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Die vorliegende Anmeldung schlielJt durch Verweis die am 24. Marz 2010 eingereichte 
vorlaufige US-Anmeldung 61/316841 ein. 

Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure 
5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure 
durch Hydrierung von Kohlendioxid in Gegenwart eines Katalysators enthaltend ein 

10 Element aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems, eines tertiaren Amins (I) 
und eines polaren Losungsmittels (III) bei einem Druck von 0,2 bis 30 MPa abs und 
einer Temperatur von 20 bis 200°C unter Ausbildung zweier Flussigphasen, Trennung 
der einen, mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) angereicherten Flussigphase (A) 
von der anderen Flussigphase (B) und Ruckfuhrung der Flussigphase (B) zum Hydrier-

15 reaktor. 

Addukte aus Ameisensaure und tertiaren Aminen konnen thermisch in freie Ameisen­
saure und tertiares Amin gespalten werden und dienen daher als Intermediat in der 
Herstellung von Ameisensaure. Ameisensaure ist ein wichtiges und vielseitig einsetz-

20 bares Produkt. Sie wird beispielsweise zum Ansauern bei der Herstellung von Futter-
mitteln, als Konservierungsmittel, als Desinfektionsmittel, als Hilfsstoff in derTextil- und 
Lederindustrie, als Gemisch mit ihren Salzen zur Enteisung von Flugzeugen und Start-
und Landebahnen sowie als Synthesebaustein in der chemischen Industrie verwendet. 

25 Die genannten Addukte aus Ameisensaure und tertiaren Aminen konnen auf verschie-
dene Art und Weise hergestellt werden, beispielsweise (i) durch direkte Umsetzung 
des tertiaren Amins mit Ameisensaure, (ii) durch Hydrolyse von Methylformiat zu Amei­
sensaure in Gegenwart des tertiaren Amins oder mit nachgeschalteter Extraktion des 
Hydrolyseaustrags mit dem tertiaren Amin, oder (iii) durch katalytische Hydratisierung 

30 von Kohlenmonoxid oder Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensaure in Gegenwart 
des tertiaren Amins. Das letztgenannte Verfahren der katalytischen Hydrierung von 
Kohlendioxid hat den besonderen Charme, dass Kohlendioxid in grolJen Mengen ver-
fugbar und hinsichtlich seiner Quelle flexibel ist. 

35 WO 2008/116,799 offenbart ein Verfahren zur Hydrierung von Kohlendioxid in Gegen­
wart eines in Losung suspendierten oder homogen gelosten Katalysators enthaltend 
ein Ubergangsmetall der VIII. Nebengruppe (Gruppe 8, 9, 10), eines tertiaren Amins 
mit mindestens einer Hydroxylgruppe und eines polaren Losungsmittels zu einem Ad-
dukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin. Durch die Hydroxylgruppe(n) im tertia-

40 ren Amin wird gegenuber dem sonst ublicherweise eingesetzten Triethylamin eine er-
hohte Kohlendioxid-Loslichkeit erreicht. Als bevorzugte Homogenkatalysatoren sind 
RUH2I_4 mit einzahnigen Phosphor-basierten Liganden L und RuH2(LL)2 mit zweizahni-
gen Phosphor-basierten Liganden LL und als besonders bevorzugt RuH2[P(CeH5)3]4 
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genannt. Als polare Losungsmittel sind Alkohole, Ether, Sulfolane, Dimethylsulfoxid 
und Amide, deren Siedepunkt bei Normaldruck mindestens 5°C oberhalb dem von 
Ameisensaure liegt, genannt. Auch die bevorzugt einzusetzenden tertiaren Amine wei-
sen einen Siedepunkt oberhalb dem der Ameisensaure auf. Da keine Phasentrennung 

5 stattfindet, erfolgt die Aufarbeitung des gesamten Reaktionsaustrags durch Destination, 
gegebenenfalls nach vorheriger Abtrennung des Katalysators, wobei dabei das gebil-
dete Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin thermisch gespalten und die 
freigesetzte Ameisensaure als Kopfprodukt gewonnen wird. Das Sumpfprodukt enthal­
tend tertiares Amin, polares Losungsmittel und gegebenenfalls Katalysator wird zur 

