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Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmassen 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmassen derallgemei-
nen Stochiometrie I, 

MO12 Bla COb Fee Kd Sie Ox (I), 

10 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

a = 0,5 bis 1, 
b = 7 bis 8,5, 

15 c = 1,5 bis 3,0, 
d = 0 bis 0,15, 
e = 0 bis 2,5 und 
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele-

mente in I bestimmt wird, 
20 

und diefolgenden Bedingungen erfullen: 

Bedingung 1: 12 - b - 1,5 • c = A, 
und 

25 0,5 < A < 1,5; 

Bedingung 2: 0,2 < a/A < 1,3; und 

Bedingung 3: 2,5 < b/c < 9. 
30 

AulJerdem betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxidmassen 
der allgemeinen Stochiometrie I, sowie deren Verwendung als katalytische Aktivmassen von 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation organischer Verbin-
dungen, insbesondere derjenigen von Propen zu Acrolein als Hauptprodukt sowie Acrylsaure 

35 als Nebenprodukt. 

Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I, die die Be­
dingungen 1, 2 und 3 nicht erfullen, sind z.B. aus der DE-A 19855913 bekannt. 

40 Aus der DE-A 19855913 ist auch bekannt, solche Multimetalloxidmassen als Aktivmassen von 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acro­
lein als Hauptprodukt und Acrylsaure als erwunschtem Nebenprodukt einzusetzen (Acrylsaure 
ist insbesondere deshalb erwunschtes Nebenprodukt, weil die heterogen katalysierte partielle 
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Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein vor allem als erste Oxidationsstufe der zweistufi-
gen Partialoxidation von Propen zu Acrylsaure Anwendung findet). 

Nachteilig an den Multimetalloxidmassen der DE-A 19855913 als Aktivmassen von Katalysato-
5 ren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein als 

Hauptprodukt und Acrylsaure als erwunschtem Nebenprodukt ist jedoch insbesondere, dass die 
resultierende Gesamtselektivitat der Bildung von Acrolein und Acrylsaure nicht in vollem Um-
fand zu befriedigen vermag. 

10 Das bezuglich der Multimetalloxidmassen der DE-A 19855913 Gesagte trifft auch auf die Mo, Bi 
und Fe enthaltenden Multimetalloxidmassen der DE-A 10063162, der DE-A 102005037678, der 
DE-A 10059713, der DE-A 10049873, der DE-A 102007003076, der DE-A 102008054586, der 
DE-A 102007005606 und der DE-A 102007004961 zu. 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher insbesondere darin, Mo, Bi und Fe ent­
haltende Multimetalloxidmassen zur Verfugung zu stellen, die als Aktivmassen von Katalysato­
ren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein als 
Hauptprodukt und Acrylsaure als Nebenprodukt eine verbesserte Gesamtselektivitat der Bil­
dung von Acrolein und Acrylsaure (d.h., eine verbesserte Wertproduktgesamtselektivitat) er-

20 moglichen. 

Als Losung der Aufgabe werden Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmassen der allge­
meinen Stochiometrie I, 

25 M012 Bia Cob Fec Kd Sie Ox (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

a = 0,5 bis 1, 
30 b = 7 bis 8,5, 

c = 1,5 bis 3,0, 
d = 0 bis 0,15, 
e = 0 bis 2,5 und 
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele-

35 mente in I bestimmt wird, 

und diefolgenden Bedingungen erfullen: 

40 
Bedingung 1: 12 - b - 1,5 • c = A, 

und 
0,5 <A< 1,5; 
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Bedingung 2: 0,2 < a/A < 1,3; und 
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Bedingung 3: 2,5 < b/c < 9, 

5 zur Verfugung gestellt. 

ErfindungsgemalJ bevorzugt ist der stochiometrische Koeffizient d 0,04 bis 0,1, und besonders 
bevorzugt 0,05 bis 0,08. 

10 
Der stochiometrische Koeffizient e betragt erfindungsgemalJ vorteilhaft 0,5 bis 2, und besonders 
vorteilhaft 0,8 bis 1,8 bzw. 1 bis 1,6. 

Daruber hinaus gilt fur die Bedingung 1 vorteilhaft 0,5 < A < 1,25, und besonders vorteilhaft 0,5 
15 < A < 1. 

Fur die Bedingung 2 gilt erfindungsgemalJ bevorzugt 0,3 < a/A < 1,2, und besonders bevorzugt 
0,4 < a/A < 1,2, sowie ganz besonders bevorzugt 0,5 < a/A < 1,2. 

20 Der Quotient b:c = b/c (die Bedingung 3) erfullt erfindungsgemalJ vorteilhaft die Relation 3 < b/c 
< 9, besonders vorteilhaft die Relation 3 < b/c < 7, und ganz besonders vorteilhaft die Relation 3 
< b/c < 5. 

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I sind somit 
25 jene, bei denen gleichzeitig gilt: 

d = 0,04 bis 0,1; 
e = 0,5 bis 2; 
0,5 <A< 1,25; 

30 0,4 < a/A < 1,2; und 
3 < b/c < 9. 

Alternativ sind ganz besonders bevorzugt Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochio­
metrie I solche, bei denen gleichzeitig gilt: 

35 
d = 0,04 bis 0,1; 
e = 0,8 bis 1,8; 
0,5 < A < 1; 
0,5 < a/A < 1,2; und 

40 3 < b/c < 5. 
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ErfindungsgemalJe Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I werden ublicher-
weise in Substanz (als sogenannte Vollkatalysatoren) zu geometrischen Formkorpern wie z.B. 
Kugeln, Ringen oder (Voll)Zylindern geformt, oderauch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, 
d.h. mit der Multimetalloxid(aktiv)masse beschichteten vorgeformten inerten Tra-

5 ger(form)korpern, zur Katalyse der jeweiligen heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidati-
on (z.B. von Propen zu Acrolein) eingesetzt. Selbstverstandlich konnen sie aber auch in Pulver-
form als Katalysatoren fur solche Katalyse eingesetzt werden. 

Prinzipiell konnen Multimetalloxid(aktiv)massen der allgemeinen Stochiometrie I in einfacher 
10 Weise dadurch hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer (insbesondere der 

von Sauerstoff verschiedenen) elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise 
feinteiliges, der jeweiligen Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes Trockengemisch 
erzeugt und dieses, wahlweise nach zuvor erfolgter Formung zu Formkorpern von regelmalJiger 
oder unregelmalJiger Geometrie, die wahlweise unter Mitverwendung von Formgebungshilfsmit-

15 teln erfolgt, bei Temperaturen im Bereich von 350 bis 650 °C kalciniert. Die Kalcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (oder ein ande-
res Gemisch aus Inertgas und molekularem Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmo­
sphare (z.B. ein Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen oder unter Vakuum. Die 
Kalcinationsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise 

20 mit der Kalcinationstemperatur ab. 

Als Quellen fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmassen der allgemeinen Sto­
chiometrie I (der Multimetalloxidaktivmassen I) kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder solche Verbindungen, die durch Erhitzen, 

25 wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen (Quellen) vor allem Halogenide, 
Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammoniumsalze 
und/oder Hydroxide sowie Hydrate der vorgenannten Salze in Betracht. Verbindungen wie 

30 NH40H,(NH4)C03, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die 
spatestens beim spateren Kalcinieren zu gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen 
und/oder zersetzt werden konnen, konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbei-
tet werden. Als solche sich beim Kalcinieren zersetzende Substanzen kommen auch organi-
sche Materialien, wie z.B. Stearinsaure, Malonsaure, Ammoniumsalze der vorgenannten Sau-

35 ren, Starken (z.B. KartoffeIstarke und Maisstarke), Cellulose, gemahlene Nussschalen und fein­
teiliges Kunststoffmehl (z.B. aus Polyethylen, Polypropylen etc.), in Betracht. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen (Quellen) zur Herstellung von Multimetall­
oxidaktivmassen I kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, 

40 so werden die Ausgangsverbindungen (die Quellen) zweckmalJigerweise als feinteilige Pulver 
eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten zum geometrischen Vorlau-
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ferformkorper der Kalcination unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch 
in nasser Form. 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form von Losungen 
5 und/oder Suspensionen miteinander vermischt und die dabei resultierende nasse Mischung M 

anschlielJend zum innigen Trockengemisch getrocknet. Als Losungs- und/oder Suspendiermittel 
wird bevorzugt Wasser bzw. eine wassrige Losung eingesetzt. 

Ganz besonders innige Trockengemische werden beim vorstehend beschriebenen Mischver-
10 fahren dann erhalten, wenn ausschlielJIich von in geloster Form vorliegenden Quellen und/oder 

von kolloidal gelosten Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Ganz generell 
kann eine Ausgangsverbindung Quelle fur nur einen oder fur mehr als einen elementaren Kon­
stituenten sein. In dementsprechender Weise kann eine vorstehend aufgefuhrte Losung bzw. 
kolloidale Losung nur einen oder auch mehr als einen elementaren Konstituenten gelost auf-

15 weisen. Bevorzugtes Losungsmittel ist dabei, wie bereits gesagt, Wasser. Die Trocknung der 
resultierenden wassrigen Gemische erfolgt vorzugsweise durch Spruhtrocknung. 

Wird in vorliegender Schrift von einer Losung einer Quelle (Ausgangsverbindung, Ausgangs-
substanz) in einem Losungsmittel (z.B. Wasser) gesprochen, so ist dabei der Begriff „Losen" im 

20 Sinn einer molekularen bzw. ionischen Losung gemeint. Das heilJt, die in der Losung befindli-
che grolJte geometrische Einheit der gelosten Ausgangssubstanz (Quelle) weist unabdingbar 
„molekulare" AusmalJe auf. 

Demgegenuber stellen kolloidale Losungen eine Verbindung zwischen echten (molekularen 
25 und/oder ionischen) Losungen und Suspensionen dar. In diesen kolloiddispersen Systemen 

befinden sich kleinere Anhaufungen von Molekulen oder Atomen, welche jedoch weder mit dem 
blolJen Auge, noch mit dem Mikroskop erkennbar sind. Die kolloidale Losung erscheint optisch 
vollig klar (wenn auch oft gefarbt), da die in ihr enthaltenen Teilchen nur einen Durchmesser 
von 1 bis 250 nm (vorzugsweise bis 150 nm und besonders bevorzugt bis 100 nm) haben. Auf-

30 grund der geringen GrolJe ist eine Abtrennung der kolloidal gelosten Partikel durch konventio-
nelle Filtration nicht moglich. Sie konnen jedoch durch Ultrafiltration mit Membranen pflanzli-
chen, tierischen oder kunstlichen Ursprungs (z.B. Pergament, Schweinsblase oder Cellophan) 
von ihrem ..Losungsmittel" abgetrennt werden. Im Gegensatz zu den ..optisch leeren" echten 
(molekularen und/oder ionischen) Losungen, kann ein Lichtstrahl nicht ohne Ablenkung durch 

35 eine kolloidale Losung hindurch treten. Der Lichtstrahl wird von den kolloidal gelosten Partikeln 
gestreut und abgelenkt. Um kolloidale Losungen stabil zu halten und weitergehende Partikelag-
glomerationen zu verhindern, enthalten sie haufig Netz- und Dispergierhilfsmittel sowie andere 
Additive zugesetzt. 

40 Beispielsweise kann das Element Silizium (der elementare Konstituent Si) in Form eines Kie-
selsols zur Herstellung dernassen (z.B. wassrigen) Mischung M eingebracht werden. Kieselso-
le sind kolloidale Losungen von amorphem Siliciumdioxid in Wasser. Sie sind wasserflussig und 
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enthalten keine sedimentierbaren Bestandteile. Ihr Si02-Gehalt kann bei oft jahrelanger Halt-
barkeit (ohne Sedimentation) bis zu 50 Gew.-% und mehr betragen. 

Selbstverstandlich konnen in einer zur Herstellung einer nassen (z.B. wassrigen) Mischung M 
5 zu verwendenden Losung wenigstens einer Elementquelle auch molekular und/oder ionisch 

geloste Quellen sowie kolloidal geloste Quellen nebeneinander in Losung vorliegen. 

Eine gunstige Mo-Quelle ist im Rahmen der Herstellung erfindungsgemalJer Multimetalloxidak-
tivmassen I Ammoniumheptamolybdattetrahydrat. Weitere mogliche Mo-Quellen sind Ammoni-

10 umorthomolybdat ((NH4)2Mo04), Ammoniumdimolybdat ((NH4)2Mo207), Ammoniumtetramolyb-
datdihydrat ((NH4)2Mo40i3 x 5 H2O) und Ammoniumdecamolybdatdihydrat ((NH4)4MOIO032 x 2 
H2O). Grundsatzlich ist aberauch z.B. Molybdantrioxid einsetzbar. 

Bevorzugte K-Quelle zur Herstellung erfindungsgemalJer Multimetalloxidmassen I ist KOH (Ka-
15 liumhydroxid). Grundsatzlich kann aber auch KNO3 bzw. dessen Hydrat als K-Quelle verwendet 

werden. 

Als Bi-Quelle werden zur Herstellung erfindungsgemalJer Multimetalloxidaktivmassen I vor­
zugsweise Saize des Bismuts eingesetzt, die das Bi als Bi3+ aufweisen. Als solche Saize kom-

20 men z.B. Bismut(lll)oxid, Bismut(lll)oxidnitrat (Bismutsubnitrat), Bismut(lll)halogenid (z.B. Fluo-
rid, Chlorid, Bromid, Jodid) und insbesondere Bismut(lll)nitratpentahydrat in Betracht. 

ErfindungsgemalJ bevorzugte Fe-Quelle sind Saize des Fe3+, unter denen die verschiedenen 
Eisen(lll)nitrathydrate besonders bevorzugt sind (vgl. z.B. DE-A 102007003076). Besonders 

25 bevorzugt wird erfindungsgemalJ Eisen(lll)nitratnonahydrat als Fe-Quelle eingesetzt. Selbstver­
standlich konnen auch Saize des Fe2+ als Fe-Quelle im Rahmen einer erfindungsgemalJen Her­
stellung von Multimetalloxidaktivmassen I verwendet werden. 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft wird zur Herstellung erfindungsgemalJer Multimetalloxidmassen I, 
30 bezogen auf die in ihnen enthaltene molare Gesamtmenge an Fe, wenigstens 50 mol-%, besser 

wenigstens 75 mol-% und bevorzugt wenigstens 95 mol-% in Form einer Fe-Quelle einge-
bracht, die das Fe als Fe3+ aufweist. Auch konnen Fe-Quellen verwendet werden, die sowohl 
Fe2+ wie auch Fe3+ aufweisen. 

35 ErfindungsgemalJ geeignete Co-Quellen sind dessen Saize, die das Co als Co2+ und/oder Co3+ 

aufweisen. Als solche seien beispielhaft das Kobald(ll)nitrathexahydrat, das C03O4, das CoO, 
das Kobalt(ll)formiat und das Kobalt(lll)nitrat genannt. Die Erstere dieser Quellen ist besonders 
bevorzugt. 

40 Haufig erfolgt die Herstellung einer nassen (z.B. wassrigen) Mischung M erfindungsgemalJ be­
vorzugt an Luft (vorteilhaft ist die wassrige Mischung M an Luft gesattigt). Dies gilt insbesondere 
dann, wenn als Kobalt- und Eisen-Quelle Saize des Co2+ sowie Saize des Fe2+ verwendet wer-
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den. Vor allem dann, wenn es sich bei diesen Salzen um die Nitrate und/oder deren Hydrate 
handelt. Diese Vorteilhaftigkeit fulJt nicht zuletzt darauf, dass Fe2+ und Co2+ im Beisein von NO3" 
durch den molekularen Sauerstoff der Luft wenigstens partiell zu Fe3+ bzw. Co3+ aufoxidiert 
werden konnen. 

5 
Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei der nassen Mischung M erfindungsgemalJ bevorzugt 
um eine wassrige Mischung M, die mit besonderem Vorteil auf folgende Weise erzeugt wird. 
Aus wenigstens einer Quelle der Elemente Co, Fe und Bi wird eine wassrige Losung A herge-
stellt, deren pH-Wert < 3, vorzugsweise < 2, besonders bevorzugt < 1 und ganz besonders be-

10 vorzugt < 0 betragt. In der Regel betragt der pH-Wert der wassrigen Losung A nicht weniger als 
-2 und liegt besonders vorteilhaft im Bereich -1 bis 0. Bevorzug ist die wassrige Losung A eine 
wassrige Losung der Nitrate bzw. Nitrat-Hydrate von Co, Bi und Fe. Besonders bevorzugt ist die 
wassrige Losung A eine wassrige Losung der Nitrate bzw. Nitrat-Hydrate in wassriger Salpeter-
saure. Zur Herstellung einer solchen Losung kommen als Elementquelle auch unmittelbar Lo-

15 sungen der relevanten Elemente in wassriger Salpetersaure in Betracht. 

Aus wenigstens einer Quelle des Elements Mo sowie wahlweise einer oder mehrerer Quellen 
des Elements K wird eine wassrige Losung B hergestellt. Der pH-Wert der wassrigen Losung B 
betragt erfindungsgemalJ vorteilhaft (auf 25 °C und 1,01 bar bezogen) < 7. Besonders bevor-

20 zugt betragt der pH-Wert der wassrigen Losung B < 6,5 und ganz besonders vorteilhaft < 6. In 
der Regel wird der pH-Wert der wassrigen Losung B > 3 betragen. Gunstige erfindungsgemalJ 
zu verwendende Losungen B weisen einen pH-Wert von 4 bis 6 auf. pH-Werte wassriger Lo­
sungen beziehen sich in dieser Schrift generell (soweit nicht explizit etwas anderes gesagt wird) 
auf eine Messung bei 25 °C und 1 atm (1,01 bar) mit einer als Einstabmesskette ausgefuhrten 

25 Glaselektrode. Die Eichung derselben erfolgt mittels Pufferlosungen, deren pH-Wert bekannt ist 
und die in der Nahe des gesuchten Messwertes liegt. Insbesondere eignet sich zur Bestimmung 
von pH-Werten im erfindungsgemalJen Zusammenhang die Mettler Toledo pH-Elektrode Inpro 
4260/425/Pt 100, die eine Einstabmesskette mit integriertem Temperaturfuhler Pt 100 zurau-
tomatischen Temperaturkompensation ist. 

30 
Enthalt die wassrige Losung B K, so wird als dessen Quelle zur Zubereitung der wassrigen Lo­
sung B vorteilhaft KOH verwendet. Bevorzugte Mo-Quelle zur Zubereitung einer wassrigen Lo­
sung B ist Ammoniumheptamolybdattetrahydrat ((NH4)eMo7024 x 4 H2O). 

35 Der Gesamtgehalt der wassrigen Losung A an Co, Fe und Bi betragt erfindungsgemalJ zweck-
malJig, bezogen auf die Menge des in der wassrigen Losung A enthaltenen Wassers, 10 bis 25 
Gew.-%, vorteilhaft 15 bis 20 Gew.-%. 

