10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/061185 PCT/EP2010/067572

1
Verfahren zur Herstellung eines getragerten Hydrierkatalysators mit erhohter Hydrier-
aktivitat

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines getréagerten Hydrierkatalysa-
tors mit erhohter Hydrieraktivitat, einen nach dem Verfahren erhaltlichen Hydrierkataly-
sator, seine Verwendung zur Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organi-
schen Verbindungen und ein entsprechendes Verfahren zur Hydrierung von
Carbonylgruppen aufweisenden organischen Verbindungen.

Die Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen Verbindungen an
getragerten Hydrierkatalysatoren ist an sich bekannt. So beschreibt die
WO 2007/006719 einen Katalysator und ein Verfahren zur Hydrierung von
Carbonylverbindungen. Es wird ein Katalysator eingesetzt, der durch Fallung eines
Gemisches aus einer Kupfernitratidsung, einer Aluminiumnitratiésung und einer
Lanthannitratldsung mit Natriumcarbonat hergestellt wird. Der geféllte Katalysator wird
getrocknet und calciniert sowie kompaktiert. Das Kompaktat wird mit Kupferblattchen
und Graphit gemischt und zu Tabletten verpresst. Diese Tabletten werden vor dem
Einsatz in der Hydrierung mit Wasser oder Wasserdampf vorbehandelt. Es ist angege-
ben, dass die Behandlung bei einer Temperatur von 100 bis 140 °C und einem Druck
von 1 bis 30 bar erfolgt, wobei das eingesetzte Wasser mit Hilfe von Mineralsduren wie
Salpetersaure, Schwefelsaure oder Salzsaure oder Natriumcarbonat oder Natronlauge
auf einen pH-Wert von 4 bis 9, bevorzugt 6 bis 8,5 eingestellt werden kann.

Es wurde eine gesteigerte Hydrieraktivitat und Selektivitat des Katalysators unter Erhalt
einer hohen Stabilitat des Formkorpers gefunden.

Die Anfangsaktivitdt des Katalysators kann flir einige Anwendungen jedoch noch ver-
besserungswirdig sein.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Herstellung eines getragerten Hydrierkatalysators mit erhdhter Hydrieraktivitat, ohne
dabei die Selektivitat oder die mechanische Stabilitdt des Tragerkatalysators zu verrin-
gern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemafd geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines
getragerten Hydrierkatalysators mit erhdhter Hydrieraktivitat, der ein Hydriermetall
und/oder ein Oxid eines Hydriermetalls auf einem Al,Os-haltigen Tragermaterial ent-
halt, wobei der calcinierte getragerte Hydrierkatalysator vor oder nach seiner endgiilti-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/061185 PCT/EP2010/067572

2
gen Formgebung sowie vor seinem Einsatz in der Hydrierung mit einer Basenldsung

mit einem pH-Wert von > 10 bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 120 °C fir 1
bis 300 Stunden behandelt wird.

Es wurde erfindungsgemal gefunden, dass gerade bei getragerten Hydrierkatalysato-
ren, die Aluminiumoxid im Tragermaterial enthalten, durch eine Basenbehandlung bei
einem pH-Wert von > 10 die Aktivitdt des Katalysators signifikant gesteigert werden
kann, ohne die Selektivitat und die mechanische Stabilitat negativ zu beeintrachtigen.
Dabei wird mit einer Basenldsung mit einem pH-Wert von > 10 behandelt bzw. bei ei-
nem pH-Wert von > 10 behandelt.

Der Begriff ,getragerter Hydrierkatalysator* umfasst Katalysatoren, die neben dem
Hydriermetall oder den Hydriermetallen auch Tragermaterialien enthalten. Beispiels-
weise kann es sich um Katalysatoren handeln, in denen der Katalysatortrager durch
Impragnierung mit dem Hydriermetall behandelt wird. Ebenso sind Katalysatoren um-
fasst, die durch gemeinsame Fallung hergestellt werden, d. h. bei denen das Hydrier-
metall oder ein Salz oder Oxid davon zusammen mit dem Tragermaterial aus Vorlau-
ferldsungen gemeinsam gefallt werden. Allgemein kann der Katalysator durch beliebige
geeignete Verfahren erhalten werden, sofern ein Hydriermetall und ein Al,Os-haltiges
Tragermaterial nebeneinander vorliegen. Bei den Katalysatoren kann es sich um Voll-,
Trank-, Schalen- oder Fallkatalysatoren handeln. Geeignete Katalysatoren sind bei-
spielsweise in WO 2007/006719, US 2008/0299390, US 2008/0071120 und
US 7,510,591 beschrieben.

Der erfindungsgemaf hergestellte getragerte Hydrierkatalysator enthalt ein Al,Os-
haltiges Tragermaterial. Dabei enthdlt das Tragermaterial vorzugsweise mehr als
50 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 75 Gew.-% Al,O3. Es kann sich um einen
reinen AlLOs-Trager handeln oder um ein Al,Os-haltiges Tragermaterial das beispiels-
weise zusatzlich weitere Metalloxide wie Ceroxid, Titandioxid, Zirkonoxid,
Siliziumdioxid und/oder Lanthanoxid enthalt. Zudem kann der Trager neben Aluminium
noch andere Metalle aufweisen. Vorzugsweise handelt es sich beim gegebenenfalls
verbleibenden Anteil auch um Metalloxide.

