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(87) Abstract

The invention concemns a method of hydrogenating aromatic compounds in which at least one amino group is bonded to an aromatic
nucleus, the catalyst containing ruthenium and optionally at least one metal of the I, VII- or VIII subsidiary group in an amount of between
0.01 and 30 wt.% relative to the total weight of the catalyst, applied to a carrier. The carrier has an average pore diameter of at least 0.1
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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen, in denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kemn
gebunden ist, wobei der Katalysator Ruthenium und gegebenenfalls mindestens ein Metall der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe in einer
Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einen Trager, umfat, wobei der Triger
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 um und eine Oberfliche von hochstens 15 m%/g aufweist.
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Diaminen zu den entsprechenden cycloaliphatischen Aminen und Diaminen in
Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, insbesondere auf Trigern aufge-

brachten Katalysatoren, ist vielfach beschrieben.

Als Katalysatoren wurden beispielsweise Raney-Kobalt mit basischen Zusitzen
verwendet (JP 43/3180), Nickel-Katalysatoren (US 4,914,239, DE-PS 80 55
18), Rhodium-Katalysatoren (BE 739376, JP 7019901, JP 7235424), wie
auch Palladium-Katalysatoren (US 3,520,928, EP 501 265, EP 53 181, JP
59/196843). Ebenfalls verwendet wurden Ruthenium-Katalysatoren (US
3,697,449, US 3,636,108, US 2,822,392, US 2,606,925, EP 501 265, EP
324 984, EP 67 058, DE 21 32 547, DE-OS 11 06 319).

Aus der DE 21 32 547 ist ein Verfahren zur Hydrierung ein- oder mehr-
kerniger aromatischer Diamine zu den entsprechenden cycloaliphatischen
Aminen bekannt, das in Gegenwart von suspendierten Ruthenium-Katalysato-

ren ausgefithrt wird.

In der EP 67 058 ist ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylamin
durch Kkatalytische Hydrierung des entsprechenden aromatischen Amins be-
schrieben. Als Katalysator wird Rutheniummetall in einer fein verteilten
Form auf aktivierten Aluminiumpellets verwendet. Nach vier Riickfiihrungen

begann der Katalysator seine Wirksamkeit zu verlieren.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfah-
rens zur Hydrierung von Verbindungen, in denen mindestens eine Amino-
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, wobei das Verfahren ins-
besondere ohne Katalysatorabtrennung, -aufarbeitung und -riickfiihrung durch-

gefiilhrt werden kann.
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Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen, in denen

mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von aroma-
tischen Verbindungen, in denen mindestens eine Aminogruppe an einen aro-

matischen Kern gebunden ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Hydrierung
von aromatischen Aminen und Diaminen. Die ein- oder mehrkernigen gege-
benenfalls substituierten aromatischen Amine und Diamine werden dabei zu
den entsprechenden cycloaliphatischen Aminen und Diaminen hydriert mit
Hilfe von Katalysatoren, die Ruthenium und gegebenenfalls mindestens ein
weiteres Metall der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe auf einem Triger enthal-

ten.

Cycloaliphatische Amine, insbesondere gegebenenfalls substituierte Cyclo-
hexylamine und Dicyclohexylamine, finden Verwendung zur Herstellung von
Alterungsschutzmitteln fiir Kautschuke und Kunststoffe, als Korrosionsschutz-
mitte] sowie als Vorprodukte fiir Pflanzenschutzmittel und Textilhilfsmittel.
Cycloaliphatische Diamine werden zudem bei der Herstellung von Polyamid-
und Polyurethanharzen eingesetzt und finden weiterhin Verwendung als Hir-

ter fiir Epoxyharze.

Es ist bekannt, cycloaliphatische Amine oder Diamine durch katalytische Hy-
drierung der entsprechenden ein- oder mehrkernigen aromatischen Amine

oder Diamine herzustellen. Die Hydrierung von aromatischen Aminen und
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VERBINDUNGEN

Mit dem erfindungsgemiBen Verfahren konnen aromatische Verbindungen, in
denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist, zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert werden.
Dabei koénnen die aromatischen Verbindungen einkernige oder mehrkernige
aromatische Verbindungen sein. Die aromatischen Verbindungen enthalten
mindestens eine Aminogruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden ist.
Vorzugsweise sind die aromatischen Verbindungen aromatische Amine oder
Diamine. Die aromatischen Verbindungen kénnen an dem aromatischen Kern
oder den aromatischen Kernen oder an der Aminogruppe substituiert sein
durch einen oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste, vorzugsweise C, ,,-
Alkyl- und/oder Alkoxyreste, besonders bevorzugt C,_j,-Alkylreste, insbeson-
dere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butylreste;
unter den Alkoxyresten sind die C, g-Alkoxyreste bevorzugt. Der aromatische
Kern oder die aromatischen Kerne sowie die Alkyl- und Alkoxyreste konnen
gegebenenfalls durch Halogenatome, insbesondere Fluoratome, substituiert

sein oder andere geeignete inerte Substituenten aufweisen.

