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Direktaminierung von Kohlenwasserstoffen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur bevorzugt kontinuierlichen Aminierung, bevor-
zugt Direktaminierung von Kohlenwasserstoffen bevorzugt durch Umsetzung von Koh-
lenwasserstoffen, besonders bevorzugt aromatischen Kohlenwasserstoffen, insbeson-
dere Benzol, mit Ammoniak bevorzugt in Gegenwart von Katalysatoren, die die Aminie-
rung katalysiert, wobei der N>-Gehalt in der Mischung am Reaktoraustrag kleiner als
0,1 Volumen-%, bezogen auf das Gesamtvolumen der Mischung am Reaktoraustrag
ist. Der N>-Gehalt in der Mischung am Reaktoraustrag ist bevorzugt kleiner 100 ppm,
ganz besonders bevorzugt kleiner 10 ppm. Unter dem Ausdruck ,ppm*“ sind dabei Vo-
lumen-ppm zu verstehen, die unter der Annahme des idealen Gasgesetzes mol-ppm
entsprechen. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner Verfahren zur bevor-
zugt kontinuierlichen Aminierung, bevorzugt Direktaminierung von Kohlenwasserstof-
fen bevorzugt durch Umsetzung von Kohlenwasserstoffen, besonders bevorzugt aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere Benzol, mit Ammoniak bevorzugt in
Gegenwart von Katalysatoren, die die Aminierung katalysiert, wobei die Aminierung in
Gegenwart von mindestens zwei verschiedenen Katalysatoren (i) und (ii) durchgefihrt
wird, die fir die Aminierung, Zersetzung von Ammoniak und Oxidation von Wasser-
stoff, bevorzugt unter identischen Bedingungen, eine unterschiedliche Aktivitat aufwei-
sen. .Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Aminierung von Koh-
lenwasserstoffen bevorzugt durch Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen,
besonders bevorzugt Benzol mit Ammoniak insbesondere gemal} der folgenden Reak-
tion, die bevorzugt katalysiert ist:

o Ry S

Die Erfindung bezieht sich ferner auf Verfahren zur Aminierung von Kohlenwasserstof-
fen, bevorzugt Direktaminierung von Kohlenwasserstoffen, besonders bevorzugt aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere Benzol, mit Ammoniak, wobei man die
Aminierung in Gegenwart von mindestens zwei verschiedenen Katalysatoren (i) und (ii)
durchfiihrt, wobei der Katalysator (ii), bevorzugt unter identischen Bedingungen, eine
im Vergleich zum Katalysator (i) niedrigere Aktivitat bei Zersetzung von Ammoniak zu
Wasserstoff und Stickstoff aufweist.

Die kommerzielle Herstellung von Aminen, insbesondere von aromatischen Aminen,
wie Anilin, wird Ublicherweise in mehrstufigen Reaktionen durchgefihrt. Anilin wird bei-
spielsweise Ublicherweise durch Umwandlung von Benzol in ein Benzol-Derivat, z.B.
Nitrobenzol, Chlorbenzol oder Phenol und anschliellende Umwandlung dieses Derivats
in Anilin hergestellt.
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Vorteilhafter als solche indirekten Verfahren zur Herstellung von insbesondere aroma-
tischen Aminen sind Methoden, die eine direkte Herstellung der Amine aus den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffen ermoglichen. Eine sehr elegante Route ist die hete-
rogenkatalysierte Direktaminierung von Benzol, erstmals 1917 von Wibaut (Berichte,
50, 541-546) beschrieben. Da die Direktaminierung gleichgewichtslimitiert ist, wurden
mehrere Systeme beschrieben, welche die Gleichgewichtslimitierung durch die selekti-
ve Entfernung von Wasserstoff aus der Reaktion verschiebt und einen erhéhten Ben-
zolumsatz ermdéglicht. Die meiste Verfahren basieren auf dem Einsatz von Metalloxi-
den, welche durch Wasserstoff reduziert werden, damit den Wasserstoff aus dem
Reaktionssystem entfernen und somit das Gleichgewicht verschieben.

CN 1555921A offenbart die Oxido-aminierung von Benzol in der Fliissigphase, wobei
als ,0“-Donor Wasserstoffperoxyd fungiert. Die Anwendung von H2O: ist allerdings
aufgrund des Preises und der geringen Selektivitdt aufgrund von Folgereaktionen fir
Massenchemikalien nur bedingt geeignet.

In CA 553,988 ist ein Verfahren zur Herstellung von Anilin aus Benzol offenbart, worin
Benzol, Ammoniak und gasférmiger Sauerstoff bei einer Temperatur von etwa 1000°C
an einem Platinkatalysator umgesetzt werden. Geeignete Platin enthaltende Katalysa-
toren sind Platin allein, Platin mit bestimmten spezifischen Metallen und Platin zusam-
men mit bestimmten spezifischen Metalloxiden. Des weiteren ist in CA 553,988 ein
Verfahren zur Herstellung von Anilin offenbart, worin Benzol in der Gasphase mit
Ammoniak in Anwesenheit eines reduzierbaren Metalloxids bei Temperaturen von 100
bis 1000°C umgesetzt wird, ohne Zugabe von gasférmigem Sauerstoff. Geeignete
reduzierbare Metalloxide sind die Oxide des Eisens, Nickels, Kobalts, Zinns, Antimons,
Bismuts und Kupfers.

US 3,919,155 betrifft die Direktaminierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
Ammoniak, wobei als Katalysator Nickel/Nickeloxid eingesetzt wird, wobei der Kataly-
sator zusatzlich Oxide und Carbonate von Zirkonium, Strontium, Barium, Calcium,
Magnesium, Zink, Eisen, Titan, Aluminium, Silizium, Cer, Thorium, Uran und Alkalime-
tallen enthalten kann.

US 3,929,889 bezieht sich ebenfalls auf die Direktaminierung von aromatischen Koh-
lenwasserstoffen mit Ammoniak an einem Nickel/Nickeloxidkatalysator, wobei der ein-
gesetzte Katalysator teilweise zu elementarem Nickel reduziert wurde und anschlie-
Rend reoxidiert wurde um einen Katalysator zu erhalten, der ein Verhaltnis von Nickel :
Nickeloxid von 0,001 : 1 bis 10 : 1 aufweist.

US 4,001,260 offenbart ein Verfahren zur Direktaminierung von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit Ammoniak, wobei wiederum ein Nickel/Nickeloxidkatalysator einge-
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setzt wird, der auf Zirkoniumdioxid aufgebracht ist, und vor Einsatz in der Aminierungs-
reaktion mit Ammoniak reduziert wurde.

US 4,031,106 betrifft wiederum die Direktaminierung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen mit Ammoniak an einem Nickel/Nickeloxidkatalysator auf einem Zirkoniumdi-
oxidtrager, der weiterhin ein Oxid, ausgewahlt aus Lanthanoiden und Seltenerdmetal-
len, enthalt.

DE 196 34 110 beschreibt die nicht oxidative Aminierung bei einem Druck von 10 -
500 bar und einer Temperatur von 50 - 900°C, wobei die Umsetzung in Gegenwart
eines sauren Heterogenkatalysators erfolgt, der mit leichten und schweren Platinmetal-
len modifiziert ist.

WO 00/09473 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Direktami-
nierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen an einem Katalysator, enthaltend min-
destens ein Vanadiumoxid.

WO 99/10311 lehrt ein Verfahren zur Direktaminierung von aromatischen Kohlenwas-
serstoffen bei einer Temperatur von <5600°C und einem Druck von <10 bar. Als Kataly-
sator wird ein Katalysator enthaltend mindestens ein Metall ausgewéhit aus Uber-
gangsmetallen, Lanthaniden und Actiniden, bevorzugt Cu, Pt, V, Rh und Pd, einge-
setzt. Bevorzugt wird die Direktaminierung zur Erhéhung der Selektivitat und/oder des
Umsatzes in Anwesenheit eines Oxidationsmittels durchgefiihrt.