Als Hydriermetall kdnnen alle Ublichen in Hydrierkatalysatoren eingesetzten Aktivmetal-
le eingesetzt werden. Vorzugsweise ist das Hydriermetall ausgewahlt aus den Gruppen
8 - 11 des Periodensystems der chemischen Elemente, besonders bevorzugt aus den
Gruppen 10 und 11 des Periodensystems der chemischen Elemente. Besonders be-
vorzugt enthélt das Hydriermetall Kupfer, Eisen, Nickel, Rhodium, Ruthenium, Palladi-
um oder Platin oder ist aus diesen oder deren Gemischen ausgewahlt.
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Insbesondere fiir die Hydrierung von Carbonylverbindungen zu den entsprechenden
Alkoholen werden technisch in breitem Umfang getragerte Kupferkatalysatoren einge-
setzt. Derartige Katalysatoren, die auch erfindungsgemaf verwendet werden konnen,
enthalten die Aktivmasse auf dem Tragermaterial. Dabei kann die Aktivmasse nach
einem beliebigen Verfahren auf ein vorhandenes Tragermaterial aufgebracht werden
oder auch mit dem Tragermaterial ko-gefallt werden.

Im erfindungsgemaflen Herstellungsverfahren erfolgt die Basen-Behandlung des
calcinierten getragerten Hydrierkatalysators. Ein beispielsweise durch Ko-Fallung her-
gestellter Katalysator wird typischerweise nach der Fallung gewaschen, getrocknet und
calciniert. Es kdnnen sich eine Tablettierung oder Extrusion sowie ein nochmaliges
Calcinieren anschliefden. Bei durch Impragnierung hergestellten Katalysatoren erfolgt
nach der Impragnierung und Trocknung ebenfalls eine Calcinierung, worauf sich wie-
derum eine weitergehende Formgebung anschlief3en kann.

Das im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Katalysatormaterial wurde bei der
vorausgehenden  Herstellung bereits mindestens einem der genannten
Calcinierungsschritte unterworfen. Es kann sich um bereits einer abschlieenden
Formgebung unterworfene Katalysatoren handeln, oder um nach der ersten
Calcinierung erhaltene Katalysatorpulver.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird mit einer Basenldsung mit einem pH-Wert von
> 10, vorzugsweise > 11, besonders bevorzugt > 12, speziell > 13 behandelt. Dabei
weist die Basenldsung, die zur Behandlung eingesetzt wird, vorzugsweise den genann-
ten pH-Wert auf, oder bei der Behandlung des Katalysators mit der Base liegt der ge-
nannte pH-Wert vor.

Erfindungsgemaf kénnen beliebige geeignete Basenldsungen eingesetzt werden. Be-
vorzugt werden wassrige, alkoholische oder gemischt-wassrig/alkoholische
Basenldsungen eingesetzt. Als Alkohole kommen beispielsweise Alkanole, vorzugs-
weise Cq4-Alkanole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol oder die Butanole in
Betracht. In wassrig-alkoholischen Lésungen betragt der Alkoholanteil vorzugsweise
maximal 30 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 20 Gew.-%, insbesondere maximal
10 Gew.-%. Besonders bevorzugt wird mit wassrigen Lésungen gearbeitet.

Die verwendete Base kann in einem weiten Bereich frei gewahlt werden. Bevorzugt
enthalt die Basenlosung ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-Hydroxid oder ein Ge-
misch davon. Besonders geeignete Alkalimetallhydroxide sind Natronlauge oder Kali-
lauge. Besonders geeignete Erdalkalimetallhydroxide sind Magnesiumhydroxid,
Calciumhydroxid und Bariumhydroxid.
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Besonders bevorzugt enthalt die Basenldésung Natronlauge oder Kalilauge, insbeson-
dere Natronlauge.

Besonders bevorzugt wird mit einer wassrigen Natronlauge behandelt.

Die Behandlung mit der Basenldsung erfolgt durch Besprithen des Katalysators mit der
Basenldsung oder Eintauchen des Katalysators in eine Basenldsung, wobei der Kata-
lysator gleichzeitig mechanisch bewegt werden kann. Bevorzugt wird mit einer Menge
der Basenldsung gearbeitet, die zum vollstdndigen Bedecken des Katalysators ausrei-
chend ist. Die Temperatur bei der Behandlung liegt dabei im Bereich von 20 bis
120 °C, vorzugsweise 35 bis 105 °C, insbesondere 50 bis 100 °C. In Abhangigkeit von
der Basenkonzentration bzw. dem pH-Wert und der Temperatur kann die Behand-
lungszeit gewahlt werden. Diese liegt im Bereich von 1 bis 300 Stunden, vorzugsweise
5 bis 200 Stunden, insbesondere 10 bis 150 Stunden.

Besonders bevorzugt wird mit wassriger 0,3- bis 3,0-molarer Natronlauge behandelt,
besonders bevorzugt mit wassriger 0,5- bis 2,0-molarer Natronlauge. Dabei liegt der
pH-Wert insbesondere oberhalb von 13,5 bzw. oberhalb von 14.

Durch die Behandlung mit der Basenldsung kann ein geringer Teil des im Trager ent-
haltenen Aluminiumoxids herausgeldst werden. Insbesondere im Randbereich des
behandelten Formkdrpers kann eine Abreicherung des Aluminiumoxids stattfinden.
Durch die Behandlung mit der Basenlosung kann ebenfalls ein Teil des amorph oder
rontgen-amorph vorliegenden Aluminiumoxids in feinkristallines Bohmit (AIOOH) um-
gewandelt werden. Diese strukturellen Veranderungen des Tragermaterials kbnnen der
Ursprung der gesteigerten Aktivitat sein.

Durch die Behandlung mit der Basenldsung kann sich der Aluminiumgehalt im Hydrier-
katalysator und/oder im kalzinierten Katalysatorpulver um 0 bis 6 Gew.-%, bevorzugt
0,1 bis 6 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-%, berechnet als elementares Alumini-
um, verringern.

