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Trankung, Trocknung, Kalzinierung und Reduktion beinhaltet. Zudem betrifft die vorliegende Anmeldung ein Verfahren zur
Hydrierung von organischen Substanzen in Gegenwart erfindungsgeméfer oder erfindungsgemal hergestellter Katalysatoren, sowie
ein Verfahren zur Herstellung von Folgeprodukten aus erfindungsgemal hergestellten cycloaliphatischen Aminen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/152821 PCT/EP2012/058521

Katalysatoren zur Hydrierung aromatischer Amine

Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung schlie3t durch Verweis die am 11.05.2011 eingereichte vorlaufige
US-Anmeldung Nr.61/484,705 ein.

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ru-haltigen Katalysator, sowie ein Verfahren zu dessen
Herstellung, welches die Schritte Trankung, Trocknung, Kalzinierung und Reduktion beinhaltet.
Zudem betrifft die vorliegende Anmeldung ein Verfahren zur Hydrierung von organischen Sub-
stanzen in Gegenwart erfindungsgemaler oder erfindungsgemal hergestellter Katalysatoren,
sowie ein Verfahren zur Herstellung von Folgeprodukten aus erfindungsgemaf hergestellten
cycloaliphatischen Aminen.

Die Hydrierung von aromatischen Verbindungen erfolgt haufig in Gegenwart von Katalysatoren,
die als Aktivmetall Ruthenium enthalten.

Dabei kann Ru in Form von getragerten oder ungetragerten Katalysatoren eingesetzt werden.

So beschreibt die DE-OS-2132547 ein Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindun-
gen zu den entsprechenden Cycloaliphaten. Flr die Hydrierung wird ein ungetragerter Kataly-
sator verwendet, der auf Oxidhydraten von Ru basiert. Die Herstellung des Katalysators erfolgt
durch Fallung aus einer wassrigen Lésung eines Ru-Salzes durch Zugabe von Alkalilauge. Das
so erhaltene Ru-Oxidhydrat kann direkt in das Verfahren eingesetzt werden oder vor Gebrauch
einer Trocknung unterzogen werden. Nach der Trocknung liegt der Katalysator offenbarungs-
gemal als Pulver mit Teilchengrélien im Bereich von 4 bis 6 nm vor, wobei das Ru im erhalte-
nen trockenen Pulver als Ru-(IV)-oxidhydrat mit ca. 50 Gew.-% Ru vorliegt.

In US 3,864,361 wird die Herstellung von 2,5-Dimethlypyrrolidon durch Reduktion von 2,5-Di-
methylpyrrol in Gegenwart von feinverteilten, ungetragerten RuO2 beschrieben. Der Katalysator
wird nach Beendigung der Hydrierung durch Filtration entfernt. Offenbarungsgeman kann die
Abtrennung des Ru-Katalysators durch die Zugabe von Al,O3 als Filtrierhilfsmittel verbessert
werden.

Die WO 2009/090179 offenbart die Hydrierung von aromatischen Aminen in Gegenwart von
ungetragerten Ru-Katalysatoren zu denen wahrend der Reaktion ein anorganischer Zusatzstoff
zugeflgt wird, um die Agglomerationstendenz der Katalysatoren zu verringern.

Getragerte Ru-Katalysatoren werden beispielsweise in der US 5,981,801, EP 1366812,
EP 0813906, EP 0814098 oder der DE 101 28 242 offenbart.

Die US 5,981,801 beschreibt getragerte Ru-Katalysatoren auf Aktivkohle, Calciumcarbonat,
Cerdioxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Titandioxid oder Siliziumdioxid. Zur Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit und zur Verringerung von Nebenreaktionen wird der Katalysator vor
Einsatz in die Reaktion mit Sauerstoff vorbehandelt.
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Die EP 1366812 offenbart ein Verfahren zur Hydrierung eines aromatischen Amines, beispiels-
weise Methylendianilin (MDA), in Gegenwart eines getragerten Ru-Katalysators. Als Tragerma-
terial wird SiO2 genannt. Das Tragermaterial weist erfindungsgeman eine BET-Oberflache von
30 m?/g bis 70 m?/g auf.

In der EP 0813905 wird ebenfalls die Hydrierung von aromatischen Aminen in Gegenwart von
getragerten Ru-Katalysatoren beschrieben. Als Trager wird u.a.SiO2 genannt. Die BET-Ober-
flache betragt jedoch nur maximal 30 m#/g.

Die Hydrierung von aromatischen Aminen wird ebenfalls in der EP 0814098 offenbart. As Ak-
tivmetall kann Ru alleine oder zusammen mit anderen Aktivmetallen eingesetzt werden. Das
Tragermaterial, beispielsweise SiO,, weist eine BET-Oberflache von 50 bis 500 m?/g, bevorzugt
200 bis 350 m?/g auf.

In der DE 101 28 242 wird die Hydrierung von organischen Verbindungen in Gegenwart eines
Katalysators durchgeflhrt, der als Aktivmetall Ru alleine oder zusammen mit anderen Aktivme-
tallen enthalt, wobei die Aktivmetalle auf einem Tragermaterial auf Basis von amorphen Silici-
umdioxid aufgebracht sind. Ru wird in Form einer wassrigen Losung einer halogenfreien Ru-
Verbindung, insbesondere Ru-Nitrosylnitrat, auf den Trager aufgebracht und der so erhaltene
Feststoff anschlielend bei einer Temperatur unterhalb von 200°C getrocknet und nachfolgend
reduziert.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass bei der Reduktion der in

