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Katalysator und Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen

Die Erfindung betrifft die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, insbesondere die
Herstellung von alicyclischen Polycarbonsduren oder deren Ester durch Kemhydrierung der
entsprechenden aromatischen Polycarbonsduren oder deren Ester, sowie hierfiir geeignete

Katalysatoren.

Alicyclische Polycarbonséureester, wie beispielsweise die Ester der Cyclohexan-1,2-
dicarbonséure, werden als Schmier6lkomponente und als Hilfsmittel bei der Metallverarbeitung

eingesetzt. Weiterhin finden sie als Weichmacher fiir Polyolefine und fiir PVC Verwendung.

Fiir die Weichmachung von PVC werden zur Zeit iiberwiegend Ester der Phthalsiure, wie
beispielweise Dibutyl-, Dioctyl-, Dinonyl- oder Didecylester, verwendet. Da iiber die
Verwendung dieser Phthalate in letzter Zeit zunehmend kontrovers diskutiert wird,muss
befiirchtet werden, dass deren Finsatz in Kunststoffen eingeschrinkt werden konnte.
Alicyclische Polycarbonséureester, von denen einige in der Literatur bereits als Weichmacher
fir Kunststoffe beschrieben sind, kénnten dann als geeignete Ersatzstoffe zur Verfiigung

stehen.

In den meisten Fillen ist der wirtschafilichste Weg zur Herstellung von alicyclischen
Polycarbonséureestern ~ die ~ Kernhydrierung ~ der  entsprechenden  aromatischen
Polycarbonsédureester, beispielsweise der o. g. Phthélate. Es sind hierzu bereits einige
Verfahren bekannt:

In US 5 286 898 und US 5 319 129 werden Verfahren beschrieben, mit denen
Dimethylterephthalat an getrdgerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru dotiert sind,
bei Temperaturen groBer oder gleich 140 °C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum

entsprechenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert werden kann.

US 3 027 398 offenbart die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getrigerten Ru-
Katalysatoren bei 110 bis 140°C und 35 bis 105 bar.

In DE 28 23 165 werden aromatische Carbonsiureester an getriigerten Ni, Ru, Rh und/oder Pd-



10

15

20

25

30

WO 03/103830 PCT/EP03/04386

Katalysatoren zu den entsprechenden alicyclischen Carbonsdureestern bei 70 bis 250 °C und 30
bis 200 bar hydriert. Dabei wird ein makroporoser Trager mit einer mittleren Porengrfle von

70 nm und einer BET-Oberfliche von ca. 30 m%/g eingesetzt.

In WO 99/32427 und WO 00/78704 werden Verfahren zur Hydrierung von
Benzolpolycarbonséureestern zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen offengelegt.
Dabei werden Trigerkatalysatoren eingesetzt, die ein Metall der VIIL. Nebengruppe alleine oder
zusammen mit mindestens einem Metall der 1. oder VII. Nebengruppe des Periodensystems
enthalten und Makroporen aufweisen. Als bevorzugtes Metall der VIII. Nebengruppe wird
Ruthenium eingesetzt. Zur Hydrierung werden drei verschiedene Katalysatortypen eingesetzt,

die sich im Wesentlichen durch ijhre mittleren Porendurchmesser und ihre BET-Oberflichen

unterscheiden.

Katalysator I: mittlerer Porendurchmesser gréfer 50 nm und BET-Oberfliche kleiner 30
m?%/g

Katalysator II: mittlerer Porendurchmesser 5 bis 20 nm und BET-Oberfliche grofer
50 m%/g

Katalysator III: mittlerer Porendurchmesser grofler 100 nm und BET-Oberflache kleiner
15 m%/g

Die fir die Kernhydrierung von aromatischen Carbonsiuren oder deren Ester eingesetzten
Katalysatoren sollen eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ermoglichen, nur einen geringen

Anteil an Nebenprodukten generieren und eine lange Standzeit aufweisen.

Die Aktivitit und Selektivitit von Hydrierkatalysatoren hingt von deren
Oberflécheneigenschaften wie PorengroBe, BET-Oberfliche oder Oberflichenkonzentration der
aktiven Metalle ab.

Nun ist ein Katalysator in einem kontinuierlich betriebenen Verfahren mechanischen,
thermischen und chemischen Belastungen ausgesetzt, die die Porengrofle bzw. die BET-

Oberfliche verdndern und damit die Aktivitit und Selektivitit dieses Katalysators herabsetzen.

So ist an vielen Katalysatoren neben der mechanischen Abrasion ein Vergroflern der
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Porenvolumina und Durchmesser durch Sdurefral zu beobachten.

Aromatische Polycarbonsiureester enthalten hdufig geringe Mengen an Carbonsiuren,
zusétzlich entstehen wihrend der Kernhydrierung von Estern S#urespuren. Partialester von
Polycarbonsduren oder Polycarbonsduren als solche sind aufgrund ihrer Struktur acide. Daher
sollte ein fiir ein kontinuierliches Verfahren geeigneter Hydrierkatalysator auch bei héheren

Temperaturen unter den Hydrierbedingungen gegen Saure bestindig sein.

Die bekannten Katalysatoren erfiillen in Bezug auf die Aktivitdt, Selektivitdt oder Stabilitit
noch nicht die gewiinschten Anforderungen. So ist beispielsweise bekannt, dass y-Aly-O3 im

Unterschied zu a-Al,~O3 nicht ausreichend sdurestabil ist.

Es bestand daher die Aufgabe, die Katalysatoren fiir die Kernhydrierung von aromatischen

Carbonséduren und/oder deren Estern mit verbesserten Eigenschaftsprofilen zu entwickeln.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass Katalysatoren, die mindestens ein Metall der achten
Nebengruppe enthalten und aus einem Trégermaterial mit einem mittleren Porendurchmesser
von 25 bis 50 nm und einer spezifischen Oberfliche von groBer 30 m%/g bestehen, aromatische
Carbonséuren und/oder deren Ester (Voll- oder Partialester) in hoher Selektivitit und Raum-
Zeit-Ausbeute ohne nennenswerte Nebenreaktionen zu den entsprechenden alicyclischen

Polycarbonséuren oder deren Ester hydrieren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Katalysator zur Hydrierung aromatischer
Verbindungen zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall
der achten Nebengruppe des Periodensystems auf oder in einem Triigermaterial enthalt, wobei
das Tréigermaterial einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine spezifische

Oberfliche groBer 30 m?/g aufweist.