WO 00/69804 betrifft ein Verfahren zur Direktaminierung von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, wobei als Katalysator ein Komplex eingesetzt wird, enthaltend ein
Edelmetall und ein reduzierbares Metalloxid. Dabei sind Katalysatoren, enthaltend Pal-
ladium und Nickeloxid bzw. Palladium und Kobaltoxid, besonders bevorzugt.

Indirekte Synthesen sind ferner in CN 1424304, CN 1458140 und WO 2004/052833
offenbart.

Die meisten der genannten Verfahren gehen dabei von einem Mechanismus zur Direk-
taminierung aus, wie er in der Zusammenfassung von WO 00/69804 aufgeflihrt ist.
Danach erfolgt zunachst die (edel)metallkatalysierte Herstellung der gewlinschten
Aminverbindung aus dem aromatischen Kohlenwasserstoff und Ammoniak und in ei-
nem zweiten Schritt das ,Abfangen” des im ersten Schritt entstandenen Wasserstoffs
mit einem reduzierbaren Metalloxid. Die gleichen mechanistischen Uberlegungen wer-
den dem Verfahren in WO 00/09473 zugrundegelegt, worin der Wasserstoff mit Sauer-
stoff aus Vanadiumoxiden abgefangen wird (Seite 1, Zeilen 30 bis 33). Der gleiche
Mechanismus wird auch in US 4,001,260 zugrundegelegt, wie aus den Ausflihrungen
und der Abbildung in Spalte 2, Zeilen 16 bis 44 ersichtlich ist.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein besonders wirtschaftliches Verfahren
zur Aminierung von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Verfahren zur Umsetzung von
Benzol mit Ammoniak zu entwickeln, bei dem ein bevorzugt kontinuierliches Verfahren
bei méglichst hoher Selektivitdt und/oder moglichst hohem Umsatz ermoglicht wird.

Diese Aufgabe wird durch die eingangs dargestellten Verfahren geldst.

Gemal den technischen Lehren des Standes der Technik wird Ammoniak beispiels-
weise mit den Nickel-Nickeloxid Systemen signifikant zu Wasserstoff und Stickstoff
zerlegt. Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass durch den Einsatz zweier
Katalysatoren (i) und (ii), die sich in ihrer Aktivitat bei der Aminierung, Zersetzung von
Ammoniak und Oxidation von Wasserstoff unterscheiden, bei gleicher Selektivitat der
Umsatz zum Anilin gesteigert werden konnte. Durch den Einsatz des erfindungsgema-
Ren Katalysatorsystems kann die Zersetzung des Ammoniaks zu Stickstoff und Was-
serstoff verringert werden. Dabei hat die Absenkung der Wasserstoffkonzentration im
Reaktionsgemisch einen direkten Einfluss auf dem Umsatz zum Anilin. Wahrend der
Katalysator (i) in Vergleich zum Katalysator (ii) eine hohe Aktivitat bei der Aminierung
aufweist, zeichnet sich der Katalysator (i) durch eine hohe Aktivitat bei der Entfernung
von Wasserstoff und niedrige Aktivitat bei der Zerlegung von Ammoniak in Stickstoff
und Wasserstoff aus. Durch diese Kombination von den Katalysatoren kann der Ben-
zolumsatz zum Anilin deutlich gesteigert werden. Diese Vorteile kdbnnen gemal der
vorliegenden Erfindung erzielt werden, ohne dass der Druck signifikant erh6ht werden
muss.

Bevorzugt sind deshalb auch Verfahren, bei denen man als Katalysator (ii) eine Ver-
bindung einsetzt, die Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff erst bei einer Tempera-
tur von mindestens 360°C, bevorzugt bei mindestens 375°C zerlegt, besonders bevor-
zugt weniger als 0,2 Vol.-% des eingesetzten Ammoniaks zerlegt. Besonders bevor-
zugt sind als Katalysator (ii) Verbindungen, die bei einer Temperatur von 380°C hochs-
tens 1 %, insbesondere hochstens 0,8 % bezogene auf das gesamte Ammoniak im
Reaktionsgemisch pro ein Durchgang des Reaktionsgemisches zu Wasserstoff und
Stickstoff zerlegen.

Die unterschiedliche Aktivitat der Katalysatoren (i) und (ii) bezlglich der Zersetzung
von Ammoniak kann auch anhand eines Temperaturvergleichs dargestellt werden.
Bevorzugt ist die Temperatur, bei der die Aktivitat des Katalysators (ii} beztiglich der
Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff mit der Aktivitat des Katalysa-
tors (i) bezlglich der Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff gleich
ist, mindestens 15 K, bevorzugt mindestens 20 K hoher als die Temperatur, bei der der
Katalysator (i) bevorzugt unter ansonsten gleichen Bedingungen die gleiche Aktivitat
beziiglich der Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff aufweist.
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Der Katalysator (ii) weist im Vergleich zum Katalysator (i) eine niedrigere Aktivitat bei
Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff und damit eine hdhere Ge-
samteffizienz bei Entfernung von Wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch auf. Bevor-
zugt weist der Katalysator (ii) zudem bei der temperaturprogrammierten- Reduktion mit
einem Wasserstoff enthaltendem Gasgemisch im Temperaturbereich von 50 bis 250°C
eine im Vergleich zum Katalysator (i) hdhere Wasserstoffaufnahme auf und zudem ist
das Maximum von Wasserstoffverbrauch im Vergleich zum Katalysator (i) bei einer
hdherer Temperatur, bevorzugt bei einer mindestens 15 K héheren Temperatur.

Bevorzugt sind deshalb auch Verfahren, bei denen man als Katalysator (ii) eine Ver-
bindung einsetzt, die im Temperaturbereich zwischen 50 und 250°C eine im Vergleich
zum Katalysator (i) hbhere, besonders bevorzugt mindestens 1 mmol Wasserstoff/ g
Katalysator hbhere Wasserstoffaufnahme aufweist. Als Wasserstoffaufnahme wird der
absoluter Verbrauch von Wasserstoff wahrend der bevorzugt temperaturprogrammier-
ten Reduktion des Katalysators in mmol H pro g Katalysator verstanden. Bevorzugt
sind ferner Verfahren, bei denen Katalysatoren (i) und (ii) eingesetzt werden, bei denen
die Temperatur innerhalb des Temperaturbereiches zwischen 50 und 250°C, bei der
die Wasserstoffaufnahme maximal ist, fur den Katalysator (ii) hoher ist als bei dem
Katalysator (i). Dabei liegt fir den Katalysator (ii) das Maximum der Wasserstoffauf-
nahme innerhalb des Temperaturbereiches zwischen 50 und 250°C bevorzugt bei ei-
ner Temperatur vor, die mindestens 15°C hoher ist als die Temperatur, bei der der Ka-
talysator (i) das Maximum der Wasserstoffaufnahme aufweif3t.

