,0llIoslich® verstanden , dass
Komplex bei 25°C einen Nernstschen Verteilungskoeffizienten von mindestens 3 hat, bevorzugt
mindestens 5, besonders bevorzugt mindestens 10, ganz besonders bevorzugt mindestens 20,
ganz besonders bevorzugt bis 1.000.000, bezogen auf mindestens eines der Losungsmittel
Toluol, m-Xylol, n-Hexan oder Alkohol der allgemeinen Formel (1) oder verzweigtem Alkohol der
allgemeinen Formel (1) einerseits und Wasser andererseits.
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Komplex weist mindestens ein Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems auf und
mindestens einen Liganden L'. Metalle der 8., 9. oder 10. Gruppe sind gewahlt aus Eisen, Ko-
balt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Iridium, Osmium, Palladium und Platin, bevorzugt ist Iridium
und besonders bevorzugt ist Ruthenium. Iridium liegt vorzugsweise als Iridium(l) oder Iridium(lIl)
vor, Ruthenium bevorzugt als Ru(0), Ru(lll) und besonders bevorzugt als Ru(ll).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Komplex mindestens einen Ligan-
den L' auf. Dabei ist Ligand L' Uber zwei, drei oder vier Stickstoffatome mit dem Zentralmetall,
also mit Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt mit
Iridium oder Ruthenium und insbesondere mit Ru(ll) koordiniert, bevorzugt Gber zwei oder drei,
und L' weist keine von Stickstoff verschiedenen Koordinationsstellen auf. Beispiel fir einen
zweizahnigen Liganden L', der Uber zwei Stickstoffatome mit Ru(ll) koordiniert und keine von
Stickstoff verschiedenen Koordinationsstellen aufweist, ist 2,2°-Bipyridyl.

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist Ligand L' Uber zwei oder drei
Koordinationsstellen mit dem Zentralmetall, also mit Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Peri-
odensystems der Elemente, bevorzugt mit Iridium oder Ruthenium und insbesondere mit Ru(ll)
koordiniert, von denen eine oder zwei Koordinationsstelle(n) von Stickstoff verschieden ist/sind
und die Ubrige(n) sind/ist Stickstoffatom(e). Von Stickstoff verschiedene Koordinationsstellen
von Ligand L' sind gewahlt aus Phosphor-Atomen, Sauerstoffatomen, Schwefel-Atomen und
insbesondere Carben-Kohlenstoff-Atomen.

Stickstoffatome, die an Zentralmetall koordinieren, sind dabei vorzugsweise gewahlt aus tertia-
ren Amin-Stickstoff-Atomen, die Teil eines Heterocyclus’ sind, und Stickstoffatomen, die Teil

einer tertidaren Aminogruppe sind, die nicht Teil eines Heterocyclus' ist.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man L' aus Verbindungen der all-

gemeinen Formel (V)
R
]
(g X

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
R3® gewahlt aus
Wasserstoff,

C1-C1o-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
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Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl;
bevorzugt n-C4-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl;

Cs-C10-Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyc-
loheptyl, Cyclooktyl, Cyclononyl und Cyclodecyl, bevorzugt Cs-C7-Cycloalkyl, jeweils un-
substituiert oder ein- oder mehrfach substituiert, beispielsweise mit Methyl, Methoxy oder
Ethyl,

n gewahlt aus null und eins,

X' gewahlt aus
Wasserstoff,
C1-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
Amyl, insbesondere Methyl oder Isopropyl, und

(CH2)n+1-X2,

X2 gewahlt aus NR*R5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel

R4, R5 verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus

C1-Ci0-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl,
iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; bevorzugt tert.-Butyl
oder n-C4-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere tert.-Butyl oder Methyl;

Cs-C10-Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl,
Cyclooktyl, Cyclononyl und Cyclodecyl, bevorzugt Cs-C7-Cycloalkyl, jeweils unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert, beispielsweise mit Methyl, Methoxy oder Ethyl,
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Benzyl und
Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C+-Cs-Alkyl, beispielsweise para-
Methylphenyl, para-Ethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl,
2,6-Diisopropylphenyl und 2-Methyl-4-isopropylphenvyl,
R® gewahlt aus C1-C1o-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl,
iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; be-
vorzugt n-C4-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl;
Cs-C10-Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl,
Cyclooktyl, Cyclononyl und Cyclodecyl, bevorzugt Cs-C7-Cycloalkyl, jeweils unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert, beispielsweise mit Methyl, Methoxy oder Ethyl,
Benzyl und
Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C+-Cs-Alkyl, beispielsweise para-
Methylphenyl, para-Ethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl,
2,6-Diisopropylphenyl und 2-Methyl-4-isopropylphenyl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man L' aus Verbindungen der all-

]
k/N\X3 (Vl)

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:

gemeinen Formel (V1)

R3® gewahlt aus

Wasserstoff,

C1-C1o-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl;
bevorzugt n-C4-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl

Cs-C10-Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyc-
loheptyl, Cyclooktyl, Cyclononyl und Cyclodecyl, bevorzugt Cs-C7-Cycloalkyl, jeweils un-
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7
substituiert oder ein- oder mehrfach substituiert, beispielsweise mit Methyl, Methoxy oder
Ethyl,

Benzyl und

Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4+-Csz-Alkyl, beispielsweise
para-Methylphenyl, para-Ethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-
Diethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2-Methyl-4-isopropylphenyl,

gewahlt aus

Wasserstoff,

C1-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
Amyl; bevorzugt n-C+-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl,
und

CH2=X4,

gewahlt aus NR4, und

gewahlt aus

C1-C1o-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl;
bevorzugt tert.-Butyl oder n-C4-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere
Methyl oder tert.-Butyl,

Cs-C10-Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyc-
loheptyl, Cyclooktyl, Cyclononyl und Cyclodecyl, bevorzugt Cs-C7-Cycloalkyl, jeweils un-

substituiert oder ein- oder mehrfach substituiert, beispielsweise mit Methyl, Methoxy oder
Ethyl,

Benzyl und
Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4-Csz-Alkyl, beispielsweise

para-Methylphenyl, para-Ethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-
Diethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2-Methyl-4-isopropylphenyl.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man L' aus Verbindungen der all-
gemeinen Formel (VII)

i)

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:

X8  gewahlt aus Wasserstoff,
C1-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-
Amyl; bevorzugt n-C+-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl,
und

CH2-X2,

X2 gewahlt aus NR*R5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel

R4, R® verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl,
Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C+-Cs-Alkyl,

R8& gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3s-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder
mehrfach substituiert mit C4-Cs-Alkyl.

