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(57) Abstract: The present invention relates to a catalyst comprising a ceramic carrier with a BET surface area of less than 40 m?%/g
and (a) 1.0 g to 100 g of at least one metal from groups 8 to 12 of the periodic table of elements, (b) 1.0 g to 100 g of at least one
metal from groups 4 to 6 and 12 of the periodic table ot elements and (c) 1.0 g to 100 g of at least one metal from groups 14 and 15
of the periodic table of elements, per liter bulk volume of the ceramic carrier, wherein the catalyst is additionally doped with (d)
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betrifft einen Katalysator umfassend einen keramischen Tréger mit einer BET-
Oberfldche von weniger als 40 m*/g und (a) 1,0 g bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen 8 bis 12 des Periodensystems der
Elemente, (b) 1,0 g bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen 4 bis 6 und 12 des Periodensystems der Elemente und (¢) 1,0 g
bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen 14 und 15 des Periodensystems der Elemente, pro Liter Schiittvolumen des
keramischen Trégers, wobei der Katalysator zusétzlich mit (d) Kalium in einem Gehalt von 0,0050 Massen-% bis 0,20 Massen-%,
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, dotiert ist. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist der Einsatz eines
solchen Katalysators in der katalytischen Gasphasenhydrierung von Nitroaromaten.
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Katalysator und Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen in der Gasphase

Die vorliegende Erfindung betrifft cinen Katalysator umfassend einen keramischen Trager mit
einer BET-Oberfliche von weniger als 40 m?/g und (a) 1,0 g bis 100 g wenigstens cines Metalls
der Gruppen 8 bis 12 des Periodensystems der Elemente, (b) 1,0 g bis 100 g wenigstens cines Metalls
der Gruppen 4 bis 6 und 12 des Periodensystems der Elemente und (c) 1,0 g bis 100 g wenigstens
eines Metalls der Gruppen 14 und 15 des Periodensystems der Elemente, pro Liter Schiittvolumen des
keramischen Trdgers, wobei der Katalysator zusitzlich mit (d) Kalium in einem Gehalt von
0,0050 Massen-% bis 0,20 Massen-%, bezogen auf dic Gesamtmasse des Katalysators, dotiert ist. Ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist der Einsatz eines solchen Katalysators in der

katalytischen Gasphasenhydrierung von Nitroaromaten.

Die Hydrierung von Nitrobenzol zu den entsprechenden aromatischen Aminen in der Gasphase an
ortsfest angebrachten Palladium-Katalysatoren auf keramischen Trigern ist bekannt. So wird in
DE 28 49 002 Al cin Verfahren zur Reduktion von Nitroverbindungen in Gegenwart von Palladium-
haltigen Drei-Komponenten-Trégerkatalysatoren in gekiihlten Rohrreaktoren beschrieben. Der Kataly-
sator enthilt in bevorzugten Ausfiihrungsformen 1 bis 20 g Palladium, 1 bis 20 g Vanadium und 1 bis
20 g Blei pro Liter a-AlOs. Ahnliche Katalysatoren, allerdings zusitzlich dotiert mit Mo, Re oder W,
wurden auch in DE 197 15 746 Al beschricben. EP 1 882 681 Al offenbart, dass es vorteilhaft ist,
solche Drei-Komponenten-Tridgerkatalysatoren zusitzlich mit einer Schwefel- oder Phosphor-haltigen,
bevorzugt Phosphor-haltigen, Verbindung zu dotieren. Dabei werden Gehalte von 0,1 bis 2 Massen-%,
bevorzugt von 0,1 bis 1 Massen-% Schwefel oder Phosphor offenbart. Als Beispiele flir Phosphor-
haltige Verbindungen werden die Sauerstoffsduren des Phosphors oder deren Alkalisalze wie z. B.
Natriumdihydrogenphosphat, Natrium- oder Kaliumphosphat oder Natriumhypophosphit genannt.

Dem Gegenion Kalium wird dabei keine besondere Bedeutung beigemessen.

Nachteilig bei den in den erwdhnten Patentverdffentlichungen beschriebenen Gasphasenhydrierungen
ist die Bildung von phenolischen Nebenprodukten. So wird zum Beispiel fiir das einfachste aromati-
sche Amin, das Anilin, e¢in erheblicher Aufwand betricben, um das Nebenprodukt Phenol, dessen
Siedetemperatur sich mit 182 °C nur um 2 K von der des Anilins unterscheidet, abzutrennen (siche
z. B. EP 1670 747 B1, EP 2 028 176 A1, JP 2007 217405 (A), EP 1 845 079 A1, EP 1 845 080 Al).
Der Haupteil des weltweit produzierten Anilins wird fiir die Herstellung von Methylendiphenyldiamin
(MDA) zur Herstellung von Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) verwendet. Wird das Phenol nicht
zuvor abgetrennt, kontaminiert es im MDA-Prozess das Abwasser und muss dann in einer geeigneten
Abwasserbehandlung ebenfalls aufwindig (z. B. Aktivkohlebehandlung, Ozonolyse, etc.) vernichtet

werden.
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Es bestand daher ein Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen in der
Gasphase durch katalytische Hydrierung der korrespondierenden Nitroverbindungen, bei dem die
Bildung von phenolischen Verbindungen durch die Verwendung eines speziellen Katalysators weitge-
hend unterdriickt wird, ohne dass sich dadurch andere Faktoren wie die Betriebszeit des Katalysators
verschlechtern, so dass der Aufwand fiir die Abtrennung bzw. Vernichtung dieser phenolischen Ver-

bindungen reduziert wird.