Die Aktivitatssteigerung ist dabei nicht wie bei klassischen Raney-Metallsystemen auf
das komplette Auslaugen des metallischen Aluminiums und die damit einhergehende
Vergrolderung der Metalloberflache zuriickzufihren. In den erfindungsgemafy behan-
delten Katalysatoren wird nur ein deutlich geringerer Teil des Aluminiums, vorliegend
als Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydroxid und/oder Aluminiumhydroxyd aus den Tra-
gerkatalysatoren, beispielsweise Tabletten, gelost. Die Oberflache des Hydriermetalls
andert sich dabei in aller Regel nicht signifikant.
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Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaft Katalysatoren behandelt, die wie in
WO 2007/006719 beschrieben hergestellt wurden.

Derartige Katalysatoren werden hergestellt in einem Verfahren, in dem

- ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid und Aluminiumoxid und mindes-
tens eines der Oxyde des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirko-
niums, Zinns oder Mangans bereitgestellt wird,

- dem oxidischen Material pulverférmiges metallisches Kupfer, Kupferblatichen,
pulverférmiger Zement, Graphit oder ein Gemisch davon zugegeben werden,
- das so resultierende Gemisch zu einem Formkérper verformt wird und

- der Formkoérper nach dem vorliegenden erfindungsgemafien Verfahren behan-
delt wird.

Besonders bevorzugt enthélt das oxidische Material, bezogen auf das Gesamtgewicht
des oxidischen Materials nach Calcinierung,

- Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 50 <x<80, vorzugsweise
55 <x =75 Gew.-%,

- Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 15<y <35, vorzugswei-
se 20 <y < 30 Gew.-% und

- mindestens einer der Oxide des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans,
Zirkoniums, Zinns oder Mangans mit einem Anteil im Bereich von 1 £z <30, be-
vorzugt 2 < z < 25 Gew.-%,

wobei gilt: 80 £ x +y + z < 100, insbesondere 95 < x + y +z < 100, wobei Zement nicht
dem oxidischen Material im obigen Sinne zugerechnet wird.

Der Anteil des zugegebenen metallischen Kupfers betragt vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials.

Die Zugabe von Graphit erfolgt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials.
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Nachfolgend wird ein bevorzugtes erfindungsgemales Verfahren zur Herstellung des
Ausgangskatalysators ndher beschrieben.

Der in dem erfindungsgemafien Verfahren verwendete Katalysator zeichnet sich da-
durch aus, dass die Aktivkomponente Kupfer, die Komponente Aluminium und die
Komponente mindestens eines der Oxide des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans,
Titans, Zirkoniums, Zinns oder Mangans bevorzugt mit einer Sodalésung simultan oder
nacheinander gefallt werden, im Anschluss getrocknet, calciniert, tablettiert oder extru-
diert und nochmals calciniert wird.

Insbesondere kommen folgende Fallungsmethoden in Betracht:

A)  Eine Kupfersalzlésung, eine Aluminiumsalzlésung und eine Lésung eines Salzes
des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinn oder Man-
gans oder eine Losung, enthaltend Kupfer-, Aluminium- und ein Salz des Eisens,
Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinn oder Mangans, wird
parallel oder nacheinander mit einer Sodaldsung gefallt. Das gefallte Material
wird im Anschluss getrocknet und ggf. calciniert.

B) Fallung einer Kupfersalzlésung und einer Losung eines Salzes des Eisens, Lan-
thans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinns oder Mangans oder einer
Losung, enthaltend Kupfersalz und mindestens ein Salz des Eisens, auf einen
vorgefertigten Aluminiumoxidtrager. Dieser liegt in einer besonders bevorzugten
Ausflhrungsform als Pulver in einer wassrigen Suspension vor. Das Tragermate-
rial kann aber auch als Kugeln, Strange, Splitt oder Tabletten vorliegen.

B1) In einer Ausfiuhrungsform (l) wird eine Kupfersalzlésung und eine Losung eines
Salzes des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinn
oder Mangans oder eine Lésung, enthaltend Kupfersalz und ein Salz des Eisens,
Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinn oder Mangans, bevor-
zugt mit Sodaldsung, gefallt. Als Vorlage wird eine wassrige Suspension des
Tragermaterials Aluminiumoxid verwendet.

Ausgefallte Niederschlage, die aus A) oder B) resultieren, werden in Ublicher Weise
filtriert und vorzugsweise alkalifrei gewaschen, wie dies beispielsweise in der
DE 198 09 418.3 beschrieben ist.

Sowohl die Endprodukte aus A) als auch die aus B) werden bei Temperaturen von 50
bis 150 °C, vorzugsweise bei 120 °C getrocknet und im Anschluss ggf. vorzugsweise 2
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Stunden bei im Allgemeinen 200 bis 600 °C, insbesondere bei 300 bis 500 °C
calciniert.

Als Ausgangssubstanzen fir A) und/oder B) kdnnen prinzipiell alle in den bei der Auf-
bringung verwendeten Lésungsmitteln |6slichen Cu(l) und/oder Cu(ll)-Salze, wie bei-
spielsweise Nitrate, Carbonate, Acetate, Oxalate oder Ammonium-Komplexe, analoge
Aluminiumsalze und Salze des Eisens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirko-
niums, Zinn oder Mangans verwendet werden. Besonders bevorzugt fir Verfahren ge-
maf A) und B) wird Kupfernitrat eingesetzt.

