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Beschreibung
A. TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines ungesattigten Aldehyds und/oder
einer ungesattigten Carbonsdaure. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren, das die Stufe
der Durchfiihrung einer katalytischen Gasphasenoxidation von mindestens einer Verbindung, die aus der
Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Methyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als Ausgangs-
material mit molekularem Sauerstoff oder einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas unter Verwendung
eines Festbett-Mehrrohrenreaktors, der mit Katalysatoren gepackt ist, umfasst, wodurch ein ungesattigter Al-
dehyd und/oder eine ungesattigte Carbonsaure hergestellt werden.

B. TECHNISCHER HINTERGRUND

[0002] Im Falle der Durchflihrung einer katalytischen Gasphasenoxidation von mindestens einer Verbindung,
die aus der Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Methyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als
Ausgangsmaterial mit molekularem Sauerstoff oder einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas unter
Verwendung eines Festbett-Mehrrohrenreaktors, der mit Katalysatoren gepackt ist, wodurch ein ungesattigter
Aldehyd und/oder eine ungesattigte Carbonsaure, die dem jeweiligen Ausgangsmaterial entsprechen, herge-
stellt werden, ist die katalytische Gasphasenoxidationsreaktion von einer aul3erst exothermen Reaktion beglei-
tet und daher tritt in einer Katalysatorschicht ein lokaler Bereich mit einer auRerordentlich hohen Temperatur
auf (der hier im folgenden als Hot-Spot-Bereich bezeichnet wird).

[0003] Wenn der Hot-Spot-Bereich eine hohe Temperatur aufweist, bewirkt der Katalysator des Hot-Spot-Be-
reichs im UbermaR eine Oxidationsreaktion, die zu einer Verringerung der Ausbeute fiihrt und im schlimmsten
Fall wird ein Reaktionsausbruch verursacht. Der im Hot-Spot-Bereich befindliche Katalysator wird der hohen
Temperatur ausgesetzt und daher wird die Verschlechterung des Katalysators, beispielsweise Anderungen von
physikalischen Eigenschaften und chemischen Eigenschaften des Katalysators, beschleunigt, was zu einer
Verringerung der Aktivitdt desselben und der Selektivitat des Zielprodukts fuhrt. Insbesondere tendieren im
Falle eines molybdanhaltigen Katalysators (beispielsweise Molybdan/Bismut/Eisen-haltige Katalysatoren, im
folgenden genauso) die Zusammensetzung und die Eigenschaften des Katalysators zur Veranderung aufgrund
einer Sublimation der Molybdankomponente und daher ist der Verschlechterungsgrad des Katalysators grof3.

[0004] Die obigen Probleme sind im Falle der Durchfiihrung der Reaktion mit einer hohen Raumgeschwindig-
keit oder in einer hohen Konzentration des Ausgangsgases zum Zwecke der Verstarkung der Produktivitat des
Zielprodukts auffallender.

[0005] Die obigen Probleme werden erneut erklart. Wenn die Aufmerksamkeit auf die Gesamtheit der Kata-
lysatorschicht, die in das Reaktionsrohr gepackt ist, gerichtet wird, wird der im Hot-Spot-Bereich befindliche
Katalysator schneller verschlechtert als ein in den anderen Bereichen befindlicher Katalysator, und die Aus-
beute des Zielprodukts wird aufgrund der Langzeitverwendung stark gesenkt, weshalb die Produktion dessel-
ben schwierig stabil durchzufiihren ist.

[0006] Um derartige Probleme zu bewaltigen, wurden bisher mehrere Vorschlage berichtet. Beispiele hierfir
umfassen: ein Verfahren, das das Verdiinnen eines Katalysators der Ausgangsgaseinlassseite mit einer iner-
ten Substanz umfasst (beispielsweise JP-B-030688/1978); ein Verfahren, das das Packen eines Reaktions-
rohrs mit mindestens zwei Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat derart, dass die Aktivitdt von der Aus-
gangsgaseinlassseite zur Ausgangsgasauslassseite zunimmt, umfasst, wobei die Katalysatoren durch Ande-
rung der Art und/oder Menge von beispielsweise einem den Katalysatoren zugesetzten Alkalimetall hergestellt
werden (beispielsweise JP-B-038331/1988), ein Verfahren, das das Packen eines Reaktionsrohrs mit Kataly-
satoren derart, dass das Volumen des in das Reaktionsrohr gepackten Katalysators von der Ausgangsgasein-
lasssseite zur Ausgangsgasauslassseite abnimmt, umfasst (beispielsweise JP-A-217932/1992), und Verfah-
ren gemaf der Offenbarung in beispielsweise JP-A-294238/1991, JP-A-294239/1991, JP-A-003093/1996 und
JP-A-168003/1998.

[0007] Jedoch wird bei allen diesen Vorschlagen ein gewisser Grad der Verbesserung im Hinblick auf eine
Verringerung der Temperatur des Hot-Spot-Bereichs erreicht, doch es kann nicht zwangslaufig festgestellt wer-
den, dass die Verbesserung im Hinblick auf die Lebensdauer des Katalysators und die Ausbeute des Zielpro-
dukts zufriedenstellend ist, und eine weitere Verbesserung ist unter den bestehenden Umstanden erforderlich.
Diese Probleme sind insbesondere deutlich, wenn die Reaktion unter den Bedingungen einer hohen Last (bei-

2/18



DE 603 03 154 T2 2006.08.03

spielsweise bei einer hohen Konzentration des Ausgangsgases oder mit einer hohen Raumgeschwindigkeit)
im Falle der Verwendung des molybdanhaltigen Katalysators durchgefihrt wird.

[0008] Ferner besteht auch das Problem, dass die herkdbmmlichen Vorschlage nicht mit einem Verfahren un-
ter Reaktionsbedingungen, bei denen der Hot-Spot-Bereich in Richtung auf den Gasauslassbereich gebildet
wird, umgehen.

[0009] Die EP-A-0456837 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Methacrolein und Methacrylsaure
durch Durchfiihren einer katalytischen Gasphasenoxidation mit molekularem Sauerstoff oder einem molekula-
ren Sauerstoff enthaltenden Gas an mindestens einem Material, das aus Isobutylen, tert.-Butanol und Me-
thyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, unter Verwendung eines Festbett-Mehrréhrenreaktors, wobei das Verfah-
ren durch die Verwendung von Mischoxiden, die Mo, W, Bi und Fe umfassen, als Katalysator gekennzeichnet
ist und wobei eine Mehrzahl von Reaktionszonen in dem Reaktor mit Katalysatoren unterschiedlicher Aktivita-
ten gefullt sind, wobei die unterschiedlichen Aktivitaten auf variierenden Arten und Mengen der Elemente der
Mischoxidelemente beruhen.

[0010] Die EP-A-614868 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von a,f-monoethylenischen ungesattigten
Aldehyden, Carbonsauren oder Nitrilen durch katalytische Gasphasenoxidation oder Ammonoxidation einer
reduzierten Form der gewlinschten Verbindung in einem mit katalytisch aktiven Multimetalloxiden beschickten
Mehrréhrenreaktor, wobei die volumenspezifische Aktivitat der Katalysatorbeladung in Durchflussrichtung bei-
spielsweise durch Verringerung der Konzentration der aktiven Masse oder durch Veranderung der Zusammen-
setzung der Multimetalloxide verringert wird.

[0011] Die US-A-4511671 offenbart einen Katalysator zur Herstellung von Methacrolein durch Gasphaseno-
xidation von Isobutylen oder tert.-Butanol, wobei der Katalysator die Zusammensetzung eines Mo, W, Bi und
Fe umfassenden Mischoxids hat und in der Form eines Hohlzylinders mit einem Auflendurchmesser von 3,0
bis 10,0 mm und einem Innendurchmesser des 0,1- bis 0,7-fachen des Auliendurchmessers und einer Lange
des 0,5- bis 2,0-fachen des AuRendurchmessers geformt ist.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
A. AUFGABE DER ERFINDUNG

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens, wobei, wenn der un-
gesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure durch Durchfihren der katalytischen Gasphaseno-
xidationsreaktion unter Verwendung des Festbett-Mehrréhrenreaktors, der mit dem molybdanhaltigen Kataly-
sator gepackt ist, hergestellt werden, die Reaktion Gber einen langen Zeitraum unter Beibehalten einer hohen
Ausbeute fortgesetzt werden kann, ungeachtet dessen, ob ein Hot-Spot-Bereich auftritt und auch selbst wenn
die Konzentration des Ausgangsgases und die Raumgeschwindigkeit hoch sind.

B. OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0013] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fiihrten sorgfaltige Untersuchungen zur Lésung der oben ge-
nannten Probleme durch. Infolgedessen erkannten sie einen speziellen Katalysator, der als Katalysatorform
ein Loch aufweist. Dann kamen sie zu der Erkenntnis, dass, wenn eine Katalysator-gepackte Schicht des Fest-
bett-Mehrréhrenreaktors mit Katalysatoren gepackt wird, der Katalysator in diese unter Steuerung des Durch-
messers des Lochs des Katalysators gepackt wird und dadurch das obige Problem geldst werden kann. Ge-
nauer gesagt, erdachten sie folgendes: dass, wenn die Katalysator-gepackte Schicht in mindestens zwei Re-
aktionszonen unterteilt ist und diese Reaktionszonen mit den Katalysatoren derart gepackt werden, dass der
Durchmesser des Lochs des Katalysators zwischen mindestens zwei der Reaktionszonen unterschiedlich ist,
die Situation, dass die Reaktionslast lokal in mindestens einem Bereich vom Gaseinlassbereich zum Gasaus-
lassbereich lokal steigt (dies ist eine der Ursachen des Auftretens des Hot-Spot-Bereichs), entspannt ist und
die Last in der gesamten Katalysator-gepackten Schicht nahezu gleichférmig sein kann. Durch diese Steue-
rung des Durchmessers des Lochs des Katalysators konnten die obigen Probleme, die nur durch die Verwen-
dung von Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat, wodurch die katalytische Aktivitat gesteuert wurde, wie dies
bisher durchgefiihrt wurde, nicht geldst werden konnten, geldst werden.

[0014] Das heil’t, ein Verfahren zur Herstellung eines ungesattigten Aldehyds und/oder einer ungesattigten

Carbonsaure gemaf der Erfindung umfasst die Stufe der Durchflihrung einer katalytischen Gasphasenoxida-
tion von mindestens einer Verbindung, die aus der aus Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Me-
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thyl-tert.-butylether bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, als Ausgangsmaterial mit molekularem Sauerstoff
oder einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas unter Verwendung eines Festbett-Mehrréhrenreaktors,
der mit Katalysatoren gepackt ist, wodurch der ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure,
die dem Ausgangsmaterial entsprechen, hergestellt werden; wobei das Herstellungsverfahren dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass:

die Katalysatoren als katalytische Komponenten ein Oxid und/oder ein komplexes Oxid, die Molybdan, Bismut
und Eisen als wesentliche Komponenten enthalten, umfassen und teilchenférmige Katalysatoren sind, die ein
Loch aufweisen, wobei die Katalysatoren einen Auliendurchmesser D1 im Bereich von 3 bis 15 mm aufweisen
und der Durchmesser D2 des Lochs des Katalysators im Bereich von 0,1 x D1 bis 0,7 x D1 liegt; und

die mit Katalysator gepackte Schicht jedes Reaktionsrohrs des Festbett-Mehrrohrenreaktors in Rohrachsen-
richtung in drei Reaktionszonen geteilt ist, die aus einer ersten Reaktionszone, einer zweiten Reaktionszone
und einer dritten Reaktionszone in dieser Reihenfolge von der Gaseinlassseite ausgehend bestehen, wobei
die Packung der Katalysatoren derart ist, dass der Durchmesser des Lochs des Katalysators in der zweiten
Reaktionszone kleiner als der in der ersten Reaktionszone ist, und der AuBendurchmesser des Katalysators
in der dritten Reaktionszone kleiner als der in der zweiten Reaktionszone ist.

[0015] Diese und andere Aufgaben und die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden aus der folgenden
detaillierten Offenbarung vollstéandiger klar.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0016] Im folgenden wird das Verfahren zur Herstellung eines ungesattigten Aldehyds und/oder einer unge-
sattigten Carbonsaure (das im folgenden als das Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung bezeichnet
werden kann) gemal der vorliegenden Erfindung detailliert erklart. Jedoch ist der Umfang der vorliegenden
Erfindung nicht auf diese Erklarungen beschrankt und andere Einzelheiten als die folgenden Beispiele kénnen
passend geandert und in einem Bereich durchgefuhrt werden, wobei die Aufgaben der vorliegenden Erfindung
nicht gehindert werden.

[0017] Hierbei kann in der im folgenden angegebenen vorliegenden Beschreibung die katalytische Gaspha-
senoxidation in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung fur einen ungesattigten Aldehyd
und/oder eine ungesattigte Carbonsaure als "die Reaktion der friiheren Stufe" bezeichnet werden. Die Durch-
fuhrung dieser Reaktion der friiheren Stufe bedeutet die Durchfiihrung des entsprechenden Herstellungsver-
fahrens.

[0018] Das Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung fir einen ungesattigten Aldehyd und/oder eine
ungesattigte Carbonsaure umfasst die Stufe der Durchflihrung einer katalytischen Gasphasenoxidation von
mindestens einer Verbindung, die aus der Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Me-
thyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als Ausgangsmaterial mit molekularem Sauerstoff oder einem molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gas unter Verwendung eines Festbett-Mehrréhrenreaktors, der mit Katalysatoren ge-
packt ist, wodurch der ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure, die dem Ausgangsmate-
rial entsprechen, hergestellt werden, und es ist fiir das Herstellungsverfahren wichtig, dass die Katalysatoren
(die im folgenden als "Katalysatoren A" bezeichnet werden kdnnen) als katalytische Komponenten ein Oxid
und/oder ein komplexes Oxid, die Molybdan, Bismut und Eisen als wesentliche Komponenten umfassen, um-
fassen und teilchenformige Katalysatoren sind, die ein Loch aufweisen; und die Katalysator-gepackte Schicht
jedes Reaktionsrohrs des Festbett-Mehrréhrenreaktors in mindestens drei Reaktionszonen in Rohrachsenrich-
tung unterteilt ist, wobei die Packung der Katalysatoren derart ist, dass sich die Durchmesser der Locher der
Katalysatoren zwischen mindestens zwei der Reaktionszonen unterscheiden.

[0019] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren (beispielsweise die Katalysatoren A)
kdnnen geformte Katalysatoren sein, die durch Formen von nur einer katalytischen Komponente zu einer de-
finierten Gestalt erhalten wurden, oder getragerte Katalysatoren sein, die durch Tragern einer katalytischen
Komponente auf einem beliebigen inerten Trager mit einer definierten Gestalt erhalten wurden, oder Katalysa-
toren sein, die eine Kombination von diesen geformten Katalysatoren und getragerten Katalysatoren umfas-
sen.

[0020] Als katalytische Komponenten, die fiir die obigen Katalysatoren A, die Molybdan, Bismut und Eisen als
wesentliche Komponenten umfassen, verwendet werden, kann jeder Katalysator verwendet werden, falls die
Verwendung desselben die Herstellung des ungesattigten Aldehyds und/oder der ungesattigten Carbonsaure,
die dem im folgenden angegegebenen Ausgangsmaterial entsprechen, durch die katalytische Gasphasenoxi-
dationsreaktion von mindestens einer Verbindung, die aus der Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylal-
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kohol und Methyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als Ausgangsmaterial ermdglicht. Jedoch werden glinstiger-
weise ein Oxid und/oder ein komplexes Oxid der folgenden allgemeinen Formel (1) verwendet.

Mo, W,Bi.Fe,A",B,C'.D"E'O, (1)

(worin Mo fiir Molybdan steht; W fiir Wolfram steht; Bi fir Bismut steht; Fe fiir Eisen steht; A’ fir mindestens
ein Element steht, das aus Cobalt und Nickel ausgewahlt ist; B' fiir mindestens ein Element steht, das aus Na-
trium, Kalium, Rubidium, C&sium und Thallium ausgewahlt ist; C' fir mindestens ein Element steht, das aus
Bor, Phosphor, Chrom, Mangan, Zink, Arsen, Niob, Zinn, Antimon, Tellur, Cer und Blei ausgewahlt ist; D' fir
mindestens ein Element steht, das aus Silicium, Aluminium, Titan und Zirconium ausgewahlt ist; E' flir mindes-
tens ein Element steht, das aus Erdalkalimetallen ausgewabhlt ist; und 0 fur Sauerstoff steht; und ferner a, b, c,
d, e, f, g, h, i und x die Atomverhaltnisse von Mo, W, Bi, Fe, A', B!, C', D', E' bzw. 0 bezeichnen; und fir den
Fall von a = 12 die im folgenden angegebenen Ungleichungen erfilllt sind: 0= b £5,0,1=¢=10; 0,1 =d £ 20,
1£e£20,0,001=f=5,0=g=10,0=h=30und 0 =i = 5; und x fiir einen numerischen Wert steht, der durch
den Oxidationszustand der einzelnen Elemente bestimmt wird).

[0021] Es besteht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf die Ausgangsmaterialien fur die obigen ver-
schiedenen katalytischen Komponenten, die die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren um-
fassen. Ammoniumsalze, Nitrate, Carbonate, Chloride, Sulfate, Hydroxide, Salze organischer Sduren und Oxi-
de von Metallelementen, die allgemein fir diese Art eines Katalysators verwendet werden, oder ein Gemisch
derselben in Kombination kdnnen verwendet werden, doch werden die Ammoniumsalze und Nitrate guinstiger-
weise verwendet.