DE 101 28 242 beschriebenen Katalysatoren insbesondere bei hohen Ru-Gehalten eine grol3e
Warmemenge entsteht, die aus sicherheitstechnischen Aspekten unerwiinscht ist. Zudem kann
durch die Warmeentwicklung die Aktivitat des Katalysators reduziert werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, verbesserte Katalysatoren zur Hydrie-
rung von aromatischen Verbindungen zur Verfigung zu stellen. Insbesondere sollten Katalysa-
toren zur Verfugung gestellt werden, die eine hohe Aktivitat aufweisen. Eine weitere Aufgabe
der vorliegenden Erfindung bestand in der Bereitstellung von kalzinierten Katalysatoren bzw.
Katalysatorvorldufern, die bei der Reduktion nur eine geringe Warmeténung aufweisen. Dies
gestattet eine sichere Durchfuhrung der Reduktion und ermdglicht die Herstellung von Ru-
Katalysatoren mit einer hohen Ru-Dispersitat sowie hoher Aktivitat.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wurde geldst, durch ein
Verfahren zur Herstellung eines Katalysator, enthaltend Ruthenium, und
ein Tragermaterial enthaltend Siliziumdioxid,

erhaltlich durch
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a) ein oder mehrfaches Behandeln des Tragermaterials mit einer wassrigen Losung von Ru-
Nitrosylnitrat und Trocknen des behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unter-
halb 250°C, anschlielender

b) Behandlung des in Schritt a) behandelten Tragermaterials mit einem sauerstoffhaltigen
Gas (Kalzinierung) in einem Temperaturbereich von 100 bis 250°C, und anschlieender

C) Reduktion des in Schritt b) erhaltenen Katalysatorvorlaufers mit Wasserstoff bei einer
Temperatur im Bereich von 100 bis 250°C,

sowie durch einen Katalysator, der nach dem oben genannten Verfahren erhaltlich ist.

Die Katalysatoren, die in das Verfahren zur Hydrierung aromatischer Verbindungen eingesetzt
werden, enthalten Ru.

Der Katalysator kann optional mindestens ein weiteres Metall der |., VII. oder VIII. Nebengruppe
des Periodensystems enthalten.

Bevorzugt enthalt der Katalysator als weiteres Metall der der |., VII. oder VIII. Nebengruppe des
Periodensystems Pd oder Pt.

Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis von Ru zu den weiteren Metallen der 1., VII. oder VIII.
Nebengruppe des Periodensystems 100:0 bis 100:20, besonders bevorzugt 100:0 bis 100:10,
ganz besonders bevorzugt 100:0,0001 bis 100:5 und insbesondere bevorzugt 100:0,001 bis
100:1.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird Ruthenium alleine als
Aktivmetall eingesetzt.

Die Katalysatoren, die in das Verfahren zur Hydrierung aromatischer Verbindungen eingesetzt
werden, enthalten weiterhin ein Tragermaterial welches Siliziumdioxid (SiO2) enthalt.

Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind dem Fachmann gelaufig und kommerziell
erhaltlich (siehe z.B. O.W. Fldrke, ,Silica® in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry 5th
ed. on CD-ROM). Sie kénnen sowohl natirlichen Ursprungs als auch kinstlich hergestellt wor-
den sein. Beispiele fur Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind Kieselgur, Kieselge-
le, pyrogene Kieselsaure und Fallungskieselsaure.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung enthalten die Katalysatoren Kieselgele als
Tragermaterialien.

Das Tragermaterial kann optional weitere Tragermaterialien, wie Al,Os3, MgO, CaO, TiO2, ZrO,,
Fe»Os oder Alkalimetalloxid enthalten.
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Der Anteil an SiO, am Tragermaterial liegt bevorzugt im Bereich von 75 bis 100 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 90 bis 100 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 95 bis 99,9 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 99 bis 99,8 Gew.-%. Bezogen auf das
eingesetzt Tragermaterial.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform ist SiO, das alleinige Tragermaterial.

In einer weiteren besonders besonderen Ausfihrungsform wird pulverférmiges Tragermaterial
in das erfindungsgemafle Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen einge-
setzt.

Das eingesetzte Tragermaterial weist bevorzugt eine mittlere PartikelgroRenverteilung (PGV)
von 0,1 bis 1000 um, besonders bevorzugt 1 bis 500 um und insbesondere bevorzugt 2 bis
200 pm auf.

Der durchschnittliche Partikeldurchmesser dso liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 um, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 40 ym und ganz besonders bevorzugt im Bereich von
10 bis 30 um.

Die Bestimmung der PGV erfolgt mittels Laserbeugung nach 1ISO 13320.

Die Tragermaterialien weisen bevorzugt eine Quecksilberpordsitat (DIN 66133) im Bereich von
0,5 bis 500 ml/g, besonders bevorzugt 1 bis 300 ml/g und ganz besonders bevorzugt 1,5 bis
200 ml/g auf. Der mittlere Porendurchmesser liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 200 nm,
besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 100 nm und ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 25 bis 50 nm.

Vorzugsweise betragt die Oberflaiche des Tragermaterials 50 bis 500 m?/g, weiter bevorzugt
100 bis 350 m?/g und insbesondere 100 bis 250 m?/g des Tragers.

Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch N>-Adsorption, insbesondere
nach DIN 66131, bestimmt. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmesser und der Grds-
senverteilung erfolgt durch Hg-Porosymmetrie, insbesondere nach DIN 66133.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kann das Tragermaterial in Form von Formkor-
pern in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt werden, die z.B. durch Extrudieren,
Strangpressen oder Tablettieren erhaltlich sind und die z.B. die Form von Kugeln, Tabletten,
Zylindern, Strangen, Ringen bzw. Hohlzy-lindern, Sternen und dergleichen aufweisen konnen.
Die Abmessungen dieser Formkdrper bewegen sich bevorzugt im Bereich von 1 mm bis 25 mm.
Weiterhin bevorzugt werden Katalysatorstrange mit Strangdurchmessern von 2 bis 5 mm und
Strangléangen von 2 bis 25 mm eingesetzt.

Die in das erfindungsgemale Verfahren eingesetzten Katalysatoren sind erhaltlich durch
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a) ein oder mehrfaches Behandeln des Tragermaterials mit einer wassrigen Losung von Ru-
Nitrosylnitrat und Trocknen des behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unter-
halb 250°C, anschlielender

b) Behandlung des in Schritt a) behandelten Tragermaterials mit einem sauerstoffhaltigen
Gas (Kalzinierung) in einem Temperaturbereich von 100 bis 250°C, und anschlieender

C) Reduktion des in Schritt b) erhaltenen Katalysatorvorlaufers mit Wasserstoff bei einer
Temperatur im Bereich von 100 bis 250°C.