R3, R4, R® und R® sind wie vorstehend naher definiert.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man L' aus Verbindungen der all-
gemeinen Formel (VIII)
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| (VI

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:

X3 gewahlt aus Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl und CH2=X4,

X4 gleich oder gegebenenfalls verschieden, vorzugsweise gleich, und gewahlt aus N-R*,

10 R* C4-Cio0-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl, Benzyl oder Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach

substituiert mit C4-Cs-Alkyl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man L' aus Verbindungen der all-

gemeinen Formel (IX)

15
x> x>
!CHz)m N !CHz)m
= | (IX)
N

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
20 n verschieden oder vorzugsweise gleich und jeweils null oder eins

X5 jeweils gleich und gewahlt aus NR*R5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel
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R#, R5 verschieden oder gleich und gewahlt aus Wasserstoff, C1-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl,
Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C+-Cs-Alkyl,

R8& gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3s-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder
mehrfach substituiert mit C4-Cs-Alkyl.

R3, R4, R® und R® sind wie vorstehend naher definiert.

Besonders bevorzugte Beispiele flr Liganden L' sind solche der Formel (IX.1)

X X
(CHa)nr N (CHa)n-
/
| (IX.1)
NN

bei denen die Gruppen (CH2)n-1-X7 jeweils gleich sind und gewahlt aus
2-Pyridyl (also jeweils n = null),
CH2-N(CH3)2, CHz-N(Csz)z, CH2-N(I’]-C3H7)2, CH2-N(I’]-C4H9)2, CH2-N(iSO-C3H7)2,

CH2—N(tert.-C4Hg)2, CH2—N(n-C5H11)2, CHz-N(n-CeH13)2, CHz-N(n-CgH17)2, CHz-N(CeHs)z,
CH2-N(CH»-CeHs)2, und CH»>-N(cyclo-CeH11)2, (also jeweils n = 1), und

(also jeweils n = 1), mit R” gewahlt aus

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, bevorzugt Iso-
propyl oder n-C+-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, insbesondere Methyl,

Cyclohexyl und
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Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder bis zu dreifach substituiert mit gleichem oder verschiede-
nem C4-Cs-Alkyl, beispielsweise para-Methylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl,
2,6-Diethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2-Methyl-4-isopropylphenyl.

Andere besonders bevorzugte Beispiele fur Liganden L' sind solche der Formel (VIII.1)

(VIIL1)

in denen X8 jeweils gleich sind und gewahlt aus N-CHs, N-C2Hs, N-n-CsHz, N-n-C4Ho,
N-iso-CsHz, N-n-CsH11, N-n-CeH13, N-n-CgH17, N-CH>-CsHs und N-cyclo-CsH11, und

N-Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder bis zu dreifach substituiert mit gleichem oder
verschiedenem C4-Cs-Alkyl, beispielsweise N-para-Methylphenyl, N-2,6-Dimethylphenyl, N-
2.,4,6-Trimethylphenyl, N-2,6-Diethylphenyl, N-2,6-Diisopropylphenyl und N(2-methyl-4-
isopropylphenyl).

Ein ganz besonders bevorzugter Ligand L' ist 2,6-bis-2-Pyridylpyridin, im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung auch kurz , Terpyridyl“ genannt.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Komplex mindestens einen weiteren
Liganden aufweisen, gewahlt aus CO, Pseudohalogeniden, organischen Carbonylverbindun-
gen, Aromaten, Olefinen, Phosphanen, Hydrid und Halogeniden.

Unter ,mindestens einem weiteren Liganden® ist dabei ein Ligand zu verstehen, der von Ligand
L' verschieden ist. Beispiele flr weitere Liganden sind

- CO (Kohlenmonoxid),

- Pseudohalogenid, insbesondere Cyanid, Isocyanat und Rhodanid,

- organische Carbonylverbindungen, beispielsweise Ketone, bevorzugt organische Dicar-
bonylverbindungen wie Acetylacetonat, 1-Phenylbutan-1,3-dion, Acetessigester,

- Aromaten, die elektrisch geladen sein kdnnen oder ungeladen. Bevorzugte Beispiele flr
ungeladene Aromaten sind Benzol, Toluol, para-Xylol, Hexamethylbenzol und para-
cymen. Bevorzugte Beispiele fUr elektrisch geladene Aromaten sind negativ geladene
Aromaten, insbesondere Cyclopentadienyl, Indenyl, 4,5-Benzindenyl und Cp* (Pentame-
thylcyclopentadienyl),
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- Olefine, elektrisch neutral oder als Anion, beispielsweise COD (1,5-Cyclooktadienyl), COE
(Cyclooctenyl), Allyl oder Methallyl (2-Methylallyl),

- Phosphanen, beispielsweise Mono-, Di- oder Triphosphane, vorzugsweise Monophos-
phanen, insbesondere tertiaren aromatischen Phosphanen, beispielsweise Triphenylp-
hosphan,

- Hydrid und

- Halogeniden, beispielsweise Bromid und insbesondere Chlorid.

Bespiele flr als weiterer Ligand geeignete Phosphane sind solche, die mindestens einen un-
verzweigten oder verzweigten C4-C12-Alkylrest, mindestens einen Cz-C12-Cycloalkylrest oder
mindestens einen aromatischen Rest mit bis zu 24 C-Atomen aufweisen. Beispiele flr C1-C2-
Alkylreste sind Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 1-(2-Methyl)propyl, 2-(2-
Methyl)propyl, 1-Pentyl, 1-Hexyl, 1-Heptyl, 1-Octyl, 1-Nonyl, 1-Decyl, 1-Undecyl, 1-Dodecyl, 1-
(2-Methyl)-pentyl, 1-(2-Ethyl)-hexyl, 1-(2-n-Propyl)heptyl. Bevorzugte C1-Cq2-Alkylreste sind ge-
wahlt aus Ethyl, 1-Butyl, sec.-Butyl und 1-Octyl.

Beispiele flir Cs-C12-Cycloalkylreste sind insbesondere gewahlt aus C4-Cg-Cycloalkylreste, ver-
zweigt oder unverzweigt, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Methylcyclopen-
tyl, beispielsweise 2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, weiterhin 2,5-Dimethylcyclopentyl
(syn, anti oder als Isomerengemisch), 2-Methylcyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-
Methylcyclohexyl, 2,6-Dimethylcyclohexyl (syn, anti oder als Isomerengemisch), Norbonyl und -
CH2-CeH11. Bevorzugter C3-C12-Cycloalkylrest ist Cyclohexyl.