Katalysatoren dieser Art konnen besonders zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen
verwendet werden. Ein Verfahren zur Katalytischen Hydrierung von aromatischen
Verbindungen mit Wasserstoff-haltigen Gasen an einem Katalysator, der mindestens ein Metall

der achten Nebengruppe des Periodensystems auf oder in einem Trigermaterial enthilt, wobei
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dass das Trigermaterial einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine
spezifische Oberfliche groBer 30 m*/g’ aufweist, ist daher ebenfalls Gegenstand der

vorliegenden Erfindung.

Die Katalysatoren kénnen prinzipiell alle Metalle der achten Nebengruppe des Periodensystems
enthalten. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, Palladium, Kobalt, Nickel
oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon eingesetzt, wobei

insbesondere Ruthenium als Aktivmetall eingesetzt wird.

Neben den bereits genannten Metalle kénnen zusitzlich mindestens ein Metall der ersten
und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente in den Katalysatoren

enthalten sein. Bevorzugt wird Rhenium und/oder Kupfer eingesetzt.

Der Gehalt der Aktivmetalle, d. h. der Metalle der ersten und/oder siebten und/oder achten
Nebengruppe betrigt im Allgemeinen 0,1 bis 30 Massen-%. Der Edelmetallgehalt, d. h. der
Metalle der achten Nebengruppe (genauer: der fiinften und sechsten Periode), berechnet als
Metall liegt im Bereich von 0,1 bis 10 Massen-%, insbesondere im Bereich von 0,8 bis 5

Massen-%, ganz besonders zwischen 1 und 3 Massen-%.

Zur Herstellung der erfindungsgemifBen Katalysatoren werden Trigermaterialien mit einem
mittleren Porendurchmesser, der im Bereich von 25 bis 50 nm liegt, verwendet. (Die
Bestimmung des mittleren Porendurchmesser erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere

nach DIN 66133.)

Bei den eingesetzten Trigermaterialien kann zwischen Mikroporen (Porendurchmesser kleiner
2 nm), Mesoporen (Porendurchmesser 2 bis 50 nm) und Makroporen (Porendurchmesser
groBer 50 nm) unterschieden werden. So sind hinsichtlich der Porenart Trégermaterialien mit
folgenden Porenkombinationen einsetzbar.

a) nur Mesoporen

b) Mikroporen und Mesoporen

c) Mesoporen und Makroporen

d) Mikroporen und Mesoporen und Makroporen
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e) Mikroporen und Makroporen.

Entscheidend fiir die Herstellung der erfindungsgeméafBen Katalysatoren ist, dass unabhéingig
von der PorengrdBenverteilung der mittlere Porendurchmesser des Trégermaterials zwischen 25
und 50 nm liegt. Vorzugsweise betrdgt der mittlere Porendurchmesser 25 bis 40 nm, ganz

besonders bevorzugt 30 bis 40 nm.

Daher konnen auch Triigermaterialien mit hohem Makroporenanteil (> 550 %) eingesetzt
werden, sofern der mittlere Porendurchmesser zwischen 25 und 50 nm, vorzugsweise zwischen

25 und 40 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 30 und 40 nm betrégt.

Die spezifische Oberfliche des Tragers ( bestimmt nach dem BET-Verfahren durch Stickstoft-
Adsorption, gemd DIN 66131 ist grofler als 30 m?*/g, bevorzugt betriigt die spezifische
Oberfliche 30 bis 90 m*/g bzw. 35 bis 90 m*/g, insbesondere zwischen 40 bis 60 m*/g,

In einer speziellen Ausfilbrung der Erfindung werden zur Herstellung der Katalysatoren
Trigermaterialien verwendet, bei denen iiber 90 %, insbesondere iber 95 % des
Gesamtporenvolumens auf Mikro- und Mesoporen, d. h. Poren mit einem Durchmesser

zwischen 0.1 und 50 nm, bevorzugt zwischen 0.1 und 20 nm, entfallt.

Als Triger fir die Herstellung der erfindungsgemifien Katalysatoren werden Feststoffe
eingesetzt, deren mittlere Porendurchmesser und deren spezifische Oberfliache in den oben
genannten Bereichen liegen. Als Triger konnen beispiclsweise folgende Stoffe verwendet
werden: Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Alumosilikat, Titandioxid,

Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder deren Gemische.

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgeméBen Katalysatoren Triger verwendet, die
unter Hydrierbedingungen gegen Carbonsduren Yesistent sind. Dies sind beispielsweise
Aktivkohle, Siliciumcarbid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder Zirkondioxid bzw.

Gemische aus diesen Verbindungen.

Ganz besonders bevorzugt werden Titandioxide als Trigermaterialien verwendet. Titandioxid
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tritt in drei Modifikationen auf (Anatas, Rutil, Brookit) auf, von denen Anatas und Rutil die
hiufigsten sind. Fiir die Herstellung der erfindungsgeméfien Katalysatoren konnen alle
Titandioxid-Modifikationen, Titandioxide, bei denen mindestens zwei Modifikationen
nebeneinander vorliegen, oder Gemische unterschiedlicher Titandioxide verwendet werden,
wenn sie hinsichtlich des mittleren Porendurchmessers und spezifischer Oberfliche im
erfindungsgeméfen Bereich liegen. Ein bevorzugtes Trigermaterial ist Aerolyst 771 1®
(Verkaufsprodukt der Degussa AG, Diisseldorf). Dieser Tréger besteht zu 15- 20 Massen-% aus
Rutil und zu 80- 85 Massen-% aus Anatas. Weitere Titandioxidtrager, die sich zur Herstellung
der erfindungsgemiflen Katalysatoren eignen, sind beispielsweise Triger, die auf Basis von
Titanoxiden aus einem Schwefelsdure-Verfahren hergestellt werden. Sie enthalten in der Regel

> 98 % Anatas.

Die erfindungsgeméBen Katalysatoren konnen durch Auftragen mindestens eines Metalls der
achten Nebengruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der
ersten und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Triger
erhalten werden. Es ist auch moglich, die Aktivmetalle und den Triger gleichzeitig

herzustellen, d. h. einen Vollkatalysator einzusetzen.

Die Auftragung kann durch Trinken des Trigers in wéssrigen Metallsalzlosungen, wie z. B.
wiissrigen Rutheniumsalzlosungen, durch Aufsprithen entsprechender Metallsalzlésungen auf
den Triger oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze der ersten,
siebten oder achten Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate,
Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder
Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt

sind.

Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der achten Nebengruppe des Periodensystems noch
weitere Metalle als Aktivmetall aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw.

Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden.

Die mit Metallsalzlosung beschichteten bzw. getriinkten Triger werden anschliefend,

vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 150 °C, getrocknet und wahlweise bei
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Temperaturen von 200 bis 600°C calciniert. Bei getrennter Auftrinkung wird der Katalysator
nach jedem Trinkschritt getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben beschrieben. Die

Reihenfolge, in der Aktivkomponenten aufgebracht werden, ist dabei frei wihlbar.