Zur Herstellung der erfindungsgemal eingesetzten Ruthenium-Katalysatoren wird das Trager-
material zunachst mit einer wassrigen Losung von Ru-Nitrosylnitrat in einer Weise behandelt,
daf die gewunschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial aufgenommen wird. Dieser
Schritt wird im Folgenden auch als Tranken bezeichnet.

Das Behandeln bzw. Tranken des Tragermaterials kann in unterschiedlicher Weise erfolgen.
Beispielsweise kann man das Tragermaterial mit der Ru-Nitrosylnitrat -Lésung besprihen oder
spulen oder das Tragermaterial in der Ru-Nitrosylnitrat -Lésung suspendieren. Beispielsweise
kann man das Tragermaterial in der wassrigen Losung des Ru-Nitrosylnitrats suspendieren und
nach einer gewissen Zeit vom wéssrigen Uberstand abfiltrieren. Uber die aufgenommene Fliis-
sigkeitsmenge und die Ruthenium-Konzentration der Losung kann dann der Rutheniumgehalt
des Katalysators in einfacher Weise gesteuert werden. Das Tranken des Tragermaterials kann
beispielsweise auch dadurch erfolgen, dall man den Trager mit einer definierten Menge der
wassrigen Losung des Ru-Nitrosylnitrats behandelt, die der maximalen FlUssigkeitsmenge ent-
spricht, die das Tragermaterial aufnehmen kann. Zu diesem Zweck kann man beispielsweise
das Tragermaterial mit der Fllissigkeitsmenge besprihen. Geeignete Apparaturen hierflr sind
die zum Vermengen von FlUssigkeiten und Feststoffen Ublicherweise verwendeten (siehe bei-
spielsweise Vauck, Mller "Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik”, 10. Auflage,
Deutscher Verlag fur die Kunststoffindustrie, Leipzig, 1994, S. 405ff.), beispielsweise geeignet
sind Taumeltrockner, Tranktrommeln, Trommelmischer, Schaufelmischer und dergleichen. Mo-
nolithische Trager werden Ublicherweise mit den wassrigen Losungen des Ru-Nitrosylnitrats
gespult.

Der Begriff ,wassrig” bezeichnet hier Wasser sowie Mischungen von Wasser mit bis zu 50 Vol.-
%, vorzugsweise nicht mehr als 30 Vol.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Vol.-% eines
oder mehrerer mit Wasser mischbarer organischer Lésungsmittel, z.B. Mischungen von Wasser
mit C1-C4-Alkanolen wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol. Haufig setzt man Wasser als
alleiniges Losungsmittel ein. Das wassrige Losungsmittel wird haufig auch beispielsweise eine
halogenfreie Saure, z.B. Salpetersaure, Schwefelsdure oder Essigsaure, zur Stabilisierung des
Ru-Nitrosylnitrats in der Losung enthalten. Die Konzentration des Ru-Nitrosylnitrats in den
wassrigen Losungen richtet sich naturgemass nach der aufzubringenden Menge an Ru-
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Nitrosylnitrats und der Aufnahmekapazitat des Tragermaterials fUr die wassrige Lésung und
liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%.

Nach der Behandlung des Tragermaterials mit der wassrigen Ru-Nitrosylnitrat-Losung wird das
behandelte Tragermaterial in der Regel von Uberstehender Flussigkeit abgetrennt und getrock-
net.

Die Trocknung erfolgt im Temperaturbereich von weniger als 250°C, besonders bevorzugt we-
niger als 200°C und ganz besonders bevorzugt weniger als 150°C.

Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Trocknung im Temperaturbereich von 100 bis 150°C uns
insbesondere bevorzugt im Bereich von 110 bis 130°C.

Die Trocknung des in mit dem Ru-NitrosylInitrat behandelten Tragermaterials erfolgt Gblicher-
weise unter Normaldruck wobei zur Férderung der Trocknung auch ein verminderter Druck an-
gewendet werden kann. Haufig wird man zur Férderung der Trocknung einen Gasstrom Uber
bzw. durch das zu trocknende Gut leiten, z.B. Luft oder Stickstoff.

Die Trocknungsdauer hangt naturgeman von dem gewlnschten Grad der Trocknung und der
Trocknungstemperatur ab und liegt in der Regel im Bereich von 2 h bis 30 h, vorzugsweise im
Bereich von 4 bis 15 h.

Vorzugsweise wird die Trocknung des behandelten Tragermaterials soweit gefuhrt, dass der
Gehalt an Wasser bzw. an fllichtigen Losungsmittelbestandteilen vor der Reduktion ii) weniger
als 5 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Feststoffs ausmacht. Die angegebenen Ge-
wichtsanteile beziehen sich auf den Gewichtsverlust des Feststoffs, bestimmt bei einer Tempe-
ratur von 300°C einem Druck von 1 bar und einer Dauer von 10 min.

Vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Bewegen des mit der Ru-Nitrosylnitrat -Losung be-
handelten Tragermaterials, beispielsweise durch Trocknen des Feststoffs in einem Drehrohr-
ofen oder einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemalien
Katalysatoren weiter gesteigert werden.

Die Behandlung des Tragermaterials mit einer wassrigen Losung von Ru-Nitrosylnitrat sowie
die anschlieRende Trocknung kénnen wiederholt werden, wenn groflere Mengen Ru auf das
Tragermaterial aufgebracht werden sollen.

Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaRig, zwischen einzelnen Trankschritten zu
trocknen und ggf. zu kalzinieren.