Als Katalysatoren konnen die fur die direkte Aminierung von Kohlenwasserstoffen, ins-
besondere die fir die direkte Aminierung von Benzol mit Ammoniak zu Anilin bekann-
ten Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei weist der Katalysator (i} die eingangs dar-
gestellten Unterschiede zum Katalysator (ii) auf, d.h. er ist sehr aktiv fur die Direktami-
nierung, fihrt aber auch starker als Katalysator (ii) zu einer Zersetzung von Ammoniak
in Stickstoff und Wasserstoff. Derartige Katalysatoren sind in der Patentliteratur vielfal-
tig beschrieben und allgemein bekannt. Als Katalysatoren kommen beispielsweise Ubli-
che Metallkatalysatoren in Frage, z.B. solche auf der Basis von Nickel, Eisen, Kobalt,
Kupfer, Edelmetallen oder Legierungen dieser genannten Metalle. Als Edelmetalle
(EM) kénnen alle Edelmetalle in Betracht kommen, z.B. Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt und Au,
wobei die Edelmetalle Ru und Rh bevorzugt nicht alleine eingesetzt werden, sondern in
Legierung mit anderen Ubergangsmetallen, beispielsweise Co, Cu, Fe und Nickel oder
deren Gemische. Solche Legierungen werden auch bevorzugt eingesetzt bei Anwen-
dung der anderen Edelmetallen, zum Beispiel sind getragerte NiICUEM; CoCuEM,;
NiCoCuEM, NiMoEM, NiCrEM, NiReEM, CoMoEM, CoCrEM, CoReEM, FeCuEM,
FeCoCuEM, FeMoEM, FeReEM Legierungen von Interesse, dabei ist EM ein Edelme-
tall, insbesondere bevorzugt Ag und/oder Au.
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Der Katalysator (i) kann in allgemein Ublicher Form, z.B. als Pulver oder als in ein
Festbett einsetzbares System eingesetzt werden (wie beispielsweise Strange, Kugeln,
Tabletten, Ringe, wobei die katalytisch aktiven Bestandteile gegebenenfalls auf einem
Tragermaterial vorliegen konnen. Als Tragermaterial kommen z.B. anorganische Oxi-
de, beispielsweise ZrO., SiO., Al2O3, TiO2, B203, ThO2, CeO., Y203 und Mischungen
dieser Oxide, bevorzugt TiO2, ZrO,, Al2O3 und SiO», besonders bevorzugt ZrO, in Fra-
ge. Unter ZrO, wird sowohl reines ZrO; als auch das normale Hf-enthaltende ZrO, ver-
standen.

Die in dem erfindungsgemafen Verfahren bevorzugt eingesetzten Katalysatoren kon-
nen regeneriert werden, z.B. indem man eine reduktive (beispielsweise H>-Atmos-
phare) Uber den Katalysator leitet oder zuerst eine oxidative und anschliel3end eine
reduktive Atmosphare Uber oder durch das Katalysatorbett fuhrt.

Der Katalysator (i) kann sowohl in seiner reduzierter als auch oxidierter Form vorliegen,
der Katalysator (ii} liegt bevorzugt in seiner oxidierter Form vor.

Bevorzugt setzt man als Katalysator (i) eine Verbindung ein, die ein oder mehrere Ele-
mente ausgewahlt aus der Gruppe Ni, Cu, Fe, Co, bevorzugt in Kombination mit Mo
oder Ag, enthalt, wobei die Elemente jeweils in reduzierter und/oder oxidierter Form
vorliegen kénnen. Besondere bevorzugt sind als Katalysatoren (i) die Kombinationen
Co-Cu, Ni-Cu und/oder Fe-Cu, insbesondere deren Kombinationen mit zusatzlichem
Dotierelement Ni-Cu-X, Fe-Cu-X, Co-Cu-X wobei X Ag oder Mo darstellt. Insbesondere
bevorzugt sind Legierungen von NiCu(Ag oder Mo) und/oder FeCu(Ag oder Mo).

Bevorzugt betragt in dem Katalysator (i) der Gewichtsanteil der Elemente Ni, Co und
Fe zusammen, d.h. der Anteil des Gesamtgewichts dieser Elemente, wobei nicht alle
Elemente in dem Katalysator vorhanden sein missen, zwischen 0,1 Gew.-% und

75 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 1 Gew.-% und 70 Gew.-%, insbesondere
zwischen 2 Gew.-% und 50 Gew.-% und der Gewichtsanteil an Cu zwischen 0,1 Gew.-
% und 75 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 25 Gew.-%, besonders bevor-
zugt zwischen 0,1 Gew.-% und 20 Gew.-%, insbesondere zwischen 2,5 Gew.-% und
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators (i). Daneben kann der
Katalysator (i) Tragermaterial enthalten.

Der Gewichtsanteil des Dotierelements X an dem Gesamtgewicht des Katalysators (i)
betragt bevorzugt zwischen 0,01 Gew.-% und 8 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi-
schen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,5 Gew.-% und 4 Gew.-%.

Bevorzugt kann man den Katalysator (i) vor seinem Einsatz in dem Verfahren aktivie-
ren. Eine solche Aktivierung, die bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 200 und
600°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen 250 und 500°C, insbesonde-
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7
re bei Temperaturen zwischen 280 und 400°C erfolgt, wird bevorzugt mit einem Ge-
misch enthaltend Inertgas sowie Wasserstoff oder Ammoniak durchgeflhrt. Dabei kann
das Aktivierungsgas noch weitere Verbindungen enthalten. Durch die Aktivierung wer-
den die Metalloxiden zum Metall reduziert. Die Aktivierung von Katalysator (i) kann
bevorzugt in Gegenwart von Katalysator (ii) erfolgen.

Als Katalysator (ii) kbnnen Verbindungen eingesetzt werden, die Cu, Fe, Ni oder deren
Gemische enthalten, die auf Layered-double-hydroxiden (LDH) oder LDH-&hnlichen
Verbindungen getragert sind. Bevorzugt wird Magnesium-Aluminium-oxid, das durch
Kalzinierung von LDH oder LDH-&hnlichen Verbindungen erhaltlich ist, als Trager ein-
gesetzt. Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von Magnesium-Aluminium-oxid
umfassend den Schritt der Kalzinierung von LDH oder LDH-ahnlichen Verbindungen ist
zum Beispiel in Catal. Today 1991, 11, 173 oder in ,Comprehensive Supramolecular
Chemistry®, (Ed. Alberti, Bein), Pergamon, NY, 1996, Vol 7, 251 offenbart.

Besonders bevorzugt verwendet man in dem erfindungsgemalfien Verfahren als Kata-
lysator (ii) eine Verbindung, die eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der
Gruppe Ni, Cu, Fe und Mo enthalt, wobei diese Elemente in einem oder mehreren Oxi-
dationsstufen vorliegen konnen, bevorzugt auf Magnesium-Aluminium-Oxid als Trager,
besonders bevorzugt NiO, CuO und/oder, Fe203; auf Magnesium-Aluminium-Oxid als
Trager. Insbesondere bevorzugt sind NiO und/oder CuO auf Magnesium-Aluminium-
Oxid als Trager.

Wie bereits dargestellt unterscheiden sich die Katalysatoren (i) und (ii) in ihren Aktivita-
ten, insbesondere in ihrer Aktivitat, Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff zu zerset-
zen. Dabei weist Katalysator (ii) bevorzugt eine deutlich geringere Aktivitat auf, Ammo-
niak zu zerlegen und eine hohe Aktivitat bei Entfernung von Wasserstoff aus dem Re-
aktionsgemisch. Bevorzugt katalysiert der Katalysator (ii) auch die Umsetzung von
Benzol mit Ammoniak zu Anilin, wenn auch mit einer niedrigeren Aktivitat als Katalysa-
tor (i). Bevorzugt setzt man als Katalysator (ii) eine Verbindung ein, die eine im Ver-
gleich zum Katalysator (i) niedrigere Aktivitat bei Zersetzung von Ammoniak aufweist.
Bevorzugt unterscheiden sich die Katalysatoren (i) und (ii} somit, besonders bevorzugt
unterscheiden sich die Katalysatoren (i} und (ii) stofflich, insbesondere bevorzugt ent-
halt der Katalysator (i) Elemente, die der Katalysator (ii) nicht enthalt. Bevorzugt wer-
den die zwei verschiedenen Katalysatoren (i) und (ii) in dem erfindungsgemafien Ver-
fahren eingesetzt, besonders bevorzugt liegen die verschiedenen Katalysatoren bereits
am Beginn des Verfahrens in dem oder den Reaktor(en), in dem oder den das Verfah-
ren durchgefihrt wird, vor.

Die Aktivitat der Katalysatoren hinsichtlich der Zersetzung von Ammoniak wird bevor-
zugt bei Temperaturen zwischen 50°C und 600°C bestimmt, wobei der Katalysator mit
einer Aufheizrate 2°C/min in einem Gemisch von 5 Vol-% NHz in Argon aufgeheizt und
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die Konzentration von Ammoniak, Wasserstoff und Stickstoff in Abgasstrom verfolgt
wird. Der Anfang von Ammoniakzersetzung ist bevorzugt durch eine Stickstoffkonzent-
ration im Abgas von grofier als 50 ppm gegeben. Die Durchflihrung kann im Sinne der
temperaturprogrammierten Reduktion erfolgen.