Die aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen
aromatischen Kern gebunden ist, kann auch mehrere aromatische Kerne auf-
weisen, die lber einen Alkylrest, vorzugsweise eine Methylengruppe, ver-
knipft sind. Die verkniipfende Alkylkette, vorzugsweise Methylengruppe,
kann einen oder mehrere Alkylsubstituenten aufweisen, die  C,_,q-Alkylreste
sein konnen, vorzugsweise C,_;,-Alkylreste, besonders bevorzugt Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, sec.-Butyl- oder tert.-Butylreste sind.

Die an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe kann ebenfalls durch

einen oder zwei der vorstehend beschriebenen Alkylreste substituiert sein.
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens
zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen, in denen mindestens eine
Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, zu den entsprechen-
den cycloaliphatischen Verbindungen, wobei nur ein minimaler Nebenprodukt-

anteil anfillt.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines
Verfahrens zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen, in denen minde-
stens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, wobei ho-

he Katalysatorbelastungen und lange Katalysatorstandzeiten ermoglicht werden.

Gelost werden die vorstehenden Aufgaben durch ein Verfahren zur Hydrie-

rung gemdfl den Patentanspriichen.

Mit dem erfindungsgemidBen Verfahren kénnen die aromatischen Verbindun-
gen, in denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern ge-

bunden ist, mit hoher Selektivitit zu den entsprechenden cycloaliphatischen

Verbindungen hydriert werden.

Insbesondere wird vorzugsweise die Bildung von Desaminierungsprodukten,
wie beispielsweise Cyclohexanen oder teilhydrierten Dimerisierungsprodukten

wie Phenylcyclohexylaminen, praktisch vollstindig vermieden.

Zudem konnen vorzugsweise hohe Katalysatorbelastungen und lange Katalysa-
torstandzeiten erzielt werden. Die Katalysatorbelastung ist dabei die Raum/-
Zeit-Ausbeute des Verfahrens, d.h. die Menge des umgesetzten Eduktes pro
Zeiteinheit und pro Menge an vorliegendem Katalysator. Standzeit bedeutet
die Zeit bzw. die Menge an umgesetztem Edukt, die ein Katalysator ver-
kraftet, ohne seine Eigenschaften einzubiilien und ohne dafl sich die Produkt-

eigenschaften signifikant veridndern.
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450°C. Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 Vol-% H, und
0 bis 50 Vol-% N,.

Werden auf die Triger neben Ruthenium noch ein oder mehrere andere Me-
talle der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe aufgetragen, und erfolgt das Auf-
tragen nacheinander, so kann der Triger nach jedem Auftragen bzw. Trin-
ken bei Temperaturen zwischen 100 und 150°C getrocknet werden und
wahlweise bei Temperaturen zwischen 200 und 600°C calciniert werden.
Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metallsalzlosungen aufgetragen oder

aufgetrinkt werden, beliebig gewihit werden.

Werden neben Ruthenium ein oder mehrere weitere Metalle der I-, VII-
oder VIII-Nebengruppe auf den Triger aufgebracht, so werden vorzugsweise

Kupfer, Rhenium, Kobalt, Nickel oder deren Gemische verwendet.

Die Rutheniumsalzlésung oder Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge
auf den oder die Triger aufgebracht, dal 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Katalysators, an Ruthenium und gegebenenfalls ande-
rem Metall oder anderen Metallen der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe auf
den Triger aufgebracht vorliegen. Vorzugsweise betragt diese Menge 0,2 bis

15 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,5 Gew.-%.
Die Metalloberfliche auf dem Katalysator betrigt insgesamt vorzugsweise
0,01 bis 10 m?/g, bevorzugt 0,05 bis 5 m?/g, insbesondere 0,05 bis 3 m?/g

des Katalysators.