Im Anschluss an den letzten Trocknungsschritt wird der erfindungsgemafe behandelte Kataly-
satortrager mit einem sauerstoffhaltigem Gas in Kontakt gebracht (Kalzinierung).
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Der Sauerstoff-Gehalt des sauerstoffhaltigem Gas betragt bevorzugt 0,1 bis 25 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt 0,5 bis 21 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 2 bis 5 Vol.%. Besonders be-
vorzugt wird als sauerstoffhaltiges Gas Luft eingesetzt. Alternativ kbnnen auch Mischungen aus
Sauerstoff, Inertgasen (z.B. Stickstoff oder Argon), Wasserstoffoxid (Wasserdampf) und/oder
Luft eingesetzt werden.

Die Temperatur bei der Kalzinierung liegt im Bereich von 100 bis 250°C, besonders bevorzugt
im Bereich von 150 bis 250°C und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 150 bis 180°C.

Die Dauer der Kalzinierung betragt bevorzugt 0,5 bis 10 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 5
Stunden und ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 Stunden.

Die Kalzinierung kann jeweils diskontinuierlich, beispielsweise in einem Schachtofen, Horden-
ofen, Muffelofen, Warmeschrank oder im Wirbelbettreaktor oder kontinuierlich, beispielsweise in
einem Drehrohr, Bandkalzinierofen oder Drehkugelofen durchgefihrt werden.

Nach der Kalzinierung enthalt man in der Regel einen sogenannten Katalysatorvorlaufer, in der
Ru zumindest partiell in Form seiner sauerstoffhaltigen Verbindungen, insbesondere als Oxide,
Hydroxide und/oder Oxidhydrate, vorliegt.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen nach der Kalzinierung 50 mol-%
oder mehr, besonders bevorzugt 75 mol-% oder mehr und ganz besonders bevorzugt 90 mol-%
und mehr des Rutheniums in Form seiner sauerstoffhaltigen Verbindungen vor.

In einer weiteren Ausfihrungsform liegt das Ru nach der Kalzinierung im Wesentlichen voll-
stdndig in Form seiner sauerstoffhaltigen Verbindungen vor.

Der Katalysatorvorlaufer weist nach dem letzten Trocknungs- bzw. Kalzinierungsschritt bevor-
zugt einen Stickstoffgehalt im Bereich von 1,0 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 1,2 bis 2,5 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt 1,3 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Katalysatorvorlaufer auf.

Die Bestimmung des Stickstoffgehalts erfolgt gemaf DIN 51732.

Nach dem letzten Trocknungs- bzw. Kalzinierungsschritt weist der Katalysatorvorlaufer einen
Wassergehalt von bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1

Gew.-% und insbesondere bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% auf.

Die Uberfiihrung des Katalysatorvorldufers in seine katalytisch aktive Form erfolgt durch Reduk-
tion des Katalysatorvorlaufers.

Zu diesem Zweck bringt man das behandelte und kalziniert Tragermaterial mit Wasserstoff oder
einer Mischung aus Wasserstoff und einem Inertgas.

Der Wasserstoffpartialdruck liegt bevorzugt im Bereich von 0,2 bar bis 1,5 bar.
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Bevorzugt erfolgt die Reduktion des Katalysatorvorlaufers bei Wasserstoffnormaldruck im Was-
serstoffstrom. Vorzugsweise erfolgt die Reduktion unter Bewegen des Katalysatorvorlaufers,
beispielsweise durch Reduktion des Katalysatorvorlaufers in einem Drehrohrofen oder einem
Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemallien Katalysatoren weiter
gesteigert werden.

Die Reduktion erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250°C, bevorzugt im Bereich
von 150 bis 230°C und besonders bevorzugt im Bereich von 180 bis 220°C.

Der Gehalt an Ruthenium des reduzierten Katalysators betragt bevorzugt 4 Gew-% oder mehr,
besonders bevorzugt 6 Gew.-% oder mehr, ganz besonders bevorzugt 7 Gew.-% oder mehr
und insbesondere bevorzugt 8 Gew.-% oder mehr.

In einer besonderen Ausflhrungsform liegt der Anteil an Ru vorzugsweise im Bereich von 4 bis
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 6 bis 15 Gew.-%
und insbesondere 7 bis 12 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des reduzierten Katalysa-
tors.

Bevorzugt liegen im reduzierten Katalysator 95 mol-% oder mehr, besonders bevorzugt 98 mol-
% oder mehr, ganz besonders bevorzugt 99 mol-% oder mehr der Rutheniumatome eine Oxida-
tionszahl von 0 auf. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weisen im Wesentlichen
alle Rutheniumatome die Oxidationszahl O auf.

Der erfindungsgemale Katalysator weist bevorzugt eine Ru-Dispersitat (gemessen gemaf} DIN
66136) im Bereich von 5 bis 50%, besonders bevorzugt 10 bis 30% und ganz besonders bevor-
zugt 15 bis 25% auf.

Im Anschluss an die Reduktion kann der so erhaltene Katalysator zur Verbesserung der Hand-
habbarkeit passiviert werden, z.B. indem man den Katalysator kurzfristig mit einem Sauerstoff-
haltigen Gas, z.B. Luft, vorzugsweise jedoch mit einer 1 bis 10 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden
Inertgasmischung behandelt.

In das erfindungsgemale Verfahren werden aromatische Verbindungen eingesetzt, die zu cy-
cloaliphatischen Aminen hydriert werden kénnen.

Aromatische Verbindungen, die zu cycloaliphatischen Aminen hydriert werden kénnen, sind
Ublicherweise ein- oder mehrkernige aromatische Verbindungen, die einen oder mehrere stick-
stoffhaltige Substituenten enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden aromatische Verbindungen mit einem oder meh-
reren stickstoffhaltigen Substituenten eingesetzt, bei denen das Stickstoffatom des stickstoffhal-
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tigen Substituenten direkt am aromatischen Ringe gebunden ist (N-substituierte aromatische
Verbindungen).

Vorzugsweise werden aromatische Mono-, Di- oder Polyamine eingesetzt, die zu den entspre-
chenden cycloaliphatischen Aminen hydriert werden kénnen.

