




Schreiben des Mandanten 

Wir haben neue katalytische Zusammensetzungen zur Durchfiihrung von Oxidations- 
reaktionen gesattigter oder ungesattigter Kohlen-wasserstoffe, insbesondere von 
Olefinen, entwickelt. Beispiele fur solche Reaktionen sind die Amoxidation von 
Propen zu Acrylnitril und die oxidative Dehydrogenierung von 1-Buten zu Butadien. 

Unsere Erfindung ermoglicht die Herstellung der gewiinschten Produkte, 
insbesondere von Acrylnitril und Butadien, in guten Ausbeuten mit hohen 
Reaktionsgeschwindigkeiten und Selektivitaten. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, da8 sich unsere katalytischen Zusammensetzungen ohne weiteres in 
Verfahrensschritten, mit denen der Chemiker oder Ghemieingenieur vertraut ist, 
aus bekannten Ausgangsverbindungen herstellen lassen. 

Daher bitten wir Sie, fur diese Erfindung eine europaische Patentanmeldung auszu- 
arbeiten und einzureichen, Wir sind an einem starken, maglichst umfassenden 
Schutz interessiert, dem die in diesem Schreiben enthaltenen Angaben zugrunde 
liegen. Wie Sie sicherlich wissen, ist die Zusammensetzung solcher Katalysatoren 
kritisch und schon deren geringfugige Anderung kann zu unzureichender Aktivitat 
oder vdlligem Versagen fuhren. 

Unser Hauptinteresse gilt den katalytischen Zusammensetzungen (Katalysatoren) als 
solchen, die wir an Kunden verkaufen wollen, und - im Hinblick auf deren Propen- 
und 1.-Buten-Rohstoffe - auch den beiden vorstehend genannten Reaktionen. 

Anbei finden Sie Kopien zweier Ver~ffentlichungen des Standes der Technik, die 
bei der Erstellung der Anmeldung von Bedeutung sein sollten. 

Unsere katalytischen Zusammensetzungen lassen sich am besten durch die allgemeine 
Summenformel I definieren: 

worin 

A ein oder mehrere Elemente, ausgewahlt aus Kupfer (Cu), Vanadium (V), Molybdan 
(Mo) und/oder Wolfram (W), bedeutet, 

D ein oder mehrere sogenannte Aktivatorelemente bedeutet, 

wobei 

a 0,001 bis 10, b 0 bis 10, 
c 10, d 0,l bis 10, 
e 0,001 bis 10 sowie a t b + d + e 5 11 ist und 
x die Zahl der Sauerstoffatome bedeutet, die notwendig sind, um die freien 

Valenzen der anderen vorhandenen Elemente abzusattigen. 

Der Einfachheit halber werden die vorstehenden Komponenten 
A,  D, Sb, Sn und Te als Metalle und ihre Verbindungen,als Metallverbindungen 
bezeichnet, sofern sie nicht in anderer Weise ndher spezifiziert werden. 

Die vielversprechendsten Zusammensetzungen sind diejenigen, in denen mindestens 
zwei Elemente A aus verschiedenen Gruppen des Periodensystems enthalten sind. 
Sehr gute Ergebnisse werden erzielt, wenn a (oder die Gesamtmenge a, sofern mehr 
als ein Element A enthalten ist) von 0,05 bis 5 betragt, wobei sich im Bereich 
von 0,l bis 2,5 die besten Ergebnisse einstellen. Die Werte der tibrigen Indizes 
der Formel I konnen innerhalb der oben angegebenen Bereichs variieren. 

Gewisse Mengen sogenannter Aktivatorelemente konnen auch in unsere katalytischen 
Zusamensetzungen als Komponente D eingebracht werden. Es kann auf Dokument I 
verwiesen werden, das solche Aktivatorelemente (Aktivator-Elemente X) nennt. 



Es ist notwendig, daR sich die Ausgangsmetallverbindungen durch starkes Erhitzen 
zu den Hydroxiden oder Oxidhydraten und durch Calcinieren (d. h. starkes Erhitzen 
in Gegenwart von Sauerstoff) zu den Oxiden umsetzen lassen. So kann Antimon- oder 
Zinnchlorid zurn Qxid urngesetzt werden. 