Optional kann die Aufbringung der Aktivkomponente(n), Trocknung und Calcinierung in
einem Arbeitsgang erfolgen, beispielsweise durch Aufspriihen einer wiéssrigen

Metallsalzlosung auf den Triger bei Temperaturen iiber 200°C.

Die erfindungsgemiBen Katalysatoren werden zweckmafBig in eine Form gebracht, die bei der

Hydrierung einen geringen Strdmungswiderstand bietet, wie beispielsweise Tabletten, Zylinder,
Strangextrudate oder Ringe. Die Formgebung kann dabei wahlweise an verschiedenen Stellen

der Katalysatorherstellung erfolgen.

Im erfindungsgeméBen Verfahren wird die Hydrierung in flilssiger Phase oder in der Gasphase
durchgefiihrt. Die Hydrierung kann an suspendierten oder stiickigen im Festbett angeordneten
Katalysatoren  kontinuierlich oder  diskontinuierlich  durchgefihrt werden. Im
erfindungsgeméafBen Verfahren wird eine kontinuierliche Hydrierung an einem im Festbett
angeordnetem Katalysator, bei dem sich unter Reaktionsbedingungen die Produkt/Eduktphase

hauptséchlich im fliissigen Zustand befindet, bevorzugt.

Wenn die Hydrierung kontinuierlich an einem im Festbett angeordneten Katalysator
durchgefiihrt wird, ist es zweckmafig, den Katalysator vor der Hydrierung in die aktive Form
zu tiberfithren. Dies kann durch Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff-haitigen Gasen
nach einem Temperaturprogramm erfolgen. Dabei kann die Reduktion gegebenenfalls in
Gegenwart einer fliissigen Phase, die iiber den Katalysator rieselt, durchgefithrt werden. Als

fliissige Phase kann dabei ein Lésemittel oder das Hydrierprodukt eingesetzt werden.

Fiir das erfindungsgeméfle Verfahren kénnen unterschiedliche Verfahrensvarianten gewihlt
werden. Es kann adiabatisch, polytrop oder praktisch isotherm, d. h. mit einem
Temperaturanstieg von typischerweise kleiner als 10 °C, ein- oder mehrstufig durchgefiihrt
werden. Im letzteren Falle kann man alle Reaktoren, zweckmiiBig Rohrreaktoren, adiabatisch

oder praktisch isotherm sowie einen oder mehrere adiabatisch und die anderen praktisch
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isotherm betreiben. Weiterhin ist es moglich, die aromatischen Verbindungen im geraden

Durchgang oder unter Produktriickfiihrung zu hydrieren.

Das erfindungsgemife Verfahren wird bevorzugt in der Fliissig/Gas-Mischphase oder
Fliissigphase in Dreiphasenreaktoren im Gleichstrom durchgefiihrt, wobei das Hydriergas in an
sich bekannter Weise im fliissigen Edukt/Produkistrom verteilt wird. Im Interesse einer
gleichmiBigen Fliissigkeitsverteilung, einer verbesserten Reaktionswirmeabfuhr und einer
hohen Raum-Zeit-Ausbeute werden die Reaktoren vorzugsweise mit hohen
Fliissigkeitsbelastungen von 15 bis 120, insbesondere von 25 bis 80 m’ pro m’* Querschnitt des -
leeren Reaktors und Stunde betrieben. Wird ein Reaktor im geraden Durchgang betrieben, so
kann die spezifische Katalysatorbelastung (LHSV) Werte zwischen 0,1 und 10 h! annehmen.

Die Hydrierung kann in Ab- oder vorzugsweise in Anwesenheit eines Ldsungsmittels
durchgefiihrt werden. Als Losemittel konnen alle Fliissigkeiten eingesetzt werden, die mit dem
Edukt und Produkt eine homogene Losung bilden, sich unter Hydrierbedingungen inert
verhalten und sich leicht vom Produkt abtrennen lassen. Das Losemittel kann auch ein Gemisch

mehrerer Stoffe sein und gegebenenfalls Wasser enthalten.

Beispielsweise konnen folgende Stoffe als Losemittel eingesetzt werden:
Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie

aliphatische Alkohole, in denen der Alkylrest 1 bis 13 Kohlenstoffatome aufweist.

Bevorzugt verwendbare Alkohole sind Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, 2-
Ethylhexanol, Nonanole, technische Nonanolgemische, Decanol, technische Decanolgemische,

Tridecanole.

Bei Einsatz von Alkoholen als Losemittel kann es zweckmiBig sein, denjenigen Alkohol oder
dasjenige Alkoholgemisch zu verwenden, das bei der Verseifung des Produkts entstehen
wiirde. Dadurch wiirde die Nebenproduktbildung durch Umesterung ausgeschlossen. Ein

weiteres bevorzugtes Losemittel ist das Hydrierprodukt selbst.

Durch die Verwendung eines Losemittels kann die Aromatenkonzentration im Reaktorzulauf
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begrenzt werden, wodurch eine bessere Temperaturkontrolle im Reaktor erreicht werden kann.
Dies kann eine Minimierung von Nebenreaktionen und somit eine ErhShung der
Produktausbeute zur Folge haben. Bevorzugt liegt der Aromatengehalt im Reaktorzulauf
zwischen 1 und 35 %, insbesondere zwischen 5 wund 25 %. Der gewiinschte
Konzentrationsbereich kann bei Reaktoren, die in Schlaufenfahrweise betrieben werden, durch
das Kreislaufverhiltnis (Mengenverhiltnis von riickgefihrten Hydrieraustrag zu Edukt)

eingestellt werden.

Das erfindungsgemifle Verfahren wird in einem Druckbereich von 3 bis 300 bar, insbesondere
zwischen 15 und 200 bar, ganz besonders zwischen 50 und 200 bar durchgefithrt. Die

Hydriertemperaturen liegen zwischen 50 und 250, insbesondere zwischen 100 und 200 °C.

Als Hydriergase konnen beliebige Wasserstoff-haltige Gasgemische, die keine schédlichen
Mengen an Katalysatorgiften wie beispielsweise Kohlenmonoxid oder Schwefelwasserstoff
enthalten, eingesetzt werden. Die Verwendung von Inertgasen ist optional, bevorzugt wird
Wasserstoff in einer Reinheit von grofler 95 %, insbesondere grofler 98 % eingesetzt.

Inertgasbestandteile konnen beispielsweise Stickstoff oder Methan sein.