40 
Der Gesamtgehalt der wassrigen Losung B an Mo betragt erfindungsgemalJ zweckmalJig, be­
zogen auf die Menge des in der wassrigen Losung B enthaltenen Wassers, 3 bis 25 Gew.-%, 
vorteilhaft 5 bis 15 Gew.-%. 
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AnschlielJend werden die wassrige Losung A und die wassrige Losung B anwendungstechnisch 
zweckmalJig miteinander vermischt. ErfindungsgemalJ vorteilhaft wird dabei so verfahren, dass 
die wassrige Losung A kontinuierlich in die wassrige Losung B eingeruhrt wird. Erfindungsge-
maR> vorteilhaft wird die vorgelegte wassrige Losung B dabei intensiv geruhrt. Der Gesamtge-

5 halt der resultierenden wassrigen Mischung aus wassriger Losung A und wassriger Losung B 
an Mo, Co, Fe und Bi betragt erfindungsgemalJ zweckmalJig, bezogen auf die Menge des in der 
wassrigen Mischung enthaltenen Wassers, 5 bis 25 Gew.-%, vorteilhaft 8 bis 20 Gew.-%. 

Die Temperatur der vorgelegten wassrigen Losung B sowie der beim Einruhren der wassrigen 
10 Losung A in selbige resultierenden, intensiv geruhrten wassrigen Mischung betragt erfindungs-

gemalJ vorteilhaft (vorzugsweise wahrend des gesamten Mischvorgangs) < 80 °C, besser 
< 70 °C, noch besser < 60 °C und bevorzugt < 40 °C. In der Regel wird vorgenannte Tempera­
tur 0 °C nicht unterschreiten. Mit Vorteil weist die wassrige, in die Losung B eingeruhrte Losung 
A die gleiche Temperatur auf wie die vorgelegte Losung B. Vorzugsweise ist die Temperatur 

15 der wassrigen Vorlage uber den Verlauf des beschriebenen Einruhrprozesses konstant. Zu die-
sem Zweck kann beispielsweise mit Hilfe eines Wasserbades thermostatisiert werden. Der Ar-
beitsdruck liegt anwendungstechnisch zweckmalJig bei 1,01 bar (1 atm). 

Vorzugsweise wird die wassrige Losung A innerhalb eines Zeitraums im Bereich von 5 bis 60 
20 Minuten, besonders bevorzugt innerhalb eines Zeitraums von 10 bis 30 Minuten und ganz be­

sonders bevorzugt innerhalb eines Zeitraums von 15 bis 25 Minuten in die vorgelegte wassrige 
Losung B eingeruhrt. Das resultierende wassrige Gemisch wird nachfolgend, vorzugsweise un­
ter Beibehalt der Einruhrtemperatur, anwendungstechnisch zweckmalJig 5 bis 60 Minuten, vor­
teilhaft 10 bis 30 Minuten und besonders vorteilhaft 15 bis 25 Minuten nachgeruhrt. 

25 
Im Wesentlichen hat die GrolJe des Zeitraums, wahrend dessen die wassrige Losung A und die 
wassrige Losung B zusammengefuhrt werden, keinen Einfluss auf die Selektivitat der im weite-
ren Verlauf erzeugten Multimetalloxidaktivmasse I. Ubermassiges Nachruhren (> 4 h) 
mindert die Selektivitat. Es hat sich ferner gezeigt, dass die GrolJe der vorgenannten Zeitraume 

30 einen gewissen Einfluss auf die Aktivitat der im weiteren Verlauf erzeugten Multimetalloxidak­
tivmasse I ausuben. So fordert ein langsameres Einruhren der wassrigen Losung A in die wass­
rige Losung B die Aktivitat, wahrend ein zu rasches Einruhren der wassrigen Losung A in die 
wassrige Losung B die Aktivitat mindert. Letzteres trifft auch auf ubermalJiges Nachruhren zu 
(z.B. > 3 h, bzw. > 4 h). 

35 
Das Verhaltnis V, gebildet aus der in der wassrigen Mischung der wassrigen Losung A und der 
wassrigen Losung B wahlweise enthaltenen molaren Gesamtmenge ni an NH3 und NH4+ und 
der in derselben wassrigen Mischung enthaltenen molaren Gesamtmenge r\2 an Mo (V = ni : n2) 
wird erfindungsgemalJ vorteilhaft so eingestellt, dass V < 1,5, vorzugsweise < 1 und besonders 

40 bevorzugt < 6/7 betragt. Grundsatzlich kann V auch 0 betragen. Der pH-Wert der wassrigen 
Mischung aus wassriger Losung A und wassriger Losung B betragt mit Vorteil gleichzeitig 
< 3, besser < 2. In der Regel liegt er bei Werten > 0. 
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Enthalt die angestrebte Multimetalloxidaktivmasse I den elementaren Konstituenten Si, so wird 
als Quelle desselben vorteilhaft wassriges Kieselsol (vgl. z.B. DE-A 102006044520) verwendet 
und dieses in zweckmalJiger Weise in die wassrige Mischung aus wassriger Losung A und 

5 wassriger Losung B eingeruhrt, wobei dieser wassrigen Mischung vorab dieses Einruhrens in 
vorteilhafter Weise noch Wasser zugesetzt werden kann. In zweckmalJiger Weise kann sowohl 
das wassrige Kieselsol als auch das Wasser auf einmal zugesetzt werden. Sowohl die Tempe­
ratur des Wassers als auch die Temperatur des wassrigen Kieselsols entspricht dabei in vor­
teilhafter Weise der Temperatur der wassrigen Mischung aus wassriger Losung A und wassri-

10 ger Losung B. AbschlielJend wird in zweckmalJiger Weise noch bis zu 30 Minuten nachgeruhrt. 
Wahrend des Nachruhrens wird die vorgenannte Temperatur vorteilhaft beibehalten. Der Si02-
Gehalt des zugesetzten wassrigen Kieselsols kann 15 bis 60 Gew.-%, oder 20 bis 60 Gew.-%, 
oder 30 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 55 
Gew.-% betragen (jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht). 

15 
Anstelle die wassrige Losung B in einem thermostatisierten geruhrten Behalter vorzulegen und 
anschlielJend unter Ruhren in selbigen die wassrige Losung A zulaufen zu lassen, konnen auch 
beide, die wassrige Losung B und die wassrige Losung A, dem geruhrten Behalter kontinuier-
lich zugefuhrt werden (z.B. durch einen „3-Wege-T-Mischer" hindurch). Grundsatzlich kann 

20 auch die wassrige Losung B kontinuierlich in eine vorgelegte wassrige Losung A eingeruhrt 
werden. Diese Verfahrensweise ist jedoch erfindungsgemalJ weniger bevorzugt. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform wird aus Quellen der Elemente Fe und Bi eine wassrige 
Losung A* erzeugt. Aus Quellen der Elemente Co und Mo, sowie wahlweise K, wird eine wass-

25 rige Losung B* erzeugt. Nachfolgend werden die wassrige Losung A* und die wassrige Losung 
B* miteinander vermischt (vorzugsweise wird die wassrige Losung A* in die wassrige Losung B* 
eingeruhrt). Dem resultierenden wassrigen Gemisch von wassriger Losung A* und wassriger 
Losung B* kann dann wieder bedarfsgerecht als Si-Quelle wassriges Kieselsol zugesetzt wer­
den. Hinsichtlich pH-Wert der verschiedenen wassrigen Losungen, moglicher Quellen der ele-

30 mentaren Konstituenten sowie bezuglich des Verhaltnisses V im resultierenden wassrigen Ge­
misch aus wassriger Losung A* und wassriger Losung B* gilt das im Zusammenhang mit den 
wassrigen Losungen A, B und deren Gemisch bereits Gesagte in entsprechender Weise. 

Wahrend die Herstellung wassriger Losungen A, B sowie die Mischung derselben, wie bereits 
35 erwahnt. vorzugsweise im Beisein von gasformigem molekularem Sauerstoff (z.B. im Beisein 

von Luft) erfolgt, hat es sich im Fall der Herstellung der wassrigen Losungen A*, B* sowie deren 
Mischung als vorteilhaft erwiesen, unter Ausschluss von molekularem Sauerstoff zu arbeiten. 

In der Regel handelt es sich bei der wie beschrieben erhaltlichen wassrigen Mischung M um 
40 eine wassrige Suspension (vorzugsweise liegen in der wassrigen Mischung M ebenfalls die als 

vorteilhaft beschriebenen Verhaltnisse V vor (enthaltene molare Gesamtmenge an NH3 + NH4+ 

zu enthaltener molarer Menge an Mo); daruber hinaus betragt auch der pH-Wert der wie be-
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schrieben erhaltlichen wassrigen Mischung M vorteilhaft < 3, in der Regel 0 bis 2). Erfindungs-
gemalJ vorteilhaft enthalten wie beschrieben erhaltliche wassrige Mischungen M nicht mehr 
oder weniger als 60 % der in ihnen enthaltenen Gesamtmenge an Co in im wassrigen Medium 
geloster Form (bei derjenigen Temperatur und dem Arbeitsdruck, bei dem die wassrige Mi-

5 schung M erzeugt wurde). Bevorzugt liegt der vorstehend aufgefuhrte, im wassrigen Medium 
der wassrigen Mischung M gelost vorliegende Anteil AT der in der wassrigen Mischung M ins-
gesamt enthaltenen Menge an Co bei Werten < 50 % und besonders bevorzugt bei Werten < 
40%, bzw. < 30 % oder < 20 %. Der Gesamtgehalt der zu trocknenden (vorzugsweise spruh zu 
trocknenden) wassrigen Mischung M an Mo, Co, Fe, Bi und Si betragt erfindungsgemalJ 

10 zweckmalJig, bezogen auf die Menge des in der wassrigen Mischung M enthaltenen Wassers, 5 
bis 25 Gew.-%, vorteilhaft 8 Bis 20 Gew.-%. In der Regel betragt AT > 10 %, oder > 15 %. Die 
Uberfuhrung der wassrigen Mischung M in ein feinteiliges inniges Trockengemisch erfolgt erfin-
dungsgemalJ bevorzugt durch Spruhtrocknung der wassrigen Mischung M. Das heifit, die wass­
rige Mischung M wird zunachst in feinteilige Tropfchen zerteilt und selbige daran anschlielJend 

15 getrocknet. ErfindungsgemalJ bevorzugt erfolgt die Spruhtrocknung im HeilJIuftstrom. Grund­
satzlich konnen zur vorgenannten Spruhtrocknung aber auch andere heilJe Gase verwendet 
werden (z.B. Stickstoff oder mit Stickstoff verdunnte Luft sowie sonstige inerte Gase). 

Die Spruhtrocknung kann dabei sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom der Tropfchen 
20 zum heilJen Gas erfolgen. Typische Gaseintrittstemperaturen liegen dabei im Bereich von 250 

bis 450 °C, vorzugsweise 270 bis 370 °C. Typische Gasaustrittstemperaturen liegen dabei im 
Bereich von 100 bis 160 °C. Vorzugsweise erfolgt die Spruhtrocknung im Gegenstrom der 
Tropfchen zum heilJen Gas. 

25 Selbstverstandlich kann die wassrige Mischung M auch durch konventionelles Eindampfen 
(vorzugsweise bei vermindertem Druck; die Trocknungstemperatur wird im Regelfall 150 °C 
nicht uberschreiten) getrocknet werden. Grundsatzlich kann die Trocknung einer wassrigen Mi­
schung M auch durch Gefriertrocknung erfolgen. 

30 Grundsatzlich kann die getrocknete wassrige Mischung M als solche zu einer erfindungsgema-
R>en Multimetalloxid(aktiv)masse der allgemeinen Stochiometrie I kalciniert werden. Insbesonde­
re dann, wenn die Trocknung der wassrigen Mischung M durch Spruhtrocknung erfolgte, ist das 
resultierende Spruhpulver jedoch fur eine unmittelbare Kalcination haufig zu feinteilig. In diesem 
Fall kann das Spruhpulver z.B. durch nachfolgendes Kompaktieren vergrobert werden. Erfolgt 

35 die Kompaktierung trocken, kann vorab der Kompaktierung z.B. feinteiliger Graphit und/oder 
andere in dieser Schrift genannte Formgebungshilfsmittel (z.B. Gleitmittel und/oder Verstar-
kungsmittel) unter das Spruhpulver gemischt werden (z.B. mit einem Rohnradmischer). Bei­
spielsweise kann die Kompaktierung mit einem zwei gegenlaufige Stahlwalzen aufweisenden 
Kalander durchgefuhrt werden. AnschlielJend kann das Kompaktat zielgerichtet auf die fur die 

40 ins Auge gefasste Weiterverwendung angemessene PartikelgrolJe zerkleinert werden. Dies 
kann in einfachster Weise z.B. dadurch erfolgen, dass das Kompaktat durch ein Sieb mit defi-
nierter Maschenweite gedruckt wird. 
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Die Kompaktierung kann aber grundsatzlich auch feucht erfolgen. Beispielsweise kann das 
Spruhpulver unter Zusatz von Wasser geknetet werden. Im Anschluss an die Knetung kann die 
geknetete Masse auf die Folgeverwendung abgestimmt wieder zur gewunschten Feinteiligkeit 

5 zerkleinert (vgl. z.B. DE-A 10049873) und getrocknet werden. 

Die wie beschrieben erhaltlichen feinteiligen Vorlaufermaterialien konnen nun als solche kalci-
niert und das dabei erhaltliche Multimetalloxid(aktiv)massen-l-Pulver als solches zur Katalyse 
von heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen von z.B. Propen zu Acrolein ein-

10 gesetzt werden. Alternativ kann das erhaltene Multimetalloxid(aktiv)massen-l-Pulver aber auch 
zunachst zu Formkorpern von regelmalJiger oder unregelmalJiger Geometrie geformt und die 
dabei resultierenden Formkorper als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gas­
phasenoxidation von z.B. Propen zu Acrolein eingesetzt werden (vgl. z.B. DE-A 10063162). 

15 Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse durch Verdichten zur gewunschten 
Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysato-
ren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als 
Gleitmittel und/oder Formungshilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, As-
best, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorge-

20 ometrien sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AulJendurchmesser und einer Lan-
ge von 2 bis 10 mm. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufwei­
sen, wobei der Kugeldurchmesser2 bis 10 mm betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse auch durch Aufbringen 
25 auf die aulJere Oberflache von vorgeformten inerten Katalysatortragern erfolgen. Die Beschich-

tung der Tragerformkorper zur Herstellung solcher Schalenkatalysatoren kann dabei z.B. in ei­
nem geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt werden, wie es aus der DE-A 10063162, der 
DE-A 2909671, der EP-A 293859, der EP-A 714700 und der DE-A 4442346 bekannt ist. 

30 Anwendungstechnisch alternativ kann man zur Herstellung von Schalenkatalysatorformkorpern 
die Beschichtung der Tragerformkorper mit dem nicht kalcinierten Vorlauferpulver selbst vor-
nehmen und die Kalcination erst nach erfolgtem Aufbringen sowie gegebenenfalls Trocknen 
vornehmen (vgl. z.B. DE-A 10049873). 

35 Die zur Herstellung von Schalenkatalysatoren zu verwendenden Tragerformkorper sind vor­
zugsweise chemisch inert, d.h., sie greifen in den Ablauf derzu katalysierenden partiellen Gas­
phasenoxidation des z.B. Propens zu Acrolein im Wesentlichen nicht ein. Als Materialien fur die 
Tragerformkorper kommen erfindungsgemalJ insbesondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Sili­
cate wie Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zir-

40 kondioxid und Thoriumdioxid in Betracht (insbesondere Steatit C220 der Fa. CeramTec). 
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Die Oberflache des Tragerformkorpers kann sowohl glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist die 
Oberflache des Tragerformkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der Regel 
eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Schale an feinteiliger oxidischer Aktivmasse oder 
an feinteiliger Vorlaufermasse bedingt. Haufig liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Trager-

5 formkorpers im Bereich von 40 bis 200 |jm, oft im Bereich von 40 bis 100 |jm (bestimmt gemalJ 
DIN 4768 Blatt 1 mit einem „Hommel Tester fur DIN-ISO OberflachenmaUgrolJen" der Fa. 
Hommelwerke, DE). Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. ZweckmalJiger-
weise ist das Tragermaterial unporos (das Gesamtvolumen der Poren betragt auf das Volumen 
des Tragerformkorpers bezogen vorteilhaft 1 < Vol.-%). 

10 
Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerformkorpers aufzubringenden feinteiligen Masse 
wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepasst. Fur den Bereich einer Schalen-
dicke von 100 bis 500 |jm eignen sich z.B. feinteilige Massen, von denen wenigstens 50 % der 
Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 |jm passieren und deren Anteil an Partikein 

15 mit einer Langstausdehnung (= langste direkte Verbindungslinie zweier auf der Oberflache be-
findlicher Punkte) oberhalb von 50 |jm weniger als 1 % (bezogen auf die Gesamtzahl der Parti-
kel) betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen der Pulverpartikel 
herstellungsbedingt einer GaulJverteilung. 

20 ZweckmalJigerweise wird zur Beschichtung der Tragerformkorper die Oberflache derselben 
und/oder die aufzubringende feinteilige Pulvermasse mit einem flussigen Bindemittel (z.B. Was­
ser oder organische Losungsmittel wie Glyzerin oder deren Gemisch) befeuchtet und der Scha-
lenformkorper nach erfolgtem Aufbringen z.B. mittels heilJer Luft wieder getrocknet. Die 
Schichtdicke der auf dem Tragerformkorper aufgebrachten feinteiligen Pulvermasse wird 

25 zweckmalJigerweise im Bereich 10 bis 1000 |jm, bevorzugt im Bereich 100 bis 700 |jm und be­
sonders bevorzugt im Bereich 300 bis 500 |jm liegend gewahlt. Mogliche Schalendicken sind 
auch 10 bis 500 |jm oder 200 bis 300 |jm. 

Der Tragerformkorper selbst kann, wie bereits erwahnt, regelmalJig oder unregelmalJig geformt 
30 sein, wobei regelmalJig geformte Tragerformkorper wie z.B. Kugeln, Vollzylinder oder Hohlzy-

linder bevorzugt werden. ErfindungsgemalJ geeignet ist z.B. die Verwendung von kugelformigen 
Tragerformkorpern, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist 
aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerformkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und 
deren AulJendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemalJ geeigneten Rin-

35 gen als Tragerformkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. 
ErfindungsgemalJ geeignete Zylinderabmessungen sind auch 3 bis 6 mm (Lange), 4 bis 8 mm 
(AulJendurchmesser) und, im Fall von Ringen, 1 bis 2 mm (Wanddicke). Selbstverstandlich 
kommt als erfindungsgemalJ geeignete Ringgeometrie auch in Betracht 2 bis 4 mm (Lange), 4 
bis 8 mm (AulJendurchmesser) und 1 bis 2 mm (Wanddicke). ErfindungsgemalJ markante Tra-

40 gerringgeometrien sind z.B. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm (AulJendurchmesser x Lange x Wanddicke) 
und 5 mm x 3 mm x 1,5 mm (AulJendurchmesser x Lange x Wanddicke). Im Einzelnen konnen 
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Trocknung und/oder thermische Behandlung (Kalcination) nach dem Aufbringen der Schale wie 
in der DE-A 10063162 sowie der DE-A 10049873 beschrieben durchgefuhrt werden. 