Elemente, die auf jeden Fall in den endgultigen katalytischen Zusamrnensetzungen 
abwesend sein mussen, sind Arsen (As), Selen (Se) und Halogene. Geringe Mengen an 
Alkalimetallen, d. h. bis zu 0,l Mol % ,  bezogen auf Antimon, konnen toleriert 
werden. Abgesehen davon sollten die katalytischen Zusarnmensetzungen irn wesent- 
lichen frei sein von anderen, in welcher Form auch imrner vorliegenden 
Kornponenten. Solche Verunreinigungen sind unbedingt zu vermeiden oder, soweit 
vorhanden, spatestens beim Calcinieren zu entfernen. 

Eine Moglichkeit, solch entsprechend reine Zusarnmensetzungen zu erhalten, besteht 
in der Verwendung von Ausgangsverbindungen, die diese Erfordernisse selbst schon 
erfullen. Solche hinreichend reinen Verbindungen sind in der Regel auf dem Markt 
erha1,tlich. Zum anderen lassen sich geeignete Ausgangsverbindungen auch nach 
allgemein bekannten Verfahrensweisen herstellen. Ein Beispiel fur die Herstellung 
unserer katalytischen Zusammensetzungen finden Sie in diesem Schreiben. Die in 
diesem Reispiel angegebenen Verfahrensschritte eignen sich auch for die Her- 
stellung der anderen erfindungsgernafien Zusammensetzungen. 

Unsere Zusamrnensetzungen konnen als solche oder aufgebracht auf einer geeigneten 
wasserunloslichen inerten Trggersubstanz verwendet werden. In beiden Fallen 
werden die calcinierten Zusammensetzungen in der ~blichen Weise zerkleinert und 
zur gemnschten TeilchengrSfie gernahlen oder granuliert oder, z. B. zu Pellets, 
gef ormt . 

Geeignete, aus dem Stand der Technik bekannte Tragersubstanzen sind feinteilige 
Eeuerfeste Materialien wie Siliciurndioxid, Aluminiumoxid, Zirkon oder Aluminium- 
oxid-Siliciumdioxid. Sie kbnnen in Mengen von bis zu 500 Gew.-%, bezogen auf 
unsere Zusammensetzungen, eingesetzt werden, ohne dal3 dies merklichen Einflul3 auf 
die Aktivitat der katalytischen Zusammensetzungen hatte. Weitere diesbezugliche 
Einzelheiten erscheinen uns nicht erforderlich. 

Die genauen ~rbeitsbedin~un~en, die bei der Herstellung der katalytischen 
Zusammensetzungen erfullt sein rnussen, hangen weitgehend von den beteiligten 
Verbindungen ab. Diese Bedingungen konnen von einem Fachmann auf diesem Gebiet 
ohne weiteres errnittelt und optimiert werden. 

Unsere katalytischen Zusammensetzungen konnen bei Oxidationsreaktionen, die aus 
dem Stand der Technik, z. B. aus dern Dokument I, bereits bekannt sind, vorzugs- 
weise bei der oxidativen Dehydrogenierung von 1-Buten zu Butadien und der Ammonox- 
idation (Arnmoxidation) von Propen rnit Amrnoniak zu Acrylnitril, verwendet werden. 

Diese von unseren neuen katalytischen Zusammensetzungen katalysierten Reaktionen 
werden unter denselben oder hhnlichen Bedingungen wie bisher bei diesen 
Reaktionen ublich (vgl, z. B. Dokument I) durchgefuhrt, Daher erubrigen sich 
spezifische Angaben zu den Reaktionsparametern wie Temperaturen, Drucken, 
stochiometrischen Verhaltnissen der Reaktanten usw., die der fachkundige 
Chemieingenieur in der ublichen Weise nach seinen speziellen Erfordernissen 
variieren und optimieren kann, 

Es kann gesagt werden, daR sich mit unseren katalytischen Zusammensetzungen die 
gewiinschten Produkte uber lange Zeitraume rnit hoher Reaktionsgeschwindigkeit und 
ausgezeichneten Selektivitaten in hervorragenden Ausbeuten herstellen lassen. 
Eines der hervorstechenden Merkmale unserer katalytischen Zusammensetzungen, 
insbesondere bei Aufbringung auf einen inerten AluminiumoxidtrBger, ist ihre 
kurze Induktionsperiode und gegentiber bekannten Katalysatoren ihre lgngere Stand- 
zeit bei im wesentlichen gleichbleibender Aktivitat. 