[0022] Eine Flussigkeit eines Gemischs von Ausgangsmaterialien (Ausgangsmaterialmischungsflissigkeit)
kann durch ein Verfahren, das allgemein fir diese Art eines Katalysators verwendet wird, hergestellt werden.
Beispielsweise werden die obigen Ausgangsmaterialien mit Wasser der Reihe nach zusammengemischt, wo-
durch eine wassrige Lésung oder Aufschlammung hergestellt wird. Jedoch kénnen, wenn mindestens zwei
wassrige Losungen oder Aufschlammungen hergestellt werden, diese in Abhangigkeit von der Art des Aus-
gangsmaterials der Reihe nach zusammengemischt werden. Es gibt keine spezielle Beschrankung im Hinblick
auf die Bedingungen zum Mischen der Ausgangsmaterialien (beispielsweise Mischreihenfolge, Temperatur,
Druck und pH-Wert).

[0023] Die auf diese Weise erhaltene Ausgangsmaterialmischungsfliissigkeit wird durch verschiedene Ver-
fahren getrocknet, wodurch ein getrocknetes Produkt (das als Katalysatorvorlaufer bezeichnet werden kann,
im folgenden genauso) hergestellt wird. Beispiele fur die Verfahren umfassen ein Trocknungsverfahren durch
Erhitzen und ein Trocknungsverfahren unter vermindertem Druck. Von dem obigen kann im Hinblick auf das
Heizverfahren zur Gewinnung des getrockneten Produkts und die Form des getrockneten Produkts beispiels-
weise ein pulverformiges getrocknetes Produkt mit beispielsweise einem Sprihtrockner und einem Trommel-
trockner erhalten werden oder ein blockférmiges oder schuppenférmiges getrocknetes Produkt durch Erhitzen
in einem Gasstrom mit beispielsweise einem Kammertrockner oder Tunneltrockner erhalten werden. Im Hin-
blick auf das Heizverfahren zur Gewinnung des getrockneten Produkts gibt es auch den Fall, dass die
Ausgangsmaterialmischungsflissigkeit zur Trockene eingedampft wird (zur Trockene eingeengt wird), wobei
ein Feststoffkuchen erhalten wird, und die obige Heizbehandlung dieses Feststoffs des weiteren durchgefiihrt
wird. Andererseits kann im Hinblick auf das Trocknungsverfahren unter vermindertem Druck und die Form des
getrockneten Produkts beispielsweise ein blockférmiges oder pulverformiges getrocknetes Produkt durch die
Verwendung von beispielsweise einem Vakuumtrockner erhalten werden.

[0024] Das erhaltene getrocknete Produkt wird einer Pulverisierungsstufe oder einer Klassierungsstufe zur
Gewinnung eines Pulvers mit einem passenden Teilchendurchmesser, wenn die Situation dies erfordert, un-
terzogen und dann in eine anschlieBende Formungsstufe Gberfihrt. Ferner kann das erhaltene getrocknete
Produkt vor der Uberfiihrung in die Formungsstufe calciniert werden.

[0025] Es besteht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf das Verfahren zur Formung der Katalysato-
ren, wenn dies ein Verfahren ist, das teilchenférmige Katalysatoren (einschlieRlich getragerter Katalysatoren),
die ein Loch aufweisen, bilden kann, und bereits 6ffentlich bekannte Verfahren sind verwendbar. Beispiele hier-
fur umfassen ein Strangpressverfahren (Strangpressvorrichtung), ein Tablettierungsverfahren, Marumeri-
zer-Verfahren, ein Impragnierverfahren, ein Verfahren des Eindampfens zur Trockene und ein Sprihverfahren.

[0026] Im Falle des Formens des getrockneten Produkts, das eine Vorstufe der katalytischen Komponente
ist, in der Formungsstufe (das Formen umfasst die Tragerung des getrockneten Produkts auf einem Trager)
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kdnnen beispielsweise flissige Bindemittel verwendet werden.

[0027] Hierbei ist im Falle der Gewinnung der Katalysatoren, die in der vorliegenden Erfindung verwendet
werden, zusatzlich zu den oben genannten Produktionsverfahren ein Verfahren (beispielsweise Verfahren des
Verdampfens zur Trockene oder Spriihverfahren) verwendbar, das umfasst: die Verwendung der Ausgangs-
materialmischungsflissigkeit ohne Trocknen derselben und die Absorption der obigen Fliissigkeit an einem ge-
wiinschten Trager oder die Auftragung der obigen Flissigkeit auf einen gewlinschten Trager, wodurch kataly-
tische Komponenten an dem Trager getragert werden. Daher umfassen Beispiele fur das Verfahren zur Tra-
gerung der katalytischen Komponente an dem Trager ein Verfahren zur Tragerung des oben genannten ge-
trockneten Produkts und ferner ein Verfahren zur Tragerung der Ausgangsmaterialmischungsflussigkeit selbst.

[0028] Es gibt keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf die obigen flissigen Bindemittel, doch sind Bin-
demittel, die allgemein zum Formen und zur Tragerung dieser Art eines Katalysators verwendet werden, ver-
wendbar. Spezielle Beispiele fir die verwendbaren Bindemittel umfassen: Wasser, und ferner organische Ver-
bindungen, wie Ethylenglykol, Glycerin, Propionsaure, Benzylalkohol, Propylalkohol, Poly(vinylalkohol) und
Phenol; und Salpetersaure und ein Siliciumdioxidsol. Ferner kdnnen diese entweder jeweils allein oder in Kom-
binationen miteinander verwendet werden.

[0029] Fur den Fall der Gewinnung der Katalysatoren, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden,
sind verschiedene Substanzen (beispielsweise Formungshilfsstoffe, um eine Verstarkung der Formbarkeit zu
ermoglichen, Verstarkungsmittel zur Erhéhung der Katalysatorfestigkeit und Substanzen, die allgemein als Po-
renbildner zur Bildung maRiger Poren im Katalysator verwendet werden), die fir diese angestrebten Wirkun-
gen bei der allgemeinen Produktion von Katalysatoren verwendet werden, verwendbar. Beispiele fir diese ver-
schiedenen Substanzen umfassen Stearinsaure, Maleinsaure, Ammoniumnitrat, Ammoniumcarbonat, Graphit,
Starke, Cellulose, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Glasfasern, Siliciumcarbid und Siliciumnitrid, und glinstig
sind Substanzen, die durch die Zugabe keinen schlechten Einfluss auf die Katalysatoreigenschaften (beispiels-
weise Aktivitat und Selektivitat des Zielprodukts) ausiiben. Diese verschiedenen Substanzen kénnen beispiels-
weise durch Zumischen derselben zu dem obigen flissigen Bindemittel oder der Ausgangsmaterialmischungs-
fliissigkeit verwendet werden. Fiir den Fall, dass die Menge der obigen zugegebenen Substanzen im Uber-
schuss vorhanden ist, kann es vorkommen, dass die physikalische Festigkeit der Katalysatoren deutlich ver-
ringert ist, und daher ist es guinstig, sie in einer Menge zuzugeben, die die physikalische Festigkeit der Kata-
lysatoren nicht in einem derartigen Ausmal verringert, dass die Katalysatoren in der Praxis nicht als grof3tech-
nische Katalysatoren verwendet werden kénnen.

[0030] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren sind teilchenférmige Katalysatoren, die
ein Loch aufweisen. Die Gestalt bzw. Form des Lochs kann entweder eine durchstol’ene Form oder eine kon-
kave Form, die den Boden umfasst, sein, doch ist das durchstoRene Loch gunstig.

[0031] Es gibt keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf die Form der obigen Katalysatoren, wenn sie teil-
chenférmig sind, doch umfassen spezielle Beispiele derselben giinstigerweise eine kugelférmige Form und
eine Saulenform (Pelletform). Selbstverstandlich ist im Falle der kugelférmigen Form die Form der Katalysato-
ren nicht zwangslaufig eine reale Kugel, sondern sie kann im wesentlichen eine kugelférmige Form sein. Die
Saulenform ist hierzu ahnlich. Von den obigen ist die Saulenform gunstiger. Hierbei ist im Falle der kugelférmi-
gen Form, wenn die Kugel eine wirkliche Kugel ist, der AuRendurchmesser des Katalysators ein Durchmesser
der entsprechenden Kugel.

[0032] Wenn die Kugel jedoch keine wirkliche Kugel ist, werden der Mittelwert aus dem langsten Auf3endurch-
messer und dem kurzesten AuRendurchmesser als AuRendurchmesser D1 des Katalysators behandelt. Fur
den Fall der Saulenform ist, wenn deren Querschnitt eine wirkliche Kreisform hat, der AuBendurchmesser des
Katalysators der Durchmesser des entsprechenden wirklichen Kreises. Wenn er jedoch kein wirkliche Kreis-
form aufweist, wird der Mittelwert aus dem langsten Aufiendurchmesser und dem kiirzesten Aufdendurchmes-
ser als der AuRendurchmesser D1 des Katalysators behandelt. Hierbei bedeutet der Aulendurchmesser des
Katalysators den wie oben in der vorliegenden Beschreibung beschriebenen "Auflendurchmesser D1".

