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Verfahren zur Herstellung von Sn-haltigen Katalysatoren 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten 
zinnhaltigen (Sn-haltigen) Katalysators unter Verwendung einer Losung (L) enthaltend 
Zinnnitrat und mindestens einen Komplexbildner, wobei die Losung (L) keinen Feststoff 
oder nur einen sehr geringen Feststoffanteil aufweist. Weiterhin betrifft die vorliegende 
Erfindung den getragerten zinnhaltigen Katalysator als solchen sowie die Verwendung 

10 dieses getragerten zinnhaltigen Katalysators im Verfahren zur Herstellung von Aminen. 

WO 2011/067199 betrifft aluminiumoxid-, zinn-, kupfer-, nickel- und kobalthaltige 
Katalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines 
primaren oder sekundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und 

15 einer Stickstoffverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und 
sekundare Amine, in Gegenwart dieses aluminiumoxid-, zinn-, kupfer-, nickel- und 
kobalthaltigen Katalysators. 

Die in den Katalysatoren gemaft WO 2011/067199 enthaltenen Metallkomponenten, 
20 insbesondere Zinn (Sn), Kupfer (Cu), Kobalt (Co), Nickel (Ni), werden bei der 

Katalysatorherstellung zunachst in Salzform eingesetzt und durch einen 
Fallungsprozess auf den Katalysatortrager (vorzugsweise Aluminiumoxid) im Verfahren 
gemaft WO 2011/067199 aufgebracht. Wahrend Nickel, Kobalt und Kupfer in Form 
ihrer Nitrate eingesetzt werden konnen, kommt Zinn nur in Form von Zinnchlorid zum 

25 Einsatz. Die Verwendung von Zinnnitrat ist in WO 2011/067199 bei der 
Katalysatorherstellung nicht offenbart und unter den dort beschriebenen 
Katalysatorherstellungsbedingungen auch nicht moglich, weil Zinnnitrat-Losungen 
metastabil sind und Zinn aus solchen Losungen sehr schnell auszufallen beginnt. Die 
in WO 2011/067199 zur Katalysatorherstellung beschriebenen Zinnchlorid-Losungen 

30 sind jedoch mit dem Nachteil verbunden, dass das Chlorid bzw. das daraus wahrend 
oder im Anschluss an die Zinnausfallung gebildete Chlor bereits in Spuren 
hochkorrosiv ist, was zu Korrosionsproblemen bei dem Herstellungsprozess des 
Katalysators sowie bei der spateren Katalysatoranwendung fuhrt. Beispielsweise kann 
es dann zu Lochkorrosion oder Lochfraft kommen. 

35 
In der wissenschaftlichen Literatur ist es bereits bekannt, dass Zinn ausgehend von 
Zinnchlorid mit Citronensaure oder Tartronsaure auch Komplexe ausbilden kann. So 
offenbart beispielsweise P. R. Deacon et al., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1997, Seiten 
3705 bis 3712, sowie T. D. Smith, J. Chem. Soc. 1965, Seiten 2145 bis 2149, die 

40 Herstellung solcher Zinnkomplexe sowie deren spektroskopische Charakterisierung. 
Der Einsatz von Zinnnitrat bei der Herstellung der Zinnkomplexe sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von Katalysatoren oder die Verwendung solcher 
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Katalysatoren zur Herstellung von Aminen ist jedoch in diesen Dokumenten nirgendwo 
offenbart. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht in der 
5 Bereitstellung eines neuen Verfahrens zur Herstellung von zinnhaltigen Katalysatoren 

und/oder den zinnhaltigen Katalysatoren als solchen. 

Gelost wird die Aufgabe durch das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung eines 
getragerten zinnhaltigen Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung (L) 

10 enthaltend Zinnnitrat und mindestens einen Komplexbildner auf den Trager 
aufgebracht wird, wobei die Losung (L) keinen Feststoff oder einen Feststoffanteil von 
maximal 0,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an gelosten Komponenten 
enthalt. 

15 Durch das erfindungsgemafte Verfahren kann in einfacher und vorteilhafter Weise Zinn 
als Metallkomponente in einen Katalysator eingefuhrt bzw. auf den Katalysatortrager 
aufgebracht werden. Die eingesetzten Zinnnitrat-Losungen mit Komplexbildner 
zeichnen sich durch eine hohe Stabilitat aus, die uber einen sehr langen Zeitraum 
anhalt. Die Stabilitat zeigt sich dadurch, dass diese Losungen (L) klar bleiben und sich 

20 kein oder nur ein mengenmaftig sehr geringer Niederschlag und/oder Trubung in Form 
von ausgefalltem Zinn bildet. Die Losung (L) enthalt also keinen Feststoff oder einen 
Feststoffanteil in sehrgeringen Mengen. 

Aufgrund des Zusatzes von mindestens einem Komplexbildner zu der Losung (L) 
25 enthaltend Zinnnitrat wird zudem gewahrleistet, dass die Zinnnitratlosung auch bei 

Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen stabil ist. Zinnnitratlosungen ohne 
Komplexbildner sind bei Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen metastabil oder 
instabil, da sie schnell aufgrund von ausfallendem Zinn trube werden. Die Stabilitat von 
Zinnnitratlosungen ohne Komplexbildner, insbesondere wassrige Zinnnitratlosungen, 

30 kann ansonsten nur erhoht werden, wenn diese Losungen bei sehr niedrigen 
Temperaturen, in der Regel kleiner 0 °C oder bevorzugt kleiner -10 °C durchgefuhrt 
werden. Auf diese Weise lassen sich zwar stabilere Zinnnitratlosungen herstellen. Da 
die weiteren Katalysatorherstellungsschritte jedoch mit hoheren Temperaturen 
verbunden sind, ist es technisch sehr aufwandig, stark gekuhlte Zinnnitratlosungen 

35 ohne Komplexbildner einzusetzen. Durch die Zugabe von mindestens einem 
Komplexbildner konnen stabile Zinnnitratlosungen unter technisch relevanten 
Bedingungen, also auch bei Raumtemperatur und daruber, in vorteilhafter Weise 
mehrere Tage bis zu mehreren Wochen aufbewahrt sowie zur Katalysatorherstellung 
eingesetzt werden. 

40 
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Auf diese Weise hergestellte Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, dass das 
eingesetzte Zinn stabil und vollstandig auf den Katalysatortrager gebunden ist. Die 
erfindungsgemaften Katalysatoren sind zudem selektiver als Katalysatoren, die 
halogenhaltig (insbesondere chlorhaltig) sind und/oder bei denen eine metastabile 

5 Zinnnitrat-Losung (ohne Komplexbildner) eingesetzt wird. Dieser Selektivitatsgewinn ist 
insbesondere bei grofttechnischen Verfahren/Anlagen von entscheidender Bedeutung, 
weil dort bereits kleinere Selektivitatszunahmen grofte Kostenvorteile bewirken. 

Eine vorzeitige Ausfallung von Zinn durch mangelnde Kuhlung oder fehlenden 
10 Komplexbildnerzusatz von herkommlichen Zinnitratlosungen vor der 

Weiterverarbeitung zur Katalysatorherstellung wirkt sich negativ auf die 
Leistungsfahigkeit des spateren Katalysators aus. Vermutlich wird die Dispersitat des 
Zinns bzw. die Wechselwirkung mit den (gegebenenfalls vorhandenen) anderen 
Aktivkomponenten im spateren Katalysator negativ beeinflusst, wenn das Zinnnitrat 

15 nicht in Form einer stabilen Losung bereitgestellt wird. 

Infolge der Verwendung von Zinnnitrat anstelle von Zinnchlorid kommt es auch zu 
keinen Korrosionsproblemen bei der Katalysatorherstellung beziehungsweise der 
Verwendung dieser Katalysatoren zur Herstellung von Aminen durch im Katalysator 

20 verbleibende Chlorid- bzw. Chlorreste. So kann in den verwendeten Anlagen 
insbesondere das Auftreten von Lochkorrosion oder Lochfraft unterbunden werden. 

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung weiter prazisiert. 

25 Die zur Herstellung des getragerten zinnhaltigen Katalysators eingesetzte Losung (L) 
enthalt Zinnnitrat und mindestens einen Komplexbildner. Die Losung (L) enthalt keinen 
Festststoff oder einen Feststoffanteil von maximal 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge an gelosten Komponenten. Sofern die Losung (L) einen Feststoffanteil 
aufweist, betragt dieser vorzugsweise maximal 0,1 Gew.-%, insbesondere maximal 

30 0,01 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an gelosten Komponenten. Wie 
vorstehend bereits ausgefuhrt, handelt es sich bei der Losung (L) um eine stabile, 
insbesondere klare Zinnnitratlosung, weil sie keinen Feststoff oder nur einen sehr 
geringen Feststoffanteil aufweist. Der Feststoff, sofern vorhanden, umfasst in der 
Regel eine oder mehrere der in der Losung (L) enthaltenen Komponenten wie 

35 ausgefallenes Zinnnitrat, gegebenenfalls ausgefallene weitere Salze oder den 
ausgefallenen Komplexbildner sowie Gemische davon oder Reaktionsprodukte der 
einzelnen Komponenten. 