Die einzelnen Reaktoren konnen mit Frisch-Wasserstoff beschickt werden. Um den
Wasserstoffverbrauch und die mit dem Abgas bedingten Austragsverluste zu minimieren, ist es
jedoch zweckmissig, das Abgas eines Reaktors als Hydriergas eines anderen Reaktors zu
verwenden. Beispielsweise ist es bei einem Verfahren, das in zwei hintereinander geschalteten
Reaktoren durchgefiihrt wird, vorteilhaft, Frisch-Wasserstoff in den zweiten Reaktor
einzuspeisen und das Abgas des zweiten Reaktors in den ersten Reaktor zu leiten. In diesem
Falle stromen FEinsatzstoff und Hydriergas in entgegengesetzter Reihenfolge durch die
Reaktoren. Es ist zweckmaissig, den Wassetstoffiiberschuss, bezogen auf die stdchiometrisch

notwendige Menge, unter 30 %, insbesondere unter 10 %, ganz besonders unter 5 % zu halten.

Werden Nonylphthalate oder Gemische von Nonylphthalate zu den entsprechenden 1.2-
Cyclohexandicarbonséureestern umgesetzt, so wird die Hydrierung vorzugsweise in der
Fliissig/Gas-Mischphase oder Fliissigphase in zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren

dutrchgefiihrt. Dabei wird der erste Reaktor in Schlaufenfahrweise betrieben, d. h. ein Teil des
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Hydrieraustrags des ersten Reaktors wird zusammen mit Frisch-Edukt auf den Kopf des ersten
Rekators geleitet. Der andere Teil des Austrags des ersten Reaktors wird in einem zweiten
Reaktor im geraden Durchgang hydriert. Es ist auch moglich, anstelle eines grossen
Schlaufenreaktors mehrere kleinere Schlaufenreaktoren, die in Reihe oder parallel angeordnet
sind, zu verwenden. Ebenso ist es mdoglich, anstatt eines grofen Reaktors, der im geraden
Durchgang durchstrémt wird, mehrere Reaktoren, die in Reihe oder parallel miteinander
verschaltet sind, zu betreiben. Bevorzugt wird jedoch nur ein Schlaufenreakor und nur ein

Reaktor, der im geraden Durchgang betrieben wird, verwendet.

Das erfindungsgemife Verfahren wird vorzugsweise unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt:

Im Zulauf des ersten Reaktors (Schlaufenreaktor) liegt die Konzentration des Edukts zwischen

5 und 30 Massen-%, insbesondere zwischen 8 und 15 Massen%.

Im Hydrieraustrag des ersten Reaktors liegt die Konzentration des Edukts zwischen 0,3 und 8

Massen-%, insbesondere zwischen 1,5 und 4 Massen-%.

Die spezifische Katalysatorbelastung (LHSV, Liter Frisch-Bdukt je Liter Katalysator je Stunde)
im Schlaufenreaktor betrigt 0,1 bis 5, h' insbesondere 0,5 bis 3 h™..

Die Oberflichenbelastung im Schlaufenreaktor liegt im Bereich von 25 bis 140 m’*/m%/h,

insbesondere im Bereich von 50 bis 90 m>/m%h.

Die durchschnittlichen Hydriertemperaturen im Schlaufenreaktor sind 70 bis 150 °C,
insbesondere 80 bis 120 °C.

Der Hydrierdruck im Schlaufenreaktor betrigt 25 bis 200 bar, insbesonere 80 bis 110 bar.

Im Eduzkt des zweiten Reaktors ist die Konzentration an Edukt kleiner als 0,3 Massen-%,

insbesondere kleiner als 0,1 Massen-%, ganz besonders kleiner als 0,05 Massen-%.

Die spezifische Katalysatorbelastung im zweiten Reaktor (Liter Nonylphthalat je Liter
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Katalysator je Stunde) betriigt 1 bis 8 h™', insbesondere 2 bis 5 h™.

Im zweiten Reaktor liegt die durchschnittliche Temperatur zwischen 70 und 150 °C,
insbesondere 80 und 120 °C.

Der Hydrierdruck im zweiten Reaktor betrégt 25 bis 200 bar, insbesondere 80 bis 100 bar.

Die Verfahrensvarianten eigenen sich insbesondere zur Hydrierung von Phthalsdureestern,
besonders fiir Nonylphthalate (als Isomerengemisch ,,Isononylphthalat“ z. B. VESTINOL 9 der
OXENO GmbH).

Nach dem erfindungsgemifBen Verfahren konnen aromatische Verbindungen, wie aromatische
Poly- und/oder Monoarbonsiuren oder deren Derivate, insbesondere deren Alkylester zu den
entsprechenden alicyclischen Polycarbonséureverbindungen umgesetzt werden. Dabei kénnen
sowohl Vollester als auch Partialester hydriert werden. Unter Vollester wird eine Verbindung
verstanden, bei der alle Sauregruppen verestert sind. Partialester sind Verbindungen mit

mindestens einer freien Sauregruppe (oder ggf. einer Anhydridgruppe) und mindestens einer

Estergruppe.

Werden im erfindungsgeméBen Verfahren Polycarbonsidureester eingesetzt, so enthalten diese

bevorzugt 2, 3 oder 4 Esterfunktionen.

Die im erfindungsgemdflen Verfahren verwendeten aromatischen Verbindungen bzw.
Polycarbonsdureester sind bevorzugt Benzol-, Diphenyl-, Naphthalin- und/oder
Anthracenpolycarbonsauren, deren Anhydride und/oder Ester wie z. B. Alkylester m2 bis 15
Kohlenstoffatomen. Die so erhaltenen alicyclischen Polycarbonsduren bzw. deren Derivate
bestchen aus einem oder mehreren, ggf. durch eine C-C-Bindung verkniipfte oder

ankondensierte Cg-Ringe.

Die Alkoholkomponente der aromatischen Verbindungen (sofern als Carbonsdureester
eingesetzt) besteht bevorzugt aus verzweigten oder unverzweigten Alkyl-, Cycloalkyl- oder

Alkoxyalkylgruppen mit 1 - 25 Kohlenstoffatomen. Diese konnen in einem Molekiil eines
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Polycarbonsiureesters gleich oder unterschiedlich sein, d. h. sie konnen gleiche oder
verschiedene Isomeren oder Kettenldngen besitzen. Selbstverstindlich kénnen auch Isomere
beziiglich des Substitutionsmusters des aromatischen Systems in Form eines Gemisches

eingesetzt werden, z. B. ein Gemisch aus Phthalsdureester und Terephthalséureester.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Hydrierung der 1,2-; 1,3- oder 1,4-Benzoldicarbonsdureester, und/oder der 1,2,3-; 1,2,4- oder
1,3,5-Benzoltricarbonsiureester, d. h. es werden die Isomere der 1,2-; 1,3- oder 1,4-
Cyclohexandicarbonséureester, oder der 1,2,3-; 1,3,5- oder 1,2,4-

Cyclohexantricarbonséureester erhalten.