Als aromatische Amine kommen ein- oder mehrkernige aromatischen Verbindungen mit ein
oder mehreren Amingruppen in Betracht, beispielsweise:

aromatische Monoamine, wie Anilin, die isomeren Toluidine, die isomeren Xylidine,
1- bzw. 2-Aminonaphthalin, Benzidin und substituierte Benzidine;

aromatische Diamine, wie die isomeren Phenylendiamine, die isomeren Tolylendiamine, die
isomeren Diaminonaphthalene, 4,4’-Diamino-3,3’-dimethyl-diphenylmethan, 4,4'-Diamino-
3,3',5,5'-tetramethyl-diphenylmethan und

4.,4’-Diamino-diphenylmethan; oder

aromatische Polyamine, wie Polymer-MDA (Polymethylen-Polyphenyl-Amin).

Als aromatischen Verbindungen, die zu cycloaliphatischen Aminen hydriert werden kénnen,
kénnen auch Aromaten mit Nitro-, Nitril und Urethangruppen als Substituenten am aromati-
schen Ring eingesetzt werden,

beispielsweise

aromatische Verbindungen mit Nitrogruppen als Substituenten, wie Nitrobenzol, Nitrotoluol, Di-
nitrobenzol, Dinitrotoluol und die isomeren Nitroaniline;

aromatische Verbindungen mit Nitrilgruppen als Substiutenten, wie Benzonitril, Toluonitril oder.
o-Aminobenzonitril; oder

aromatische Verbindungen mit Urethangruppen als Substituenten, wie

die Dialkylurethane, die aus 4,4’-Methylen-diphenyl-diisocyanat, 2,4’-Methylen-diphenyl-
diisocyanat oder 2,2’-Methylen-diphenyl-diisocyanat und aliphatischen Alkoholen, wie C4-Cs-
Alkohole, insbesondere n-Butanol gebildet werden,

die Dialkylurethane, die aus Toluylen-2,4-diisocyanat oder Toluylen-2,6-diisocyanat und alipha-
tischen Alkoholen, wie C+-Ce-Alkohole, insbesondere n-Butanol gebildet werden,

die Dialkylurethane, die aus polymeres Diphenylmethandiisocyanat und aliphatischen Alkoho-
len, wie C1-C6-Alkohole, insbesondere n-Butanol gebildet werden,

die Dialkylurethane, die aus 2,4-Phenylendiisocyanat oder 2,6-Phenylendiisocyanat und alipha-
tischen Alkoholen, wie C4-Ce-Alkohole, insbesondere n-Butanol gebildet werden, oder

die Dialkylurethane, die aus 1,5-Naphthylendiidocyanat und aliphatischen Alkoholen, wie C4-Cs-
Alkohole, insbesondere n-Butanol gebildet werden.
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Die aromatischen Verbindungen kénnen zusatzlich zu den Substituenten, die zu Amingruppen
hydriert werden kdnnen, keine weiteren Substituenten aufweisen oder sie kdnnen ein oder meh-
rere weitere Substituenten tragen, beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Halo-
gen-, Halogenalkyl-, Silyl-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Carboxy- oder Alkoxycarbonyl-
Substituenten.

Bevorzugt werden in das Verfahren aromatische Amine, wie die voranstehend genannten aro-
matischen Mono-, Di- und/oder Polyamine, eingesetzt.

Besonders bevorzugt wird Polymer-MDA, Anilin, 2,4-Diaminotoluol, 2,6-Diaminotoluol, o-
Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 4,4’-Diamino-3,3’-dimethyl-
diphenylmethan, 4,4'-Diamino-3,3',5,5'-tetramethyl-diphenylmethan und/oder 4,4’-Diamino-
diphenylmethan in das Verfahren eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden Anilin, 4,4’-Diamino-3,3’-dimethyl-diphenylmethan, 4 ,4'-
Diamino-3,3',5,5'-tetramethyl-diphenylmethan und/oder 4,4’-Diamino-diphenylmethan verwen-
det.

In einer besonderen Ausflihrungsform, werden in das erfindungsgemafe Verfahren aromati-
sche Verbindungen, die zu den entsprechenden cycloaliphatischen Aminen hydriert werden
kénnen, eingesetzt, die Nebenprodukte enthalten. Beispiele fir solche Nebenprodukte sind
Hydrochloride der aromatischen Ausgangsamine oder héher siedende aromatische Nebenpro-
dukte. Als héher siedende Nebenprodukte werden solche Bestandteile bezeichnet, die einen
hoheren Siedepunkt aufweisen als die aromatischen Ausgangsverbindungen, die zu den cyc-
loaliphatischen Produkten hydriert werden sollen.

Vorzugsweise betragt der Chlor-Gehalt der aromatischen Verbindungen, die zu den entspre-
chenden cycloaliphatischen Aminen hydriert werden kénnen, 1 ppm oder mehr, vorzugsweise
10 ppm bis 10000 ppm und besonders bevorzugt 20 ppm bis 1000 ppm, wobei der Chlor-Gehalt
Ublicherweise gemaf DIN V 51408 Teil 2 ermittelt wird.

Der Gehalt an hoher siedenenden aromatischen Verbindungen in den Ausgangsverbindungen
betragt in der Regel 1 Gew.-% und mehr, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt
2 bis 10 Gew.-%, wobei der Gehalt an héher siedenden aromatischen Verbindungen durch La-
bordestillation entsprechend ASTM D 5236-03 bei einem Druck von 1 mbar und einer Tempera-
tur bis 260°C ermittelt wird.

In das erfindungsgemale Verfahren wird ein Wasserstoff enthaltendes Gas eingesetzt.

Der Wasserstoff kommt im Allgemeinen technisch rein zum Einsatz. Der Wasserstoff kann auch
in Form eines Wasserstoff-enthaltenden Gases, d.h. in Beimengungen mit anderen Inertgasen,
wie Stickstoff, Helium, Neon, Argon oder Kohlendioxid zum Einsatz kommen. Als Wasserstoff
enthaltende Gase kdnnen beispielsweise Reformerabgase, Raffineriegase usw. verwendet
werden, wenn und soweit diese Gase keine Kontaktgifte fur die Ru-haltigen Katalysatoren, wie
zum Beispiel CO enthalten. Bevorzugt wird jedoch reiner Wasserstoff bzw. im Wesentlichen
reiner Wasserstoff in das Verfahren eingesetzt.
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Die Herstellung der aromatischen Amine erfolgt in Gegenwart von der voranstehend beschrie-
benen, erfindungsgemalien Ru-haltigen Katalysatoren

Die Hydrierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgeflihrt werden.