Als Oxidationsmittel kommt aus wirtschaftlichen und technischen Grunden im allge- 
meinen Luft zum Einsatz. Luft bietet namlich den Vorteil, dafl Sauerstoff bereits 
mit Snerten Verdunnungsmitteln gemischt ist. Bei der Arnmoxidation wird Ammoniak 
zusammen mit dem Oxidationsmittel verwendet, 

Niedere Olefine, vorzugsweise a-Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, sind das 
bevorzugte ~us~an~smaterial der durch unsere Zusammensetzungen katalysierten 
Reaktionen. Grundsatzlich lassen sich mit unseren Zusamrnensetzungen aber alle 
Kohlenwasserstoffe teilweise oxidieren. Aus praktischen Granden sollte der als 
Ausgangsmaterial dienende Kohlenwasserstoff - der entweder rein oder als Gemisch 
solcher Verbindungen vorliegen kann - unter Reaktionsbedingungen flussig oder 
besser noch gasfarmig sein, so daR eine zuverlassige Steuerung der Konzentration, 
Verweilzeit und Selektivitat moglich ist. 

Wie bereits erwahnt, enthglt Luft inerte Verdtinnungsmittel, die eine Oberhitzung 
des Reaktors und das Auftreten sogenannter "hot spots" innerhalb der Reaktions- 
zone verhindern. Solche nachteiligen Reaktionsbedingungen verringern die 
Selektivitat und konnen sogar zur Bildung teerahnlicher Zersetzungsprodukte 
fuhren, die die Aktivittit der katalytischen Zusammensetzungen sehr rasch ver- 
mindern oder sogar zerstdren, auf diese Weise ihre Standzeit verkurzen und ein 
haufiges Abstellen der Anlage erforderlich machen. Aul3erdem wird dann die haufige 
komplizierte und kastspielige Reinigung derjenigen Teile der Produktionsanlage, 
die in Bertihrung mit dem austretenden Reaktionsgemisch kommen, darunter auch der 
Reaktar selbst, in kurzen Abstanden unvermeidlich, Die durch solche Zersetzungs- 
produkte inaktivierten katalytischen Zusammensetzungen sind deutlich schwerer zu 
regenerieren als Katalysatoren, die nicht auf diese Weise kontaminiert sind. 

Unsere katalytischen Zusammensetzungen lassen sich ohne weiteres fast bis oder 
bis zu ihrer urspriinglichen Aktivitgt regenerieren und erlauben somit ihren 
mehrmaligen Gebrauch in vorzugsweise bis zu 10 Gebrauchs/Regenerationszyklen. 
Auffallend gute Ergebnisse erzielten wir bei Mischung regenerierter und Erischer 
katalytischer Zusammensetzungen in Gewichtsverhaltnissen von 95:5  bis 70:30. 
Zusammensetzungen unterschiedlicher chemischer Konstitution sollten vorzugsweise 
nicht miteinander gemischt werden, da die Ergebnisse dann mitunter weniger 
vorteilhaft ausfallen. 

Die katalytischen Zusammensetzungen werden in der Regel bei einem Abfall ihrer 
Aktivitat um etwa 10 % ,  manchmal auch fruher, aus dem OxidationsprozeR entfernt. 
Zeigt das katalytische Material eine durch Kohlenstoffruckstande bedingte Grau- 
verfarbung, so kannen diese Ruckstande durch anfangliches Calcinieren entfernt 
werden . 