Diesem Bedarf Rechnung tragend ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Katalysator um-
fassend einen keramischen Triger mit einer BET-Oberfliche von weniger als 40 m*g, bevorzugt

weniger als 20 m*/g, besonders bevorzugt weniger als 10 m%/g, und

(a) 1,0 g bis 100 g, bevorzugt 1,0 g bis 50 g, wenigstens eines Metalls der Gruppen
8 bis 12 des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Pd, Pt,

(b) 1,0 g bis 100 g, bevorzugt 1,0 g bis 50 g, wenigstens eines Metalls der Gruppen 4 bis 6
und 12 des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, und

(c) 1,0 g bis 100 g, bevorzugt 1,0 g bis 20 g, wenigstens eines Metalls der Gruppen 14

und 15 des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Pb, Bi,
pro Liter Schiittvolumen des keramischen Trégers,
wobei der Katalysator mit

(d) Kalium in einem Gehalt von 0,0050 Massen-% bis 0,20 Massen-%, bevorzugt
0,050 Massen-% bis 0,15 Massen-%, besonders bevorzugt von 0,070 Massen-% bis

0,12 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators,
dotiert ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aromati-

schen Aminen der Formel

Wy
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in der R1 und R2 unabhéingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei R1 zu-

sétzlich NH; bedeuten kann, durch Hydrierung von Nitroaromaten der Formel

\ )
R2

in der R2 und R3 unabhéingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei R3 zu-
séatzlich NO, bedeuten kann,

mit Wasserstoff in Gegenwart des erfindungsgeméfen Katalysators.

Unter einem keramischen Trdger wird dabei jeder keramische Feststoff, der den spezifizierten Anfor-
derungen an die BET-Oberfldche geniigt, verstanden. Insbesondere sind als keramische Triger geeig-
net: Metalloxide, Metallmischoxide (d. h. Oxide aus zwei oder mehr Metallen) oder Mischungen aus
Metalloxiden und Metallmischoxiden der Elemente ausgewdhlt aus der Gruppe Magnesium,
Aluminium, Silicium, Germanium, Zirkonium und Titan. Besonders bevorzugt wird als Trigermaterial

a-Aluminiumoxid eingesetzt.
Fiir die BET-Oberfliche ist der nach DIN ISO 9277 (Mai 2003) bestimmte Wert maBgeblich.

Das Schiittvolumen des Trdgers wird gemilBl der Formel ,,Schiittvolumen = Masse / Schiittdichte* be-
rechnet aus der nach EN ISO 60 ermittelten Schiittdichte des Trégers. Die Mengenangaben fiir die
Komponenten (a) bis (c) in g pro Liter Schiittvolumen beziehen sich auf die Metalle als solche (und
nicht etwa bspw. auf ihre Oxide). Damit ist jedoch nicht gesagt, dass die Metalle notwendigerweise in
elementarer Form auf dem Trager vorliegen. Falls mehrere Vertreter einer Komponente (a) bis (¢)
vorhanden sind, beziehen sich Mengenangaben in g pro Liter Schiittvolumen des Trégers jeweils auf
die Summe aller Vertreter einer Komponente (a) bis (c), d. h. wenn bspw. Blei und Bismut als Kom-
ponente (c) vorhanden sind, liegt der Gesamtgehalt dieser beiden Komponenten zwischen 1,0 g und
100 g, bevorzugt zwischen 1,0 g und 20 g, besonders bevorzugt zwischen 2,0 g und 10 g, pro Liter des

Schiittvolumens des Trégers.

Die Gruppenbezeichnungen fiir das Periodensystem der Elemente richten sich im Rahmen der vorlie-

genden Erfindung nach der [UPAC-Empfehlung von 1986.

Das Dotierungselement Kalium (d) wird in Form ¢ines Kaliumkationen enthaltenden Kaliumsalzes in

den Katalysator eingefiihrt (siche weiter unten fiir Details). Die chemische Natur des Anions des
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Kaliumsalzes kann sich im Laufe der Zeit, abhéngig von den Einsatzbedingungen des Katalysators,
dndern. Die Mengenangaben fiir das Dotierungselement Kalium (d) in Massen-% bezichen sich auf

Kalium als solches (also nicht auf das in der Herstellung eingesetzte Kaliumsalz).

Nachstehend werden Ausfiihrungsformen der Erfindung beschrieben. Verschiedene Ausflihrungsfor-
men kénnen dabei beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht ¢in-

deutig das Gegenteil ergibt.

Methoden zur Herstellung erfindungsgeméBer Edelmetall-Trager-Katalysatoren sind prinzipiell be-
kannt. Bevorzugt wird zundchst eine Katalysator-Vorlduferverbindung umfassend den keramischen
Triager und die Komponenten (a) bis (c) so hergestellt wie in DE 28 49 002 Al, insbesondere auf
S.12, Z. 1 bis S. 13 Z. 16, beschrieben, wobei der Katalysator nicht notwendigerweise erst im Reaktor
getrocknet werden muss. Die Vorbehandlung des Trdgermaterials mit einer Base ist dabei zwar bevor-
zugt, aber nicht unbedingt erforderlich. Es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die aktiven Komponen-
ten des Katalysators moglichst nahe an der Trigerformkdrperoberfliache in einer schmalen Zone nie-

dergeschlagen vorliegen und das Innere des Trigermaterials kein Metall enthélt.

Die Metalle kénnen einzeln oder als Mischung in Form von Lésungen ihrer Salze auf den Trager auf-
gebracht werden. Als Salze sind beispielsweise die Halogenide, Acetate, Carbonate, Hydrogencarbo-
nate, Sulfate, Phosphate, Oxalate, Formiate, Oxide und Hydroxide geeignet. Nach jedem Trénkgang
und/oder zum Abschluss wird eine Reduktion durchgefiihrt, zu der Wasserstoff, Hydrazin und/oder

Ameisensiure eingesetzt wird.