Im erfindungsgemiflen Verfahren konnen beispielsweise Ester folgender aromatischer
Carbonsduren eingesetzt werden: 1,2-Naphthalindicarbonsiure, 1,3-Naphthalindicarbonséure,
1,4-Naphthalindicarbonséure, 1,5-Naphthalindicarbonséure, 1,6-Naphthalindicarbonsiure, 1,7-
Naphthalindicarbonséure, 1,8-Naphthalindicarbonséure, Phthalséure (Benzol-1,2-
dicarbonséure), Isophthalséure (Benzol-1,3-dicarbonsdure), Terephthalsiure (Benzol-1,4-
dicarbonséure), Benzol-1,2,3-tricarbonsdure, Benzol-1,2,4-tricarbonsdure (Trimellitsdure),
Benzol-1,3,5-tricarbonsdure  (Trimesinsdure), Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsiure. Weiterhin
kénnen S#uren eingesetzt werden, die aus den genannten Sduren durch Substitution eines oder
mehrerer am aromatischen Kern gebundenen Wasserstoffatome durch Alkyl-, Cycloalkyl- oder

Alkoxyalkylgruppen entstehen.

Es ist moglich, Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylester z. B. der oben genannten Sduren zu
verwenden, wobei diese Reste unabhéngig von einander 1 bis 25, insbesondere 3 bis 15, ganz
besonders 8§ bis 13 C-Atome, insbesondere 9 C-Atome, umfassen. Diese Reste kénnen linear
oder verzweigt sein. Hat ein Einsatzprodukt mehr als eine Estergruppe, dann konnen diese

Reste gleich oder verschieden sein.

Im erfindungsgemiBen Verfahren konnen als Ester einer aromatischen Polycarbonsiure
beispielsweise folgende Verbindungen eingesetzt werden: Terephthalsduremonomethylester,
Terephthalsiuredimethylester, Terephthalséurediethylester, Terephthalsiuredi-n-propylester,
Terephthalsduredibutylester, Terephthalsdurediisobutylester, Terephthalsiuredi-tert.-butylester,
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Terephthalsduremonoglykolester, Terephthalsdurediglykolester, Terephthalséure-n-octylester,
Terephthalsdurediisooctylester, Terephthalsduredi-2-ethylhexylester, = Terephthalsduredi-n-
nonylester, Terephthalsdurediisononylester, Terephthalséuredi-n-decylester, Terephthalséuredi-
n-undecylester, Terephthalsdurediisodecylester, Terephthalsdurediisododecylester,
Terephthalsdure-ditridecylester, Terephthalsauredi-n-octadecylester,
Terephthalsdurediisooctadecylester, Terephthalsduredi-n-eicosylester,
Terephthalsduremonocyclohexylester; Phthalsduremonomethylester, Phthalséuredimethylester,
Phthalsduredi-n-propylester, Phthalsduredi-n-butylester, Phthalséurediisobutylester,
Phthalsiuredi-tert.-butylester, Phthalsduremonoglykolester, Phthalsdurediglykolester,
Phthalsguredi-n-octylester, Phthalsiurediisooctylester, Phthalsauredi-2-ethylhexylester,
Phthalsiuredi-n-nonylester, Phthalséurediisononylester, Phthalséuredi-n-decylester,
Phthalsiuredi-2-propylheptylester, Phthalsdurediisodecylester, Phthalséuredi-n-undecylester,
Phthalsdurediisoundecylester, ~ Phthalsdureditridecylester,  Phthalsduredi-n-octadecylester,
Phthalsdurediisooctadecylester, Phthalsduredi-n-eicosylester, Phthalsduremonocyclohexylester;
Phthalsduredicyclohexylester, Isophthalsduremonomethylester, Isophthalsiuredimethylester,
Isophthalsiuredimethylester,  Isophthalsdurediethylester, .  Isophthalsduredi-n-propylester,
Isophthalséuredi-n-butylester, Isophthalsdurediisobutylester, Isophthalsduredi-tert.-butylester,
Isophthalsiuremonoglykolester. Isophthalsiurediglykolester, Isophthalsduredi-n-octylester,
Isophthalsdurediisooctylester, Isophthalsduredi-2-ethylhexylester, Isophthalsduredi-n-
nonylester, Isophthalsiurediisononylester, Isophthalsiuredi-n-decylester,
Isophthalséurediisodecylester, Isophthalséuredi-n-undecylester, Isophthalsduredi-
isododecylester, Isophthalséuredi-n-dodecylester, Isophthalsaureditridecylester,
Isophthalsduredi-n-octadecylester,  Isophthalséurediisooctadecylester,  Isophthalsiuredi-n-

eicosylester, Isophthalsduremonocyclohexylester.

Das erfindungsgeméfle Verfahren ist prinzipiell auch auf Benzoesiure und deren Ester
anwendbar. Hierunter werden neben Benzoesdurealkylester auch Benzoate von Diolen, wie
beispielsweise Glycoldibenzoat, Diethylenglycolbenzoat, Triethylenglycoldibenzoat oder
Propylenglycoldibenzoat, verstanden. Die Alkoholkomponente der Benzoesiurealkylester kann

aus 1 bis 25, bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstoffatomen, jeweils linear oder verzweigt, bestehen.

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Polycarbonséureestern eingesetzt werden.
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Solche Gemische kdnnen beispielsweise auf folgenden Wegen erhalten werden:

a) eine Polycarbonsiure wird mit einem Alkohol derart partiell verestert, dass Voll- und
Partialester nebeneinander vorliegen.

b) Ein Gemisch von mindestens zwei Polycarbonséuren wird mit einem Alkohol verestert,
wobei ein Gemisch von mindestens zwei Vollestern entsteht.

¢) Eine Polycarbonsiure wird mit einem Alkoholgemisch versetzt, wobei ein entsprechendes
Gemisch der Vollester entstehen kann.

d) Eine Polycarbonsiure wird mit einem Alkoholgemisch partiell verestert.

) Ein Gemisch von mindestens zwei Carbonséuren wird mit einem Alkoholgemisch partiell
verestert. ‘

f) Ein Gemisch aus mindestens zwei Polycarbonsiduren wird mit einem Alkoholgemisch
partiell verestert.

Bei den Umsetzungen a) bis f) konnen an Stelle der Polycarbonsiuren anch die entsprechenden

Anhydride eingesetzt werden.