Das katalytische Material wird mit waRrigem Ammoniak (oder einer wafirigen Losung 
eines Arnrnoniumsalzes, das bei Erhitzung zerfallt, z. B. Hirschhornsalz) 
impragniert, getrocknet und calciniert. Die Verfahrensbedingungen beim Trocknen 
und Calcinieren scheinen nicht besonders kritisch zu sein, und sie sind im all- 
gemeinen dieselben wie bei der Herstellung der frischen Katalysatoren. So erfolgt 
das Trocknen bei einer Temperatur von bis zu 1 5 0 ~ ~  und das Calcinieren bei 
Temperaturen von iiber 550 bis 9 5 0 ~ ~ .  Eine Erhitzung auf iiber 550'~ ist zwingend 
notwendig, um eine gute katalytische Aktivitat zu erzielen, wahrend andererseits 
ein Calcinieren bei iiber 950'~ den Wirkungsgrad , wahrscheinl ich bedingt durch 
Sinterung oder Rekristallisation, drastisch verringert. Die far die Calcinierung 
erforderliche Zeitspanne kann in weitem Bereich von 0,5 Stunden und einem Tag 
variiert werden. 

Damit eine befriedigende Aktivitat erreicht wird, sollte das katalytische 
Material vorzugsweise mit Ammoniak oder der Ammoniurnverbindung gesattigt werden. 

Dabei gilt es aber andererseits zu beachten, dafi eine der Komponenten 
ausgewaschen und dadurch die Aktivitat der katalytischen Zusammensetzungen 



unzureichend werden kann, wenn die Zusamrnensetzungen mit zuviel waI3riger Losung 
behandelt werden. Auch die frischen katalytischen Zusammensetzungen konnen vor 
dem Calcinieren rnit Ammoniak oder Ammoniumverbindung behandelt werden, wodurch 
ihre Aktivitat haufig noch verbessert wird, obwohl sich Zusammensetzung und 
Struktur des katalytischen Materials bei dieser Behandlung offenbar nicht andern. 

Beigefugt finden Sie einige Beispiele und Tabellen, die die hervorragenden Ergeb- 
nisse bei der Umsetzung von Propen zu Acrylnitril und von 1-Buten zu Butadien 
belegen. Die Beispiele und Tabellen geben auch AufschluB uber die Verwendung 
einiger bekannter Katalysatoren A, B und C. 

Diese nachstehenden Beispiele sollen auRerdem etwaige noch offene Fragen klaren. 
Die Ausbeute bezieht sich auf das Verhaltnis der Molmenge des Produkts zur Mol- 
menge des als Ausgangsmaterial zugefuhrten Kohlenwasserstoffs. Die Tabellen geben 
auch AufschluR aber die Standzeit der Katalysatoren. Dies ist die Zeit bis zu 
einer 5%igen Abnahme der Aktivitdt des Katalysators. 

Cu Sb Sn 0 (Katalysator I) 
l,06~~0,l!J 10 3, 3Te~,47 x 

7 4 , 9 6  g Sb203 wurde durch Zugabe seiner etwa dreifacher Gewichtsmenge an 

konzentrierter Salpetersaure unter etwa 5-stundigem Ruhren und Erhitzen unter 
RuckfluR oxidiert. Der rnit 400 ml Wasser verdunnten Losung wurden dann uber 2,5h 
verteilt nach und nach unter Erhitzen und Ruhren 20,35 g granuliertes Zinn 
zugesetzt, bis kein metallisches Zinn mehr vorhanden war. Nach Filterung der so 
entstandenen AufschlZimmung wurde den zuriickgebliebenen Feststoffen erneut etwas 
Wasser zur Bildung einer weiteren Aufschllimmung zugesetzt. 