Prinzipiell kénnen die erfindungsgemiBen Trigerkatalysatoren jede beliebige Form aufweisen, wie
Kugeln, Stidbchen, Raschigringe, Granulat oder Tabletten. Bevorzugt werden Formkdrper benutzt,
deren Schiittungen einen niedrigen Stromungswiderstand bei gutem Gas-Oberflichen-Kontakt aufwei-
sen, wie Raschigringe, Sattelkdrper, Wagenrdder und/oder Spiralen. Besonders bevorzugt werden
Katalysatorformkdrper verwendet, die im Wesentlichen kugelfdrmig sind und eine durch Siebanalyse
(DIN 66 165 vom April 1987) bestimmte massenbezogene mittlere PartikelgroBe xso3 zwischen
1,0 mm und 10 mm haben. Die erfindungsgemidfen Katalysatoren kénnen rein oder in Verdiinnung

mit anderen inerten Fiillkdrpern z. B. aus Glas, Keramik oder Metall eingesetzt werden.

Nach Fertigung der Katalysatorvorlduferverbindung umfassend die Komponenten (a) bis (¢) auf einem
keramischen Triger wird die Dotierung mit Kalium durchgefiihrt. Hierzu wird die Katalysatorvorldu-
ferverbindung mit einer wissrigen Losung eines Kaliumsalzes so getrénkt, dass die Losung vollstéin-
dig aufgesaugt wird. Ggf. ist das Saugvermdgen der Katalysatorvorlduferverbindung in Vorversuchen
zu ermitteln (im Allgemeinen entspricht dieses dem Saugvermdgen des Trigers, sodass dieser fiir die
Vorversuche eingesetzt werden kann). Im Anschluss wird der feuchte Katalysator bis zur Gewichts-

konstanz getrocknet. Dies kann in einem Ofen bei Temperaturen zwischen 50 °C und 200 °C, bevor-
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zugt zwischen 100 °C und 150 °C und/oder in einem Strom warmer Luft oder eines warmen Inertgases

geschehen.

Bevorzugte Kaliumsalze flir die Dotierung sind solche, die einen hohen Kaliumgehalt haben (bezogen
auf die Formelmasse), die kommerziell verfligbar, leicht in Wasser 16slich und wenig oder gar nicht
toxisch sind, insbesondere Kaliumsulfat, Kaliumchlorid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat,
Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumbromid, Kaliumacetat, Kaliumformiat und/oder Kaliumnitrat.
Bevorzugt sind Katalysatoren, bei denen das Dotierungselement Kalium d) in Form von Kaliumsulfat

oder Kaliumchlorid eingeflihrt wurde.

Besonders bevorzugt ist ein Katalysator umfassend o-Aluminiumoxid mit einer BET-Oberfliche von

weniger als 10 m%/g als Triger, und

(a) 8,0 g— 50 g Palladium,

(b) 8,0 g — 50 g Vanadium,

(c) 2,0 g—10 g Blei

pro Liter Schiittvolumen des o-Aluminiumoxids,
wobei der Katalysator mit

(d) Kalium in einem Gehalt von 0,070 Massen-% bis 0,12 Massen-%, bezogen auf die

Gesamtmasse des Katalysators,

dotiert ist.

Die zuvor beschriebenen erfindungsgeméfBen Katalysatoren eignen sich als Katalysatoren fiir

kontinuierliche Gasphasenhydrierungen von Nitroverbindungen der allgemeinen Formel 11

R3

in der R2 und R3 unabhéingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei R3 zu-

satzlich NO» bedeuten kann. Nicht umgesetzter Wasserstoff (sowie ggf. zugesetzte Verdiinnungsgase,
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siche unten) kann dabei in bestimmten Ausfilhrungsformen, ggf. nach Ausschleusung ¢ines kleinen
Teilstroms zwecks Vermeidung der Akkumulation unerwiinschter Bestandteile, in die Reaktion zu-
riickgefiihrt werden (Kreisgas-Fahrweise). Bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Anilin durch Hydrierung von Nitrobenzol hergestellt. Es zeigt sich dabei, dass erheblich weniger
Phenol als Nebenprodukt entsteht, ohne dass die Betriebszeit des Katalysators signifikant
beeintrichtigt wiirde. Da sich Phenol besonders schwierig durch Destillation von Anilin abtrennen
lasst, ist dieser Effekt vorteilhaft, selbst wenn die Bildung anderer phenolischer Verbindungen wie

Aminophenol nicht beeinflusst wird oder sogar leicht zunimmt.

Die Gasphasenhydrierung erfolgt dabei bevorzugt nach ¢inem Verfahren, bei dem der Katalysator in
einer stationdren Schiittung angeordnet ist. Die Verwendung von beweglichen Katalysatoren etwa in
Wirbelschicht- oder Wanderbett-Verfahren ist jedoch ebenfalls moglich. Die Verfahrensfithrung
erfolgt entweder isotherm (d. h. unter weitest mdglicher Abfiihrung der entstehenden Reaktionswérme
durch ein Kiithlmedium, bspw. durch ein Warmetrdgerdl in einem Rohrbiindelreaktor) oder adiabat
(d. h. in isolierten Reaktoren ohne Vorrichtungen zur Wérmeabfuhr, bei denen die Reaktionswédrme
mit den Reaktionsgasen ausgetragen wird). Das isotherme Verfahren ist bevorzugt. Beispiele fiir iso-
therme Verfahren, in denen der erfindungsgeméfe Katalysator eingesetzt werden kann, finden sich
unter anderem in EP 0 011 090 A1, DE 19 715 746 Al und EP 0 944 578 B1. Adiabate Verfahren, in
denen der erfindungsgemidBBe Katalysator eingesetzt werden kann, sind in EP 0 696 573 B1,
EP 0 696 574 B1 und insbesondere in EP 1 882 681 A1 beschrieben.