In einer bevorzugten Variante wahlt man als weiteren Ligand ein Phosphan, das zwei, beson-
ders bevorzugt drei gleiche Reste tragt, beispielsweise Tri-n-butylphosphan, Tri-sec.-
butylphosphan, Tricyclohexylphosphan oder Tri-n-octylphosphan.

In einer Ausflihrungsform wahlt man als Substituenten von als weiterem Ligand geeignetem
Phosphan mindestens einen aromatischen Rest, beispielsweise 9-Anthracenyl, bevorzugt drei
gleiche aromatische Reste, beispielsweise Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, para-Tolyl, Xylyl, 1-
Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Binaphthyl, para-Anisyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, para-
Ethylphenyl, 2-Chlorphenyl, para-Chlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, oder mindestens einen hete-
roaromatischen Rest. Beispiele flr heteroaromatische Reste sind Thienyl, Benzothienyl, 1-
Naphthothienyl, Thianthrenyl, Furyl, Benzofuryl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyridyl, Pyrazi-
nyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Indolyl, Isoindolyl, Indazolyl, Purinyl, Isoquinolinyl, Quinolinyl, Acri-
dinyl, Naphthyridinyl, Quinoxalinyl, Quinazolinyl, Cinnolinyl, Piperidinyl, Carbolinyl, Thiazolyl,
Oxazolyl, Isothiazolyl, Isoxazolyl. Die Heteroarylgruppen kdnnen unsubstituiert oder substituiert
sein, mit einem oder mehreren Substituenten, die vorstehend unter C4-C+2-Alkyl definiert sind.

In einer anderen bevorzugten Variante wahlt man als weiteren Ligand ein mehrzahniges Phos-
phan, beispielsweise eines mit der Gruppierung >P-CH,-CH2>-P(C1-C10-Alkyl)-CH>CH»-P<, be-
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sonders bevorzugt mit der Gruppierung >P-CH,-CH,-P<. Beispiel ist 1,2-
Bis(dicyclohexylphosphino)ethan.

Es wurde nun beobachtet, dass die bei der Guerbet-Reaktion entstehenden Nebenprodukte,
beispielsweise mindestens eine Saure der allgemeinen Formel (l11)

R'-CH>-COOH (1)

in Form eines ihrer Salze, beispielsweise in Form ihrer Ammoniumsalze oder bevorzugt Alkali-
metallsalze, besonders bevorzugt in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, wegen ihres hohen
Siedepunktes im Reaktionsgefald verbleiben. Das Gemisch, das man erfindungsgeman aufar-
beitet, enthalt also mindestens eine Saure der allgemeinen Formel (Ill) in Form eines oder meh-
rerer ihrer Salze.

Dabei ist R wie vorstehend definiert, und R' in Saure der allgemeinen Formel (Ill) entspricht R
in Alkohol der Formel (l).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Gemisch, das man erfindungs-
gemal aufarbeitet, mindestens einen verzweigten Alkohol der allgemeinen Formel (1) enthal-
ten.

R’I

R1/\)\/0H ()

Dabei ist R wie vorstehend definiert und entspricht jeweils R in Alkohol(en) der Formel (l).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Gemisch, das man erfindungs-
gemal aufarbeitet, mindestens einen Ester der allgemeinen Formel (1V) enthalten

R'-CH»-COO-CHp-CH,-R! (V)

Erfindungsgemal} aufzuarbeitendes Gemisch kann mindestens ein Losungsmittel enthalten,
das von Alkohol der allgemeinen Formel (1) verschieden ist, beispielsweise ein aromatisches
Losungsmittel wie beispielsweise para-Xylol, ortho-Xylol, meta-Xylol, Isomerengemische von
Xylol, Mesitylen, oder Toluol, Ethylbenzol oder aliphatische oder cycloaliphatische Lésungsmit-
tel wie beispielsweise n-Hexan, n-Heptan, n-Oktan, n-Nonan, n-Dodecan oder Dekalin. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das Gemisch kein Losungs-
mittel, das von Alkohol der allgemeinen Formel (I) und verzweigtem Alkohol der allgemeinen
Formel (Il) verschieden ist.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von einem Gemisch aus, das
Saure der allgemeinen Formel (11l) einerseits und Alkohol der allgemeinen Formel (1) und/oder
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verzweigter Alkohol der allgemeinen Formel (ll) andererseits in einem Gewichtsverhaltnis im
Bereich von 1 : 100 bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 1,05, aufweisen, das heifl3t Saure (Ill) zu
Summe (Gewicht) aus Alkohol (1) und/oder verzweigtem Alkohol (l1) ist im Bereich von 1 : 100
bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 1,05.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von einem Gemisch aus, das
eine Suspension ist. So ist es beispielsweise mdglich, dass Salz von Saure der allgemeinen
Formel (Ill) als fester Niederschlag vorliegt. In einer anderen Ausfihrungsform geht man von
einem Gemisch aus, das eine mit blokem Auge homogen aussehende Losung ist.

Erfindungsgemaf behandelt man vorstehend beschriebenes Gemisch in einem Schritt (a) zu-
nachst mit Wasser, das ein oder mehrere Alkalimetallhydroxide enthalten kann, beispielsweise
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. In einer anderen Variante behandelt man mit Wasser,
das entsalzt ist, oder — in einer weiteren Variante — mit Wasser mit einem neutralem pH-Wert,
das aber Salze wie beispielsweise Natriumchlorid enthalten kann.

Zur Behandlung nach Schritt (a) versetzt man zu behandelndes Gemisch mit Wasser und ver-
mischt, beispielsweise Uber einen Zeitraum von 5 Sekunden bis zu einer halben Stunde. Man
kann beispielsweise durch Schitteln vermischen oder vorzugsweise durch Rihren.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung versetzt man in Schritt (a) mit Wasser und
mit Alkohol der allgemeinen Formel (1), beispielsweise in einem Volumenverhaltnis im Bereich
von 5: 1 bis1:5.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man in Schritt (a) Wasser einerseits
und Gemisch, enthaltend Alkohol der allgemeinen Formel (I) oder verzweigten Alkohol der all-
gemeinen Formel (II), weiterhin 6llésliche Komplexverbindung und Saure der Formel (lll) ande-
rerseits in einem Volumenverhaltnis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10 ein, bevorzugt in einem
Volumenverhaltnis im Bereich von 5: 1 bis 1: 5.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man in Schritt (a) Was-
ser und Gemisch, enthaltend Alkohol der allgemeinen Formel (I) oder verzweigten Alkohol der
allgemeinen Formel (II), weiterhin &ll6sliche Komplexverbindung, und Saure der Formel (lII) in
einem Volumenverhaltnis im Bereich von 0,5 zu 1 bis 2 : 1 ein.