Anschliefiend wurden 1,76 g Ammoniumparamolybdat und 13,12 g CU(NO~)~*~H 0 in 2 
Wasser gelost und der Aufschlammung zugegeben, gefolgt von einer Suspension von 
3 , 8 8  g Te02 in HN03 Der pH-Wert wurde mittels konzentriertem waRrigem Ammoniak 

auf 6+2 eingestellt. Danach wurde die Aufschlammung zu einer Paste eingedampft 
und in einem Trockenofen bei 130'~ ungefahr 20 Stunden lang unter haufigem Ruhren 
wiihrend der ersten 4 Stunden getrocknet. Das so erhaltene Trockenpulver wurde 
wiederum rnit Ammoniak impragniert, getrocknet und schliefilich durch Erhitzung auf 
290'~ in Luft und durch weiteres Erhitzen auf 4 3 5 ' ~  wiihrend weiterer 3 Stunden 
denitrifiziert. AnschlieBend wurde die Zusammensetzung in Luft bei 820'~ 
3 Stunden lang calciniert, dann abgekuhlt, zerkleinert und auf eine durchschnitt- 
liche TeilchengroBe zwischen 500 und 850 pm gemahlen. 

In ahnlicher Weise wurden auch Zusammensetzungen mit den Summenformeln 
Cu W K Sb Sn 0 auf A1 0 (Katalysator 11) und 
2.07 0,28 0,01 10 1,gTe0,57 x 2 3 

Sn Te 0 auf SiO (Katalysator 111) hergestellt. V B i S b l ~ ~  40 4 x 2 

Ein Festbett-Reaktor rnit einem inneren Durchmesser von 16 mm und einer LBnge von 
500 mm wurde rnit 30 m l  eines der vorstehenden Katalysatoren I, 11, oder 111 oder 
eines der bekannten Katalysatoren A (SnlSbgOx), B (Sn Sb 0 auf S i 0 2 )  oder C 1 3 x  

Sn Sb 0 ) gepackt- und im Bad einer Salzschmelze aus einem zu 
(CU1,27M00,23 4 10 x 
gleichen Teilen aus Natriumnitrit und Kaliumnitrat bestehenden Gemisch erhitzt. 
Dem Reaktor wurde in einer Menge von 7,5 1 pro Stunde ein Gasgemisch aus Luft, 
1-Buten und Wasserdarnpf rnit den Molverhaltnissen Luft/l-Buten = 5 und 
Wasser/l-Buten = 1,5 zugefuhrt. Der Druck im ReaktionsgefaB betrug etwa 0,l MPa. 
Die Reaktionsternperaturen, der Buten-Umsatz und die Butadien-Ausbeute sind 
Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beiswiel 3 

Der Katalysator I, dessen Aktivitat urn 7 X abgenommen hatte, wurde aus dem 
Reaktor entnommen und wie Eolgt regeneriert: Der geruhrte gebrauchte Katalysator 
(Porenvolwnen: 0,38 ml/g) wurde bei Raumternperatur mit einer 34%igen wliRrigen 
Ammoniaklosung besprtiht und impragniert, bis kein weiteres Ammoniak absorbiert 
wurde. Danach wurde die Temperatur allmahlich erhoht und der Katalysator bei 
120'~ 16 Stunden lang getrocknet. Dieses Verfahren wurde dann ein weiteres Ma1 
wiederholt. AnschlieRend wurde der Ratalpator bei 800'~ 5 Stunden lang in Luft 
calciniert. Dieser regenerierte Katalysator (als Katalysator IV bezeichnet) wurde 
erneut unter denselben Bedingungen wie vorstehend angegeben in der beschriebenen 
Dehydragenierungsreaktion eingesetzt. Der Buten-Umsatz und die Butadien-Ausbeute 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 2 wurde in abgewandelter Form wiederholt, wobei der regenerierte 
Katalysator IV aus Beispiel 3 im Gewichtsverhdltnis 9:l mit zusatzlichern frischem 
Katalysator I aus Beispiel 1 gemischt wurde. In Tabelle 1 ist dieser Katalysator 
als Katalysator V bezeichnet. 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, wurden die - wie in Tabelle 1 bezeidhneten - 
Katalysatoren aus den vorhergehenden Beispielen zur Ammoxidation von Propen (AN = 