[0033] Der AuRendurchmesser D1 liegt im Bereich von 3 bis 15 mm, gunstigerweise 4 bis 10 mm.
[0034] Es besteht keine spezielle Beschréankung im Hinblick auf die Offnungsform des Lochs, doch umfassen
spezielle Beispiele hierfur giinstigerweise eine Kreisform und eine Ellipsenform. Im Falle der Kreisform ist die

Form nicht zwangslaufig eine wirkliche Kreisform, sondern es kann im wesentlichen eine Kreisform sein. Hier-
bei istim Falle der Kreisform, wenn die Form eine wirkliche Kreisform ist, der Durchmesser des Lochs des Ka-
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talysators der Durchmesser des entsprechenden wirklichen Kreises. Wenn die Form jedoch keine wirkliche
Kreisform ist, wird der Mittelwert aus dem langsten Durchmesser des Lochs und dem kirzesten Durchmesser
des Lochs als Durchmesser D2 des Lochs des Katalysators behandelt. Ahnliches gilt im Falle einer Ellipsen-
form und der Mittelwert aus dem langsten Durchmesser des Lochs und dem kiirzesten Durchmesser des
Lochs wird als Durchmesser D2 des Lochs des Katalysators behandelt. Hierbei bedeutet der Durchmesser des
Lochs des Katalysators den "Durchmesser D2 des Lochs", wie er oben in der vorliegenden Beschreibung er-
klart wurde.

[0035] Der Durchmesser D2 des Lochs liegt im Bereich von 0,1 x D1 bis 0,7 x D1, glinstigerweise 0,2 x D1
bis 0,6 x D1, noch glinstiger 0,3 x D1 bis 0,6 x D1. Wenn jedoch der Durchmesser D2 des Lochs unnétig erhoht
wird, gibt es Falle, wobei die Dicke des Katalysators T (T = (D1 — D2)/2) verringert ist und die physikalische
Festigkeit des Katalysators erniedrigt ist. Daher ist es giinstig, wenn der Durchmesser D2 des Lochs aus Wer-
ten ausgewahlt ist, die in einem Bereich liegen, wobei der Katalysator in der Praxis als grof3technischer Kata-
lysator verwendet werden kann.

[0036] Nach dem Obigen sind die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren am glinstigsten
Katalysatoren, wobei die Form des Auflendurchmessers der Teilchen kreisférmig ist, und zylindrische (ringfor-
mige) Katalysatoren, wobei die Offnungsform kreisférmig um die Achsenmitte ist und die ein durchgestoRenes
Loch aufweisen (die auch als Hohlzylinderkatalysatoren bezeichnet werden, im folgenden ebenso).

[0037] Im Falle der zylindrischen (ringférmigen) Katalysatoren liegt die Héhe L der zylindrischen Form guins-
tigerweise im Bereich von 0,5 x D1 bis 2,0 x D1, noch gunstiger 0,7 x D1 bis 1,5 x D1.

[0038] Im Falle der getragerten Katalysatoren werden Trager mit einem Loch als Trager verwendet. Es be-
steht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf die Art eines Materials des Tragers selbst, und verwendbar
ist jeder Trager, der ublicherweise bei der Produktion von Katalysatoren zur katalytischen Gasphasenoxidati-
onsreaktion verwendbar ist. Spezielle Beispiele fir den verwendbaren Trager umfassen Trager mit einer defi-
nierten Form und die beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Titandioxid,
Magnesiumoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid-Aluminiumoxid, Siliciumcar-
bid, Siliciumnitrid und Zeolith umfassen.

[0039] Im Falle der getragerten Katalysatoren wird die Tragerungsrate der Katalysatorkomponenten passend
derart bestimmt, dass die optimale Aktivitat und Selektivitat unter Beruicksichtigung von beispielsweise den Be-
dingungen der Oxidationsreaktion und der Aktivitat und der Starke der Katalysatoren erhalten werden. Jedoch
liegt die Tragerungsrate guinstigerweise im Bereich von 5 bis 95 Masse-%, noch besser 20 bis 90 Masse-%.
Wie im folgenden angegeben, ist in der vorliegenden Erfindung die mit Katalysator gepackte Schicht jedes Re-
aktionsrohrs des Festbett-Mehrrohrenreaktors in mindestens zwei Reaktionszonen in Rohrachsenrichtung in
bezug auf die GréRe des Durchmessers des Lochs unterteilt. Jedoch kann die Tragerungsrate der Katalysa-
torkomponenten zwischen den jeweiligen Reaktionszonen verschieden sein. Hierbei ist die Tragerungsrate als
ein Wert definiert, der aus der folgenden Gleichung erhalten wird:

Tragerungsrate (Masse-%) = [(erhaltene Katalysatormasse (g) — verwendete Tragermasse (g)) / erhaltene Ka-
talysatormasse (g)] x 100.

[0040] Es besteht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf die Warmebehandlungsbedingungen (sogen.
Calcinierungsbedingungen) wahrend der jeweiligen Herstellung der Katalysatoren. Verwendbar sind Calcinie-
rungsbedingungen, die allgemein bei der Produktion dieser Art eines Katalysators verwendet werden.

[0041] Die Warmebehandlungstemperatur liegt glinstigerweise im Bereich von 350 bis 600 °C, noch glnsti-
ger 400 bis 550 °C, un die Warmebehandlungsdauer liegt giinstigerweise im Bereich von 1 bis 10 h.

[0042] In der vorliegenden Erfindung kann die Warmebehandlungstemperatur des Katalysators, der in die je-
weilige Reaktionszone gepackt ist, von der in einer anderen Reaktionszone verschieden sein.

[0043] In dem Produktionsverfahren der vorliegenden Erfindung ist die folgende Anordnung wichtig, dass die
mit Katalysator gepackte Schicht jedes Reaktionsrohrs des Festbett-Mehrréhrenreaktors, der in der Reaktion
verwendet wird, in drei Reaktionszonen in Rohrachsenrichtung geteilt sein sollte, wobei die erste und die zwei-
te dieser Reaktionszonen mit Katalysatoren, die im Hinblick auf den Durchmesser des Lochs des Katalysators
verschieden sind, gepackt sein sollten. Das heilt, es ist wichtig, dass die Packung der Katalysatoren derart ist,
dass die Durchmesser der Lécher des Katalysators zwischen der ersten und der zweiten Reaktionszone ver-
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schieden sind.

[0044] Wenn genauer Uber die Art und Weise zur Packung der obigen Katalysatoren in dem in der vorliegen-
den Erfindung verwendeten Festbett-Mehrréhrenreaktor gesprochen wird, umfassen Beispiele im Hinblick auf
den Durchmesser des Lochs des Katalysators: eine Packungsweise derart, dass der Durchmesser des Lochs
des Katalysators von der Reaktionszone der Gaseinlassseite zur Reaktionszone der Gasauslassseite ab-
nimmt.

[0045] Im Hinblick auf den AuRendurchmesser des Katalysators kann als Art und Weise der Packung der obi-
gen Katalysatoren in der vorliegenden Erfindung fir den Fall der Bereitstellung von drei Reaktionszonen, die
aus einer ersten Reaktionszone, einer zweiten Reaktionszone und einer dritten Reaktionszone in der Reihen-
folge von der Gaseinlassseite zur Gasauslassseite bestehen, der folgende Modus verwendet werden: ein Mo-
dus, wobei der Auflendurchmesser des Katalysators in der Reihenfolge von der ersten Reaktionszone zur drit-
ten Reaktionszone abnimmt; ein Modus, wobei der Auendurchmesser des Katalysators in der ersten Reakti-
onszone mit dem in der zweiten Reaktionszone identisch ist und der in der dritten Reaktionszone kleiner als
der in der zweiten Reaktionszone ist, oder ein Modus, wobei der AuRendurchmesser des Katalysators in der
zweiten Reaktionszone grof3er als in der ersten Reaktionszone und der in der dritten Reaktionszone kleiner als
der in der zweiten Reaktionszone und der in der dritten Reaktionszone kleiner als in der ersten Reaktionszone
ist. Hierbei kann eine Kombination des Modus des Durchmessers des Lochs des Katalysators und des Modus
des Auliendurchmesser des Katalysators, die oben genannt sind, passend eingestellt und verandert und dann
durchgefiihrt werden, und es besteht keine spezielle Beschrankung hierfiir.