10 Hydrierstufe zuruckgefuhrt. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist die Zufuhrung des gesamten flussigen Reaktions­
austrags in die Vorrichtung zur thermischen Spaltung und Destination, gegebenenfalls 
nach vorgeschalteter spezifischer Abtrennung des homogenen Katalysators durch ei-

15 nen separaten Verfahrensschritt wie beispielsweise einer Extraktions-, Adsorptions-
oder Ultrafiltrationsstufe. Als Folge davon ist die Vorrichtung zur thermischen Spaltung 
und Destination hinsichtlich der hoheren Flussigkeitsbelastung als auch hinsichtlich der 
spezifischeren Trenneigenschaften grower und komplexer auszulegen, was sich unter 
anderem auch in den Investitionskosten niederschlagt (zum Beispiel via Ingenieurleis-

20 tung, Material, Flachenbedarf). Zudem bedingt die hohere Flussigkeitsbelastung auch 
einen hoheren Energiebedarf. 

Die grundlegenden Arbeiten zur katalytische Hydrierung von Kohlendioxid zu Amei­
sensaure wurden jedoch bereits in den 1970er und 1980er Jahren gemacht. Als Aus-

25 fluss davon durften wohl auch die in EP 0 095 321 A, EP 0 151 510 A und 
EP 0 181 078 A zum Patent angemeldeten Verfahren der BP Chemicals Ltd. zu ver-
stehen sein. Alle drei Schriften beschreiben die Hydrierung von Kohlendioxid in Ge­
genwart eines homogenen Katalysators enthaltend ein Ubergangsmetall der VIII. Ne-
bengruppe (Gruppe 8, 9, 10), eines tertiaren Amins und eines polaren Losungsmittels 

30 zu einem Addukte aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin. Als bevorzugte Homo-
genkatalysatoren sind in EP 0 095 321 A und EP 0 181 078 A jeweils Ruthenium-
basierte Carbonyl-, Halogenid- und/oder Triphenylphosphin-haltige Komplexkatalysato-
ren und in EP 0 151 510 A Rhodium/Phosphin-Komplexe genannt. Bevorzugte tertiare 
Amine sind Ci-Cio-Trialkylamine, insbesondere die kurzkettigen Ci-C4-Trialkylamine, 

35 sowie cyclische und/oder verbruckte Amine wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Pyridin oder Picoline. Die Hydrierung erfolgt bei einem 
Kohlendioxid-Partialdruck von bis zu 6 MPa (60 bar), einem Wasserstoff-Partialdruck 
von bis zu 25 MPa (250 bar) und einer Temperatur von etwa Raumtemperatur bis 
200°C. 

40 
EP 0 095 321 A und EP 0 151 510 A lehren den Einsatz eines Alkohols als polares 
Losungsmittel. Da jedoch primare Alkohole zur Bildung von Ameisensaureestern (or-
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ganischen Formiaten) neigen, sind sekundare Alkohole, insbesondere Isopropanol, 
bevorzugt. Zudem wird die Gegenwart von Wasser als vorteilhaft beschrieben. GemalJ 
den Beispielen aus EP 0 095 321 A erfolgt die Aufarbeitung des Reaktionsaustrags 
durch eine direkt nachfolgende zweistufige Destination, bei der in der ersten Stufe die 

5 Leichtsieder Alkohol, Wasser, tertiares Amin und in der zweiten Stufe unter Vakuum-
bedingungen das Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin uber Kopf abge-
trennt werden. EP 0 151 510 A lehrt ebenfalls eine destillative Aufarbeitung, jedoch 
unter Verweis auf EP 0 126 524 A mit nachfolgendem Austausch des tertiaren Amins 
im destillativ abgetrennten Addukt vor dessen thermischer Spaltung durch eine schwa-

10 chere, wenigerfluchtige Stickstoffbase, um die nachfolgende thermische Spaltung zur 
Darstellung derfreien Ameisensaure zu erleichtern beziehungsweise erst moglich zu 
machen. 

EP 0 181 078 A lehrt die gezielte Auswahl des polaren Losungsmittels anhand von drei 
15 wesentlichen Kriterien, die gleichzeitig erfullt sein mussen: 

(i) der homogene Katalysator muss im polaren Losungsmittel loslich sein; 
(ii) das polare Losungsmittel darf die Hydrierung nicht nachteilig beeinflussen; und 
(iii) das gebildete Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin sollte leicht vom 

20 polaren Losungsmittel abtrennbar sein. 

