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(54) Title: CONVERSION OF A PRECATALYST TO A CATALYTICALLY ACTIVE SILVER-VANADIUM OXIDE BRONZE

(54) Bezeichnung: UMWANDLUNG EINES PRAKATALYSATORS IN EINE KATALYTISCH AKTIVE SILBER-VANADIUM-
OXID-BRONZE

(57) Abstract: The invention relates to a method for converting a precatalyst which comprises a inert carrier, an organic carbon
source and a silver and vanadium containing multimetal oxide to a gas phase oxidation catalyst comprising the inert carrier and a
catalytically active silver-vanadium oxide bronze. According to said method, the precatalyst is thermally treated at a temperature of
at least 350 °C in a gas atmosphere containing less than 10 % by volume of oxygen. Before the treatment, the carbon source quantity
in the precatalyst is adjusted to a value below the critical quantity. The carbon quantity is reduced by separation at a temperature
of 80 to 200 °C in an oxygen-containing atmosphere and concurrent decomposition of a portion of the carbon source. The catalysts
so obtained are used for partial gas phase oxidation of aromatic hydrocarbons to aldehydes, carboxylic acids and/or carboxylic acid
anhydrides.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Umwandlung eines Prikatalysators, der einen inerten Triger, eine
organische Kohlenstoffquelle und ein Silber und Vanadium enthaltendes Multimetalloxid umfasst, in einen Gasphasenoxidationska-
talysator, der den inerten Tréger und eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze umfasst, bei dem man den Prikatalysator
in einer Gasatmosphire, die weniger als 10 Vol.-% Sauerstoff enthilt, bei einer Temperatur von wenigstens 350 °C thermisch behan-
delt, wobei man vor der thermischen Behandlung die Menge der Kohlenstoffquelle im Prékatalysator auf einen Wert unterhalb einer
kritischen Menge einstellt. Die Verringerung des Kohlenstoffgehalts erfolgt durch Abbrennen bei einer Temperatur von 80 bis 200
°C in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére unter Zersetzung eines Teils der Kohlenstoffquelle. Die erhaltenen Katalysatoren dienen
der Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, zu Aldehyden, Carbonsiuren und/oder Carbonsdureanhyd-
riden.
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Umwandlung eines Prakatalysators in eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-
Bronze

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung eines Multimetalloxid-Prakata-
lysators in einen Gasphasenoxidationskatalysator mit einer katalytisch aktiven Silber-
Vanadiumoxid-Bronze, insbesondere einen Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation
von aromatischen Kohlenwasserstoffen, zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Car-
bonsaureanhydriden.

Eine Vielzahl von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden wird
technisch durch die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwas-
serstoffen wie Benzol, o—, m— oder p—Xylol, Naphthalin, Toluol oder Durol (1,2,4,5—
Tetramethylbenzol) in Festbettreaktoren hergestellt. Je nach Ausgangsmaterial werden
so beispielsweise Benzaldehyd, Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaurean-
hydrid, Isophthalsdure, Terephthalsdure oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen.
Dazu wird ein sauerstoffhaltiges Gas, beispielsweise Luft, und das zu oxidierende
Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in
denen sich eine Schuttung mindestens eines Katalysators befindet.

In der WO 00/27753, der WO 01/85337 und der WO 2005/012216 werden Silber— und
Vanadiumoxid enthaltende Multimetalloxide beschrieben. Bei der thermischen Behand-
lung werden die Multimetalloxide in Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt, die
die partielle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen katalysieren. Unter Sil-
ber-Vanadiumoxid-Bronzen werden Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit einem a-
tomaren Ag : V-Verhaltnis von weniger als 1 verstanden. Es handelt sich im Allgemei-
nen um halbleitende oder metallisch leitfahige, oxidische Festkorper, die bevorzugt in
Schicht- oder Tunnelstrukturen kristallisieren, wobei das Vanadium im [V,0s]-
Wirtsgitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. Die thermische Umwandlung der Multi-
metalloxide zu Silber—-Vanadiumoxid—Bronzen verlauft Uber eine Reihe von Redukti-
ons— und Oxidationsreaktionen, die im Einzelnen noch nicht verstanden sind.

In der Praxis wird das Multimetalloxid als Schicht auf einen inerten Trager aufgebracht,
wobei man einen so genannten Prakatalysator erhalt. Die Umwandlung des Prakataly-
sators in den aktiven Katalysator erfolgt meist in situ im Oxidationsreaktor unter den
Bedingungen der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden,
Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden. Um eine thermische Schadigung des
Katalysators zu vermeiden, muss bei der in situ-Umwandlung die Kohlenwasserstoff-
Beladung des Gasstroms mit dem zu oxidierenden Kohlenwasserstoff von sehr niedri-
gen Werten langsam gesteigert werden, wobei die Hot-Spot-Temperatur in der Kataly-
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satorschittung kontrolliert wird. Es zieht sich in der Regel iber mehrere Tage oder
Wochen hin, bis die endgiiltige Beladung erreicht ist, bei der die produktive Kohlen-
wasserstoff-Oxidation erfolgt.

Wie dargelegt, ist die in situ-Umwandlung der Prakatalysatoren ein zeitaufwandiger
Prozess. Auf3erdem ist die genaue Dosierung der geringen Kohlenwasserstoffmengen
zu Beginn des Prozesses vielfach schwierig. Es ist daher wunschenswert, die Prakata-
lysatoren auf3erhalb des Gasphasenoxidationsreaktors geeignet vorzubehandeln, so
dass die produktive Gasphasenoxidation unmittelbar nach dem Katalysatoreinbau ge-
startet werden kann.