ErfindungsgemalJ besonders vorteilhaft wird jedoch so vorgegangen, dass aus feinteiliger Vor-
5 laufermasse (aus dem feinteiligen innigen Trockengemisch der Quellen der elementaren Konsti­

tuenten) anwendungstechnisch zweckmalJig durch Verdichten (Komprimieren oder Kompaktie-
ren) Formkorper von regelmalJiger oder unregelmalJiger Geometrie geformt und daran an-
schlielJend durch thermische Behandlung (Kalcination) in sogenannte Vollkatalysatorformkorper 
uberfuhrt werden. 

10 
Diese Vorgehensweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn das innige Vermischen der 
Ausgangsverbindungen (Quellen) der relevanten elementaren Konstituenten der Multimetall-
oxidmasse I zum feinteiligen innigen Trockengemisch in trockener Form erfolgt (vgl. z.B. WO 
2008/087116 und DE-A 102008042060). 

15 
Als weitere feinteilige Formgebungshilfsmittel konnen dabei beispielsweise wieder Gleitmittel 
wie z.B. Graphit, RuR>, Polyethylenglykol, Polyacrylsaure, Stearinsaure, Starke, Mineralol, Pflan-
zenol, Wasser, Bortrifluorid und/oder Bornitrid zugegeben werden. Ferner kommen als Formge­
bungshilfsmittel Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kali-

20 umtitanat in Betracht, die sich nach Beendigung der Formgebung durch Verdichten forderlich 
auf den Zusammenhalt des erhaltenen Komprimats (des resultierenden Formkorpers) auswir-
ken. Eine Mitverwendung von Gleitmitteln im Rahmen einer entsprechenden Formgebung findet 
sich z.B. in den Schriften DE-A 102007004961, WO 2008/087116, WO 2005/030393, US-A 
2005/0131253, WO 2007/017431, DE-A 102007005606 und in der DE-A 102008040093 be-

25 schrieben. 

ErfindungsgemalJ bevorzugt wird ausschlielJIich feinteiliger Graphit als Gleitmittel mit verwen­
det. Dabei kommen als zu verwendende feinteilige Graphite insbesondere jene in Betracht, die 
in den Schriften WO 2005/030393, US-A 2005/0131253, WO 2008/087116 und DE-A 

30 102007005606 empfohlen werden. Dies gilt insbesondere fur jene Graphite, die in diesen 
Schriften in den Beispielen und Vergleichsbeispielen eingesetzt werden. Ganz besonders be­
vorzugte Graphite sind Asbury 3160 und Asbury 4012 der Firma Asbury Graphite Mills, Inc., 
New Jersey 08802, USA und Timrex®T44 der Firma Timcal Ltd., 6743 Bodio, Schweiz. 

35 Bezogen auf das Gewicht der zu formenden feinteiligen Vorlaufermasse kann diese z.B. bis zu 
15 Gew.-% an feinteiligem Gleitmittel (z.B. Graphit) enthalten. Meist liegt der Gleitmittelgehalt in 
der zu formenden feinteiligen Vorlaufermasse (in dem feinteiligen innigen Trockengemisch) je­
doch bei < 9 Gew.-%, vielfach bei < 5 Gew.-%, oft bei < 4 Gew.-%; dies insbesondere dann, 
wenn das feinteilige Gleitmittel Graphit ist. In der Regel betragt die vorgenannte Zusatzmenge > 

40 0,5 Gew.-%, meist > 2,5 Gew.-%. 
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Im Regelfall erfolgt die Verdichtung der feinteiligen, wahlweise Formgebungshilfsmittel umfas-
senden, Vorlaufermasse (des feinteiligen innigen Trockengemischs) zur gewunschten Geomet-
rie des Formkorpers (des geometrischen Katalysatorvorlauferformkorpers) durch Einwirkung 
aulJerer Krafte (Druck) auf die Vorlaufermasse. Der dabei anzuwendende Formgebungsapparat 

5 bzw. die dabei anzuwendende Formgebungsmethode unterliegt keiner Beschrankung. 

Beispielsweise kann die verdichtende Formgebung durch Strangpressen, Tablettieren oder 
Extrudieren erfolgen. Dabei wird die feinteilige Vorlaufermasse (das feinteilige innige Trocken­
gemisch) vorzugsweise anfasstrocken eingesetzt. Sie kann jedoch z.B. bis zu 10 % ihres Ge-

10 samtgewichts Substanzen zugesetzt enthalten, die bei Normalbedingungen (25 °C, 1 atm (1,01 
bar)) flussig sind. Auch kann die feinteilige Vorlaufermasse (das feinteilige innige Trockenge­
misch) feste Solvate (z.B. Hydrate) enthalten, die solche flussigen Substanzen in chemisch 
und/oder physikalisch gebundener Form aufweisen. Selbstverstandlich kann die feinteilige Vor­
laufermasse auch vollig frei von solchen Substanzen sein. 

15 
ErfindungsgemalJ bevorzugtes Formgebungsverfahren durch Verdichten der feinteiligen Vorlau­
fermasse (des feinteiligen innigen Trockengemischs) ist die Tablettierung. Die Grundzuge des 
Tablettierens sind z.B. in „Die Tablette", Handbuch der Entwicklung, Herstellung und Qualitats-
sicherung, W.A.Ritschel und A.Bauer-Brandl, 2. Auflage, Edition Verlag Aulendorf, 2002 be-

20 schrieben und in vollig entsprechender Weise auf ein erforderungsgemalJes Tablettierungsver-
fahren ubertragbar. 

Mit Vorteil wird eine erfindungsgemalJe Tablettierung wie in den Schriften WO 2005/030393, 
DE-A 102008040093, DE-A 102008040094 und WO 2007/017431 beschrieben durchgefuhrt. 

25 Die die Tablettiermaschine umgebende Temperatur betragt dabei normalerweise 25 °C. An­
wendungstechnisch zweckmalJig liegen die Partikeldurchmesser der zu verdichtenden Vorlau­
fermasse (des feinteiligen innigen Trockengemischs), wahlweise als Ergebnis einer Vorvergro-
berung durch Kompaktieren, im Bereich 100 bis 2000 |jm, bevorzugt 150 bis 1500 |jm, beson­
ders bevorzugt 400 bis 1250 |jm, oder 400 bis 1000 |jm, oder 400 bis 800 |jm (vorab der Ver-

30 dichtung eingemischtes Formgebungshilfsmittel ist dabei nicht mitberucksichtigt). 

Ebenso wie der zur Verdichtung zu verwendende Formgebungsapparat bzw. die dabei anzu­
wendende Formgebungsmethode, unterliegt auch die angestrebte Geometrie der resultieren­
den Formkorper beim erfindungsgemalJen Verfahren keiner Beschrankung. D.h., die beim Ver-

35 dichten erzeugten Katalysatorvorlauferformkorper konnen sowohl regelmalJig als auch unre-
gelmalJig geformt sein, wobei regelmalJig geformte Formkorper in der Regel erfindungsgemalJ 
bevorzugt werden. 

Beispielsweise kann der Katalysatorvorlauferformkorper Kugelgeometrie aufweisen. Dabei kann 
40 der Kugeldurchmesser z.B. 2 bis 10 mm, oder 4 bis 8 mm betragen. Die Geometrie des Kataly-

satorvorlauferformkorpers kann aber auch vollzylindrisch oder hohlzylindrisch (ringformig) sein. 
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In beiden Fallen konnen AulJendurchmesser und Hohe (Lange) z.B. 2 bis 10 mm, oder 2 bis 8 
mm, oder 3 bis 8 mm betragen. 

Im Fall von Hohlzylindern (Ringen) ist in der Regel eine Wandstarke (Wanddicke) von 1 bis 
5 3 mm zweckmalJig. Selbstverstandlich kommen als Katalysatorvorlaufergeometrien aber auch 

alle diejenigen Geometrien in Betracht, die in der WO 02/062737 offenbart und empfohlen wer­
den. Im Fall von Vollzylindern kann der AulJendurchmesser auch 1 bis 10 mm betragen. 

Die im Rahmen einer wie beschrieben durchzufuhrenden Verdichtung von feinteiliger Vorlau-
10 fermasse (feinteiligem innigen Trockengemisch) angewandten Formgebungsdrucke werden 

erfindungsgemalJ vorteilhaft 50 kg/cm2 bis 5000 kg/cm2 betragen. Vorzugsweise betragen die 
Formgebungsdrucke 200 bis 3500 kg/cm2, besonders bevorzugt 600 bis 2500 kg/cm2. 

Insbesondere im Fall von ringformigen Vorlauferformkorpern (die in der Literatur unabhangig 
15 von ihrer Form auch als Grunlinge bezeichnet werden) soil die formgebende erfindungsgemalJe 

Verdichtung erfindungsgemalJ vorteilhaft so durchgefuhrt werden, dass die Seitendruckfestig-
keit SD des resultierenden Formkorpers (vgl. DE-A 102008040093, DE-A 102008040094 und 
WO 2005/030393) die Relation 12 N < SD < 35 N, vorzugsweise 15 N < SD < 30 N, und beson­
ders bevorzugt 19 N < SD < 30 N erfullt. 

20 
Die experimentelle Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wird dabei wie in den Schriften WO 
2005/030393 sowie WO 2007/017431 beschrieben durchgefuhrt. Selbstverstandlich sind ring-
ahnliche Grunlinge, wie sie die DE-A 102008040093 empfiehlt, erfindungsgemalJ ganz beson­
ders bevorzugt. Die Stirnflache von ringformigen oder ringahnlichen Formkorpern kann beim 

25 beschriebenen Herstellverfahren erfindungsgemalJer Grunlinge sowohl gekrummt als auch 
nicht gekrummt sein (vgl. insbesondere DE-A 102007004961, EP-A 184790 und die DE-A 
102008040093). Bei der Ermittlung der Hohe solcher geometrischer Formkorper wird eine sol­
che Krummung nicht berucksichtigt. 

30 ErfindungsgemalJ besonders vorteilhafte Ringgeometrien von durch Verdichten von feinteiliger 
Vorlaufermasse (feinteiligem innigem Trockengemisch) erhaltlichen Formkorpern erfullen die 
Bedingung Hohe/AulJendurchmesser = H/A = 0,3 bis 0,7. Besonders bevorzugt ist H/A = 0,4 bis 
0,6. Weiterhin ist es fur erfindungsgemalJe ringformige bzw. ringahnliche Grunlinge gunstig, 
wenn das Verhaltnis l/A (wobei I der Innendurchmesser der Ringgeometrie ist) 0,3 bis 0,7, vor-

35 zugsweise 0,4 bis 0,7 betragt. 

Besonders vorteilhaft sind vorgenannte Ringgeometrien, wenn sie gleichzeitig eines der vorteil-
haften H/A-Verhaltnisse und eines der vorteilhaften l/A-Verhaltnisse aufweisen. Solche mogli-
chen Kombinationen sind z.B. H/A = 0,3 bis 0,7 und l/A = 0,3 bis 0,8 oder 0,4 bis 0,7. Alternativ 

40 kann H/A 0,4 bis 0,6 und l/A gleichzeitig 0,3 bis 0,8 oder 0,4 bis 0,7 betragen. Ferner ist es fur 
die relevanten Ringgeometrien gunstig, wenn H 2 bis 6 mm und vorzugsweise 2 bis 4 mm be­
tragt. Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn A bei den Ringen 4 bis 8 mm, vorzugsweise 4 bis 6 mm 
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betragt. Die Wandstarke von erfindungsgemalJ bevorzugten Grunling-Ringgeometrien betragt 1 
bis 1,5 mm. 

Mogliche erfindungsgemalJe Ringgeometrien sind somit (A x H x I) 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 
5 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 3mm, oder 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 6 mm x 

3 mm x 4 mm, oder 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm, oder 7 mm x 3 mm x 5 mm, oder 7 mm x 7 mm x 
3 mm, 7 mm x 3 mm x 4 mm, oder 7 mm x 7 mm x 4 mm. 

Generell erweist es sich fur das erfindungsgemalJe Verfahren als vorteilhaft, wenn jede der zur 
10 Herstellung der aus den Quellen der von Sauerstoff verschiedenen elementaren Konstituenten 

der Multimetalloxidmasse I zu erzeugenden feinteiligen innigen Trockengemische mit verwen-
deten Quellen im Verlauf der Herstellung des feinteiligen innigen Trockengemischs einen Zer-
teilungsgrad durchlauft, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser dQgo < 5 |jm 
betragt. 

15 
Das Erfordernis dQgo < 5 |jm ist grundsatzlich dann erfullt, wenn man eine Quelle in einem Lo­
sungsmittel auflost (der Begriff „Losen" ist dabei im Sinn einer molekularen bzw. ionischen Lo­
sung gemeint). Dies ist dadurch bedingt, dass beim Losen einer Quelle (Ausgangsverbindung) 
in einem Losungsmittel die Quelle im Losungsmittel molekular bzw. ionisch zerteilt wird. Das 

20 heifit, die in der Losung befindliche grolJte geometrische Einheit der gelosten Ausgangssub-
stanz (Quelle) weist unabdingbar „molekulare" AusmalJe auf, die damit in notwendiger Weise 
wesentlich kleiner als 5 |jm sind (wie bereits gesagt, kann eine Ausgangsverbindung Quelle fur 
mehr als ein Element sein, und eine Losung kann mehr als eine Quelle gelost aufweisen). 

25 Das Erfordernis dQgo < 5 |jm ist aber auch dann erfullt, wenn sich eine Quelle eines Elements in 
einem Losungsmittel in kolloidaler Losung befindet, da die in ihr gelost enthaltenen Einheiten 
nur einen Durchmesser von 1 bis 250 nm haben, weshalb der zugehorige dQgo in notwendiger 
Weise < 5 |jm betragt. 

30 Das Erfordernis dQgo < 5 |jm ist aber auch dann erfullt, wenn eine Quelle z.B. trocken auf diese 
PartikelgrolJe zerkleinert wird (z.B. durch Mahlen). 

Der Partikeldurchmesser dQgo bezieht sich dabei auf die Partikeldurchmesserverteilung des Tro-
ckenpulvers, die wie folgt zu ermitteln ist. 

35 
Das feinteilige Pulver wird uber eine Dispergierrinne in den Trockendispergierer Scirocco 2000 
(der Firma Malvern Instruments Ltd., Worcestershire WR14 1AT, United Kingdom) gefuhrt, dort 
mit Druckluft trocken dispergiert und im Freistrahl in die Messzelle geblasen. In dieser wird 
dann nach ISO 13320 mit dem Laserbeugungsspektrometer Malvern Mastersizer S (ebenfalls 

40 von der Firma Malvern Instruments Ltd.) die volumenbezogene Partikeldurchmesserverteilung 
bestimmt. 
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Ein auf eine solche Partikeldurchmesserverteilung bezogener Partikeldurchmesser dx ist dabei 
so definiert, dass X % des Gesamtpartikelvolumens aus Partikein mit diesem oder einem klei-
neren Durchmesser bestehen. Das heilJt, (100 - X) % des Gesamtpartikelvolumens bestehen 
aus Partikein mit einem Durchmesser > dx. Wird in dieser Schrift nicht ausdrucklich etwas ande-

5 res erwahnt, beziehen sich Partikeldurchmesserbestimmungen und daraus entnommene dx wie 
z.B. dgo, dso und dio auf einen bei der Bestimmung angewandten (die Starke der Dispergierung 
des Trockenpulvers wahrend der Messung bestimmenden) Dispergierdruck von 2 bar absolut. 
dQgo ist ein solcher Partikeldurchmesser dgo einer pulverformigen Quelle. 

10 Alle in dieser Schrift bezuglich eines Rontgendiffraktogramms gemachten Angaben beziehen 
sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgen-
diffraktogramm (Diffraktometer Theta-Theta Bruker D8 Advance, Rohrenspannung: 40 kV, Roh-
renstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende V20 (variabel), Detektorblen-
de (0,1 mm), MalJintervall (20 = 2 Theta): 0,02°, Messzeit je Schritt: 2,4 s, Detektor: Si-

15 Halbleiterdetektor). 

Alle Angaben in dieser Schrift zu spezifischen Oberflachen von Feststoffen beziehen sich auf 
Bestimmungen nach DIN 66131 (Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen 
durch Gasadsorption (N2) nach Brunauer-Emmert-Teller (BET)), soweit nicht ausdrucklich et-

20 was anderes erwahnt wird. 

Alle Angaben in dieser Schrift zu Porengesamtvolumina sowie zu Porendurchmesserverteilun-
gen auf diese Porengesamtvolumina beziehen sich auf Bestimmungen mit der Methode der 
Quecksilberporosimetrie in Anwendung des Gerates Auto Pore 9500 der Fa. Micromeritics 

25 GmbH, D-41238 Monchengladbach (Bandbreite 0,003 - 300 jjm). 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft weisen Vollkatalysatorvorlauferformkorper eine moglichst geringe 
Restfeuchtigkeit auf. Dies insbesondere dann, wenn das innige Mischen der verschiedenen 
Quellen der von Sauerstoff verschiedenen elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse 

30 I nass erfolgte (insbesondere dann, wenn es unter Ausbildung einer wassrigen Mischung M 
erfolgte). 

ErfindungsgemalJ bevorzugt liegt der Restfeuchtegehalt erfindungsgemalJ vorteilhafter Grunlin­
ge bei Werten < 10 Gew.-%, besser < 8 Gew.-%, noch besser < 6 Gew.-%, und am Besten < 4 

35 Gew.-% oder < 2 Gew.-% (die Restfeuchtebestimmung kann dabei wie in „Die Bibliothek der 
Technik", Band 229, „Thermogravimetrische Materialfeuchtebestimmung", Grundlagen und 
praktische Anwendungen, Horst Nagel, verlag moderne industrie, beschrieben erfolgen (z.B. mit 
Hilfe eines Computrac MAX 5000 XL von Arizona Instruments)). 