Acrylnitril) verwendet. Das Molverhaltnis des Sauerstoffs in der Luft zum Propen 
in der dem ReaktionsgefaB zugefuhrten Beschickung betrug 2,7:1, das Molverhaltnis 
des Ammoniaks zum Propen in der dem ReaktionsgefaR zugefuhrten Beschickung 4,6:1. 
Der Beschickung wurde Wasserdarnpf zugeftigt, dessen Molverhdltnis zum Propen 1,4:1 
bet rug, 

Tabelle 1 

Kataly- Calcinie- 
sator rung ( O C )  

A 800 
B 820 
C 800 
I 820 
I 820 
I I I 800 
IV 800 
V 370 

Tabelle 2 

Reakt ion Un~satz 
(Oc) ( %  Buten) 
380 83 
380 84 
370 88 
370 9 3 
370 9 6 
370 9 0 
370 9 2 
370 9 3 

Ausbeute 
(%Butadien) 

78,O 
81,2 
82,l 
87 ,5  
88,9 
8 4 , 4  
86,9 
8 6 , 9  

Standzeit 
( Tage 

79 
7 6 
99 
108 
109 
101 
106 
108 

Kataly- Reaktion Umsatz 
sator ( O c >  ( %Propen) 
A 430 8 7 
B 460 89 
C 460 9 0 
I 460 96 
I I 460 92 
I I I 460 92 
I V 460 9 5 
V 460 96 

Ausbeute Standzeit 
( %AN ( %HCN) (Tage 
51,l 6,2 7 4 
61,s 7,3 7 2 
59,l 4,3 7 5 
73,7 5,2 92 
71,4 5,4 89 
69,7 6,1 89 
73,5 5,1 9 1 
73,6 4,7 9 4 



DOK'UMENT I (Stand dex Technik) 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Katalysator-Zusammensetzung auf 
der Basis von Antirnonoxid zur oxidativen Dehydrogenierung von Olefinen zu 
Diolefinen und zu aromatischen Verbindungen. 

Der Katalysator 1aRt sich durch folgende Summenformel definieren 

SbaFeSXgOE 

worin a einen Wert von 50 bis 98, R einen Wert von >O bis <50, 6 einen Wert von 
0,001 bis 25 und E einen Wert hat, der die durchschnittlichen Valenzen von Anti- 
man und Eisen im Katalysator absattigt, wobei a + R + S zusarnmen 100 ergeben. 

Die Aktivitorelemente X sind gewisse ~bergangs- und/oder Hauptgruppenelemente, 
die in mehr als einem Oxidationszustand Verbindungen bilden. Diese Elemente sind 
Arsen (As), Wismut (Bi), Kobalt (Co), Kupfer (Cu), Molybdan (Mo), Nickel (Ni), 
Selen (Se), Zinn (Sn), Tellur (Te), Wolfram (W), und Vanadium (V). Diese 
Aktivatoren liegen vorzugsweise in Form ihrer Oxide vor, und zwar in Mengen 
zwischen etwa 0,01 und etwa 20 Gew.-%, noch besser zwischen 1 und 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des gesamten Katalysators ohne etwaige Tragersubstanz. 

Das Aktivatorelement kann in den Grundkatalysator durch Mitfallung, Impragnierung 
oder andere Verfahren eingebracht werden. 

Der Katalysator, der auf Feuerfestmaterialien wie Siliciumdioxid, Ilmenit oder 
Aluminiumoxid aufgebracht werden kann, fdrdert in aderst wirkungsvoller Weise 
die Reaktion von Olefinen, z. B. Butenen, rnit Luft zu Alkadienen, z. B. Butadien, 
oder zu Aldehyden und Carbonsauren wie Methacrolein und Methacrylsaure. Auch bei 
der Ammonoxidation von Olefinen oder bei der Oxidation von Alkoholen, z .  B. 
Butanolen, zu den entsprechenden Aldehyden und Carbonsauren hat sich der 
Katalysator als hochwirksarn erwiesen. 