Vorzugsweise ist die Losung (L) stabil (klar) fur einen Zeitraum von mindestens einem 
40 Tag bis maximal 30 Tage nach Herstellung der entsprechenden Losung, insbesondere 

betragt der Zeitrahmen mindestens funf Tage bis maximal 15 Tage. Weiterhin ist es 
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bevorzugt, dass die Losung (L) stabil (klar) in einem Temperaturbereich von -20 °C bis 
maximal 120 °C ist, vorzugsweise von 10 °C bis 70 °C, besonders bevorzugt bei 
Raumtemperatur (20 bis 25 °C). 

5 Als Losungsmittel fur die Losung (L) kann prinzipiell jedes dem Fachmann bekannte 
Losungsmittel verwendet werden, das sich zur Losung von Salzen, insbesondere von 
Zinnnitrat, und/oder von Komplexbildnern eignet. Vorzugsweise ist die Losung (L) eine 
wassrige Losung. 

10 Zinnitrat als solches ist dem Fachmann bekannt. Vorzugsweise wird Zinnnitrat in situ 
hergestellt durch Losen von alkalischem Zinn (Zinngranalien) in Salpetersaure. 
Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Zinnnitrat bei tiefen Temperaturen, vorzugsweise 
< 0 °C, besonders bevorzugt < -10°C, hergestellt wird. Besonders bevorzugt wird dabei 
eine wassrige Zinnnitratlosung hergestellt, wobei der Wassergehalt durch Zugabe von 

15 Eis, gekuhltem Wasser und/oder verdunnter Salpetersaure eingestellt wird. 

Als Komplexbildner eignet sich prinzipiell jeder dem Fachmann bekannte 
Komplexbildner, der mit Zinn, vorzugsweise in der Oxidationsstufe +2, einen Komplex 
ausbilden kann. Gegebenenfalls konnen auch zwei oder mehr unterschiedliche 

20 Komplexbildner eingesetzt werden. Bevorzugte Komplexbildner sind ausgewahlt aus 
mindestens zweizahnigen Hydroxycarbonsauren, Dicarbonsauren, Multicarbonsauren, 
Aminocarbonsauren oder den Salzen der vorgenannten Sauren. 

Mehr bevorzugt ist der Komplexbildner ausgewahlt aus Glykolsaure, Milchsaure, 
25 Hydracylsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxyvaleriansaure, Apfelsaure, Mandelsaure, 

Citronensaure, Zuckersauren, Tartronsaure, Weinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, 
Maleinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Glycin, Hippursaure, EDTA 
(Ethylendiamintetraessigsaure), Alanin, Valin, Leucin oder Isoleucin. 

30 Besonders bevorzugt ist der Komplexbildner Citronensaure. 

Weiterhin kann die Losung (L) weitere Komponenten enthalten. Bei diesen weiteren 
Komponenten handelt es sich vorzugsweise um Metallsalze, deren Metallkomponente 
ebenfalls in den getragerten zinnhaltigen Katalysator eingebracht werden soil. 

35 Vorzugsweise ist mindestens ein Metallsalz ausgewahlt aus einem Nickelsalz, einem 
Kobaltsalz und/oder einem Kupfersalz. Gegebenenfalls konnen auch weitere Salze 
verwendet werden, beispielsweise Rheniumsalze, Rutheniumsalze, Eisensalze oder 
Zinksalze. Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Metallsalz und/oder die Losung (L) kein 
Halogenid, insbesondere kein Chlorid enthalt. Mehr bevorzugt werden als weitere 

40 Metallsalze die entsprechenden Nitrate der vorgenannten Metallsalze eingesetzt. 
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Besonders bevorzugt ist das weitere Metallsalz mindestens ein Metallsalz ausgewahlt 
aus Nickelnitrat, Kobaltnitrat und/oder Kupfernitrat. 

In der Losung (L) konnen die einzelnen Komponenten in beliebigen Verhaltnissen 
5 zueinander vorliegen. Vorzugsweise liegen Zinnnitrat sowie die gegebenenfalls 

vorhandenen weiteren Metallsalze zu 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt zu 5 bis 20 Gew.-%, 
in der Losung (L), insbesondere in Wasser, vor (die Gewichtsangaben beziehen sich 
auf die Summe aller Salze relativ zum Gesamtgewicht der Losung (L)). Vorzugsweise 
betragt in der Losung (L) das molare Verhaltnis von Komplexbildner zu Zinn 

10 mindestens 1,5: 1, besonders bevorzugt 2 : 1 (Zinn liegt dabei als Zinnnitrat vor). 
Insbesondere betragt das molare Verhaltnis von Citronensaure zu Zinn 2:1. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die 
Losung (L) Zinnnitrat, Nickelnitrat, Kobaltnitrat, Kupfernitrat und Citronensaure. 

15 
Die Losung (L) kann mit den dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden, 
beispielsweise durch sukzessive Zugabe der einzelnen Komponenten, 
Vorabmischungen von mindestens zwei Komponenten oder durch gleichzeitiges 
Mischen aller Komponenten. Vorzugsweise wird die Losung (L) hergestellt durch 

20 i)Auflosen von Zinn in Salpetersaure bei einer Temperatur von maximal 5 °C und 
anschlieftender Zugabe von mindestens einem Komplexbildner, oder ii) durch Auflosen 
von mindestens einem Komplexbildner in Salpetersaure bei einer Temperatur von 0 °C 
bis 50 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, und anschlieftender Zugabe von Zinn. 

25 Erfindungsgemaft wird der getragerte zinnhaltige Katalysator hergestellt, indem die 
vorstehend beschriebene Losung (L) nach dem Fachmann bekannten Methoden auf 
den Katalysatortrager aufgebracht wird. Gegebenenfalls kann der Katalysatortrager 
bereits eine oder mehrere metallaktive Komponenten enthalten. Als Trager 
(Tragermaterial) kommen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten Trager in Frage. 

30 Vorzugsweise ist der Trager Aluminiumoxid. Gegebenenfalls konnen auch Gemische 
aus Aluminiumoxid und anderen Tragermaterialien eingesetzt werden, beispielsweise 
siliciumhaltige und/oder zirkoniumhaltige Trager. Weitere geeignete Trager, Verfahren 
zum Aufbringen von salzhaltigen Losungen sowie weitere Verfahrensschritte zur 
Herstellung eines getragerten Katalysators als solchen sind beispielsweise in 

35 WO 2011/067199 offenbart. 

Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der Losung (L) auf den Katalysatortrager durch 
ein Fallungsverfahren, wie es beispielsweise in WO 2011/067199 beschrieben ist. In 
diesem Fallungsverfahren wird das Zinnnitrat, mindestens ein Komplexbildner und 

40 gegebenenfalls mindestens ein weiteres Metallsalz durch Zugabe von mindestens 
einer Base (B) aus der Losung (L) auf den Trager ausgefallt. 
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Vorzugsweise wird die Base (B) als wassrige Losung zugegeben. Es ist bevorzugt, 
dass die Base (B) ausgewahlt ist aus Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, 
Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid oder alkalimetallfreien Basen wie Ammoniak, 

5 Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbamat, 
Ammoniumoxalat, Ammoniummalonat, Urotropin oder Harnstoff, vorzugsweise ist die 
Base (B) Natriumcarbonat. 

Beispielsweise konnen im erfindungsgemaften Verfahren die erfindungsgemaften 
10 Katalysatoren uber eine gemeinsame Fallung (Mischfallung) aller ihrer Komponenten 

hergestellt werden. Dazu wird zweckmaftigerweise eine die Katalysatorkomponenten 
enthaltende wassrige Salzlosung in der Warme und unter RLihren so lange mit einer 
wassrigen Base - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat 
oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die Fallung vollstandig ist. Es kann auch mit 

15 alkalimetallfreien Basen wie Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Ammonium­
hydrogencarbonat, Ammoniumcarbamat, Ammoniumoxalat, Ammoniummalonat, 
Urotropin, Harnstoff etc. gearbeitet werden. Die Art der verwendeten Salze ist im 
Allgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich auf die 
Wasserloslichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser 

20 verhaltnismaftig stark konzentrierten Salzlosungen erforderliche gute 
Wasserloslichkeit. Es wird als selbstverstandlich erachtet, dass bei der Auswahl der 
Salze der einzelnen Komponenten naturlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt 
werden, die nicht zu Storungen fuhren, sei es, indem sie unerwunschte Fallungen 
verursachen oder indem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder 

25 verhindern. 

Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im Allgemeinen 
chemisch uneinheitlich und bestehen u. a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, 
Hydroxide, Carbonate und unloslichen und basischen Salzen der eingesetzten Metalle. 

30 Es kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als gunstig erweisen, wenn sie 
gealtert werden, das heiftt wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung, 
gegebenenfalls in Warme oder unter Durchleiten von Luft, sich selbst uberlasst. 

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage konnen wie ublich 
35 weiterverarbeitet werden. Zunachst werden die Niederschlage gewaschen. Uber die 

Dauer des Waschvorgangs und uber die Temperatur und Menge des Waschwassers 
kann der Gehalt an Alkalimetall, das durch die als Fallungsmittel eventuell verwendete 
(Mineral)base zugefuhrt wurde, beeinflusst werden. Im Allgemeinen wird durch 
Verlangerung der Waschzeit oder Erhohung der Temperatur des Waschwassers der 

40 Gehalt an Alkalimetall abnehmen. Nach dem Waschen wird das Fallgut im Allgemeinen 
bei 80 bis 200 °C, vorzugsweise bei 100 bis 150 °C, getrocknet und danach calciniert. 
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Die Calcinierung (Calcinationsschritt) wird im Allgemeinen bei Temperaturen zwischen 
300 und 800 °C, vorzugsweise bei 400 bis 600 °C, insbesondere bei 420 bis 550 °C 
ausgefuhrt. 

5 Weiterhin ist es bevorzugt, dass nach Aufbringen der Losung (L) auf den Trager 
mindestens ein weiterer Schritt ausgewahlt aus einem Trocknungsschritt, einem 
Calcinationsschritt, einem Konditionierungsschritt, einem Formgebungsschritt, einem 
Reduktionsschritt oder einem Passivierungsschritt durchgefuhrt wird. 

10 Die konkrete Durchfuhrung der obenstehend beschriebenen weiteren Schritte ist 
beispielsweise in WO 2011/067199 offenbart. Konkrete Temperaturbereiche fur den 
Trocknungsschritt sowie den Calcinierungsschritt sind zudem im vorstehenden Text im 
Rahmen des beispielhaft aufgefuhrten Fallungsverfahrens aufgefuhrt. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der 
Komplexbildner wahrend oder im Anschluss an den Calcinationsschritt aus dem 
getragerten zinnhaltigen Katalysator entfernt. Besonders bevorzugt erfolgt dies, indem 
der Komplexbildner wahrend des Calcinationsschrittes durch oxidativen Abbrand aus 
dem getragerten, zinnhaltigen Katalysator entfernt wird. Vorzugsweise wird der 

20 Komplexbildner ruckstandsfrei (vollstandig) im Rahmen des Calcinationsschrittes aus 
dem Katalysator entfernt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein getragerter zinnhaltiger 
Katalysator als solcher, herstellbar nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren. 

25 
Vorzugsweise enthalt der erfindungsmaftige getragerte zinnhaltige Katalysator 0,2 bis 
5 Gew.-% Zinn, berechnet als SnO. Weiterhin ist es bevorzugt, dass der 
erfindungsgemafte Katalysator mindestens eine zusatzliche Metallkomponente, 
ausgewahlt aus Kupfer, Nickel und/oder Kobalt enthalt. Ebenfalls ist es bevorzugt, 

30 dass der Katalysatortrager Aluminiumoxid ist. 

Die erfindungsgemaften Katalysatoren werden bevorzugt in Form von Katalysatoren 
eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem 
Verformungshilfsmittel (wie z. B. Graphit oder Stearinsaure), falls der Katalysator als 

35 Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren katalytisch aktiven 
Begleitstoffe enthalten. In diesem Zusammenhang wird das oxidische Tragermaterial, 
vorzugsweise Aluminiumoxid (Al203), als zur katalytisch aktiven Masse gehorig 
gewertet. 

40 Die Katalysatoren werden dergestalt eingesetzt, dass man die katalytisch aktive, zu 
Pulver vermahlene Masse in das Reaktionsgefaft einbringt oder dass man die 



WO 2013/072289 

8 

PCT/EP2012/072438 

katalytisch aktive Masse nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung 
und Temperung als Katalysatorformkorper - beispielsweise als Tabletten, Kugeln, 
Ringe, Extrudate (z. B. Strange) - im Reaktor anordnet. 

5 Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen 
sich jeweils - falls nicht anders angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des 
fertigen Katalysators nach dessen letzter Warmebehandlung und vor dessen 
Reduktion mit Wasserstoff. 

10 Die katalytisch aktive Masse des Katalysators, nach dessen letzter Warmebehandlung 
und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff, ist als die Summe der Massen der 
katalytisch aktiven Bestandteile und der oben genannten Katalysatortragermaterialien 
definiert und enthalt im Wesentlichen die folgenden Bestandteile: Aluminiumoxid 
(Al203), sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns und gegebenenfalls 

15 sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, Nickels und/oder Kobalts. 

Die Summe der oben genannten Bestandteile der katalytisch aktiven Masse betragt 
ublicherweise 70 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, mehr bevorzugt 90 
bis 100Gew.-%, noch mehr bevorzugt >95 Gew.-% bis 100 Gew.-%, besonders 

20 bevorzugt > 98 Gew.-% bis 100 Gew.-%, insbesondere > 99 Gew.-% bis 100 Gew.-%, 
z. B. genau 100 Gew.-%. 

Die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemaften und im erfindungsgemaften 
Verfahren eingesetzten Katalysatoren kann weiterhin ein oder mehrere Elemente 

25 (Oxidationsstufe 0) oder deren anorganische oder organische Verbindungen, 
ausgewahlt aus den Gruppen IA bis VI A und I B bis VII B und VIII des 
Periodensystems, enthalten. 

Beispiele fur solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: Ubergangsmetalle, wie 
30 Mn bzw. Mn02, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder 

Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanadylpyrophosphat; Lanthanide, wie Ce 
bzw. Ce02 oder Pr bzw. Pr203; Erdalkalimetalloxide, wie SrO; Erdalkalimetall-
carbonate, wie MgC03, CaC03 und BaC03; Boroxid (B203). 

35 Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt vorzugsweise vor dessen 
Reduktion mit Wasserstoff im Bereich von 0,2 bis 5,0 Gew.-%, besonders im Bereich 
von 0,4 bis 4,0 Gew-%, weiter besonders im Bereich von 0,6 bis 3,0 Gew.-%, weiter 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 2,5 Gew.-%, sauerstoffhaltige 
Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO. 

40 
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Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt gegebenenfalls vor dessen 
Reduktion mit Wasserstoff bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 35 Gew.-%, besonders im 
Bereich von 10 bis 30 Gew.-%, weiter besonders im Bereich von 12 bis 28 Gew.-%, 
ganz besonders 15 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, 

5 berechnet als CoO. 

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt gegebenenfalls in einer 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung vor dessen Reduktion mit Wasserstoff 
weiterhin bevorzugt im Bereich von 15 bis 80 Gew. %, besonders 30 bis 70 Gew.-%, 

10 weiter besonders 35 bis 65 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, 
berechnet als Al203, 1 bis 20 Gew.-%, besonders 2 bis 18 Gew. %, weiter besonders 5 
bis 15 Gew. %, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, und 5 
bis 35 Gew.-%, besonders 10 bis 30 Gew.-%, weiter besonders 12 bis 28 Gew.-%, 
ganz besonders 15 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, 

15 berechnet als NiO. 

Sofern vorhanden, ist das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer bevorzugt grafter 1, 
besonders bevorzugt grafter 1,2, weiter besonders bevorzugt im Bereich von 1,8 bis 
8,5. 

20 
Die BET-Oberflache (ISO 9277:1995) der erfindungsgemaften und im 
erfindungsgemaften Verfahren eingesetzten Katalysatoren liegt bevorzugt im Bereich 
von 30 bis 250 m2/g, besonders im Bereich von 90 bis 200 m2/g, weiter besonders im 
Bereich von 130 bis 190m2/g. Diese Bereiche werden insbesondere durch 

25 Calciniertemperaturen bei der Katalysatorherstellung im Bereich von 400 bis 600 °C, 
besonders 420 bis 550 °C, erzielt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, enthalt der 
erfindungsgemafte Katalysator 

30 
i) 0,2 bis 5 Gew.-% Zinn, 
ii) 15 bis 80 Gew.-% Aluminium, 
iii) 1 bis 20 Gew.-% Kupfer, 
iv) 5 bis 35 Gew.-% Nickel, und 

35 v) 5 bis 35 Gew.-% Cobalt, 

wobei die Gewichtsangaben der Komponenten i) bis v) als Oxide nach einem 
Calcinationsschritt und vor einem Reduktionsschritt mit Wasserstoff bestimmt werden. 