40 Gehen die Grunlinge auf eine wassrige Mischung M zuruck (so dass ihr Restfeuchtegehalt aus 
Wasser besteht), erfolgt die Restfeuchtebestimmung andwendungstechnisch zweckmalJig mit 
Mikrowellen (z.B. mit dem Mikrowellensystem LB 456 von BERTHOLD TECHNOLOGIES). 
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Die Mikrowelle durchstrahlt bei dieser Verfahrensweise mit sehr geringer Leistung (0,1 mW) das 
zu untersuchende Material (letzteres erfahrt infolge der vergleichsweise geringen Leistung im 
Wesentlichen keine Anderung seiner Temperatur). Die Materialbestandteile werden dadurch 

5 unterschiedlich stark polarisiert. Als Reaktion verliert die Mikrowelle an Geschwindigkeit und 
Energie. Dabei ist der Einfluss von Wassermolekulen wesentlich grower als der Einfluss anderer 
Bestandteile, was die selektive Bestimmung von Restwassergehalten ermoglicht. Dies ruhrt 
daher, dass Wassermolekule auf Grund ihrer GrolJe und ihrer Dipoleigenschaft einem elektro-
magnetischen Wechselfeld im Mikrowellenfrequenzbereich durch Dipolausrichtung besonders 

10 gut zu folgen vermogen. Dabei absorbieren sie Energie und verandern mit ihren elektrischen 
Eigenschaften das elektromagnetische Wechselfeld. Auf dieser Feldschwachung und Feldver-
anderung beruht das Messprinzip. Beispielsweise kann uber der Sensorflache eines Planarsen-
sors ein schwaches Mikrowellenfeld aufgebaut und durch Abscannen der Mikrowellenfrequenz 
permanent die Resonanzfrequenz des Sensorsystems analysiert werden. Bringt man nun ein 

15 wasserhaltiges Messgut uber den Sensor, so verschiebt sich die Resonanzfrequenz und ihre 
Amplitude wird gedampft. Beides, Dampfung und Resonanzfrequenz-Verschiebung steigen mit 
zunehmender Wassermenge, also auch mit zunehmender Schuttdichte des Messguts. Aller-
dings ist dabei das Verhaltnis aus Frequenzverschiebung und Dampfung ein dichteunabhangi-
ges Mali fur den prozentualen Wasseranteil und damit der Schlussel fur die Feuchtemessung. 

20 Das Verhaltnis bildet den so genannten Mikrowellen-Feuchtemesswert, der die Gesamtfeuchte 
reprasentiert. Da es sich bei dem Mikrowellen-Resonanzverfahren um ein indirektes Feuchte-
messverfahren handelt, ist eine Kalibrierung notwendig. Bei einer solchen Kalibriermessung 
werden mit dem Sensor Materialproben mit definierter Feuchte gemessen. Die Verknupfung der 
Mikrowellen-Feuchtemesswerte mit den zugehorigen definierten absoluten Materialfeuchten 

25 bildet dann die Kalibrierung des Messsystems. Die Messgenauigkeit betragt ublicherweise ± 0,1 
% Feuchte (beispielsweise kann die Wasserfeuchte mit einem Online-Feuchte-Messgerat 
PMD300PA von Sartorius ermittelt werden). 

Vor diesem Hintergrund sollte bereits eine Spruhtrocknung einer nassen (z.B. wassrigen) Mi-
30 schung M so durchgefuhrt werden, dass das resultierende Spruhpulver einen moglichst gerin­

gen Restfeuchtegehalt aufweist. 

ErfindungsgemalJ hergestellte Grunlinge sollten unter Berucksichtigung des eben adressierten 
Gesichtspunktes moglichst unter Ausschluss von (Luftfeuchtigkeit aufweisender) Umgebungs-

35 luft gelagert werden (vorzugsweise erfolgt die Lagerung bis zur Kalcinierung unter wasserfreiem 
Inertgas bzw. unter vorab getrockneter Luft). 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft wird bereits die Formung von feinteiligem innigem Trockengemisch 
unter Ausschluss von (Luftfeuchtigkeit aufweisender) Umgebungsluft (z.B. unter N2-

40 Atmosphare) durchgefuhrt. 
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Die Kalcination der Grunlinge (bzw. generell von feinteiligem Vorlauferpulver oder von mit die-
sem beschichteten Tragerformkorpern) erfolgt normalerweise bei Temperaturen, die wenigstens 
350 °C erreichen oder in der Regel uberschreiten. Normalerweise wird im Rahmen der Kalcina­
tion die Temperatur von 650 °C jedoch nicht uberschritten (der Begriff der Kalcinationstempera-

5 tur meint dabei in dieser Schrift die im Kalcinationsgut vorliegende Temperatur). Erfindungsge-
maR> vorteilhaft wird im Rahmen der Kalcination die Temperatur 600 °C, bevorzugt die Tempe­
ratur von 550 °C und haufig die Temperatur von 500 °C nicht uberschritten. Ferner wird im 
Rahmen der vorstehenden Kalcination vorzugsweise die Temperatur von 380 °C, mit Vorteil die 
Temperatur von 400 °C, mit besonderem Vorteil die Temperatur von 420 °C und ganz beson-

10 ders bevorzugt die Temperatur von 440 °C uberschritten. Dabei kann die Kalcination in ihrem 
zeitlichen Ablauf auch in mehrere Abschnitte gegliedert sein. 

ErfahrungsgemalJ vorteilhaft erfolgt vorab der Kalcination eine thermische Behandlung bei 
Temperaturen von > 120 °C und < 350 °C, vorzugsweise > 150 °C und < 320 °C, besonders 

15 bevorzugt > 220 °C und < 290 °C. 

Eine solche thermische Behandlung wird anwendungstechnisch zweckmalJig so lange durchge­
fuhrt, bis die innerhalb derthermisch zu behandelnden Masse enthaltenen, sich unter den Be-
dingungen der thermischen Behandlung zu gasformigen Verbindungen zersetzenden, Bestand-

20 teile weitgehend (vorzugsweise vollstandig) zu gasformigen Verbindungen zersetzt worden sind 
(der diesbezuglich erforderliche Zeitaufwand kann z.B. 3 h bis 10 h, haufig 4 h bis 8 h betra­
gen). Dies ist in der Regel dann der Fall, wenn einerseits die in der sich daran anschlielJend zu 
kalcinierenden Masse enthaltene molare Menge an von Metallionen verschiedenen Kationen, 
bezogen auf die enthaltene molare Gesamtmenge an Kationen, < 20 mol-% (vorzugsweise < 10 

25 mol-%) und andererseits die in derselben Masse enthaltene molare Menge an von O2- ver­
schiedenen Anionen, bezogen auf die enthaltene molare Gesamtmenge an Anionen, ebenfalls 
< 20 mol-% (vorzugsweise < 10 mol-%) betragt. 

ErfindungsgemalJ gunstige Temperaturfenster fur die Endkalcinationstemperatur liegen daher 
30 im Temperaturbereich 400 °C bis 600 °C, bzw. vorzugsweise im Temperaturbereich 420 bis 550 

°C, oder besonders bevorzugt im Temperaturbereich 400 bis 500 °C. 

Die Gesamtdauer der Kalcination erstreckt sich in der Regel auf mehr als 10 h. Meist werden im 
Rahmen der Kalcination Behandlungsdauern von 45 h, bzw. von 25 h nicht uberschritten. Oft 

35 liegt die Gesamtkalcinationsdauer unterhalb von 20 h. Grundsatzlich ist bei hoheren Kalcinati-
onstemperaturen in der Regel eine kurzere Kalcinationsdauer ausreichend als bei niedrigeren 
Kalcinationstemperaturen. 

In einer erfindungsgemalJ vorteilhaften Ausfuhrungsform der Kalcination werden 500 °C nicht 
40 uberschritten und die Kalcinationsdauer im Temperaturfenster > 430 °C und < 500 °C erstreckt 

sich auf > 10 bis < 20 h. 
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Die gesamte thermische Behandlung (einschlielJIich einer Zersetzungsphase) einer Vorlaufer­
masse (z.B. eines Grunlings) kann sowohl unter Intertgas als auch unter einer oxidativen Atmo­
sphare wie z.B. Luft (oder ein sonstiges Gemisch aus Inertgas und molekularem Sauerstoff) 
sowie unter reduzierender Atmosphare (z.B. ein Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2 

5 oder unter Methan, Acrolein, Methacrolein) erfolgen. Selbstredend kann die thermische Be­
handlung auch unter Vakuum ausgefuhrt werden. Auch kann die Atmosphare uber den Verlauf 
der thermischen Behandlung variabel gestaltet werden. 

ErfindungsgemalJ bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung (insbesondere die Kalcinati-
10 onsphase) in einer oxidierende Atmosphare. Anwendungstechnisch zweckmalJig besteht diese 

uberwiegend aus stehender oder (bevorzugt) bewegter Luft (besonders bevorzugt wird die 
thermisch zu behandelnde Masse (das Kalcinationsgut) von einem Luftstrom durchstromt). Die 
oxidierende Atmosphare kann jedoch ebenso aus einem stehenden oder bewegten Gemisch 
aus z.B. 25 Vol.-% N2 und 75 Vol.-% Luft, oder 50 Vol.-% N2 und 50 Vol.-% Luft, oder 75 Vol.-% 

15 N2 und 25 Vol.-% Luft bestehen (eine Behandlungsatmosphare aus 100 Vol.-% N2 ist ebenfalls 
moglich). 

Prinzipiell kann die thermische Behandlung (z.B. die Kalcination) der Vorlaufermasse (z.B. der 
Grunlinge) in den unterschiedlichsten Ofentypen wie z.B. beheizbare Umluftkammern (Umluft-

20 ofen, z.B. Umluftschachtofen), Hordenofen, Drehrohrofen, Bandkalcinierern oder Schachtofen 
durchgefuhrt werden. ErfindungsgemalJ vorteilhaft erfolgt die thermische Behandlung (z.B. die 
Kalcination) in einer Bandkalciniervorrichtung, wie sie die DE-A 10046957 und die WO 
02/24620 empfehlen. Eine HeilJpunktausbildung innerhalb des zu behandelnden Gutes (inner­
halb des Kalcinationsgutes) wird dabei weitestgehend dadurch vermieden, dass mit Hilfe von 

25 Ventilatoren durch ein das Kalcinationsgut tragendes gasdurchlassiges Forderband erhohte 
Volumenstrome an Kalcinationsatmosphare durch das Kalcinationsgut gefordert werden. 

Im Rahmen der wie beschrieben durchzufuhrenden thermischen Behandlung der Vorlaufer-
massen (z.B. der Grunlinge), konnen mit verwendete Formgebungshilfsmittel sowohl im resul-

30 tierenden Katalysatorformkorper erhalten bleiben, als auch durch thermische und/oder chemi-
sche Zersetzung zu gasformigen Verbindungen (z.B. CO, CO2) wenigstens teilweise gasformig 
aus diesen entweichen. Im Katalysatorformkorper verbleibende Formgebungshilfsmittel wirken 
im Rahmen einer katalytischen Verwendung desselben in selbigem im Wesentlichen aus-
schlielJIich als die Multielementoxid-I-Aktivmasse verdunnend. Grundsatzlich kann die thermi-

35 sche Behandlung diesbezuglich wie in der US 2005/0131253 beschrieben erfolgen. 

In typischer Weise betragen die Seitendruckfestigkeiten von erfindungsgemalJ wie beschrieben 
erhaltlichen ringformigen Vollkatalysatorformkorpern 5 bis 15 N, haufig 6 bis 13 N oder 8 bis 11 
N. 

40 
Die spezifische (BET) Oberflache von erfindungsgemalJen Multimetalloxid(aktiv)massen I (ins­
besondere, wenn sie, wie vorstehend beschrieben, zu ringformigen Vollkatalysatoren ausge-
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formt sind) betragt anwendungstechnisch vorteilhaft 2 bis 20 bzw. bis 15 m2/g, vorzugsweise 3 
bis 10 m2/g und besonders bevorzugt 4 bis 8 m2/g. Das dazugehorige Porengesamtvolumen 
liegt dabei erfindungsgemalJ vorteilhaft im Bereich von 0,1 bis 1 cm3/g bzw. bis 0,8 cm3/g, vor­
zugsweise im Bereich 0,1 bis 0,5 cm3/g und besonders bevorzugt im Bereich 0,2 bis 0,4 cm3/g. 

5 
Tragt man auf der Abszisse den Porendurchmesser in |jm auf und auf der Ordinate den Loga-
rithmus des differentiellen Beitrags in cm3/g des jeweiligen Porendurchmesser zum Porenge­
samtvolumen in cm3/g, so zeigen erfindungsgemalJ besonders gunstige Multimetall-
oxid(aktiv)massen I (insbesondere, wenn sie, wie vorstehend beschrieben, zu ringformigen Voll-

10 katalysatoren ausgeformt sind) in der Regel eine monomodale Verteilung (weist lediglich ein 
Maximum auf). Betragt dabei der Beitrag von Poren mit einem Porenradius < 0,1 |jm zum Po­
rengesamtvolumen < 0,05 cm3/g, resultieren besonders gute Gesamtzielproduktselektivitaten 
(z.B. im Fall einer heterogen katalysierten partiellen Oxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure). Fur den Fall, dass der Beitrag solcher vergleichsweise enger Poren zum Gesamt-

15 porenvolumen > 0,05 cm3/g betragt, kann durch eine Erhohung der Kalcinationsdauer und/oder 
der Kalcinationstemperatur eine erfindungsgemalJ vorteilhafte Minderung dieses Beitrags be-
wirkt werden. 

Daruber hinaus erweist es sich fur eine erhohte Gesamtzielproduktselektivitat als vorteilhaft, 
20 wenn der Beitrag von Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jm zum Poren­

gesamtvolumen, bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 70 Vol.-%, vorteilhaft > 75 Vol.-%, 
besonders vorteilhaft > 85 Vol.-%, vorzugsweise > 90 Vol.-%, besonders bevorzugt > 95 Vol.-% 
betragt. 

25 Selbstverstandlich kann die erfindungsgemalJe Multimetalloxid(aktiv)masse der allgemeinen 
Stochiometrie I auch mit inerten Materialien verdunnt zur Katalyse von heterogen katalysierten 
partiellen Gasphasenoxidationen eingesetzt werden. Als solche inerten Verdunnungsmateria-
lien eignen sich unter anderen bei hohen Temperaturen gebrannte und dadurch vergleichswei­
se an Poren arme Elementoxide wie Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Thoriumdioxid und Zirkondi-

30 oxid. Aber auch feinteiliges Siliciumcarbid oder feinteilige Silikate wie Magnesium- und Alumini-
umsilikat oder Steatit konnen zum vorgenannten Zweck eingesetzt werden. Anwendungstech­
nisch vorteilhaft wird man dabei z.B. so vorgehen, dass die kalcinierte Multimetall-
oxid(aktiv)masse der allgemeinen Stochiometrie I zu einem feinteiligen Pulver gemahlen wird. 
Dieses wird dann anwendungstechnisch zweckmalJig mit feinteiligem Verdunnungsmaterial 

35 vermischt und das dabei resultierende Mischpulver unter Anwendung eines in dieser Schrift 
vorgestellten Formgebungsverfahrens (vorzugsweise durch Tablettieren) zu einem geometri­
schen Formkorper geformt. Durch nachfolgendes nochmaliges Kalcinieren wird selbiger dann in 
den zugehorigen Katalysatorformkorper transformiert. Selbstredend kann das feinteilige inerte 
Verdunnungsmaterial aber z.B. auch bereits in eine nasse (z.B. wassrige) Mischung M vorab 

40 deren Trocknung eingearbeitet werden. Des Weiteren kann eine Einarbeitung von feinteiligem 
inertem Verdunnungsmaterial in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der elementaren 
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Konstituenten der Multimetalloxidmasse I hinein erfolgen. Solche Vorgehensweisen sind jedoch 
erfindungsgemalJ weniger bevorzugt. 

Insbesondere gemalJ den beschriebenen vorteilhaften Herstellverfahren erzeugte Multimetall-
5 oxid(aktiv)massen der allgemeinen Stochiometrie I (bzw. selbige umfassende Vollkatalysator-

formkorper) zeichnen sich dadurch aus, dass sie im Wesentlichen keine lokalen Zentren aus 
Elementoxiden (z.B. Eisenoxid oder Kobaltoxid) aufweisen. Vielmehr sind diese Elemente wei-
testgehend Bestandteil komplexer, gemischter, Fe, Co und Mo enthaltender Oxomolybdate. 
Dies hat sich im Hinblick auf eine erfindungsgemalJ angestrebte Minimierung von erfindungs-

10 gemalJ unerwunschter Vollverbrennung organischer Reaktionsgasgemischbestandteile im 
Rahmen der relevanten heterogen katalysierten Partialoxidationen als gunstig erwiesen. 

ErfindungsgemalJe Multimetalloxid(aktiv)massen der allgemeinen Stochiometrie I eignen sich 
als Aktivmassen zur Katalyse von heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen von 

15 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkanen, Alkanolen, Alkenen und/oder Alkenalen (unter Partial­
oxidationen sollen dabei in dieser Schrift insbesondere solche Umsetzungen organischer Ver­
bindungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff verstanden werden, bei de­
nen die partiell zu oxidierende organische Verbindung nach beendeter Umsetzung wenigstens 
ein Sauerstoffatom mehr chemisch gebunden enthalt als vor Durchfuhrung der Partialoxidation). 

20 Der Begriff der partiellen Oxidation soil in dieser Schrift aber auch die oxidative Dehydrierung 
und die partielle Ammoxidation, d.h., eine partielle Oxidation im Beisein von Ammoniak, umfas-
sen. 

Besonders eignen sich erfindungsgemalJe Multimetalloxid(aktiv)massen der allgemeinen Sto-
25 chiometrie I zur Katalyse der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen 

zu Acrolein, von iso-Buten zu Methacrolein sowie zur Katalyse der heterogen katalysierten par­
tiellen Gasphasenammoxidation von Propen zu Acrylnitril sowie von iso-Buten zu Methacryl-
nitril. 

30 Wie bereits erwahnt bildet die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen 
(iso-Buten und/oder tert. Butanol) zu Acrolein (Methacrolein) die erste Stufe einer zweistufigen 
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen (iso-Buten und/oder tert. 
Butanol) zu Acrylsaure (Methacrylsaure), wie es beispielhaft in der WO 2006/42459 beschrie­
ben ist. 

35 
Eine mit einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen (iso-Buten) zu 
Acrolein (Methacrolein) einhergehende Nebenproduktbildung an Acrylsaure (Methacrylsaure) ist 
daher in der Regel nicht unerwunscht und subsumiert normalerweise unter der erwunschten 
Wertproduktbildung. 

40 
Das Vorgenannte gilt insbesondere fur erfindungsgemalJe ringformige, Multimetalloxidmassen 
der allgemeinen Stochiometrie I umfassende, Vollkatalysatorformkorper. 
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Die heterogen katalysierte Partialoxidation (insbesondere diejenige von Propen zu Acrolein) 
kann dabei z.B. wie in den Schriften DE-A 102007004961, WO 02/49757, WO 02/24620, DE-A 
102008040093, WO 2005/030393, EP-A 575897, WO 2007/082827, WO 2005/113127, WO 

5 2005/047224, WO 2005/042459, WO 2007/017431, DE-A 102008042060, WO 2008/087116, 
DE-A 102010048405, DE-A 102009047291, DE-A 102008042064, DE-A 102008042061 und 
DE-A 102008040094 beschrieben durchgefuhrt werden. 

Dabei erweisen sich die in dieser Schrift individualisiert hervorgehobenen Ringgeometrien der 
10 wie beschrieben erhaltlichen ringformigen Vollkatalysatoren insbesondere auch dann als vor­

teilhaft, wenn die Belastung der Katalysatorbeschickung mit im Reaktionsgaseingangsgemisch 
enthaltenem Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether) > 130 Nl/I Ka­
talysatorbeschickung • h betragt (Vor- und/oder Nachschuttungen aus reinem Inertmaterial wer­
den bei Belastungsbetrachtungen in dieser Schrift nicht als zur Katalysatorbeschickung gehorig 

15 betrachtet; das Volumen der Katalysatorbeschickung ist im Ubrigen deren Schuttvolumen im 
Reaktor befindlich). 

