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Beschreibung

Die vorliegende Erindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in Gegenwart eines
Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Metalle aus der I., VII. oder
VIIl. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem makropordsen Trager, umfat.

In einer Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrie-
rung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist, wobei vorzugsweise zusatzlich zur mindestens einen Hydroxylgruppe mindestens eine, gegebenenfalls substitu-
ierte, C4.1o9-Alkylgruppe und/oder mindestens eine C,.o-Alkoxygruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. Des
weiteren werden Monoalkyl-substituierte Phenole im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzt.

Die ein- oder mehrkernigen aromatischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des hierin beschriebenen
Katalysators vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert, wobei die Hydroxyl-
gruppe erhalten bleibt.

Cycloaliphatische Alkohole, insbesondere Alkylcyclohexanole, sind wichtige Zwischenprodukte fur die Herstellung
verschiedener Duftstoffe, Arzneimittel und anderer organischer Feinchemikalien. Durch katalytische Hydrierung der
entsprechenden aromatischen Vorlaufer sind die obigen cycloaliphatischen Alkohole bequem zuganglich.

Das Verfahren, Alkylcyclohexanole durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Alkylphenole herzustellen,
ist bekannt. Die Hydrierung von Alkylphenolen zu den entsprechenden Alkylcyclohexanolen in Gegenwart von Hydrie-
rungskatalysatoren, insbesondere auf Tragern aufgebrachten Katalysatoren, ist vielfach beschrieben.

Als Katalysatoren werden beispielsweise metallisches Rhodium, Rhodium-Platin-, Rhodium-Ruthenium-Legierun-
gen sowie Ruthenium, Palladium oder Nickel auf Katalysatortragern verwendet. Als Katalysatorirager werden Kohlen-
stoff, Bariumcarbonat und insbesondere Aluminiumoxid eingesetzt.

In der PL 137 526 ist die Hydrierung von p-tert.-Butylphenol zu p-tert.-Butylcyclohexanol unter Verwendung eines
Nickel-Katalysators beschrieben.

In der DE-A-34 01 343 und der EP 0 141 054 ist ein Verfahren zur Herstellung von 2- und 4-tert.-Butylcyclohexanol
aus 2- und 4-tert.-Butylphenol durch katalytische Hydrierung beschrieben. Die Hydrierung wird zweistufig ausgeflhrt,
wobei in der ersten Stufe ein Palladium-Katalysator auf einem Al,Os-Tréger und in der zweiten Stufe ein Ruthenium-
Katalysator auf einem Al,O3-Trager verwendet wird. Der Metallgehalt auf dem Trager betragt dabei 0,1 bis 5 Gew.-%.
Die Trager sind nicht weiter spezifiziert. Es wird bei einem Druck von 300 bar unter Produkirtickfuhrung gearbeitet, und
es werden vorzugsweise die cis-tert.-Butylphenole erhalten, wobei 0,1 bis 0,5 % Nebenprodukte anfallen.

Die US 2,927,127 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von p-tert.-Butylcyclohexanol und Estern davon durch
katalytische Hydrierung von p-tert.-Butylphenol. Als Katalysatoren werden 5 % Rhodium auf Kohlenstoff, 5 % Palladium
auf Bariumcarbonat und 5 % Ruthenium auf Kohlenstoff verwendet. Bei der Verwendung von Ruthenium auf Kohlen-
stoff wurde mit einem Druck von 70 bis 120 bar und einer Temperatur von 74 bis 93°C gearbeitet. Als Hydrierungspro-
dukt wurden 66% cis-Isomer erhalten.

Inder DE-A-29 09 663 ist ein Verfahren zur Herstellung von cis-Alkylcyclohexanolen durch katalytische Hydrierung
der entsprechenden Alkylphenole beschrieben. Als Katalysator wurde Ruthenium auf einem Al,Os-Trager verwendet.
Es wurde bei Driicken von 40, 60 oder 80 bar gearbeitet. Als Produkt wurden Gberwiegend cis-Alkylcyclohexanole
erhalten, wobei als Nebenprodukt 0,1 bis 1 % Alkylbenzole anfielen.

In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise
Hydrierung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebun-
den ist, wobei vorzugsweise zusatzlich zur mindestens einen Aminogruppe mindestens eine, ggf. substituierte, C4.1o-
Alkylgruppe und/oder mindestens eine C4.1o-Alkoxygruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. Insbesondere
bevorzugt werden Monoallyl-substituierte Amine eingesetzt.

Die ein- oder mehrkernigen aromatischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des hierin beschriebenen
Katalysators vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert, wobei die Aminogruppe
erhalten bleibt.

Cycloaliphatische Amine, insbesondere gegebenenfalls substituierte Cyclohexylamine und Dicyclohexylamine, fin-
den Verwendung zur Herstellung von Alterungsschutzmitteln fir Kautschuke und Kunststoffe, als Korrosionsschutzmit-
tel sowie als Vorprodukte flr Pflanzenschutzmittel und Textilhilfsmittel. Cycloaliphatische Diamine werden zudem bei
der Herstellung von Polyamid- und Polyurethanharzen eingesetzt und finden weiterhin Verwendung als Harter flr Epo-
xidharze.

Es ist bekannt, cycloaliphatische Amine durch katalytische Hydrierung der entsprechenden ein- oder mehrkerni-
gen aromatischen Amine herzustellen. Die Hydrierung von aromatischen Aminen zu den entsprechenden cycloalipha-
tischen Aminen in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, insbesondere auf Tragern aufgebrachten Katalysatoren,
ist vielfach beschrieben.

Als Katalysatoren werden beispielsweise Raney-Kobalt mit basischen Zusatzen (JP 43/3180), Nickel-Katalysato-
ren (US 4,914,239, DE 80 55 18), Rhodium-Katalysatoren (BE 73 93 76, JP 70 19 901, JP 72 35 424), sowie Palladi-
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umkatalysatoren (US 3,520,928, EP 501 265, EP 53 818, JP 59/196 843) verwendet. In der Mehrzahl werden jedoch
rutheniumhaltige Katalysatoren eingesetzt.

Aus der DE 21 32 547 ist ein Verfahren zur Hydrierung ein- oder mehrkerniger aromatischer Diamine zu den ent-
sprechenden cycloaliphatischen Aminen bekannt, das in Gegenwart eines suspendierten Rutheniumkatalysators aus-
gefiihrt wird.

In der EP 67 058 ist ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylamin durch katalytische Hydrierung des entspre-
chenden aromatischen Amins beschrieben. Als Katalysator wird Rutheniummetall in einer fein verteilten Form auf akti-
vierten Aluminiumpellets verwendet. Nach vier Rickfiihrungen begann der Katalysator seine Wirksamkeit zu verlieren.

Die EP 324 984 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus gegebenenfalls substituiertem Cyclo-
hexylamin und gegebenenfalls substituiertem Dicyclohexylamin durch Hydrierung von gegebenenfalls substituiertem
Anilin unter Verwendung eines Ruthenium und Palladium auf einem Trager enthaltenden Katalysators, der dartber hin-
aus eine alkalisch reagierende Alkalimetallverbindung als Modifiziermittel enthalt. Ein prinzipiell &hnliches Verfahren ist
in der EP 501 265 beschrieben, wobei dort der Katalysator als Modifiziermittel Niobs&ure, Tantalsdure oder ein
Gemisch beider enthalt.

In der US 2,606,925 wird ein Verfahren zur Herstellung einer Aminocyclohexyl-Verbindung durch Hydrieren einer
entsprechenden aromatischen Verbindung beschrieben, wobei ein Rutheniumkatalysator, dessen aktive katalytische
Komponente ausgewahlt wird unter elementarem Ruthenium, Rutheniumoxiden, Rutheniumsalzen, in denen das Rut-
henium im Anion oder im Kation vorhanden ist. Wie die Beispiele dieses Verfahrens zeigen, wird auch dort der Kataly-
sator in einer getrennten Stufe hergestellt und getrocknet und nach langerer Trocknungszeit in das Reaktionsgefa3
eingebracht.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylamin wird in der US 2,822,392 beschrieben, wobei das
Hauptaugenmerk dieser Patentschrift auf die Verwendung eines speziellen Reaktors, in dem das Anilin und der Was-
serstoff als Ausgangsprodukte im Gegenstrom miteinander zur Umsetzung gebracht werden, gerichtet ist.