Die Verdampfung des Nitroaromaten kann nach dem Stand der Technik in bekannten Verdampfern
erfolgen, wie =z B. Fallfilm-, Steigrohr-, Einspritz-, Diinnschicht-, Umlauf- und
Wendelrohrverdampfern. Der Verdampfung kann eine grundsétzlich bekannte Tropfchenabscheidung
nachgeschaltet werden. Bei Kreisgas-Fahrweise kann die Eindosierung des Nitroaromaten so erfolgen,
wie in DE-OS-1 809 711 beschrieben, bevorzugt wird jedoch der Nitroaromat im Frischwasserstoff
vollstindig verdampft und dann gasformig in den Kreisgasstrom gegeben. Der Vorteil dieser Verfah-
rensweise liegt in der deutlich geringeren Bildung von Ablagerungen im Reaktor und in den
Zuleitungen. Der Eduktgasstrom wird in bekannter Weise mittels entsprechender Zufiihrung und Ver-

teilung und/oder durch Vermischungseinrichtungen im Kreisstrom vermischt.

Weiterhin ist die Verdiisung des fliissigen Nitroaromaten in den Frischwasserstoff- oder Kreisgaswas-
serstoffstrom mittels Einstoff- oder Zweistoffdiisen mdglich, wobei die Vereinigung des Edukt-

gasstromes nach einer Uberhitzung in einem Wirmeaustauscher erfolgen kann.

Das einzusetzende molare Verhéltnis von Wasserstoff zu Nitrogruppen ist abhéngig von der Verfah-
rensweise. Im isothermen Verfahren betridgt das molare Verhiltnis von Wasserstoff zu Nitrogruppen
erfindungsgemél 3 : 1 bis 30 : 1, bevorzugt 4 : 1 bis 20 : 1, besonders bevorzugt 5:1 bis 10: 1. Im

adiabaten Verfahren betrigt das molare Verhéltnis von Wasserstoff zu Nitrogruppen erfindungsgemél
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3:1 bis 150 : 1, bevorzugt 6 : 1 bis 125 : 1, ganz besonders bevorzugt 12 : 1 bis 100 : 1 und auBeror-
dentlich ganz besonders bevorzugt 50 : 1 bis 90 : 1.

Hierbei kann die Wasserstoffkonzentration durch Zumischen von Inertgasen, wie Stickstoff, Helium,
Argon und/oder Wasserdampf, herabgesetzt werden. Bevorzugt wird Stickstoff als Inertgas zuge-
mischt. Pro Mol Wasserstoff kdnnen bis zu 10 Mol, bevorzugt bis zu 3 Mol, besonders bevorzugt bis
zu 1 Mol, inertes Verdiinnungsgas zugemischt werden. In adiabaten Verfahren ist darauf zu achten,
dass die Reaktionswérme mit dem Reaktionsgasen ausgetragen werden muss, d. h. wenn niedrige mo-
lare Verhéltnisse von Wasserstoff zu Nitrogruppen eingesetzt werden sollen, miissen die genannten
Verdiinnungsgase in ausreichender Menge zugesetzt werden, um den adiabaten Temperatursprung in
solchen Grenzen zu halten, dass die maximale Katalysator-Temperatur (siche unten) nicht tiberschrit-

ten wird.

Als Reaktoren fiir das erfindungsgemiBe Verfahren kdnnen bei isothermer Betricbsweise alle be-
kannten Reaktoren eingesetzt werden, die fliir Gasphasenreaktionen mit gekiihlten stationéiren Kataly-
satorschiittungen geeignet sind. Geeignet sind z. B. Rohrbiindelreaktoren, in denen sich der Katalysa-
tor innerhalb von Wirmetriger umspiilten Rohren befindet und Reaktoren, in denen umgekehrt der
Wirmetréger innerhalb der Rohre flieBt und der Katalysator sich auBerhalb der Rohre befindet. Bei-
spielsweise sind solche Reaktoren aus DE 28 48 014 A1 und DE 30 07 202 Al bekannt. Die Lénge
der Katalysatorschiittung in Strémungsrichtung liegt beim erfindungsgeméfBen Verfahren bei 0,5 m bis
20 m, bevorzugt 1 m bis 10 m, besonders bevorzugt bei 2 m bis 6 m. Die Schiittungslénge kann ggf.

auch durch mehrere hintereinander geschaltete Reaktoren erreicht werden.

Als Reaktoren fiir das erfindungsgemiBe Verfahren konnen bei adiabater Betriecbsweise einfache Re-
aktoren, in denen der Katalysator in Form einer Schiittung zwischen einfachen Auflagerosten und/oder
Metallsieben angeordnet ist, verwendet werden. Ein Warmetridgerkreislauf innerhalb des Reaktors
entfillt vollig, da sich die Reaktionsenthalpie — ggf. bis auf geringfiigige, unvermeidbare Wérmever-
luste — quantitativ in der Temperaturdifferenz zwischen Edukt- und Produktgasstrom widerspiegelt.

Reaktoren solchen Typs sind in allen GréBen preiswert und robust.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird bei maximalen Katalysator-Temperaturen von 600 °C, bevor-
zugt 550 °C, besonders bevorzugt 500 °C und auBerordentlich besonders bevorzugt 460 °C betrieben.
Dies gilt fiir die isotherme und adiabate Verfahrensweise gleichermafen. Die maximale Katalysator-
temperatur bezieht sich im isothermen Verfahren auf kurzzeitige Temperaturspitzen (sog. Hotspots)
im Katalysatorbett, die sich groBtechnisch auch mit optimierten Kiihlkreisldufen nicht immer vermei-
den lassen. Solche Temperaturspitzen werden jedoch rasch wieder abgekiihlt, sodass im isothermen
Verfahren die Austrittstemperatur des Produktgasgemisches im Wesentlichen gleich der Eingangs-
temperatur des Eduktgasgemisches ist. Die Eingangstemperatur des gasférmigen Reaktionsgemisches

liegt zwischen 200 °C und 460 °C, bevorzugt zwischen 210 °C und 440 °C, besonders bevorzugt
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zwischen 215 °C und 300 °C und auBerordentlich besonders bevorzugt zwischen 220 °C und 260 °C.
Dies gilt fiir die isotherme und adiabate Verfahrensweise gleichermaBen. In isothermen Verfahren
kann es von Vorteil sein, wenn die Temperatur des Kithimediums wihrend einer Fahrperiode (siche

unten) kontinuierlich oder schrittweise angehoben wird.