Die Vorteilhaftigkeit von wie beschrieben erhaltlichen ringformigen Vollkatalysatorformkorpern 
(bzw. sonstigen Multimetalloxid(aktiv)massen der allgemeinen Stochiometrie I aufweisenden 

20 Katalysatoren (Katalysatorformkorpern) liegt aber auch dann vor, wenn die vorgenannte Belas­
tung der Katalysatorbeschickung > 140 Nl/l-h, oder > 150 Nl/l-h, oder > 160 Nl/l-h betragt. Im 
Normalfall wird die vorgenannte Belastung der Katalysatorbeschickung < 600 Nl/l-h, haufig < 
500 Nl/l-h, vielfach < 400 Nl/l-h oder < 350 Nl/l-h betragen. Belastungen im Bereich von > 160 
Nl/l-h bis < 300 bzw. < 250 oder < 200 Nl/l-h sind besonders zweckmalJig. 

25 
Unter der Belastung eines Katalysatorfestbetts mit Reaktionsgaseingangsgemisch wird in die­
ser Schrift die Menge an Reaktionsgaseingangsgemisch in Normlitern (= NI; das Volumen in 
Litem, das die entsprechende Reaktionsgaseingangsgemischmenge bei Normalbedingungen, 
d.h., bei 0 °C und 1 atm (1,01 bar) einnehmen wurde) verstanden, die dem Katalysatorfestbett, 

30 bezogen auf das Volumen seiner Schuttung (Schuttungsabschnitte aus reinem Inertmaterial 
werden nicht mit einbezogen), d.h., auf sein Schuttvolumen pro Stunde, zugefuhrt wird (-> Ein-
heit = Nl/l-h). 

Die Belastung kann auch nur auf einen Bestandteil des Reaktionsgaseingangsgemischs bezo-
35 gen sein (z.B. nur auf die partiell zu oxidierende organische Ausgangsverbindung). Dann ist es 

die Volumenmenge dieses Bestandteils (z.B. der organischen Ausgangsverbindung der Partial-
oxidation), die dem Katalysatorfestbett, bezogen auf das Volumen seiner Schuttung, pro Stunde 
zugefuhrt wird. 

40 Selbstverstandlich konnen erfindungsgemalJ erhaltliche Katalysatoren (z.B. ringformige Vollka-
talysatorformkorper) als Katalysatoren fur die Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von 
iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether) zu Methacrolein auch bei Belastun-
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gen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden Ausgangsverbindung von < 130 
Nl/l-h, oder< 120 Nl/l-h, oder< 110 Nl/l-h, in erfindungsgemalJ vorteilhafter Weise betrieben 
werden. In der Regel wird diese Belastung jedoch bei Werten > 60 Nl/l-h, oder > 70 Nl/l-h, oder 
> 80 Nl/l-h liegen. 

5 
Prinzipiell kann die Belastung der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden Aus­
gangsverbindung (Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether)) uber 
zwei Stellschrauben eingestellt werden: 

10 a) die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgaseingangsgemisch (das Reakti-
onsgasgemisch, das dem Katalysatorfestbett zugefuhrt wird), 
und/oder 

b) den Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs mit der partiell zu oxidierenden Aus­
gangsverbindung. 

15 
Die erfindungsgemalJ erhaltlichen Katalysatoren (z. B. ringformigen Vollkatalysatorformkorper) 
eignen sich insbesondere auch dann, wenn bei oberhalb von 130 Nl/l-h liegenden Belastungen 
der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung die Belas-
tungseinstellung vor allem uber die vorgenannte Stellschraube a) erfolgt. 

20 
Der Propenanteil (iso-Butenanteil bzw. tert. Butanolanteil (bzw. der Methyletheranteil)) im Reak­
tionsgaseingangsgemisch wird im Regelfall (d.h., im Wesentlichen unabhangig von der Belas­
tung) 4 bis 20 Vol.-%, haufig 5 bis 15 Vol.-%, oder 5 bis 
12 Vol.-%, oder 5 bis 8 Vol.-% betragen (jeweils bezogen auf das (den) Gesamtvolumen(strom) 

25 des Reaktionsgaseingangsgemischs). 

Haufig wird man das Gasphasenpartialoxidationsverfahren der mit den wie beschrieben erhaltli­
chen Katalysatoren (z. B. ringformige Vollkatalysatorformkorper oder sonstige geometrische 
Katalysatorformkorper) katalysierten Partialoxidation (im Wesentlichen unabhangig von der Be-

30 lastung) bei einem partiell zu oxidierende (organische) Verbindung (z.B. Propen): Sauerstoff: 
indifferente Gase (einschlielJIich Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgaseingangs­
gemisch von 1 :(1,0 bis 3,0):(5 bis 25), vorzugsweise 1 :(1,5 bis 2,3):(10 bis 20), durchfuhren. 

Unter indifferenten Gasen (oder auch Inertgasen) werden dabei solche Gase verstanden, die im 
35 Verlauf der Partialoxidation zu wenigstens 95 mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 98 mol-% 

chemisch unverandert erhalten bleiben. 

Bei den vorstehend beschriebenen Reaktionsgaseingangsgemischen kann das indifferente Gas 
zu > 20 Vol.-%, oder zu > 30 Vol.-%, oder zu > 40 Vol.-%, oder zu 

40 > 50 Vol.-%, oder zu > 60 Vol.-%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 80 Vol.-%, oder zu 
> 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehen. 
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Bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Ver­
bindung von > 150 Nl/l-h ist jedoch die Mitverwendung von inerten Verdunnungsgasen wie Pro-
pan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fur das Rekti-
onsgaseingangsgemisch empfehlenswert (jedoch nicht zwingend). Generell konnen diese iner-

5 ten Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren Belastungen der Katalysatorbe­
schickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung eingesetzt werden. Auch 
kann Kreisgas als Verdunnungsgas mitverwendet werden. Unter Kreisgas wird das Restgas 
verstanden, das verbleibt, wenn man aus dem Produktgasgemisch der Partialoxidation die Ziel-
verbindung im Wesentlichen selektiv abtrennt. Dabei ist zu berucksichtigen, dass die Partialoxi-

10 dationen zu Acrolein oder Methacrolein mit den erfindungsgemalJ erhaltlichen z. B. ringformigen 
Katalysatorformkorpern nur die erste Stufe einer zweistufigen Partialoxidation zu Acrylsaure 
oder Methacrylsaure als den eigentlichen Zielverbindungen sein konnen, so dass die Kreisgas-
bildung dann meist erst nach der zweiten Stufe erfolgt. Im Rahmen einer solchen zweistufigen 
Partialoxidation wird in der Regel das Produktgasgemisch der ersten Stufe als solches, gege-

15 benenfalls nach Abkuhlung und/oder Sekundarsauerstoffzugabe (in der Regel als Luft), der 
zweiten Partialoxidationsstufe zugefuhrt. 

Bei der Partialoxidation von Propen zu Acrolein, unter Anwendung der wie beschrieben erhaltli­
chen Katalysatoren (z. B. ringformigen Katalysatorformkorpern), kann eine typische Zusam-

20 mensetzung des Reaktionsgaseingangsgemischs gemessen am Reaktoreingang (unabhangig 
von dergewahlten Belastung) z.B. die nachfolgenden Komponenten enthalten: 

25 

6 bis 6,5 Vol.-% 
1 bis 3,5 Vol.-% 
0,2 bis 0,5 Vol.-% 
0,6 bis 1,2 Vol.-% 

H20, 
CO, 
C02, 

Propen, 

0,015 bis 0,04 Vol.-% Acrolein, 
10,4 bis 11,3 Vol.-% 02, und 
als Restmenge ad 100 Vol.-% molekularer Stickstoff; 

30 
oder: 

35 

5,6 Vol.-% 
10.2 Vol.-% 
1,2 Vol.-% 
81.3 Vol.-% 
1,4 Vol.-% 

Propen, 
Sauerstoff, 
COx, 
N2, und 
H20. 

40 

Erstere Zusammensetzungen eignen sich insbesondere bei Propenbelastungen von > 130 
Nl/l-h und letztere Zusammensetzung insbesondere bei Propenbelastungen < 130 Nl/l-h, insbe­
sondere < 100 Nl/l-h des Katalysatorfestbetts. 
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Als alternative Zusammensetzungen des Reaktionsgaseingangsgemischs kommen fur eine 
Propenpartialoxidation zu Acrolein (unabhangig von der gewahlten Belastung) solche in Be­
tracht, die nachfolgende Komponentengehalte aufweisen: 

5 4 bis 25 Vol.-% Propen, 
6 bis 70 Vol.-% Propan, 
5 bis 60 Vol.-% H20, 
8 bis 65 Vol.-% O2, und 
0,3 bis 20 Vol.-% H2; 

10 
oder 

4 bis 25 Vol.-% Propen, 
6 bis 70 Vol.-% Propan, 
0 bis 60 Vol.-% H20, 
8 bis 16 Vol.-% 02, 
0 bis 20 Vol.-% H2, 
0 bis 0,5 Vol.-% CO, 
0 bis 1,2 Vol.-% co2, 
0 bis 0,04 Vol.-% Acrolein, 
und als Restmenge ad 100 Vol.-% im Wesentlichen N2; 

oder 

25 50 bis 80 Vol.-% Propan, 
0,1 bis 20 Vol.-% Propen, 
0 bis 10 Vol.-% H2, 
0 bis 20 Vol.-% N2, 
5 bis 15 Vol.-% H2O, und 

30 soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von Sauer-
stoffgehalt zu Propengehalt 1,5 bis 2,5 be­
tragt. 

oder 

35 6 bis 9 Vol.-% Propen, 
8 bis 18 Vol.-% molekularer Sauerstoff, 
6 bis 30 Vol.-% Propan, und 
32 bis 72 Vol.-% molekularer Stickstoff. 

40 Das Reaktionsgaseingangsgemisch einer heterogen katalysierten partiellen Propenoxidation 
mit erfindungsgemalJen Katalysatoren zu Acrolein kann aber auch wie folgt zusammengesetzt 
sein: 
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4 bis 15 Vol.-% 
1,5 bis 30 Vol.-% 
> 0 bis 10 Vol.-% (vorzugsweise > 0 bis 5 Vol.-%) von Propen, 

Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschie-
dene Bestandteile, soviel molekularer Sau­
erstoff, dass das molare Verhaltnis von ent-
haltenem molekularem Sauerstoff zu enthal-
tenem molekularem Propen 1,5 bis 2,5 be­
tragt, und als Restmenge bis zur 100 Vol.-% 
Gesamtmenge molekularer Stickstoff. 

Propen, 
(haufig 6 bis 15 Vol.-%) Wasser, 

5 

10 

Eine andere mogliche Reaktionsgaseingangsgemischzusammensetzung kann enthalten: 

15 6,0 Vol.-% 
60 Vol.-% 
34 Vol.-% 

Propen, 
Luft, und 
H20. 

Alternativ konnen auch Reaktionsgaseingangsgemische der Zusammensetzung gemalJ E-
20 xample 1 der EP-A 990 636, oder gemalJ Example 2 der EP-A 990 636, oder gemalJ Example 3 

der EP-A 1 106 598, oder gemalJ Example 26 der EP-A 1 106 598, oder gemalJ Example 53 
der EP-A 1 106 598 fur eine erfindungsgemalJe Propenpartialoxidation zu Acrolein verwendet 
werden. 

25 Auch eignen sich die wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemalJen Katalysatoren, z. B. 
ringformige Katalysatorformkorper, fur die Verfahren der DE-A 10246119 bzw. DE-A 10245585. 

Weitere erfindungsgemalJ geeignete Reaktionsgaseingangsgemische konnen im nachfolgen-
den Zusammensetzungsraster liegen: 

30 
7 bis 11 Vol.-% 
6 bis 12 Vol.-% 
> 0 bis 5 Vol.-% 

Propen, 
Wasser, 
von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stick­
stoff verschiedener Bestandteile, 

35 soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthalte-
nem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,6 bis 2,2 betragt, 
und 
als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge molekularer Stickstoff. 

40 Im Fall von Methacrolein als Zielverbindung kann das Reaktionsgaseingangsgemisch insbe­
sondere auch wie in der DE-A 44 07 020 beschrieben zusammengesetzt sein. 
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Die Reaktionstemperatur fur eine erfindungsgemalJe heterogen katalysierte Propenpartialoxida-
tion zu Acrolein liegt bei Verwendung der wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemalJen Ka-
talysaoren (z. B. ringformige Katalysatorformkorper) haufig bei 300 bis 450 °C, oder bis 400 °C, 
bzw. bis 380 °C. Das Gleiche trifft im Fall von Methacrolein als Zielverbindung zu. 

5 
Der Reaktionsdruck liegt fur die vorgenannten Partialoxidationen in der Regel bei 0,5 bis bzw. 
1,5 bis 3 bzw. bis 4 bar (gemeint sind in dieser Schrift, soweit nicht ausdrucklich etwas anderes 
erwahnt ist, stets Absolutdrucke). 

10 Die Gesamtbelastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgaseingangsgemisch belauft 
sich bei den vorgenannten Partialoxidationen typisch auf 1000 bis 10000 Nl/l-h, meist auf 1500 
bis 5000 Nl/l-h und oft auf 2000 bis 4000 Nl/l-h. 

Als im Reaktionsgaseingangsgemisch zu verwendendes Propen kommen vor allem polymer 
15 grade Propen und chemical grade Propen in Betracht, wie es z. B. die 

DE-A 102 32 748 beschreibt. 

Als Sauerstoffquelle wird normalerweise Luft eingesetzt. 

20 Die Partialoxidation in Anwendung der wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemalJen Kata­
lysatoren (z. B. den ringformigen Katalysatorformkorpern) kann im einfachsten Fall z. B. in ei­
nem Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgefuhrt werden, wie ihn die DE-A 44 31 
957, die EP-A 700 714 und die EP-A 700 893 beschreiben. 

25 Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem 
Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innen-
durchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. Eine typische Kontakt-
rohrlange belauft sich z. B. auf 3,20 m. Anwendungstechnisch zweckmalJig belauft sich die im 
Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 1000, vorzugs-

30 weise auf wenigstens 5000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrach-
ten Kontaktrohre 15000 bis 35000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegen-
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kon­
taktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmalJig so ge-
wahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden 

35 Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468 290). 

Die Partialoxidation kann aber auch in einem Mehrzonen (z. B. „Zwei-Zonen")-Vielkontaktrohr-
Festbettreaktor durchgefuhrt werden, wie es die DE-A 199 10 506, die DE-A 103 13 213, die 
DE-A 103 13 208 und die EP-A 1 106 598 insbesondere bei erhohten Belastungen der Kataly-

40 satorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung empfehlen. Eine ty­
pische Kontaktrohrlange im Fall eines Zweizonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktors betragt 3,50 
m. Alles andere gilt im Wesentlichen wie beim Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor be-
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schrieben. Um die Kontaktrohre, innerhalb derer sich die Katalysatorbeschickung befindet, wird 
in jeder Temperierzone ein Warmeaustauschmittel gefuhrt. Als solche eignen sich z. B. 
Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder 
von niedriger schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiede-

5 ner Metalle. Die FlielJgeschwindigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb der jeweiligen 
Temperierzone wird in der Regel so gewahlt, dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels 
von der Eintrittsstelle in die Temperaturzone bis zur Austrittstelle aus der Temperaturzone um 0 
bis 15 °C, haufig 1 bis 10 °C, oder 2 bis 8 °C, oder 3 bis 6 °C ansteigt. 

10 Die Eingangstemperatur des Warmeaustauschmittels, das, uber die jeweilige Temperierzone 
betrachtet, im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch gefuhrt werden 
kann, wird vorzugsweise wie in den Schriften EP-A 1 106 598, 
DE-A 199 48 523, DE-A 199 48 248, DE-A 103 13 209, EP-A 700 714, 
DE-A 103 13 208, DE-A 103 13 213, WO 00/53557, WO 00/53558, WO 01/36364, 

15 WO 00/53557 sowie den anderen in dieser Schrift als Stand derTechnik zitierten Schriften 
empfohlen gewahlt. Innerhalb der Temperierzone wird das Warmeaustauschmittel bevorzugt 
maanderformig gefuhrt. In der Regel verfugt der Vielkontaktrohr-Festbettreaktor zusatzlich uber 
Thermorohre zur Bestimmung der Gastemperatur im Katalysatorbett. In zweckmalJiger Weise 
wird der Innendurchmesser der Thermorohre und der Durchmesser der innen liegenden Auf-

20 nahmehulse fur das Thermoelement so gewahlt, dass das Verhaltnis von Reaktionswarme ent-
wickelndem Volumen zu Warme abfuhrender Oberflache bei Thermorohren und Arbeitsrohren 
gleich oder nur geringfugig unterschiedlich ist. 
Der Druckverlust sollte bei Arbeitsrohren und Thermorohren, bezogen auf gleiche GHSV, gleich 
sein. Ein Druckverlustausgleich beim Thermorohr kann z.B. durch Zusatz von versplittetem Ka-

25 talysator zu den Katalysatorformkorpern erfolgen. Dieser Ausgleich erfolgt zweckmalJig uber die 
gesamte Thermorohrlange homogen. Im Ubrigen kann die Befullung von Thermorohren wie in 
der EP-A 873783 beschrieben gestaltet werden. 

Zur Bereitung der Katalysatorbeschickung in den Kontaktrohren konnen, wie bereits erwahnt, 
30 nur wie beschrieben erhaltliche erfindungsgemalJe Katalysatoren (z. B. die ringformigen Kataly­

satorformkorper) oder z. B. auch weitgehend homogene Gemische aus wie beschrieben erhalt­
lichen z. B. ringformigen Katalysatorformkorpern und keine Aktivmasse aufweisenden, sich be-
zuglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im Wesentlichen inert verhal-
tenden Formkorpern verwendet werden. Als Materialien fur solche inerten Formkorper kommen 

35 z. B. porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate 
wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat und/oder Steatit (z.B. vom Typ C220 der Fa. CeramTec, 
DE) in Betracht. 

Die Geometrie solcher inerter Verdunnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein. D.h., es 
40 konnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch, wie z. B. im Fall ringformiger 

Katalysatorformkorper, Ringe sein. Haufig wird man als inerte Verdunnungsformkorper solche 
wahlen, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdunnenden Katalysatorformkorper 
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entspricht. Langs der Katalysatorbeschickung konnen aber auch die Geometrie des Katalysa-
torformkorpers gewechselt oder Katalysatorformkorper unterschiedlicher Geometrie in weitge-
hend homogener Abmischung eingesetzt werden. In einer weniger bevorzugten Vorgehenswei-
se kann auch die Aktivmasse des Katalysatorformkorpers langs der Katalysatorbeschickung 

5 verandert werden. 