Mit dem erfindungsgemafien Aminierungsverfahren kdnnen beliebige Kohlenwasser-
stoffe, wie aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Kohlenwasserstoffe und cyc-
loaliphatische Kohlenwasserstoffe aminiert werden, die beliebig substituiert sein kén-
nen und innerhalb ihrer Kette bzw. ihres Rings/ihrer Ringe Heteroatome und Doppel-
oder Dreifachbindungen aufweisen kénnen. Bevorzugt werden in dem erfindungsge-
mafRen Aminierungsverfahren aromatische Kohlenwasserstoffe und heteroaromatische
Kohlenwasserstoffe eingesetzt. Die entsprechenden Produkte sind die korrespondie-
renden Arylamine oder Heteroarylamine.

Unter einem aromatischen Kohlenwasserstoff ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
ein ungesattigter cyclischer Kohlenwasserstoff zu verstehen, der einen oder mehrere
Ringe aufweist und ausschliefilich aromatische C-H-Bindungen enthalt. Bevorzugt
weist der aromatische Kohlenwasserstoff einen oder mehrere 5- oder 6-gliedrige Ringe
auf.

Unter einem heteroaromatischen Kohlenwasserstoff sind solche aromatischen Koh-
lenwasserstoffe zu verstehen, in denen einer oder mehrere der Kohlenstoffatome des
aromatischen Rings durch ein Heteroatom ausgewahlt aus N, O und S ersetzt ist/sind.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe bzw. die heteroaromatischen Kohlenwasserstof-
fe kbnnen substituiert oder unsubstituiert sein. Unter einem substituierten aromatischen
bzw. heteroaromatischen Kohlenwasserstoff sind Verbindungen zu verstehen, in denen
ein oder mehrere Wasserstoffatome, die an ein Kohlenstoff- oder Heteroatom des
aromatischen Rings gebunden sind/ist, durch einen anderen Rest ausgetauscht
ist/sind. Solche Reste sind beispielsweise substituierte oder unsubstituierte Alkyl-,
Alkenyl-, Alkinyl-, Heteroalkyl-, Heteroalkenyl-, Heteroalkinyl-, Cycloalkyl- und/oder
Cycloalkinylreste. Des weiteren kommen die folgenden Reste in Frage: Halogen,
Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy, Amino, Amido, Thio und Phosphino. Bevorzugte Reste der
aromatischen bzw. heteroaromatischen Kohlenwasserstoffe sind ausgewahlt aus C1.6-
Alkyl, C1.6-Alkenyl, C1.6-Alkinyl, Css-Cycloalkyl, Css-Cycloalkenyl, Alkoxy, Aryloxy, Ami-
no und Amido, wobei sich die Angabe C1.6 auf die Anzahl der Kohlenstoffatome in der
Hauptkette des Alkylrests, des Alkenylrests oder des Alkinylrests bezieht und die Be-
zeichnung Cs.s auf die Anzahl der Kohlenstoffatome des Cycloalkyl- bzw. Cycloalkenyl-
rings. Es ist weiterhin méglich, dass die Substituenten (Reste) des substituierten aro-
matischen oder heteroaromatischen Kohlenwasserstoffs weitere Substituenten aufwei-
sen.
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Die Zahl der Substituenten (Reste) des aromatischen bzw. heteroraromatischen Koh-
lenwasserstoffs ist beliebig. In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist der aromati-
sche bzw. heteroaromatische Kohlenwasserstoff jedoch mindestens ein Wasserstoff-
atom auf, das direkt an ein Kohlenstoffatom oder ein Heteroatom des aromatischen
Rings gebunden ist. Somit weist ein 6-gliedriger Ring bevorzugt 5 oder weniger Substi-
tuenten (Reste) auf und ein 5-gliedriger Ring bevorzugt 4 oder weniger Substituenten
(Reste). Besonders bevorzugt trégt ein 6-gliedriger aromatischer bzw. heteroaromati-
scher Ring 4 oder weniger Substituenten, ganz besonders bevorzugt 3 oder weniger
Substituenten (Reste). Ein 5-gliedriger aromatischer oder heteroaromatischer Ring
tragt bevorzugt 3 oder weniger Reste, besonders bevorzugt 2 oder weniger Reste.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird ein aromatischer bzw. heteroaromatischer Kohlenwasserstoff der allgemeinen
Formel

(4)-(B),
eingesetzt, worin die Symbole die folgende Bedeutung haben:

A unabhangig Aryl oder Heteroaryl, bevorzugt ist A ausgewahlt aus Phenyl, Diphe-
nyl, Diphenylmethan, Benzyl, Dibenzyl, Naphthyl, Anthracen, Pyridyl und Chino-
lin;

n eine Zahl von 0 bis 5, bevorzugt 0 bis 4, insbesondere in dem Fall, wenn A ein 6-
gliedriger Aryl- oder Heteroaryl-Ring ist; fir den Fall, dass A ein 5-gliedriger Aryl-
oder Heteroaryl-Ring ist, ist n bevorzugt 0 bis 4; unabhangig von der Ringgrofie
ist n besonders bevorzugt 0 bis 3, ganz besonders bevorzugt 0 bis 2 und insbe-
sondere 0 bis 1; dabei tragen die Ubrigen, keine Substituenten B tragenden Koh-
lenwasserstoff- oder Heteroatome von A Wasserstoffatome oder gegebenenfalls
keinen Substituenten;

B ist unabhéngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, substituiertem Alkyl, substituiertem Alkenyl, substituiertem Alki-
nyl, Heteroalkyl, substiuiertem Heteroalkyl, Heteroalkenyl, substituiertem Hetero-
alkenyl, Heteroalkinyl, substituiertem Heteroalkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl,
substituiertem Cycloalkyl, substituiertem Cycloalkenyl, Halogen, Hydroxy, Alkoxy,
Aryloxy, Carbonyl, Amino, Amido, Thio und Phosphino; bevorzugt ist B unabhan-
gig voneinander ausgewahlt aus C1.s-Alkyl, C1.6-Alkenyl, C1.s-Alkinyl, Cs.s-
Cycloalkyl, Cse-Cycloalkenyl, Alkoxy, Aryloxy, Amino und Amido.
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Der Ausdruck unabhangig voneinander bedeutet, dass, wenn n 2 oder grof3er ist, die
Substituenten B gleiche oder verschiedene Reste aus den genannten Gruppen sein
kénnen.

Unter Alkyl sind gemaf der vorliegenden Anmeldung verzweigte oder unverzweigte,

gesattigte acyclische Kohlenwasserstoff-Reste zu verstehen. Beispiele flr geeignete
Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, i-Butyl usw.. Bevor-
zugt werden Alkyl-Reste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 1

bis 20 Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen

und insbesondere mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen eingesetzt.

Unter Alkenyl sind gemaf der vorliegenden Anmeldung verzweigte oder unverzweigte
acyclische Kohlenwasserstoff-Reste zu verstehen, die mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung aufweisen. Geeignete Alkenyl-Reste sind beispielsweise 2-
Propenyl, Vinyl, usw.. Bevorzugt weisen die Alkenyl-Reste 2 bis 50 Kohlenstoffatome,
besonders bevorzugt 2 bis 20 Kohlenstoffatome, ganz besonders bevorzugt 2 bis 6
Kohlenstoffatome und insbesondere 2 bis 3 Kohlenstoffatome auf. Weiterhin sind unter
dem Begriff Alkenyl solche Reste zu verstehen, die entweder eine cis- oder eine trans-
Orientierung (alternativ E- oder Z-Orientierung) aufweisen.