In dem erfindungsgemafen Verfahren wird das oben beschriebene getrocknete und
gegebenenfalls calcinierte Pulver bevorzugt zu Tabletten, Ringen, Ringtabletten,
Extrudaten, Wabenkdrpern oder ahnlichen Formkdrpern verarbeitet. Hierflr sind samt-
liche aus dem Stand der Technik geeigneten Verfahren denkbar. Besonders bevorzugt
wird ein Katalysatorformkorper oder ein Katalysatorextrudat mit einem Durchmesser d
und einer Hohe h < 5 mm, Katalysatorkugeln mit einem Durchmesser d < 6 mm oder
Katalysator-Wabenkdrper mit einem Zellendurchmesser r, < 5 mm verwendet. Die Zu-
sammensetzung des oxidischen Material ist im allgemeinen so beschaffen, dass der
Anteil an Kupferoxid im Bereich von 40 bis 90 Gew.-%, der Anteil an Oxiden des Ei-
sens, Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums, Zinns oder Mangans im
Bereich von 0 bis 50 Gew.-% und der Anteil an Aluminiumoxid im Bereich bis zu
50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe der oben genannten
oxidischen Bestandteile, liegt, wobei diese drei Oxide zusammen mindestens 80 Gew.-
% des oxidischen Materials nach Calcinierung darstellen, wobei Zement nicht dem
oxidischen Material in obigem Sinne zugerechnet wird.

Nach der erfindungsgemalien Behandlung mit der Basenlésung wird der Katalysator
vorzugsweise erneut gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls nochmals calciniert.

Der wie vorstehend beschriebene bevorzugte Katalysator kann noch naher beschrie-
ben werden:

Im allgemeinen wird dem oxidischen Material pulverformiges Kupfer, Kupferblattchen
oder pulverformiger Zement oder Graphit oder ein Gemisch davon im Bereich von 0,5
bis 40 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 2 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt
im Bereich von 3 bis 18 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxid-
ischen Materials, zugesetzt.

Als Zement wird vorzugsweise ein Tonerdezement eingesetzt. Besonders bevorzugt
besteht der Tonerdezement im Wesentlichen aus Aluminiumoxid und Calciumoxid, und
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besonders bevorzugt besteht er aus ungefahr 75 bis 85 Gew.-% Aluminiumoxid und
ungefahr 15 bis 25 Gew.-% Calciumoxid. Ferner kann ein Zement auf Basis Magnesi-
umoxid/Aluminiumoxid, Calciumoxid/Siliciumoxid und Calciumoxid/Aluminiumoxid/ Ei-
senoxid verwendet werden.

Insbesondere kann das oxidische Material in einem Anteil von hochstens 10 Gew.-%,
bevorzugt hochstens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Ma-
terials, mindestens eine weitere Komponente aufweisen, die ausgewahlt wird aus der
Gruppe bestehend aus den Elementen Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd und Pt.

In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird
dem oxidischen Material vor dem Verformen zum Formkérper zusatzlich zu dem Kup-
ferpulver, den Kupferblattchen oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon Gra-
phit zugesetzt. Vorzugsweise wird soviel Graphit zugegeben, dass die Verformung zu
einem Formkorper besser durchgeflhrt werden kann. In einer bevorzugten Ausflih-
rungsform werden 0,5 bis 5 Gew.-% Graphit, bezogen auf das Gesamtgewicht des
oxidischen Materials, zugegeben. Dabei ist es gleichgiiltig, ob Graphit dem oxidischen
Material vor oder nach oder gleichzeitig mit dem Kupferpulver, den Kupferblattchen
oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon zugesetzt wird.

Nach Zugabe des Kupferpulvers, der Kupferblatichen oder des Zementpulvers oder
des Gemischs davon und gegebenenfalls Graphit zu dem oxidischen Material wird der
im Anschluss an die Verformung erhaltene Formkd&rper gegebenenfalls mindestens
einmal calciniert Uber eine Zeit von im allgemeinen 0,5 bis 10 h, bevorzugt 0,5 bis 2
Stunden. Die Temperatur bei diesem mindestens einen Calcinierschritt liegt im Allge-
meinen im Bereich von 200 bis 600 °C, bevorzugt im Bereich von 250 bis 500 °C und
besonders bevorzugt im Bereich von 270 bis 400 °C.

Im Falle der Formgebung mit Zementpulver kann es vorteilhaft sein, den vor der
Calcinierung erhaltenen Formkdrper mit Wasser zu befeuchten und anschliel?end zu
trocknen.

Bei Einsatz als Katalysator in der oxidischen Form wird der Formk&rper vor Beschi-
ckung mit der Hydrierlésung mit reduzierenden Gasen, beispielsweise Wasserstoff,
vorzugsweise Wasserstoff/Inertgasgemischen, insbesondere Wasserstoff/Stickstoff-
gemischen bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 500 °C, bevorzugt im Bereich von
150 bis 350 °C und insbesondere im Bereich von 180 bis 200 °C vorreduziert. Bevor-
zugt wird dabei ein Gemisch mit einem Wasserstoffanteil im Bereich von 1 bis 100
Vol.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 Vol.-% verwendet.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird der erfindungsgemalie Formkdrper vor
dem Einsatz als Katalysator in an sich bekannter Weise durch Behandlung mit reduzie-
renden Medien aktiviert. Das Aktivieren erfolgt entweder vorab in einem Reduktions-
ofen oder nach dem Einbau im Reaktor. Ist der Katalysator vorab im Reduktionsofen
aktiviert worden, wird er in den Reaktor eingebaut und direkt unter Wasserstoffdruck
mit der Hydrierldsung beschickt. Je nach Hydriermetall wie zum Beispiel im Falle von
Cu oder Ni ist der aktivierte Katalysator stark pyrophor. Ein direkter Kontakt des trock-
nen aktivierten Katalysators mit Luft filhrt demnach leicht zur Beschadigung des Kata-
lysators sowie zu einer ernsthaften Gefahrdung der Sicherheit. Wurde der Katalysator
zuvor in einem Reduktionsofen aktiviert, empfiehlt es sich daher, den aktivierten Kata-
lysator fur den Transport mit einem inerten Ldsungsmittel zu Uberschichten und an-
schlielend l6sungsmittelfeucht in den Reaktor einzubauen. Hierflr eignen sich zum
Beispiel Wasser, Alkohole oder maRig- bis schwerfliichtige Alkane. Besonders vorteil-
haft kann der Transport zum Reaktor in einem dem spateren Prozess intrinsischen
Stoff wie zum Beispiel dem Edukt (oft eine Carbonylverbindung) oder dem Produkt (oft
ein Alkohol) erfolgen. Alternativ kann der aktivierte Katalysator auch unter einem
Inertgas wie zum Beispiel Stickstoff oder Argon transportiert und in den Reaktor einge-
baut werden.