Ganz generell wird, wie bereits erwahnt, die Katalysatorbeschickung mit Vorteil so gestaltet, 
dass die volumenspezifische (d. h., die auf die Einheit des Volumens normierte) Aktivitat in 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs entweder konstant bleibt oder zunimmt (kontinu-

10 ierlich, sprunghaft oder stufenformig). 

Eine Verringerung der volumenspezifischen Aktivitat kann in einfacher Weise z. B. dadurch er-
zielt werden, dass man eine Grundmenge von erfindungsgemalJ einheitlich hergestellten z. B. 
ringformigen Katalysatorformkorpern mit inerten Verdunnungsformkorpern homogen verdunnt. 

15 Je hoher der Anteil der Verdunnungsformkorper gewahlt wird, desto geringer ist die in einem 
bestimmten Volumen der Beschickung enthaltene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat. Eine 
Verringerung kann aber auch dadurch erzielt werden, dass man die Geometrie der erfindungs-
gemalJ erhaltlichen Katalysatorformkorper so verandert, dass die in der Einheit des Reaktions-
rohrinnenvolumens enthaltene Aktivmassenmenge kleiner wird. 

20 
Fur die heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidationen mit wie beschrieben erhaltlichen 
erfindungsgemalJen ringformigen Vollkatalysatorformkorpern wird die Katalysatorbeschickung 
vorzugsweise entweder auf der gesamten Lange einheitlich mit nur einem Typ von Vollkatalysa-
torringformkorpern gestaltet oder wie folgt strukturiert. Am Reaktoreingang wird auf einer Lange 

25 von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevorzugt 20 bis 40 % und ganz besonders 
bevorzugt 25 bis 35 % (d. h., z. B. auf einer Lange von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 
m), jeweils der Gesamtlange der Katalysatorbeschickung, ein im Wesentlichen homogenes 
Gemisch aus erfindungsgemalJ erhaltlichem ringformigem Vollkatalysatorformkorper und iner-
tem Verdunnungsformkorper (wobei beide vorzugsweise im Wesentlichen die gleiche Geomet-

30 rie aufweisen) platziert, wobei der Gewichtsanteil der Verdunnungsformkorper (die Massendich-
ten von Katalysatorformkorpern und von Verdunnungsformkorpern unterscheiden sich in der 
Regel nur geringfugig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10 bis 40 Gew.-%, oder 20 bis 40 
Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an diesen ersten Beschickungsabschnitt 
befindet sich dann vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Katalysatorbeschickung (d. h., z. B. 

35 auf einer Lange von 1,00 bis 3,00 m oder von 1,00 bis 2,70 m, bevorzugt 1,40 bis 3,00 m, oder 
2,00 bis 3,00 m) entweder eine nur in geringerem Umfang (als im ersten Abschnitt) verdunnte 
Schuttung des wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemalJen ringformigen Vollkatalysator-
formkorpers, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige (unverdunnte) Schuttung dessel-
ben erfindungsgemalJen ringformigen Vollkatalysatorformkorpers, der auch im ersten Abschnitt 

40 verwendet worden ist. Naturlich kann uber die gesamte Beschickung auch eine konstante Ver-
dunnung gewahlt werden. Auch kann im ersten Abschnitt nur mit einem erfindungsgemalJ er­
haltlichen ringformigen Vollkatalysatorformkorper von geringer, auf seinen Raumbedarf bezo-
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gener, Aktivmassendichte und im zweiten Abschnitt mit einem erfindungsgemalJ erhaltlichen 
ringformigen Vollkatalysatorformkorper mit hoher, auf seinen Raumbedarf bezogener, Aktiv­
massendichte beschickt werden (z.B. 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm [A x H x I] im ersten Abschnitt, 
und 5x2x2 mm im zweiten Abschnitt). 

5 
Insgesamt werden bei einer mit den wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemalJen (z. B. 
ringformigen) Katalysatorformkorpern als Katalysatoren durchgefuhrten Partialoxidation zur 
Herstellung von Acrolein oder Methacrolein die Katalysatorbeschickung, das Reaktionsgasaus-
gangsgemisch, die Belastung und die Reaktionstemperatur in der Regel so gewahlt, dass beim 

10 einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch die Katalysatorbeschickung ein Um-
satz der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung (Propen, iso-Buten, tert.-Butanol bzw. 
dessen Methylether) von wenigstens 90 mol-%, oder wenigstens 92 mol-%, vorzugsweise von 
wenigstens 94 mol-% resultiert. Die Selektivitat der Acrolein- bzw. Methacroleinbildung wird 
dabei regelmalJig > 80 mol-%, bzw. > 85 mol-% betragen. In naturlicher Weise werden dabei 

15 moglichst geringe HeilJpunkttemperaturen angestrebt. 

AbschlielJend sei festgehalten, dass wie beschrieben erhaltliche erfindungsgemalJe ringformige 
Vollkatalysatorformkorper auch ein vorteilhaftes Bruchverhalten bei der Reaktorbefullung auf­
weisen. 

20 
Die Inbetriebnahme einer(s) frischen, erfindungsgemalJ erhaltliche geometrische Katalysator­
formkorper enthaltenden, Katalysatorbeschickung (Katalysatorfestbetts) kann z. B. wie in der 
DE-A 103 37 788 oder wie in der DE-A 102009047291 beschrieben erfolgen. 

25 Die Formierung erfindungsgemalJ erhaltlicher geometrischer Katalysatorformkorper kann da­
durch beschleunigt werden, dass man sie bei im Wesentlichen gleichbleibendem Umsatz unter 
erhohter Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgaseingangsgemisch durchfuhrt. 

Im Ubrigen sind erfindungsgemalJ erhaltliche Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochio-
30 metrie I und selbige als Aktivmasse aufweisende Katalysatoren ganz generell zur Katalyse der 

Gasphasenpartialoxidation eines 3 bis 6 (d.h., 3, 4, 5 oder 6) C-Atome enthaltenden Alkanols, 
Alkanals, Alkens, Alkans und Alkenals zu z.B. olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder 
Carbonsauren sowie den entsprechenden Nitrilen, und fur gasphasenkatalytisch oxidative De-
hydrierungen der vorgenannten 3, 4, 5 oder 6 C-Atome enthaltenden organischen Verbindun-

35 gen geeignet. 

Die grolJtechnische Herstellung von erfindungsgemalJen ringformigen Vollkatalysatorformkor-
pern erfolgt anwendungstechnisch zweckmalJig wie in den Deutschen Offenlegungsschriften 
DE-A 102008040093 und DE-A 102008040094 beschrieben. 

40 
Damit umfasst vorliegende Anmeldung insbesondere die folgenden erfindungsgemalJen Aus-
fuhrungsformen: 
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1. Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I, 

MO12 Bla COb Fee Kd Sie Ox (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

a = 0,5 bis 1, 
b = 7 bis 8,5, 
c = 1,5 bis 3,0, 
d = 0 bis 0,15, 
e = 0 bis 2,5 und 
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen E-
lemente in I bestimmt wird, 

und die folgenden Bedingungen erfullen: 

Bedingung 1: 12 - b - 1,5 • c = A, 
und 

0,5 < A < 1,5; 

Bedingung 2: 0,2 < a/A < 1,3; und 

Bedingung 3: 2,5 < b/c < 9. 

Multimetalloxidmasse gemalJ Ausfuhrungsform 1, deren stochiometrischer Koeffizient d 
0,04 bis 0,1 betragt. 

Multimetalloxidmasse gemalJ Ausfuhrungsform 1 oder 2, deren stochiometrischer Koeffi­
zient d 0,05 bis 0,08 betragt. 

Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, deren stochiometrischer 
Koeffizient e 0,5 bis 2 betragt. 

Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 4, deren stochiometrischer 
Koeffizient e 0,8 bis 1,8 betragt. 

Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 5, deren stochiometrischer 
Koeffizient e 1 bis 1,6 betragt. 

Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 6, die die Bedingung 1, 
0,5 <A< 1,25 , erfullt. 
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8. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 7, die die Bedingung 1, 
0,5 < A < 1 , erfullt. 

5 9. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 8, die die Bedingung 2, 
0,3 < a/A < 1,2 , erfullt. 

10. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, die die Bedingung 2, 
0,4 < a/A <1,2, erfullt. 

10 
11. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 10, die die Bedingung 2, 

0,5 < a/A <1,2, erfullt. 

12. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 11, die die Bedingung 3, 
15 3 < b/c < 9 , erfullt. 

13. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 12, die die Bedingung 3, 
3 < b/c < 7 , erfullt. 

20 14. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, die die Bedingung 3, 
3 < b < 5 , erfullt. 

15. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 14, deren spezifische O-
berflache 2 bis 20 m2/g betragt. 

25 
16. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 15, deren spezifische O-

berflache 2 bis 15 m2/g betragt. 

17. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 16, deren spezifische O-
30 berflache 3 bis 10 m2/g betragt. 

18. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, deren spezifische O-
berflache 4 bis 8 m2/g betragt. 

35 19. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, deren Porengesamtvo­
lumen 0,1 bis 1 cm3/g betragt. 

20. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 19, deren Porengesamtvo­
lumen 0,1 bis 0,8 cm3/g betragt. 

40 
21. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 20, deren Porengesamtvo­

lumen 0,1 bis 0,5 cm3/g betragt. 
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22. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 21, deren Porengesamtvo­
lumen 0,2 bis 0,4 cm3/g betragt. 

5 23. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 22, bei der der Beitrag von 
Poren mit einem Porenradius < 0,1 |jm zum Porengesamtvolumen < 0,05 cm3/g betragt. 

24. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 23, bei der der Beitrag von 
Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jlm zum Porengesamtvolumen, 

10 bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 70 Vol.-% betragt. 

25. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 24, bei der der Beitrag von 
Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jm zum Porengesamtvolumen, 
bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 75 Vol.-% betragt. 

15 
26. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 25, bei der der Beitrag von 

Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jm zum Porengesamtvolumen, 
bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 85 Vol.-% betragt. 

20 27. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, bei der der Beitrag von 
Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jm zum Porengesamtvolumen, 
bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 90 Vol.-% betragt. 

28. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 27, bei der der Beitrag von 
25 Poren mit einem Porenradius im Bereich von 0,2 bis 0,4 |jm zum Porengesamtvolumen, 

bezogen auf das Porengesamtvolumen, > 95 Vol.-% betragt. 

29. Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, bei der bei einer Auf-
tragung ihrer Porendurchmesser in |jm auf der Abszisse und des Logarithmus des differen-

30 tiellen Beitrags in cm3/g des jeweiligen Porendurchmessers zum Porengesamtvolumen in 
cm3/g auf der Ordinate eine monomodale Verteilungskurve resultiert. 

30. Schalenkatalysator, umfassend einen Tragerformkorper und eine auf der aulJeren Oberfla­
che des Tragerformkorpers befindliche Schale aus wenigstens einer Multimetalloxidmasse 

35 gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29. 

31. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 30, bei dem die Schale aus der wenigstens 
einen Multimetalloxidmasse eine Dicke von 10 bis 1000 |jm aufweist. 

40 32. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 30 oder 31, bei dem die Schale aus der we­
nigstens einen Multimetalloxidmasse eine Dicke von 100 bis 700 |jm aufweist. 
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33. Schalenkatalysator gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 30 bis 32, bei dem die Schale aus 
der wenigstens einen Multimetalloxidmasse eine Dicke von 300 bis 500 |jm aufweist. 

34. Schalenkatalysator gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 30 bis 33, dessen Tragerformkor-
5 per eine Kugel, ein Vollzylinder oder ein Hohlzylinder ist. 

35. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 34, dessen Tragerformkorper eine Kugel ist, 
deren Durchmesser 1 bis 8 mm betragt. 

10 36. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 34, dessen Tragerformkorper ein Zylinder ist, 
dessen Lange 2 bis 10 mm und dessen AulJendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. 

37. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 34, dessen Tragerformkorper ein Ring mit 
einer Wanddicke von 1 bis 4 mm, einer Lange von 2 bis 10 mm und einem AulJendurch-

15 messer von 4 bis 10 mm ist. 

38. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 37, dessen Tragerformkorper ein Ring mit 
einer Wanddicke von 1 bis 2 mm, einer Lange von 3 bis 6 mm und einem AulJendurchmes-
ser von 4 bis 8 mm ist. 

20 
39. Schalenkatalysator gemalJ Ausfuhrungsform 37, dessen Tragerformkorper ein Ring mit 

einer Wanddicke von 1 bis 2 mm, einer Lange von 2 bis 4 mm und einem AulJendurchmes-
ser von 4 bis 8 mm ist. 

25 40. Schalenkatalysator gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 30 bis 39, wobei das Material des 
Tragerformkorpers Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, ein Silikat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid, 
Thoriumdioxid oder Steatit ist. 

41. Vollkatalysatorformkorper, dessen Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid gemalJ einer 
30 der Ausfuhrungsformen 1 bis 29 ist. 

42. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 41, der die Geometrie einer Kugel, ei­
nes Zylinders oder eines Ringes aufweist. 

35 43. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 42, der die Geometrie einer Kugel mit 
einem Durchmesser von 2 bis 10 mm aufweist. 

44. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 43, dessen Kugeldurchmesser4 bis 8 
mm betragt. 

40 
45. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 42, der die Geometrie eines Zylinders 

mit einer Lange von 2 bis 10 mm und einem AulJendurchmesser von 2 bis 10 mm aufweist. 
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46. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 45, wobei die Lange 2 bis 8 mm und der 
AuR>endurchmesser2 bis 8 mm betragt. 

5 47. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 42, der die Geometrie eines Ringes mit 
einer Wanddicke von 1 bis 3 mm, einer Lange von 2 bis 10 mm und einem AulJendurch-
messer von 2 bis 10 mm aufweist. 

48. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 47, dessen Lange 2 bis 8 mm und des-
10 sen AulJendurchmesser 3 bis 8 mm betragt. 

49. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 47, dessen Lange 3 bis 8 mm und des­
sen AulJendurchmesser 3 bis 8 mm betragt. 

15 50. Vollkatalysatorformkorper gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 47 bis 49, bei dem das Ver­
haltnis von Lange zu AulJendurchmesser 0,3 bis 0,7 betragt. 

51. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 50, bei dem das Verhaltnis von Lange 
zu AulJendurchmesser 0,4 bis 0,6 betragt. 

20 
52. Vollkatalysatorformkorper gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 47 bis 51, bei dem das Ver­

haltnis von Innendurchmesser zu AulJendurchmesser 0,3 bis 0,7 betragt. 

53. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 52, bei dem das Verhaltnis von Innen-
25 durchmesser zu AulJendurchmesser 0,4 bis 0,7 betragt. 

54. Vollkatalysatorformkorper gemalJ Ausfuhrungsform 47, dessen Ringgeometrie mit AulJen-
durchmesser x Lange x Innendurchmesser eine Ringgeometrie aus der Gruppe 5 mm x 2 
mm x 2mm, 5 mm x 3 mm x 2 mm, 5 mm x 3 mm x 3 mm, 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, 6 mm 

30 x 3 mm x 4 mm, 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm, 7 mm x 3 mm x 5 mm, 7 mm x 7 mm x 3 mm, 7 
mm x 3 mm x 4 mm, und 7 mm x 7 mm x 4 mm ist. 

55. Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 
1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass man von Quellen ihrer elementaren Konstituenten 

35 ein feinteiliges inniges Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen im Bereich 
von 350 bis 650 °C kalciniert. 

56. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 55, dadurch gekennzeichnet, dass die Kalcination unter 
Inertgas, unter einem Gemisch aus molekularem Sauerstoff und einem Inertgas, unter einer 

40 reduzierenden Atmosphare oder unter Vakuum erfolgt. 
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57. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Kalcination unter 
Luft erfolgt. 

58. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 die Quellen in Form von Losungen und/oder Suspensionen miteinander vermischt und die 

dabei resultierende nasse Mischung M zum feinteiligen innigen Trockengemisch getrocknet 
wird. 

59. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 58, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungs-
10 und/oder Suspendiermittel eine wassrige Losung ist. 

60. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 58 oder 59, dadurch gekennzeichnet, dass als Quellen 
nur Losungen und/oder kolloidale Losungen verwendet werden. 

15 61. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 60, dadurch gekennzeichnet, dass eine Quelle eine 
wassrige Losung A ist, die Ausgangsverbindungen der Elemente Co, Fe und Bi gelost ent­
halt und deren pH-Wert < 3 und > -2 betragt. 

62. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 60 oder 61, dadurch gekennzeichnet, dass eine Quelle 
20 eine wassrige Losung B ist, die Ausgangsverbindungen der Elemente K und Mo gelost ent­

halt und deren pH-Wert < 6,5 und > 3 ist. 

63. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 60 bis 62, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Quelle wassriges Kieselsol ist. 

25 
64. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 63, dadurch gekennzeichnet, dass 

im Rahmen der Herstellung des feinteiligen innigen Trockengemischs eine wassrige Losung 
A, die Ausgangsverbindungen der Elemente Co, Fe und Bi gelost enthalt und deren pH-
Wert < 3 und > -2 betragt, mit einer wassrigen Losung B, die Ausgangsverbindungen der 

30 Elemente K und Mo gelost enthalt und deren pH-Wert < 6,5 und > 3 ist, vermischt wird und 
in das resultierende wassrige Gemisch ein wassriges Kieselsol eingemischt wird, wobei ei­
ne wassrige Mischung M resultiert. 

65. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 64, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung 
35 A in die wassrige Losung B eingeruhrt wird. 

66. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 65, dadurch gekennzeichnet, dass das Einruhren bei 
einer Temperatur < 80 °C und > 0 °C erfolgt. 

40 67. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 66, dadurch gekennzeichnet, dass das Einruhren bei 
einer Temperatur < 70 °C und > 0 °C erfolgt. 
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68. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 66 oder 67, dadurch gekennzeichnet, dass das Einruh­
ren bei einer Temperatur < 60 °C und > 0 °C erfolgt. 

69. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 66 bis 68, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 das Einruhren bei einer Temperatur < 40 °C und > 0 °C erfolgt. 

70. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verhaltnis V, gebildet aus der in der wassrigen Mischung der wassrigen Losung A und 
der wassrigen Losung B wahlweise enthaltenen molaren Gesamtmenge ni an NH3 und 

10 NH4+ und der in derselben wassrigen Mischung enthaltenen molaren Gesamtmenge r\2 an 
Mo, V = ni : n2, < 1 betragt. 

71. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 70, dadurch gekennzeichnet, dass 0 < V < 6/7 ist. 

15 72. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass 
der pH-Wert der wassrigen Mischung aus der wassrigen Losung A und der wassrigen Lo­
sung B < 3 und > 0 betragt. 

73. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 der Si02-Gehalt des wassrigen Kieselsols 15 bis 60 Gew.-% betragt. 

74. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 73, dadurch gekennzeichnet, dass 
der SiC>2-Gehalt des wassrigen Kieselsols 30 bis 60 Gew.-% betragt. 