Als besonders geeignete polare Losungsmittel sind verschiedene Glykole und Phenyl-
propanole genannt. 

25 Die Aufarbeitung des Reaktionsaustrags gemalJ der Lehre von EP 0 181 078 A erfolgt 
derart, dass zunachst in einem Verdampfer die gasformigen Komponenten (vor allem 
nicht umgesetzte Edukte Wasserstoff und Kohlendioxid) uber Kopf und der homogene 
Katalysator gelost im polaren Losungsmittel uber Sumpf abgetrennt und zur Hydrierstu-
fe zuruckgefuhrt werden. Aus der verbleibenden Flussigphase enthaltend das Addukt 

30 aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin, freies tertiares Amin und gegebenenfalls 
Wasser wird dann anschlielJend das Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren A-
min abgetrennt und der verbleibende Teil der Flussigphase enthaltend das freie tertiare 
Amin und gegebenenfalls Wasser zur Hydrierstufe zuruckgefuhrt. Die Abtrennung kann 
durch Destination oder durch Phasentrennung des Zweiphasensystems (Dekantierung) 

35 erfolgen. 

Eine weitere wesentliche Lehre aus EP 0 181 078 A ist der anschlielJende, zwingende 
Austausch des tertiaren Amins im abgetrennten Addukt vor dessen thermischer Spal­
tung durch eine schwachere, wenigerfluchtige Stickstoffbase, um die nachfolgende 

40 thermische Spaltung zur Darstellung der freien Ameisensaure zu erleichtern bezie­
hungsweise erst moglich zu machen. Als besonders geeignete schwachere Stickstoff-
basen sind Imidazolderivate wie beispielsweise 1-n-Butylimidazol genannt. 
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Nachteilig am Verfahren des EP 0 181 078 A ist die sehr aufwandige, vierstufige Auf­
arbeitung des Reaktionsaustrags durch 
(i) Abtrennung der gasformigen Komponenten sowie des homogenen Katalysators 

5 und des polaren Losungsmittels in einem Verdampfer und Ruckfuhrung zur Hyd-
rierstufe; 

(ii) Abtrennung des Addukts aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin in einer Des-
tillationskolonne oder einem Phasenscheider und Ruckfuhrung des verbleibenden 
Flussigkeitsstroms zur Hydrierstufe; 

10 (iii) Austausch des tertiaren Amins im Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren 
Amin durch eine schwachere, wenigerfluchtige Stickstoffbase in einem Reakti-
onskessel mit aufgesetzter Destillationskolonne und Ruckfuhrung des freigesetz-
ten tertiaren Amins zur Hydrierstufe; und 

(iv) thermische Spaltung des Addukts aus Ameisensaure und der schwacheren Stick-
15 stoffbase und Ruckfuhrung der freigesetzten schwacheren Stickstoffbase zur Ba-

senaustauschstufe. 

Ein weiterer, wesentlicher Nachteil am Verfahren des EP 0 181 078 A, sowie auch an 
den Verfahren der EP 0 095 321 A und EP 0 151 510 A ist die Tatsache, dass sich das 

20 Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin in Gegenwart des homogenen Ka­
talysators bei der Aufarbeitung im Verdampfer zum Teil wieder in Kohlendioxid und 
Wasserstoff ruckspaltet. In EP 0 329 337 A ist daher als Losung des Problems die Zu-
gabe eines Zersetzungsinhibitors vorgeschlagen, welcherden homogenen Katalysator 
reversibel inhibiert. Als bevorzugte Zersetzungsinhibitoren sind Kohlenmonoxid und 

25 Oxidationsmittel genannt. Nachteilig daran ist jedoch die Einfuhrung weiterer Substan-
zen in das Gesamtverfahren und die Notwendigkeit, den inhibierten homogenen Kata­
lysator vor dessen erneutem Einsatz wieder zu aktivieren. 