GroBtechnisch werden aromatische Ester, insbesondere die Vollester auf Weg ¢) hiufig aus
Alkoholgemischen hergestellt.

Entsprechende Alkoholgemische sind beispielsweise:

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus linearen Butenen durch Hydroformylierung und
anschliefender Hydrierung;

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus Butengemischen, die lineare Butene und Isobuten
enthalten, durch Hydroformylierung und anschlieSende Hydrierung;

Cg-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Penten oder aus einem Gemisch von zwei oder
mehreren Pentenen, durch Hydroformylierung und anschlie3ende Hydrierung;
Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus Triethylen oder Dipropen oder einem Hexenisomer oder
einem sonstigen Gemisch von Hexenisomeren, durch Hydroformylierung und anschlieflende
Hydrierung;

Cs-Alkoholgemische, wie 2-Ethylhexanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation
von n-Butyraldehyd und anschlielende Hydrierung;

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus C4-Olefinen durch Dimerisierung, Hydroformylierung und
Hydrierung. Dabei kann zur Herstellung der Co-Alkohole von Isobuten oder von einem

Gemisch linearer Butene oder von Gemischen mit linearen Butenen und Isobuten ausgegangen
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werden. Die C4-Olefine konnen mit Hilfe unterschiedlicher Katalysatoren dimerisiert werden,
wie beispielsweise Protonenséuren, Zeolithe, metallorganische Nickelverbindungen oder feste
nickelhaltige Kontakte. Die Hydroformylierung der Cg-Olefingemische kann mit Hilfe von
Rhodium- oder Kobaltkatalysatoren erfolgen. Es gibt daher ein Vielzahl von technischen Co-
Alkoholgemischen.

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus Tripropylen durch Hydroformylierung und anschlieende
Hydrierung; 2-Propylheptanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation von
Valeraldehyd und anschlieBende Hydrierung;

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Gemisch von mindestens zwei Cs-Aldehyden
durch Aldolkondensation und anschlieSende Hydrierung;

Cis-Alkolgemische, hergestellt aus Hexaethylen, Tetrapropylen oder Tributen durch

Hydroformylierung und anschlielende Hydrierung.

Weitere Alkoholgemische kénnen durch Hydroformylierung und anschliefende Hydrierung aus
Olefinen bzw. Olefingemischen gewonnen werden, die beispielsweise bei Fischer-Tropsch-
Synthesen, bei Dehydrierungen von Kohlenwasserstoffen, Metathesereaktionen, beim
Polygasverfahren oder anderen technischen Prozessen anfallen.

Dartiber hinaus koénnen auch Olefingemische mit Olefinen unterschiedlicher C-Zahlen fiir die

Herstellung von Alkoholgemischen eingesetzt werden.

Im erfindungsgemdfBen Verfahren kénnen alle Estergemische, hergestellt aus aromatischen
Polycarbonsduren und den oben genannten Alkoholgemischen, eingesetzt werden.
Erfindungsgemdl werden bevorzugt Ester, hergestellt aus Phthalsiure oder
Phthalsdureanhydrid und einem Gemisch isomerer Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen,

eingesetzt.

Beispiele fiir technische Phthalate, die im erfindungsgeméifien Verfahren eingesetzt werden
konnen, sind folgende Produkte mit den Handelsnamen:

Vestinol C (Di-n-butylphthalat) (CAS Nr.84-74-2); Vestinol IB (Di-i-butylphthalat) (CAS Nr.
84-69-5); Jayflex DINP (CAS Nr.68515-48-0 ); Jayflex DIDP (CAS Nr.68515-49-1); Palatinol
9P (68515-45-7), Vestinol 9 (CAS Nr. 28553-12-0); TOTM (CAS Nr. 3319-31-1); Linplast 68-
TM , Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0); J ayﬂgx DHP (CAS Nr. 68515-50-4); Jayflex DIOP
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(CAS Nr. 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS Nr. 68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS Nr. 85507-
79-5); Jayflex DTDP (CAS Nr.68515-47-9); Jayflex L9P (CAS Nr. 68515-45-7), Jaytlex
1911P (CAS Nr. 68515-43-5); Jayflex L11P (CAS Nr. 3648-20-2); Witamol 110 (CAS Nr.
68515-51-5); Witamol 118 ( Di-n-C8-C10-alkylphthalat) (CAS Nr.71662-46-9); Unimoll BB
(CAS Nr. 85-68-7); Linplast 1012 BP (CAS Nr. 90193-92-3); Linplast 13XP (CAS Nr.27253-
26-5); Linplast 610P (CAS Nr. 68515-51-5); Linplast 68 FP (CAS Nr. 68648-93-1); Linplast
812 HP (CAS Nr. 70693-30-0); Palatinol AH (CAS Nr. 117-81-7); Palatinol 711 (CAS Nr.
68515-42-4); Palatinol 911 (CAS Nr. 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS Nr. 3648-20-2);
Palatinol Z (CAS Nr.26761-40-0); Palatinol DIPP (CAS Nr. 84777-06-0); Jayflex 77 ( CAS Nr.
71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS Nr. 533-54-0); Vestinol AH (CAS Nr. 117-81-7).

Es sei darauf hingewiesen, dass bei der Kernhydrierung aromatischer Polycarbonséuren bzw.
ihrer Ester aus jedem eingesetzten Isomer mindestens zwei stereoisomere Hydrierprodukte
entstehen konnen. Die Mengenverhéltnisse der dabei entstandenen Stereoisomeren zueinander

hingen vom verwendeten Katalysator und von den Hydrierbedingungen ab.

Alle Hydrierprodukte mit beliebigen Verhéltnis(sen) der Stereoisomeren zueinander konnen

ohne Auftrennung verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemil
hergestellten alicyclischen Polycarbons#ureester als Weichmacher in Kunststoffen. Bevorzugte
Kunststoffe sind PVC, Homo- und Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien,
Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylaten, Acrylaten mit am Sauerstoffatom
der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit
einem bis zehn Kohlenstoffatome(n), Styrol, Acrylnitril, Homo- oder Copolymere von
cyclischen Olefinen.

Als Vertreter der obigen Gruppen seien beispielsweise folgende Kunststoffe genannt:
Polyacrylate mit gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C-Atomen, gebunden am
Sauerstoffatom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Butyl-, n-Hexyl-, n-Octyl- und 2-
Ethylhexylrest, und Isononylrest, Polymethacrylat, Polymethylmethacrylat, Methylacrylat-
Butylacrylat-Copolymere, Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-
Vinylacetat-Copolymere, chloriertes Polyethylen, Nitrilkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Styrol-
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Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, , Styrol-
Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, Styrol-Butadien-Elastomere,
Methylmethacrylat-Styrol-Butadien-Copolymere und/oder Nitrocellulose.