Die WO 00/27753 offenbart, dass die Umwandlung des Prakatalysators auch aufer-
halb des Oxidationsreaktors durch thermische Behandlung bei Temperaturen oberhalb
200 bis 650 °C erfolgen kann, wobei Einflussgrofien, wie die Zusammensetzung der
Gasatmosphare, An- oder Abwesenheit eines Bindemittels sowie Art und Menge eines
Bindemittels zu berucksichtigen sind. Die optimalen Bedingungen sollen in einem Vor-
versuch ermittelt werden. Genauere Angaben zu diesen Bedingungen macht die
Druckschrift nicht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein zweckmalfiges Verfahren anzugeben,
nach dem die Prakatalysatoren auferhalb des Oxidationsreaktors in die aktiven Gas-
phasenoxidationskatalysatoren umgewandelt werden kdnnen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf} gel6st durch ein Verfahren zur Umwandlung eines
Prakatalysators, der einen inerten Trager, eine organische Kohlenstoffquelle und ein
Silber und Vanadium enthaltendes Multimetalloxid umfasst, in einen Gasphasenoxida-
tionskatalysator, der den inerten Trager und eine katalytisch aktive Silber-Vanadium-
oxid-Bronze umfasst, bei dem man den Prakatalysator in einer Gasatmosphare, die
weniger als 10 Vol.-% Sauerstoff enthalt, bei einer Temperatur von wenigstens 350 °C
thermisch behandelt, wobei man vor der thermischen Behandlung die Menge der Koh-
lenstoffquelle im Prakatalysator auf einen (von Null verschiedenen) Wert unterhalb
einer kritischen Menge einstellt und die kritische Menge als die Menge an Kohlenstoff-
quelle definiert ist, ab der bei der thermischen Behandlung des Prakatalysators eine
Reduktion zu elementarem Silber erfolgt.

Im Ausgangs-Multimetalloxid liegt das Vanadium in der Oxidationsstufe 5 (Vanadi-
um(V)) vor; in der Silber-Vanadiumoxid-Bronze betragt die durchschnittliche Vanadi-
umoxidationsstufe typischerweise 4,5 bis 4,9, insbesondere 4,6 bis 4,7.

Die nach der erfindungsgemafien thermischen Behandlung erhaltenen Katalysatoren
zeigen eine ausreichende Abriebfestigkeit und kdnnen problemlos gehandhabt, trans-
portiert und in Reaktionsrohre eingefullt werden.
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Die Gasatmosphare, in der die thermische Behandlung erfolgt, enthalt weniger als 10
Vol.-%, vorzugsweise weniger als 3 Vol.-% und insbesondere weniger als 1 Vol.-%
(molekularen) Sauerstoff. In der Regel verwendet man ein Inertgas, vorzugsweise
Stickstoff, das im Wesentlichen sauerstofffrei ist. Zweckmalligerweise wird die thermi-
sche Behandlung in einem Gasstrom, vorzugsweise einem Inertgasstrom, durchfiihrt.

Die thermische Behandlung kann in allen geeigneten Apparaten durchgefihrt werden,
z. B. in Hordenofen, Drehkugelofen, beheizbaren Reaktoren, in denen eine Schuttung
des Prakatalysators vom Gasstrom durchstromt wird, und dergleichen. Die thermische
Behandlung erfolgt bei einer Temperatur von wenigstens 350 °C, vorzugsweise we-
nigstens 400 °C, insbesondere 400 bis 600 °C. Hohere Temperaturen innerhalb des
angegebenen Bereichs flihren Ublicherweise zu einer hdheren Kristallinitat und einer
geringeren BET-Oberflache der Silber-Vanadiumoxid-Bronze. Die Aufheizrate ist nicht
besonders kritisch, 1 bis 10 °C/min sind im Allgemeinen geeignet. Die Dauer der ther-
mischen Behandlung betragt im Allgemeinen 0,5 bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 bis 5
Stunden.

Der Prakatalysator enthalt eine organische Kohlenstoffquelle. Die Kohlenstoffquelle
dient bei der thermischen Behandlung des Prakatalysators vermutlich als Reduktions-
mittel fUr eine teilweise Reduktion des im Multimetalloxid enthaltenen Vanadium(V) zu
V(IV) vorliegt.

Als Kohlenstoffquellen eignen sich typische Hilfsstoffe, die bei der Herstellung der Pra-
katalysatoren z. B. als Porenbildner oder Bindemittel verwendet werden. Im Allgemei-
nen handelt es sich um (i) Verbindungen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die wenigs-
tens eine funktionelle Gruppe aufweisen, die ausgewahlt ist unter OH, C=0 und NH,;
und/oder (i) polymere Verbindungen, die aufgebaut sind aus Wiederholungseinheiten
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die wenigstens eine funktionelle Gruppe aufweisen,
die ausgewahlt ist unter OH, C=0 und NH,. Die Ketogruppe (C=0) kann auch Be-
standteil einer Carboxamid-, Carbonsaure-, Carbonsaureester- oder Carbonsaurean-
hydridgruppe sein. Bevorzugt ist die Kohlenstoffquelle ausgewahlt ist unter Verbindun-
gen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, die wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufwei-
sen, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter OH, C=0 und NH,.