In Schritt (a) bildet sich in vielen Fallen keine homogene Mischung, man beobachtet vielmehr,
dass sich zwei verschiedene flissige Phasen trennen. Dabei ist die organische Phase in vielen
Fallen farbig.

In anderen Fallen bildet sich in Schritt (a) eine homogene Phase, die man durch Zugabe von
Wasser oder von weiterem Alkohol der allgemeinen Formel (1) in ein Zweiphasengemisch Uber-
fUhren kann.
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In Schritt (b) extrahiert man das oder die Salze von Saure der allgemeinen Formel (II1). Darun-
ter soll verstanden werden, dass man die Phasentrennung von wassriger Phase, in der sich das
oder die Salze von Saure der allgemeinen Formel (lll) angereichert haben, abwartet und dann
die wassrige Phase abtrennt, beispielsweise Uber einen Schitteltrichter (Labor) oder Uber das
Bodenablassventil in einem gréReren Gefald, beispielsweise einem Rihrkessel oder Autokla-
ven.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Salz von Saure der allgemeinen
Formel (ll) in Mischungen von Wasser und Alkohol der allgemeinen Formel (l) bzw. Wasser
und verzweigtem Alkohol der allgemeinen Formel (II) einen Nernst'schen Verteilungskoeffizien-
ten im Bereich von 100 bis 3 auf, bestimmt bei Zimmertemperatur.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wiederholt man die Schritte (a) und (b)
ein- oder mehrfach, zum Beispiel dreimal. In einer anderen AusfUhrungsform der vorliegenden
Erfindung wendet man die Schritte (a) und (b) nur jeweils einmal an, bevor man die eigentliche
Guerbet-Reaktion wieder startet.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man das erfindungsgemafe Verfah-
ren bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 60 °C, bevorzugt bis 40°C durch. Dabei wird auf
die Temperatur nach Schritt (a) Bezug genommen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man in Schritt (a) von einem Ge-
misch ausgehen, welches eine Temperatur oberhalb von 60°C aufweist, beispielsweise bis zu
85°C oder bis zu 70°C, und kihlt dieses Gemisch durch Zugabe von Wasser, welches eine
Temperatur im Bereich von 10 bis 20°C hat, auf eine Temperatur von 60°C oder niedriger her-
unter.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung gibt man vor oder nach oder zusammen
mit der Zugabe von Wasser in Schritt (a) auch Alkohol der allgemeinen Formel (1) zu. Dabei
geht man vorzugsweise so vor, dass das Volumenverhaltnis von organischer Phase zu wassri-
ger Phase, also von Gemisch, enthaltend Alkohol der allgemeinen Formel (I) und/oder ver-
zweigten Alkohol der allgemeinen Formel (l1), 6lldsliche Komplexverbindung, in einem Volu-
menverhaltnis im Bereich von § zu 1 bis 1 : 5 einstellt.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung flihrt man die Schritte (a) und (b) des er-
findungsgemafRen Verfahrens bei Normaldruck durch. In einer anderen Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung fihrt man mindestens einen der Schritte (a) und (b) bei erhéhtem Druck
durch, beispielsweise kann man Schritt (b) bei einem Druck im Bereich von 1,1 bis 5 bar durch-
fUhren.

Durch die Ausflhrung des erfindungsgemafien Verfahrens lassen sich Nebenprodukte der
Guerbet-Reaktion und insbesondere Saure der allgemeinen Formel (Ill) in Form ihrer Salze
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leicht und schnell aus dem aufzuarbeitenden Gemisch entfernen. Man erhalt ein Gemisch, wel-
ches Komplex fast quantitativ und in aktiver Form enthalt und sich wieder gut durchmischen
lasst. Durch Zugabe von Alkohol der allgemeinen Formel (1) und gegebenenfalls von Base |asst
sich die Guerbet-Reaktion wieder starten.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung destilliert man, bevor man das nach dem
erfindungsgemalen Verfahren aufgearbeitete Gemisch wieder fir eine Guerbet-Reaktion ein-
setzt, das durch die Schritte (a) und (b) und in der organischen Phase verbliebene Wasser zu-
nachst zumindest partiell ab, beispielsweise durch azeotrope Destillation mit Alkohol der allge-
meinen Formel (1), und gibt erst danach Alkohol der allgemeinen Formel (1) und gegebenenfalls
Base zu, um die Guerbet-Reaktion wieder zu starten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von ver-
zweigten Alkoholen der allgemeinen Formel (I1)

R'-CH2-CHR'-CH>-OH (1),

kurz auch erfindungsgemalles Syntheseverfahren genannt, durch Umsetzung von mindestens
einem Alkohol der allgemeinen Formel (I)

R1-CH2-CH,-OH (1)

wobei die Gruppen R’ verschieden oder vorzugsweise gleich sein kdnnen und gewahlt sind aus
C>-C1o-Alkyl, linear oder verzweigt,

in Gegenwart von mindestens einer dll¢slichen Komplexverbindung von mindestens einem Me-
tall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, dadurch gekennzeichnet,
dass man Nebenprodukte, gewahlt aus Saure der allgemeinen Formel (l11)

R'-CH>-COOH (1)

in Form eines ihrer Salze nach dem vorstehend beschriebenem — erfindungsgemalien — Verfah-
ren abtrennt.