25 75. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 74, dadurch gekennzeichnet, dass 
der SiC>2-Gehalt des wassrigen Kieselsols 45 bis 55 Gew.-% betragt 

76. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 75, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtgehalt der wassrigen Mischung M an Mo, Co, Fe, Bi und Si, bezogen auf die 

30 Menge an in der wassrigen Mischung M enthaltenem Wasser, 5 bis 25 Gew.-% betragt. 

77. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 76, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt 
der wassrigen Mischung M an Mo, Co, Fe, Bi und Si, bezogen auf die Menge an in der 
wassrigen Mischung M enthaltenem Wasser, 8 bis 20 Gew.-% betragt. 

35 
78. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 77, dadurch gekennzeichnet, dass 

der pH-Wert der wassrigen Mischung M < 3 betragt. 

79. 
40 

Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 78, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der 
wassrigen Mischung M > 0 und < 2 betragt. 
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80. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 64 bis 79, dadurch gekennzeichnet, dass 
der im wassrigen Medium der wassrigen Mischung M gelost vorliegende Anteil AT an Co 
der in der wassrigen Mischung M insgesamt enthaltenen Menge an Co < 60 % betragt. 

5 81. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass AT < 50 % betragt. 

82. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 80 oder 81, dadurch gekennzeichnet, dass 15 % < AT < 
40 % gilt. 

10 83. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 58 bis 82, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Trocknung durch Spruhtrocknung erfolgt. 

84. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 83, dadurch gekennzeichnet, dass die Spruhtrocknung 
der wassrigen Mischung M nach Verspruhen derselben in einem heilJem Gasstrom erfolgt, 

15 dessen Eintrittstemperatur 250 bis 450 °C betragt. 

85. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 84, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das innige Trockengemisch vorab der Kalcinierung, wahlweise unter Zusatz von 
Formgebungshilfsmitteln, zu Formkorpern von regelmalJiger oder unregelmalJiger Geomet-

20 rie formt. 

86. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 85, dadurch gekennzeichnet, dass die Formgebung 
durch Tablettieren erfolgt. 

25 87. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 85 oder 86, dadurch gekennzeichnet, dass als Formge­
bungshilfsmittel Graphit zugesetzt wird. 

88. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 85 bis 87, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Formkorper die Geometrie eines Ringes aufweist. 

30 
89. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 88, dadurch gekennzeichnet, dass der Ring einen Au-

Uendurchmesser von 2 bis 10 mm, eine Hohe von 2 bis 10 mm und eine Wandstarke von 1 
bis 3 mm aufweist. 

35 90. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 89, dadurch gekennzeichnet, dass der Ring einen Au-
Uendurchmesser von 2 bis 8 mm und eine Hohe von 2 bis 8 mm aufweist. 

91. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 89 oder 90, dadurch gekennzeichnet, dass der Ring 
einen AulJendurchmesser von 3 bis 8 mm und eine Hohe von 3 bis 8 mm aufweist. 

40 
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92. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 88 bis 91, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Seitendruckfestigkeit SD des ringformigen Formkorpers die Relation 12 N < SD < 35 N 
erfullt. 

5 93. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 92, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfes­
tigkeit die Relation 15 N < SD < 30 N erfullt. 

94. Verfahren gemalJ Ausfuhrungsform 92 oder 93, dadurch gekennzeichnet, dass die Seiten­
druckfestigkeit die Relation 19 N < SD < 30 N erfullt. 

10 
95. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 94, dadurch gekennzeichnet, dass 

bei der Kalcination die Temperatur von 600 °C nicht uberschritten wird. 

96. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 95, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 bei der Kalcination die Temperatur von 550 °C nicht uberschritten wird. 

97. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 96, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei der Kalcination die Temperatur von 500 °C nicht uberschritten wird. 

20 98. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 97, dadurch gekennzeichnet, dass 
vorab der Kalcination eine thermische Behandlung des innigen Trockengemischs bei Tem­
peraturen > 120 °C und < 350 °C erfolgt. 

99. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 vorab der Kalcination eine thermische Behandlung des innigen Trockengemischs bei Tem­

peraturen > 150 °C und < 320 °C erfolgt. 

100. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 99, dadurch gekennzeichnet, dass 
vorab der Kalcination eine thermische Behandlung des innigen Trockengemischs bei Tem-

30 peraturen > 220 °C und < 290 °C erfolgt. 

101. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome 
aufweisenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysator-
bett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett wenigstens eine Multimetalloxid-

35 masse gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29 aufweist. 

102. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome 
aufweisenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysator­
bett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett wenigstens einen Katalysator ge-

40 maR> einer der Ausfuhrungsformen 30 bis 54 aufweist. 
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103. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome 
aufweisenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysator­
bett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett wenigstens ein Produkt eines Ver-
fahrens gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 bis 100 aufweist. 

5 
104. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 101 bis 103, dadurch gekennzeichnet, dass 

es ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein oder von iso-Buten zu Methacrolein ist. 

10 105. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 101 bis 103, dadurch gekennzeichnet, dass 
es ein Verfahren der Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder ein Verfahren der Ammo-
xidation von iso-Buten zu Methacrylnitril ist. 

106. Verwendung wenigstens eines Multimetalloxids gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 
15 29, oder wenigstens eines Katalysators gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 30 bis 54, o-

der wenigstens eines Produkts eines Verfahrens gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 55 
bis 100 zur Katalyse eines Verfahrens der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen­
oxidation eines 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder 
Alkenals an einem Katalysatorbett. 

20 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 

I. Angewandtes Verfahren zur Herstellung von ringformigen Vollkatalysatorformkorpern B1 bis 
25 B4 sowie V1 bis V7 

1. Herstellung der jeweiligen wassrigen Losung B 

In einem zur Atmosphare (1 atm, 1,01 bar) offenen, temperierbaren und mit einem An-
30 kerruhrer ausgestatteten Behalter aus Edelstahl (Innenvolumen = 10 dm3) wurde die in 

derTabelle 1 jeweils aufgefuhrte Menge M1 an vollentsalztem Wasser vorgelegt und un­
ter Ruhren (150 U/min) auf 60 °C erhitzt. AnschlielJend wurde jeweils die in Tabelle 1 
aufgefuhrte Menge M2 einer 32 gew.-%igen wassrigen Losung von KOH in Wasser, die 
eine Temperatur von 60 °C aufwies, zugegeben. Nach 1-minutigem Nachruhren bei 60 

35 °C wurde unter Beibehalt der 60 °C jeweils die in Tabelle 1 aufgefuhrte Menge M3 an 
Ammoniumheptamolybdattetrahydrat (weilJe Kristalle mit einer Kornung d < 1 mm, 55 
Gew.-% Mo, 7,0 - 8,5 Gew.-% NH3, max. 150 mg/kg Alkalimetalle, der Fa. H.C. Starck, 
D-38642 Goslar) portionsweise eingeruhrt und die dabei resultierende wassrige Losung 
bei 60 °C 20 min nachgeruhrt (150 U/min). Daran anschlielJend wurde die in Tabelle 1 

40 aufgefuhrte Menge M4 an Ammoniumparawolframat (71 Gew.-%, H.C. Starck, D-38642 
Goslar) zugegeben und weitere 20 min bei 60 °C und 150 U/min geruhrt. Der pH-Wert 
der dabei jeweils resultierenden wassrigen Losung B lag im Bereich 4 bis 6. 
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2. Herstellung der jeweiligen wassrigen Losung A 

5 In einem zur Atmosphare (1 atm, 1,01 bar) offenen, temperierbaren und mit einem An-
kerruhrer ausgestatteten Behalter aus Edelstahl (Innenvolumen = 5 dm3) wurde jeweils 
die in der Tabelle 1 aufgefuhrte Menge M5 einer wassrigen Kobalt-(ll)-nitratlosung (12,4 
Gew.-% Co, 27 Gew.-% Nitrat (NO3")), pH = 1, hergestellt durch Losen von Kobaltmetall 
der Fa. MFT Metals & Ferro-Alloys Trading GmbH, D-41474 Viersen, Reinheit > 99,6 

10 Gew.-% Co, < 0,3 Gew.-% Ni, < 100 mg/kg Fe, < 50 mg/kg Cu in Salpetersaure) vorge-
legt und unter Ruhren (150 U/min) auf 60 °C erwarmt. Unter fortgesetztem Ruhren (150 
U/min) und fortgesetzter Temperierung auf 60 °C wurde jeweils die in Tabelle 1 aufge­
fuhrte Menge M6 an kristallinem Eisen-(lll)-nitratnonahydrat (13,6 Gew.-% Fe, < 0,4 
Gew.-% Alkalimetalle, < 0,01 Gew.-% Chlorid, < 0,02 Gew.-% Sulfat, der Fa. Dr. Paul 

15 Lohmann GmbH, D-81857 Emmerthal) zudosiert und 10 min bei 60 °C nachgeruhrt. Zur 
dabei resultierenden wassrigen Losung wurde jeweils die in Tabelle 1 aufgefuhrte Men­
ge M7 einer 60 °C warmen, wassrigen, salpetersauren Bismutnitratlosung (10,8 Gew.-% 
Bi, 13 Gew.-% Nitrat, hergestellt durch Losen von Bismutmetall der Fa. Sidech S.A., BE-
1495 Tilly, Reinheit > 99,997 Gew.-% Bi, < 7 mg/kg Pb, je < 5 mg/kg Ni, Ag, Fe, je < 3 

20 mg/kg Cu, Sb und < 1 mg/kg Cd, Zn in Salpetersaure) gegeben und 10 min bei 60 °C 
nachgeruhrt. Der pH-Wert der jeweils resultierenden wassrigen Losung A lag im Bereich 
von -1 bis 0. 

25 
3. Vermischen der jeweiligen wassrigen Losung A mit der jeweiligen wassrigen Losung B 

Die jeweilige 60 °C warme wassrige Losung A wurde mit Hilfe einer Schlauchpumpe 
(Typ: BVP, Firma: Ismatec SA, Labortechnik-Analytik, FeldeggstralJe 6, CH-8152 Glatt-
brugg, Einstellung: 320 Skalenteile) innerhalb von 15 min kontinuierlich in die nun mit ei­
nem Ultra-Turrax (Firma Janke & Kunkel GmbH & Co.KG - IKA-Labortechnik, Janke & 

30 Kunkel-Str. 10, DE-79219 Staufen, Schaft-Typ: 550KR-G45 fein, Schaftrohrdurchmes-
ser: 25 mm, Statordurchmesser: 45 mm, Rotordurchmesser: 40 mm, Einstellung: Stufe 
5) intensiv geruhrte 60 °C warme jeweilige wassrige Losung B eindosiert. Die Aufgabe 
der wassrigen Losung A erfolgte dabei auf der Hohe des Rotors des Ultra-Turax Ruhrers 
um etwa 0,5 bis 1 cm von der AulJenkante des Rotors des Ultra-Turax Ruhrers versetzt. 

35 Die entstehende wassrige Suspension wurde noch 15 min bei 60 °C nachgeruhrt. 

4. Zugabe eines Kieselgels unter Erhalt der jeweiligen wassrigen Mischung M 

AnschlielJend wurde dem in „3." jeweils erhaltenen wassrigen Gemisch jeweils die in 
40 Tabelle 1 aufgefuhrte Menge M8 eines auf 60 °C erwarmten Kieselgels der Fa. Grace 

vom Typ Ludox TM50 (24,4 Gew.-% Si, Dichte: 1,29 g/cm3, pH: 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt 
max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und daran anschlielJend noch weitere 15 min bei 60 °C 
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geruhrt. Der pH-Wert der jeweils resultierenden wassrigen Mischung M lag im Bereich 
von 1 bis 2 (im Fall der Vollkatalysatorformkorper V1, V2, V3, V4, V6 und V7 sowie B1 
und B3) bzw. im Bereich von 0 bis 1 (im Fall der Vollkatalysatorformkorper B2, B4 und 
V5). 

5 
Der Feststoffgehalt der verschiedenen erhaltenen wassrigen Mischungen M (der Begriff 
Feststoff subsumiert dabei die nicht zusatzlich getrocknete Masse, die sich beim nach-
folgend beschriebenen Zentrifugieren als festes Sediment abscheidet: Zentrifuge Uni­
versal 16 der Fa. Hettich, Drehzahl: 3000 U/min, Zentrifugationsdauer: 10 min, Verwen-

10 dung von Zentrifugenglasern mit 100 ml Fullvolumen, Bezugstemperatur: 60 °C) lag, be­
zogen auf das Gewicht der jeweiligen wassrigen Mischung M, im Bereich von 20 bis 40 
Gew.-% (im Fall der Vollkatalysatorformkorper V1, V2, V3, V4, V6 und V7 sowie B1 und 
B3) bzw. im Bereich von 40 bis 60 Gew.-% (im Fall der Vollkatalysatorformkorper B2, B4 
und V5). Derflussige Uberstand enthielt, bezogen auf die in der jeweiligen wassrigen 

15 Mischung M enthaltene Gesamtmenge an Kobalt, 60 bis 90 Gew.-% an Co gelost (im 
Fall der Vollkatalysatorformkorper V1, V2, V3, V4, V6 und V7 sowie B1 und B3) bzw. 40 
bis 60 Gew.-% an Co gelost (im Fall der Vollkatalysatorformkorper B2, B4 und V5). Die 
Trennung von Sediment und Uberstand erfolgte jeweils durch Dekantieren. 

20 5. Spruhtrocknung der jeweiligen wassrigen Mischung M 

Die jeweils (auch wahrend der Spruhtrocknung) bei 60 °C mittels des Ankerruhrers (150 
U/min) weiter geruhrte jeweilige wassrige Mischung (Suspension) M wurde in einem 
Spruhturm vom Typ Mobile Minor™ 2000 (MM-I) der Firma Niro A/S, Gladsaxevej 305, 

25 2860 S0borg, Danemark, mit einem Zentrifugalzerstauber vom Typ F01A und einem 
Zerstauberrad vom Typ SL24-50 im HeilJIuftgleichstrom innerhalb von 90 bis 140 min 
spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 350 ± 10 °C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5 
°C). Der noch nicht spruhgetrocknete Anteil wurde stets bei 60 °C weitergeruhrt. Die 
Einstellung der Drehzahl des Zerstauberrads betrug 25000 U/min. Es wurden so jeweils 

30 etwa 700 g (im Fall der Vollkatalysatorformkorper V1, V2, V3, V4, V6 und V7 sowie B1 
und B3) bzw. etwa 1100 g (im Fall der Vollkatalysatorformkorper B2, B4 und V5) an o-
range-braunem Spruhpulver erhalten. Die Restfeuchten der verschiedenen Spruhpulver 
(Restfeuchtebestimmung mittels Mikrowellen) lagen im Bereich von 3 (im Fall des Voll-
katalysatorformkorpers B3) bis 7,7 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 

35 des jeweiligen Spruhpulvers). Der Gluhverlust der verschiedenen Spruhpulver (3 h bei 
600 °C (Pulvertemperatur) unter stehender Luft gluhen) war in alien Fallen < 35 Gew.-%. 

Eine representative Spruhpulverpartikeldurchmesserverteilung (Dispergierdruck = 2 bar 
absolut) mit dm = 9 |jm, dso = 22 |jm und dgo = 39 |jm zeigt Figur 1 (fur den Fall des Voll-

40 katalysatorformkorpers B3). Die Abszisse zeigt dabei den jeweiligen Partikeldurchmes­
ser (|jm) im logarithmischen MalJstab und die zugehorige Ordinate zeigt den prozentua-
len Volumenanteil des Spruhpulvers (bezogen auf dessen Gesamtvolumen) der aus Par-
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tikein des jeweiligen Durchmessers und aus Partikein eines kleineren Durchmessers be-
steht (Vol.-%). 



Tabelle 1 

Vollkatalysator­
formkorper 

in der wassrigen Mischung M vorlie­
gende Einwaagestochiometrie M1 [g] M2 [g] M3 [g] M4 [g] M5 [g] M6 [g] M7 [g] M8 [g] 

B1 Bio,6 M012 COS.O Fe2,o Si-i,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 1032,68 223,06 315,33 50,2 

B2 Bio,6 M012 COS.O Fe2,o Sii,6 Ko,os 2375 3,98 852,80 0 1549,02 334,60 473,00 75,03 

B3 Bio,6 MO12 C08,4 Fe2,07 Sil,6 Ko,08 4750 2,65 568,53 0 1084,31 230,87 315,33 50,02 

B4 Bio,6 MO12 C08,4 Fe2,07 Sil,6 Ko,08 2375 3,98 852,80 0 1626,47 346,31 473,00 75,03 

V1 Bio,6 M012 CO8,7 Fe2,3 Sii,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 1123,04 256,52 315,33 50,02 

V2 Bi0,i M012 Cos.o Fe2,o Sii,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 1032,68 223,06 52,56 50,02 

V3 Bi2,o M012 COS.O Fe2,o Sii,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 1032,68 223,06 1051,11 50,02 

V4 Bio,6 M012 C070 Fe3,o Sii,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 903,60 334,60 315,33 50,02 

V5 Bio,6 M012 C070 Fe3,o Sii,6 Ko,os 2375 3,98 852,80 0 1355,39 501,89 473,00 75,03 

V6 Bio,6 M012 C046 Fe4,6 Sii,6 Ko,os 4750 2,65 568,53 0 593,79 513,05 315,33 50,02 

V7 Bio,6 M012 Co8,4 Fe2,07 Sii,6 Wo,5 Ko,os 4750 2,65 568,53 35,17 1084,31 230,87 315,33 50,02 
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6. Herstellung ringformiger Vollkatalysatorvorlauferformkorper (unter ISh-Atmosphare) 

In das jeweilige Spruhpulver wurden in einem Rhonradmischer (Raddurchmesser: 650 
mm, Trommelvolumen: 5 I), bezogen auf sein Gewicht, 1 Gew.-% feinteiliger Graphit der 

5 Sorte TIMREX T44 der Fa. Timcal Ltd., CH-6743 Bodio (vgl. WO 2008/087116) homo-
gen verteilt eingemischt (Drehzahl: 30 U/min, Einmischdauer: 30 min). In einem Labor-
kalandermit2 gegenlaufigen Stahlwalzen (Walzendurchmesser: 10 cm; zurZwischen-
kompaktierung genutzte Walzenlange: 13,5 cm; Walzendrehzahl: 10 U/min) wurde das 
jeweils resultierende homogene Gemisch bei einem Pressdruck von 9 bar kompaktiert 

10 und daran anschlielJend durch ein Sieb mit quadratischen Maschen (Kantenlange = 0,8 
mm) gedruckt. In das jeweilige, wie beschrieben vergroberte, Spruhpulver wurden im 
vorstehend bereits beschriebenen Rhonradmischer (30 U/min, 30 min Einmischdauer), 
bezogen auf sein Gewicht, weitere 2,5 Gew.-% desselben feinteiligen Graphits einge­
mischt. AnschlielJend wurde das erhaltene feinteilige innige Trockengemisch wie in der 

15 DE-A 10200804093 beschrieben, mit einem Kilian Rundlaufer (9-fach-
Tablettiermaschine) vom Typ S100 (Fa. Kilian, D-50735 Koln) unter Stickstoffatmospha-
re und einer Umgebungstemperatur von 25 °C zu ringformigen Vollkatalysatorvorlaufer-
formkorpern der Geometrie A x H x I = 5 mm x 3 mm x 2 mm, einer Seitendruckfestigkeit 
im Bereich 19 N bis 30 N (im Fall des Vollkatalysatorformkorpers B3 = 30 N) und einer 

20 Masse von 119 ± 2 mg verdichtet (tablettiert). Die Presskraft betrug 3,0 bis 3,5 kN und 
die Fullhohe war 7,5 bis 9 mm. 