Auch EP 0 357 243 A befasst sich mit dem Nachteil der teilweisen Ruckspaltung des 
30 Addukts aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin im Verfahren des EP 0 181 078 A 

durch die gemeinsame Aufarbeitung des Reaktionsaustrags im Verdampfer. Das in 
EP 0 357 243 A vorgeschlagene Verfahren lehrt bei der katalytischen Hydrierung des 
Kohlendioxids zu einem Addukt aus Ameisensaure und tertiarem Amin den Einsatz 
eines homogenen Katalysators enthaltend ein Ubergangsmetall der VIII. Nebengruppe 

35 (Gruppe 8, 9, 10), eines tertiaren Amins und zweier unterschiedlicher Losungsmittel, 
namlich eines unpolaren und eines polaren, jeweils inerten Losungsmittels, welche 
zwei nicht-mischbare flussige Phasen bilden. Als unpolare Losungsmittel sind aliphati-
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe, jedoch auch Phosphine mit aliphatischen 
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten genannt. Als polare Losungsmittel 

40 sind Wasser, Glycerin, Alkohole, Polyole, Sulfolane oderderen Mischungen genannt, 
wobei Wasser bevorzugt ist. Im unpolaren Losungsmittel lost sich der homogene Kata­
lysator, im polaren Losungsmittel das Addukt aus Ameisensaure und tertiarem Amin. 
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Nach Beendigung der Reaktion werden beide Flussigphasen separiert, beispielsweise 
durch Dekantierung, und die unpolare Phase enthaltend den homogenen Katalysator 
und das unpolare Losungsmittel zur Hydrierstufe zuruckgefuhrt. Die polare Phase ent­
haltend das Addukt aus Ameisensaure und tertiarem Amin und das polare Losungsmit-

5 tel wird dann einem zwingenden Austausch des tertiaren Amins im Addukt vor dessen 
thermischer Spaltung durch eine schwachere, wenigerfluchtige Stickstoffbase unter-
worfen, um die nachfolgende thermische Spaltung zur Darstellung derfreien Ameisen­
saure zu erleichtern beziehungsweise erst moglich zu machen. Analog EP 0 181 078 A 
sind auch hier Imidazolderivate wie beispielsweise 1-n-Butylimidazol als besonders 

10 geeignete schwachere Stickstoffbasen genannt. 

Nachteilig am Verfahren des EP 0 357 243 A ist die sehr aufwandige, dreistufige Auf­
arbeitung des Reaktionsaustrags durch 

15 (i) Trennung der beiden Flussigphasen und Ruckfuhrung der den homogenen Kata­
lysator und das unpolare Losungsmittel enthaltenden Phase zur Hydrierstufe; 

(ii) Austausch des tertiaren Amins im Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren 
Amin der anderen Phase durch eine schwachere, wenigerfluchtige Stickstoffbase 
in einem Reaktionskessel mit aufgesetzter Destillationskolonne und Ruckfuhrung 

20 des freigesetzten tertiaren Amins zur Hydrierstufe; und 
(iii) thermische Spaltung des Addukts aus Ameisensaure und der schwacheren Stick­

stoffbase und Ruckfuhrung der freigesetzten schwacheren Stickstoffbase zur Ba-
senaustauschstufe. 

25 Ein weiterer Nachteil am Verfahren des EP 0 357 243 A ist der Einsatz zweier Lo­
sungsmittel und somit die Einfuhrung einer weiteren Substanz in das Gesamtverfahren. 

Alternativ offenbart EP 0 357 243 A auch die Moglichkeit, nur ein Losungsmittel einzu-
setzen. In diesem Fall entfallt die Zugabe des polaren Losungsmittels, in dem sich an-

30 sonsten das Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin losen wurde. Das ein-
zige hierbei eingesetzte Losungsmittel ist das unpolare Losungsmittel, welches den 
homogenen Katalysator lost. Auch bei dieser Alternative ist jedoch die sehr aufwandi­
ge, dreistufige Aufarbeitung wie oben beschrieben von Nachteil. 

35 DE 44 31 233 A beschreibt ebenfalls die Hydrierung von Kohlendioxid in Gegenwart 
eines Katalysators enthaltend ein Ubergangsmetall der VIII. Nebengruppe (Gruppe 8, 
9, 10), eines tertiaren Amins und eines polaren Losungsmittels und Wasser zu einem 
Addukt aus Ameisensaure und dem tertiaren Amin, bei dem jedoch der Katalysator 
heterogen vorliegt und die Aktivkomponente auf einem inerten Trager aufgebracht ist. 