Dariiber hinaus kénnen die erfindungsgemiB hergestellten alicyclischen Polycarbonséureester
zur Modifizierung von Kunststoffmischungen, beispielsweise der Mischung eines Polyolefins

mit einem Polyamid, eingesetzt werden.

Gemische aus Kunststoffen und den erfindungsgemi hergestellten alicyclischen
Polycarbonséureestern sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Geeignete
Kunststoffe sind die bereits genannten Verbindungen. Solche Gemische enthalten bevorzugt
mindestens 5 Massen-%, besonders bevorzugt 20-80 Massen-%, ganz besonders bevorzugt 30-

70 Massen-% der alicyclischen Polycarbonsiureester.

Gemische aus Kunststoffen, insbesondere PVC, die einen oder mehrere der erfindungsgemél
hergestellten alicyclischen Polycarbonséureester enthalten, konnen beispielsweise in folgenden
Produkten enthalten sein, bzw. zu deren Herstellung verwendet werden:

Gehiuse fiir Elektrogerite, wie beispielsweise Kiichengeréte, Computergehéuse, Gehiuse und
Bauteile von Phono- und Fernsehgerite, Rohrleitungen, Apparate, Kabel,
Drahtummantelungen, Isolierbéndern, Fensterprofilen, im Innenausbau, im Fahrzeug- und
Mobelbau, Plastisole, in Bodenbeligen, medizinische Artikel, Lebensmittelverpackungen,
Dichtungen, Folien, Verbundfolien, Schallplatten, Kunstleder, Spielzeug, Verpackungsbehlter,
Klebebandfolien, Bekleidung, Beschichtungen, als Fasern fiir Gewebe.

Neben den obengenannten Anwendungen koénnen die erfindungsgemal hergestellten
alicyclischen Polycarbonsdureester als Schmierlkomponente, als Bestandteil von
Kiihlfliissigkeiten und Metallbearbeitungsfliissigkeiten verwendet werden. Ebenso konnen sie

als Komponente in Farben, Lacken, Tinten und Klebstoffen eingesetzt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne deren Anwendungsbreite, die sich

aus der Beschreibung und den Patentanspriichen ergibt, einzuschréinken.
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Beispiele
In den folgenden Beispielen wurden Katalysatoren eingesetzt, die aus den in der Tabelle 1
zusammen mit den fiir die Erfindung relevanten physikalischen Daten ausgelisteten

Triagermaterialien hergestellt worden waren.

Tabelle 1: Eigenschaften der verwendeten Triiger

Material BET-Oberfliche | mittlerer Gesamt- Anteil des Anteil des Poren- | Hersteller
in g/m’ nach Porendurch- poren- Poren- volumens der oder
DIN 66131 (N,- | messerdpinnm | volumen in | volumens Summe Typenbe-
Adsorption) nach DIN 66133 | ml/g der Makro- |aus Meso- und zeichnung
(Hg-Porosimetrie) poren in % | Mikroporen in %
A: TiO, 48 34,2 0,46 <5 >95 Degussa
Aerolyst
7711
B: 710, 56 25,1 0,29 >55 <45 Degussa
H0907
C: o-Aly-O 7 206,5 0,64 >97 <3 Axence SP
nicht 512
erfinderisch

Das Gesamtporenvolumen wurde aus der Summe der Porenvolumina der Poren mit dp > 7,6
nm (bestimmt mit der Hg-Porosimetrie) und Poren mit dp < 7,6 nm (bestimmt mit der N2-

Adsorptionsmethode) ermittelt.

Herstellung der Hydrierkatalysatoren A, B und C

Fir die Herstellung von Hydrierkatalysatoren auf der Basis der in Tabelle 1 aufgefiihrten
Tréger, wurden die Triger zuerst bei 80 °C getrocknet. Nach der Trocknung wurden die Triger
mit einer wassrigen Ruthenium (III)-Nitrat-Losung, die eine Konzentration von 0,8 Massen-%

Ruthenium enthielt, getrinkt oder sprithgetrocknet.

Fir die Trinkung des Trigers wurde die salpetersaure Ru-Losung mit Wasser auf ein dem

Porenvolumen des Tragers entsprechendes Volumen verdiinnt.
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Das Aufbringen der Ru-Ldsung auf das Trigermaterial erfolgte durch Auftropfen oder
vorzugsweise durch gleichmiBiges Versprithen unter Umwélzung des Trigers. Nach der
Trocknung bei 120 °C unter Stickstoff wurde der mit Ruthenium-Salz belegte Tréger im
Wasserstoff/Stickstoff-Gemisch (Verhilinis 1 : 9) bei 200 °C iiber 6 Stunden lang aktiviert
(reduziert).

Anmerkung: Die so hergestellten Katalysatoren wurden im folgenden Text mit dem gleichen
Grofbuchstaben wie der zugrundeliegende Triiger bezeichnet, wobei in einer nachgestellten

Klammer das Aktivmetall und dessen Gehalt angegeben wurde.

Hydrierbeispiele 1 —5

Die Hydrierversuche wurden nach folgender allgemeinen Vorschrift durchgefiihrt:

90,7 g des Katalysators wurden in einem Katalysatorkérbchen vorgelegt, in einem 1000 ml-
Druckreaktor sorgfiltig nach obiger Vorschrift im Wasserstoffstrom reduziert und dann mit
590 g fliissigem Diisononylphthalat (Vestinol 9, OXENO Olefinchemie GmbH) versetzt. Die
Hydrierung des DINP erfolgte mit reinem Wasserstoff. Nach Hydrierung des Einsatzstoffes
wurde der Reaktor entspannt und das Reaktionsgemisch mittels Gaschromatographie auf seinen
Gehalt am Zielprodukt Cyclohexan-1,2-dicarbonsiurediisononylester (DINCH) analysiert. Der
Umsatz an DINP betrug danach stets < 99,9 %.