[0046] Die Zahl der Reaktionszonen in der mit Katalysator gepackten Schicht betragt 3, so dass grof3tech-
nisch die angestrebte Wirkung ausreichend erhalten werden kann. Ferner hangt im Hinblick auf das Teilungs-
verhaltnis der mit Katalysator gepackten Schicht (Verhaltnis der Lange der mit Katalysator gepackten Schicht
in jeder Reaktionszone) dessen optimaler Wert von beispielsweise den Bedingungen der Oxidationsreaktion
und der Zusammensetzung, Form und GrofRe des Katalysators, der in jeder Schicht gepackt ist, ab. Daher
kann das Verhaltnis nicht ausgreifend angegeben werden. Das Verhaltnis kann passend derart gewahlt wer-
den, dass die optimale Aktivitat und Selektivitat insgesamt erhalten werden.

[0047] Die Form der Katalysatoren, die in die jeweilige Reaktionszone gepackt sind, kann zu einander iden-
tisch oder voneinander verschieden sein (beispielsweise Gaseinlassseite: kugelférmige Katalysatoren, und
Gasauslassseite: saulenférmige Katalysatoren). Die Anordnung erfolgt derart, dass Katalysatoren mit der iden-
tischen Form ublicherweise in diese gepackt werden.

[0048] Wie dies in der vorliegenden Erfindung erfolgt, wird die Wirkung der Gewinnung der hohen Aktivitat
und der hohen Selektivitat des Zielprodukts durch die Verwendung der teilchenférmigen Katalysatoren, die das
Loch aufweisen, verursacht.

[0049] Dann, wenn die Katalysatoren derart gepackt sind, dass die Durchmesser der Locher der Katalysato-
ren zwischen mindestens zwei der Reaktionszonen verschieden sind, wie in der vorliegenden Erfindung ge-
zeigt wird, dann, wenn der ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure durch Durchfiihren
der katalytischen Gasphasenoxidationsreaktion unter Verwendung des Festbett-Mehrrohrenreaktors, der mit
dem molybdanhaltigen Katalysator gepackt ist, produziert werden, kann die Reaktion Uber einen langen Zeit-
raum unter Beibehalten einer hohen Ausbeute ungeachtet dessen, wo der Hot-Spot-Bereich auftritt, fortgesetzt
werden. Ferner bestehen, nur wenn ein Verfahren durchgefuhrt wird, das die Steuerung der katalytischen Ak-
tivitat in herkdmmlicher Weise durch die Verwendung von im Hinblick auf die Aktivitat verschiedenen Kataly-
satoren umfasst, Probleme derart, dass die Lebensdauer der Katalysatoren insbesondere fur den Fall, dass
die Konzentration des Ausgangsgases und die Raumgeschwindigkeit hoch sind, extrem kurz ist. Wenn jedoch
das Produktionsverfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann die Reaktion tber einen langen
Zeitraum unter Beibehalten einer hohen Ausbeute fortgesetzt werden, auch wenn die Konzentration des Aus-
gangsgases hoch ist, und ungeachtet dessen, wo der Hot-Spot-Bereich auftritt.

[0050] Genauer gesagt, ist von den Modi zur Packung der Katalysatoren in dem in der vorliegenden Erfindung
verwendeten Festbett-Mehrréhrenreaktor im Hinblick auf die Packung der oben genannten Katalysatoren, die
im Hinblick auf den Durchmesser des Lochs des Katalysators verschieden sind, der erste ginstige Modus die
Packung der Katalysatoren derart, dass der Durchmesser des Lochs des Katalysators von der Reaktionszone
der Gaseinlassseite der mit Katalysator gepackten Schicht zur Reaktionszone der Gasauslassseite derselben
in jedem Reaktionsrohr abnimmt. Das heif3t, fir den Fall der Bereitstellung von drei Reaktionszonen, die aus
einer ersten Reaktionszone, einer zweiten Reaktionszone und einer dritten Reaktionszone in der Reihenfolge
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von der Gaseinlassseite zur Gasauslassseite bestehen, kann der folgende Modus im Hinblick auf den Durch-
messer des Lochs des Katalysators, der in jeder Reaktionszone gepackt ist, verwendet werden: ein Modus,
wobei der Durchmesser des Lochs des Katalysators, der in der jeweiligen Reaktionszone gepackt ist, in der
Reihenfolge von der ersten Reaktionszone zur dritten Reaktionszone abnimmt, oder ein Modus, wobei der
Durchmesser des Lochs des Katalysators in der zweiten Reaktionszone kleiner als der in der ersten Reakti-
onszone und der in der zweiten Reaktionszone identisch mit dem in der dritten Reaktionszone ist. Der erste
glinstige Modus zeigt allgemein die Wirkungen, dass die Verschlechterung des Katalysators, der sich am
Hot-Spot-Bereich, der nahe der Gaseinlassseite auftritt, befindet, unterdriickt wird und die hohe Selektivitat
des Zielprodukts erhalten wird.

[0051] Bei dem ersten giinstigen Verfahren kann der gleiche Modus wie die oben genannten verschiedenen
Packungsmodi fir den AuRendurchmesser des Katalysators, der in jede Reaktionszone gepackt ist, verwendet
werden.

[0052] Hierbei kdnnen bei dem ersten ginstigen Verfahren eine Kombination aus dem Modus des Durchmes-
sers des Lochs des Katalysators und dem Modus des AuRendurchmesser des Katalysators, wie oben genannt,
passend eingestellt und geandert und dann durchgefiihrt werden, und es besteht keine spezielle Beschran-
kung hierfur.

[0053] Bei einer genaueren Besprechung der Modi zur Packung der Katalysatoren in dem Festbett-Mehrroh-
renreaktor, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, besteht der zweite glinstige Modus darin,
dass in jedem Reaktionsrohr dessen mit Katalysator gepackte Schicht mit drei Reaktionszonen, die aus einer
ersten Reaktionszone, einer zweiten Reaktionszone und einer dritten Reaktionszone in dieser Reihenfolge von
der Gaseinlassseite aus bestehen, bereitgestellt wird, wobei der Durchmesser des Lochs des Katalysators in
der zweiten Reaktionszone kleiner als der in der ersten Reaktionszone ist und der AuRendurchmesser des Ka-
talysators in der dritten Reaktionszone kleiner als der in der zweiten Reaktionszone ist. Der zweite glinstige
Modus weist allgemein die Wirkungen auf, dass die Aktivitat im Vergleich zu der oben genannten Packung,
wobei der Durchmesser des Lochs des Katalysators von der Reaktionszone der Gaseinlassseite der mit Kata-
lysator gepackten Schicht zur Reaktionszone der Gasauslassseite derselben abnimmt, verstarkt ist.

[0054] Im Hinblick auf den Durchmesser des Lochs des Katalysators in dem zweiten glinstigen Modus kann
der Durchmesser des Lochs des Katalysators in der dritten Reaktionszone ferner kleiner als der in der zweiten
Reaktionszone oder identisch zu diesem oder grofier als dieser sein.

[0055] In &hnlicher Weise kann im Hinblick auf den Aulendurchmesser des Katalysators in dem zweiten
glinstigen Modus der Aulendurchmesser des Katalysators in der zweiten Reaktionszone ferner kleiner als der
in der ersten Reaktionszone oder identisch zu diesem oder gréRer als dieser sein.

[0056] Hierbei kann in dem zweiten glinstigen Modus die Kombination aus dem Modus des Durchmessers
des Lochs des Katalysators und dem Modus des Auflendurchmessers des Katalysators, wie oben angegeben,
passend eingestellt und geandert und dann durchgefiihrt werden, und es besteht keine spezielle Beschran-
kung hierfur.

[0057] Bei den obigen verschiedenen Packungsmodi bei dem Produktionsverfahren der vorliegenden Erfin-
dung ist es glinstig, wenn ferner die Aktivitat des Katalysators, der in jeder der mindestens zwei Reaktionszo-
nen gepackt ist, von der in einer anderen der mindestens zwei Reaktionszonen verschieden ist.

[0058] Es besteht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf das Verfahren zur Herstellung der obigen Ka-
talysatoren, die im Hinblick auf die Aktivitat verschieden sind, und daher sind bisher 6ffentlich bekannte Ver-
fahren ebenfalls verwendbar. Spezielle Beispiele hierfiir umfassen: ein Verfahren, das die Anderung der Art
und/oder Menge von mindestens einem Element, das aus Alkalimetallen (das Alkalimetall (Na, K, Rb und Cs)
in der Komponente B', die in den in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren A genannt ist) aus-
gewahlt ist; ein Verfahren, das eine Anderung der Tragerungsrate umfasst; ein Verfahren, das eine Anderung
der Calcinationstemperatur umfasst; ein Verfahren, das eine Anderung des Verdiinnungsverhéltnisses um-
fasst; ein Verfahren, das eine Anderung der Teilchendurchmesser der Katalysatoren umfasst, und ein Verfah-
ren, das eine Kombination dieser Verfahren umfasst. Von den obigen ist das Verfahren, das die Kombination
umfasst, im Hinblick auf die Lebensdauer der Katalysatoren und die Ausbeute gunstig.