Unter Alkinyl sind gemalf} der vorliegenden Anmeldung verzweigte oder unverzweigte
acyclische Kohlenwasserstoff-Reste zu verstehen, die mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindung aufweisen. Vorzugsweise weisen die Alkinyl-Reste 2 bis
50 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 2 bis 20 Kohlenstoffatome, ganz besonders
bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome und insbesondere 2 bis 3 Kohlenstoffatome auf.

Unter substituiertem Alkyl, substituiertem Alkenyl und substituiertem Alkinyl sind Alkyl-
Alkenyl- und Alkinyl-Reste zu verstehen, worin ein oder mehrere Wasserstoffatome,
die an ein Kohlenstoffatom dieser Reste gebunden sind, durch eine andere Gruppe
ersetzt sind. Beispiele fir solche andere Gruppen sind Heteroatome, Halogen, Aryl,
substituiertes Aryl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, substituiertes Cycloalkyl, substituiertes
Cycloalkenyl und Kombinationen davon. Beispiele fir geeignete substituierte Alkyl-
Reste sind Benzyl, Trifluormethyl u. a.

Unter den Begriffen Heteroalkyl, Heteroalkenyl und Heteroalkinyl sind Alkyl- Alkenyl-
und Alkinyl-Reste zu verstehen, worin ein oder mehrere der Kohlenstoffatome in der
Kohlenstoffkette durch ein Heteroatom ausgewahlt aus N, O und S ersetzt sind. Die

Bindung zwischen dem Heteroatom und einem weiteren Kohlenstoffatom kann dabei
gesattigt oder gegebenenfalls ungesattigt sein.

Unter Cycloalkyl sind gemaf} der vorliegenden Anmeldung gesattigte cyclische nicht-
aromatische Kohlenwasserstoff-Reste zu verstehen, die aus einem einzigen Ring oder
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mehreren kondensierten Ringen aufgebaut sind. Geeignete Cycloalkyl-Reste sind bei-
spielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctanyl, Bicyclooctyl usw.. Bevorzugt wei-
sen die Cycloalkyl-Reste zwischen 3 und 50 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt
zwischen 3 und 20 Kohlenstoffatome, ganz besonders bevorzugt zwischen 3 und 8
Kohlenstoffatome und insbesondere zwischen 3 und 6 Kohlenstoffatome auf.

Unter Cycloalkenyl sind gemal} der vorliegenden Anmeldung teilweise ungesattigte,
cyclische nicht-aromatische Kohlenwasserstoff-Reste zu verstehen, die einen einzigen
oder mehrere kondensierte Ringe aufweisen. Geeignete Cycloalkenyl-Reste sind bei-
spielsweise Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl usw.. Bevorzugt weisen die
Cycloalkenyl-Reste 3 bis 50 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 3 bis 20 Kohlen-
stoffatome, ganz besonders bevorzugt 3 bis 8 Kohlenstoffatome und insbesondere 3
bis 6 Kohlenstoffatome auf.

Substituierte Cycloalkyl- und substituierte Cycloalkenyl-Reste sind Cycloalkyl- und Cyc-
loalkenyl-Reste, worin ein oder mehrere Wasserstoffatome eines beliebigen Kohlen-
stoffatoms des Kohlenstoffrings durch eine andere Gruppe ersetzt sind. Solche andere
Gruppen sind beispielsweise Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, substituiertes Alkyl, sub-
stituiertes Alkenyl, substituiertes Alkinyl, Aryl, substituiertes Aryl, Cycloalkyl, Cycloalke-
nyl, substituiertes Cycloalkyl, substituiertes Cycloalkenyl, ein aliphatischer heterocycli-
scher Rest, ein substituierter aliphatischer heterocyclischer Rest, Heteroaryl, substitu-
iertes Heteroaryl, Alkoxy, Aryloxy, Boryl, Phosphino, Amino, Silyl, Thio, Seleno und
Kombinationen davon. Beispiele fiir substituierte Cycloalkyl und Cycloalkenyl-Reste
sind 4-Dimethylaminocyclohexyl, 4,5-Dibromocyclohept-4-enyl u.a..

Unter Aryl sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung aromatische Reste zu verste-
hen, die einen einzelnen aromatischen Ring oder mehrere aromatische Ringe aufwei-
sen, die kondensiert sind, Uber eine kovalente Bindung verknUpft sind oder durch eine
geeignete Einheit, z.B. eine Methylen- oder Ethylen-Einheit verknipft sind. Solche ge-
eignete Einheiten kdnnen auch Carbonyl-Einheiten, wie in Benzophenol, oder Sauer-
stoff-Einheiten, wie in Diphenylether, oder Stickstoff-Einheiten, wie in Diphenylamin,
sein. Der aromatische Ring, bzw. die aromatischen Ringe, sind beispielsweise Phenyl,
Naphthyl, Diphenyl, Diphenylether, Diphenylamin und Benzophenon. Bevorzugt weisen
die Aryl-Reste 6 bis 50 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 6 bis 20 Kohlenstoff-
atome, ganz besonders bevorzugt 6 bis 8 Kohlenstoffatome auf.

Substituierte Aryl-Reste sind Aryl-Reste, worin ein oder mehrere Wasserstoffatome, die
an Kohlenstoffatome des Aryl-Rests gebunden sind, durch eine oder mehrere andere

Gruppen ersetzt sind. Geeignete andere Gruppen sind Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, substitu-
iertes Alkyl, substituiertes Alkenyl, substituiertes Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, sub-
stituiertes Cycloalkyl, substituiertes Cycloalkenyl, Heterocyclo, substituiertes Hetereo-

cyclo, Halogen, halogensubstituiertes Alkyl (z.B. CF3), Hydroxy, Amino, Phosphino,
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Alkoxy, Thio und sowohl gesattigte als auch ungesattigte cyclische Kohlenwasserstof-
fe, die an den aromatischen Ring bzw. an die aromatischen Ringe kondensiert sein
kénnen oder durch eine Bindung verknlpft sein kénnen, oder liber eine geeignete
Gruppe miteinander verknUpft sein kénnen. Geeignete Gruppen sind bereits vorste-
hend erwahnt.

Unter Heterocyclo ist gemaf der vorliegenden Anmeldung ein gesattigter, teilweise
ungesattigter oder ungesattigter cyclischer Rest zu verstehen, worin ein oder mehrere
Kohlenstoffatome des Rests durch ein Heteroatom, z.B. N, O oder S ersetzt sind. Bei-
spiele fur Heterocyclo-Reste sind Piperazinyl, Morpholinyl, Tetrahydropyranyl, Tetra-
hydrofuranyl, Piperidinyl, Pyrolidinyl, Oxazolinyl, Pyridyl, Pyrazyl, Pyridazyl, Pyrimidyl.

Substituierte Heterocyclo-Reste sind solche Heterocyclo-Reste, worin ein oder mehre-
re Wasserstoffatome, die an eines der Ringatome gebunden sind, durch eine andere
Gruppe ersetzt sind. Geeignete andere Gruppen sind Halogen, Alkyl, substituiertes
Alkyl, Aryl, substituiertes Aryl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl, Alkoxy, Aryloxy,
Boryl, Phosphino, Amino, Silyl, Thio, Seleno und Kombinationen davon.

Unter Alkoxy-Resten sind Reste der allgemeinen Formel -OZ' zu verstehen, worin Z'
ausgewabhlt ist aus Alkyl, substituiertem Alkyl, Cycloalkyl, substituiertem Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, substituiertem Heterocycloalkyl, Silyl und Kombinationen davon. Ge-
eignete Alkoxy-Reste sind beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Benzyloxy, t-Butoxy usw..
Unter dem Begriff Aryloxy sind solche Reste der allgemeinen Formel -OZ' zu verste-
hen, worin Z' ausgewahlt ist aus Aryl, substituiertem Aryl, Heteroaryl, substituiertem
Heteroaryl und Kombinationen davon. Geeignete Aryloxy-Reste sind Phenoxy, substi-
tuiertes Phenoxy, 2-Pyridinoxy, 8-Chinolinoxy u.a..