TRAGER

Die zur Herstellung der erfindungsgemif verwendeten Katalysatoren ver-

wendbaren Triagermaterialien sind vorzugsweise solche, die makropords sind
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Besonders bevorzugte Verbindungen sind Anilin, Naphthylamin, Diaminoben-

zole, Diaminotoluole und Bis-p-Aminophenylmethan.
KATALYSATOREN

Die erfindungsgemif verwendeten Katalysatoren kénnen technisch hergestellt
werden durch Auftragen von Ruthenium und gegebenenfalls mindestens einem
Metall der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe auf einen geeigneten Triger. Die
Auftragung kann durch Trinken des Trdgers in wiBrigen Metallsalzlésungen,
wie Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosun-
gen auf den Triger oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden.
Als Rutheniumsalze zur Herstellung der Rutheniumsalzlésungen wie auch als
Metallsalze der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe eignen sich die Nitrate, Ni-
trosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlor-
komplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle,

bevorzugt sind dabei die Nitrate und Nitrosylnitrate.

Bei Katalysatoren, die neben Ruthenium noch weitere Metalle auf den Tri-
ger aufgetragen enthalten, kénnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen

gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden.

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlosung beschichteten bzw. ge-
trinkten Triger werden sodann getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen

zwischen 100°C und 150°C, und wahlweise bei Temperaturen zwischen

200°C und 600°C calciniert.

Darauffoigend werden die beschichteten Triger aktiviert durch Behandlung
der beschichteten Triager in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthilt,

bei Temperaturen zwischen 30 und 600°C, vorzugsweise zwischen 150 und
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verwendeten Katalysatoren werden in der Hydrierung die Hydrierungsproduk-

te vorzugsweise in hoher Ausbeute und Reinheit gewonnen.

HYDRIERUNG

Die Hydrierung wird bei geeigneten Driicken und Temperaturen durchge-
fihrt. Bevorzugt sind Driicke oberhalb von 50 bar, vorzugsweise von 150
bis 300 bar. Bevorzugte Temperaturen liegen in einem Bereich von 100 bis
270°C, vorzugsweise 150 bis 220°C.

LOSUNGS- ODER VERDUNNUNGSMITTEL

Beim erfindungsgeméfen Verfahren kann die Hydrierung unter Abwesenheit
eines Losungs- oder Verdinnungsmittels durchgefiihrt werden, d.h. gemis
einer Ausfihrungsform ist es nicht erforderlich, die Hydrierung in Losung
durchzufiihren. Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdiinnungs-
mittel im erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzt. Als Losungs- oder Ver-
dinnungsmittel kann jedes geeignete Losungs- oder Verdinnungsmittel einge-
setzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch, beispielsweise kdnnen ge-
maf einer Ausfihrungsform die Losungs- oder Verdiinnungsmittel auch ge-
ringe Mengen an Wasser enthalten. Beispiele geeigneter Losungs- oder Ver-
dinnungsmittel schlieBen ein geradkettige oder cyclische Ether, wie beispiels-
weise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie Ammoniak und Mono- oder Dial-
kylamine, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatome
aufweist. Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdiinnungsmittel
konnen ebenfalls verwendet werden. Das Losungs- oder Verdiinnungsmittel
kann in geeigneten Mengen verwendet werden, wobei solche Mengen bevor-
zugt sind, die zu einer 10- bis 70 gew.-%igen Losung der zur Hydrierung

vorgesehenen Verbindungen fiihren.
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und einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 um, vorzugsweise
mindestens 0,5 um, und eine Oberfliche von héchstens 15 m?/g, aufweisen,
vorzugsweise hdchstens 10 m?/g, besonders bevorzugt hochstens 5 m?/g,
insbesondere hochstens 3 m?/g . Bevorzugt liegt der mittlere Porendurch-
messer des Trigers in einem Bereich von 0,1 bis 200 um, insbesondere 0,5
bis 50 um. Bevorzugt betrigt die Oberfliche des Trigers 0,2 bis 15 m?/g,
besonders bevorzugt 0,5 bis 10 m?/g, insbesondere 0,5 bis 5 m?/g, speziell

0,5 bis 3 m?/g des Tragers.

Die Oberfliche des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch
N,-Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren
Porendurchmessers und der Porengréfenverteilung erfolgte durch Hg-Porosi-
metrie, insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann die PorengréBen-
verteilung des Trigers annihernd bimodal sein, wobei die Porendurchmesser-
verteilung mit Maxima bei etwa 0,6 um und etwa 20 um bei der bimodalen

Verteilung eine spezielle Ausfiihrungsform der Erfindung darstellt.