Das erfindungsgemalle Syntheseverfahren geht aus von mindestens einem Alkohol der allge-
meinen Formel (1), der vorstehend beschrieben ist. Erfindungsgemaf setzt man ihn unter Kata-
lyse durch mindestens eine 6llésliche Komplexverbindung von mindestens einem Metall der 8.,
9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente um. Ollésliche Komplexverbindung von
mindestens einem Metall der 8., 9. bzw. 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist wie
vorstehend definiert.
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Die Umsetzung nach dem erfindungsgemafien Syntheseverfahren erfolgt in Gegenwart von
mindestens einer Base. Als Basen sind Bronsted-Basen bevorzugt. Als Beispiele flr geeignete
Basen seien genannt: LiOH, NaOH, KOH, LiH, NaH, KH, Ca(OH),, CaH>, LiAlH4, NaBH4, LiBH4,
NaCOs, NaHCOs3, Li2CO3, LIHCO3, KoCO3, KHCO3, KsPO4, NasPOs, n-Buthyllithium, tert.-Buli,
Methyllithium, Phenyllithium, Lithiummethanolat, Lithiumethanolat, LiO-n-C3sH7, LiO-iso-CsHz,
LiO-n-C4Hg, LiO-is0-C4Hg, LiO-n-CsH14, LiO-iso-CsH11, LiO-n-CeH13, LiO-is0-CeH13, Lithium-n-
heptanolat, Lithium-n-oktanolat, Lithium-benzylat, Lithiumphenolat, Kaliummethanolat, Kaliume-
thanolat, KO-n-CsH7, KO-iso-CsH7, KO-n-C4Ho, KO-is0-CsHg, KO-tert.-C4Hg, KO-n-CsH41, KO-
is0-CsH11, KO-n-CgH13, KO-iso-CsH13, Kalium-n-heptanolat, Kalium-n-oktanolat, Kalium-
benzylat, Kaliumphenolat, Natriummethanolat, Natriumethanolat, NaO-n-C3H7, NaO-iso-C3Hz,
NaO-n-C4Hg, NaO-iso-C4sHg, NaO-tert.-C4Hg, NaO-n-CsH 11, NaO-iso-CsH+4, NaO-n-CgH13,
NaO-iso-CsH13, Natrium-n-heptanolat, Natrium-n-oktanolat, Natrium-benzylat, Natriumphenolat,
KN(SiMes)2, LiN(SiMes),, NaN(SiMes)2, NHz und Amine der Formel (R8)aNHs.., wobei a gewahlt
wird aus 1, 2 und 3, und R® = gleich oder verschieden und unabhangig voneinander unsubstitu-
iertes oder zumindest monosubstituiertes C1-C1o-Alkyl, (-C4-C4-Alkyl-P(Phenyl),), C3-C1o-
Cycloalkyl, C3-C1o-Heterocyclyl, wobei unter C3-C1o-Heterocyclyl solche cyclische Gruppen zu
verstehen sind, die 3 bis 10 C-Atome und mindestens ein Heteroatom aufweisen, ausgewahlt
aus N, O und S, weiterhin Cs-C14-Aryl oder Cs-C1o-Heteroaryl, wobei Cs-C1io-Heteroaryl mindes-
tens ein Heteroatom aufweist, ausgewahlt aus N, O und S.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man insgesamt 0,01 bis 50 Gew.-%
Base ein, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf gesamten eingesetzten Alkohol der For-
mel (1).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Reaktionsmischung bei Reaktions-
temperatur flissig. Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung mdglich, dass Alkohol
der allgemeinen Formel (I) oder mindestens eines seiner Isomeren zumindest partiell in der
Gasphase vorliegt.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man die Umsetzung nach dem erfin-
dungsgemalen Syntheseverfahren bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 200°C, bevor-
zugt 100 bis 200°C, besonders bevorzugt im Bereich von 110 bis 170°C durch.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Katalyse um ho-
mogene Katalyse. Unter homogener Katalyse wird verstanden, dass man den Katalysator nicht
in auf einem festen Trager abgeschiedener Form einsetzt und dass man keine Emulsion er-
zeugt, in der die Reaktionspartner miteinander reagieren. Der oder die Katalysatoren sind dabei
vollstandig oder zumindest Uberwiegend in der Reaktionsmischung geldst, beispielsweise zu
mindestens 90 mol-%, bevorzugt zu mindestens 95 mol-%, bezogen auf das jeweilige Metall
der 8., 9. bzw. 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man die Umsetzung nach dem erfin-
dungsgemalen Syntheseverfahren in Gegenwart von mindestens einem inerten Gas durch.
Geeignete inerte Gase sind gewahlt aus Stickstoff und Edelgasen, insbesondere Argon. In einer
anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man das erfindungsgemafiie Verfah-
ren in Gegenwart von Wasserstoff durch. In einer weiteren AusfUhrungsform fuhrt man das er-
findungsgemafie Verfahren in Gegenwart einer Mischung von Wasserstoff und mindestens ei-
nem inerten Gas durch.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man die Umsetzung nach dem erfin-
dungsgemafien Syntheseverfahren bei einem Druck im Bereich von 0,1 bis 5 MPa absolut
durch, welcher der Eigendruck des Lésungsmittels bzw. des Alkohols der allgemeinen Formel
() bei der Reaktionstemperatur bzw. der Druck eines Gases wie Stickstoff, Argon oder Wasser-
stoff sein kann. Bevorzugt wird die Umsetzung nach dem erfindungsgemafien Syntheseverfah-
ren bei einem Gesamtdruck bis 3 MPa absolut, insbesondere bevorzugt bei einem Gesamt-
druck von 0,1 bis 1 MPa absolut durchgefihrt.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemafen Syntheseverfahrens kann man beispielsweise so
vorgehen, dass man Alkohol der allgemeinen Formel (I) mit Base und mindestens einer 0ll6sli-
chen Komplexverbindung von mindestens einem Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Perio-
densystems der Elemente vermischt.

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erzeugt man den Katalysator in
situ. Darunter soll zu verstehen sein, dass man 6lléslichen Komplexverbindung von mindestens
einem Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kom-
plexverbindungen von Ir(l), Ir(lll), Ru(0), Ru(ll) und Ru(lll), besonders bevorzugt Komplexver-
bindung von Ru(ll), die vorzugsweise mindestens einen Liganden L' aufweist, nicht isoliert,
sondern ohne weitere Aufarbeitung durch Vermischen einer Verbindung eines Metalls der 8., 9.
oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente in situ erzeugt, gegebenenfalls in Gegen-
wart von einem Reduktionsmittel.

Ganz besonders bevorzugt ist es, dass man den Katalysator durch Vermischen von Ir(l), Ir(lll),
Ru(0), Ru(ll)- oder Ru(lll)-Ausgangsverbindung und Ligand L' erzeugt, beispielsweise indem
man Ir(l)-, Ir(ll1)-, Ru(0-), Ru(ll)- oder Ru(lll)-Ausgangsverbindung und Ligand L' mit Base und
Alkohol der allgemeinen Formel (I) vermischt, gegebenenfalls in Gegenwart von einem Reduk-
tionsmittel.

Geeignete Iridium-Ausgangsverbindungen sind beispielsweise IrCls, IrCls*H20, [Ir(COD)ClI]»,
[Ir(COE)2Cl]2, [Ir(C2H4)2Cl]2 [Ir(COD)OH],, [Ir(COD)MeO],, [IrCp’Cl], [IrCpCl2], Irs(CO)12,
[Ir(PPh3)2(CO)CI], [Ir(acetylacetonat)s], und [Ir(acetylacetonat)(COD)].