[0059] Im Hinblick auf den Modus zur Packung der Katalysatoren fiir den Fall, dass mindestens zwei Reakti-
onszonen mit den Katalysatoren in der obigen Weise, dass die Aktivitat des Katalysators in jeder Reaktions-
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zone von der in einer anderen Reaktionszone verschieden ist, gepackt sind und wenn die Aufmerksamkeit auf
die Aktivitat gerichtet wird, umfassen Beispiele fir den Packungsmodus: einen Modus derart, dass die Aktivitat
in der Reihenfolge von der Gaseinlassseite zur Gasauslassseite zunimmt, und einen Modus derart, dass die
Aktivitdt von der Gaseinlassseite zur Gasauslassseite einmal abnimmt und danach zunimmt. Gunstig ist ein
Modus derart, dass die im Hinblick auf die Aktivitat verschiedenen Katalysatoren derart gepackt sind, dass die
Aktivitat in der Reihenfolge von der Gaseinlassseite jedes Reaktionsrohrs zur Gasauslassseite desselben zu-
nimmt. Das heil3t, der Modus ist derart, dass der Katalysator mit der niedrigsten Aktivitat auf der Gaseinlass-
seite gepackt ist und der Katalysator mit der héchsten Aktivitat auf der Gasauslassseite gepackt ist. Ferner be-
tragt bei dem Packungsmodus derart, dass die Aktivitat von der Gaseinlassseite zur Gasauslassseite einmal
abnimmt und danach zunimmt, der Anteil der Schichtlange des gepackten Katalysators mit der hdheren Akti-
vitét an der Auslassseite gunstigerweise nicht mehr als 50 %, noch gunstiger nicht mehr als 20 %, noch besser
nicht mehr als 10 %, bezogen auf die gesamte Lange der Katalysatorschicht.

[0060] Wenn die mindestens zwei, im Hinblick auf die Aktivitdt verschiedenen Katalysatoren auf die obige
Weise angeordnet sind, ist die Hitzeansammlung im Hot-Spot-Bereich unterdriickt und das Zielprodukt kann
mit hoher Selektivitat Gber einen langen Zeitraum stabil erhalten werden.

[0061] Wenn die Katalysatoren in die mit Katalysator gepackte Schicht jedes Reaktionsrohrs gepackt werden,
kénnen mit einer inerten Substanz verdiinnte Katalysatoren ebenfalls in jede Reaktionszone gepackt werden.

[0062] Im Hinblick auf das Verfahren zur Herstellung eines ungesattigten Aldehyds und/oder einer ungesat-
tigten Carbonsaure gemaf der vorliegenden Erfindung besteht keine spezielle Beschrankung im Hinblick auf
das spezielle Produktionsverfahren, das die Stufe der Durchflihrung einer katalytischen Gasphasenoxidation
von mindestens einer Verbindung, die aus der Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Me-
thyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als Ausgangsmaterial mit molekularem Sauerstoff oder einem molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gas umfasst, wodurch der ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbon-
saure, die dem obigen Ausgangsmaterial entsprechen, produziert werden, mit Ausnahme der Verwendung der
Katalysatoren der vorliegenden Erfindung (Katalysatoren A) als Katalysatoren. Dieses Produktionsverfahren
kann mit allgemein verwendeten Vorrichtungen, durch allgemein verwendete Verfahren und unter allgemein
verwendeten Bedingungen durchgefihrt werden.

[0063] Das heil’t, die katalytische Gasphasenreaktion in dem Produktionsverfahren der vorliegenden Erfin-
dung kann durch ein herkdmmliches Verfahren in einem Durchgang oder ein Recyclingverfahren durchgefihrt
werden.

[0064] Im Hinblick auf die Bedingungen der obigen Reaktion zur Durchfihrung des Verfahrens zur Herstel-
lung eines ungesattigten Aldehyds und/oder einer ungesattigten Carbonsaure gemaR der vorliegenden Erfin-
dung wird das Beispiel einer Reaktion angegeben, die beispielsweise durch In-Kontakt-Bringen eines Gasge-
mischs mit den in der vorliegenden Erfindung angegebenen Katalysatoren (Katalysatoren A) im Temperatur-
bereich von 250-450 °C (gunstigerweise 270 bis 430 °C) unter einem Druck von 0,1 bis 1 MPa mit einer Raum-
geschwindigkeit von 300 bis 5000 h™" (STP) (guinstigerweise 500 bis 3000 h™' (STP)) durchgefiihrt wird, wobei
das Gasgemisch umfasst: 1 bis 15 Vol.-% (gunstigerweise 4 bis 12 Vol.-%) von mindestens einer Verbindung,
die aus der Gruppe von Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Methyl-tert.-butylether ausgewahlt ist, als
Ausgangsgas; 1 bis 30 Vol.-% (guinstigerweise 2 bis 25 Vol.-%) Sauerstoff (molekularer Sauerstoff); 0 bis 50
Vol.-% (gunstigerweise 0 bis 20 Vol.-%) Wasserdampf und 20 bis 80 Vol.-% (glinstigerweise 40 bis 70 Vol.-%)
eines Inertgases (beispielsweise Stickstoffgas und Kohlendioxidgas) als Verdinnungsmittel.

[0065] Das Produktionsverfahren der vorliegenden Erfindung kann besonders deutliche glinstige Ergebnisse
im Vergleich zu herkémmlichen Verfahren unter Reaktionsbedingungen einer hohen Last, die eine Erhéhung
der Produktivitat anstreben, beispielsweise unter Bedingungen, wobei die Konzentration des Ausgangsgases
hoéher ist oder die Raumgeschwindigkeit hoher ist, ergeben. Insbesondere kann die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung auch erreicht werden, wenn ein Ausgangsgas hoher Konzentration, das eine Konzentration des Aus-
gangsgases von nicht kleiner als 7 Vol.-% (noch schwerer nicht kleiner als 9 Vol.-%) aufweist, verwendet wird.

(Wirkungen und Vorteile der Erfindung)
[0066] Wenn der ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure durch Durchfiihren der kata-
lytischen Gasphasenoxidationsreaktion durch Verwendung des Festbett-Mehrréhrenreaktors, der mit dem Mo-

lybdan enthaltendem Katalysator gepackt ist, hergestellt werden, ermdglicht die vorliegende Erfindung die
Fortsetzung der Reaktion Uber einen langen Zeitraum unter Beibehalten einer hohen Ausbeute, ungeachtet
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dessen, wo der Hot-Spot-Bereich auftritt, und auch wenn die Konzentration des Ausgangsgases hoch ist.
DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0067] Im folgenden wird die vorliegende Erfindung durch die folgenden Beispiele einiger bevorzugter Aus-
fuhrungsformen genauer erlautert. Jedoch ist die vorliegende Erfindung in keinster Weise auf diese Beispiele
beschrankt. Im folgenden treten Falle auf, wo die Einheiten "Massenteil(e)" und "Liter" aus Grinden der Ein-
fachheit einfach als "Teil(e)" bzw. "1" abgekirzt sind.

[0068] Die Reaktion wurde auf die im folgenden angegeben Weise durchgefiihrt.
[0069] Hierbeisind Umwandlung, Selektivitdt und Ausbeute in der Reaktion jeweils wie im folgenden definiert.
Umwandlung (Mol-%) = (mol umgesetzte Ausgangsverbindung/mol zugefiihrte Ausgangsverbindung) x 100

Selektivitat (Mol-%) = (mol produzierter ungesattigter Aldehyd und produzierte ungesattigte Carbonsaure/mol
umgesetzte Ausgangsverbindung) x 100

Ausbeute (Mol-%) = (mol produzierter ungesattigter Aldehyd und produzierte ungesattigte Carbonsaure/mol
zugefuihrte Ausgangsverbindung) x 100

[0070] Die zur Durchfihrung der Reaktion verwendeten Katalysatoren wurden auf die im folgenden angege-
bene Weise hergestellt.