Der Katalysator wird unter Reaktionsbedingungen eingesetzt, die aus dern Stand der 
Technik allgemein bekannt sind. Daher erubrigen sich nahere Angaben zu diesen 
Reaktionsparametern wie Temperaturen, Drucken, Oxidationsrnitteln, stochio- 
metrischen Verhaltnissen der Reaktanten, Gegenwart oder Fehlen von Verdunnungs- 
rnitteln, Form und GrofJe des Reaktors (z. B. Riihrkessel, Festbett- oder FlieR- 
bett-Gasphasenreaktoren, Rohrreaktoren, Schleifenreaktoren, Reaktor-Kaskaden), 
Zufiihrung der Reaktanten, Kontaktzeit, Verarbeitung des austretenden Reaktions- 
gemisches und Gewinnung der Produkte; sie konnen vom fachkundigen Chemieingenieur 
in der ublichen Weise bedarfsgerecht variiert und optimiert werden. 

Ein Festbett-Reaktor mit einem inneren Durchmesser von 20 mm und einer Lange von 
1000 mm wurde mit 50 ml eines Katalysators der Formel Sb Fe Cw 0 gepackt 

30 13 0,23 c 
und im Bad einer Salzschmelze aus einem zu gleichen Teilen aus Natriumnitrit und 
Kaliumnitrat bestehenden Gemisch erhitzt. Dem Reaktor wurde in einer Menge von 10 
1 pro Stunde ein Gasgemisch aus Luft, 1-Buten und Wasserdarnpf zugefuhrt, so daR 
das Molverhaltnis von Luft zu 1-Buten 6:l und das von Wasser zu 1-Buten 1,7 
betrug. Der Druck im Reaktor lag bei ungefahr 0,l MPa. Die Reaktionstemperatur 
wurde bei 410'~ gehalten. Der Buten-Umsatz betrug 76 % ,  die 
Butadien-Ausbeute 72 %. 



BOKUMtNT I1 (S tand  der Technik) 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie a-Olefine rnit bis zu 4 Kohlenstoffatornen 
sowie tert.-Butanol lassen sich mit Sauerstoff oder Gasgemischen, die Sauerstoff 
enthalten, in Gegenwart eines Katalysators bei Temperaturen van 200 bis 450'~ zu 
den entsprechenden ungesattigten Aldehyden, Sauren und/oder konjugierten Dienen 
umsetzen. So kann aus 1-Buten Butadien und aus Isobuten Methacrolein und 
Methacrylsaure in hoher Ausbeute hergestellt werden. 

Der Katalysator besteht im wesentlichen aus 

worin 

X mindestens ein Metal1 aus der Gruppe K, Rb, Cs und T1 bedeutet, 
Y rnindestens ein Element aus der Gruppe Se, Te, V, Ru und Nb bedeutet, 
a bis j die Atomverhaltnisse der einzelnen Komponenten sind, 

wobe i 
a 0,5 bis 50, b 0,01 bis 60, 
c 0 bis 60, d 0,01 bis 60, 
e 0 bis 100, f 0,0005 bis 20, 
g 1, h 0 bis 100, 
i 0,0005 bis 20 und j ein Wert ist, der den Valenzen 

der im Katalysator enthaltenen Elemente entspricht, wobei e den Wert 0 hat, 
wenn Y mindestens ein Metal1 aus der Gruppe V, Ru und Nb ist. 

Die Herstellung des Katalysators kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Als 
Ausgangsmaterial kann jedes Oxid der im Katalysator enthaltenen Elemente oder 
jede sonstige Verbindung dieser Elemente eingesetzt werden, die beim Calcinieren 
zu einem Oxid umgesetzt wird. Geeignete Quellen fiir Mo umfassen Ammoniummolybdat, 
Molybdansaure oder Molybdantrioxid. Geeignete Quellen fur Sb umfassen seine 
Oxide, Oxidhydrate und Chloride. 

Die Katalysatorkornponenten konnen als solche verwendet werden oder auf bekannten 
Trggersubstanzen wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid 
und Siliciumcarbid aufgebracht sein. 