40 Bevorzugte tertiare Amine sind C-i-Cs-Trialkylamine, Polyamine mit 2 bis 5 Aminogrup-
pen, aromatische Stickstoffheterocyclen wie Pyridin oder N-Methylimidazol, sowie cyc-
lische und/oder verbruckte Amine wie N-Methylpiperidin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-
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7-en oder 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. Als geeignete polare Losungsmittel sind die 
niedrig siedenden Ci-C4-Monoalkohole genannt, wobei analog EP 0 095 321 A sekun-
dare Alkohole bevorzugt sind. Die Hydrierung erfolgt bei einem Gesamtdruck von 4 bis 
20 MPa (40 bis 200 bar) und einer Temperatur von 50 bis 200°C. Zur Aufarbeitung des 

5 gebildeten Addukts aus Ameisensaure und tertiarem Amin lehrt DE 44 31 233 A den 
Einsatz bekannter Verfahren unter explizitem Verweis auf die in EP 0 357 243 A offen-
barte Aufarbeitung unter Austausch des tertiaren Amins im Addukt aus Ameisensaure 
und dem tertiaren Amin durch eine schwachere, wenigerfluchtige Stickstoffbase. Ana­
log dem Verfahren nach EP 0 357 243 A ist auch beim Verfahren nach DE 44 31 233 A 

10 die sehr aufwandige, dreistufige Aufarbeitung des Reaktionsaustrags nachteilig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Amei­
sensaure durch Hydrierung von Kohlendioxid zu finden, welches die genannten 
Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in deutlich vermindertem AusmalJ 

15 aufweist und welches konzentrierte Ameisensaure in hoher Ausbeute und hoher Rein-
heit zu gewinnen vermag. Ferner soil das Verfahren eine einfache oder zumindest ein-
fachere Verfahrensfuhrung erlauben als im Stand der Technik beschrieben, wie bei­
spielsweise durch ein anderes, einfacheres Verfahrenskonzept, einfachere Verfah-
rensstufen, eine geringere Anzahl an Verfahrensstufen oder einfachere Apparate. Des 

20 Weiteren soil das Verfahren auch moglichst energiegunstig durchgefuhrt werden kon­
nen. 

DemgemalJ wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure durch Hydrierung 
von Kohlendioxid in Gegenwart eines Katalysators enthaltend ein Element aus der 8., 

25 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems, eines tertiaren Amins (I) und eines polaren 
Losungsmittels (III) bei einem Druck von 0,2 bis 30 MPa abs und einer Temperatur von 
20 bis 200°C unter Ausbildung zweier Flussigphasen, Trennung der einen, mit dem 
Ameisensaure/Amin-Addukt (II) angereicherten Flussigphase (A) von der anderen 
Flussigphase (B) und Ruckfuhrung der Flussigphase (B) zum Hydrierreaktor gefunden, 

30 das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) als tertiares Amin (I) ein Amin einsetzt, welches bei einem Druck von 1013 hPa 
abs einen um mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure aufweist 
und in der Flussigphase (B) angereichert vorliegt; 

35 
(b) als polares Losungsmittel (III) ein Losungsmittel einsetzt, dessen elektrostatischer 

Faktor > 200 • 10-30 Cm betragt und welches bei einem Druck von 1013 hPa abs 
einen um mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure aufweist und in 
der Flussigphase (A) angereichert vorliegt; 

40 
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(c) das Ameisensaure/Amin-Addukt (II) der abgetrennten Flussigphase (A) in einer 
Destillationseinheit thermisch in freie Ameisensaure und freies tertiares Amin (I) 
spaltet; 

5 (d) die freie Ameisensaure destillativ entfernt; und 
(e) das im Sumpf der Destillationseinheit enthaltene freie tertiare Amin (I) und das 

polare Losungsmittel (III) zum Hydrierreaktor ruckfuhrt. 

Der beim erfindungsgemalJen Verfahren bei der Hydrierung von Kohlendioxid einzu-
10 setzende Katalysator kann heterogener oder homogener Natur sein. Dieser enthalt ein 

Element aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems, also Fe, Co, Ni, Ru, Rh, 
Pd, Os, Ir und/oder Pt. Bevorzugt enthalt der Katalysator Ru, Rh, Pd, Os, Ir und/oder 
Pt, besonders bevorzugt Ru, Rh und/oder Pd, und ganz besonders bevorzugt Ru. Die 
katalytisch aktiven Komponenten konnen die Metalle selbst, beispielsweise in fein ver-

15 teilter Form, oder auch Komplexverbindungen sein. 