Unter Amino-Resten sind Reste der allgemeinen Formel -NZ'Z? zu verstehen, worin Z!
und Z? unabhangig voneinander ausgewabhlt sind aus Wasserstoff, Alkyl, substituiertem
Alkyl, Cycloalkyl, substituiertem Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, substituiertem Heterocyc-
loalkyl, Aryl, substituiertem Aryl, Heteroaryl, substituiertem Heteroaryl, Alkoxy, Aryloxy,
Silyl und Kombinationen davon.

Bevorzugt in dem erfindungsgemafen Aminierungsverfahren eingesetzte aromatische
bzw. heteroaromatische Kohlenwasserstoffe sind ausgewahlt aus Benzol, Diphenyl-
methan, Naphthalin, Anthracen, Toluol, Xylol, Phenol und Anilin sowie Pyridin, Pyrazin,
Pyridazin, Pyrimidin und Chinolin. Dabei ist es auch méglich, Mischungen der genann-
ten aromatischen bzw. heteroaromatischen Kohlenwasserstoffe einzusetzen. Beson-
ders bevorzugt werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe, Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Toluol, Xylol, Pyridin, Phenol und Anilin, ganz besonders bevorzugt Benzol,
Toluol, und Pyridin eingesetzt.
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Insbesondere bevorzugt wird Benzol in dem erfindungsgemafien Aminierungsverfah-
ren eingesetzt, so dass als Produkt Anilin entsteht.

Als Verbindung, durch die die Aminogruppe eingebracht wird, wird besonders bevor-
zugt Ammoniak eingesetzt. Dies bedeutet, dass erfindungsgemaf die Kohlenwasser-
stoffe, insbesondere das Benzol, besonders bevorzugt mit Ammoniak umgesetzt wer-
den. Gegebenenfalls kdnnen auch Verbindungen Verwendung finden, die unter den
Reaktionsbedingungen Ammoniak abspalten.

Far die Herstellung von Mono und Di-Alkyl-N,(N)-substituierten aromatischen Aminen,
zum Beispiel von Mono- und oder Dimethylanilin, kdnnen auch Mono- und Di-Alkyl-
amine, bevorzugt Mono- und Di(m)ethylamin, eingesetzt werden.

Die Reaktionsbedingungen in den erfindungsgemalien Aminierungsverfahren sind un-
ter anderem von dem zu aminierenden aromatischen Kohlenwasserstoff und dem ein-
gesetzten Katalysator abhangig.

Die Aminierung, bevorzugt die Aminierung von Benzol, d.h. die Umsetzung von Benzol
mit Ammoniak, erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 200 bis 800°C, bevorzugt
300 bis 700°C, besonders bevorzugt 325 bis 600°C und ganz besonders bevorzugt
350 bis 500°C.

Der Reaktionsdruck betragt bei der Aminierung, bevorzugt bei der Aminierung von
Benzol, d.h. die Umsetzung von Benzol mit Ammoniak, bevorzugt 1 bis 900 bar, be-
sonders bevorzugt 1 bis 300 bar, insbesondere 5 bis 125 bar, insbesondere bevorzugt
15 bis 110 bar.

Die Verweilzeit betragt in dem erfindungsgemafien Aminierungsverfahren, bevorzugt
bei der Aminierung von Benzol, im Allgemeinen 15 Minuten bis 8 Stunden, bevorzugt
15 Minuten bis 4 Stunden, besonders bevorzugt 15 Minuten bis 1 Stunde, bei der
Durchfihrung in einem diskontinuierlichen Verfahren. Bei Durchfiihrung in einem be-
vorzugten kontinuierlichen Verfahren betragt die Verweilzeit im Allgemeinen 0,1 Sekun-
den bis 20 Minuten, bevorzugt 0,5 Sekunden bis 10 Minuten. Fur die bevorzugten kon-
tinuierlichen Verfahren bedeutet ,\Verweilzeit in diesem Zusammenhang die Verweil-
zeit am Katalysator, fur Festbettkatalysator somit die Verweilzeit im Katalysatorbett, fir
Wirbelschichtreaktoren wird der Syntheseteil des Reaktors (Teil des Reaktors, wo der
Katalysator lokalisiert ist) betrachtet.

Die relative Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs und der Aminkomponente ist
abhangig von der durchgefihrten Aminierungsreaktion und den Reaktionsbedingun-
gen. Im Allgemeinen werden mindestens stéchiometrische Mengen des Kohlenwas-
serstoffs und der Aminkomponente eingesetzt. Ublicherweise ist es jedoch bevorzugt,
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einen der Reaktionspartner im stdchiometrischen Uberschuss einzusetzen, um eine
Gleichgewichtsverschiebung auf die Seite des gewlnschten Produkts und somit einen
héheren Umsatz zu erreichen. Bevorzugt wird die Aminkomponente im stéchiometri-
schen Uberschuss eingesetzt.

Das erfindungsgemafle Aminierungsverfahren kann kontinuierlich, diskontinuierlich
oder semi-kontinuierlich durchgeflhrt werden. Geeignete Reaktoren sind somit sowohl
Ruhrkessel-Reaktoren als auch Rohr-Reaktoren. Typische Reaktoren sind beispiels-
weise Hochdruck-Rihrkessel-Reaktoren, Autoklaven, Festbettreaktoren, Wirbelschicht-
reaktoren, Wanderbetten, zirkulierende Wirbelschichten, Salzbadreaktoren, Platten-
warmetauscher als Reaktoren, Hordenreaktoren mit mehreren Horden mit/oder ohne
Warmetausch bzw. Abzug/Zufuhr von Teilstromen zwischen den Horden, in méglichen
Ausfuhrungen als Radialstrom- oder Axialstromreaktoren, kontinuierlich gerihrte Kes-
sel, Blasenreaktoren usw., wobei jeweils der fir die gewunschten Reaktionsbedingun-
gen (wie Temperatur, Druck und Verweilzeit) geeignete Reaktor eingesetzt wird. Die
Reaktoren kénnen jeweils als einzelner Reaktor (single reactor), als Serie von einzel-
nen Reaktoren und/oder in Form von zwei oder mehr parallelen Reaktoren eingesetzt
werden. Die Reaktoren kénnen in einer AB Fahrweise betrieben werden (alterierende
Fahrweise). Das erfindungsgemafie Verfahren kann als Batch-Reaktion, semi-konti-
nuierliche Reaktion oder kontinuierliche Reaktion durchgefiihrt werden. Der spezielle
Reaktoraufbau und die Durchfiihrung der Reaktion kdnnen in Abhangigkeit von dem
durchzufihrenden Aminierungsverfahren, dem Aggregatzustand des zu aminierenden
aromatischen Kohlenwasserstoffs, den erforderlichen Reaktionszeiten und der Natur
des eingesetzten stickstoffhaltigen Katalysators variieren. Bevorzugt wird das erfin-
dungsgemale Verfahren zur Direktaminierung in einem Hochdruck-Rihrkessel-
Reaktor, Festbettreaktor oder Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird bei der Aminierung von Benzol
zu Anilin ein oder mehrere Festbett Reaktoren eingesetzt.

Der Kohlenwasserstoff und die Aminkomponente kénnen in gasférmiger oder fllissiger
Form in die Reaktionszone des jeweiligen Reaktors gegeben werden. Die bevorzugte
Phase ist jeweils abhangig von der durchgeflihrten Aminierung sowie dem eingesetz-
ten Reaktor. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, zum Beispiel bei der Herstellung
von Anilin aus Benzol, liegen Benzol und Ammoniak bevorzugt als gasférmige Reak-
tanden in der Reaktionszone vor. Typischerweise wird Benzol dabei als Flissigkeit
zugefihrt, die aufgeheizt wird und verdampft, wobei ein Gas gebildet wird, wahrend
Ammoniak entweder in gasférmiger Form oder in tberkritischer Phase in der Reakti-
onszone vorliegt. Es ist ebenfalls mdglich, dass Benzol zumindest zusammen mit Am-
moniak in Uberkritischer Phase vorliegt.
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Der Kohlenwasserstoff und die Aminkomponente kdnnen gemeinsam in die Reaktions-
zone des Reaktors gegeben werden, zum Beispiel als vorgemischter Reaktanden-
strom, oder getrennt. Bei einer getrennten Zugabe kénnen der Kohlenwasserstoff und
die Aminkomponente entweder gleichzeitig, zeitversetzt oder nacheinander in die Re-
aktionszone des Reaktors gegeben werden. Bevorzugt erfolgen die Zugabe der Amin-
komponente und die Zugabe des Kohlenwasserstoffs zeitversetzt.