Bei der bevorzugten Verwendung stationéirer Katalysatorschiittungen ist der eingesetzte Katalysator
nach einer bestimmten Zeitspanne (Betriebszeit) so desaktiviert, dass kein zufriedenstellender Umsatz
an Nitroverbindung mehr erzielt wird. Dann wird die Reaktion unterbrochen und der Katalysator
regeneriert. Nach erfolgter Regeneration kann die Reaktion in einer neuen Fahrperiode wieder

angefahren werden.

Die Regenerierung desaktivierter Katalysatorschiittungen erfolgt mit Stickstoff/Luftmischungen bei
Temperaturen von 200 °C bis 400 °C, bevorzugt bei 250 °C bis 350 °C, ohne Ausbau des Katalysators
aus dem Reaktor. Dabei wird im Allgemeinen bei Stickstoff-Gehalten von 85 Vol.-% bis 100 Vol.-%
im Gasstrom begonnen und der Sauerstoff-Gehalt wihrend des Abbrennens schrittweise auf den
Gehalt reiner Luft angehoben. Gegebenenfalls kénnen am Ende der Regenerierung mit reinem
Sauerstoff hartnéickige Verkokungen abgebrannt werden. Anstelle von Stickstoff kdnnen auch andere

inerte Gase zu Sauerstoff oder Luft zugemischt werden, wie Argon, Helium und/oder Wasserdampf.

Die in bestimmten Ausfiihrungsformen iibliche Verdiinnung des Reaktionsgemisches mit einem iner-
ten Gas wird bevorzugt zu Beginn einer Fahrperiode mit frischem Katalysator und nach dem Regene-
rieren des Katalysators durch Abbrennen mit Luft und Reduzierung mit Wasserstoff angewendet. Be-
vorzugt wird in den ersten 300 Stunden, besonders bevorzugt in den ersten 200 Stunden, insbesondere

in den ersten 100 Stunden, nach dem Wiederanfahren mit ¢inem Inertgas verdiinnt.

Bei der bevorzugten isothermen Fahrweise liegt der absolute Gesamtdruck bei Eintritt in den Reaktor
zwischen 0,500 bar und 6,00 bar, bevorzugt zwischen 1,10 bar und 3,00 bar, besonders bevorzugt
zwischen 1,20 bar und 2,00 bar. Bei der adiabaten Fahrweise liegt der absolute Gesamtdruck bei
Eintritt in den Reaktor zwischen 1,00 bar und 50,0 bar, bevorzugt zwischen 2,00 bar und 20,0 bar,

besonders bevorzugt zwischen 2,00 bar und 10,0 bar.

Die Belastung der erfindungsgeméfen Katalysatoren mit eingesetzter aromatischer Nitroverbindung
sollte  kontinuierlich  oder  stufenweise  von 0,010 K@niwoverindung/ (IKatalysator * )~ bis
0,20 kgniwoverbindung/ (Iatatysator * 1) @auf 0,50 kgnitroverbindung/ (Iatatysator * 11) bis 5,0 kgNitroverbindune/ (I atatysator = 1)
erhoht werden, wobei die maximale Belastung innerhalb von 10 bis 1 000 Stunden erreicht wird. Die
Angabe ,,Ikauiysaior - bezicht sich dabei auf das Schiittvolumen des Katalysators, welches in diesem Fall

identisch ist mit dem Innenvolumen des Teils des Reaktors, der mit Katalysator gefiillt ist.
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Die hohe Endbelastung wird bis zum Durchbruch nicht umgesetzter Nitroverbindung konstant
gehalten. Wenn die Eduktkonzentration am Reaktorende einen zu hohen Wert annimmt kann bei iso-
thermer Fahrweise die Temperatur des Wérmetridgers angehoben werden. Alternativ oder zusétzlich
kann auch die Belastung an Nitroverbindung gesenkt werden, um eine Produktionsunterbrechung zur
Regeneration des Katalysators hinauszuzdgern. Die letztgenannte Mdglichkeit ldsst sich natiirlich auch
bei adiabater Fahrweise umsetzen. Weitere Moglichkeiten bei adiabater Fahrweise umfassen das An-
heben der Eintrittstemperatur und das Zulassen eines hdheren Temperatursprungs. Wann ¢in ,,zu
hoher* Wert an Nitroaromat im Produktstrom erreicht ist, hingt von den konkreten Bedingungen einer
Produktionsanlage ab, bspw. der Leistungsfihigkeit der nachgeschalteten Destillation oder auch dem
angestrebten Einsatzgebiet des aromatischen Amins. Unter Umsténden kann es sinnvoll sein, bereits
bei den ersten Anzeichen von nicht umgesetzten Nitroaromaten im Produkt (d. h. in der GroBenord-

nung von 10 ppm Nitroaromat) eine oder mehrere der geschilderten MaBnahmen durchzufiihren.