Im Falle eines heterogenen Katalysators liegen die genannten Elemente bevorzugt als 
Metalle auf einem inerten Trager vor. Als inerte Tragermaterialien konnen beispiels­
weise Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid oder Gemische dieser Oxide sowie 

20 auch Graphit sein. Als besonders bevorzugte heterogene Katalysatoren seien genannt 
Ru/Aluminiumoxid, Pd/Graphit sowie Triphenylphosphinkomplexe wie beispielsweise 
Bis(triphenylphosphin)rutheniumdichlorid oder Tris(triphenylphosphin)rhodiumchlorid 
von Rh oder Ru auf Siliciumdioxid. Der Gehalt der genannten Elemente betragt im All-
gemeinen 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf den heterogenen Katalysator. Die heteroge-

25 nen Katalysatoren konnen in verschiedenen geometrischen Formen und GrolJen ein-
gesetzt werden. Im Falle eines Festbettkatalysators kommen beispielsweise Tabletten, 
Zylinder, Hohlzylinder, Kugeln, Strange oder Extrudate zum Einsatz. Ihr mittlerer Parti-
keldurchmesser betragt in der Regel 2 bis 5 mm. Beim Einsatz von heterogenen Kata­
lysatoren betragt die eingesetzte Menge der genannten Metallkomponente im Allge-

30 meinen 0,01 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, wobei 
Vollkatalysatoren, wie beispielsweise Raney-Nickel oder Nano-Palladium bis zu 
100 Gew.-% des jeweiligen Metalls enthalten konnen. Geeignete heterogene Katalysa­
toren sind im Handel erhaltlich beziehungsweise durch Behandeln des Tragers mit 
Losungen der Metallkomponenten und nachfolgendem Trocknen, Tempern und/oder 

35 Kalzinieren nach bekannten Methoden zuganglich. 

Wird beim erfindungsgemalJen Verfahren ein heterogener Katalysator eingesetzt, ver-
bleibt dieser bevorzugt im Hydrierreaktor. Dies wird beispielsweise dadurch ermoglicht, 
dass dieser in Form eines fest im Reaktor fixierten Festbettkatalysators vorliegt oder im 

40 Falle eines Suspensionskatalysators durch ein geeignetes Sieb oder einen geeigneten 
Filter im Reaktor zuruckgehalten wird. 



WO 2010/149507 PCT/EP2010/058208 
8 

Im Falle eines homogenen Katalysators liegen die genannten Elemente in Form von 
komplexartigen Verbindungen im Reaktionsgemisch homogen gelost vor. Der homo­
gene Katalysator ist dabei so auszuwahlen, dass dieser zusammen mit dem tertiaren 
Amin (I) in der Flussigphase (B) angereichert vorliegt. Unter "angereichert" ist dabei ein 

5 Verteilungskoeffizient des homogenen Katalysators 
P = [Konzentration homogener Katalysator in Flussigphase (B)] / 
[Konzentration homogener Katalysator in Flussigphase (A)] 

von > 1 zu verstehen. Bevorzugt liegt der Verteilungskoeffizient bei >10 und beson-
10 ders bevorzugt bei > 20. Die Auswahl des homogenen Katalysators erfolgt im Allge-

meinen durch einen einfachen Versuch, in dem der Verteilungskoeffizient des ge-
wunschten homogenen Katalysators unter den geplanten Verfahrensbedingungen ex-
perimentell bestimmt wird. 

15 Wegen ihrer guten Loslichkeit in tertiaren Aminen (I) verwendet man beim erfindungs-
gemalJen Verfahren als homogene Katalysatoren bevorzugt einen metallorganischen 
Komplex, welcher ein Element aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems 
und mindestens eine Phosphin-Gruppe mit mindestens einem unverzweigten oder ver-
zweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-

20 men enthalt, wobei einzelne Kohlenstoffatome auch durch >P- substituiert sein konnen. 
Im Sinne von verzweigten cyclischen aliphatischen Resten sind damit eingeschlossen 
auch Reste wie beispielsweise -Chh-CeHn. Als geeignete Reste sind beispielsweise 
genannt Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 1-(2-Methyl)propyl, 2-(2-
Methyl)propyl, 1-Pentyl, 1-Hexyl, 1-Heptyl, 1-Octyl, 1-Nonyl, 1-Decyl, 1-Undecyl, 1-