25 

7. Thermische Vorbehandlung und Kalcination der jeweiligen ringformigen Vollkatalysator-
vorlauferformkorper 

Zur abschlielJenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1000 g der jeweils herge-
stellten Vollkatalysatorvorlauferformkorper gleichmalJig aufgeteilt auf nebeneinander an-
geordnete 4 Gitternetze mit einer quadratischen Grundflache von jeweils 150 mm x 150 
mm (Schutthohe: 15 mm) in einem mit 4500 Nl/h zuvor getrockneter Luft (die eine Ein-

30 trittstemperatur von 140 °C aufwies) durchstromten Umluftschachtofen (Fa. Nabertherm; 
Ofen Modell S60/65A) aufgebracht (der Umluftofen befand sich in einer 25 °C aufwei­
senden Umgebung). AnschlielJend wurde unter Beibehalt des Luftstroms (einschliefilich 
seiner Eintrittstemperatur) die Temperatur im Umluftschachtofen wie folgt variiert (die 
Temperaturangaben meinen die Temperatur im jeweiligen aufgebrachten Schuttgut; die-

35 se wurde mittels 4 Thermoelementen bestimmt, die sich jeweils in der geometrischen 
Mitte der 4 Gitternetze im Zentrum des auf dem jeweiligen Gitternetz aufgebrachten 
Schuttgutes befanden; eines derThermoelemente stellte den Istwert zur Temperaturre-
gelung des Umluftschachtofens bereit; die anderen Thermoelemente bestatigten, dass 
die Temperaturen innerhalb des Intervalls ±0,1 °C identisch waren). Die Temperaturer-

40 hohungen erfolgten uber die Zeit im Wesentlichen linear. Innerhalb von 72 min wurde 
von 25 °C auf 130 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde wahrend 72 min aufrecht er-
halten und dann innerhalb von 36 min auf 190 °C erhoht. Die 190 °C wurden 72 min ge-
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halten, bevor die Temperatur innerhalb von 36 min auf 220 °C erhoht wurde. Die 220 °C 
wurden 72 min gehalten, bevor die Temperatur innerhalb von 36 min auf 265 °C erhoht 
wurde. Die 265 °C wurden 72 min gehalten, bevor die Temperatur innerhalb von 93 min 
auf 380 °C erhoht wurde. Die 380 °C wurden 187 min gehalten, bevor die Temperatur 

5 innerhalb von 93 min auf 430 °C erhoht wurde. Die 430 °C wurden 187 min gehalten, 
bevor innerhalb von 93 min auf die Endkalcinationstemperatur von 500 °C erhoht wurde. 
Diese wurde 467 min aufrecht erhalten. Dann wurde innerhalb von 12 h auf 25 °C abge-
kuhlt. Hierzu wurde sowohl die Beheizung des Umluftschaftofens als auch die Luftstrom-
vorheizung abgeschaltet (der Luftstrom von 4500 Nl/h als solcher wurde jedoch beibe-

10 halten; die Eintrittstemperatur des Luftstroms betrug dann 25 °C). Die spezifischen BET 
Oberflachen der erhaltenen ringformigen Vollkatalysatorformkorper lagen im Bereich 4 
bis 8 m2/g (im Fall des ringformigen Vollkatalysatorformkorpers B3 war die spezifische 
BET-Oberflache 7,6 m2/g). Der Graphitgehalt der erhaltenen ringformigen Vollkatalysa­
torformkorper betrug noch 2,4 Gew.-% (bezogen auf ihr Gesamtgewicht). In entspre-

15 chender Weise weisen die durch Bandkalcination erhaltlichen Vergleichskatalysatorform-
lorper VK1 - 1 der WO 2010/066645 noch einen Gehalt des in selbiger Schrift zu ihrer 
Herstellung verwendeten Graphits von 3,45 Gew.-% auf. Die ringahnlichen Multimetall-
oxid - Vollkatalysatoren II der DE 102009047291 A1 weisen analog noch einen Graphit­
gehalt von 3,8 Gew.-% auf. Wird zu ihrer Herstellung anstelle des Graphits Asbury 3160 

20 der Graphit Timrex T44 der Firma Timcal AG in gleichen Gewichtsmengen eingesetzt, 
liegt der verbliebene Graphitgehalt nur noch bei 1,4 Gew.-%. Der Graphitgehalt der ring­
formigen Vollkatalysatorformkorper aus dem Abschnitt B) der Beispiele und Vergleichs-
beispiele der DE 102007004961 A1 liegt in alien Fallen im Bereich von 1 bis 4,5 Gew.-
%. Wird in diesem Abschnitt B) bei der Herstellung der Vollkatalysatorformkorper als 

25 Graphit der Asbury 3160 verwendet, liegt der Graphitgehalt des resultierenden Vollkata­
lysatorformkorpers bei 3,8 Gew.-%. Wird in diesem Abschnitt B) als Graphit der Timrex 
44 eingesetzt, betragt der Graphitgehalt der resultierenden Vollkatalysatorformkorper 1,4 
Gew.-%. 

30 Figur 2 zeigt am Beispiel des Vollkatalysatorformkorpers B3 ein representatives XRD 
Dlffraktogramm. Die Abszisse zeigt dabei den Beugungswinkel in der20-Schale (2 The-
ta-Skala) und die Ordinate zeigt die absolute Intensitat dergebeugten Rontgenstrahlung. 

Figur 3 zeigt ebenfalls am Beispiel des Vollkatalysatorformkorpers B3 eine reprasentati-
35 ve Porenverteilung. Auf der Abszisse ist der Porendurchmesser in |jm aufgetragen. Auf 

der linken Ordinate ist der Logarithmus des differentiellen Beitrags in cm3/g des jeweili­
gen Porendurchmessers zum Porengesamtvolumen/g eingetragen. Das Maximum weist 
den Porendurchmesser mit dem grolJten Beitrag zum Porengesamtvolumen aus. Auf der 
rechten Ordinate ist in cm3/g das Integral uber die individuellen Beitrage der einzelnen 

40 Porendurchmesser zum Porengesamtvolumen/g aufgetragen. Der Endpunkt ist das Po­
rengesamtvolumen/g. 
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Figur 4 zeigt am Beispiel des Vollkatalysatorformkorpers B3 ein representatives Infrarot-
Transmissionsspektrum. Auf der Abszisse ist die Wellenzahl in cm-1, auf der Ordinate 
der Transmissionsgrad in % aufgetragen. Als Messgerat wurde das FTIR (Fourier Trans-
formiertes lnfrarot)-Spektrometer Nicolet 6700 der Fa. Thermo Fisher Scientific verwen-

5 det. Die Messungen erfolgten, nach einer Verreibung der jeweiligen Vollkatalysatorform­
korper mit Morser und Pistill (auf PartikelgrolJen < 0,1 mm), an anschlielJend aus der je­
weiligen Verreibung unter Zugabe von feinteiligem KBr als IR-inaktivem Verdunnungs­
material erzeugten Presslingen. Die zugehorigen Messparameter waren wie folgt: Auflo-
sung = 4 cm-1; Messbereich = 4000 bis 400 cm-1; Anzahl Scans = 32; Messart = Trans-

10 mission. 

Figur 5 zeigt am Beispiel des Vollkatalysatorformkorpers B3 ein representatives Raman-
Spektrum. Auf der Abszisse ist die Raman-Verschiebung in crrr1, auf der Ordinate die 
zugehorige Raman-lntensitet aufgetragen. Als Messgeret wurde das Raman Mikroskop 

15 Alpha 300 R der Fa. WiTec eingesetzt. Die Messparameter bei der Raman-
Spektroskopie waren folgende: Anregungswellenienge des Lasers: 532 nm; Gitter: 600 
grids/mm; Anzahl der Akkumulationen: 100; Integrationszeit: 0,2 sec; verwendetes Ob-
jektiv: das Makroset mit f = 30 mm. Die Messungen erfolgten jeweils an einer Verreibung 
der jeweiligen Vollkatalysatorformkorper auf eine PartikelgrolJe < 0,1 mm mit Morser und 

20 Pistill. 

Figur 6 zeigt am Beispiel des Vollkatalysatorformkorpers B3 ein representatives „Pseu-
do"-absorptionsspektrum im Welleniengenbereich von 200 nm bis 2126 nm. Auf der Ab­
szisse ist die Kubelka-Munk Absorption, auf der Ordinate die Energie der die Probe be-

25 strahlenden elektromagnetischen Wellen in eV aufgetragen. Der Kubelka-Munk Forma-
lismus (vgl. P. Kubelka, F.Munk, Z.Tech.Phys. 1931, 12, S. 593 ff) wurde genutzt, um 
die Reflexionsmessung an der Probe in ein entsprechendes Absorptionsspektrum um-
zuwandeln. Als Messgeret wurde das UV/VIS/NIR-Spektralphotometer Lambda 900 mit 
einer 150 mm Ulbrichtkugel und als Referenzmittel Spektralon WeilJ-Standard der Fa. 

30 Labsphere verwendet. Die Messungen erfolgten jeweils an einer Verreibung der jeweili­
gen Vollkatalysatorformkorper auf eine PartikelgrolJe < 0,1 mm mit Morser und Pistill. 
Die Messparameter bei der UV/VIS/NIR-Spektroskopie waren folgende: Dateninterval: 
1nm; Spaltbreite: 2,0 nm/NIR auto; UV/VIS Integrationszeit: 0,44 sec / NIR 0,44 sec; 
Messgeschwindigkeit: 125 nm/min. 

35 
Tabelle 2 zeigt die fur die verschiedenen Multimetalloxide der ringformigen Vollkatalysator­
formkorper ermittelten Parameter A (Bedingung 1), a/A (Bedingung 2) und b/c (Bedingung 
3). 

40 
Tabelle 2 
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Vollkatalysatorformkorper A a/A b/c 
B1 1 0,6 4,0 
B2 1 0,6 4,0 
B3 0,5 1,2 4,1 
B4 0,5 1,2 4,1 
V1 -0,15 -4 3,8 
V2 1 0,1 4,0 
V3 1 2 4,0 
V4 0,5 1,2 2,3 
V5 0,5 1,2 2,3 
V6 0,5 1,2 1,0 
V7 0,5 1,2 4,0 

Katalyse einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acro­
lein (Hauptprodukt) und Acrylsaure (Nebenprodukt) mit den in I. erzeugten ringformigen 
Vollkatalysatorformkorpern 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl, 12 mm AulJendurchmesser, 3 mm Wandstarke, 15 mm In­
nendurchmesser, 120 cm Lange) wurde von oben nach unten (in der spateren Stromungs-
richtung des Reaktionsgasgemischs) wie folgt beschickt: 

Abschnitt 1: 30 cm Lange 
40 g Steatitkugeln (Steatit C220 von CeramTec) 

mit einem Durchmesser von 1,5 bis 2,0 mm als Vorschuttung; 

Abschnitt 2: 70 cm Lange 
Katalysatorbeschickung mit 100 g des jeweiligen in I. hergestellten ringformi­
gen Vollkatalysators. 

Die Temperierung des Reaktionsrohres erfolgte jeweils mittels einer mit molekularem Stick­
stoff durchperlten, die Salzbadtemperatur TSB von 320 °C aufweisenden Salzschmelze (53 
Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat). Das Salzbad 
(die Salzschmelze) befand sich in einer zylindrischen Einhullenden des Innendurchmessers 
15 mm. Die zylindrische Einhullende wies dieselbe Lange wie das Reaktionsrohr auf. Letz-
teres war in der zylindrischen Einhullenden so von oben nach unten gefuhrt, dass die bei-
den Symmetrieachsen zusammenfielen. Der in das Salzbad von unten eingeperlte Stick-
stoffstrom betrug 40 Nl/h (Normalbedingungen = 1,01 bar, 0 °C). Die Warmeverluste des 
Salzbades an die Umgebung waren grower als die vom Rohrreaktor wahrend der Partial­
oxidation an das Salzbad abgegebene Reaktionswarme. Das Salzbad wurde daher mittels 
elektrischer Beheizung auf seiner Temperatur TSB (°C) gehalten. Auf diese Weise wurde 
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gewahrleistet, dass die AulJenwand des Reaktionsrohres stets die entsprechende Tempe­
ratur TSB (°C) aufwies. 

Das Reaktionsrohr wurde kontinuierlich mit einem Reaktionsgaseingangsgemisch be-
5 schickt, das folgende Zusammensetzung aufwies: 

5 Vol.-% Propen (des Reinheitsgrades polymer grade) 
9,5 Vol.-% molekularer Sauerstoff, und 

85,5 Vol.-% molekularer Stickstoff. 
10 

Die Stromstarke des Reaktionsgaseingangsgemischstroms wurde jeweils so eingestellt, 
dass der, bezogen auf einen einmaligen Durchgang des Reaktionsgaseingangsgemischs 
durch das Reaktionsrohr, resultierende Propenumsatz, bei derSalzbadtemperaturTSB = 
320 °C, 95 mol-% betrug. Der Druck am Eingang in das Reaktionsrohr betrug in alien Fallen 

15 1,2 bar absolut (am Reaktionsrohrausgang befand sich zur Eingangsdruckeinstellung ein 
diesbezugliches Regelventil). 

Tabelle 3 zeigt fur die verschiedenen Vollkatalysatorformkorper die Propenbelastung PL 
des Katalysatorfestbetts (hier in NI Propen/(100 g Vollkatalysatorformkorper • h), die mit der 

20 Propenumsatzforderung vertraglich war, sowie die nach einer Betriebsdauer von 90 h resul­
tierende Gesamtzielproduktselektivitat (SAC+AS (mol-%)) der Gesamtwertproduktbildung an 
Acrolein (AC) und an Acrylsaure (AS). 

Tabelle 3 
25 

Vollkatalysatorformkorper PL (NL/100 g-h) SAC+AS (mol-%) 
B1 9 96,8 
B2 7 96,5 
B3 10 97,0 
B4 8,5 96,5 
V1 10 95,5 
V2 6 96,0 
V3 10 94,9 
V4 7 95,9 
V5 5,5 95,8 
V6 5 95,8 
V7 6 96,1 

Die in Tabelle 3 ausgewiesenen Ergebnisse zeigen deutlich, dass die beispielhaften (B) 
Vollkatalysatorformkorper mit erfindungsgemalJer Stochiometrie ihres Multimetalloxids die 
bessere Katalysatorperformance sowohl im Hinblick auf die Aktivitat (hohere Propenbelas-
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tungen sind mit Umsatzziel zutraglich), als auch auf die Gesamtzielproduktselektivitat im 
Vergleich zu den vergleichsbeispielhaften (V) Vollkatalysatorformkorpern aufweisen. 

Die bei einer Badtemperatur von 320 °C mit einem Propenumsatzziel von 95 Mol-% noch 
5 vertragliche Propenlast PL reflektiert die Aktivitat des verwendeten Katalysators. Je hoher 

„PL", desto hoher ist die Aktivitat. Die in Tabelle 3 berichteten Ergebnisse weisen zusatzlich 
aus, dass ein erhohter relativer Wassergehalt beim Vermischen von wassriger Losung A mit 
wassriger Losung B sowohl fur die resultierende Aktivitat als auch fur die resultierende Ge­
samtzielproduktselektivitat forderlich ist (B1 ist besser als B2; B3 ist besser als B4; V4 ist 

10 besser als V5; die Multimetalloxide der Vergleichspaare weisen stets eine einheitliche Sto­
chiometrie auf). 

Die U.S. Provisional Patent Application No. 61/506693, eingereicht am 12. Juli 2011 und 
No. 61/543333, eingereicht am 05. 0ktober2011 sind in die vorliegende Anmeldung durch 

15 Literaturhinweis eingefugt. 

Im Hinblick auf die obengenannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen 
von der vorliegenden Erfindung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Er­
findung, im Rahmen der beigefugten Anspruche, anders als hierin spezifisch beschrieben, 

20 ausgefuhrt werden kann. 
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Patentanspriiche 

1. Mo, Bi und Fe enthaltende Multimetalloxidmasse der allgemeinen Stochiometrie I, 

5 M012 Bia Cob Fec Kd Sie Ox (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

a = 0,5 bis 1, 
10 b = 7 bis 8,5, 

c = 1,5 bis 3,0, 
d = 0 bis 0,15, 
e = 0 bis 2,5 und 
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen E-

15 lemente in I bestimmt wird, 

und die folgenden Bedingungen erfullen: 

Bedingung 1: 12 - b - 1,5 • c = A, 
20 und 

0,5 < A < 1,5; 

Bedingung 2: 0,2 < a/A < 1,3; und 

25 Bedingung 3: 2,5 < b/c < 9. 

2. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, deren stochiometrischer Koeffizient d 0,04 bis 0,1 
betragt. 

30 3. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1 oder 2, deren stochiometrischer Koeffizient e 0,5 bis 
2 betragt. 

4. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, die die Bedingung 1, 0,5 < A < 
1,25, erfullt. 

35 
5. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, die die Bedingung 2, 0,3 < a/A < 

1,2, erfullt. 

6. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, die die Bedingung 3, 3 < b/c < 9, 
40 erfullt. 

Fig. 1 bis 6 
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7. Schalenkatalysator, umfassend einen Tragerformkorper und eine auf der aulJeren Oberfla­
che des Tragerformkorpers befindliche Schale aus wenigstens einer Multimetalloxidmasse 
gemalJ einem der Anspruche 1 bis 6. 

5 8. Vollkatalysatorformkorper, dessen Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid gemalJ einem 
der Anspruche 1 bis 6 ist. 

9. Vollkatalysatorformkorper nach Anspruch 8, der die Geometrie eines Ringes mit einer 
Wanddicke von 1 bis 3 mm, einer Lange von 2 bis 10 mm und einem AulJendurchmesser 

10 von 2 bis 10 mm aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse gemalJ eines der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass man von Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein fein­
teiliges Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen im Bereich von 350 bis 

15 650°C kalciniert. 

11. Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome aufwei­
senden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysatorbett, da­
durch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett wenigstens eine Multimetalloxidmasse 

20 gemalJ einem der Anspruche 1 bis 6, oder wenigstens einen Katalysator gemalJ einem der 
Anspruche 7 bis 9, oder wenigstens ein Produkt eines Verfahrens gemalJ Anspruch 10 auf­
weist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der hetero-
25 gen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist. 

13. Verwendung wenigstens eines Multimetalloxids gemalJ eines der Anspruche 1 bis 6, oder 
wenigstens eines Katalysators gemalJ eines der Anspruche 7 bis 9, oder wenigstens eines 
Produkts eines Verfahrens gemalJ Anspruch 10 zur Katalyse eines Verfahrens der hetero-

30 gen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Al­
kans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysatorbett. 