Die technische Verwirklichung eines Verfahrens mit den erfindungsgeméfBen Katalysatoren kann bei-
spielsweise wie folgt erfolgen: Ein Kreisgasstrom, im Wesentlichen bestehend aus Wasserstoff und
wenig Wasser, wird verdichtet, um die Stromungswiderstinde der Anlage zu {iberwinden. Mittels Ge-
genstromwérmetauschung wird der Gasstrom aufgeheizt, wobei die Wirme z. B. dem Kreisgasstrom
vor der Kondensation der Produkte entnommen wird. Der Kreisgasstrom wird auf die gewiinschte
Temperatur gebracht. Im Frischwasserstoff, der den verbrauchten ersetzt, wird der zu hydrierende
Nitroaromat verdampft, tiberhitzt und anschlieBend mit dem Kreisgasstrom vermischt. Das Gasge-
misch wird in einen thermostatisierten Reaktor (z. B. Rohrbiindelreaktor) mit stationdr angeordnetem
Katalysator (isotherme Fahrweise) oder in einen gut isolierten Reaktor ohne Vorrichtung zur Wérme-
abfuhr (adiabate Fahrweise) eingeleitet. Die freiwerdende Reaktionswiarme wird bei isothermer Fahr-
weise mittels eines Wérmetrdgers (z. B. Wiarmetridgerdl oder Salzschmelze) dem Reaktor entnommen;
bei adiabater Fahrweise spiegelt sie sich in einem entsprechenden Temperaturanstieg des Produkt-
gasstroms (adiabater Temperatursprung) wider. Der den Reaktor verlassende Produktstrom wird zum
Autfheizen des Kreisgasstroms genutzt und dann bis zur Kondensation von gebildeten Amin und Was-
ser abgekiihlt. Die Fliissigkeiten werden ausgeschleust, ebenso eine kleine Menge Kreisgas zum Ent-
fernen von inerten Gasen, z. B. Stickstoff oder Ammoniak, die sich sonst anreichern wiirden. Das

Kreisgas wird anschlieBend wieder dem Verdichter zugefiihrt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren mit den neuen Katalysatoren zeichnet sich insbesondere durch einen
geringen Gehalt an phenolischen Nebenprodukten (insbesondere einem geringerem Gehalt an Phenol)

in den Rohprodukten aus, wie durch die Beispiele veranschaulicht wird.
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Beispiele

Beispiel 1: Katalvsatorpriparation

1a) Ohne Kalium, gemifl DE 28 49 002 A1 (Vergleich)

1,00 Liter (Schiittvolumen) eines a-AlOs-Tréigers in Kugelform mit 3,0 bis 5,0 mm Durchmesser
(xs03), einer BET-Oberfliche von 9,8 m%/g, einer Saugfihigkeit von 45,1 ml Wasser pro 100 g Triger
und einer Schiittdichte von 812 g/l wurde mit 366 ml einer 10,8 g (entsprechend 0,27 mol) NaOH
enthaltenden wissrigen Losung impréagniert. Die Losung wurde innerhalb weniger Minuten vollig vom

Triger aufgenommen.

Der feuchte Trdger wurde in einem warmen aufsteigenden starken Luftstrom getrocknet. Die Trocken-
zeit bis zur Gewichtskonstanz betrug ungefihr 15 Minuten. Der Restfeuchtegehalt lag nach dem Ab-
kiihlen etwa bei 1 % der Saugfihigkeit des Trégers.

Der so vorbehandelte trockene Triger wurde seiner Saugfihigkeit entsprechend mit 366 ml einer
wissrigen Natriumtetrachloropalladat-Losung, die 9,0g Palladium (entsprechend 0,846 mol) enthielt,
getrinkt und 15 Minuten stehen gelassen. Zur Reduktion der auf dem Tréger abgeschiedenen
Palladiumverbindung zu metallischem Palladium wurde der Katalysator mit 400 ml einer 10%igen
wissrigen Hydrazinhydrat- Losung liberschichtet und 2 Stunden stehen gelassen. Danach wurde der
Katalysator mit vollentsalztem Wasser griindlich gespiilt, bis keine lonen der bei der Katalysatorher-
stellung verwendeten Verbindungen im Waschwasser mehr nachweisbar waren was nach ca.

10 Stunden der Fall war.

AnschlieBend wurde wieder in einem starken warmen aufsteigenden Luftstrom bis zur Gewichts-

konstanz getrocknet.

Der Pd-haltige Katalysator wurde anschlieBend mit 366 ml einer wiéssrigen, 9,0 g Vanadium als Vana-
dyloxalat enthaltenden Losung getrénkt. Die Trocknung des Trigers im Warmluftstrom erfolgte wie
oben angegeben. AnschlieBend wurde der Katalysator in ¢inem Rohrofen bei 300 °C 6 Stunden ther-

misch behandelt, wobei das Oxalat zersetzt wurde.

AbschlieBend wurde der Katalysator mit 366 ml einer wissrigen, 3,0 g Blei als Bleiacetat enthaltenden

Losung getrankt und wiederum im aufsteigenden Luftstrom getrocknet.

Der fertige Katalysator enthielt 9,0 g Pd, 9,0 g Vanadium und 3,0 g Blei pro Liter Schiittvolumen des
Trégers und entsprach dem Katalysator aus Beispiel 1 in DE 28 49 002 Al.
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1b) 0,090 Massen-% Kalium als Kaliumsulfat (erfindungsgemif)

1,000 kg eines Katalysators gemél Beispiel 1 wurde mit einer Losung aus 2,0 g KoSO4 in 400 ml
Wasser getrdankt. AnschlieBend wurde der Katalysator im Warmluftstrom bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Der Katalysator enthielt 0,037 Massen-% Schwefel.
1¢) 0,0090 Massen-% Kalium als Kaliumsulfat (Vergleich)

1,000 kg eines Katalysators gemil Beispiel 1 wurde mit einer Losung aus 0,20 g KoSO4 in 400 ml
Wasser getriankt. AnschlieBend wurde der Katalysator im Warmluftstrom bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Der Katalysator enthielt 0,0037 Massen-% Schwefel.
1d) 0,44 Massen-% Kalium als Kaliumsulfat (Vergleich)

1,000 kg eines Katalysators geméB Beispiel 1 wurde mit einer Losung aus 10,0 g KoSO4 in 400 ml
Wasser getriankt. AnschlieBend wurde der Katalysator im Warmluftstrom bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Der Katalysator enthielt 0,18 Massen-% Schwefel und liegt damit im Vorzugsbereich des
in EP 1 882 681 Al offenbarten Schwefelgehalts von 0,1 bis 1 Massen-%.