Die US 3,636,108 und US 3,697,449 betreffen die katalytische Hydrierung aromatischer, Stickstoff enthaltender
Verbindung unter Verwendung eines Rutheniumkatalysators, der zusatzlich eine Alkalimetallverbindung als Modifizier-
mittel umfat.

Allen oben beschriebenen Verfahren gemeinsam ist die Verwendung von mesoporésen Tragern mit BET-Oberfla-
chen, die typischerweise zwischen 50 und tiber 1000 m2/g liegen, um eine hohe Aktivitat des Katalysators zu erzielen.

Ferner hat es sich, insbesondere bei der Hydrierung mit einem rhodiumhaltigen Katalysator, neben dem hohen
Preis fur den Katalysator, als nachteilig erwiesen, daB bei diesen Umsetzungen nicht selten gréBere Mengen an Alkyl-
benzolen sowie weiteren, nicht identifizierbaren Verbindungen, die bei der Hydrierung als Zersetzungs- bzw. Neben-
produkte gebildet werden, auftraten. Diese Nebenprodukie erschweren die Aufarbeitung und Reinigung des
Reaktionsproduktes insbesondere dann, wenn z.B. Alkylcyclohexanole als Duftstoffe bzw. zur Herstellung von Duftstof-
fen verwendet werden sollen. Ferner nimmt die Aktivitat vieler der in den oben beschriebenen Verfahren verwendete
Katalysatoren rasch ab, und zwar insbesondere dann, wenn die Hydrierung zur Beschleunigung der Reaktionsge-
schwindigkeit bei hdheren Reaktionstemperaturen durchgefiihrt wird.

In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise
Hydrierung, von Polymeren mit hydrierbaren Gruppen, vorzugsweise mit Nitrilgruppen unter Verwendung des hierin
beschriebenen makroporésen, Ruthenium enthaltenden Katalysators.

Verfahren zur Hydrierung von Polymeren, die mindestens eine hydrierbare Einheit aufweisen, sind an sich bekannt.
Eine Gruppe von Polymeren, die in der Vergangenheit besonders intensiv als Edukte in Verfahren zur Hydrierung von
Polymeren eingesetzt wurden, stellen Nitrilgruppen aufweisende Polymere dar. Diese werden auch im erfindungsge-
maBen Verfahren vorzugsweise eingesetzt, wobei die entsprechenden Amingruppen enthaltenden Polymere erhalten
werden.

Die bei diesem Verfahren erhaltenen Polymere mit Amingruppen kénnen beispielsweise als Verzweigungsmittel,
Vernetzungsmittel oder Komplexbildner eingesetzt werden, wobei als bevorzugte Anwendungsgebiete fir derartige
Polymere z.B. die Papierherstellung, Waschmittelindustrie, Klebstoffe und Kosmetika zu nennen sind.

Far die Reduktion von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten, zu Polymeren, die Amingruppen enthalten, wurden
in der Vergangenheit eine Vielzahl von Systemen beschrieben, wobei neben der Reduktion mit komplexen Metallhydri-
den, wie sie beispielsweise in den deutschen Patenten DE 1 226 303 und DE 2 905 671 beschrieben sind, auch die
Hydrierung mit Wasserstoff zu nennen ist.

Letztere ist wesentlich kostengulnstiger und benétigt im Gegensatz zur Reduktion mit komplexen Metallhydriden
nur katalytische Mengen einer metallhaltigen Komponente, was sowohl konomische als auch ékologische Vorteile mit
sich bringt.

Die Hydrierung mit Wasserstoff wurde in der Vergangenheit sowohl homogen katalysiert als auch heterogen kata-
lysiert durchgefthrt.

Die homogene Katalyse ist chemisch elegant, doch die Katalysatorabtrennung ist wesentlich aufwendiger als bei
der heterogenen Katalyse. Insbesondere bei katalytischen Prozessen an Polymeren ist die Verwendung eines homo-
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genen Katalysators nachteilig, da eine destillative Abtrennung des polymeren Produkts vom Katalysator nicht méglich
ist. Wenn man das polymere Produkt durch Kristallisation oder Fallung vom homogenen Katalysator abtrennen will,
erfordert dies mehrmalige Kristallisation, da Einschlisse des Katalysators unvermeidbar sind, was zu verlangerten
Reaktionsdauern und héheren Kosten fihrt.

Probleme bei der Katalysatorabtrennung treten bei der heterogen-katalytischen Reaktionsfithrung nicht auf. Die
bislang bekannten heterogen-katalytischen Verfahren zur Hydrierung von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten, meist
unter Verwendung von Metall-Festbettkatalysatoren nach Raney fiihren jedoch haufig nur zu unbefriedigenden Umsét-
zen und Selektivitaten.

So beschreibt die US 2,456,428 die Hydrierung von Polyacrylnitril, Polymethacrylnitril und &hnlichen Polymeren.
Nach der Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel als Katalysator muB nicht-umgesetztes Polymer vor der weiteren
Aufarbeitung abgetrennt werden. Die dort beschriebene Umsetzung ist demgeman nicht vollstandig verlaufen; die mit
diesem Verfahren zu erreichenden Ausbeuten sind schlecht.

GemanB der US 3,122,526, die die Hydrierung von cyanoethyliertem Polyacrylnitril unter Verwendung von Raney-
Nickel als Katalysator betrifft, wird ebenfalls eine nur maBige Ausbeute des korrespondierenden Amins von unter 10%
erhalten.

Die US 2,585,583 beschreibt die Hydrierung von Copolymeren aus Butadien und Acrylnitril bzw. Methacrylnitril an
Suspensions-Hydrierkatalysatoren. Die US 2,647,146 beschreibt die Hydrierung von Butadien-Oligomeren mit Nitri-
lendgruppen unter Verwendung eines Gemischs aus zwei Suspensionskatalysatoren (Pd auf Kohle und Ni auf Kiesel-
gur). GemanB dieser beiden Verfahren miissen jeweils die dort verwendeten Katalysatoren durch Filtration von der
Reaktionslésung abgetrennt werden.

Zusammenfassend laBt sich demnach feststellen, daB die Hydrierung von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten,
zu Polymeren, die Amingruppen enthalten, zwar bekannt ist, gute Ausbeuten des Amingruppen enthaltenden Polymers
bislang jedoch nur unter Verwendung von Suspensionskatalysatoren erreicht wurden. Diese mulssen durch Filtration
von der Reaktionslésung abgetrennt werden und kénnen nicht in einem Festbettreaktor eingesetzt werden.

Ein Katalysator, bestehend aus einem makropordsen Tragermaterial, auf das ein Metall der VIIl. Nebengruppe des
Periodensystems aufgebracht ist, der zur Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen verwendet werden
kann, ist in der US 5,110,779 beschrieben. Neunzig Prozent der im Tragermaterial vorhandenen Poren des dort
beschriebenen Katalysators besitzen einen Durchmesser von mehr als 100 nm. Das Verhaltnis der Oberflachen von
Metall zu Trager betragt dabei 0,07 bis 0,75:1. Dabei wird im Rahmen dieser Patentschrift insbesondere auf die groBe
Oberflache des Metalls im Verhéltnis zum Trager abgehoben, und als (iberraschend angegeben, da ein derartiger Kata-
lysator noch Uber eine hohe Aktivitat verfagt.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung,
einer organischen Verbindung, die mindestens eine C=0-Gruppe aufweist, wie z. B. ein Keton, Aldehyd, eine Carbon-
saure oder ein Derivat davon, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag demgemaB in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Umsetzung,
vorzugsweise Hydrierung, einer organischen Verbindung, wie eingangs definiert, wobei sehr hohe Ausbeuten bezie-
hungsweise nahezu vollstidndiger Umsatz erreicht werden.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines derartigen Verfahrens, wobei lediglich ein mini-
maler Anteil von Nebenprodukten beziehungsweise Zersetzungsprodukten wahrend der Hydrierung anfalit.

Ferner sollte es moglich sein, das Verfahren unter hohen Katalysatorbelastungen und langen Standzeiten mit einer
extrem hohen Turn-Over-Zahl durchzuftihren, wobei die entsprechenden Hydrierungsprodukte in hoher Ausbeute und
hoher Reinheit erhalten werden.