Bevorzugtes Einsatzgebiet der nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten
Formk&rper ist die Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen Ver-
bindungen im Festbett. Andere Ausfiihrungsformen wie beispielsweise die Wirbelreak-
tion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichem Katalysatormaterial ist jedoch
ebenfalls mdglich. Die Hydrierung kann in der Gasphase oder in der Flissigphase
durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird die Hydrierung in flissiger Phase durchge-
fuhrt, beispielsweise in Riesel- oder Sumpffahrweise. Bei Arbeiten in Rieselfahrweise
lasst man das fliussige, die zu hydrierende Carbonylverbindung enthaltende Edukt in
dem Reaktor, der unter Wasserstoffdruck steht, iber das in diesem angeordnete Kata-
lysatorbett rieseln, wobei sich auf dem Katalysator ein dinner Flissigkeitsfilm ausbil-
det. Dagegen wird beim Arbeiten in Sumpffahrweise Wasserstoffgas in den mit der
flissigen Reaktionsmischung gefluteten Reaktor eingeleitet, wobei der Wasserstoff das
Katalysatorbett in aufsteigenden Gasperlen passiert.

In einer Ausfiihrungsform wird die zu hydrierende Ldsung im geraden Durchgang lber
die Katalysatorschittung gepumpt. In einer anderen Ausflihrungsform des erfindungs-
gemalen Verfahrens wird ein Teil des Produkts nach Durchgang durch den Reaktor
als Produktstrom kontinuierlich abgezogen und ggf. durch einen zweiten Reaktor, wie
oben definiert, geleitet. Der andere Teil des Produkts wird zusammen mit frischem, die
Carbonylverbindung enthaltendem Edukt dem Reaktor erneut zugeflihrt. Diese Verfah-
rensweise wird im Folgenden als Kreislauffahrweise bezeichnet.
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Wird als Ausfilhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens die Rieselfahrweise
gewahlt, ist hierbei die Kreislauffahrweise bevorzugt. Weiter bevorzugt wird in Kreis-
lauffahrweise unter Verwendung eines Haupt- und Nachreaktors gearbeitet.

Das erfindungsgemalRe  Verfahren eignet sich zur  Hydrierung von
Carbonylverbindungen wie z.B. Aldehyden und Ketonen, Carbonsauren,
Carbonsaureestern, Carbonsdureanhydriden oder Lactonen zu den entsprechenden
Alkoholen, wobei aliphatische und cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte
Carbonylverbindungen bevorzugt sind. Bei aromatischen Carbonylverbindungen kann
es zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte durch Hydrierung des aromatischen
Kerns kommen. Die Carbonylverbindungen konnen weitere funktionelle Gruppen wie
Hydroxy- oder Aminogruppen tragen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in
der Regel zu den entsprechenden gesattigten Alkoholen hydriert. Der Begriff
"Carbonylverbindungen”, wie er im Rahmen der Erfindung verwendet wird, umfasst alle
Verbindungen, die eine C=0-Gruppe aufweisen, einschliellich Carbonsauren und de-
ren Derivaten. Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische aus zwei oder mehr als zwei
Carbonylverbindungen gemeinsam hydriert werden. Ferner kann auch die einzelne zu
hydrierende Carbonylverbindung mehr als eine Carbonylgruppe enthalten.

Bevorzugt wird das erfindungsgemale Verfahren zur Hydrierung aliphatischer Aldehy-
de, Hydroxyaldehyde, Ketone, Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und Zucker einge-
setzt.

Bevorzugte aliphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte
und/oder ungesattigte aliphatische C,-Cso-Aldehyde, wie sie beispielsweise durch Oxo-
synthese aus linearen oder verzweigten Olefinen mit interner oder terminaler Doppel-
bindung erhaltlich sind. Ferner kénnen auch oligomere Verbindungen, die auch mehr
als 30 Carbonylgruppen enthalten, hydriert werden.

Als Beispiel fur aliphatische Aldehyde sind zu nennen:

Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Valeraldehyd, 2-
Methylbutyraldehyd, 3-Methylbutyraldehyd (Isovaleraldehyd), 2,2-Dimethylpropion-
aldehyd (Pivalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methylvaleraldehyd, 3-Methylvaleraldehyd,
4-Methylvaleraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, 2,2-Dimethylbutyraldehyd, 3,3-Dimethyl-
butyraldehyd, Caprylaldehyd, Caprinaldehyd, Glutardialdehyd.

Neben den genannten kurzkettigen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige
aliphatische Aldehyde geeignet, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linea-
ren a-Olefinen erhalten werden kénnen.
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Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z.B. 2-Ethylhexenal, 2-
Methylpentenal, 2,4-Diethyloctenal oder 2,4-Dimethylheptenal.