40 Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt 
der erfindungsgemafte Katalysator kein Halogen (beispielsweise in Form von 
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Halogenid), insbesondere kein Chlor (beispielsweise in Form von Chloriden oder 
sonstigen chlorhaltigen Verbindungen). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
5 eines Amins (A) in Gegenwart eines erfindungsgemaften Katalysators gemaft den 

vorstehenden Ausfuhrungen. Verfahren zur Herstellung von Aminen sind dem 
Fachmann prinzipiell bekannt. Im nachfolgenden Text werden zunachst die 
allgemeinen Verfahrensbedingungen wie Druck, Temperatur, Eduktverhaltnisse 
etc. beschrieben. Im Anschluss daran folgt die Beschreibung der konkret einsetzbaren 

10 Edukte wie ein primarer Alkohol oder eine stickstoffhaltige Verbindung (S) sowie das 
im erfindungsgemaften Verfahren erhaltene Produkt (Amin (A)). Die als Edukt 
eingesetzte stickstoffhaltige Verbindung (S) kann auch als Aminierungsmittel oder 
Aminkomponente bezeichnet werden. Unter Aminierung wird die Umsetzung einer 
solchen stickstoffhaltigen Verbindung (S) mit einem weiteren Edukt wie einem primaren 

15 Alkohol oder einem Aldehyd zum Amin (A) verstanden. 

Das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung des Amins (A) kann kontinuierlich 
oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist eine kontinuierliche 
Fahrweise. 

20 
Fur die Synthese in der Gasphase werden die Edukte gezielt, bevorzugt in einem 
Kreisgasstrom, verdampft und gasformig dem Reaktor zugefuhrt. Geeignete Amine fur 
eine Gasphasensynthese sind Amine, die aufgrund ihrer Siedepunkte und der 
Siedepunkte ihrer Edukte verfahrenstechnisch im Rahmen der Prozessparameter in 

25 der Gasphase gehalten werden konnen. Das Kreisgas dient zum einen der 
Verdampfung der Edukte und zum anderen als Reaktionspartner fur die Aminierung. 

In der Kreisgasfahrweise werden die Ausgangsstoffe (Alkohol, Aldehyd und/oder 
Keton, Wasserstoff und die Stickstoffverbindung) in einem Kreisgasstrom verdampft 

30 und gasformig dem Reaktor zugefuhrt. 

Die Edukte (Alkohol, Aldehyd und/oder Keton, Wasserstoff und die 
Stickstoffverbindung) konnen auch als wassrige Losungen verdampft und mit dem 
Kreisgasstrom auf das Katalysatorbett geleitet werden. 

35 
Bevorzugte Reaktoren sind Rohrreaktoren. Beispiele fur geeignete Reaktoren mit 
Kreisgasstrom finden sich in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., 
Vol. B 4, Seiten 199-238, „Fixed-Bed Reactors". 

40 Alternativ erfolgt die Umsetzung vorteilhaft in einem Rohrbundelreaktor oder in einer 
Monostranganlage. 
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Bei einer Monostranganlage kann der Rohrreaktor, in dem die Umsetzung erfolgt, aus 
einer Hintereinanderschaltung mehrerer (z. B. zweier oder dreier) einzelner 
Rohrreaktoren bestehen. Optional ist hier vorteilhaft eine Zwischeneinspeisung von 

5 Feed (enthaltend das Edukt und/oder Ammoniak und/oder H2) und/oder Kreisgas 
und/oder Reaktoraustrag aus einem nachgeschalteten Reaktor moglich. 

Die Kreisgasmenge liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 1500 m3 (bei Betriebsdruck) / 
[m3 Katalysator (Schuttvolumen) • h], insbesondere im Bereich von 100 bis 700 m3 (bei 

10 Betriebsdruck) / [m3 Katalysator (Schuttvolumen) • h]. 

Das Kreisgas enthalt bevorzugt mindestens 10, besonders 50 bis 100, ganz besonders 
80 bis 100 Vol.-% H2. 

15 Fur die Synthese in der Flussigphase sind alle Edukte und Produkte geeignet, welche 
schwer verdampfbar oder thermisch labil sind. In diesen Fallen kommt als weiterer 
Vorteil hinzu, dass auf eine Verdampfung und Rekondensation des Amins im Prozess 
verzichtet werden kann. 

20 Das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung eines Amins (A) wird bevorzugt 
kontinuierlich durchgefuhrt, wobei der vorstehend beschriebene Katalysator bevorzugt 
als Festbett im Reaktor angeordnet ist. Dabei ist sowohl eine Anstromung des 
Katalysatorfestbetts von oben als auch von unten moglich. Der Gasstrom wird dabei 
durch Temperatur, Druck und Menge so eingestellt, dass auch schwerer siedende 

25 (hoch siedende) Reaktionsprodukte in der Gasphase verbleiben. 

Die stickstoffhaltige Verbindung (S) kann bezuglich der zu aminierenden Verbindung 
mit mindestens einer alkoholischen Hydroxylgruppe bzw. einer Aldehydgruppe bzw. 
einer Ketogruppe in stochiometrischen, unter- oder uberstochiometrischen Mengen 

30 eingesetzt werden. 

Bevorzugt wird im Falle der Aminierung von Alkoholen, Aldehyden oder Ketonen mit 
primaren oder sekundaren Aminen das Amin in ca. stochiometrischer Menge oder 
geringfugig uberstochiometrischer Menge pro Mol zu aminierender alkoholischer 

35 Hydroxylgruppe, Aldehydgruppe oder Ketogruppe eingesetzt. 

Die Aminkomponente (stickstoffhaltige Verbindung (S)) wird bevorzugt in der 0,90- bis 
100-fachen molaren Menge, insbesondere in der 1,0- bis 10-fachen molaren Menge, 
jeweils bezogen auf den/das eingesetzte/n Alkohol, Aldehyd und/oder Keton 

40 eingesetzt. 
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Speziell Ammoniak (als stickstoffhaltige Verbindung (S)) wird im Allgemeinen mit 
einem 1,5 bis 250-fachen, bevorzugt 2- bis 100-fachen, insbesondere 2- bis 10-fachen 
molaren Uberschuss pro Mol umzusetzender alkoholischer Hydroxylgruppe, 
Aldehydgruppe oder Ketogruppe eingesetzt. 

5 
Hohere Uberschijsse sowohl an Ammoniak als auch an primaren oder sekundaren 
Aminen sind moglich. 

Bevorzugt wird eine Abgasmenge von 5 bis 800 Normkubikmeter/h, insbesondere 20 
10 bis 300 Normkubikmeter/h, gefahren. (Normkubikmeter = auf Normalbedingungen 

umgerechnetes Volumen). 

Die Aminierung der primaren oder sekundaren Alkoholgruppen, Aldehydgruppen oder 
Ketogruppen des Edukts kann in der Flussigphase oder in der Gasphase durchgefuhrt 

15 werden. 

Beim Arbeiten in der Flussigphase leitet man die Edukte (Alkohol, Aldehyd oder Keton 
plus Ammoniak oder Amin) simultan in flussiger Phase bei Drucken von im 
Allgemeinen 5 bis 30 MPa (50-300 bar), bevorzugt 5 bis 25 MPa, besonders bevorzugt 

20 15 bis 25 MPa, und Temperaturen von im Allgemeinen 80 bis 350 °C, besonders 100 
bis 300 °C, bevorzugt 120 bis 270 °C, besonders bevorzugt 130 bis 250 °C, 
insbesondere 170 bis 230 °C, inklusive Wasserstoff uber den Katalysator, der sich 
ublicherweise in einem bevorzugt von auften beheizten Festbettreaktor befindet. Es ist 
dabei sowohl eine Rieselfahrweise als auch eine Sumpffahrweise moglich. Die 

25 Katalysatorbelastung liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 
2, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 kg Alkohol, Aldehyd oder Keton pro Liter 
Katalysator (Schuttvolumen) und Stunde. Gegebenenfalls kann eine Verdunnung der 
Edukte mit einem geeigneten Losungsmittel wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N-
Methylpyrrolidon oder Ethylenglykoldimethylether erfolgen. Es ist zweckmaftig, die 

30 Reaktanden bereits vor der Zufuhrung in das Reaktionsgefaft zu erwarmen, und zwar 
bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

Beim Arbeiten in der Gasphase werden die gasformigen Edukte (Alkohol, Aldehyd oder 
Keton plus Ammoniak oder Amin) in einem zur Verdampfung ausreichend groft 

35 gewahlten Gasstrom, bevorzugt Wasserstoff, bei Drucken von im Allgemeinen 0,1 bis 
40 MPa (1 bis 400 bar), bevorzugt 0,1 bis 10 MPa, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 MPa, 
in Gegenwart von Wasserstoff uber den Katalysator geleitet. Die Temperaturen fur die 
Aminierung von Alkoholen betragen im Allgemeinen 80 bis 350 °C, besonders 100 bis 
300 °C, bevorzugt 120 bis 270 °C, besonders bevorzugt 160 bis 250 °C. Die 

40 Reaktionstemperaturen bei der hydrierenden Aminierung von Aldehyden und Ketonen 
betragen im Allgemeinen 80 bis 350 °C, besonders 90 bis 300 °C, bevorzugt 100 bis 
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250 °C. Es ist dabei sowohl eine Anstromung des Katalysatorfestbetts von oben als 
auch von unten moglich. Den erforderlichen Gasstrom erhalt man bevorzugt durch eine 
Kreisgasfahrweise. 