Gegebenenfalls werden in dem erfindungsgemalen Verfahren weitere Coreaktanden,
Cokatalysatoren oder weitere Reagenzien in die Reaktionszone des Reaktors gege-
ben, jeweils in Abhangigkeit von der durchgefiihrten Aminierung. Zum Beispiel kann
bei der Aminierung von Benzol Sauerstoff oder ein Sauerstoff enthaltendes Gas in die
Reaktionszone des Reaktors gegeben werden, als Coreaktand. Die relative Menge des
gasférmigen Sauerstoffs, der in die Reaktionszone gegeben werden kann, ist variabel
und unter anderem von dem eingesetzten Katalysatorsystem abhangig. Das molare
Verhaltnis von gasformigem Sauerstoff zu Anilin kann zum Beispiel im Bereich von
0,05 zu 1 bis 1 zu 1, bevorzugt 0,1 zu 1 bis 0,5 zu 1 liegen. Es ist aber auch moglich,
die Aminierung von Benzol ohne Zugabe von Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthal-
tenden Gas in die Reaktionszone durchzufihren.

Bevorzugt sind Verfahren, bei denen im Verlauf der Aminierung das Gewichtsverhaltnis
der zwei verschiedenen Katalysatoren (i) und (ii) variiert. Bevorzugt ist ferner eine
strukturierte Anordnung von Katalysatoren (i) und (ii), da durch diese strukturierte An-
ordnung im Vergleich zum Einsatz von getrennten Katalysatoren (i) oder (ii) h6here
Umsétze von Benzol zu Anilin erzielt werden konnen.

Bevorzugt ist auch ein geschichteter Aufbau, bevorzugt mit mindestens 4 Schichten ,
wobei die Katalysatoren (i) und (ii) alternierend angeordnet sind, d.h. auf eine Schicht
mit Katalysator 1 folgt Schicht mit Katalysator 2, darauf wieder eine Schicht mit Kataly-
sator 1, dann eine Schicht mit Katalysator 2 usw.

Ganz bevorzugt ist ferner ein Aufbau der Katalysatoren, wobei die Aminierung zu-
nachst in einer Zone mit Katalysator (i) stattfindet und im weiteren Verlauf der Gehalt
an Katalysator (ii) steigt. Dabei kann der Anstieg an Katalysator (ii) in der Reaktionszo-
ne stetig und/oder stufig, linear oder Uberproportional steigend erfolgen. Durch eine
solche strukturierte Anordnung kann zunehmend Wasserstoff aus dem Gleichgewicht
gezogen werden und so der Benzolumsatz gesteigert werden. Bevorzugt sind Verfah-
ren, bei denen der Gehalt des Katalysators (ii) in der Reaktionszone linear steigt.

Die strukturierte Anordnung kann bevorzugt derart aussehen, dass erst eine Zone mit
100% Katalysator (i), danach eine Zone von 75%Katalysator (i) und 25% von Katalysa-
tor (ii), danach Zone mit 50% Katalysator (i} und 50% von Katalysator (ii), danach eine
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Zone von 25%Katalysator. (i) und 75% Katalysator (ii) und anschliefend Zone von
100%Katalysator (ii) eingesetzt wird.

Die Aminierung kann bevorzugt bei einem molaren Verhaltnis von Ammoniak zum Koh-
lenwasserstoff von mindestens 1 durchgefihrt werden.

Im Anschluss an die Aminierung kann die Isolierung des gewlinschten Produktes nach
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von Katalysator (i)

Die Herstellung des Katalysators erfolgt gemafl DE-A 44 28 004 :

Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat und Zirconacetat, die 4,48 Gew.-%
Ni (berechnet als NiO), 1,52 Gew.-% Cu (berechnet als CuQO) und 2,28 Gew.-% Zr (be-
rechnet als ZrO>) enthalt, wird gleichzeitig in einem Rihrgefal} in einem konstanten
Strom mit einer 20 %igen wassrigen Natriumcarbonatlésung bei einer Temperatur von
70°C so gefallt, dass der mit einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 auf-
rechterhalten wird. Die erhaltene Suspension wird filtriert und der Filterkuchen mit voll
entsalztem Wasser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 pS
betragt. Dann wird in den noch feuchten Filterkuchen so viel Ammoniumheptamolybdat
eingearbeitet, dass das nachfolgend angegebene Oxidgemisch erhalten wird. Danach
wird der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder
einem Sprihtrockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxid-Carbonat-
Gemisch wird nun bei einer Temperatur von 430 bis 460°C (iber einen Zeitraum von 4
Stunden getempert. Die so hergestellte oxidische Spezies hat die Zusammensetzung:
50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO, 1,5 Gew.-% MoOs und 31,5 Gew.-% ZrO. Der Kata-
lysator hat beim Aufheizen in Gasstrom enthaltend Wasserstoff im Temperaturbereich
von 50 bis 250°C eine Wasserstoffaufnahme von 1,07 mmol Wasserstoff/ g Katalysator
und das Maximum von Wasserstoffverbrauch bei einer Temperatur 140°C.

Beispiel 2: Herstellung von Katalysator (ii)

Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat, Magnesiumnitrat und Aluminium-
nitrat, die in 111 Kg Gesamtldsung 8,1 Kg NiO, 2,9 Kg Cu0O, 2,8 Kg MgO und 10,2 Kg
Al2O3 enthalt, wird gleichzeitig in einem Ruhrgefald in einem konstanten Strom mit einer
wassrigen Ldsung aus 7,75 Kg Natriumcarbonat und 78 Kg Natriumhydroxid in

244 Liter Gesamtvolumen bei einer Temperatur von 20°C so geféllt, dass der mit einer
Glaselektrode gemessene pH-Wert von 9,5 aufrechterhalten wird. Die erhaltene Sus-
pension wird filtriert und der Filterkuchen mit voll entsalztem Wasser gewaschen bis



10

15

20

25

WO 2007/099028 PCT/EP2007/051376

17
die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 pS betragt. Danach wird der Filterkuchen
bei einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank getrocknet. Das auf diese
Weise erhaltene Hydroxid-Carbonat-Gemisch wird nun bei einer Temperatur von 430
bis 460°C Uber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert. Die so hergestellte oxidische
Spezies hat die Zusammensetzung: 56,6 Gew.-% NiO, 19,6 Gew.-% CuO,
15,4 Gew.-% MgO und 8,5 Gew.-% Al,Os. Der Katalysator hat beim Auftheizen in Gas-
strom enthaltend Wasserstoff im Temperaturbereich von 50 bis 250°C eine Wasser-
stoffaufnahme von 2,41 mmol Wasserstoff/ g Katalysator und das Maximum von Was-
serstoffverbrauch bei einer Temperatur 159°C.

Beispiel 3: Temperaturprogrammierte Reduktion des Katalysators in Ammoniak

100 mg Katalysatorpulver wird in einem 30 ml / Min Gasstrom von 5 Vol.-% Ammoniak
in Argon mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 2°C pro Minute aufgeheizt. Die Konzent-
ration von Ammoniak, Wasserstoff und Stickstoff in Reaktionsgas nach dem Katalysa-
torbett wurde mittels Massenspektroskopie verfolgt. Der Umsatz von Ammoniak wird
bei einer Stickstoffkonzentration héher als 50 ppm gegeben. Die Werte fir beide Kata-
lysatoren (i) und (ii) sind der Tabelle zu entnehmen.