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind C;-Cq-Hydroxyaldehyde, wie sie beispielsweise
durch Aldolreaktion aus aliphatischen und cycloaliphatischen Aldehyden und Ketonen
mit sich selbst oder Formaldehyd zuganglich sind. Beispiele sind 3-Hydroxypropanal,
Dimethylolethanal, Trimethylolethanal (Pentaerythrital), 3-Hydroxybutanal (Acetaldol),
3-Hydroxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2-methylpentanal (Propienaldol), 2-
Methylolpropanal, 2,2-Dimethylolpropanal, 3-Hydroxy-2-methylbutanal, 3-
Hydroxypentanal, 2-Methylolbutanal, 2,2-Dimethylolbutanal (DMB),
Hydroxypivalinaldehyd. Besonders bevorzugt sind Hydroxypivalinaldehyd (HPA) und
Dimethylolbutanal (DMB).

Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-
Hexanon, Cyclohexanon, Isophoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon,
Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzalacetophenon,
2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion und Methylvinylketon.

Daruber hinaus kénnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 1-
20 C-Atomen umgesetzt werden. Insbesondere sind die folgenden zu nennen:

Carbonsauren, wie z.B. Ameisensdure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersdure,
Isobuttersdure, n-Valeriansaure, Trimethylessigsaure ("Pivalinsdure"), Capronsaure,
Onanthsdure, Caprylsiure, Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure,
Stearinsdure, Acrylsdure, Methacrylsdure, Olsdure, Elaidinsdure, Linolsaure,
Linolensaure, Cyclohexancarbonsdure, Benzoesaure, Phenylessigsdure, o-
Toluylsaure, m-Toluylsdure, p-Toluylsaure, o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesaure,
o-Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzoesdure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure,
Anthranilsdure, p-Aminobenzoesaure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Ma-
leinsdure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure;

Carbonsaureester, wie z. B. die C4-C4,-Alkylester der oben genannten Carbonsauren,
insbesondere  Methylformiat, Essigester, Buttersdurebutylester, Phthalsaure-,
IsoPhthalsdure-, Terephthalsaure-, Adipinsaure-, Maleinsduredialkylester wie z. B. die
Dimethylester dieser Sauren, (Meth)acrylsduremethylester, Butyrolacton, Caproiacton
und Polycarbonsaureester, wie z. B. Polyacrylund Polymethacrylsaureester und deren
Copolymere und Polyester, wie z. B. Polymethylmethacrylat, Terephthalsdureester und
andere technische Kunststoffe, wobei hier insbesondere Hydrogenolysen, also die
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Umsetzung von Estern zu den entsprechenden Sauren und Alkoholen, durchgefihrt
werden;
Fette;

Carbonsaureanhydride, wie z. B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren,
insbesondere Essigsadureanhydrid, Propionsaureanhydrid, Benzoesdureanhydrid und
Maleinsaureanhydrid;

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

Ferner kénnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zitro-
nensaure, oder Aminosauren, wie z. B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, und Peptide
umgesetzt werden.

Als besonders bevorzugte organische Verbindungen werden gesattigte oder ungesat-
tigte Carbonséauren, Carbonsaureester, Carbonsaureanhydride, Aldehyde oder Lactone
oder Gemische aus zwei oder mehr davon hydriert.

Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie-
ben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die organische Verbindung eine Carbon-
saure, ein Carbonsaureester, ein Carbonsaureanhydrid, ein Aldehyd oder ein Lacton
ist.

Beispiele dieser Verbindungen sind unter anderem Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid,
Bernsteinsaure, Bernsteinsdureanhydrid, Adipinsdure, 6-Hydroxycapronsaure, 2-Cyclo-
dodecylpropionsaure, die Ester der vorgenannten Sauren wie z. B. Methyl-, Ethyl-,
Propyl- oder Butylester. Weitere Beispiele sind Hydroxypivalinaldehyd (HPA),
Dimethylolbutanal (DMB), y-Butyrolacton und Caprolacton.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die
organische Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester oder ein Gemisch derer
ist.

Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein oder als
Gemisch mit dem Produkt der Hydrierungsreaktion zugefiihrt werden, wobei dies in
unverdlnnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Losungsmittel gesche-
hen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, Alkohole
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wie Methanol, Ethanol und der Alkohol, der unter den Reaktionsbedingungen entsteht.
Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF und NMP, besonders bevorzugt ist Was-
ser.

Die Hydrierung sowohl in Sumpf- als auch in Rieselfahrweise, wobei jeweils bevorzugt
in Kreislauffahrweise gearbeitet wird, fuhrt man im allgemeinen bei einer Temperatur
im Bereich von 50 bis 350 °C, bevorzugt im Bereich von 70 bis 300 °C, besonders be-
vorzugt im Bereich von 100 bis 270 °C und einem Druck im Bereich von 3 bis 350 bar,
bevorzugt im Bereich von 5 bis 330 bar, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis
300 bar durch.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflhrungsform werden die erfindungsgema-
Ren Katalysatoren in Verfahren zur Herstellung von Hexandiol und/oder Caprolacton
eingesetzt, wie sie in DE 196 07 954, DE 196 07 955, DE 196 47 348 und
DE 196 47 349 beschrieben sind.

Mit dem erfindungsgemafRen Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemalien
Katalysatoren werden hohe Umsatze und Selektivitdten erzielt. Gleichzeitig weisen die
erfindungsgemalen Katalysatoren eine hohe chemische und mechanische Stabilitat
auf.

Die Erfindung betrifft auch getragerte Hydrierkatalysatoren, die nach dem vorstehend
beschriebenen Verfahren erhaltlich sind.

Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung eines getragerten Hydrierkatalysators,
wie er erfindungsgemal} erhaltlich ist, zur Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisen-
den organischen Verbindungen. Bevorzugt ist die organische Verbindung dabei eine
Carbonsaure, ein Carbonsaureester, ein Carbonsaureanhydrid, ein Aldehyd oder ein
Lacton.

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Hydrierung von Carbonylgruppen
aufweisenden organischen Verbindungen an einem Hydrierkatalysator, wobei ein
getragerter Hydrierkatalysator eingesetzt wird, der wie vorstehend beschrieben erhalt-
lich ist.

Bevorzugt wird das Verfahren in Festbettreaktoren bei Wasserstoffdriicken um 200 bar
und Temperaturen um 200 °C durchgefiihrt. Typischerweise werden Umsatze von
mehr als 99,5 % mit Katalysatorbelastungen von maximal 0,1 bis 0,6 kg/(L*h) erreicht.
Durch Einsatz der erfindungsgemafen Katalysatoren kann die Katalysatorbelastung
teilweise bis auf 1,8 kg/(L*h) verdreifacht werden, ohne dass ein Einbrechen des Um-
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satzes (Unterschreiten von 99,5 % Umsatz) zu beobachten ist. Die Selektivitat sowie
die mechanische Stabilitat der Formkdrper wurden dabei nicht negativ beeinflusst.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert.

Beispiele

In den Beispielen wird ein Cu/Al,O4/La,0s-Katalysator gema WO 2007/006719, Bei-
spiel 1, in Form von Tabletten der Dimension 1,5 x 1,5 mm oder 3 x 3 mm verwendet.
Als Beispielreaktion wurde die Hydrierung von Adipinsduredimethylester zu 1,6-
Hexandiol gewahlt. Zudem wurde auch die Hydrierung von Dimethylolbutanal (DMB)
zu Trimethylolpropan untersucht.

Die mechanische Stabilitdt der Festkorperkatalysatoren wurde durch die Seitendruck-
festigkeit bestimmt. Dabei wurde die Seitendruckfestigkeit mit einem Gerat des Typs
Z 2.5/T 919 von Zwick Rdll (Ulm) bestimmt.

I Praparation der Katalysatoren:

Vergleichsbeispiel:

Die Herstellung entspricht Beispiel 1 aus WO 2007/0067.19 A1. Tablettiert wird unter
Zusatz von 3 Gew.-% Graphit und 15 Gew.-% Cu-Blattchen zu 1.5 x 1.5 mm Tabletten.
Der so hergestellte Katalysator enthalt 56 Gew.-% Element Cu, 11.3 Gew.-% Element
Al und 3.2 Gew.-% Element La. Die Seitendruckfestigkeit im oxidischen und unbenutz-
ten Zustand betragt durchschnittlich 67 N.

Beispiel 1:

685 g Katalysatortabletten gemaf Vergleichsbeispiel werden wahrend 48h mit 1000 ml
NaOH 0.5 M bei Raumtemperatur behandelt. Die ausgebauten Katalysatortabletten
werden anschliellend mit destilliertem Wasser neutral gewaschen und 16 Stunden bei
120 °C getrocknet. Der so hergestellte Katalysator enthalt 53 Gew.-% Element Cu,
10.3 Gew.-% Element Al und 3.1 Gew.-% Element La. Die Seitendruckfestigkeit im
oxidischen und unbenutzten Zustand betragt durchschnittlich 69 N.
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Beispiel 2:

1500 g Katalysatorpulver gemafly Vergleichsbeispiel (gleiche Vorschrift. ohne
Vorkompaktierung und Tablettierung) werden mit 6000 ml NaOH 2.0 M bei 50 °C wah-
rend 126 Stunden in Suspension geriihrt. Die warme Suspension wird unverdtinnt fil-
triert und mit kaltem destilliertem Wasser neutral gewaschen. Der Filterkuchen wurde
16 Stunden bei 120 °C getrocknet. Der trockene Filterkuchen wurde durch ein 0.8 mm
Sieb passiert und mit 3 % Graphit und 15 % Cu-Blattchen zu 1.5 x 15 mm Tabletten
gepresst. Die Tabletten wurden wahrend 2 Stunden bei 350°C nachkalziniert. Der so
hergestellte Katalysator enthalt 59 Gew.-% Element Cu, 6.9 Gew.-% Element Al und
3.6 Gew.-% Element La. Die Seitendruckfestigkeit im oxidischen und unbenutzten Zu-
stand betragt durchschnittlich 46 N.

Aktivierung:

Samtliche Katalysatoren wurden mit einem N,/H,-Gemisch bei 1 bar und einer Tempe-
ratur von 180 °C in einer dem Fachmann gelaufigen Prozedur reduziert.

.  Hydrierung von Adipinsauredimethylester zu 1,6-Hexandiol

Vergleichsbeispiel

200 mL des gemalt Vergleichsbeispiel hergestellten Katalysators wurden aktiviert in
einen Olmantelbeheizten Rohrreaktor (Durchmesser 14 mm) gefillt. Bei 200 °C,
200 bar Wasserstoffdruck und einer Wasserstoffzufuhr von 200 NL/h wurde
Adipinsduredimethylester mit unterschiedlichen Zulaufraten kontinuierlich zudosiert.
Der Reaktor wurde im einfachen Durchgang betrieben. Der Reaktor konnte in einem
Belastungsbereich (WHSV) von bis zu 0,6 g/(mL*h) mit Esterumséatzen von > 99,5 %
und 1,6-Hexandiol-Selektivitaten > 99,7 % betrieben werden.