Gel6st werden eine oder mehrere der vorstehenden Aufgaben durch ein Verfahren zur Umsetzung einer organi-
schen Verbindung in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit minde-
stens einem Metall der |., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfafBt,
wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine Oberflache BET von héchstens
30 m?/g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysa-
tors, betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortra-
gers < 0,05 ist.

Die vorstehenden Aufgaben sowie gegebenenfalls weitere Aufgaben werden durch Verfahren zur Hydrierung, wie
sie in den Unteransprichen beschrieben sind, geldst. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens liegt
darin, daB3 sehr gute Ergebnisse bei der Verwendung von lediglich geringen Metallgehalten im Katalysator erzielt wer-
den.

Ferner weist das erfindungsgeméaBe Verfahren hohe Turn-Over-Zahlen bei hoher Katalysatorbelastung und tiber
lange Katalysatorstandzeiten hinweg auf. Die Katalysatorbelastung ist dabei die Raum/Zeit-Ausbeute des Verfahrens,
d.h. die Menge des umgesetzten Edukts pro Zeiteinheit und pro Menge an vorliegendem Katalysator. Standzeit bedeu-
tet die Zeit bzw. die Menge an umgesetztem Eduki, die ein Katalysator verkraftet, ohne seine Eigenschaften einzubi-
Ben und ohne daB sich die Produkteigenschaften signifikant verandern.
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AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung den hierin definierten Katalysator an sich, d.h. einen Katalysator, der
als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des
Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von min-
destens 50 nm und eine Oberflache BET von héchstens 30 m2/g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt, wobei das Verhaltnis der Oberflachen des Aktiv-
metalls und des Katalysatortragers < 0,05 ist.

VERBINDUNGEN

Der Begriff "organische Verbindung”, wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, umfaBt alle
organischen Verbindungen, die katalytisch umgesetzt werden kénnen, insbesondere solche, die mit Wasserstoff zu
behandelnde Gruppen, wie z.B. C-C-Doppel- oder C-C-Dreifach-Bindungen, aufweisen. Er umfaBt sowohl niedermole-
kulare organische Verbindungen als auch Polymere. "Niedermolekulare organische Verbindungen” sind dabei Verbin-
dungen mit einem Molekulargewicht von unter 500. Der Begriff "Polymer” ist dahingehend definiert, daB er Molekiile
mit einem Molekulargewicht von mehr als ungefahr 500 bezeichnet.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in
Gegenwart eines Katalysators wie hierin definiert, wobei die Umsetzung eine Hydrierung, Dehydrierung, Hydrogeno-
lyse, aminierende Hydrierung oder Dehalogenierung, weiter bevorzugt eine Hydrierung ist.

Dabei kénnen insbesondere organische Verbindungen eingesetzt werden, die eine oder mehrere der folgenden
Struktureinheiten aufweisen:

C=C M
c=C (In
(Im
C=N (V)
C=N 4]
C=0 (V1)
C=S (VIN)
—NO (VIIN)

Besonders geeignet ist das erfindungsgeméaBe Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer organi-
schen Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einer aromatischen Verbindung, in der minde-
stens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, einer aromatischen Verbindung, in der
mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, einem Keton, einem Aldehyd, einer Carbon-
saure oder einem Derivat davon, einem Polymer, das mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist, einem Polymer,
das mindestens eine C=0-Gruppe aufweist, einem Polymer, das mindestens eine C=N-Gruppe aufweist, und einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon.

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kénnen auch organische Verbindungen umgesetzt werden, die
Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben definiert, enthalten, z.B. organische Verbindungen, die sowohl C-C-
Mehrfachbindungen als auch Carbonylgruppen aufweisen, da die im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfahrens ver-
wendeten Katalysatoren in der Lage sind, zunéchst eine der beiden Gruppen selektiv umzusetzen, vorzugsweise zu
hydrieren, d.h. eine Hydrierung dieser Gruppen von ungefahr 90 bis 100% zu erreichen, wahrend zunachst gleichzeitig
die anderen Gruppen zu weniger als 25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungeféahr 7% umgesetzt, vor-
zugsweise hydriert werden. Dabei werden im allgemeinen zunachst die C-C-Mehrfachbindungen und anschlieBend die
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C=0-Gruppen umgesetzt bzw. hydriert.

Der Begriff "aromatische Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einem aromatischen Kern gebun-
den ist” bzw. "aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist" steht fur alle Verbindungen, die eine Einheit der folgenden

Struktur (I) aufweisen:

wobei R eine Hydroxyl- oder eine Aminogruppe darstellt.

Sofern im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfahrens aromatische Verbindungen eingesetzt werden, in denen
mindestens eine Hydroxylgruppe und ferner mindestens ein gegebenenfalls substituierter C4_4o-Alkylrest und/oder -
Alkoxyrest an einen aromatischen Kern gebunden ist, kann je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, Lésungsmit-
tel) das erhaltene Isomerenverhéltnis von cis- zu trans-konfigurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert wer-
den. Ferner kdnnen die erhaltenen Verbindungen ohne weitere Reinigungsschritte weiterverarbeitet werden. Dabei
wird die Bildung von Alkylbenzolen praktisch vollstandig vermieden.

Wie auch die oben beschriebenen Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromati-
schen Kern gebunden ist, kbnnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch aromatische Verbindungen, in
denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, mit hoher Selektivitat zu den entspre-
chenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert werden, wobei fur die zusatzlich mit einem C,_4o-Alkylrest und/oder
-Alkoxyrest substituierten Amine bezuglich des Verhaltnisses der cis- und trans-lsomeren das oben Gesagte gilt.

Insbesondere wird im Rahmen dieser Ausfihrungsform die Bildung von Desaminierungsprodukten, wie beispiels-
weise Cyclohexanen oder teilhydrierten Dimerisierungsprodukten wie Phenylcyclohexylaminen, praktisch vollstandig
vermieden.

Im einzelnen kénnen im Rahmen des erfindungsgeméfen Verfahrens folgende Verbindungen umgesetzt werden:

Aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist

Mit dem erfindungsgeméaBen Verfahren kénnen aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxyl-
gruppe und vorzugsweise ferner mindestens ein gegebenentfalls substituierter C4.1p-Alkylrest und/oder Alkoxyrest an
einen aromatischen Kern gebunden ist, umgesetzt, vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbin-
dungen hydriert werden, wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden kénnen.

Dabei kénnen die aromatischen Verbindungen einkernige oder mehrkernige aromatische Verbindungen sein. Die
aromatischen Verbindungen enthalten mindestens eine Hydroxylgruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden ist,
die einfachste Verbindung dieser Gruppe ist Phenol. Vorzugsweise weisen die aromatischen Verbindungen eine Hydro-
xylgruppe pro aromatischem Kern auf. Die aromatischen Verbindungen kénnen an dem aromatischen Kern oder den
aromatischen Kernen substituiert sein durch einen oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste, vorzugsweise C.1o-
Alkyl- und/oder Alkoxyreste, besonders bevorzugt C.o-Alkylreste, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-,
Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butylreste; unter den Alkoxyresten sind die C,.g-Alkoxyreste, wie z.B. Methoxy-, Ethoxy-, Pro-
poxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, tert.-Butoxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern oder die aromatischen
Kerne sowie die Alkyl- und Alkoxyreste kénnen gegebenenfalls durch Halogenatome, insbesondere Fluoratome, sub-
stituiert sein oder andere geeignete inerte Substituenten aufweisen.

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemal umsetzbaren, vorzugsweise hydrierbaren Verbindungen mindestens
einen, vorzugsweise einen bis vier, insbesondere einen C;.1o-Alkylrest auf, der sich vorzugsweise am gleichen aroma-
tischen Kern befindet wie die mindestens eine Hydroxylgruppe. Bevorzugte Verbindungen sind (Mono)alkylphenole,
wobei der Alkylrest in 0-, m- oder p-Position zur Hydroxylgruppe stehen kann. Insbesondere bevorzugt sind trans-Alkyl-
phenole, auch als 4-Alkylphenole bezeichnet, wobei der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist und
insbesondere ein tert.-Butylrest ist. Bevorzugt ist 4-tert.-Butylphenol. Erfindungsgeman verwendbare mehrkernige aro-
matische Verbindungen sind beispielsweise B-Naphthol und a-Naphthol.