le) Dotierung mit Natrium als Natriumsulfat (Vergleich)

1,000 kg eines Katalysators gemiB Beispiel 1 wurde mit einer Losung aus 2,0 g Na>SO4 in 400 ml
Wasser getrdankt. AnschlieBend wurde der Katalysator im Warmluftstrom bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Der Katalysator enthielt 0,045 Massen-% Schwefel.
19 0,10 Massen-% Kalium als Kaliumchlorid (erfindungsgemif)

1,000 kg eines Katalysators geméB Beispiel 1 wurde mit einer Lésung aus 2,00 g KCI in 400 ml Was-
ser getrinkt. AnschlieBend wurde der Katalysator im Warmluftstrom bis zur Gewichtskonstanz ge-

trocknet.

Beispiel 2: Nitrobenzolhvdrierung

Allgemeine Versuchsbedingungen

Als Reaktor diente ein mit Ol thermostatisiertes Rohr mit einem Innendurchmesser von ca. 26 mm, in

das eine 285 cm hohe Schiittung des jeweiligen Katalysators eingebracht wurde. Der Katalysator
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wurde vor jedem Versuch zunéchst mit Stickstoff, dann mit Wasserstoff gespiilt und dann im Wasser-
stoffstrom von ca. 1500 NL/h (Normliter pro Stunde) in 5 Stunden auf 240 °C aufgeheizt. Anschlie-
Bend wurde begonnen, Nitrobenzol im Wasserstoffstrom zu verdampfen. Die Nitrobenzol-Wasser-
stoff-Mischung gelangte mit ca. 230 °C auf die Oberfliche der Katalysatorschiittung. Die spezifische
Belastung des Katalysators wurde zu Beginn jedes Versuchs schrittweise von
0,20 kgnitrobenzol/ (Ikatatysator *+ 1) auf 1,0 kgnitrobenzol/ (Ikatalysaror * h) erhdht. Dies erfolgte in der Art, dass der
Katalysator an keiner Stelle wirmer als 400 °C wurde. Die Anderung der Oltemperatur entlang des
Reaktorrohres betrug ca. + 1 K. Die Stromungsgeschwindigkeit des Ols entlang der Rohroberfliche
betrug ca. 1,5 m/s.

Gegebenenfalls durchgefiihrte Regenerierungen des Katalysators erfolgten nach Inertisierung des
Reaktors mit Stickstoff. Der Reaktor wurde im Stickstoffstrom von 1500 NL/h auf 270 °C temperiert.
Dann wurde der Stickstoffstrom innerhalb von 12 h schrittweise auf 0 NL/h reduziert und im gleichen
Zeitraum e¢in Luftstrom von 0 NL/h schrittweise auf 500 NL/h erhoht. Der Reaktor wurde weitere 24 h
lang bei 270 °C mit 500 NL/h Luft beaufschlagt, um Verkokungen abzubrennen.

Umsitze, Selektivitidten und Phenolgehalte wurden mittels Gaschromatographie bestimmit.

2a) Katalysator aus Beispiel 1a (Vergleich)

2aa)  Erste Fahrperiode

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 750 h
wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 1080 Stunden, nach denen der
Nitrobenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufhin
durch Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,63 %, und

der durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 194 ppm.

2ab)  Zweite Fahrperiode

In der zweiten Fahrperiode, also nach dem Regenerieren, steigerte sich die Betriebszeit auf ca. 1340 h.
Die Erhohung Oltemperatur erfolgte in Schritten von 5 K pro Tag, beginnend nach 1000 h bis 300 °C
Oltemperatur erreicht waren. Die durchschnittliche Selektivitiit betrug 99,61 %, und der durchschnitt-

liche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 159 ppm.
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2b) Katalysator aus Beispiel 1b (erfindungsgemiif})

2ba)  Erste Fahrperiode

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 750 h
wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 1090 Stunden, nach denen der
Nitrobenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufthin
durch Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,72 %, und

der durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 109 ppm.

2bb)  Zweite Fahrperiode

In der zweiten Fahrperiode, also nach dem Regenerieren, steigerte sich die Betriebszeit auf ca. 1320 h.
Die Erhohung Oltemperatur erfolgte in Schritten von 5 K pro Tag, beginnend nach 1050 h bis 300 °C
Oltemperatur erreicht waren. Die durchschnittliche Selektivitiit betrug 99,74 %, und der durchschnitt-
liche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 74 ppm.

2bc)  Dritte Fahrperiode

In der dritten Fahrperiode, also nach dem zweiten Regenerieren, steigerte sich die Betriebszeit auf ca.
1420 h. Die Erhdhung Oltemperatur erfolgte in Schritten von 5 K pro Tag, beginnend nach 1150 h bis
300 °C Oltemperatur erreicht waren. die durchschnittliche Selektivitiit betrug 99,79 %, und der durch-

schnittliche Phenolgehalt im Rohanilin 50 ppm.
2¢) Katalysator aus Beispiel 1¢ (Vergleich)

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 725 h
wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 1100 Stunden, nach denen der
Nitrobenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufhin
durch Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,70 %, und

der durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin 147 ppm.
2d) Katalysator aus Beispiel 1d (Vergleich)

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 580 h

wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
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erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 870 Stunden, nach denen der Nit-
robenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufthin durch
Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,92 %, und der

durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 22 ppm.
2e) Katalysator aus Beispiel 1e (Vergleich)

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 530 h
wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 870 Stunden, nach denen der
Nitrobenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufthin
durch Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,75 %, und

der durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 98 ppm.
21) Katalysator aus Beispiel 1f (erfindungsgemif)

Der Versuch wurde entsprechend den allgemeinen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Nach 530 h
wurde begonnen, die Oltemperatur in Schritten von 5 K pro Tag zu erhdhen, bis 300 °C Oltemperatur
erreicht wurden. Der Katalysator erreichte eine Betriebszeit von ca. 1150 Stunden, nach denen der
Nitrobenzol-Gehalt des Kondensates von 0 auf ca. 300 ppm anstieg und der Katalysator daraufhin
durch Abbrennen regeneriert werden musste. Die durchschnittliche Selektivitdt betrug 99,86 %, und

der durchschnittliche Phenolgehalt im Rohanilin lag bei 102 ppm.