Belastung \Umsatz Selektivitat

g/(mL*h) % %
0,3 99,86 99,20
0,4 99,82 99,51
0,6 99,58 99,70
0,7 99,35 99,77
0,8 98,68 99,77
0,9 98,26 99,80
1,0 97,00 99,81
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Beispiel 1

160 mL des gemal} Beispiel 1 hergestellten Katalysators wurden aktiviert in einen 06lI-
mantelbeheizten Rohrreaktor (Durchmesser 14 mm) gefillt. Bei 200 °C, 200 bar Was-
serstoffdruck und einer Wasserstoffzufuhr von 200 NL/h wurde
Adipinsauredimethylester mit unterschiedlichen Zulaufraten kontinuierlich zudosiert.
Der Reaktor wurde im einfachen Durchgang betrieben. Der Reaktor konnte in einem
Belastungsbereich (WHSV) bis zu 1,8 g/(mL*h) mit Esterumsatzen von > 99,7 % und
1,6-Hexandiol-Selektivitaten > 99,5% betrieben werden.

Belastung | Umsatz Selektivitat
g/(mL*h) % %
0,4 99,86 98,93
0,7 99,85 99,32
1,1 99,84 99,60
1,5 99,82 99,69
1,8 99,69 99,71

Beispiel 2

200 mL des gemal Beispiel 2 hergestellten Katalysators wurden aktiviert in einen 6lI-
mantelbeheizten Rohrreaktor (Durchmesser 14 mm) gefillt. Bei 200 °C, 200 bar Was-
serstoffdruck und einer  Wasserstoffzufuhr ~ von 200 NL/h wurde
Adipinsauredimethylester mit unterschiedlichen Zulaufraten kontinuierlich zudosiert.
Der Reaktor wurde im einfachen Durchgang betrieben. Der Reaktor konnte in einem
Belastungsbereich (WHSV) bis zu 1,5 g/(mL*h) mit Esterumsatzen von > 99,8 % und
1,6-Hexandiol-Selektivitaten > 99,8 % betrieben werden.

Belastung| Umsatz Selektivitat
g/(mL*h) % %
0,5 99,85 99,46
0,7 99,86 99,57
1,1 99,88 99,74
1,3 99,84 99,84
1,5 99,82 99,85




WO 2011/061185 PCT/EP2010/067572
17

lll. Hydrierung von Dimethylolbutyraldehyd (DMB) zu Trimethylolpropan (TMP)
Vergleichsbeispiel

5 150 mL des gemal} Vergleichsbeispiel hergestellten Katalysators wurden aktiviert und
in einen o6lbeheizten Doppelmantelrohrreaktor geflillt. Bei 100 °C und 90 bar Wasser-
stoffdruck wurde eine 70 %ige wassrige DMB-L&sung mit unterschiedlichen Zulaufra-
ten kontinuierlich zudosiert. Der Reaktor wurde mit einem Kreislauf zu Zulauf Verhalt-
nis von 6:1 betrieben. Die Anlage konnte in einem Belastungsbereich (LHSV) bis zu

10 0.2 mL/(mL*h) mit Aldehydumsatzen von > 99,6% und TMP-Selektivitaten > 96 % be-
trieben werden.

Belastung| Umsatz Selektivitat

mL(mL*h) % %
0,20 99,69 96,68
0,42 97,47 97,08
0,50 95,29 96,96

Beispiel 1
15
150 mL des gemalf Beispiel 1 hergestellten Katalysators wurden aktiviert und in einen
Olbeheizten Doppelmantelrohrreaktor geflllt. Bei 100 °C und 90 bar Wasserstoffdruck
wurde eine 70 %ige wassrige DMB-Ldsung mit unterschiedlichen Zulaufraten kontinu-
ierlich zudosiert. Der Reaktor wurde mit einem Kreislauf zu Zulauf Verhaltnis von 6 : 1
20 betrieben. Der Reaktor konnte in einem Belastungsbereich (LHSV) bis zu
0.5 mL/(mL*h) mit Esterumsatzen von > 99,9% und TMP-Selektivitaten > 95 % betrie-
ben werden.

Belastung| Umsatz Selektivitat

mL(mL*h) % %
0,20 99,99 95,22
0,42 99,96 95,30
0,50 99,92 95,21
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung eines getragerten Hydrierkatalysators mit erhohter
Hydrieraktivitat, der ein Hydriermetall und/oder ein Oxid eines Hydriermetalls auf
einem Al,Os-haltigen Tragermaterial enthalt, wobei der calcinierte getragerte
Hydrierkatalysator vor oder nach seiner endgiltigen Formgebung sowie vor sei-
nem Einsatz in der Hydrierung mit einer Basenldosung mit einem pH-Wert von >
10 bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 120 °C flir 1 bis 300 Stunden be-
handelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Basenldsung ein
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxid oder ein Gemisch davon enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Basenlésung
Natronlauge enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass mit
einer wassrigen Basenldsung behandelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hydriermetall ausgewahlt ist aus den Gruppen 8-11 des Periodensystems der
chemischen Elemente.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hydriermetall ausgewahlt ist aus Cu, Fe, Ni, Rh, Ru, Pd, Pt oder Gemischen da-
von.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Hydriermetall
Kupfer enthalt.

Getragerter Hydrierkatalysator, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem
der Anspriiche 1 bis 7.

Verwendung eines getrdgerten Hydrierkatalysators nach Anspruch 8 zur Hydrie-
rung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen Verbindungen.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die organische
Verbindung eine Carbonsaure, ein Carbonsadureester, ein Carbonsdureanhydrid,
ein Aldehyd oder ein Lacton ist.
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11.  Verfahren zur Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen Ver-
bindungen an einem Hydrierkatalysator, dadurch gekennzeichnet, dass ein
getragerter Hydrierkatalysator eingesetzt wird, der erhaltlich ist nach einem Ver-
fahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7.