Die aromatischen Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe und vorzugsweise ferner mindestens
ein gegebenenfalls substituierter C1.1g-Alkylrest und/oder Alkoxyrest an einen aromatischen Kern gebunden ist, kon-
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nen auch mehrere aromatische Kerne aufweisen, die tber einen Alkylenrest, vorzugsweise eine Methylengruppe ver-
knipft sind. Die verkniipfende Alkylengruppe, vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere
Alkylsubstituenten aufweisen, die C.og-Alkylreste sein kénnen und vorzugsweise Cq_1g-Alkylreste, besonders bevor-
zugt sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- oder tert.-Butylreste, sind.

Dabei kann jeder der aromatischen Kerne mindestens eine Hydroxylgruppe gebunden enthalten. Beispiele solcher
Verbindungen sind Bisphenole, die in 4-Position iber einen Alkylenrest, vorzugsweise einen Methylenrest, verknlpft
sind.

Insbesondere bevorzugt umgesetzt wird im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfahrens ein mit einem Cy_qq-
Alkylrest, vorzugsweise C,_g-Alkylrest, substituiertes Phenol, wobei der Alkylrest gegebenenfalls mit einem aromati-
schen Rest substituiert ist, oder Gemische zweier oder mehrerer dieser Verbindungen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform dieses Verfahrens wird p-tert.-Butylphenol, Bis(p-hydroxyphe-
nyl)dimethylmethan oder ein Gemisch davon umgesetzt.

Aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist

Mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren kénnen ferner aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Ami-
nogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, umgesetzt, vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphati-
schen Verbindungen hydriert werden, wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden
kénnen. Dabei kénnen 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 Verbindun-
gen kénnen an dem aromatischen Kern oder den aromatischen Kernen oder an der Aminogruppe substituiert sein
durch einen oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste, vorzugsweise Cq.oo-Alkylreste, insbesondere Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butylreste; unter den Alkoxyresten sind die C,.g-Alkoxyreste, wie z.B.
Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, tert.-Butoxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern
oder die aromatischen Kerne sowie die Alkyl- und Alkoxyreste kénnen gegebenentfalls durch Halogenatome, insbeson-
dere 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 aufweisen, die Uber eine Alkylengruppe, vorzugsweise eine Methylengruppe,
verknUpft sind. Die verknlipfende Alkylengruppe, vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere Alkylsubsti-
tuenten aufweisen, die C4_5o-Alkylreste sein kénnen und vorzugsweise C4_1o-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.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind Anilin, Naphthylamin, Diaminobenzole, Diaminotoluole und Bis-p-ami-
nophenylmethan oder Gemische davon.

C=0-Gruppen enthaltende Verbindungen

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kénnen C = O-Gruppen enthaltende Verbindungen, also insbesondere
Aldehyde, Ketone, Carbonsduren und deren Derivate, wie z.B. Carbonséureester, Carbonséurehalogenide und Car-
bonsaureanhydride sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Verbindungen umgesetzt, insbesondere
hydriert werden.

Dabei werden insbesondere Aldehyde und Ketone, vorzugsweise solche mit 1 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Formal-
dehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Valeraldehyd, Caproaldehyd, Heptaldehyd, Phenylacetaldehyd,
Acrolein, Crotonaldehyd, Benzaldehyd, o-Tolualdehyd, m-Tolualdehyd, p-Toluoaldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd,
Vanillin, Zimtaldehyd, Aceton, Methylethylketon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-Hexanon, Cyclohexanon, Iso-
phoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton,
Benzalacetophenon, Glykolaldehyd, Glyceraldehyd, Glyoxal, 2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion, Ter-
ephthaldialdehyd, Glutardialdehyd, Diethylketon, Methylvinylketon, Acetylaceton, 2-Ethylhexanal oder Gemische aus
zwei oder mehr davon eingesetzt.

Ferner kommen auch Polyketone, wie z.B. Ethylen/CO-Copolymere zum Einsatz.

Ferner lassen sich Carbonsduren und Derivate davon umsetzen, wobei solche mit 1 bis 20 C-Atomen bevorzugt
sind. Im einzelnen zu nennen sind:

Carbonsauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, n-Valeriansaure,
Trimethylessigsaure ("Pivalinsaure”), Capronsdure, Onanthsaure, Caprylsaure, Caprinsdure, Laurinsaure,
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Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Lino-
lensdure, Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, o-Toluylsdure, m-Toluylsaure, p-Toluylsaure,
o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesdure, o-Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzoesaure, Salicylsaure, p-Hydroxyben-
zoesdure, Anthranilsaure, p-Aminobenzoeséure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Phthalsaure,
Isophthalsaure, Terephthalsaure;

Carbonsaurehalogenide, wie z.B. die Chloride oder Bromide der oben genannten Carbonséauren, insbesondere
Acetylchlorid oder -bromid, Stearylchlorid oder -bromid und Benzoylchlorid oder -bromid, die insbesondere deha-
logeniert werden;

Carbonsaureester, wie z.B. die C1-C4o-Alkylester der oben genannten Carbonséuren, insbesondere Methylformiat,
Essigester, Buttersaurebutylester, Terephthalsduredimethylester, Adipinsauredimethylester, (Meth)acrylsaureme-
thylester, Butyrolacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z.B. Polyacryl- und Polymethacrylsaureester
und deren Copolymere und Polyester, wie z.B. Polymethylmethacrylat, wobei hier insbesondere Hydrogenolysen,
also die Umsetzung von Estern zu den entsprechenden Sauren und Alkoholen, durchgefiihrt werden;

Carbonsaureanhydride, wie z.B. die Anhydride der oben genannten Carbonséuren, insbesondere Essigsaurean-
hydrid, Propionsédureanhydrid, Benzoes&ureanhydrid und Maleinsdureanhydrid.

Carbonsaureamide, wie z.B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, Terephthalsdureamid.

Ferner kénnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zitronens&ure, oder Aminosauren,
wie z.B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, umgesetzt werden.

Nitrile

Ferner kénnen auch Nitrile umgesetzt werden, vorzugsweise aliphatische und aromatische Mono- und Dinitrile, wie
z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Stearinsaurenitril, Isocrotonsaurenitril, 3-Butennitril, Propinnitril, 3-Butinnitril,
2,3-Butadiennitril, 2,4-Pentadiennitril, 3-Hexen-1,6-dinitril, Chloracetonitril, Trichloracetonitril, Milchs&urenitril, Phenol-
Acetonitril, 2-Chlorbenzonitril, 2,6-Dichlorbenzonitril, Isophthalsauredinitril und Terephthals&uredinitril, insbesondere
von aliphatischen a,w-Dinitrilen, wie z.B. Bernsteinsauredinitril, Glutarsauredinitril, Adipinséauredinitril, Pimelinsauredi-
nitril und Korksauredinitril, oder Aminonitrilen, wie z.B. 4-Aminobutansaurenitril, 5-Aminopentanséurenitril, 6-Aminohe-
xansaurenitril, 7-Aminoheptanséaurenitril und 8-Aminooctansaurenitril.

Ferner lassen sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren folgende Umsetzungen durchfiihren:

die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, wie z.B. Benzol, Toluolen, Xylolen, Naphthalinen sowie substitu-
ierten Derivaten davon, zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen; die Hydrierung von Alkenen oder Alki-
nen, wie z.B. Ethylen, Propylen, 1-, 2-Buten, 1-, 2-, 3- und 4-Octen, Butadien und Hexatrien zu den
entsprechenden Alkanen; die Hydrierung von Nitroalkanen, wie z.B. Nitroethan, Nitromethan, Nitropropan und 1,1-
Dinitroethan zu den entsprechenden Aminen;

die Hydrierung von Iminen, wie z.B. Chinoniminen, Ketiminen, Keteniminen oder aliphatischen Iminen, wie z.B.
Propanimin, Hexanimin; die Dehalogenierung von Halogenatome enthaltenden organischen Verbindungen, insbe-
sondere von aromatischen halogenhaltigen Verbindungen, wie z.B. Chlor- und Brombenzol, Brom- und Chlortolu-
olen sowie Chlor- und Bromxylolen, wobei dort auch jeweils mit mehreren Halogenatomen substituierte
Verbindungen eingesetzt werden kénnen; die aminierende Hydrierung von z.B. Alkoholen, wie z.B. Vinylalkohol.