5 Die Katalysatorbelastung liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 2, bevorzugt 
0,05 bis 0,5 kg Alkohol, Aldehyd oder Keton pro Liter Katalysator (Schuttvolumen) und 
Stunde. 

Der Wasserstoff wird der Reaktion im Allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 I, 
10 bevorzugt in einer Menge von 50 bis 2001 pro Mol Alkohol-, Aldehyd- oder 

Ketonkomponente zugefuhrt, wobei die Literangaben jeweils auf Normalbedingungen 
umgerechnet wurden (S.T.P.). 

Die Aminierung von Aldehyden bzw. Ketonen unterscheidet sich in der Durchfijhrung von 
15 der Aminierung von Alkoholen dadurch, dass bei der Aminierung von Aldehyden und 

Ketonen mindestens stochiometrische Mengen an Wasserstoff vorhanden sein mussen. 

Sowohl beim Arbeiten in der Flussigphase als auch beim Arbeiten in der Gasphase ist 
die Anwendung hoherer Temperaturen und hoherer Gesamtdrucke und 

20 Katalysatorbelastungen moglich. Der Druck im Reaktionsgefaft, welcher sich aus der 
Summe der Partialdrucke des Aminierungsmittels, des Alkohols, Aldehyds bzw. Ketons 
und der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Losungsmittels 
bei den angegebenen Temperaturen ergibt, wird zweckmaftigerweise durch 
Aufpressen von Wasserstoff auf den gewunschten Reaktionsdruck erhoht. 

25 
Sowohl beim kontinuierlichen Arbeiten in der Flussigphase als auch beim 
kontinuierlichen Arbeiten in der Gasphase kann das uberschussige Aminierungsmittel 
zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt werden. 

30 Ist der Katalysator als Festbett angeordnet, kann es fur die Selektivitat der Reaktion 
vorteilhaft sein, die Katalysatorformkorper im Reaktor mit inerten Fullkorpern zu 
vermischen, sie sozusagen zu „verdunnen". Der Anteil der Fullkorper in solchen 
Katalysatorzubereitungen kann 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 60 und besonders 
bevorzugt 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

35 
Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser (jeweils ein Mol pro Mol 
umgesetzte Alkoholgruppe, Aldehydgruppe bzw. Ketogruppe) wirkt sich im 
Allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, die Reaktionsgeschwindigkeit, die Selektivitat 
und die Katalysatorstandzeit nicht storend aus und wird deshalb zweckmaftigerweise 

40 erst bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt, z. B. destillativ. 
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Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaftigerweise entspannt 
worden ist, der uberschtissige Wasserstoff und das gegebenenfalls vorhandene 
uberschussige Aminierungsmittel entfernt und das erhaltene Reaktionsrohprodukt 
gereinigt, z. B. durch eine fraktionierende Rektifikation. Geeignete Aufarbeitungs-

5 verfahren sind z. B. in EP 1 312 600 A und EP 1 312 599 A (beide BASF AG) 
beschrieben. Das uberschussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden 
vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zuruckgefijhrt. Das gleiche gilt fur die eventuell 
nicht vollstandig umgesetzte Alkohol-, Aldehyd- bzw. Ketonkomponente. 

10 Unumgesetzte Edukte und gegebenenfalls anfallende geeignete Nebenprodukte 
konnen wieder in die Synthese zuruckgefijhrt werden. Nicht umgesetzte Edukte 
konnen in diskontinuierlicher oder kontinuierlicher Fahrweise nach Kondensation der 
Produkte im Abscheider in dem Kreisgasstrom erneut uber das Katalysatorbett 
gestromt werden. 

15 
Mit dem erfindungsgemaften Verfahren konnen prinzipiell alle dem Fachmann 
bekannten Amine hergestellt werden. Sinngemaftes gilt fur die bei dem 
Herstellungsverfahren eingesetzten Edukte. Als Edukte werden eine stickstoffhaltige 
Verbindung (S) als Aminierungsmittel sowie eine zu aminierende Verbindung wie ein 

20 primarer Alkohol oder ein Aldehyd eingesetzt. Daruber hinaus wird in der Regel 
Wasserstoff als Edukt verwendet. Geeignete Edukte sowie das bei diesem Verfahren 
gebildete Produkt (Amin (A)) sind beispielsweise in WO 2011/067199 offenbart. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung eines Amins (A) 
25 durchgefuhrt, indem ein primarer Alkohol, ein sekundarer Alkohol, ein Aldehyd 

und/oder ein Keton mit Wasserstoff und einer stickstoffhaltigen Verbindung (S) 
umgesetzt werden. Die stickstoffhaltige Verbindung (S) ist vorzugsweise Ammoniak, 
ein primares Amin und/oder ein sekundares Amin. Weiterhin ist es bevorzugt, dass der 
primare Alkohol, der sekundare Alkohol, das Aldehyd, das Keton und/oder die 

30 stickstoffhaltige Verbindung (S) als wassrige Losung eingesetzt werden. 

Als Alkohole eignen sich unter den oben genannten Voraussetzungen praktisch alle 
primaren und sekundaren Alkohole mit aliphatischer OH-Funktion. Die Alkohole 
konnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein. Sekundare Alkohole werden ebenso 

35 aminiert wie primare Alkohole. Die Alkohole konnen ferner Substituenten tragen oder 
funktionelle Gruppen enthalten, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden 
Aminierung inert verhalten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder 
Dialkylaminogruppen, 
oder auch gegebenenfalls unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung 

40 hydriert werden, beispielsweise CC-Doppel- oder Dreifachbindungen. Sollen 
mehrwertige Alkohole, wie z. B. Diole oder Triole, besonders Glykole, aminiert werden, 
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so hat man es uber die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, bevorzugt 
Aminoalkohole, zyklische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 

Die Aminierung von 1,2-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen 
5 besonders zu 1-Amino-2-hydroxy- oder 1,2-Diamino-Verbindungen. 

Die Aminierung von 1,4-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-4-hydroxy-, 1,4-Diamino-Verbindungen oder zu funfgliedrigen Ringen mit einem 
Stickstoffatom (Pyrrolidine). 

10 
Die Aminierung von 1,6-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-6-hydroxy-, 1,6-Diamino-Verbindungen oder zu siebengliedrigen Ringen mit 
einem Stickstoffatom (Hexamethylenimine). 

15 Die Aminierung von 1,5-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-5-hydroxy-, 1,5-Diamino-Verbindungen oder zu sechsgliedrigen Ringen mit 
einem Stickstoffatom (Piperidine, 1,5-Di-piperidinyl-pentane). 

Aus Diglykol (DEG) kann demnach durch Aminierung mit NH3 Monoaminodiglykol (= 
20 ADG = H2N-CH2CH2-0-CH2CH2-0H), Diaminodiglykol (H2N-CH2CH2-0-CH2CH2-NH2) 

oder Morpholin erhalten werden. Besonders bevorzugt ist hier das ADG als 
Verfahrensprodukt. 

Aus Diethanolamin wird entsprechend besonders bevorzugt Piperazin erhalten. Aus 
25 Triethanolamin kann N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin erhalten werden. 

Besonders bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-
Butanol, sek.-Butanol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Ethylhexanol, 
Cyclohexanol, Fettalkohole, Ethylenglykol, Diethylenglykol (DEG), Triethylenglykol 

30 (TEG), 2-(2-Dimethylamino-ethoxy)ethanol, N-Methyldiethanolamin - und 2-(2-
Dimethylaminoethoxy)ethanol. 

Als im erfindungsgemaften Verfahren einsetzbare Ketone eignen sich unter den oben 
genannten Voraussetzungen praktisch alle aliphatischen und aromatischen Ketone. 