Katalysator (i) Katalysator (ii)
Temperatur (°C) | Umsatz Ammoniak (%) Temperatur (°C) Umsatz(,;k/or;lmoniak
330 0,00 330 0,00
340 0,00 340 0,00
350 0,00 350 0,00
360 0,98 360 0,00
370 3,73 370 0,00
380 7,45 380 0,79
390 12,13 390 1,86
400 18,57 400 2,2

Beispiel 4: Aminierung von Benzol auf reinem Katalysator (i)

220 ml von Katalysator (i) in Form von 6x3 mm Tabletten wird in einem Rohrreaktor auf
350°C aufgeheizt. Beim Gesamtdruck von 40 bar wird dem Katalysator 156 g / Stunde
Benzol und 306 g / Ammoniak zugefihrt. Der Austrag aus dem Reaktor wird bei einer
Temperatur unter 10°C abgekihlt und die organische Phase des Kondensats wird mit-
tels Gaschromatographie analysiert. Der Gehalt an Anilin in Gew.-% durch 5 Stunden
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gemittelt ist 2,91 % und der Raum-Zeit—-Ausbeute betragt 9,56 g Anilin/Kg Katalysator
(i) pro Stunde.

Beispiel 5: Aminierung von Benzol auf reinem Katalysator (ii)

220 ml von Katalysator (ii) in Form von 6x3 mm Tabletten wird in einem Rohrreaktor
auf 350°C aufgeheizt. Beim Gesamtdruck von 40 bar wird dem Katalysator 156 g/
Stunde Benzol und 306 g / Ammoniak zugeflhrt. Der Austrag aus dem Reaktor wird
bei einer Temperatur unter 10°C abgekihlt und die organische Phase des Kondensats
wird mittels Gaschromatographie analysiert. Der Gehalt an Anilin in Gew.-% durch 5
Stunden gemittelt ist 1,77 % und der Raum-Zeit-Ausbeute betragt 8,64 g Anilin/Kg
Katalysator (ii) pro Stunde.

Beispiel 6 (erfinderisch): Aminierung auf einem strukturiertem Gemisch von Katalysator
(i) und Katalysator (ii)

220 ml von Katalysator (i) in Form von 6x3 mm Tabletten wird zusammen mit 220 ml
Katalysator (ii) in Form von 6x3 mm Tabletten in einem Rohrreaktor eingebaut. In der
erster Zone wird 50 ml von Katalysator (i) eingebaut, danach folgt eine Zone mit 112 ml
Katalysator (i) und 57 ml Katalysator (iiy homogen durchgemischt, danach kommt eine
Zone mit 57 ml Katalysator (i) und 114 ml Katalysator (ii) homogen durchgemischt und
anschlieffend eine Zone mit 50 ml Katalysator (ii). Der Reaktor wird auf 350°C aufge-
heizt, danach wird das Reaktionsgemisch zugefahren. Beim Gesamtdruck von 40 bar
wird dem Katalysator 156 g / Stunde Benzol und 306 g / Ammoniak zugefuhrt. Der
Austrag aus dem Reaktor wird bei einer Temperatur unter 10°C abgekuhlt und die or-
ganische Phase des Kondensats wird mittels Gaschromatographie analysiert. Der Ge-
halt an Anilin in Gew.-% durch 5 Stunden gemittelt ist 6,08% und der Raum-Zeit-
Ausbeute betragt 11,56 g Anilin/ pro Kg Katalysatorbett und Stunde.
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Patentanspriche

Verfahren zur Aminierung von Kohlenwasserstoffen mit Ammoniak, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der N>-Gehalt in der Mischung am Reaktoraustrag kleiner als
0,1 Volumen-%, bezogen auf das Gesamtvolumen der Mischung am Reaktor-
austrag ist.

Verfahren zur Aminierung von Kohlenwasserstoffen mit Ammoniak, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Aminierung in Gegenwart von mindestens zwei ver-
schiedenen Katalysatoren (i) und (ii) durchfihrt, die fur die Aminierung, die Zer-

setzung von Ammoniak und die Oxidation von Wasserstoff unterschiedliche Akti-
vitaten aufweisen.

Verfahren zur Aminierung von Kohlenwasserstoffen mit Ammoniak, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Aminierung in Gegenwart von mindestens zwei ver-
schiedenen Katalysatoren (i) und (ii) durchfihrt, wobei der Katalysator (ii) eine im
Vergleich zum Katalysator (i} niedrigere Aktivitat bei Zersetzung von Ammoniak
zu Wasserstoff und Stickstoff aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
ratur, bei der die Aktivitat des Katalysators (ii) bezuglich der Zersetzung von
Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff mit der Aktivitat des Katalysators (i) be-
ziglich der Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff gleich ist,
mindestens 15 K héher ist als die Temperatur, bei der der Katalysator (i} bevor-
zugt unter ansonsten gleichen Bedingungen die gleiche Aktivitat bezlglich der
Zersetzung von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysator (ii) eine Verbindung einsetzt, die Ammoniak zu Wasserstoff und
Stickstoff erst bei einer Temperatur von mindestens 360°C zerlegt.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysator (ii) eine Verbindung einsetzt, die bei einer Temperatur von 380°C
hdchstens 1 %, bevorzugt hdchstens 0,8 % Ammoniak zu Wasserstoff und Stick-
stoff zerlegt.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysator (ii) eine Verbindung einsetzt, die im Temperaturbereich zwischen 50
und 250°C eine im Vergleich zum Katalysator (i) héhere Wasserstoffaufnahme
aufweil3t.
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Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
ratur innerhalb des Temperaturbereiches zwischen 50 und 250°C, bei der die
Wasserstoffaufnahme maximal ist, fir den Katalysator (ii) hdher ist als bei dem
Katalysator (i).

Verfahren gemal Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass fir den Katalysator
(i) das Maximum der Wasserstoffaufnahme innerhalb des Temperaturbereiches
zwischen 50 und 250°C bei einer Temperatur vorliegt, die mindestens 15°C ho-

her ist als die Temperatur, bei der der Katalysator (i) das Maximum der Wasser-
stoffaufnahme aufweif3t.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den
Katalysator (i) vor seinem Einsatz in dem Verfahren aktiviert.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Aktivie-
rung bei einer Temperatur zwischen 200 und 600°C durchftihrt.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Aktivie-
rung des Katalysators (i) mit einem Gemisch enthaltend Wasserstoff oder Am-
moniak und gegebenenfalls Inertgas durchfihrt.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Aktivie-
rung von Katalysator (i) in Gegenwart von Katalysator (ii) durchfihrt.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysator (i) eine Verbindung einsetzt, die ein oder mehrere Elemente ausge-
wahlt aus der Gruppe Ni, Cu, Fe, Co enthalt, wobei die Elemente jeweils in redu-
zierter und/oder oxidierter Form vorliegen kbnnen.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysator (ii) eine Verbindung einsetzt, die eine oder mehrere Verbindungen
ausgewahlt aus der Gruppe Ni, Cu, Fe und Mo enthélt, wobei diese Elemente in
einem oder mehreren Oxidationsstufen vorliegen konnen.

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Verlauf
der Aminierung das Gewichtsverhaltnis der zwei verschiedenen Katalysatoren
variiert.

Verfahren gemaf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt von
Katalysator (ii) in der Reaktionszone stetig und/oder stufig, linear oder Uberpro-
portional steigt.



WO 2007/099028 PCT/EP2007/051376
21
18. Verfahren gemaf Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des
Katalysators (ii} in der Reaktionszone linear steigt.

19. Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
5 Aminierung kontinuierlich durchfuhrt.

20. Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Aminierung bei Temperaturen zwischen 200 und 800°C durchflhrt.

10  21. Verfahren gemal Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Aminierung bei Driicken zwischen 1 bis 900 bar durchfihrt.

22. Verfahren gemal Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Aminierung bei einem molaren Verhaltnis von Ammoniak zum Kohlenwasserstoff
15 von mindestens 1 durchfihrt.
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