Zu den geeigneten Kohlenstoffquellen zéhlen beispielsweise Ethylenglycol, Propy-
lenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Pentosen, Hexosen, Oxalsdure, Ammoniumoxalat,
Malonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Ascorbinsaure, Benzoesaure,
o-, m- und p-Tolylsdure, Phthalsaure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Te-
rephthalsdure, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon;

Zu den geeigneten Kohlenstoffquellen zdhlen weiterhin Polymere wie Polyalkylenglyco-
le, Polyalkylenamine, Polysaccharide, Polyvinylalkohol, Vinylacetat/Vinyllaurat—, Vinyl-
acetat/Acrylat—, Styrol/Acrylat—, Vinylacetat/Maleat— oder Vinylacetat/Ethylen—
Copolymere.
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Es wurde gefunden, dass die Menge der Kohlenstoffquelle im Prakatalysator kontrol-
liert werden muss. Ist die Menge der Kohlenstoffquelle zu hoch, wird bei der thermi-
schen Behandlung des Prakatalysators keine Silber-Vanadiumoxid-Bronze gebildet,
sondern die im Multimetalloxid enthaltenen Silberionen werden zu elementarem Silber
reduziert. Wahrend die Silber-Vanadiumoxid-Bronze eine dunkelgrine Farbe aufweist,
erscheint das auf dem Katalysator abgeschiedene elementare Silber schwarz. Das
Vorhandensein von elementarem Silber kann auch im Pulverrontgendiffraktogramm am
Auftreten von Beugungsreflexen festgestellt werden, die dem kubischen Silbergitter
zuzuordnen sind. Uberraschenderweise findet die Reduktion zu elementarem Silber ab
einem Grenzwert der Menge der Kohlenstoffquelle schlagartig statt. Der Grenzwert
wird fur die Zwecke der vorliegenden Patentanmeldung als "kritische Menge an Koh-
lenstoffquelle" bezeichnet.

Die kritische Menge hangt von der chemischen Natur der Kohlenstoffquelle ab. Sie
kann vom Fachmann in Vorversuchen leicht ermittelt werden. Z. B. kann eine Probe-
menge eines Prakatalysator mit einem gegebenen Gehalt an Kohlenstoffquelle der
thermischen Behandlung (z. B. 4 Stunden bei 490 °C im Stickstoffstrom) unterzogen
werden, und der erhaltene Katalysator auf das Auftreten von elementarem Silber un-
tersucht werden. Erfolgte eine Reduktion zu elementarem Silber, so kann der Fach-
mann (in einer frischen Probemenge des Prakatalysators) den Kohlenstoffgehalt (ge-
maf dem nachstehend beschriebenen Verfahren) schrittweise senken und den Praka-
talysator erneut einer thermischen Behandlung unterwerfen. Auf diese Weise kann die
kritische Menge ohne Weiteres anhand weniger Versuche rasch eingegrenzt werden.

Vorzugsweise stellt man die Menge der Kohlenstoffquelle im Prakatalysator vor der
thermischen Behandlung auf einen Wert von weniger als 2 Gew.-% (gerechnet als
Kohlenstoff bezogen auf das Gewicht des Multimetalloxids) ein, z. B. einen Wert im
Bereich von 0,5 bis weniger als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt auf einen Wert von
weniger als oder gleich 1,3 Gew.-%. Die Menge der Kohlenstoffquelle im Prakatalysa-
tor vor der thermischen Behandlung betragt im Allgemeinen wenigstens 0,1 Gew.-%,
meist wenigstens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Multimetalloxids.

Der Kohlenstoffgehalt kann ermittelt werden, indem man eine genau eingewogene
Probe der Aktivmasse des (Pra)katalysators im Sauerstoffstrom verbrennt und das
gebildete Kohlendioxid quantitativ detektiert, z. B. mittels einer IR-Zelle.

Um den Gehalt der Kohlenstoffquelle geeignet einzustellen, kann der Fachmann bei
der Herstellung des Prakatalysators konsequent Porenbilder, Bindemittel und weitere
Hilfsstoffe mit geringem Kohlenstoffgehalt auswahlen bzw. kohlenstoffhaltige Hilfsstoffe
nur in untergeordneten Mengen verwenden. Im Allgemeinen ist es aber im Hinblick auf
eine vernunftige Haftung des Multimetalloxids auf dem Trager, eine gewlnschte Po-
renstruktur und andere Faktoren unerlasslich, bei der Prakatalysatorherstellung grofie-
re Mengen kohlenstoffhaltiger Hilfsstoffe zu verwenden.

In den meisten Fallen enthalt der Prakatalysator daher anfangs eine Menge an Koh-
lenstoffquelle, die groer ist als die kritische Menge oder dieser entspricht. Meist ent-
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halt der unbehandelte Prakatalysator Mengen an Kohlenstoffquellen, die 3 bis 10
Gew.-% Kohlenstoff, bezogen auf das Gewicht des Multimetalloxids, entsprechen. Man
kann die Menge an Kohlenstoffquelle auf einen Wert unterhalb der kritischen Menge
einstellen, indem man den Prakatalysator in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei
einer Temperatur von 80 bis 200 °C tempert bzw. abbrennt. Unter "Abbrennen" soll
eine Verringerung des Kohlenstoffgehalts verstanden werden, wobei ein Teil der Koh-
lenstoffquelle verdampft, absublimiert und/oder oxidativ zu gasférmigen Produkten wie
Kohlendioxid zersetzt wird.