25 Dodecyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, Methylcyclopentyl, Me-
thylcyclohexyl, 1-(2-Methyl)-pentyl 1-(2-Ethyl)-hexyl, 1-(2-Propyl)heptyl und Norbonyl. 
Bevorzugt enthalt der unverzweigte oder verzweigte, acyclische oder cyclische, alipha-
tische Rest mindestens 1 sowie bevorzugt maximal 10 Kohlenstoffatome. Im Falle ei­
nes ausschlielJIich cyclischen Restes im oben genannten Sinne betragt die Zahl der 

30 Kohlenstoffatome 3 bis 12 und bevorzugt mindestens 4 sowie bevorzugt maximal 8 
Kohlenstoffatome. Bevorzugte Reste sind 1-Butyl, 1-Octyl und Cyclohexyl. 

Die Phosphin-Gruppe kann einen, zwei oder drei der oben genannten unverzweigten 
oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen Reste enthalten. Diese 

35 konnen gleich oder verschieden sein. Bevorzugt enthalt die Phosphin-Gruppe drei der 
oben genannten unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, alipha­
tischen Reste, wobei besonders bevorzugt alle drei Reste gleich sind. Bevorzugte 
Phosphine sind P(n-CnH2n+i)3 mit n gleich 1 bis 10, besonders bevorzugt Tri-n-butyl-
phosphin, Tri-n-octylphosphin, ganz besonders bevorzugt Tri-n-butylphosphin und Tri-

40 n-octylphosphin, und insbesondere Tri-n-butylphosphin. 
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Wie bereits weiter oben erwahnt, konnen in den genannten unverzweigten oder ver­
zweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen Resten einzelne Kohlenstoffato­
me auch durch >P- substituiert sein. Somit sind auch mehrzahnige, beispielsweise 
zwei- oder dreizahnige, Phosphin-Liganden mit umfasst. Diese enthalten bevorzugt die 

I 
c _ >P-CH?CH?-P< . . . . >P-CH2CH2-P-CH2CH2-P< 5 Gruppierung 2 1 beziehungsweise z z z z . 

Enthalt die Phosphin-Gruppe noch andere Reste als die oben genannten unverzweig­
ten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen Reste, so entspre-
chen diese im Allgemeinen denen, die ansonsten ubiicherweise bei Phosphin-Liganden 
fur metallorganische Komplexkatalysatoren eingesetzt werden. Als Beispiele seien 

10 genannt Phenyl, Tolyl und Xylyl. 

Der metallorganische Komplex kann eine oder mehrere, beispielsweise zwei, drei oder 
vier, der oben genannten Phosphin-Gruppen mit mindestens einem unverzweigten 
oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen Rest enthalten. Die restli-

15 chen Liganden des metallorganischen Komplexes konnen verschiedener Natur sein. 
Als exemplarische Beispiele seien genannt Hydrid, Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, 
Formiat, Acetat, Propionat, Carboxylate, Acetylacetonat, Carbonyl, Dimethylsulfoxid, 
Hydroxid, Trialkylamin, Alkoxide. 

20 Die homogenen Katalysatoren konnen sowohl direkt in ihrer aktiven Form als auch 
ausgehend von ublichen Standardkomplexen wie beispielsweise [M(p-Cymene)Cl2]2, 
[M(benzol)CI2]n, [M(COD)(allyl)], [MCI3 x H20], [M(acetylacetonat)3], [M(DMSO)4CI2] mit 
M gleich Element aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems unter Zugabe 
des beziehungsweise derentsprechenden Phosphin-Liganden erst unter Reaktionsbe-

25 dingungen erzeugt werden. 

Beim erfindungsgemalJen Verfahren bevorzugte homogene Katalysatoren sind 
[Ru(PnBu3)4(H)2], [Ru(PnOctyl3)4(H)2], [Ru(PnBu3)2(1,2-bis(dicyclohexylphosphino)-
ethan)(H)2], [Ru(PnOctyl3)2(1,2-bis(dicyclohexylphosphino)ethan)(H)2]. Mit diesen kon-

30 nen in der Hydrierung von Kohlendioxid TOF-Werte (turn-over-frequency) von grower 
1000 IT1 erzielt werden. 

Beim Einsatz von homogenen Katalysatoren betragt die eingesetzte Menge der ge­
nannten Metallkomponente im metallorganischen Komplex im Allgemeinen 0,1 bis 

35 5000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 800 Gew.-ppm und besonders bevorzugt 5 bis 
500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das gesamte flussige Reaktionsgemisch im Hyd­
rierreaktor. 