Besonders bevorzugt ist ein Triger mit einer Oberfliche von etwa 1,75
m?/g, der diese bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das
Porenvolumen dieses bevorzugten Trigers betrigt vorzugsweise etwa 0,53

ml/g.

Als makropordses Trigermaterial verwendbar sind beispielsweise Aktivkohle,
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid,
Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische. Bevorzugt sind Aluminium-

oxid und Zirkoniumdioxid.

Die erfindungsgemil verwendeten Katalysatoren zeigen vorzugsweise eine ho-

he Reaktivitdt, Selektivitit und Standzeit. Unter Einsatz der erfindungsgemiB
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Nachstehend wird die Erfindung anhand von Ausfithrungsbeispielen niher er-

ldutert.

BEISPIEL 1

Herstellung des Katalysators

Ein makropordser Aluminiumoxidtrager in Form von 8 x 8 x 3 mm-Ringen,
der eine Oberfliche von 1,75 m?/g, bestinmt nach dem BET-Verfahren, ein
Porenvolumen von 0,531 ml/g sowie einen Porendurchmesser von 0,6 pm
und 20 pm bei einer bimodalen Verteilung aufwies, wurde mit einer wifri-
gen Ruthenium-(III)-nitrat-Losung getrinkt, die eine Konzentration von 0,7
bis 1% Metall, bezogen auf das Gewicht der Losung, aufwies. Das vom
Triger aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Poren-
volumen des verwendeten Trigers. Sodann wurde der mit der Ruthenium-
(III)-nitrat-Losung getrdnkte Trager bei 120°C unter Bewegung getrocknet
und bei 200°C im Wasserstoffstrom reduziert. Der so hergestellte Katalysa-
tor enthilt 0,5 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ka-
talysators, und weist eine Rutheniumoberfliche von 0,76 m?/g auf, bestimmt
durch H,-Puls-Chemiesorption (Puls Chemiesorp 2700, 35°C).

HYDRIERUNG

1,2 1 des nach vorstehender Vorschrift hergestellten Katalysators, der 0,5
Gew.-% Ruthenium auf einem makroporésen Al,0,-Trager enthielt, wurden
in einen elektrisch beheizten DurchfluBreaktor eingefiillt, der mit einem Ab-
scheider ausgestattet war. Sodann wurde ohne vorhergehende Aktivierung des
Katalysators eine Hydrierung von Anilin durchgefiihrt bei 230 bar und zu-
nichst 160°C. Die Hydrierung wurde dabei kontinuierlich in Sumpffahrweise
ausgefiihrt, wobei ein Teil des Hydrierungsaustrages rickgefiihrt wurde und
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Als Losungsmittel kann auch besonders bevorzugt das bei der Hydrierung
nach dem erfindungsgemifen Verfahren gebildete Produkt eingesetzt werden,
gegebenenfalls neben anderen Losungs- oder Verdiinnungsmitteln. In diesem
Fall kann ein Teil des im Hydrierungsverfahren gebildeten Produktes den zu
hydrierenden Verbindungen beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht
der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindungen wird vorzugsweise die 1- bis
30fache, besonders bevorzugt die 5- bis 20fache Menge des Hydrierungspro-

duktes als Losungs- oder Verdinnungsmittel zugemischt.

Vorzugsweise wird die Hydrierung in Gegenwart von Ammoniak oder Mono-
oder Dialkylaminen, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propylamin oder Dime-
thyl-, Diethyl-, Dipropylamin durchgefiihrt. Dabei werden geeignete Mengen
an Ammoniak oder Mono- oder Dialkylamin eingesetzt, vorzugsweise 0,5 bis
50 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gewichtsteile, bezogen auf
100 Gewichtsteile der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung oder Verbin-

dungen. Besonders bevorzugt werden wasserfreies Ammoniak oder wasser-

freie Amine eingesetzt.

Das Hydrierungsverfahren kann kontinuierlich oder in Art eines Batch-Ver-

fahrens durchgefiihrt werden.

Dabei kann bei kontinuierlicher ProzeBfiihrung die Menge der zur Hydrie-
rung vorgesehenen Verbindung bzw. Verbindungen vorzugsweise im Bereich
von 0,05 bis 3 I pro Liter Katalysator pro Stunde betragen, vorzugsweise

0,1 bis 1 | pro Liter Katalysator pro Stunde.