35 Die aliphatischen Ketone konnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein, die Ketone 
konnen Heteroatome enthalten. Die Ketone konnen ferner Substituenten tragen oder 
funktionelle Gruppen enthalten, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden 
Aminierung inert verhalten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder 
Dialkylaminogruppen, oder auch gegebenenfalls unter den Bedingungen der 

40 hydrierenden Aminierung hydriert werden, beispielsweise CC-Doppel- oder 
Dreifachbindungen. Sollen mehrwertige Ketone aminiert werden, so hat man es uber 
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die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoketone, Aminoalkohole, 
cyclische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 

Bevorzugt werden diefolgenden Ketone aminierend hydriert: 
5 

Aceton, Ethylmethylketon, Methylvinylketon, Isobutylmethylketon, Butanon, 3-
Methylbutan-2-on, Diethylketon, Tetraion, Acetophenon, p-Methyl-acetophenon, p-
Methoxy-acetophenon, m-Methoxy-acetophenon, 1-Acetyl-naphthalin, 2-Acetyl-
naphthalin, 1-Phenyl-3-butanon, Cyclobutanon, Cyclopentanon, Cyclopentenon, 

10 Cyclohexanon, Cyclohexenon, 2,6-Dimethylcyclohexanon, Cycloheptanon, 
Cyclododecanon, Acetylaceton, Methylglyoxal und Benzophenon. 

Als im erfindungsgemaften Verfahren einsetzbare Aldehyde eignen sich unter den 
oben genannten Voraussetzungen praktisch alle aliphatischen und aromatischen 

15 Aldehyde. Die aliphatischen Aldehyde konnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch 
sein, die Aldehyde konnen Heteroatome enthalten. Die Aldehyde konnen ferner 
Substituenten tragen oder funktionelle Gruppen enthalten, welche sich unter den 
Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert verhalten, beispielsweise Alkoxy-, 
Alkenyloxy-, Alkylamino- oder Dialkylaminogruppen, oder auch gegebenenfalls unter 

20 den Bedingungen der hydrierenden Aminierung hydriert werden, beispielsweise CC-
Doppel- oder Dreifachbindungen. Sollen mehrwertige Aldehyde oder Ketoaldehyde 
aminiert werden, so hat man es uber die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der 
Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 

25 Bevorzugt werden die folgenden Aldehyde aminierend hydriert: 

Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Pivalin-
aldehyd, n-Pentanal, n-Hexanal, 2-Ethylhexanal, 2-Methylpentanal, 3-Methylpentanal, 
4-Methylpentanal, Glyoxal, Benzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd, p-Methylbenz-

30 aldehyd, Phenylacetaldehyd, (p-Methoxy-phenyl)acetaldehyd, (3,4-Dimethoxyphenyl)-
acetaldehyd, 4-Formyltetrahydropyran, 3- Formyltetrahydrofuran, 5-Formylvaleronitril, 
Citronellal, Lysmeral, Acrolein, Methacrolein, Ethylacrolein, Citral, Crotonaldehyd, 3-
Methoxypropionaldehyd,3-Aminopropionaldehyd, Hydroxypivalinaldehyd, Dimethylol-
propionaldehyd, Dimethylolbutyraldehyd, Furfural, Glyoxal, Glutaraldehyd sowie 

35 hydroformylierte Oligomere und Polymere, wie z. B. hydroformyliertes Polyisobuten 
(Polyisobutenaldehyd) oder durch Metathese von 1-Penten und Cyclopenten 
erhaltenes und hydroformyliertes Oligomer. 

Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel wird die alkoholische 
40 Hydroxylgruppe bzw. die Aldehydgruppe bzw. die Ketogruppe zunachst in die primare 
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Aminogruppen (-NH2) umgewandelt. Das so gebildete primare Amin konnen mit 
weiterem Alkohol bzw. Aldehyd bzw. Keton zu dem entsprechenden sekundaren Amin 
und diese wiederum mit weiterem Alkohol bzw. Aldehyd bzw. Keton zu dem 
entsprechenden, vorzugsweise symmetrischen, tertiaren Amin reagieren. Je nach 

5 Zusammensetzung des Reaktionsansatzes oder des Eduktstroms (bei kontinuierlicher 
Fahrweise) und je nach den angewandten Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, 
Reaktionszeit (Katalysatorbelastung) - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch 
bevorzugt primare, sekundare oder tertiare Amine darstellen. 

10 Mit dem erfindungsgemaften Verfahren besonders bevorzugt hergestellte Amine sind 
zum Beispiel Morpholin (aus Monoaminodiglykol), Monoaminodiglykol, Morpholin 
und/oder 2,2'-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) (aus DEG und Ammoniak), 6-
Dimethylaminohexanol-1 (aus Hexandiol und Dimethylamin (DMA)), Triethylamin (aus 
Ethanol und Diethylamin (DEA)), Dimethylethylamin (aus Ethanol und DMA), N-(C1^t-

15 alkyl)morpholin (aus DEG und Mono(C1^-alkyl)amin), N-(C1.4-alkyl)piperidin (aus 1,5-
Pentandiol und Mono(C1^-alkyl)amin), Piperazin und/oder Diethylentriamin (DETA) 
(aus N-(2-Aminoethyl)-ethanolamin (AEEA) und Ammoniak), N-Methylpiperazin (aus 
Diethanolamin und MMA), N,N'-Dimethylpiperazin (aus N-Methyldiethanolamin und 
MMA), 1,2-Ethylendiamin (EDA) und/oder Diethylentriamin (DETA) und/oder PIP (aus 

20 Monoethanolamin (MEOA) und Ammoniak), 2-Ethylhexylamin und Bis(2-
Ethylhexyl)amin (aus 2-Ethylhexanol und NH3), Tridecylamin und Bis(Tridecyl)amin 
(aus Tridecanol und NH3), n-Octylamin (aus n-Octanol und NH3), 1,2-Propylendiamin 
(aus 2-Hydroxy-propylamin und NH3), 1-Diethylamino-4-aminopentan (aus 1-
Diethylamino-4-hydroxypentan und NH3), N,N-Di(C1^-alkyl)cyclohexylamin (aus 

25 Cyclohexanon und/oder Cyclohexanol und Di(C1.4-alkyl)amin), z. B. N,N-Dimethyl-N-
cyclohexylamin (DMCHA), Polyisobutenamin (PIBA; mit z. B. n~1000) (aus 
Polyisobutenaldehyd und NH3), N,N-Diisopropyl-N-ethylamin (Hijnigbase) (aus N,N-
Diisopropylamin und Acetaldehyd), N-Methyl-N-isopropylamin (MMIPA) (aus 
Monomethylamin und Aceton), n-Propylamine (wie Mono-/Di-n-propylamin, N,N-

30 Dimethyl-N-n-propylamin (DMPA)) (aus Propionaldehyd und/oder n-Propanol und NH3 

bzw. DMA), N,N-Dimethyl-N-isopropylamin (DMIPA) (aus i-Propanol und/oder Aceton 
und DMA), N,N-Dimethyl-N-butylamine (1-, 2- oder iso-Butanol und/oder Butanal, i-
Butanal oder Butanon und DMA), 2-(2-Di(C1_4-alkyl)aminoethoxy)ethanol und/oder 
Bis(2-di(Ci-4-alkyl)aminoethyl)ether (aus DEG und Di(Ci_4-alkyl)amin), 1,2-

35 Ethylendiamin (EDA), Monoethanolamin (MEOA), Diethylentriamin (DETA) und/oder 
Piperazin (PIP) (aus Monoethylenglykol (MEG) und Ammoniak), 1,8-Diamino-3,6-
dioxa-octan und/oder 1-Amino-8-hydroxy-3,6-dioxa-octan (aus Triethylenglykol (TEG) 
und Ammoniak), 1-Methoxy-2-propylamin (1-Methoxy-isopropylamin, MOIPA) (aus 1-
Methoxy-2-propanol und Ammoniak), N-Cyclododecyl-2,6-dimethylmorpholin 

40 (Dodemorph) (aus Cyclododecanon und/oder Cyclododecanol und 2,6-
Dimethylmorpholin), Polyetheramin (aus entsprechendem Polyetheralkohol und 
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Ammoniak). Die Polyetheralkohole sind z. B. Polyethylenglykole oder 
Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 5000 g/mol, 
die entsprechende Polyetheramine sind z. B. unter dem Handelsnamen PEA D230, 
D400, D2000, T403 oderT5000 von BASF erhaltlich. 

5 
Besonders bevorzugt ist das Amin (A) mindestens ein Amin ausgewahlt aus 
Monoamindiglykol (ADG), Morpholin, N-(C1.4-alkyl)-Morpholin, 2-(2-Di(C1-4-alkyl)-
aminoethoxy)ethanol, Bis(2-di(C-i,4-alkyl)aminoethyl)ether, Monoethanolamin (MEOA), 
1,2-Ethylendiamin (EDA), Polyetheraminen, Piperazin, Diethylentriamin (DETA) oder 

10 Polyisobutenamin (PIBA). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
Monoaminodiklykol (ADG) und Morpholin durch Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) 
mit Ammoniak hergestellt. 