Bei der diskontinuierlichen Reaktionsfihrung kann die Hydrierung beispielsweise in einem
Ruhrkessel bzw. Ruhrautoklaven, einem Schlaufenreaktor, einem Strahlschlaufenreaktor, einer
Blasensaule oder einem Reaktor mit Umpumpkreislauf durchgefUhrt werden. Bevorzugt wird die
diskontinuierliche Hydrierung in einem Rihrkessel bzw. Rihrautoklaven durchgeflhrt.

Bei der kontinuierlichen Reaktionsfliihrung wird die Hydrierung Ublicherweise in einem kontinu-
ierlich betriebenen RUhrkesselreaktor, einem kontinuierlich betriebenen Schlaufenreaktor, ei-
nem kontinuierlich betriebenen Strahlschlaufenreaktor, einer kontinuierlich betriebenen Blasen-
saule oder einem kontinuierlich betriebenen Reaktor mit Umpumpkreislauf oder einer Rihrkes-
selkaskade durchgefihrt.

Das erfindungsgemafRie Verfahren wird im Allgemeinen bei einem Druck von 50 — 350 bar
durchgeflihrt, vorzugsweise wird ein Druck von 150 bis 250 bar angewendet.

In der Regel wird das Verfahren bei einer Temperatur im Bereich zwischen 30 und 280°C
durchgefuhrt, wobei der Temperaturbereich von 120 bis 260°C besonders bevorzugt wird.

Die Hydrierung kann mit oder ohne Losungsmittel durchgeflhrt werden. Als Losungsmittel wer-
den Alkohole, wie Isopropanol, Isobutanol oder t-Butanol, oder Ether, wie Diethylether, Glykol-
dimethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, verwendet.

Als Lésungsmittel kann aber auch das bei der Reaktion entstehende Endprodukt eingesetzt
werden.

Als Losungsmittel kommen auch Mischungen der voranstehend genannten Losungsmittel in
Betracht.

Bevorzugte Losungsmittel sind Isopropanol, Isobutanol und/oder t-Butanol. Besonders bevor-
zugt wird als Lésungsmittel das bei der Reaktion entstehende Endprodukt eingesetzt.

Das Losungsmittel wird gewohnlich in einer solchen Menge angewendet, so dass man 10 bis
50 %ige (Gew.%), bevorzugt 15 bis 40%ige, besonders bevorzugt 20 bis 30%ige Losungen der
zur Hydrierung vorgesehenen aromatischen Verbindungen erhalt.

Besonders vorteilhaft flr die kontinuierliche Durchfiihrung des Verfahrens ist es, das bei der
Reaktion entstehende Endprodukt als Losungsmittel anzuwenden.

Der Ru-haltige Katalysator wird bevorzugt als Suspension des Katalysators in den eingesetzten
flissigen Edukten bzw. Losungsmitteln eingesetzt.

Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise wird der Ru-Katalysator Ublicherweise, entweder als tro-
ckenes Pulver oder als wasserfeuchter Filterkuchen direkt in den Hydrierreaktor gegeben.
Besonders vorteilhaft wird der Ru-Katalysator mit einem Losungsmittel, dem flissigen Einsatz-
stoff oder flissigem Reaktionsaustrag zu einer Suspension vermischt, welche dann mittels ge-
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eigneter Dosierpumpen dem Reaktor zugefUhrt werden kann. Bei kontinuierlicher Arbeitsweise
wird diese Katalysator-Suspension Ublicherweise dem Hydrierreaktor kontinuierlich zugeflhrt.

Das Reaktionsgemisch aus der Hydrierung wird Ublicherweise aufgereinigt.

Die Aufreinigung des Reaktionsgemisches erfolgt tiblicherweise durch Rektifikation bzw. Destil-
lation.

Der anorganische Zusatzstoff sowie der heterogene Ru-haltige Katalysator kénnen vor der Des-
tillation entfernt werden, beispielsweise durch eine Fest-Flussig-Trennung, wie Filtration, Sedi-
mentation oder Zentrifugation.

Lésungsmittel und nicht umgesetzte Ausgangsstoffe kdnnen in das Verfahren zurlickgefuhrt
werden.

Die durch das erfindungsgemafie Verfahren erhaltlichen cycloaliphatischen Amine kdnnen als
Synthesebaustein flr die Herstellung von Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln, Stabili-
satoren, Lichtschutzmitteln, Polymeren, Isocyanaten, Hartern fir Epoxyharze, Katalysatoren flr
Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung quaternarer Ammoniumverbindungen,
Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Textilhilfsmitteln,
Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern,

Emulgatoren und/oder als Ausgangssubstanzen fUr die Herstellung von Harnstoffen und Poly-
harnstoffen verwendet werden.

Insbesondere kann Cyclohexylamin, erhaltlich durch die Hydrierung von Anilin, als Korrosion-
sinhibitor oder Vulkanisationsbeschleuniger verwendet werden.
4,4’-Diamino-dicyclohexylmethan, 4,4'-Diamino-3,3',5,5'-tetramethyl-dicyclohexylmethan, 2,4-
Diamino-methylcyclohexan, 2,6-Diamino-methylcyclohexan oder 4,4’-Diamino-3,3’-dimethyl-
dicyclohexylmethan kdnnen als Monomerbaustein flr Polyamide, als Harter fir Epoxyharze
oder als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der entsprechenden Isocyanate verwendet wer-
den.