[Herstellungsbeispiel 1-1]
(Herstellung des Katalysators (1-1))

[0071] Wahrend 10 000 Teile reines Wasser unter Erhitzen gerihrt wurden, wurden 1500 Teile Ammonium-
molybdat und 96 Teile Ammoniumparawolframat darin geldst und ferner 319 Teile von 20 Masse-% Siliciumdi-
oxidsol zugegeben. Zu diesem Flussigkeitsgemisch wurde unter den Bedingungen kraftigen Ruhrens tropfen-
weise eine Flussigkeit gegeben, die durch Aufldsen von 824 Teilen Cobaltnitrat, 286 Teilen Eisennitrat und 4,3
Teilen Kaliumnitrat in 1000 Teilen reinem Wasser erhalten wurde. Anschliefend wurde eine Flissigkeit, die
durch Auflésen von 343 Teilen Bismutnitrat in einer wassrigen Losung erhalten wurde, unter den Bedingungen
kraftigen Ruhrens tropfenweise dazugegeben, wobei eine Suspension hergestellt wurde, wobei die wassrige
Lésung durch Zugabe von 325 Teilen konzentrierte Salpetersaure zu 500 Teilen reinem Wasser erhalten wur-
de. Als nachstes wurde die Suspension mit einem Trommeltrockner getrocknet, wodurch ein getrocknetes Pro-
dukt erhalten wurde. Dieses getrocknete Produkt wurde pulverisiert, wobei auf diese Weise ein Pulver mit ei-
nem Teilchendurchmesser von nicht gréRer als 500 um erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde ein Graphit-
pulver als Formungshilfsstoff derart gegeben, dass der Anteil des Graphitpulvers 3 Masse-% betrug, und diese
wurden 10 min lang gemischt. Danach wurde das gebildete Gemisch unter Verwendung einer Tablettiervorrich-
tung zu einer zylindrischen Form (Ringform) eines Auf3endurchmessers von 6,0 mm, Durchmessers des Lochs
von 2,0 mm und einer Héhe von 4,5 mm geformt. Als nachstes wurde die gebildete geformte Struktur unter
einem Luftstrom bei 450 °C 5 h calciniert, wodurch ein Katalysator (1-1) erhalten wurde. Die Zusammenset-
zung der Metallelemente in diesem Katalysator mit Ausnahme von Sauerstoff war die folgende:

Katalysator (1-1): Mo,,W, sCo,Bi,Fe,Si, ;K o

[0072] Im Hinblick auf den Katalysator (1-1) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro3e des Ka-
talysators und das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.

[Herstellungsbeispiel 1-2]
(Herstellung des Katalysators (1-2))
[0073] Ein Katalysator (1-2) wurde gemal Herstellungsbeispiel 1-1 erhalten, wobei jedoch das Formen derart
durchgefiihrt wurde, dass die Grof3e des Katalysators ein Auflendurchmesser von 6,0 mm, ein Durchmesser

des Lochs von 3,0 mm und eine H6he von 4,5 mm waren.

[0074] Im Hinblick auf den Katalysator (1-2) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro3e des Ka-
talysators, das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.
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[Herstellungsbeispiel 1-3]

(Herstellung des Katalysators (1-3))

[0075] Wahrend 10 000 Teile reines Wasser unter Erhitzen gerthrt wurden, wurden 1500 Teile Ammonium-
molybdat und 96 Teile Ammoniumparawolframat darin geldst und ferner 425 Teile von 20 Masse-% Siliciumdi-
oxidsol zugegeben. Zu diesem Flussigkeitsgemisch wurden unter den Bedingungen kraftigen Rihrens trop-
fenweise eine Flussigkeit gegeben, die durch Auflésen von 1030 Teilen Cobaltnitrat, 618 Teile Nickelnitrat, 343
Teilen Eisennitrat und 5,7 Teilen Kaliumnitrat in 1000 Teilen reinem Wasser erhalten wurde. AnschlieRend wur-
de eine Flussigkeit, die durch Auflésen von 446 Teilen Bismutnitrat in einer wassrigen LOsung erhalten wurde,
unter den Bedingungen kraftigen Ruhrens tropfenweise dazugegeben, wobei die wassrige Losung durch Zu-
gabe von 325 Teilen konzentrierte Salpetersaure zu 500 Teilen reinem Wasser erhalten wurde. Dann wurde
die hergestellte Suspension unter Erhitzen gerthrt und dadurch wurde der Hauptteil des Wassers abgedampft,
wodurch ein fester Kuchen erhalten wurde. Der erhaltene feste Kuchen wurde unter Erhitzen mit einem Trock-
ner des Kammertyps behandelt, wodurch ein stlickiges getrocknetes Produkt erhalten wurde. Dieses getrock-
nete Produkt wurde pulverisiert, wodurch ein Pulver erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde eine 50 massen-
sprozentige wassrige Ammoniumnitratiésung als Bindemittel gegeben und das gebildete Gemisch wurde 1 h
lang geknetet. Danach wurde das Gemisch zu einer zylindrischen Form (Ringform) eines AuRendurchmessers
von 5,5 mm, eines Durchmessers des Lochs von 2,0 mm und einer H6he von 6,1 mm extrusionsgeformt. Als
nachstes wurde die gebildete geformte Struktur unter einem Luftstrom bei 480 °C 5 h calciniert, wodurch ein
Katalysator (1-3) erhalten wurde. Die Zusammensetzung von Metallelementen in diesem Katalysator mit Aus-
nahme von Sauerstoff war die folgende:

Katalysator (1-3): Mo,, W, sCosNi;Bi, ;Fe, ,Si,K; o

[0076] Im Hinblick auf den Katalysator (1-3) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro3e des Ka-
talysators, das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.

[Herstellungsbeispiel 1-4 bis 1-8]
(Herstellung der Katalysatoren (1-4) bis (1-8))

[0077] Die Katalysatoren (1-4) bis (1-6) wurden gemaR Herstellungsbeispiel 1-3 durchgefihrt, wobei jedoch
das Formen derart durchgefihrt wurde, dass die GroRe des Katalysators die in Tabelle 1 aufgelistete war.

[0078] Im Hinblick auf alle Katalysatoren (1-4) bis (1-6) war die Zusammensetzung der Metallelemente in dem
Katalysator mit Ausnahme von Sauerstoff jeweils die gleiche wie die des Katalysators (1-3).

[0079] Ein Katalysator (1-7) wurde gemaf Herstellungsbeispiel 1-3 erhalten, wobei jedoch die verwendete
Menge des Kaliumnitrats in Herstellungsbeispiel 1-3 auf 3,6 Teile geadndert wurde. Ferner wurde ein Katalysa-
tor (1-8) gemal Herstellungsbeispiel 1-3 erhalten, wobei jedoch 9,7 Teile Casiumnitrat anstelle von Kaliumni-
trat verwendet wurden und das Formen derart durchgefiihrt wurde, dass die GréRe des Katalysators die in Ta-
belle 1 aufgelistete war.

[0080] Im Hinblick auf die Katalysatoren (1-7) und (1-8) war die Zusammensetzung der Metallelemente im Ka-
talysator mit Ausnahme von Sauerstoff die folgende:

Katalysator (1-7): Mo,,W, sCo;Ni;Bi, ;Fe, ,Si,K; o5 und

Katalysator (1-8): Mo,,W, ;Co;Ni;Bi, ;Fe, ,Si,Cs

[0081] Im Hinblick auf die Katalysatoren (1-4) bis (1-8) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro-
Re des Katalysators, das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.

[Herstellungsbeispiel 1-9]
(Herstellung des Katalysators (1-9))
[0082] Wahrend 10 000 Teile reines Wasser unter Erhitzen gerthrt wurden, wurden 1500 Teile Ammonium-
molybdat und 382 Teile Ammoniumparawolframat darin geldst und ferner 213 Teile von 20 Masse-% Silicium-
dioxidsol zugegeben. Zu diesem Flissigkeitsgemisch wurden unter den Bedingungen kraftigen Rihrens trop-

fenweise eine Flissigkeit gegeben, die durch Auflésen von 1442 Teilen Cobaltnitrat, 429 Teilen Eisen(ll)nitrat
und 83 Teilen Casiumnitrat in 1000 Teilen reinem Wasser erhalten wurde. Anschlielend wurde eine Flissig-
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keit, die durch Auflésen von 515 Teilen Bismutnitrat in einer wassrigen Lésung erhalten wurde, unter den Be-
dingungen kraftigen Rihrens tropfenweise dazugegeben, wobei die wassrige Lésung durch Zugabe von 325
Teilen konzentrierte Salpetersaure zu 500 Teilen reinem Wasser erhalten wurde. Dann wurde die hergestellte
Suspension unter Erhitzen geriihrt und dadurch wurde der Hauptteil des Wassers abgedampft, wodurch ein
fester Kuchen erhalten wurde. Der erhaltene feste Kuchen wurde unter Erhitzen mit einem Trockner des Kam-
mertyps behandelt, wodurch ein stlickiges getrocknetes Produkt erhalten wurde. Dieses getrocknete Produkt
wurde pulverisiert, wodurch ein Pulver erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde eine 50 massensprozentige
wassrige Ammoniumnitratiésung als Bindemittel gegeben und das gebildete Gemisch wurde 1 h lang geknetet.
Danach wurde das Gemisch zu einer zylindrischen Form (Ringform) eines AulRendurchmessers von 5,5 mm,
eines Durchmessers des Lochs von 2,0 mm und einer Hohe von 6,5 mm extrusionsgeformt. Als nachstes wur-
de die gebildete geformte Struktur unter einem Luftstrom bei 500 °C 5 h calciniert, wodurch ein Katalysator
(1-9) erhalten wurde. Die Zusammensetzung von Metallelementen in diesem Katalysator mit Ausnahme von
Sauerstoff war die folgende:

Katalysator (1-9): Mo,,W,Co,Bi, sFe, ;Si,Cs ¢

[0083] Im Hinblick auf den Katalysator (1-9) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro3e des Ka-
talysators, das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.