Die Reaktion kann im Flieabett oder Festbett, in Btihrkesseln oder statischen 
Mischern entweder in Gas- oder in Flussigphase, z. B. in einem Fnerten Losungs- 
mittel, durchgefiihrt werden. Das Oxidationsmittel kann Sauerstoff oder ein Sauer- 
stoff enthaltendes Gasgemisch sein. Aus wirtschaftlichen Grunden wird vorzugs- 
weise Luft verwendet. Die Beschickung wird vorzugsweise mit einem inerten Gas wie 
Stickstoff, Dampf oder Kohlendioxid verdunnt, Die Reaktion kann bei Umgebungs- 
druck oder auch bei uber- oder Unterdruck, vorzugsweise bei etwa 0,l MPa, durch- 
gefuhrt werden. 

Sb203, (NH ) Te04 und SnCl wurden in waBriger Dispersion mit mindestens einigen 
4 2 2 

der Verbindungen BiON03-H20, CsN03, KN03, (NH4)2M004, VOC13, Ni(N03)**6H20 und 

SiO homogen gemischt. Die Gemische wurden bei erhohten Temperaturen getrocknet 2 
und anschlieaend unter Ruhren bei 560 bis 950'~ in einer LuftatmosphBre 
calciniert. Das Produkt wurde dann auf eine TeilchengroBe von 0,6 bis 0,8 mm 
gemahlen und zu Pellets geformt, um die in Tabelle 1 bezeichneten Katalysatoren 
zu ergeben. (Die Katalysataren A bis F sind zu Vergleichszwecken aufgefuhrt), 



Die erhaltenen Katalysatoren wurden in ein Festbett-Reaktionsgefafi gepackt und 
bei einer Temperatur von 360'~ gehalcen. Dem Reaktor wurde dann ein Gasgemisch 
aus 5 Vol.-% Isobuten, 12 Vo1.-X Sauerstoff, 48 Vo1.-X Stickstoff und 35 Vo1.-X 
Dampf zugefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben, 

Tabelle 3 enthlilt die Ergebnisse einer Umsetzung von 1-Buten zu Butadien unter 
ahnlichen Bedingungen. 

Wie diese Beispiele belegen, hangt die Ausbeute der verschiedenen Produkte in 
hohem Mane von der Zusammensetzung des Katalysators ab. 

Tabelle 1 

Katalysator 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

1 

2 

3 

Zusammensetzung 

Mo3Bi5Ni2Sb200Sn40Te25V20j auf SiO 2 

Mo4Bi6CslSb4Sn3TelV10j 

Mo Bi Ni Cs Sb Sn Te 0 auf A1203 
4 1 2 1 5 4 5 3 '  

Mo3Ni2Sb200Sn40Te25V20j auf Si02 

Mo Sb Sn V 0.aufSi02 
0, 5 N i ~ ,  15~0,035 1 0, 2Te0, 025 O,O6 J 

Sb Sn '0, sBiO, 07sNi0, lsKo, 035 1 0, zTeO, 025~0,06~j 
Mo Bi Ni Cs Sb Sn Te 0. auf SF0 
20 1 8 0,4 1 24 1,4 J 2 

Sb Sn 0 auf SiOZ "0, 5Bi ~ ,  0 7 5 ~ ~ 0 ,  l!iK0, 035 1 0, 2Te0, 025'0,06 j 
Mo 2 Bi 0 , 4 ~ ~ 0 , 4 ~ ~ 1 , 2 ~ ~ 0 , 1 6  Sb 1 Sn 1,8Te0,5V0,1 0 -J . auf SiO 2 

Tabelle 2 

Kataly- Calcinierung 
sator 

A 860 
B 860, 
C 880 
D 850 
E 840 
F 850 
1 840 
2 900 
3 860 

Gesamtausbeute (%)  an 
Methacrolein and Methacrylsaure 

75,7 
71,3 
77,l 
74,7 
72,9 
74,6 
83,7 
84,3 
8 2 , 9  

Tabelle 3 

Katalysator Reaktion ( 'c) Butadienausbeute ( % )  
D 340 6 7 
E 340 7 2 
F 345 70 
1 350 7 5 
2 340 7 8 
3 350 7 6 
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