Als Hydriergase kénnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Was-
serstoff enthalten und keine schidlichen Mengen an Katalysatorgiften, wie
beispielsweise CO, aufweisen. Beispielsweise konnen Reformerabgase verwen-

det werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet.
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BEISPIEL 3

Hydrierung von Toluylendiaminen

In einem 3,5 | fassenden Druckautoklaven wurden 2 kg einer 50 gew.-
%igen Losung von Toluylendiamin (Isomerengemisch von 2,4- und 2,6-Di-
aminotoluol) in THF vorgelegt sowie 500 ml des gemiB Beispiel 1 herge-
stellten Katalysators. Sodann wurde die Hydrierung diskontinuierlich bei einer
Temperatur von 150°C und einem Druck von 200 bar fiir 5 Stunden durch-
gefilhrt. Der Umsatz zum entsprechenden cycloaliphatischen Diamin-Isomeren-
gemisch war quantitativ, wobei der Restaromatengehalt kleiner als 0,01%

war.

BEISPIEL 4

Herstellung des Katalysators

Ein makropordser Aluminiumoxidtriger in Form von 8 x 8 x 3 mm-Ringen,
der eine Oberfliche von 0,99 m?/g, bestimmt nach dem BET-Verfahren, ein
Porenvolumen von 0,529 ml/g sowie einen Porendurchmesser von 1 ym und
30 um bei einer bimodalen Verteilung aufwies, wurde mit drei Mal mit ei-
ner wiBrigen Nickel-(II)-nitrat-Losung getrinkt, die eine Konzentration von
13,5 % Metall, bezogen auf das Gewicht der Losung, aufwies. Das vom
Triger aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Poren-
volumen des verwendeten Trigers. Nach jeder Trinkung wurde der getrinkte
Tréger bei 120°C getrocknet und bei 520°C calciniert.

Der so hergestellte NiO/Aluminiumoxid-Katalysator wurde mit einer wiBrigen
Ruthenium-(III)-nitrat-Losung getrinkt, die eine Konzentration von 0,5 bis

1% Metall, bezogen auf Gewicht der Losung aufwies. Das vom Triger auf-
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dem Einsatzstoff vor dem Reaktor zugemischt wurde. Bezogen auf die Men-
ge des eingesetzten Anilins wurde die 10fache Menge an Hydrierungsprodukt
als Losungsmittel zugesetzt. Am Kopf des Abscheiders wurden 500 bis 6001
Wasserstoff pro Stunde entspannt. Die kontinuierlich dem Reaktor zugefiihrte
Anilinmenge entsprach einer Katalysatorbelastung von 0,6 1/1 Katalysator x
h. In Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur ergaben sich bei stationiren

Reaktionsbedingungen folgende Produktzusammensetzungen:

Temperatur °C | CHA % DCHA? % Anilin % Cyclohexan %
+ Cyclohexen

160 99,3 0,45 0,10 0,04

180 97,0 2,75 0,06 0,06

200 90,9 8,9 - 0,09

D CHA = Cyclohexylamin; 2 DCHA = Dicyclohexylamin

BEISPIEL 2

Es wurde eine Hydrierung wie in Beispiel 2 beschrieben durchgefiihrt, je-
doch wurde zusitzlich kontinuierlich wasserfreies Ammoniak eindosiert. Bezo-
gen auf 100 Gewichtsteile Anilin wurden 10 Gewichtsteile Ammoniak zuge-
setzt. In Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur ergaben sich bei stationi-

ren Reaktionsbedingungen folgende Produktzusammensetzungen:

Temperatur °C | CHAY % DCHA? % Anilin % | Cyclohexan %
_ + Cyclohexen

180 99,3 0,08 0,13 0,07

200 98,7 1,06 - 0,09

D CHA = Cyclohexylamin; » DCHA = Dicyclohexylamin
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Patentanspriiche
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Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen, in denen
mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist,
wobei man mindestens eine dieser Verbindungen in Gegenwart eines
Katalysators mit freiem Wasserstoff in Berithrung bringt, wobei der
Katalysator Ruthenium und gegebenenfalls mindestens ein Metall der I-,
VII- oder VIII-Nebengruppe in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einen
Triger, umfaBt, wobei der Triger einen mittleren Porendurchmesser von
mindestens 0,1 pm und eine Oberfliche von héchstens 15 m?/g auf-