Ferner lassen sich Oxime mit dem erfindungsgemaBen Verfahren umsetzen oder sekundédre Amine aus Ketonen
und primaren Aminen herstellen.

Polymere

Die erfindungsgeméfen Katalysatoren kénnen auch fir Hydrierungen, Dehydrierungen, Hydrogenolysen, aminie-
rende Hydrierungen und Dehalogenierungen von groen Molekdlen, vorzugsweise von Polymeren, verwendet werden.
DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Umsetzung eines Polymers, das mindestens
eine katalytisch umsetzbare Gruppe aufweist, in Gegenwart des oben beschriebenen Katalysators, wobei die Hydrie-
rung von C=0-Gruppen aufweisenden Polymeren, wie z.B. Polyester von Dicarbonsauren, ungesattigten Monocarbon-
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séuren, wie z.B. Poly(meth)acrylaten, Olefin/CO-Copolymeren oder Polyketonen, sowie die Hydrierung von
Nitrilgruppen aufweisenden Polymeren, wie z.B. Styrol-Butadien-Copolymeren, Acrylnitril-Copolymeren, und die ami-
nierende Hydrierung von Polyvinylalkoholen und Polyketonen bevorzugt ist.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung eines Polymers, das mindestens eine
C=0-Gruppe aufweist, oder eines Polymers, das mindestens eine C=N-Gruppe aufweist, in Gegenwart des oben
genannten Katalysators.

Der Begriff "Polymer, das mindestens eine katalytisch umsetzbare Einheit aufweist” steht flr alle Polymere, die der-
artige Einheiten aufweisen, insbesondere fur Polymere, die Einheiten der folgenden Strukturen (1) bis (VI1II), wie oben
beziiglich der monomeren Verbindungen definiert, oder ein Halogenatom aufweisen. Dabei ist es selbstverstandlich,
daB die hier in Rede stehenden Polymere die jeweilige Einheit mindestens einmal enthalten und sich auch innerhalb
des erfindungsgeman umgesetzten Polymers eine oder mehrere Einheiten von zwei oder mehr der Strukturen (I) bis
(VI befinden kénnen.

Das mittlere Molekulargewicht der im erfindungsgeméfBen Verfahren umzusetzenden Polymere betragt im allge-
meinen ungefahr 500 bis ungeféhr 500.000, vorzugsweise ungeféhr 1.000 bis ungefahr 100.000 und weiter bevorzugt
ungeféhr 1.000 bis ungefahr 50.000, es kénnen jedoch auch Polymere mit héherem Molekulargewicht bis hin zu einer
oder mehreren Millionen umgesetzt werden.

Als Beispiele firim Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens umsetzbare, vorzugsweise hydrierbare Polymere
sind die folgenden zu nennen:

Polymere mit C—C-Doppelbindungen, wie z.B. Polybutadiene, wie z.B. Poly(2,3-dimethylbutadien), Polyisopren,
Polyacetylene und Polycyclopenta- und -hexadiene; Polymere mit C—C-Dreifachbindungen, wie z.B. Polydiacety-
lene; Polymere mit aromatischen Gruppen, wie z.B. Polystyrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymere und Styrol-
Acrylnitril-Copolymere; Polymere mit C—N-Dreifachbindungen, wie z.B. Polyacrylnitril, Polyacrylnitril-Copolymere
mit z.B. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylacetat oder (Meth)acrylsdureestern oder Gemischen aus zwei oder
mehr davon als Comonomere; Polymere mit C—O-Doppelbindungen, wie z.B. Polyester, Polyacrylamide, Poly-
acrylsauren, Polyharnstoffe und Polyketone; Polymere mit C—S-Doppelbindungen, wie z. B. Polysulfone und
Polyethersulfone; halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polyvinylchlorid und Polyvinylidenchlorid; sowie Nitrogruppen
enthaltende Polymere, die durch Nitrierung von z.B. Polyolefinen durch polymeranaloge Umsetzung erhalten wer-
den kénnen.

Beispiele far im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eingesetzte Polymere schlieBen Polyisopren, Poly-
butadien, Ethylen/CO-Copolymere, Propylen/CO-Copolymere, Polymethyl(meth)acrylat, Polyterephthalate, Polyadi-
pate, Styrol-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Styrol-Butadien-Copolymere, Styrol-
Isopren-Styrol-Triblockcopolymere, Styrol-Butadien-Styrol-Triblockcopolymere und Styrol-Butadien-Styrol-Sternblock-
Copolymere ein.

Im allgemeinen findet eine vollstdndige Umsetzung der eingesetzten Edukie statt. Die Umsetzung, vorzugsweise
Hydrierung, kann jedoch auch so durchgefiihrt werden, daB durch geeignete Wahl von Temperatur, z.B. Hs-Druck und
Hs-Menge lediglich eine Art von z.B. hydrierbaren Gruppen hydriert wird, wahrend die andere Art von hydrierbaren
Gruppen nicht hydriert wird.

Besonders geeignet ist das erfindungsgeméBe Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, von Polyme-
ren, die Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben definiert, enthalten, z.B. Polymere, die sowohl C-C-Mehrfachbin-
dungen als auch C=0O-Gruppen und/oder C=N-Gruppen aufweisen, da die im Rahmen des erfindungsgemaBen
Verfahrens verwendeten Katalysatoren in der Lage sind, zunachst die C-C-Mehrfachbindungen selektiv umzusetzen,
d.h. eine Umsetzung dieser Gruppen von ungefahr 90 bis 100% zu erreichen, wahrend zunéachst gleichzeitig die C=0-
und/oder C=N-Gruppen zu weniger als 25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefahr 7% umgesetzt,
z.B. hydriert werden.

Nach Beendigung der Umsetzung der in den Polymeren vorhandenen C-C-Mehrfachbindungen ist es selbstver-
standlich méglich, durch weitere Zufuhr von Wasserstoff auch die restlichen, im Polymer vorhandenen ungesattigten
Gruppen, wie z.B. C=0-Gruppen, nahezu quantitativ umzusetzen, z.B. zu hydrieren.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl fiir bereits isolierte als auch fir lebende Polymere eingesetzt wer-
den.

KATALYSATOREN

Die erfindungsgeman verwendeten Katalysatoren kénnen technisch hergestellt werden durch Auftragen von Rut-
henium und gegebenentfalls mindestens einem Metall der 1., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, das
verschieden von Ru ist, auf einem geeigneten Trager.

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waBrigen Metallsalzlésungen, wie waBrigen Rutheniumsalzlé-
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sungen, durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzlésungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren
erreicht werden. Als Rutheniumsalze zur Herstellung der Rutheniumsalzlésungen wie auch als Metallsalze der I., VII.
oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxy-
late, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitrokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die
Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind.

Bei Katalysatoren, die neben Ruthenium noch weitere Metalle als Aktivmetall auf dem Trager aufgetragen enthal-
ten, kénnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlésungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden.

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlésung beschichteten bzw. getrankien Trager werden anschlieend,
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 100°C und 150°C, getrocknet und wahlweise bei Temperaturen zwischen
200°C und 600°C, vorzugsweise zwischen 350°C und 450°C calciniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator
nach jedem Trankschritt getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben beschrieben. Die Reihenfolge, in der die Aktiv-
komponenten aufgetrankt werden, ist dabei frei wahlbar.

AnschlieBend werden die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise calcinierten Trager durch Behandlung
in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen zwischen ungefahr 30°C und ungefahr 600°C,
vorzugsweise zwischen ungefahr 150°C und ungefahr 450°C aktiviert. Vorzugsweise besteht der Gasstrom aus 50 bis
100 Vol.-% H und 0 bis 50 Vol.-% N>.

Werden neben Ruthenium ein oder mehrere weitere Metalle der 1., VII. oder VIIl. Nebengruppe des Periodensy-
stems auf den Trager aufgebracht, so werden vorzugsweise Platin, Kupfer, Rhenium, Cobalt und Nickel oder Gemische
von zwei oder mehr davon verwendet.