Geeignete Ruthenium-Ausgangsverbindungen sind beispielsweise Ru(p-Cymol)Cls]»,
[Ru(benzol)Cl,]y, [Ru(CO)2CL)y, wobei y jeweils im Bereich von 1 bis 1.000 liegt, [Ru(CO)sCl2]2,
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[Ru(COD)(allyl)], RuCls-H-0, [Ru(acetylacetonat)s], [Ru(DMSO)4Cl-],
[Ru(cyclopentadienyl)(CO).Cl], [Ru(cyclopentadienyl)(CO)-H], [Ru(cyclopentadienyl)(CO):]>,
[Ru(Cp)(CO)Ll], [Ru(Cp*)(CO)2H], [Ru(Cp*)(CO)2)2, [Ru(indenyl)(CO)Cl], [Ru(indenyl)(CO)2H],
[Ru(indenyl)(CO)2]2, Ruthenocen, [Ru(COD)Cl;]2, [Ru(Cp*)(COD)CI], [Rus(CO)12],
[Ru(PPha)a(H)2], [Ru(PPh3)3(Cl)2], [Ru(PPhs)3(CO)(CI)2], [Ru(PPhs)s(CO)(CI)(H)],
[Ru(PPh3)3(CO)(H)2] und [Ru(cyclooctadienyl)(methylallyl),].

Dabei bedeuten Cp*: Pentamethylcyclopentadienyl, COD: 1,5-Cyclooktadienyl, methylallyl: 2-
Methylallyl.

Durch die Wahl der Verbindung eines Metalls der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems
der Elemente und insbesondere durch die Wahl der Ir(l)-, Ir(111)-, Ru(0), Ru(ll)- oder Ru(lll)-
Ausgangsverbindung kann man die Auswahl des oder der weiteren Liganden beeinflussen.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Ligand L' und Verbindung des
betreffenden Metalls der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente und insbe-
sondere die Ir(l)-, Ir(ll1)-, Ru(0), Ru(ll)- oder Ru(lll)-Ausgangsverbindung in stdchiometrischen
Anteilen, jeweils bezogen auf Zentralmetall, einsetzen. In einer anderen Variante kann man
einen Uberschuss an Ligand L' einsetzen, bezogen auf Metall der 8., 9. bzw. 10. Gruppe des
Periodensystems der Elemente, beispielsweise 1,1 bis 5 Molaquivalente L' pro Metall der 8., 9.
oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man 0,001 bis 5 mol-% Ru(ll) ein,
bezogen auf Alkohol der allgemeinen Formel ().

Bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafen Syntheseverfahren wird in situ als Neben-
produkt Wasser gebildet. Es ist bevorzugt, das entstehende Wasser, kurz auch Reaktionswas-
ser genannt, abzutrennen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung trennt man das Reaktionswasser ab, in-
dem man es mit einem azeotropen Schleppmittel abtrennt, beispielsweise einem der vorste-
hend genannten Lésungsmittel, insbesondere einem der vorstehend genannten aromatischen
Ldsungsmittel. In einer bevorzugten Variante geht man so vor, dass man Alkohol der allgemei-
nen Formel (1) als azeotropes Schleppmittel einsetzt, da er mit Wasser eine Mischungsllcke
aufweist, um Reaktionswasser abzutrennen bzw. auszukreisen.

Bevorzugt wird wahrend der Umsetzung das Reaktionswasser mit Hilfe eines Wasserabschei-
ders ausgekreist.

Das erfindungsgemafie Syntheseverfahren kann man in verschiedensten Reaktionsgefallen
durchflhren, in denen FlUssigkeitsreaktionen, gegebenenfalls mit einem Gasraum, durchgeflhrt
werden konnen. Geeignete Reaktionsgefalie sind beispielsweise in K.D. Henkel, "Reactor Ty-
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pes and Their Industrial Applications”, in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2005,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, DOI: 10.1002/14356007.b04_087, Kapitel 3.3 "Reactors
for gas-liquid reactions" angegeben. Als Beispiele seien genannt: RUhrkesselreaktoren, Rohrre-
aktoren und Blasensaulenreaktoren.

Das erfindungsgemalie Syntheseverfahren kann man diskontinuierlich, also in Batchfahrweise,
oder kontinuierlich oder semikontinuierlich mit Rtckflhrung oder ohne Ruckfiihrung durchge-
fuhrt werden. Die mittlere Verweilzeit der entstehenden Reaktionsmasse im Reaktionsgefald
kann beispielsweise im Bereich von 15 Minuten bis 100 Stunden betragen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man das erfindungsgemafe Verfah-
ren bis zu vollstandigem Umsatz von Alkohol der allgemeinen Formel (1) durch. In einer anderen
Ausfuhrungsform fihrt man die Umsetzung nur zu unvollstandigem Umsatz durch, beispiels-
weise zu 8 bis 50 mol-%, bevorzugt bis 30 mol-%, und arbeitet danach auf.

Ohne dass einer bestimmten Theorie der Vorzug gegeben werden soll, so ist es plausibel, dass
das erfindungsgemafe Verfahren im Wesentlichen drei Reaktionen umfasst. Zunachst wird
Alkohol der Formel (I) oxidativ dehydriert, und zwar zum Aldehyd. Dann erfolgt eine Aldolkon-
densation, gefolgt von einer Reduktion.

Durch die Ausfihrung des erfindungsgemalien Verfahrens erhalt man verzweigten Alkohol der
allgemeinen Formel (II)

R’I

Rl A OH (I

wobei die Gruppen R' verschieden sind oder gleich und wie vorstehend definiert.

Wenn man eine Mischung von Alkohol der allgemeinen Formel (I) mit einem oder mehreren
Isomeren als Ausgangsmaterial einsetzt, so erhalt man Ublicherweise ein Gemisch von ver-
zweigten Alkoholen der allgemeinen Formel (I1).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erhalt man verzweigten Alkohol der all-
gemeinen Formel (I1.1)

OH

(1)
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im Gemisch mit Alkohol der Formel (Il.1a)

(I1a)

In einer anderen Ausfuhrungsform erhalt man verzweigten Alkohol der Formel (11.2)

OH
(I1.2)

im Gemisch mit Alkohol der Formel (Il.2a)

(I.2a)

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung erhalt man als Nebenprodukt Saure der
Formel (lll), beispielsweise — wenn man von Isoamylalkohol als Alkohol der Formel () ausgeht —
eine Saure der Formel

(CH3)2CH-(CH2)-COOH.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung erhalt man als Nebenprodukt Ester der
Formel (1V), beispielsweise — wenn man von Isoamylalkohol als Alkohol der Formel (I) ausgeht —
einen Ester der Formel

(CH3)2CH-(CH2)-COO-(CH2).-CH(CHa)2
Dieser kann wahrend der Umsetzung verseift werden.