Somit betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Tensiden, Arz-
nei- und Pflanzenschutzmitteln, Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln, Polymeren, Isocyanaten,
Hartern flr Epoxyharze, Katalysatoren fUr Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung
quaternarer Am-moniumverbindungen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen,
lonenaustauschern, Textilhilfsmitteln, Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern, Emulgatoren
und/oder als Ausgangssubstanzen fur die Herstellung von Harnstoffen und Polyharnstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe cycloaliphatische Amine durch ein Vefahren
gemal Anspruch 8 hergestellt werden, und die in der ersten Stufe erhaltenen cycloaliphati-
schen Amine zur Herstellung von Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln, Stabilisatoren,
Lichtschutzmit-teln, Polymeren, Isocyanaten, Hartern fur Epoxyharze, Katalysatoren fur Polyu-
rethane, Zwischenprodukte zur Herstellung quaterndrer Ammoniumverbindungen, Weichma-
chern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Textil-hilfsmitteln, Farbstoffen,
Vulkanisationsbeschleunigermn, Emulgatoren und/oder als Ausgangssubstanzen flr die Herstel-
lung von Harnstoffen und Polyharnstoffen eingesetzt werden.
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Mittels der vorliegenden Erfindung konnten Katalysatoren zur Hydrierung von aromatischen
Verbindungen zur Verflugung gestellt werden, die eine hohe Aktivitat aufweisen. Bei der Reduk-
tion der erfindungsgemafien Katalysatorvorlaufer zum eigentlichen Katalysator entsteht nur eine
geringe Warmetdnung. Dies ermdglicht eine sichere Durchfihrung der Reduktion des Katalysa-
torvorlaufers. Insbesondere weisen die erfindungsgemallen Katalysatorvorldufer eine hohe Ru-
Dispersitat auf und ermdglichen die Herstellung von Katalysatoren mit hoher Aktivitat.

Die Vorteile der erfindungsgemafien Verfahren bestehen weiterhin darin, dass das erfindungs-
gemale Verfahren in der Regel eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute aufweist. Zudem gewahrleistet
das Verfahren Ublicherweise einen stabilen Betrieb.

Die getragerten Katalysatoren kdnnen von Reaktionsgemisch getrennt werden und erneut in
den Prozess eingesetzt werden.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele erlautert.

Beispiele:

Katalysatorherstellung

Katalysator 1.1 (Vergleichsbeispiel)

107,87g Ru-Nitrosylnitrat-Lésung wurden mit destillierten H>O in einem Messzylinder auf 116 ml
Losungsvolumen verdinnt. 100 g Trager (Sipernat D120 von Evonik) wurden in einer Trank-
trommel vorgelegt, anschlieend wurde die Trankldsung geviertelt und auf den Trager zugege-
ben. Nach der Trankung wurde bei 120°C fur 16h getrocknet. Nach dem Trocknen enthielt der
Katalysator 3,2 % N.

DSC Messungen (Dynamische Differenzkalorimetrie, DIN 51007) unter H> zeigten, dass die
Onset-Temperatur 163°C und die freigesetzte Warme 1350 J/g betrug.

Im Anschluss an die Trocknung erfolgte direkt die Reduktion mit H> und N2 im Drehrohrofen bei
200°C Uber einen Zeitraum von 2 Stunden. Die Aufheizzeit betrug 20min. Nach der Reduktion
wurde der Katalysator unter Stickstoff abgekUhIt und mit einem 5% Stickstoff-Luft-Gemisch
passiviert.

Katalysator 1.2 (Erfindungsgeman)

Trankungsprozess und Trocknung analog wurden analog zur Vorschrift 1.1 durchgefihrt.

Nach der Trocknung wurde der Katalysator bei 180°C fur 3 h kalziniert. Elementaranalyse des
kalzinierten Katalysatovorlaufers ergab einen N-Gehalt von 1,5%.

Im Anschluss and die Kalzinierung wurde der Katalysatorvorlaufer reduziert und passiviert.
DSC Messung (Dynamische Differenzkalorimetrie) nach Kalzinierung unter Hz zeigten, dass die
Onset-Temperatur 420°C und die freigesetzte Warme 50-100J/g betrugen.
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Katalysator 1.3 (Vergleichsbeispiel)

Trankungsprozess und Trocknung wurden analog zur Vorschrift 1.1 durchgefthrt. Nach der
Trocknung wurde der Katalysator bei 300°C fur 3h kalziniert (Elementar Analyse N-Gehalt
<0,5%). Im Anschluss wurde der kalzinierte Katalysatorvorlaufer reduziert und passiviert.

Katalysator 1.4 (Erfindungsgeman)

Trankungsprozess und Trocknung wurden analog zur Vorschrift 1.1 durchgefthrt. Nach der
Trocknung wurde der Katalysator bei 180°C fur 3h kalziniert (Elementar Analyse N-Gehalt =
1,5%). Der Katalysatorvorlaufer wurde ohne Reduktion in der Reaktion eingesetzt.

Eigenschaften Katalysatoren 1.1-1.4:

Die Eigenschaften der Katalysatoren sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Ru-Dispersitat, die Ru-
Oberflache, das Porenvolumen, die BET-Oberflache, der Ru-Gehalt sowie die Ru-Kristallitgrofle
wurden nach Reduktion gemessen. Nur der N-Gehalt wurde vor der Reduktion, nach dem letz-
ten Trocknungs- bzw. Kalzinierungsschritt bestimmt.
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Katalysator 1.1

Katalysator 1.3

(Vergleichs-Kat.) Katalysator 1.2 (Vegf_i)(:hs- Katalysator 1.4
Ru-Dispersitat (%) 22,3 17,2 4,7 13,3
Ru-Oberflache (m2/g Probe) 6,8 5,9 1,6 43
Porenvolumen (ml/g) 2,6 2,6 2,1 2,5
BET(m2/g) 108 107 114 108
N-Gehalt nach Kalzination (%) 3,2 1,5 <0,5 1,5
DSC (freigesetzte Energie J/g) 1350 100 <100 100
Ru-KristallitgréRe aus XRD (Ru in nm) <4 <5 18,5 <5
Ru-Gehalt (Gew.-%) 9,5 9,4 9,2 8,6

2. Hydrierung

2.1. Hydrierung von oToluidinbase

2.1.1 Vergleich verschiedener Katalysatoren

In einem 500 mL Druckreaktor wurden 226 mg des gemalR Beispiel 1.1 hergestellten Katalysa-
tors vorgelegt und mit 181 g einer 17,7%-igen Losung von o-Toluidinbase in THF versetzt. Die
Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 75 bar und einer
Temperatur von 180 °C Uber einen Zeitraum von 2,5 h durchgefiihrt. Der Reaktor wurde an-
schlieRend entspannt. Der Umsatz betrug 100% bei einer Selektivitat von 98,15% (siehe Tabel-

le 1).