Die folgende Tabelle stellt die Resultate einander gegeniiber.
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Tabelle:
Bei- | Katalysator Dotierungsmittel Betriebszeit | Durch- Durch-
spiel (Umsatz schnittliche | schnittlicher
> 99,97 %) Selektivitit | Phenolgehalt
(gDotierungsmittel/ [h] [%] [ppm]
kgKatalysatorvorléi.uferverbindung)

2aa

la 1080 99,63 194
(Vel)
2ab .

la (regeneriert) 1340 99,61 159
(Vel)
2ba

1b 1090 99,72 109
(erf)
2bb ]

1b (regeneriert) K2S04 (2,0) 1320 99,74 74
(erf)
2bc )

1b (2x regeneriert) 1420 99,79 50
(erf)
2¢

lc K2S04 (0,20) 1100 99,70 147
(Vel)
2d

1d KoS04(10,0) 870 99,92 22
(Vel)
2e

le NaxS0s4 (2,0) 830 99,75 98
(Vel)
2f

1f KCI(2,0) 1150 99,86 102
(erf)

(erf. = erfindungsgemaB; Vgl. = Vergleichsversuch)

Wie ein Vergleich von Katalysator 1a mit 1b zeigt, ldsst sich durch Einsatz des mit Kalium dotierten

Katalysators 1b der Phenolgehalt signifikant reduzieren, ohne dass sich die Betriebszeit nachteilig
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verdndert (die Betriebszeiten von 2aa und 2ba sowie von 2ab und 2bb sind im Rahmen der
Messgenauigkeit gleich). Eine Reduzierung des Kaliumgehalts um den Faktor 10 fiihrt wieder zu
erheblich erhdhten Phenolgehalten (vgl. 2¢ mit 2ba). Bei sehr hohen Kaliumgehalten sinkt der
Phenolgehalt zwar drastisch (siehe 2d), jedoch um den Preis einer signifikant reduzierten Betriebszeit,
was den Vorteil der verringerten Phenolbildung iiberkompensiert. Der Einsatz von Natriumsulfat
verringert zwar ebenfalls die Phenolwerte, jedoch um den Preis einer verkiirzten Betriebszeit (vgl. 2e
und 2ba). Versuch 2f zeigt, dass die Effekte nicht auf Schwefel zurtickzufiihren sind.
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Patentanspriiche
1. Katalysator umfassend einen keramischen Trédger mit einer BET-Oberfldche von weniger als
40 m*/g und

(a) 1,0 g bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen & bis 12 des Perioden-

systems der Elemente,

(b) 1,0 g bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen 4 bis 6 und 12 des

Periodensystems der Elemente und

(c) 1,0 g bis 100 g wenigstens eines Metalls der Gruppen 14 und 15 des Perioden-

systems der Elemente,
pro Liter Schiittvolumen des keramischen Trégers,
wobei der Katalysator mit

(d) Kalium in einem Gehalt von 0,0050 Massen-% bis 0,20 Massen-%, bezogen

auf die Gesamtmasse des Katalysators,
dotiert ist.

2. Katalysator nach Anspruch 1, bei dem der keramische Trédger ein Metalloxid, ein
Metallmischoxid oder eine Mischung aus Metalloxid und Metallmischoxid der Elemente aus-
gewihlt aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, Aluminium, Silicium, Germanium, Zirko-

nium und Titan ist.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, der als keramischen Tréger a-Aluminiumoxid mit einer

BET-Oberfliche von weniger als 10 m%/g
und der
(a) 8,0 g— 50 g Palladium,
(b) 8,0 g — 50 g Vanadium,
(c) 2,0 g—10 g Blei

pro Liter Schiittvolumen des o-Aluminiumoxids,
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und der

(d) Kalium in einem Gehalt von 0,070 Massen-% bis 0,12 Massen-%, bezogen

auf die Gesamtmasse des Katalysators,
enthilt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem der Katalysator mit Kalium (d) in
Form von Kaliumsulfat, Kaliumchlorid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat,
Kaliumhydrogencarbonat, = Kaliumbromid, = Kaliumacetat, = Kaliumformiat  und/oder

Kaliumnitrat dotiert ist.

Katalysator nach Anspruch 3, bei dem der Katalysator mit Kalium (d) in Form von

Kaliumsulfat oder Kaliumchlorid dotiert ist.

Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen der Formel

Wy

in der R1 und R2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei

R1 zusitzlich NH» bedeuten kann, durch Hydrierung von Nitroaromaten der Formel

R3

m
oy

in der R2 und R3 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei
R3 zusitzlich NO; bedeuten kann,

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 5.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem Anilin durch Hydrierung von Nitrobenzol hergestellt

wird.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, bei dem die Hydrierung isotherm in einem Reaktor mit

Abflihrung der entstehenden Reaktionswérme durch ein Kiihlmedium durchgefiihrt wird.
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9. Verfahren nach Anspruch &, bei dem
das molare Verhéltnis von Wasserstoff zu Nitrogruppen 3 : 1 bis 30 : 1,
der absolute Druck am Eintritt des Reaktors 0,500 bar bis 6,00 bar,
die Eingangstemperatur des gasformigen Reaktionsgemisches 200 °C bis 460 °C,
und
die maximale Katalysator-Temperaturen 600 °C

betragen.
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