15 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird N-
(C"i_4-alkyl)morpholin durch Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) mit Mono(C1^-
alkyl)amin hergestellt. 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 2-(2-
Di(C-i_4-alkyl)aminoethoxy)ethanol und/oder Bis(2-di(C1^-alkyl)aminoethyl)ether durch 
Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) mit Di(C1.4-alkyl)amin hergestellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
25 Monoethanolamin (MEOA) und/oder 1,2-Ethylendiamin (EDA) durch Umsetzung von 

Monoethylenglykol (MEG) mit Ammoniak hergestellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 1,2-
Ethylendiamin (EDA) durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit Ammoniak 

30 hergestellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein 
Polyetheramin durch Umsetzung eines entsprechenden Polyetheralkohols mit 
Ammoniak hergestellt. 

35 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
Piperazin und/oder Diethylentriamin (DETA) durch Umsetzung von N-(2-Aminoethyl)-
ethanolamin (AEEA) mit Ammoniak hergestellt. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
Polyisobutenamin (PIBA) durch Umsetzung von Polyisobutenaldehyd mit Ammoniak 
hergestellt. 

5 Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 

A) Herstellung der Losungen 
10 

A1) Metallsalzlosunq (MSL1) 
8.2 kg Nickelnitratlosung (13,5% Ni-Gehalt), 3,9 kg Kupfernitratlosung (15,5% Cu-
Gehalt) und 9,0 kg Cobaltnitratlosung (12,2 % Co-Gehalt) werden zur Losung (MSL1) 
vereinigt und bei Raumtemperatur (RT) gelagert. Die Losung (MSL1) ist bei 

15 Raumtemperatur tagelang stabil und bleibt klar. 

A2) Sn-Losunq kalt (SnL1) 
3.3 kg 65-%ige Salpetersaure werden durch Zugabe von 4 kg Eis auf ca. 30 % 
verdunnt und bei diesem Losevorgang auf etwa -15 °C abgekuhlt. 100g Zinnpulver 

20 werden zugesetzt, nach erfolgter Auflosung betragt die Temperatur der Losung etwa 
-5 °C. Die Losung (SnL1) wird thermostatisiert bei 0 °C gehalten und bleibt so uber 
mindestens einen Tag stabil und klar. 

A3) Sn-Losunq mit Citronensaure (SnL2') 
25 Zu einem weiteren Ansatz der Losung (SnL1) wird nach Auflosung des Zinns 354 g 

Citronensaure zugesetzt. Nach Erwarmung der Losung auf Raumtemperatur bleibt die 
Losung (SnL2) tagelang stabil und klar. 

A4) Sn-Losunq mit Citronensaure und Metallsalz (SnL3) 
30 Losung (SnL2) bei Raumtemperatur und Losung (MSL1) werden vereinigt. Die Losung 

(SnL3) bleibt tagelang stabil und klar. 

A5) Sn-Losunq mit Metallsalz bei 0 °C (SnL4) 
Ein weiterer Ansatz der Losung (MSL1) wird mittels eines Kryostaten auf 0 °C 

35 abgekuhlt und mit einem weiteren Ansatz der Losung (SnL1) bei 0 °C vereinigt. Die 
Losung (SnL4) bleibt bei 0 °C uber mindestens eine Tag stabil und klar. 

A6) Sn-Losunq mit Metallsalz bei RT (SnL5) 
Weitere Ansatze gemaft Losung (SnL1) (bei 0 °C) und Losung (MSL1) (bei 

40 Raumtemperatur) werden zur Losung (SnL5) vereinigt. Nach etwa einer Stunde ohne 
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aktive Kuhlung ist eine Trubung und beginnende Ausfallung erkennbar. Analytisch 
handelt es sich um einen Sn-haltigen Feststoff. 

A7) Sn-Losunq mit Metallsalz und Citronensaure (SnL6) 
5 Zu 7,3 kg 30-%iger Salpetersaure werden bei Raumtemperatur 354 g Citronensaure 

zugesetzt. Anschlieftend werden bei Raumtemperatur 100 g Zinnpulver zugesetzt. Das 
Zinnpulver lost sich innerhalb weniger Minuten auf; die resultierende Losung bleibt bei 
Raumtemperatur tagelang stabil und klar. Im Anschluss an die Stabilitatsprufung wird 
diese Losung bei Raumtemperatur mit einem weiteren Ansatz der Losung (MSL1) 

10 unter Erhalt der Losung (SnL6) vereinigt, die wiederum bei Raumtemperatur tagelang 
stabil und klar bleibt. 

B) Herstellung der Katalysatoren 

15 B1) Katalysator enthaltend 17,6 % Ni, 17,3 % Co, 9,7 % Cu, 0,9 % Sn, Rest AIZQ3 

(Verqleich) 
Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Cobaltnitrat, Kupfernitrat, Zinnchlorid und fein 
dispergiertem Aluminiumoxidpulver (D10-10 von BASF SE), die rechnerisch jeweils 
1,96 Gew.-% NiO und CoO, 0,94 % CuO, 0,09 % SnO und 3,76 % AI203 enthalt, wird 

20 gleichzeitig in einem Rijhrgefaft in einem konstanten Strom mit einer 20 Gew.-%igen 
wassrigen Natriumcarbonatlosung bei einer Temperatur von 70 °C so gefallt, dass der 
mit einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde. Die 
erhaltene Suspension wird filtriert und der Filterkuchen mit voll entsalztem Wasser 
gewaschen, bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 |JS betragt. Danach wird 

25 der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150 °C in einem Trockenschrank oder 
einem Spruhtrockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxid-Carbonat-
Gemisch wird nun bei einer Temperatur von 450 bis 500 °C uber einen Zeitraum von 
vier Stunden calciniert. Der so hergestellte Katalysator hat die Zusammensetzung: 
jeweils 23 Gew.-% NiO und CoO, 11 % CuO, 1 % SnO und 42 % AI203. 

30 
Der Katalysator wird mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu Tabletten verformt. Die 
oxidischen Tabletten werden reduziert. Die Reduktion wird bei 280 °C durchgefuhrt, 
wobei die Aufheizungsrate 3 °C/Minute betragt. Zuerstwird 50 Minuten mit 10 % H2 

in N2 reduziert, dann 10 Minuten mit 75% H2 in N2 und schliefilich 3 Stunden mit 
35 100 %H2. Bei den Prozentangaben handelt es sich um Volumenprozent. Die 

Passivierung des reduzierten Katalysators wird bei Raumtemperatur in verdunnter Luft 
(Luft in N2 mit einem 02-Gehalt von maximal 5 Vol.-%) durchgefuhrt. 

Zusatzlich wird noch der Chlorgehalt zu 0,09 % bestimmt. 
40 

B2) Katalysator auf Basis von Losung (SnL5) / (Verqleich) 
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Zu einer Suspension aus 2,4 kg Al203 (D10-10 von der BASF, Gluhverlust 12%) in 
7,5 kg H20 wird gleichzeitig die komplette Losung (SnL5) aus Beispiel A6 und wassrige 
20%ige Natriumcarbonatlosung bei einer Temperatur von 65-70 °C so zugesetzt, dass 
ein mit einer Glaselektrode gemessener pH-Wert von 5,7+/-0,1 aufrechterhalten wird. 

5 Nach der Fallung wird fur eine Stunde Luft eingeblasen, um gelostes C02 zu entfernen, 
danach wird der pH der Suspension mit 20%iger Natriumcarbonatlosung auf den Wert 
7.4 eingestellt. Die erhaltene Suspension wird filtriert und der Filterkuchen mit 
vollentsalztem Wasser gewaschen, bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrates ca. 
500 microS betragt. Danach wird der Filterkuchen bei einer Temperatur von 120 °C 

10 getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wird nun in 
einem Drehkolbenofen bei einer Temperatur von 450 °C uber 6 h unter Durchleiten von 
200 l/h Luft/kg Pulver kalziniert. Anschlieftend wird das kalzinierte Pulver mit 3 % 
Graphit vermischt und zu Tabletten 3*3 mm mit einem Rijttelgewicht von 1300 g/l +/-
100 g/l verformt. Die auf diese Weise erhaltenen Tabletten werden bei einer 

15 Temperatur von 280-300 °C in einem Stickstoff-/Wasserstoff-Gemisch (zu Beginn 1 % 
H2 in N2 bis zu 50 % H2 in N2) reduziert. Die Passivierung des reduzierten Katalysators 
wird im Anschluss bei maximal 35 °C in verdunnter Luft (Luft in N2 mit einem 02-Gehalt 
von zunachst 0,1 % bis maximal 10 Vol.-%) durchgefuhrt. Der so erhaltene Katalysator 
hat eine Zusammensetzung wie folgt: 18,8% Ni, 19,2% Co, 10,6% Cu, 1,8% Sn, 

20 Rest Al203. Der Katalysator enthalt kein Chlor. 

B3) Katalysator auf Basis von Losung (SnL6) 
Man verfahrt wie unter B2 beschrieben unter Einsatz der kompletten Losung (SnL6) 
aus Beispiel A7. Der so erhaltene Katalysator hat eine Zusammensetzung wie folgt: 

25 18,0 % Ni, 18,5 % Co, 10,1 % Cu, 1,7 % Sn, Rest Al203. Der Katalysator enthalt kein 
Chlor. 