Analog der Vorschrift 2.1.1 wurden die Katalysatoren 1.2-1.4 eingesetzt. Die Ergebnisse sind

ebenfalls in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2
Zeit / Min
30 120 180 300
DMDC 19,88 85,23 98,15
Katalysator 1.1 H6-0TB 66,67 12,94 0
(Vergleichsbeispiel) oTB 12,66 0 0
DMDC 14,15 93,7 98,37
Katalysator 1.2 H6-0TB 65,59 4,73 0
(Erfindungsgemass) oTB 19,56 0 0
DMDC 2,63 13,98 28,06 48,69
Katalysator 1.3 H6-0TB 34,78 64,42 64,35 48,32
(Vergleichsbeispiel) oTB 61,6 20,03 5,83 0,8
DMDC 16,36 88,63 98,01
Katalysator 1.4 H6-0TB 64,23 9,37 0
(Erfindungsgemaéss) oTB 17,222 0 0

DMDC: 2,2’-Dimethyl-4,4’-methylendicyclohexylamin

H6-0TB: halbhydrierte o-Toluidinbase

oTB: o-Toluidinbase

2.2.2. Vergleichbeispiel DE10128242 (3%Ru/SiO2, Katalysator A)

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog zu der in DE10128242 flr ,Katalysator A be-
schriebenen Vorschrift. Nach Trocknen betrug der N>-Gehalt 0,9%.
Der Katalysator wurde analog Versuch 2.1.1 gefahren.
Es wurde dieselbe Konzentration (in Gew.-% ppm) an Ru bezogen auf die eingesetzte o-

Toluidinbase verwendet. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3
3%Ru/SiO2 gemalt DE10128242
Zeit / min DMDC H6-0TB oTB
30 2,71 29,52 66,64
120 27,19 62,08 7,81
180 61,5 34,34 0,46
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Katalysator, enthaltend
Ruthenium und

ein Tragermaterial enthaltend Siliziumdioxid,

erhaltlich durch

a) ein oder mehrfaches Behandeln des Tragermaterials mit einer wassrigen Losung
von Ru-Nitrosylnitrat und Trocknen des behandelten Tragermaterials bei einer Tem-
peratur unterhalb 250°C, anschlieliender

b) Behandlung des in Schritt a) behandelten Tragermaterials mit einem sauerstoffhalti-
gen Gas (Kalzinierung) in einem Temperaturbereich von 100 bis 250°C, und an-
schlielender

¢) Reduktion des in Schritt b) erhaltenen Katalysatorvorlaufers mit Wasserstoff bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 100 bis 250°C.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rutheniumgehalt des Katalysators im Bereich von 4 bis 30 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmasse des Katalysators, liegt.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1
bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ru-Dispersitat gemaf DIN 66136 im Bereich
von 5 bis 50% liegt.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine Quecksilberporositat ge-
maf DIN 66133 im Bereich von 0,5 bis 500 ml/g aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine Oberflache im Bereich von 50
bis 500 m?/g aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine mittlere PartikelgréRenvertei-
lung von 0,1 bis 1000 pm aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Ruthenium des Katalysators 4 Gew.-%
bis 30 Gew.-% betragt.
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass 95 mol-% oder mehr der Rutheniumatome des Kataly-
sators eine Oxidationszahl von 0 aufweisen.

Katalysator, erhaltlich durch ein Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 8.

Verfahren zur Verfahren zur Hydrierung mindestens einer organischen Verbindung durch
Inkontaktbringen der mindestens einen organischen Verbindung mit einem Wasserstoff
enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet dass als
Katalysator ein Katalysator gemafl Anspruch 9 eingesetzt wird oder ein Katalysator ein-
gesetzt wird, der gemaf einem Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 1 bis 8
hergestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 10 zur Hydrierung von aromatischen Aminen zu cycloaliphati-
schen Aminen.

Verfahren nach Anspruch 11 zur Hydrierung von Polymer-MDA, Anilin, 2,4-Diaminotoluol,
2,6-Diaminotoluol, o-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, p-diphenylendiamin, 4,4’-Di-
amino-3,3’-dimethyl-diphenylmethan, 4,4'-Diamino-3,3',5,5'-tetramethyl-diphenylmethan
und/oder 4,4’-Diaminodiphenylmethan.

Verfahren zur Herstellung von Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln, Stabilisato-
ren, Lichtschutzmitteln, Polymeren, Isocyanaten, Hartern fur Epoxyharze, Katalysatoren
fur Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung quaternarer Ammoniumverbindun-
gen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Textilhilfs-
mitteln, Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern,

Emulgatoren und/oder als Ausgangssubstanzen fur die Herstellung von Harnstoffen und
Polyharnstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe cycloaliphatische
Amine durch ein Vefahren gemaf Anspruch 10 hergestellt werden, und die in der ersten
Stufe erhaltenen cycloaliphatischen Amine zur Herstellung von Tensiden, Arznei- und
Pflanzenschutzmitteln, Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln, Polymeren, Isocyanaten, Har-
tern fir Epoxyharze, Katalysatoren fur Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung
quaternarer Ammoniumverbindungen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunsthar-
zen, lonenaustauschern, Textilhilfsmitteln, Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern,
Emulgatoren und/oder als Ausgangssubstanzen fur die Herstellung von Harnstoffen und
Polyharnstoffen eingesetzt werden.

Verwendung eines Katalysators gemaf Anspruch 9 zur Herstellung von cycloaliphati-
schen Aminen.
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