Die Ruthenium- bzw. Metallsalzlésung wird in einer solchen Menge auf den oder die Trager aufgebracht, daB der
Gesamtgehalt an Aktivmetall, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 30
Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 1 Gew.-%,
und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 1 Gew.-% betragt.

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt dabei insgesamt vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 10
m?/g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 m?/g und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 m?/g des
Katalysators. Die Metalloberflache wird mittels der von J. LeMaitre et al. in "Characterization of Heterogenous Cata-
lysts”, Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 1984, S. 310 - 324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren
bestimmt.

Im erfindungsgeman verwendeten Katalysator betragt das Verhdalinis der Oberflachen des/der Aktivmetalls/-
metalle und des Katalysatortragers weniger als ungefahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungeféahr 0,0005 liegt.

TRAGER

Die zur Herstellung der erfindungsgeman verwendeten Katalysatoren verwendbaren Trégermaterialien sind sol-
che, die makroporés sind und einen mittleren Porendurchmesser von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise min-
destens ungefahr 100 nm, insbesondere mindestens ungefahr 500 nm, aufweisen und deren Oberflache nach BET
héchstens ungefahr 30 m?/g, vorzugsweise héchstens ungefahr 15 m2/g, weiter bevorzugt héchstens ungefahr 10
m?/g, insbesondere hochstens ungefahr 5 m?/g und weiter bevorzugt héchstens ungefahr 3 m2/g liegt. Genauer
gesagt, betragt der mittlere Porendurchmesser des Tragers vorzugsweise ungefahr 100 nm bis ungefahr 200 pm, wei-
ter bevorzugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 50 um. Die Oberflache des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 0,2 bis
ungefahr 15 m?/g, weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 10 m2/g, insbesondere ungefahr 0,5 bis ungefahr 5 m2/g
und weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 3 m2/g.

Der Begriff "makroporés” wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung so verwendet, wie er in Pure Applied Chem.
45, S. 79 (1976) definiert ist, ndmlich als Poren, deren Durchmesser oberhalb von 50 nm liegt.

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch N,-Adsorption, insbesondere nach DIN
66131. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmesser und der PorengréBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosym-
metrie, insbesondere nach DIN 66133.

Vorzugsweise kann die PorengréBenverteilung des Tragers annéhernd bimodal sein, wobei die Porendurchmes-
serverteilung mit Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 um bei der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausfiihrungs-
form der Erfindung darstellt.

Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 m?/g, der diese bimodale Verteilung des Porendurch-
messers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g.

Als makropordses Tragermetall verwendbar sind beispielsweise Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Silici-
umdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische von zwei oder mehr davon, wobei
Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise verwendet werden.

Die erfindungsgemanB verwendeten Katalysatoren zeigen eine hohe Reaktivitat (hohe Turn-Over-Zahl), Selektivitat
und Standzeit. Unter Einsatz der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren werden in der Hydrierung die Hydrie-
rungsprodukte in hoher Ausbeute und Reinheit gewonnen, wobei eine nachfolgende Reinigung tberfllssig ist.
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Bei der Hydrierung einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen
Kern gebunden ist, werden insbesondere bei der Hydrierung von 4-Alkyl- oder 4-Alkoxy-substituierten Phenolen, wie
sie vorstehend beschrieben sind, Uberwiegend trans-cycloaliphatische Verbindungen erhalten. Der Anteil an trans-
cycloaliphatischen Verbindungen betragt dabei gemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung mindestens 60 %, vor-
zugsweise mindestens 65 %. Der Umsatz ist praktisch quantitativ, der Restaromatenteil liegt vorzugsweise unter 0,01
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Produktimenge. Das erhaltene Hydrierungsprodukt kann in einer bevorzugten Aus-
fahrungsform der vorliegenden Erfindung somit direkt einer Weiterverarbeitung zugefiihrt werden, ohne gereinigt wer-
den zu missen.

LOSUNGS- ODER VERDUNNUNGSMITTEL

Beim erfindungsgeméBen Verfahren kann die Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, unter Abwesenheit eines
Lésungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt werden, d.h. es ist nicht erforderlich, die Umsetzung in Lésung durch-
zufthren.

Es kann auch die Schmelze eines Polymers direkt umgesetzt werden.

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdlinnungsmittel eingesetzt. Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel
kann jedes geeignete Lésungs- oder Verdlinnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch. Bei-
spielsweise kénnen die Lésungs- oder Verdinnungsmittel auch geringe Mengen an Wasser enthalten.

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxyl-
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, schlieBen Beispiele geeigneter Lésungs- oder Verdiinnungsmittel
die folgenden ein:

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie aliphatische Alkohole, in
denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome, aufweist.

Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol und n-Hexanol.

Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdlinnungsmittel kbnnen ebenfalls verwendet werden.

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Amino-
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, schlieBen Beispiele geeigneter Lésungs- oder Verdiinnungsmittel
die folgenden ein:

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie Ammoniak und Mono-
oder Dialkylamine, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatome aufweist, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Pro-
pylamin oder die entsprechenden Dialkylamine.

Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdlinnungsmittel kbnnen ebenfalls verwendet werden.

In beiden obigen Ausfihrungsformen ist die Menge des eingesetzten Ldsungs- oder Verdinnungsmittels nicht in
besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche Mengen bevorzugt
sind, die zu einer 10 bis 70 Gew.-%igen Lésung der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung fiihren.

Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens das bei der Umsetzung, vorzugsweise
Hydrierung, dieses Verfahrens gebildete Produkt als L&sungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen
Lésungs- oder Verdinnungsmitteln. In diesem Fall kann ein Teil des im Verfahren gebildeten Produktes den umzuset-
zenden, vorzugsweise zu hydrierenden, Verbindungen beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Umset-
zung, vorzugsweise Hydrierung, vorgesehenen aromatischen Verbindungen wird vorzugsweise die 1 bis 30-fache,
besonders bevorzugt die 5 bis 20-fache, insbesondere die 5 bis 10-fache Menge des Umsetzungsprodukies als
Lésungs- oder Verdinnungsmittel zugemischt.

Auch fur die anderen erfindungsgemaB umsetzbaren Verbindungen gilt das oben Gesagte, wobei auch dort keine
Beschrankungen beziglich der Lésungs- und Verdinnungsmittel bestehen.

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, von Polymeren schlieBen Beispiele geeigneter Lésungs- oder Ver-
dinnungsmittel die folgenden ein:

Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Heptan, Octan, Toluol, Xylol usw., und gerad-
kettige oder cyclische Ether, wie z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Dibutylether, Methyl-tert.-Butylether usw,. Ketone,
wie z.B. Methylethylketon und Aceton, Ester, wie z.B. Ethylacetat, oder Amide, wie z.B. DMF und N-Methylpyrroli-
don.

Vorzugsweise werden Cyclohexan, Toluol oder THF eingesetzt. Gemische dieser und anderer Lésungs- und Ver-
dunnungsmittel kdnnen ebenfalls verwendet werden.

Sofern das Polymer durch Lésungspolymerisation erhalten wurde, kann die das Polymer enthaltende resultierende
Lésung direkt zur Umsetzung im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden.

Die Menge des eingesetzten Lésungs- oder Verdlinnungsmittels ist im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfah-
rens nicht in besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewéhlt werden, wobei jedoch solche Mengen
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bevorzugt sind, die zu einer 1 bis 70-%igen, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%igen, Lésung, des zur Umsetzung vorgese-
henen Polymers fahren.

UMSETZUNG

Nachfolgend wird die Umsetzung am Beispiel einer Hydrierung beschrieben, wobei - sofern eine Dehydrierung
oder eine Oxidation durchgefiihrt werden soll - anstelle von Wasserstoff bzw. wasserstoffhaltigen Gasen gasférmige
Kohlenwasserstoffe bzw. sauerstoffhaltige Gase unter den nachstehend beschriebenen Bedingungen verwendet wer-
den kénnen.

Die Hydrierung wird bei geeigneten Driicken und Temperaturen durchgefihrt. Bevorzugt sind Driicke oberhalb von
ungeféhr 2 x 10° Pa, vorzugsweise oberhalb von ungefahr 5 x 10° Pa, insbesondere von ungeféhr 1 x 107 bis ungeféhr
3 x 107 Pa. Bevorzugte Temperaturen liegen in einem Bereich von ungefahr 30 bis ungefahr 250°C, vorzugsweise von
ungefahr 100 bis ungefahr 220°C und insbesondere bei ungefahr 150°C bis ungefahr 200°C.