Das Abbrennen kann in allen geeigneten Apparaten durchgefihrt werden, z. B. sol-
chen, wie sie fur die anschlieffende thermische Behandlung des Prakatalysators ver-
wendet werden. Um eine allzu rasche Zersetzung der Kohlenstoffquelle mit stark exo-
thermer Warmeténung und eine potentielle thermische Schadigung des Katalysators
zu vermeiden, umfasst das Abbrennen vorzugsweise wenigstens eine Aufheizphase,
wahrend welcher man die Temperatur des Prakatalysators mit einer Rate von weniger
als 5 °C/min (insbesondere weniger als 1,5 °C/min) erhoht, und wenigstens eine Pla-
teauphase, wahrend welcher man die Temperatur des Prakatalystors im Wesentlichen
konstant halt.

Das Abbrennen erfolgt in einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare; die Atmosphare enthalt
vorzugsweise wenigstens 5 Vol-%, z.B. wenigstens 12,5 Vol.-%, und bis zu 25 Vol.-%
(molekularen) Sauerstoff. Geeigneterweise verwendet man Luft. Besonders bevorzugt
fuhrt man das Abbrennen in einem Luftstrom durch. Das Abbrennen erfolgt bei einer
Temperatur von 80 bis 200 °C, vorzugsweise 120 bis 190 °C.

Geeignete Multimetalloxide, ihre Herstellung und ihre Aufbringung auf inerte Trager
sind an sich bekannt und z. B. in der WO 00/27753, WO 01/85337 und
WO 2005/012216 beschrieben.

Im Allgemeinen weist das Multimetalloxid die allgemeine Formel | auf:

Aga.chMcszd *e Hzo, |
worin

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 und besonders bevor-
zugt 0,6 bis 0,9;

Q  flUrein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht,

b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, vorzugsweise 0 bis 0,1

M fur wenigstens ein unter Alkali- und Erdalkalimetallen, Bi, Tl, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr,
Au, Al, Fe, Co, Ni, Mo, Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes
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Metall steht, vorzugsweise Nb, Ce, W, Mn und Ta, insbesondere Ce und Mn, wo-
von Ce am meisten bevorzugt ist

c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, vorzugsweise 0,005 bis 0,2, insbesondere 0,01 bis
0,1; mit der Malgabe, dass (a-c) = 0,1 ist,

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in der Formel | bestimmt, bedeutet und

e einen Wert von 0 bis 20 hat, vorzugsweise 0 bis 5.

Vorzugsweise liegt das Multimetalloxid in einer Kristallstruktur vor, deren Pulverrént-
gendiagramm durch Beugungsreflexe bei den Netzebenenabstanden d 15,23 + 0,6,
12,16 £ 0,4, 10,68 + 0,3, 3,41 + 0,04, 3,09 £0,04, 3,02 £ 0,04, 2,36 + 0,04 und 1,80 £

0,04 A gekennzeichnet ist.

In der Regel weist das vollstandige Pulverrontgenbeugungsdiagramm des Multimetall-
oxids der Formel | unter anderem die in Tabelle 1 aufgelisteten 17 Beugungsreflexe
auf. Weniger intensive Beugungsreflexe des Pulverrdntgendiagramms der Multimetall-

oxide der Formel | wurden in Tabelle 1 nicht berucksichtigt.
Tabelle 1:

Beugungsreflex d lrei (%)
1 15,23 £ 0,6 16
2 12,16 £ 0,4 11
3 10,68 +0,3 18
4 5,06 + 0,06 11
5 4,37 £ 0,04 23
6 3,86 + 0,04 16
7 3,41 £0,04 80
8 3,09 £ 0,04 61
9 3,02 +£0,04 100
10 2,58 + 0,04 23
11 2,48 £ 0,04 24
12 2,42 +£0,04 23
13 2,36 + 0,04 38
14 2,04 £0,04 26
15 1,93 + 0,04 31
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16 1,80 + 0,04 43

17 1,55 + 0,04 36

Die Angabe der Rontgenbeugungsreflexe erfolgt in dieser Anmeldung in Form der von
der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenab-
stande d[A], die sich aus dem gemessenen Beugungswinkel mittels der Bragg’schen
Gleichung errechnen lassen.

Die spezifische Oberflache nach BET, gemessen gemalf DIN 66 131, die auf den "Re-
commendations 1984” der IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
(s. Pure & Appl. Chem. 57, 603 (1985)) basiert, betragt in der Regel mehr als 1 m?/g,
bevorzugt 3 bis 250 m%g, insbesondere 10 bis 250 m%g und besonders bevorzugt 20
bis 80 m?/g.

Zur Herstellung der Multimetalloxide wird im Allgemeinen eine Suspension von Vana-
diumpentoxid (V,0s) mit der Losung einer Silberverbindung und einer Losung einer
Verbindung der Metallkomponente M sowie gegebenenfalls der Losung einer Verbin-
dung von Q erhitzt. Als Losungsmittel fir diese Umsetzung kénnen polare organische
Losungsmittel dienen, bevorzugt wird als Losungsmittel Wasser verwendet. Als Silber-
salz wird bevorzugt Silbernitrat verwendet.