[Herstellungsbeispiel 1-10]
(Herstellung des Katalysators (1-10))

[0084] Ein Katalysator (1-10) wurde gemaR Herstellungsbeispiel 1-9 erhalten, wobei jedoch das Formen der-
art durchgefihrt wurde, dass die GroRe des Katalysators ein Auflendurchmesser von 5,5 mm, ein Durchmes-
ser des Lochs von 3,0 mm und eine H6he von 6,5 mm waren. Die Zusammensetzung der Metallelemente in
dem Katalysator (1-10) mit Ausnahme von Sauerstoff war die gleiche wie die des Katalysators (1-9).

[0085] Im Hinblick auf den Katalysator (1-10) sind die Zusammensetzung des Katalysators, die Gro3e des
Katalysators, das Formverfahren und die Calcinierungstemperatur in Tabelle 1 zusammengefasst.

[0086] Wie im folgenden angegeben wurde die katalytische Gasphasenoxidation im Hinblick auf die Reaktion
unter Verwendung der Katalysatoren, die in den oben genannten Herstellungsbeispielen erhalten wurden,
durchgefiihrt.

[Beispiel 1-1]

[0087] Die Katalysatoren (1-2) und (1-1) wurden in eine mit Katalysator gepackte Schicht eines aus nichtros-
tendem Stahl hergestellten Reaktionsrohrs eines Innendurchmessers von 25 mm (mit einem geschmolzenen
Nitratsalz erhitzt) in dieser Reihenfolge von dessen Gaseinlassseite zu dessen Gasauslassseite derart ge-
packt, dass die Schichtlange des Katalysators (1-2) 1000 mm betrug und die Schichtlange des Katalysators
(1-1) 2000 mm betrug, und dann wurde eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion von Propylen durch
Einfihren eines Gasgemischs mit der im folgenden angegebenen Zusammensetzung mit einer Raumge-
schwindigkeit von 1500 h™' (STP) durchgefiihrt.

[0088] Die Reaktion wurde kontinuierlich 4000 h durchgefihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von
100 h bzw. 4000 h ab dem Beginn der Reaktion erhalten wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Propylen: 6 Vol.-%

Luft: 55 Vol.-%
Wasserdampf: 10 Vol.-%
Stickstoff: 29 Vol.-%

[Vergleichsbeispiel 1-1]

[0089] Eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion wurde gemaf Beispiel 1-1 durchgefuhrt, wobei jedoch
nur der Katalysator (1-1) derart gepackt wurde, dass dessen Schichtldnge 3000 mm betrug. Die Reaktion wur-
de kontinuierlich wahrend 4000 h durchgefihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h bzw. 4000
h ab dem Beginn der Reaktion erhalten wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.
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[Vergleichsbeispiel 1-2]

[0090] Eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion wurde gemaf Beispiel 1-1 durchgefuhrt, wobei jedoch
nur der Katalysator (1-2) derart gepackt wurde, dass dessen Schichtlange 3000 mm betrug. Die Reaktion wur-
de kontinuierlich wahrend 4000 h durchgefihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h bzw. 4000
h ab dem Beginn der Reaktion erhalten wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

[Beispiele 1-2 und 1-3 und Vergleichsbeispiel 1-3]

[0091] Katalytische Gasphasenoxidationsreaktionen wurden geman Beispiel 1-1 durchgefiihrt, wobei jedoch
die Katalysatoren wie in Tabelle 2 aufgelistet gepackt waren und die Zusammensetzung des Gasgemisches
zur im folgenden angegebenen Zusammensetzung geandert wurde. Die Reaktion wurde kontinuierlich wah-
rend 4000 h durchgefiihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h bzw. 4000 h ab dem Beginn
der Reaktion erhalten wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Propylen: 7 Vol.-%
Luft: 60 Vol.-%
Wasserdampf: 8 Vol.-%
Stickstoff: 25 Vol.-%

[Beispiele 1-4 und 1-5]

[0092] Katalytische Gasphasenoxidationsreaktionen wurden gemaR Beispiel 1-1 durchgefuhrt, wobei jedoch
die Katalysatoren wie in Tabelle 2 aufgelistet gepackt waren und die Zusammensetzung des Gasgemisches
zur im folgenden angegebenen Zusammensetzung geandert wurde. Die Reaktion wurde kontinuierlich wah-
rend 4000 h durchgefiihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h ab dem Beginn der Reaktion
erhalten wurden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Propylen: 9 Vol.-%
Luft: 75 Vol.-%
Wasserdampf: 8 Vol.-%
Stickstoff: 8 Vol.-%
[Beispiel 1-6]

[0093] Die Katalysatoren (1-10) und (1-9) wurden in eine mit Katalysator gepackte Schicht eines aus nicht-
rostendem Stahl hergestelltem Reaktionsrohrs eines Innendurchmessers von 25 mm (mit einem geschmolze-
nen Nitratsalz erhitzt) in dieser Reihenfolge von dessen Gaseinlassseite zu dessen Gasauslassseite derart ge-
packt, dass die Schichtlange des Katalysators (1-10) 1000 mm betrug und die Schichtlange des Katalysators
(1-9) 2000 mm betrug, und dann wurde eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion von Isobutylen durch
Einfihren eines Gasgemischs mit der im folgenden angegebenen Zusammensetzung mit einer Raumge-
schwindigkeit von 1500 h™" (STP) durchgefiihrt.

[0094] Die Reaktion wurde kontinuierlich durchgefihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h
ab dem Beginn der Reaktion erhalten wurden, sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Isobutylen: 6 Vol.-%
Luft: 65 Vol.-%
Wasserdampf: 8 Vol.-%
Stickstoff: 21 Vol.-%

[Vergleichsbeispiel 1-4]
[0095] Eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion wurde geman Beispiel 1-6 durchgefiihrt, wobei jedoch
nur der Katalysator (1-9) derart gepackt wurde, dass dessen Schichtlange 3000 mm betrug. Die Reaktion wur-
de kontinuierlich durchgefihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h ab dem Beginn der Reak-
tion erhalten wurden, sind in Tabelle 3 aufgelistet.

[Vergleichsbeispiel 1-5]

[0096] Eine katalytische Gasphasenoxidationsreaktion wurde geman Beispiel 1-6 durchgefiihrt, wobei jedoch
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nur der Katalysator (1-10) derart gepackt wurde, dass dessen Schichtlange 3000 mm betrug. Die Reaktion

wurde kontinuierlich durchgefiihrt und die Ergebnisse, die nach Verstreichen von 100 h ab dem Beginn der Re-

aktion erhalten wurden, sind in Tabelle 3 aufgelistet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines ungesattigten Aldehyds und/oder einer ungesattigten Carbonsaure, das

die Stufe der Durchfiihrung einer katalytischen Gasphasenoxidation von mindestens einer Verbindung, die aus
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der aus Propylen, Isobutylen, tert.-Butylalkohol und Methyl-tert.-butylether bestehenden Gruppe ausgewahilt
ist, als Ausgangsmaterial mit molekularem Sauerstoff oder einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas
unter Verwendung eines Festbett-Mehrrohrenreaktors, der mit Katalysatoren gepackt ist, umfasst, wodurch der
ungesattigte Aldehyd und/oder die ungesattigte Carbonsaure, die dem Ausgangsmaterial entsprechen, herge-
stellt werden;

wobei das Herstellungsverfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass:

die Katalysatoren als katalytische Komponenten ein Oxid und/oder ein komplexes Oxid, die Molybdan, Bismut
und Eisen als wesentliche Komponenten enthalten, umfassen und teilchenférmige Katalysatoren sind, die ein
Loch aufweisen, wobei die Katalysatoren einen Aufiendurchmesser D1 im Bereich von 3 bis 15 mm aufweisen
und der Durchmesser D2 des Lochs des Katalysators im Bereich von 0,1 x D1 bis 0,7 x D1 liegt; und die mit
Katalysator gepackte Schicht jedes Reaktionsrohrs des Festbett-Mehrrohrenreaktors in Rohrachsenrichtung
in drei Reaktionszonen geteilt ist, die aus einer ersten Reaktionszone, einer zweiten Reaktionszone und einer
dritten Reaktionszone in dieser Reihenfolge von der Gaseinlassseite ausgehend bestehen, wobei die Packung
der Katalysatoren derart ist, dass der Durchmesser des Lochs des Katalysators in der zweiten Reaktionszone
kleiner als der in der ersten Reaktionszone ist, und der AuRendurchmesser des Katalysators in der dritten Re-
aktionszone kleiner als der in der zweiten Reaktionszone ist.

2. Herstellungsverfahren nach Anspruch 1, wobei die Katalysatoren zylindrische Katalysatoren sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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