Im Anschluss an die eigentliche Synthese arbeitet man auf. Zum Zweck der Aufarbeitung kann
man beispielsweise so vorgehen, dass man verzweigten Alkohol der allgemeinen Formel (I1)

von nicht umgesetztem Alkohol der allgemeinen Formel (l) sowie von Base und Komplex durch
Destillation abtrennt. Komplex und Base verbleibt mit eventuell angefallenen Hochsiedern, bei-
spielsweise Trimerisierungsprodukt von Alkohol der allgemeinen Formel (1), im Sumpf der Des-
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tillation zurltick und kann wiederverwendet werden. Nicht umgesetzten Alkohol der allgemeinen
Formel (1) kann man ebenfalls wieder in die Reaktion zurlckfUhren. Die thermische Abtrennung
von verzweigtem Alkohol der allgemeinen Formel (Il) sowie von gegebenenfalls gebildetem Es-
ter kann beispielsweise nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, bevorzugt in einem Ver-
dampfer oder in einer Destillationseinheit, umfassend Verdampfer und Kolonne(n), die Ubli-
cherweise mehrere Boden oder eine Packung oder Flllkérper aufweist bzw. aufweisen.

Durch das erfindungsgemale Verfahren lassen sich verzweigte Alkohole der Formel (1) in guter
Ausbeute und sehr gute Reinheit herstellen. Man kann zu ihrer Herstellung nicht nur von reinem
Alkohol der allgemeinen Formel (I) ausgehen, sondern auch Isomerengemische verwenden,
beispielsweise solche, die man durch Fermentation oder anderen biologischen Abbau von Sac-
chariden erhalten kann, insbesondere sogenannte Fuseldle, beispielsweise Fuselalkohol (Iso-
merengemisch aus 3-Methylbutanol und 2-Methylbutanol).

Die Abfolge von Umsetzung und destillativer Aufarbeitung wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung auch Zyklus genannt.

Nach 3 bis 100, insbesondere nach 3 bis 10 Zyklen reichert sich so viel Nebenprodukt an, bei-
spielsweise Saure der allgemeinen Formel (l11), dass Umsatz und Ausbeute nachlassen und die
Durchmischbarkeit stark abnimmt. Vorzugsweise nach 3 bis 100 Zyklen flhrt man demnach das
eingangs beschriebene erfindungsgemale Verfahren durch. Dadurch wird Séure der allgemei-
nen Formel (Ill) weitgehend, und zwar als Salz, beispielsweise zu mindestens 80 mol-%, oder
vorzugsweise vollkkommen entfernt, und man kann mit dem erfindungsgemafien Synthesever-
fahren fortfahren, beispielsweise durch Zugabe von Alkohol der Formel (1), gegebenenfalls von
Base, und durch Erwarmen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung destilliert man, bevor mit dem erfindungs-
gemalien Syntheseverfahren fortfahrt, das durch die Schritte (a) und (b) und in der organischen
Phase verbliebene Wasser zunachst zumindest partiell ab, beispielsweise durch azeotrope
Destillation mit Alkohol der allgemeinen Formel (1), und gibt erst danach Alkohol der allgemei-
nen Formel (I) und gegebenenfalls Base zu, um die Guerbet-Reaktion wieder zu starten.

Die Erfindung wird durch ein Arbeitsbeispiel weiter erlautert.

Arbeitsbeispiel:

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Umsetzung wurde unter Inertbedingungen (Argontberdeckung) in einem 4-l-Dreihalskolben

mit RUhrer und Ruckflusskihler durchgeftihrt. Man legte 2,240 kg Fuselalkohol (Isomerenge-
misch aus 3-Methylbutanol und 2-Methylbutanol, Molverhaltnis 80:20) vor und gab unter Rihren
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130 g KOH zu. Man ruhrte 10 Minuten bei Zimmertemperatur und gab dann 9,7 g Triphenyl-
phosphan zu. Man riihrte weitere 10 Minuten bei Zimmertemperatur und gab dann 3,6 g
[Ru(COD)Clz]2 zu. Es bildete sich eine hellbraune Suspension. Man Uberfuhrte die hellbraune
Suspension unter Stickstoff in einen mit Stickstoff inertisierten 4-Liter-Doppelmantel-Glasreaktor
mit Wasserabscheider (Wasserauskreiser) und Schragblattrihrer und rihrte 2 Stunden bei
100°C. Danach gab man eine Losung von 3,4 g Bis-2,6-(diethylamino)lutidin zu, siehe Formel,

CoHs Co CaoHs

RN NI

N
2

N

geldst in 60 g Fuselalkohol (Isomerengemisch aus 3-Methylbutanol und 2-Methylbutanol, Mol-
verhaltnis 80:20). Man erwarmte auf 170°C (Manteltemperatur) und rihrte unter Wasseraus-
kreisung Uber einen Zeitraum von 16 Stunden. Dann ersetzte man den Wasserauskreiser durch
eine Destillationskolonne und destillierte nicht umgesetzten Fuselalkohol (bei 4 mbarapsout Und
60°C) und Verbindung (I1.1)

OH

(1)

und Rohprodukt, enthaltend (ll.1a)

OH
(I1a)

bei 3 mbarassot Und 110°C ab. Man liel auf Zimmertemperatur abkihlen und stellte durch
Stickstoff Normaldruck ein. Damit war der 1. Zyklus abgeschlossen.

In den folgenden Zyklen beflllte man jeweils mit Fuselalkohol und KOH nach Tabelle 1 und
wiederholte den ersten Zyklus.