Sofern mitverwendet, kdnnen das oder die Elemente Q aus der Gruppe P, As, Sb
und/oder Bi in elementarer Form oder als Oxide oder Hydroxide eingesetzt werden.
Vorzugsweise werden ihre teilneutralisierten oder freien Sauren verwendet, wie Phos-
phorsaure, Arsenwasserstoffsdure, Antimonwasserstoffsaure, die Ammoniumhydro-
genphosphate, -arsenate, -antimonate und -bismutate und die Alkalihydrogenphospha-
te, -arsenate, -antimonate und -bismutate. Ganz besonders bevorzugt verwendet man
als Element Q Phosphor allein, insbesondere in Form von Phosphorsaure, phosphori-
ger Saure, hypophosphoriger Sdure, Ammoniumphosphat oder Phosphorsaureester
und vor allem als Ammoniumdihydrogenphosphat.

Als Salze der Metallkomponente M werden in der Regel wasserlosliche Salze verwen-
det, beispielsweise die Perchlorate oder Carboxylate, insbesondere die Acetate. Be-
vorzugt werden die Nitrate der betreffenden Metallkomponente M verwendet, insbe-
sondere Cernitrat oder Mangannitrat.

Die Umsetzung des V,0s mit der Silberverbindung, der Verbindung der Metallkompo-
nente M und gegebenenfalls Q kann im Allgemeinen bei Raumtemperatur oder bei
erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. In der Regel wird die Umsetzung bei Tem-
peraturen von 20 bis 375 °C, vorzugsweise bei 20 bis 100 °C und besonders bevorzugt
bei 60 bis 100 °C vorgenommen. Liegt die Temperatur der Umsetzung oberhalb der
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Temperatur des Siedepunktes des verwendeten Lésungsmittels, wird die Umsetzung
zweckmalligerweise unter dem Eigendruck des Reaktionssystems in einem Druckge-
falk ausgefuhrt. Vorzugsweise werden die Reaktionsbedingungen so gewahlt, dass die
Umsetzung bei Atmospharendruck durchgefihrt werden kann. Die Dauer dieser Um-
setzung kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangsmaterialien und
den angewandten Temperaturbedingungen 10 Minuten bis 3 Tage betragen. Eine Ver-
langerung der Reaktionszeit der Umsetzung, beispielsweise auf 5 Tage und mehr, ist
moglich. In der Regel wird die Umsetzung des V,0Os mit der Silberverbindung, der Ver-
bindung der Metallkomponente M zum Multimetalloxid wahrend eines Zeitraums von 6
bis 24 Stunden durchgefihrt. Bei der Umsetzung verandert sich die orangerote Farbe
der V,0s—Suspension und es bildet sich die neue Verbindung in Form einer dunkel-
braunen Suspension.

Das so gebildete Multimetalloxid kann aus der Reaktionsmischung isoliert werden. Be-
sonders vorteilhaft wird die erhaltene Multimetalloxid—Suspension sprihgetrocknet. Die
Sprihtrocknung wird im Allgemeinen unter Atmospharendruck oder vermindertem
Druck vorgenommen. Je nach angewandtem Druck und verwendetem L&sungsmittel
bestimmt sich die Eingangstemperatur des Trocknungsgases — im Allgemeinen wird
als solches Luft verwendet, es konnen aber selbstverstandlich auch andere Trock-
nungsgase wie Stickstoff oder Argon, benutzt werden. Die Eingangstemperatur des
Trocknungsgases in den Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewahlt, dass die Ausgangs-
temperatur des durch Verdampfung des Losungsmittels abgekuhlten Trocknungsgases
200 °C fiir einen langeren Zeitraum nicht (ibersteigt. In der Regel wird die Ausgangs-
temperatur des Trocknungsgases auf 50 bis 150 °C, vorzugsweise 100 bis 140 °C ein-
gestellt.

Bei dem Prakatalysator handelt es sich um eine Vorstufe des Katalysators, der aus
einem inerten Tragermaterial und wenigstens einer darauf schalenformig aufgebrach-
ten Schicht besteht, wobei diese Schicht vorzugsweise 30 bis 100 Gew.—%, insbeson-
dere 50 bis 100 Gew.—%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht, eines Mul-
timetalloxids gemaf Formel | enthalten. Besonders bevorzugt besteht die Schicht voll-
standig aus einem Multimetalloxid gemaf} Formel |. Enthalt die katalytisch aktive
Schicht au3er dem Multimetalloxid gemaf Formel | noch weitere Komponenten, kén-
nen dies z. B. Inertmaterialien, wie Siliciumcarbid oder Steatit, oder aber auch sonstige
bekannte Katalysatoren zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Alde-
hyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden auf Vanadiumoxid/Anatas—
Basis sein. Vorzugsweise enthalt der Prakatalysator 5 bis 25 Gew.—%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Prakatalysators, Multimetalloxid.

Als inertes Tragermaterial fir die Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren kénnen
praktisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie vorteilhaft bei der
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Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Oxidation aromatischer Kohlenwasser-
stoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden eingesetzt wer-
den, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (SiO,), Porzellan, Magnesiumoxid,
Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al,O3), Aluminiumsilikat, Steatit (Magnesi-
umsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermaterialien. Der
Trager ist im Allgemeinen "nicht—pords”. Der Begriff ist dabei im Sinne von "bis auf
technisch unwirksame Mengen an Poren nicht—poros” zu verstehen, da technisch un-
vermeidlich eine geringe Anzahl Poren im Tragermaterial, das idealerweise keine Po-
ren enthalten sollte, vorhanden sein kénnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien sind
insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragermaterials
ist fr die erfindungsgemalfen Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren im Allge-
meinen nicht kritisch. Beispielsweise kdonnen Katalysatortrager in Form von Kugeln,
Ringen, Tabletten, Spiralen, Rohren, Extrudaten oder Splitt verwendet werden. Die
Dimensionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen tblicherweise zur Herstel-
lung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen
Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Wie erwahnt, konnen die vor-
stehend genannten Tragermaterialien in Pulverform auch der katalytisch aktiven Masse
der erfindungsgemalfien Schalenkatalysatoren zugemischt werden.