Die Versuchsbedingungen der Hydrierbeispiele und deren Ergebnisse wurde in Tabelle 2

zusammengefasst:

Tabelle 2: DINP-Hydrierung / Hydrierbeispiele

Hydrier- |Katalysator |Edukt |Druck |Temperatur | Reaktionszeit in | Gehalt an
beispiele inbar ([in°C Stunden DINCH in %
1 A (1%Ru) |DINP |200 80 3,5 99,4
2 A(1%Ru) |[DINP [200 120 1 99,2
3 A(1%Ru) [DINP |50 120 2,5 99,3
4 B(1%Ru) |DINP [200 120 2 99,5
5 C( %Ru) [DINP {200 80 20 99,4




10

15

20

25

30

WO 03/103830 PCT/EP03/04386

Beispiel 6: Hydrierung von Phthalsiuremonoisononylester

444 g Phthalsaureanhydrid (3 mol) und 432 g Isononanol (3 mol) (Vorstufe von Vestinol 9)
wurden in einem Rundkolben mit Innenthermometer, Riihrer und aufgesetztem
Riickflusskiihler langsam erhitzt. Bei einer Temperatur von 117 °C begann die
Monoesterbildung, was sich durch einen starken Temperaturanstieg bemerkbar machte. Sofort
nach Ansteigen der Temperatur wurde die Wirmezufuhr unterbrochen. Nach etwa 10 Minuten
wurde der Ansatz, der inzwischen seine Endtemperatur von etwa 150 °C erreicht hatte,
abgekiihlt.

Gaschromatographisch lieB sich eine Zusammensetzung von etwa 95 Massen-% Monoester, 3

Massen-% Diester, 0,5 Massen-% Isononanol und 1,5 Massen-% Phthalséure ermitteln.

487 g (1,67 mol bezogen auf reinen Monoester) dieses Gemisches wurden ohne weitere
Aufarbeitung mit 240 g (1,67 mol) Isononanol (Vorstufe von Vestinol 9) gemischt und unter
Stickstoffatmosphiire in einem 1000 ml-Reaktor eingefullt. Nach Zugabe von 70,7 g des
Katalysators A (1 % Ru) wurde bei 200 bar und 120 °C mit Wasserstoff hydriert. Nach
Beendigung der Kernhydrierung der aromatischen Carbonsiurederivate wurde der Reaktor
entspannt. Der Reaktoraustrag wurde in eine Standard-Veresterungsapparatur iiberfithrt, mit
weiteren 120 g (0,83 mol) Isononanol und etwa 0,07 g Tetrabutyltitanat gemischt und unter

Standardbedingungen zum Diisononylcyclohexan-1,2-dicarboxylat (DINCH) verestert.

Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Alkohols, Neutralisation und Aufarbeitung des
Rohprodukts durch Wasserdampfdestillation konnte DINCH in einer Reinheit von 99,4 %

erhalten werden.

Beispiel 7: Sdurestabilitit eines erfindungsgemiifien Katalysators

In Gegenwart von Katalysator A (1 % Ru) wurde eine gesittigte wissrige Losung von
Phthalséure bei 100 °C und 100 bar zu 1.2-Cyclohexandicarbondure hydriert. Nach Beendigung
der Hydrierung wurde die Losung abgelassen, und Reaktor sowie Katalysator mit Methanol,
Isononanol und DINP gespiilt. AnschlieSend wurde wieder DINP unter zu Beispiel 2 analogen
Bedingungen hydriert. Es wurde festgestellt, dass die Hydrierung bei gleichen Selektivititen

bei einer mindestens gleichen Aktivitit ablief.
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, sind die erfindungsgemiflen Katalysatoren A und B den
Katalysatoren C beziiglich threr Aktivitét klar iberlegen.
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Patentanspriiche:

. Katalysator zur Hydrierung aromatischer Verbindungen zu den entsprechenden

alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall der achten Nebengruppe des
Periodensystems auf oder in einem Trégermaterial enthilt,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Trigermaterial einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine

spezifische Oberflache grofler 30 m?/g aufweist.

. Katalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass iiber 90 % des Gesamtporenvolumens der Trégermaterialien auf Meso- und

Mikroporen mit einem Durchmesser zwischen 0.1 und 50 nm entfillt.

. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Trigermaterial Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumoxid,
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder

deren Gemische enthilt.

. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator zusdtzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des

Periodensystems der Elemente enthilt.

. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator zusitzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des

Periodensystems der Elemente enthilt.

. Verfahren zur katalytischen Hydrierung von aromatischen Verbindungen mit Wasserstoft-

haltigen Gasen an einem Katalysator, der mindestens ein Metall der achten Nebengruppe
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10.

11.

des Periodensystems auf oder in einem Trigermaterial enthalt,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Trigermaterial einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine

spezifische Oberfliche groBer 30 m?/g aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,
dass iiber 90 % des Gesamtporenvolumens der Trigermaterialien auf Meso- und

Mikroporen mit einem Durchmesser zwischen 0.1 und 50 nm entfallt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Trdgermaterial Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Silicinmoxid,
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder

deren Gemische enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

.dass der Katalysator zusitzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des

Periodensystems der Elemente enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator zusitzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des

Periodensystems der Elemente enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass als aromatische Verbindung Benzol-, Diphenyl-, Naphthalin-, Diphenyloxid- oder

Anthracencarbonsdure, deren Anhydride und/oder die entsprechenden Ester eingesetzt

werden.
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12. Verfahren nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Alkoholkomponenten der Ester der organischen Verbindungen Alkoxyalkyl-,
Cycloalkyl-, und/oder Alkylgruppen mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, verzweigt oder

unverzweigt, jeweils gleich oder unterschiedlich sind.
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Feld1 Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

Gemans Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden flir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behérde nicht verpfiichtet ist, némlich

-

2. Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, namlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhé&ngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld I Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blait 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthéit:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusatziichen Recherchengebiihren rechtzeitig enirichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

. D Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der eine
zusétzliche Recherchengebuihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Geblihr aufgefordert.

3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Geblihren entrichtet worden sind, némiich auf die
Anspriiche Nr.

4, I:l Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Ansprtichen zuerst erwéhnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er—
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs L__l Die zusé&tzlichen Gebtihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

l:l Die Zahlung zuséatzlicher Recherchengeblihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 04386

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Die geltenden Patentanspriiche 1 bis 12 sind auf einen Katalysator
(Anspruch 1) und ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von
aromatischen Verbindungen (Anspruch 6), die mittels folgender Parameter
definiert werden, zu beziehen:

P1: mittleren Porendurchmesser 25 bis 50 nm

P2: spezifische Oberfliche grdsser als 30 m2/g

Die Verwendung dieser Parameter muss im gegebenen Zusammenhang als Mangel
an Klarheit im Sinne von Art. 6 PCT erscheinen. Es ist unmdglich, die vom
Anmelder gewdhlten Parameter mit dem zu vergleichen, was der Stand der
Technik hierzu offenbart. Der Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er
eine sinnvolle vollstandige Recherche unméglich macht. Daher wurde die
Recherche beschrinkt auf Ru-Trigerkatalysatoren die zur katalytischen
Hydrierung von aromatischen Verbindungen eingesetzt werden.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorlaufigen Priifung sein kénnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Prifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige
Priifung flr Gegenstinde durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemiB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.
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