Das Hydrierungsverfahren kann kontinuierlich oder in Art eines Batch-Verfahrens durchgefiihrt werden. Beim kon-
tinuierlichen Verfahren kann dabei ein Teil des den Reaktor verlassenden Hydrierungsproduktes dem Reaktorzulauf vor
dem Reaktor zugefiihrt werden. Dabei wird eine solche Menge des den Reaktor verlassenden Hydrierungsprodukts als
Lésungsmittel rickgefihrt, daB die im Unterabschnitt "Lésungs- und Verdinnungsmittel” genannten Mengenverhalt-
nisse erreicht werden. Die verbleibende Menge an Hydrierungsprodukt wird abgezogen.

Bei kontinuierlicher ProzeBfiihrung betrégt die Menge der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung bzw. Verbin-
dungen vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1
bis ungefahr 1 kg pro Liter Katalysator pro Stunde.

Als Hydriergase kénnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff enthalten und keine schadlichen
Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise CO, aufweisen. Beispielsweise kénnen Reformerabgase verwendet
werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet.

Je nach Reaktionsbedingungen kann bei den zusétzlich durch mindestens einen ggf. substituierten Cy_4¢-
und/oder -Alkoxyrest substituierten Phenolen und Aminen je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, Ldsungsmittel)
das erhaltene Isomerenverhaltnis von cis- zu trans-konfigurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert werden.

Sofern eine aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden
ist, mittels des erfindungsgeméaBen Katalysators hydriert werden soll, kann die Hydrierung auch in Gegenwart von
Ammoniak: oder Dialkylaminen, beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin oder Dimethylamin, Diethylamin
oder Dipropylamin durchgefiihrt werden. Dabei werden geeignete Mengen an Ammoniak oder Mono- oder Dialkylamin
eingesetzt, die vorzugsweise bei ungefahr 0,5 bis ungefahr 50 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt bei ungefahr 1 bis
ungefahr 20 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung oder
Verbindungen, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden wasserfreier Ammoniak oder wasserfreie Amine eingesetzt.

Far Oxidationen wird im allgemeinen Luft oder reiner Sauerstoff verwendet. Fur Dehydrierungen werden die Ubli-
cherweise verwendeten Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan bzw. Erdgas, eingesetzt.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von einigen Ausflihrungsbeispielen naher erldutert, wobei sich Beispiele
1 bis 4 auf die Hydrierung einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromati-
schen Kern gebunden ist, beziehen. Beispiele 5 bis 7 beziehen sich auf die Hydrierung einer aromatischen Verbindung,
in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. Beispiele 8 bis 12 beziehen sich auf
die Umsetzung von C=0-Gruppen enthaltende Verbindungen, Beispiele 13 und 14 betreffen die Umsetzung von Poly-
meren.

BEISPIELE
Herstellung des Katalysators 1

Ein makroporéser Aluminiumoxidtrager in Form von 3- bis 6-mm-Pellets, der eine Oberflache nach BET von 10
m?/g, ein Porenvolumen von 0,45 ml/g sowie einen Porendurchmesser von 210 nm aufwies, wurde mit einer waBrigen
Ruthenium-(lll)-nitratldsung getrankt. Das vom Trager aufgenommene Ldsungsvolumen entsprach dabei in etwa dem
Porenvolumen des verwendeten Tragers.

AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-(ll1)-nitratiésung getrankte Trager bei 120°C getrocknet und bei 200°C
im Wasserstoffstrom reduziert. Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,5 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Katalysators, und wies eine Rutheniumoberflache von 0,5 m?/g auf, die durch H,-Puls-Chemisorp-
tion (Pulschemisorp 2700, 35°C) bestimmt wurde. Das Verhaltnis der Aktivmetall- zur Trageroberflache betrug 0,05.
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BEISPIEL 1

Es wurde eine 50 Gew.-%ige Losung von p-tert.-Butylphenol in THF hergestellt. AnschlieBend wurden 2500 g/h
dieser Lésung mit Wasserstoff bei 180°C und einem Gesamtdruck von 2,6 + 107 Pa durch einen DurchfluBreaktor, der
mit 3,2 | des oben beschriebenen Ru-Katalysators gefillt war, geleitet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels
besafB das Hydrierungsprodukt folgende Zusammensetzung:

- 99,9% cis,trans-4-tert.-Butylcyclohexanol
- <0,01% p-tert.-Butylphenol

BEISPIEL 2

Die Hydrierung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt, wobei jedoch 3500 g der
50 Gew.-%igen p-tert.-Butylphenol-Lésung in THF bei 200°C durch den Reaktor geleitet wurden. Nach dem Abdestil-
lieren des Losungsmittels besafB das Hydrierungsprodukt folgende Zusammensetzung:

- 99,8% cis,trans-4-tert.-Butylcyclohexanol
- <0,01% p-tert.-Butylphenol

BEISPIEL 3

Die Hydrierung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 angegeben durchgeflhrt, es wurde jedoch eine 50
Gew.-%ige Losung von p-tert.-Butylphenol in i-Butanol eingesetzt. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels besaB
das Hydrierungsprodukt folgende Zusammensetzung:

- 67,5% trans-4-tert.-Butylcyclohexanol
- 32,4% cis-4-tert.-Butylcyclohexanol
- <0,01% p-tert.-Butylphenol

BEISPIEL 4

In einem 3,5 |-Autoklaven wurden 2 kg einer Lésung von 50 Gew.-% Bisphenol A in THF und 500 ml des makropo-
rosen Katalysators aus Beispiel 1 (0,4 Gew.-% Ru auf Al,O3) in einen Katalysatorkorb gegeben. AnschlieBend wurde
diskontinuierlich bei 150°C und 2 x 107 Pa funf Stunden lang hydriert. Der Umsatz zum gewiinschten cycloaliphati-
schen Diol-lsomerengemisch war quantitativ, und der Restaromatengehalt betrug weniger als 0,01%.

BEISPIEL 5

1,2 | des wie oben beschrieben hergestellten Katalysators wurden in einen elektrisch beheizbaren DurchfluBreak-
tor eingefullt. AnschlieBend wurde ohne vorhergehende Aktivierung bei 2 x 107 Pa und 160°C mit der Hydrierung von
Anilin begonnen. Die Hydrierung wurde kontinuierlich in Sumpffahrweise ausgefthrt, wobei ein Teil des Hydrierungs-
austrags Ober eine Umlaufpumpe riickgefiihrt und dem Einsatzstoff vor dem Reaktor zugemischt wurde. Bezogen auf
die Menge an Anilin wurde so die zehnfache Menge an Hydrierungsprodukt als Lésungsmittel zugesetzt. Am Kopf des
Abscheiders wurden 500 bis 600 | Ho/h entspannt. Die kontinuierlich dem Reaktor zugefuhrte Anilinmenge entsprach
einer Katalysatorbelastung von 1,0 kg/l x h.

In Abhangigkeit von den Reaktionstemperaturen ergaben sich bei stationdren Reaktionsbedingungen folgende
Produktzusammensetzungen:

Temperatur (°C) | CHA" (%) | DCHA?) (%) | Anilin (%) | Cyclohexan + Cyclohe-
xen (%)
160 99,1 0,45 0,10 0,04
180 97,0 2,75 0,06 0,06
200 95,9 3,9 - 0,09

) CHA = Cyclohexylamin;
2) DCHA = Dicyclohexylamin
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BEISPIEL 6

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 5 beschrieben durchgefihrt, wobei jedoch zusétzlich kontinuierlich wasserfrei
Ammoniak eindosiert wurde. Bezogen auf 100 Gew.-% an Anilin wurden 10 Gewichtsteile Ammoniak zugesetzt. In
Abhangigkeit von den Reaktionstemperaturen ergaben sich bei stationaren Reaktionsbedingungen folgende Produki-
zusammensetzungen:

Temperatur (°C) | CHA" (%) | DCHA?) (%) | Anilin (%) | Cyclohexan + Cyclohe-
xen (%)
180 99,3 0,08 - 0,07
200 98,4 0,8 - 0,09

) CHA = Cyclohexylamin;
2) DCHA = Dicyclohexylamin

BEISPIEL 7

In einem 3,5 I-Autoklaven wurden 2 kg einer Lésung von 50 Gew.-% Toluylendiamin(2,4-;2,6-Diaminotoluol-lsome-
rengemisch) in THF und 500 ml des oben beschriebenen Katalysators gegeben. AnschlieBend wurde diskontinuierlich
bei 150°C und 2 x 107 Pa funf Stunden lang hydriert. Der Umsatz zum gewtinschten cycloaliphatischen Diamin-Isome-
rengemisch war quantitativ, und der Restaromatengehalt war geringer als 0,01%.