weist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Menge des auf den Katalysator
aufgebrachten Rutheniums und ggf. mindestens einen Metalls der I-,
VII- oder VIII-Nebengruppe 0,2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Katalysators, betrdgt, und/oder wobei der mittlere Po-
rendurchmesser des Tridgers mindestens 0,5 um betrigt, und/oder wobei
die PorengroBenverteilung des Trigers annihernd bimodal ist, und/oder

wobei die Oberfliche des Trigers hochstens 10 m?/g betrigt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Triger
ausgewdhlt ist aus Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Silicium-
dioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder
deren Gemischen, vorzugsweise Aluminiumoxid oder Zirkoniumdioxid,
und/oder wobei das mindestens eine Metall der I-, VII- oder VIII-Ne-
bengruppe ausgewihlt ist aus Kupfer, Rhenium, Kobalt und Nickel oder
Gemischen davon, und/oder wobei das auf den Triger aufgebrachte Me-

tall eine Oberfliche von 0,01 bis 10 m? pro g, vorzugsweise 0,05 bis
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genommene Ldsungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Porenvolumen des

verwendeten Tragers.

Anschlieiend wurde der mit der Ruthenium-(III)-nitrat-Losung getriinkte
NiO/Aluminiumoxid-Katalysator bei 120°C unter Bewegung getrocknet und
bei 200°C im Wasserstoffstrom reduziert. Der so hergestellte Katalysator
enthilt 0,5 Gew.-% Ruthenium und 11 % Nickel, bezogen auf das Gewicht
des Katalysators.

BEISPIEL 5

Analog Beispiel 1 wurde Anilin mit dem 0,5 % Ru/ 11% Ni /Al,05-Kataly-
sator kontinuierlich in einem Durchfiufireaktor umgesetzt. Bei 190°C und
einer Katalysatorbelastung von 0,2 kg/l x h wurde bei vollstindigem Umsatz

eine Cyclohexylaminselektivitit von 94% erzielt.

BEISPIEL 6

Analog Beispiel 3 wurde Di-(4-aminophenyl)-methan in einem Autoklav
quantitativ zu einem cis/trans-Gemisch von Di-(4-aminocyclohexyl)-methan

umgesetzt.
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Verwendung nach Anspruch 5 zur Hydrierung von Anilin, Naphthyla-

min, Diamintoluolen, Bis-p-Aminophenylmethan oder Gemischen davon.

Katalysator, der Ruthenium und gegebenenfalls mindestens ein Metall
der I-, VII- oder VIII-Nebengruppe in einer Menge von 0,01 bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht
auf einen Trdger, umfaBt, wobei der Triger einen mittleren Poren-
durchmesser von mindestens 0,1 um und eine Oberfliche von hdchstens

15 m?/g aufweist.

Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB er wie in

einem der vorherigen Anspriiche definiert aufgebaut ist.
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5 m? pro g des Katalysators aufweist, und/oder wobei der Katalyﬁator
aus einem makropordsen Aluminiumoxidtriger mit einer Oberfliche von
etwa 1,75 m?/g, einem Porenvolumen von etwa 0,531 ml/g, einer bi-
modalen PorengréBenverteilung mit Porendurchmessern von etwa 0,6 um
und etwa 20 um besteht, auf den Ruthenium in einer Menge von etwa
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgetra-
gen ist, und wobei die Rutheniumoberfliche auf dem Triger etwa 0,76

m? pro g des Katalysators betrigt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die aromati-
sche Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aroma-
tischen Kern gebunden ist, ein aromatisches Amin oder Diamin ist, vor-
zugsweise ausgewdhlt aus Anilin, Naphthylamin, Diaminotoluolen, Bis-p-
Aminophenylmethan oder Gemischen davon, und/oder wobei die Hydrie-
rung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt
wird, vorzugsweise ausgewihit aus linearen oder cyclischen Ethern, vor-
zugsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ammoniak, oder Mono- oder
Dialkylaminen, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 3 Kohlen-
stoffatome aufweist, oder Gemischen davon, und/oder dem Hydrierungs-
produkt verwendet wird, das in einer 1 bis 30fachen Menge, bezogen

auf das Gewicht der zu hydrierenden Verbindung, vorliegt.

Verwendung eines Katalysators, wie er in einem der Anspriiche 1 bis
3 beschrieben ist, zur Hydrierung von Verbindungen, in denen minde-

stens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei die aromatische Verbindung, in
der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden

ist, ein aromatisches Amin oder Diamin ist.
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