C) Katalysetests im kontinuierlich betriebenen Monoline-Reaktor 

30 Ein beheizter Rohrreaktor, bestehend aus vier in Serie geschalteten Rohren mit jeweils 
2.5 m Lange und einem Innendurchmesser von 4 mm wird mit etwa 80 g eines der 
oben beschriebenen Katalysatoren befullt; der untere und obere Teil jeden Rohres 
(jeweils etwa 10-20 % des Rohrvolumens) wird mit einer Schicht Glaskugeln befullt. 

35 Vor der Reaktion wird der Katalysator bei 280 °C unter Durchleiten von 20 Nl/h 
Wasserstoff bei Normaldruck fur 24 h aktiviert. Nach Absenkung der Temperatur auf 
etwa 200 °C und Erhohung des Druckes auf 200 bar werden von unten nach oben pro 
Stunde Diethylenglykol (1,0 kg/l/h), Ammoniak (molares Verhaltnis NH3:DEG = 6) und 
Wasserstoff (molares Verhaltnis H2:DEG = 0,8) dosiert. Im Anschluss wird die 

40 Reaktionstemperatur so eingestellt, dass ein DEG-Umsatz von ca. 70 % erreicht wird. 
Das aus dem Reaktor austretende Gemisch wird abgekuhlt und auf Normaldruck 
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entspannt. Nach einer Einlaufphase von ca. 500 Stunden werden Proben vom 
Reaktionsgemisch (Flussigaustrag) genommen und mittels Gaschromatographie 
analysiert. Die Ergebnisse gibt nachfolgende Tabelle wieder. Die in der nachfolgenden 
Tabelle 1 angegebenen Werte der Aminselektivitat beziehen sich auf die Summe der 

5 beiden erhaltenen Reaktionsprodukte Monoaminodiglykol (ADG) und Morpholin. 

Tabelle 1 

Beispiel Katalysator Temperatur DEG-Umsatz 
mol% 

Aminselektivitat 
mol% 

C1 B1 - Vergleich 205 69 91 
C2 B2 - Vergleich 203 70 90 
C3 B3 - erfindungsgemaft 205 69 92 

10 
Nach Ausbau des Vergleichskatalysators C1 wird nochmals der Chlorgehalt bestimmt; 
es kann eine Reduktion von 0,09 % auf 0,01 % festgestellt werden. 

Das erfindungsgemafte Beispiel (C3) zeigt klar, dass durch die Stabilisierung der Sn-
15 Losung eine um 1-2 %-Punkte erhohte Selektivitat bei praktisch unveranderter Aktivitat 

gegenuber Katalysatoren, die gemaft dem Stand der Technik hergestellt werden (C1) 
oder bei denen eine instabile Sn-Losung eingesetzte wird (C2), erhalten werden kann. 
Daruber hinaus enthalten die erfindungsgemaften Katalysatoren kein Chlor, was im 
Laufe der Reaktion verloren geht (siehe Beispiel C1) und so zu Korrosionsproblemen 

20 fuhrt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines getragerten zinnhaltigen Katalysators, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass eine Losung (L) enthaltend Zinnnitrat und mindestens 

einen Komplexbildner auf den Trager aufgebracht wird, wobei die Losung (L) 
keinen Feststoff oder einen Feststoffanteil von maximal 0,5 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtmenge an gelosten Komponenten enthalt. 

10 2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung (L) 
eine wassrige Losung ist. 

3. Verfahren gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Losung (L) zusatzlich mindestens ein weiteres Metallsalz enthalt, vorzugsweise 

15 ein Nickelsalz, ein Cobaltsalz und/oder ein Kupfersalz enthalt, besonders 
bevorzugt Nickelnitrat, Cobaltnitrat und/oder Kupfernitrat enthalt. 

4. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Trager Aluminiumoxid ist. 

20 
5. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Komplexbildner ausgewahlt ist aus Glykolsaure, Milchsaure, Hydracylsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxyvaleriansaure, Apfelsaure, Mandelsaure, 
Citronensaure, Zuckersauren, Tartronsaure, Weinsaure, Oxalsaure, 

25 Malonsaure, Maleinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Glycin, 
Hippursaure, EDTA, Alanin, Valin, Leucin oder Isoleucin. 

6. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losung (L) Zinnnitrat, Nickelnitrat, Cobaltnitrat, Kupfernitrat und 

30 Citronensaure enthalt. 

7. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losung (L) hergestellt wird durch 
i) Auflosen von Zinn in Salpetersaure bei einer Temperatur von maximal 5 °C 

35 und anschlieftender Zugabe von mindestens einem Komplexbildner, oder 
ii) Auflosen von mindestens einem Komplexbildner in Salpetersaure bei einer 

Temperatur von 0 °C bis 50 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, und 
anschlieftender Zugabe von Zinn. 

40 8. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Zinnnitrat, mindestens ein Komplexbildner und gegebenenfalls mindestens 
ein weiteres Metallsalz durch Zugabe von mindestens einer Base (B) aus der 
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Losung (L) auf den Trager ausgefallt werden, vorzugsweise durch Zugabe einer 
wassrigen Losung der Base (B). 

9. Verfahren gemaft Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Base (B) 
5 ausgewahlt ist aus Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat, 

Kaliumhydroxid oder alkalimetallfreien Basen wie Ammoniak, 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbamat, 
Ammoniumoxalat, Ammoniummalonat, Urotropin oder Harnstoff, vorzugsweise 
ist die Base (B) Natriumcarbonat. 

10 
10. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

nach Aufbringen der Losung (L) auf den Trager mindestens ein weiterer Schritt 
ausgewahlt aus einem Trocknungsschritt, einem Calcinationsschritt, einem 
Konditionierungsschritt, einem Formgebungsschritt, einem Reduktionsschritt 

15 oder einem Passivierungsschritt durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren gemaft Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Komplexbildner wahrend oder im Anschluss an den Calcinationsschritt aus dem 
getragerten zinnhaltigen Katalysator entfernt wird. 

20 
12. Getragerter zinnhaltiger Katalysator herstellbar nach einem Verfahren gemaft 

einem der Anspruche 1 bis 11. 

13. Katalysator gemaft Anspruch 12 enthaltend 
25 i) 0,2 bis 5 Gew.-% Zinn, 

ii) 15 bis 80 Gew.-% Aluminium, 
iii) 1 bis 20 Gew.-% Kupfer, 
iv) 5 bis 35 Gew.-% Nickel, und 
v) 5 bis 35 Gew.-% Cobalt, 

30 wobei die Gewichtsangaben der Komponenten i) bis v) als Oxide nach einem 
Calcinationsschritt und vor einem Reduktionsschritt mit Wasserstoff bestimmt 
werden. 

14. Katalysator gemaft Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
35 Katalysator kein Chlor enthalt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Amins (A) in Gegenwart eines Katalysators 
gemaft einem der Anspruche 12 bis 14. 
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16. Verfahren gemaft Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass ein primarer 
Alkohol, ein sekundarer Alkohol, ein Aldehyd und/oder ein Keton mit 
Wasserstoff und einer stickstoffhaltigen Verbindung (S) umgesetzt werden. 

5 17. Verfahren gemaft Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
stickstoffhaltige Verbindung (S) Ammoniak, ein primares Amin und/oder ein 
sekundares Amin ist. 

18. Verfahren gemaft Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass der 
10 primare Alkohol, der sekundare Alkohol, das Aldehyd, das Keton und/oder die 

stickstoffhaltige Verbindung (S) als wassrige Losung eingesetzt werden. 

19. Verfahren gemaft einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Amin (A) mindestens ein Amin ausgewahlt aus Monoamindiglykol (ADG), 

15 Morpholin, N-(C-i_4-alkyl)-Morpholin, 2-(2-Di(C1_4-alkyl)aminoethoxy)ethanol, 
Bis(2-di(C1^-alkyl)aminoethyl)ether, Monoethanolamin (MEOA), 1,2-Ethylen-
diamin (EDA), Polyetheraminen, Piperazin, Diethylentriamin (DETA) oder 
Polyisobutenamin (PIBA) ist. 

20 20. Verfahren gemaft einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass Monoaminodiklykol (ADG) und Morpholin durch Umsetzung von 
Diethylenglykol (DEG) mit Ammoniak hergestellt werden. 