BEISPIEL 8

In einem Rohrreaktor (I = 2500 mm, & = 45 mm) wurden 3 | Katalysator 1 eingebracht, der Reaktor mit n-Butanol
gefillt und bei 3 + 108 Pa (30 bar) Wasserstoffdruck auf 180 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde bei einer Umlauf-
menge von 50 |/h kontinuierlich eine Menge von 1 kg/h n-Butyraldehyd in den Reaktor gefahren. Der erhaltene Reakti-
onsaustrag war farblos und frei von Ruthenium.

Die gaschromatographische Auswertung ergab einen Umsatz von 99,4% und eine Selektivitat beztiglich n-Butanol
von 99,7%, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge von n-Butyraldehyd.

BEISPIEL 9

In einen 3,5 I-Autoklaven wurden 3 | Katalysator 1 sowie 700 g eines Ethylen/CO-Copolymeren (Mw = 5.000, CO-
Gehalt 35%), gelost in 1.300 g THF, eingefillt.

AnschlieBend wurde der Ansatz bei 180 °C und 2 + 107 Pa (200 bar) Wasserstoffdruck 5 h lang hydriert. Der
Umsatz zum gewtinschten Polyalkohol lag bei 93%, bezogen auf die eingesetzte Menge des Copolymeren.

BEISPIEL 10

In einem 3,5 |-Autoklaven wurden 3 | Katalysator 1 eingesetzt und 2.000 g Benzaldehyd eingeflllt. AnschlieBend
wurde der Ansatz bei 180 °C und 2 - 107 Pa (200 bar) Wasserstoffdruck 10 h lang hydriert. Der Umsatz zum
gewlinschten Cyclohexylmethanol lag bei 100% bei einer Selektivitat von 96,2%, jeweils bezogen auf die eingesetzte
Menge an Benzaldehyd.

BEISPIEL 11

In einem 3,5 I-Autoklaven wurden 3 | Katalysator 1 eingesetzt und 2.000 g 2-Ethylhexanal eingefiillt. AnschlieBend
wurde der Ansatz bei 180 °C und 2 - 107 Pa (200 bar) Wasserstoffdruck 10 h lang hydriert. Der Umsatz zum
gewtinschten 2-Ethylhexanol lag bei 100% bei einer Selektivitat von 97,2%, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge
an 2-Ethylhexanal.
BEISPIEL 12

In einem 0,3 I-Riihrautoklaven wurden 100 ml Adipinsauredimethylester in Gegenwart des Katalysators 1 umge-
setzt. Der Ansatz wurde 12 h lang bei einem Wasserstoffdruck von 2 + 107 Pa (200 bar) und einer Temperatur von 220
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°C geriihrt. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsaustrages ergab einen Umsatz von 98% und eine Hex-
andiol-Ausbeute von 91%, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge an Adipinsauredimethylester.

BEISPIEL 13
Herstellung von Katalysator 2

Ein makroporéser Aluminiumoxidtrager in Form von 3-6 mm-Pellets, der eine Oberflache von 10 m?/g, bestimmt
nach dem BET-Vertahren, ein Porenvolumen von 0,45 ml/g sowie einen Porendurchmesser von 0,21 pm aufwies, wurde
mit einer waBrigen Ruthenium-(lll)-nitrat-Lésung getrankt. Das vom Trager aufgenommene Lésungsvolumen entsprach
dabei in etwa dem Porenvolumen des verwendeten Tréagers.

AnschlieBend wurde der mit Ruthenium-(ll1)-nitrat-Lésung getrankte Trager bei 120°C getrocknet und bei 200°C im
Wasserstoffstrom reduziert. Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,3 Gew. % Ruthenium, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Katalysators, und wies eine Rutheniumoberflache von 0,4 m?/g auf, bestimmt durch Ho-Puls-Chemisorp-
tion (Puls-Chemisorp 2700, 35°C). Das Verhéltnis der Metall- zur Trageroberflache betrug 0,04.

Hydrierung

In einen 300 mi-Druckautoklaven wurden 100 g einer 15 Gew.-%igen Lésung eines Acrylnitril-Butadien-Copoly-
mers mit 18 Gew.-% Acrylnitril und einem mittleren Molekulargewicht von 3000 in THF, 60 ml Ammoniak und 15 g Kata-
lysator 2 gegeben. AnschlieBend wurde diskontinuierlich bei 180°C und 2,5 x 107 Pa (250 bar) 12 Stunden lang
hydriert. Das vorhandenene Tetrahydrofuran wurde vom Polymer abdestilliert.

Der Nitrilumsatz betrug 92%. Es fand kein Molekulargewichtsabbau statt.

BEISPIEL 14
Herstellung von Katalysator 3

Ein makroporéser Aluminiumoxidtrager in Form von 3-6 mm-Pellets, der eine Oberflache von 10 m?/g, bestimmt
nach dem BET-Vertahren, ein Porenvolumen von 0,45 ml/g sowie einen Porendurchmesser von 0,21 pm aufwies, wurde
mit einer waBrigen Ruthenium-(lll)-nitrat-Lésung getrankt. Das vom Trager aufgenommene Lésungsvolumen entsprach
dabei in etwa dem Porenvolumen des verwendeten Tréagers.

AnschlieBend wurde mit der Ruthenium-(ll1)-nitrat-Lésung getrankte Trager bei 120°C getrocknet und bei 200°C im
Wasserstoffstrom reduziert. Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,2 Gew.% Ruthenium, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Katalysators, und wies eine Rutheniumoberflache von 0,3 m?/g auf, bestimmt durch H,-Puls-Chemisorp-
tion (Puls-Chemisorp 2700, 35°C). Das Verhéltnis der Metall- zur Trageroberflache betrug 0,03.

Hydrierung

In einen 300 mi-Druckautoklaven wurden 100 g einer 15 Gew.-%igen Losung eines Acrylnitril-Putadien-Co-Poly-
mers mit 18 Gewichtsprozenten Acrylnitril und einem mittleren Molekulargewicht von 3000 in THF, 60 ml Ammoniak
und 15 g Katalysator 3 gegeben. AnschlieBend wurde diskontinuierlich bei 180°C und 2,5 x 107 Pa (250 bar) 12 Stun-
den lang hydriert. Das vorhandenene Tetrahydrofuran wurde vom Polymer abdestilliert.

Der Nitrilumsatz betrug 90%. Es fand kein Molekulargewichtsabbau statt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Rut-
henium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der |., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensy-
stems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens
50 nm und eine Oberflache BET von héchstens 30 m?/g aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der
Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers < 0,05 ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 das mindestens eine Metall der ., VII. oder VIIl. Neben-

gruppe des Periodensystems Platin, Kupfer, Rhenium, Cobalt, Nickel oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon
ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager eine Oberflache nach BET von héch-
stens 15 m?/g aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt des Aktivmetalls 0,01 bis 1
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf der mittlere Porendurchmesser
des Trégers mindestens 100 nm betrégt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Aktivkohle, Silicium-
carbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder ein Gemisch
aus zwei oder mehr davon ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung eine Hydrie-
rung, Dehydrierung, Hydrogenolyse, aminierende Hydrierung oder Dehalogenierung ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxyl-
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Amino-
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, einem Keton, einem Aldehyd, einer Carbonséure oder einem
Derivat davon, einem Polymer, das mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist, einem Polymer, das mindestens
eine C=0-Gruppe aufweist, einem Polymer, das mindestens eine C-N-Dreifachbindung aufweist, und einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart
eines Ldsungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefihrt wird.

Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der 1., VII. oder
VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfafBt, wobei der Trager einen mittleren
Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine Oberflache BET von hochstens 30 m?/g aufweist und die
Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt, dadurch
gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers < 0,05 ist.
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