Zur schalenférmigen Beschichtung des inerten Tragermaterials mit dem Multimetalloxid
kénnen bekannte Methoden angewandt werden. Beispielsweise kann eine Aufschlam-
mung des nach Isolierung und Trocknung erhaltenen Pulvers des Multimetalloxids in
einer beheizten Dragiertrommel auf den Katalysatortrager aufgespriiht werden. Es
konnen auch Wirbelbettbeschichter zur schalenformigen Aufbringung des Multimetall-
oxids auf den Katalysatortrager eingesetzt werden. Die Suspension des Multimetall-
oxids kann in Wasser, einem organischen Losungsmittel, wie héheren Alkoholen,
mehrwertigen Alkoholen, z. B. Ethylenglykol, 1,4—Butandiol oder Glycerin, Dimethyl-
formamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder cyclischen
Harnstoffen, wie N,N'-Dimethylethylenharnstoff oder N,N'-=Dimethylpropylenharnstoff,
oder in Mischungen dieser organischen Losungsmittel mit Wasser, zubereitet werden.
Man kann organische Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gel6st oder vorteilhaft in
Form einer wassrigen Dispersion zusetzen, wobei im Allgemeinen Bindemittelgehalte
von 10 bis 20 Gew.—%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Auf-
schlammung des erfindungsgemalien Multimetalloxids angewandt werden. Geeignete
Bindemittel sind z. B. Vinylacetat/Vinyllaurat—, Vinylacetat/Acrylat—, Styrol/Acrylat—,
Vinylacetat/Maleat— oder Vinylacetat/Ethylen—Copolymere.

Die Schalenkatalysatoren werden fur die partielle Oxidation von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden, insbe-

sondere zur Gasphasenpartialoxidation von o—Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsau-
reanhydrid oder von Toluol zu Benzoesaure und/oder Benzaldehyd, mit einem moleku-
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laren Sauerstoff enthaltenden Gas verwendet. Die Katalysatoren konnen zu diesem
Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich aktiven Katalysatoren,
beispielsweise Katalysatoren des Standes der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas—
Basis, eingesetzt werden, wobei die unterschiedlichen Katalysatoren im Allgemeinen in
separaten Katalysatorschittungen, die in einem oder mehreren Katalysatorfestbetten
angeordnet sein kénnen, im Reaktor angeordnet werden.

Die Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren werden hierzu in die Reaktionsrohre
eines Rohrenreaktors gefullt, die von aufden, z. B. mittels einer Salzschmelze, auf die

Reaktionstemperatur thermostatisiert werden. Uber die so bereitete Katalysatorschiit-
tung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 100 bis 650 °C und vorzugsweise

250 bis 480 °C und bei einem Uberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugs-
weise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im Allgemeinen 750 bis
5000 h™ geleitet.

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen
von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das aul3er Sauerstoff noch ge-
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdinnungsmittel, wie Wasserdampf, Koh-
lendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen
Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im All-
gemeinen 1 bis 100 Vol.—%, vorzugsweise 2 bis 50 Vol.—% und besonders bevorzugt
10 bis 30 Vol.—% Sauerstoff, 0 bis 30 Vol.—%, vorzugsweise 0 bis 20 Vol.-% Wasser-
dampf sowie 0 bis 50 Vol.—%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlendioxid, Rest Stick-
stoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauer-
stoff enthaltende Gas im Aligemeinen mit 30 bis 300 g je Nm®, bevorzugt mit 70 bis
150 g je Nm® Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt.
Besonders vorteilhaft wird als molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas Luft verwen-
det.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens zur partiellen Oxidation von
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau-
reanhydriden, die sich besonders vorteilhaft fir die Herstellung von Phthalsaurean-
hydrid aus o—Xylol und/oder Naphthalin erweist, wird der aromatische Kohlenwasser-
stoff zunachst an einer Schittung des erfindungsgemafien Schalenkatalysators unter
Teilumsatz zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsgemisch
oder eine Fraktion davon kann man dann mit wenigstens einem weiteren Katalysator in
Kontakt bringen, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Anatas ent-
halt.

Vorzugsweise leitet man den gasférmigen Strom nacheinander Gber ein Bett eines
stromaufwarts gelegenen Katalysators und ein Bett eines stromabwarts gelegenen
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Katalysators leitet, wobei das Bett des stromaufwarts gelegenen Katalysators einen
erfindungsgemalien Katalysator enthalt und das Bett des stromabwarts gelegenen
Katalysators wenigstens einen Katalysator enthalt, dessen katalytisch aktive Masse
Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt. Im Allgemeinen enthalt die katalytisch aktive
Masse des stromabwarts gelegenen Katalysators 1 bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid, be-
rechnet als V,0s, 60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet als TiO,, bis zu 1 Gew.-%
einer Casiumverbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbin-
dung, berechnet als P, und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb,0;. Mit
Vorteil umfasst das Bett des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens zwei
Lagen von Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse unterschiedlichen Cs-Gehalt
aufweist, wobei der Cs-Gehalt im Strdmungsrichtung des gasformigen Stroms ab-
nimmt.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele naher veran-
schaulicht.