Die Ergebnisse der folgenden Zyklen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Zyklus zugesetzter | Zugesetzte | Ausgekreiste | Abdestillierter Abdestilliertes
Fuselalkohol KOH Wassermenge | Fuselalkohol Rohprodukt
[(11.1) + (Il.1a)]
1 2300 g 130 g 150 ml 924 g 680 g
2 1820 g 140 g 150 ml 311 g 1070 g
3 1805 g 140 g 150 ml 480 g 990 g
4 1815 g 170 g 170 ml 167 g 994 g

Nach dem Ende des 4. Zyklus befand sich im Destillationsrickstand so viel Feststoff im Glasre-
aktor, dass der Ruhrer stark behindert wurde und sich der Feststoff nicht mehr vollstandig in
Fuseldl 16ste. Man mischte den Destillationsrickstand mit 2,5 Liter Wasser und 1 Liter Fuseldl.
Man erhielt eine einphasige Lésung, die man auf drei gleich grofde Portionen aufteilte, die man
jeweils mit 0,5 Liter Wasser extrahierte. Man erhielt insgesamt 4 Liter wassrige Phase (enthal-
tend 4 ppm Ru-Verbindungen) und insgesamt etwa einen Liter organische Phase (enthaltend
520 ppm Ru-Verbindungen). Man flllte die organische Phase wieder in den Glasreaktor, ver-
setzte mit 140 g KOH und einem Liter Fusel®l und begann so den 5. Zyklus. Die Ergebnisse der
Zyklen 5 und 6 sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Resultate der Zyklen 5 und 6

Zyklus zugesetzter | Zugesetzte | Ausgekreiste | Abdestillierter Abdestilliertes
Fuselalkohol KOH Wassermenge | Fuselalkohol Rohprodukt
[(11.1) + (Il.1a)]
5 1000 g 140 g 85 ml 523 g 567 g
6 2000 g 180 g 100 ml 407 g 792 g
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemischs, enthaltend mindestens einen Alkohol der
allgemeinen Formel (I)

R'-CH,-CH>-OH (h
oder mindestens einen verzweigten Alkohol der allgemeinen Formel (I1)
R1-CH>-CHR'-CH,-OH (1,
weiterhin mindestens eine 6lldsliche Komplexverbindung von mindestens einem Metall
der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, die gewahlt ist aus Kom-
plexverbindungen, die mindestens einen Liganden L' haben, der mindestens zweizéhnig
ist, wobei mindestens eine Koordinationsstelle von L' ein Stickstoffatom ist,
und mindestens eine Saure der allgemeinen Formel (l11)
R'-CH2>-COOH (1)
in Form eines ihrer Salze,
wobei die Gruppen R' gewahlt sind aus Co-C1o-Alkyl, linear oder verzweigt,
dadurch gekennzeichnet, dass man
(a) das Gemisch mit Wasser behandelt, das ein Alkalimetallhydroxid enthalten kann,
(b) das oder die Salze von Saure der allgemeinen Formel (lll) extrahiert.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch sowohl mindes-
tens einen Alkohol der allgemeinen Formel () als auch mindestens einen verzweigten Al-

kohol der allgemeinen Formel (Il) enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man es bei Tempera-
turen im Bereich von 5 bis 60°C durchfthrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man R!
wahlt aus Ethyl, n-Propyl, n-Butyl und Isopropyl.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 06ll6sli-
che Komplexverbindung wahlt aus Komplexverbindungen von Ir(l), Ir(lll), Ru(0), Ru(ll) und
Ru(lll).
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man L'
wahlt aus zweizéhnigen und dreizahnigen Liganden, die Uber ein oder mehrere Stickstoff-
atome und gegebenenfalls ein oder mehr Carben-Kohlenstoffatome mit dem Zentralmetall
koordinieren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass dllésliche
Komplexverbindung mindestens einen weiteren Liganden aufweist, gewahlt aus CO,
Pseudohalogeniden, organischen Carbonylverbindungen, Aromaten, Olefinen, Phospha-

nen, Hydrid und Halogeniden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man L
wahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

R
L
() X

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
R3 gewahlt aus Wasserstoff und C4-Cs-Alkyl,

n gewahlt aus null und eins,
X' gewahlt aus Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl und (CH2)q+1-X2,

X2 gewahlt aus NR*RS5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel

R*, R% verschieden oder gleich und gewahlt aus C1-C1o-Alkyl, C3-C1o-Cycloalkyl, Benzyl
und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4-Cz-Alkyl,

R8& gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert mit C41-Cs-Alkyl.
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9.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man L
wahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (VI)

]
k/N\X3 (Vl)

5
wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
R3 gewahlt aus Wasserstoff, C1-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl,
10 X3 gewahlt aus Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl und CH>=X*,
X* gewahlt aus NR*, und
R4 gewahlt aus C1-C1o-Alkyl und Cs-C1o-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert
15 oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4-Cs-Alkyl.
10. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man L'
wahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (VII)
X2
N x°
—
(V1N
NS
20
wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
X8 gewahlt aus Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl und CH2-X2,
25

X2 gewahlt aus NR*RS5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel
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R4, R% verschieden oder gleich und gewahlt aus C1-C1o-Alkyl, C3-C1o-Cycloalkyl, Benzyl
und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4-Cz-Alkyl,

R8& gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert mit C41-Cs-Alkyl.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man L'
wahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII)

| (VI

wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
X3 gewahlt aus Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl und CH>=X*,
X* verschieden oder gleich und gewahlt aus N-R4,

R* gewahlt aus C+-C10-Alkyl, C3-Cgs-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert mit C+-Cs-Alkyl.

12. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man L'
wahlt aus Verbindungen der Formel (IX)
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wobei die Variablen wie folgt gewahlt sind:
n gleich oder verschieden und jeweils null oder eins

X5 jeweils gleich und gewahlt aus NR*R5, 2-Pyridyl und Imidazol-2-ylidenyl der Formel

R4, R® verschieden oder gleich und gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl, Benzyl
und Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit C4-Cz-Alkyl,

R8& gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, C3-C10-Cycloalkyl, Benzyl und Phenyl, unsubstituiert oder
ein- oder mehrfach substituiert mit C41-Cs-Alkyl.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man in
Schritt (a) Wasser und Gemisch, enthaltend Alkohol der allgemeinen Formel (l) und/oder
verzweigten Alkohol der Formel (I1), weiterhin 6ll6sliche Komplexverbindung, und Saure
der Formel (l) in einem Volumenverhaltnis im Bereich von 0,5 zu 1 bis 2 : 1 einsetzt.

14. Verfahren zur Herstellung von verzweigten Alkoholen der allgemeinen Formel (l1),

R1-CH>-CHR'-CH,-OH (11
durch Umsetzung von mindestens einem Alkohol der allgemeinen Formel (1)

R1-CH2-CH,-OH (1)

wobei die Gruppen R' gewahlt sind aus Co-C1o-Alkyl, linear oder verzweigt,
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in Gegenwart von mindestens einer 6lléslichen Komplexverbindung von mindestens ei-
nem Metall der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, die gewahlt ist
aus Komplexverbindungen, die mindestens einen Liganden L' haben, der mindestens
zweizahnig ist, wobei mindestens eine Koordinationsstelle von L' ein Stickstoffatom ist,

dadurch gekennzeichnet, dass man Nebenprodukte, gewahlt aus Sauren der allgemeinen
Formel (I11)

R'-CH>-COOH (1)

in Form eines ihrer Salze nach einem Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 13 ab-
trennt.