Beispiele
Beispiel 1

In 7 | vollentsalztes Wasser von 60 °C wurden 102 g V05 (= 0,56 Mol) unter Riihren
zugegeben. Die Suspension wurde mit eine wassrigen Losung von 4,94 g CeNO; *

6 H,O (= 0,011 Mol, Aldrich, Reinheit 99 %) versetzt. In die erhaltene orangefarbene
Suspension wurde unter weiterem Rihren eine wassrige Losung von 68 g AQNO;

(= 0,398 Mol) in 1 | Wasser zugegeben. Anschlieltend wurde die Temperatur der erhal-
tenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90 °C erhoht und bei dieser Tempera-
tur die Mischung 24 Stunden gerihrt. Danach wurde die erhaltene dunkelbraune Sus-
pension abgekihlt und spriihgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) = 350 °C, Aus-
gangstemperatur (Luft) = 110 °C). Das Pulver hatte die Zusammensetzung
Ceo,02Ado,71V20x

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 61 m?g. Vom
erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendiagramm mit Hilfe eines Diffraktometers D
5000 der Firma Siemens unter Anwendung von Cu-Ko-Strahlung (40 kV, 30 mA) auf-
genommen. Das Diffraktometer war mit einem automatischen Primar- und Sekundar-
blendensystem sowie einm Sekundar-Monochromator und Szintillationsdetektor aus-
gestattet. Aus dem Pulverrontgendiagramm wurden die folgenden Netzebenenabstan-
de d [A] mit den dazugehérigen relativen Intensitaten I [%] erhalten: 15,04 (11,9),
11,99 (8,5), 10,66 (15,1), 5,05 (12,5), 4,35 (23), 3,85 (16,9), 3,41 (62,6), 3,09 (55,1),
3,02 (100), 2,58 (23,8), 2,48 (27,7), 2,42 (25,1), 2,36 (34,2), 2,04 (26,4), 1,93 (33,2),
1,80 (35,1), 1,55 (37,8).
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Das Pulver wie folgt auf Magnesiumsilikat-Ringe aufgebracht: 350 g Steatit—-Ringe mit
einem aufleren Durchmesser von 7 mm, einer LaAnge von 3 mm und einer Wandstarke
von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20 °C wahrend 20 min mit 85 g des
Pulvers und 8,5 g Oxalsaure unter Zusatz von 50 ml einer 12,5 Gew.—% wasserigen
Glycerin-Losung beschichtet und anschlief3end getrocknet. Das Gewicht der so aufge-
tragenen katalytisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Prakata-
lysators, betrug nach einstiindiger Warmebehandlung bei 450 °C 18 Gew.—%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. Der Kohlenstoffgehalt betrug etwa 4
Ge.-% (bezogen auf die Aktivmasse).

Nach der Beschichtung wurde der Prakatalysator in einem Umluftofen unter einer Luft-
Atmosphare mit einer Aufheizrate von 0,33 °C/min auf 140 °C erwarmt und 4 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten. Nach dieser Behandlung betrug der Kohlenstoffanteil
im Prakatalysator etwa 1 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse). Danach wurde der
Prakatalysator unter in einem Drehkugelofen (Kugel von 500 ml) unter einer N-
Atmosphare (1 NI/h.gakivmasse N2) mit einer Aufheizrate von 2 °C/min auf 490 °C erhitzt
und 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.

Nach dieser Behandlung erschien die Aktivmasse dunkelgriin; der Kohlenstoffgehalt
betrug 0,007 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse). Mittels Rdntgendiffraktometrie
wurde gezeigt, dass es sich um eine kristalline 6-Bronze handelte. Die BET-Oberflache
betrug 3,9 m%g, die durchschnittliche Vanadiumoxidationsstufe 4,67.

Nach dem Einbau des so vorbereiteten Katalysators in einen Oxidationsreaktor zu-
sammen mit zwei nachgeordneten Schichten unterschiedlich aktiver V,05/TiO,-
Katalysatoren konnte die Gasphasenoxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid mit
einer Anfangsbeladung von etwa 30 g/Nm?® Luft gestartet werden, die ziigig auf etwa
80 g/Nm? gesteigert werden konnte.

Zum Vergleich wies eine Ausbauprobe eines in situ hergestellten Katalysators einen
Kohlenstoffgehalt 0,005 Gew.-% auf (bezogen auf die Aktivmasse). Laut Réntgen-
diffraktometrie handelte es sich bei der Ausbauprobe um eine kristalline 6-Bronze (Aus
dem Pulverréntgendiagramm wurden die folgenden Netzebenenabstande d [A] mit den
dazugehorigen relativen Intensitaten I [%] erhalten: 4,85 (9,8), 3,50 (14,8), 3,25
(39,9), 2,93 (100), 2,78 (36,2), 2,55 (35,3), 2,43 (18,6), 1,97 (15,2), 1,95 (28,1), 1,86
(16,5), 1,83 (37,5), 1,52 (23,5).). Die BET-Oberflache betrug 6,7 m?/g, die durchschnitt-
liche Vanadiumoxidationsstufe 4,63.

Vergleichsbeispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch der Prakatalysator im ersten Behandlungs-
schritt nur 2 Stunden auf 100 °C an der Luft erwarmt wurde. Der Kohlenstoffgehalt im
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Prakatalysator betrug 2,6 Gew.-%. Danach wurde der Prakatalysator 4 Stunden im
Stickstoffstrom auf 450 °C gehalten.

Der erhaltene Katalysator war schwarz; im Pulverdiffraktogramm war ein einziger in-
tensiver Peak zu erkennen, der dem kubischem Gitter von Silber zuzuordnen ist. Es
wurden keine Peaks beobachtet, die der 6-Bronze zuzuordnen sind. Die BET-
Oberflache betrug 30 m2/g, die durchschnittliche Vanadiumoxidationsstufe 4,1-4,2 (der
Katalysator war Uberreduziert). Der Kohlenstoffgehalt betrug weniger als 0,02 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel 3

Vergleichsbeispiel 2 wurde wiederholt; jedoch erfolgte die thermische Behandlung bei
450 °C im Luftstrom.

Die Aktivmasse des erhaltenen Katalysators umfasste gemaf} Rontgendiffraktogramm
ein Gemisch von B-Ago33V20s5 und Agq,V30s. Die durchschnittliche Vanadiumoxidati-
onsstufe betrug 4,8.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Umwandlung eines Prakatalysators, der einen inerten Trager, eine
organische Kohlenstoffquelle und ein Silber und Vanadium enthaltendes Multi-
metalloxid umfasst, in einen Gasphasenoxidationskatalysator, der den inerten
Trager und eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze umfasst, bei dem
man den Prakatalysator in einer Gasatmosphare, die weniger als 10 Vol.-%
Sauerstoff enthalt, bei einer Temperatur von wenigstens 350 °C thermisch be-
handelt, wobei man vor der thermischen Behandlung die Menge der Kohlenstoff-
quelle im Prakatalysator auf einen Wert unterhalb einer kritischen Menge einstellt
und die kritische Menge als die Menge an Kohlenstoffquelle definiert ist, ab der
bei der thermischen Behandlung des Prakatalysators eine Reduktion zu elemen-
tarem Silber erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die thermische Behandlung in einem
Inertgasstrom durchfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man vor der thermischen Behandlung
die Menge der Kohlenstoffquelle im Prakatalysator auf einen Wert im Bereich
von 0,5 bis weniger als 2 Gew.-%, gerechnet als Kohlenstoff bezogen auf das
Gewicht des Multimetalloxids, einstellt.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei man vor der thermischen Behandlung die
Menge der Kohlenstoffquelle im Prakatalysator auf einen Wert von weniger als
oder gleich 1,3 Gew.-% einstellt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Prakatalysator
anfangs eine Menge an Kohlenstoffquelle enthalt, die gréf3er ist als die kritische
Menge oder dieser entspricht, und man die Menge an Kohlenstoffquelle durch
Abbrennen auf einen Wert unterhalb der kritischen Menge einstellt, indem man
den Prakatalysator in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei einer Temperatur
von 80 bis 200 °C behandelt.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Abbrennen wenigstens eine Aufheizpha-
se, wahrend welcher man die Temperatur des Prakatalysators mit einer Rate von
weniger als 5 °C/min erhoht, und wenigstens eine Plateauphase, wahrend wel-
cher man die Temperatur des Prakatalystors im Wesentlichen konstant halt, um-
fasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei man das Abbren-
nen in einem Luftstrom durchfiihrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Kohlenstoff-
quelle ausgewahlt ist unter (i) Verbindungen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, die
wenigstens eine funktionelle Gruppe aufweisen, die ausgewahlt ist unter OH,
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C=0 und NHoy; und (ii) polymeren Verbindungen, die aufgebaut sind aus Wieder-
holungseinheiten mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die wenigstens eine funktionel-
le Gruppe aufweisen, die ausgewahlt ist unter OH, C=0 und NH,.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Kohlenstoffquelle ausgewahlt ist unter
Verbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, die wenigstens zwei funktionelle
Gruppen aufweisen, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter OH,
C=0 und NH..

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Kohlenstoffquelle ausgewahlt ist unter
Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Pentosen, Hexosen, Oxal-
saure, Ammoniumoxalat, Malonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsau-
re, Ascorbinsaure, Benzoesaure, o-, m- und p-Tolylsaure, Phthalsdure, Phthal-
saureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Dimethylformamid, Dimethyla-
cetamid, N-Methylpyrrolidon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Multimetall-
oxid die allgemeine Formel | aufweist

Aga.chMcszd *e Hzo, |

worin
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat,

Q  fiUrein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht,
b einen Wert von 0 bis 0,3 hat,

M flr wenigstens ein unter Alkali- und Erdalkalimetallen, Bi, Tl, Cu, Zn, Cd,
Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni, Mo, Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh
ist ausgewahltes Metall steht,

c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Maligabe, dass (a-c) = 0,1 ist,

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff
verschiedenen Elemente in der Formel | bestimmt, bedeutet und

e einen Wert von 0 bis 20 hat.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Multimetalloxid in einer Kristallstruktur
vorliegt, deren Pulverréntgendiagramm durch Beugungsreflexe bei den Netz-
ebenenabstanden d 15,23 £0,6, 12,16 £ 0,4, 10,68 =+ 0,3, 3,41 +£ 0,04, 3,09

+0,04, 3,02 + 0,04, 2,36 + 0,04 und 1,80 + 0,04 A gekennzeichnet ist.
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