40 
Als Katalysator wird beim erfindungsgemalJen Verfahren in der Hydrierung von Koh­
lendioxid bevorzugt ein homogener Katalysator eingesetzt. 
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Auch wenn beim Einsatz eines homogenen Katalysators dieser in der Flussigphase (B) 
angereichert vorliegt und somit bereits weitgehend uber die Flussigphase (B) wieder 
zum Hydrierreaktor ruckgefuhrt werden kann, so enthalt die mit dem Ameisensau-
re/Amin-Addukt (II) angereicherte Flussigphase (A) in der Regel weiterhin noch wert-

5 voile Restmengen an Katalysator. Diese konnten bei der thermischen Spaltung zu ei­
ner Ruckreaktion unter Zersetzung in Kohlendioxid und Wasserstoff fuhren, was einem 
Verlust an Ameisensaure-Ausbeute gleichkommt. Zudem kann der durch die thermi­
sche Spaltung hindurchgeschleppte homogene Katalysator im Allgemeinen nicht ohne 
erneute Aktivierung oder Aufarbeitung in der Hydrierstufe eingesetzt werden. Daher ist 

10 beim erfindungsgemalJen Verfahren bevorzugt, dass man bei Merkmal (e) den Sumpf 
der Destillationseinheit in eine das freie tertiare Amin (I) enthaltende Phase und eine 
das polare Losungsmittel (III) enthaltende Phase trennt und beide Phasen getrennt 
zum Hydrierreaktor ruckfuhrt, wobei man die das freie tertiare Amin (I) enthaltende 
Phase uber eine Extraktionseinheit zum Hydrierreaktor ruckfuhrt und in der genannten 

15 Extraktionseinheit homogenen Katalysator aus der abgetrennten Flussigphase (A) ext-
rahiert, bevor das Ameisensaure/Amin-Addukt (II) der abgetrennten Flussigphase (A) 
gemalJ Merkmal (c) in einer Destillationseinheit thermisch in freie Ameisensaure und 
freies tertiares Amin (I) gespalten wird. 

20 Die Extraktion erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur von 0 bis 150°C sowie ei­
nem Druck von 0,1 bis 8,0 MPa abs. Bevorzugt betragt die Temperatur mindestens 
20°C und besonders bevorzugt mindestens 30°C sowie bevorzugt hochstens 100°C 
und besonders bevorzugt hochstens 80°C. Der Druck betragt bevorzugt mindestens 
0,01 MPa abs und besonders bevorzugt mindestens 0,1 MPa abs sowie bevorzugt 

25 hochstens 10 MPa abs und besonders bevorzugt hochstens 1 MPa abs. 

Die Extraktionseinheit umfasst dabei sowohl eine Vorrichtung zur Extraktion als auch 
eine Vorrichtung zur Trennung der beiden Flussigphasen. Beide Teile konnen zusam-
men in einem Apparat integriert sein als auch auf mehrere Apparate aufgeteilt sein. 

30 Prinzipiell kann die genannte Extraktion in jeder geeigneten, dem Fachmann bekann-
ten Vorrichtung durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind der Einsatz einer Gegenstrom-
Extraktionskolonne, einer Mixer-Settler-Kaskade oder einer Kombination von Mixer-
Settlern mit Kolonnen. 

35 Besonders vorteilhaft wird der zusatzliche Extraktionsschritt eingesetzt, wenn die mit 
dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) angereicherte Flussigphase (A) noch mehr als 
10 Gew.-ppm an Katalysatormetall enthalt. Es ist jedoch auch bereits empfehlenswert, 
bei mehr als 1 Gew.-ppm an Katalysatormetall in der Flussigphase (A) den zusatzli-
chen Extraktionsschritt einzusetzen. 

40 
Es kann vorteilhaft sein, zwischen der Extraktionseinheit und der Destillationseinheit, in 
der die thermische Spaltung erfolgt, eine Vorrichtung zur Adsorption von Spuren des 
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homogenen Katalysators zu integrieren. Geeignete Adsorptionsmittel sind dem Fach-
mann bekannt. Als Beispiele geeigneter Adsorptionsmittel seien etwa Polyacrylsaure 
und deren Salze, sulfonierte Polystyrole und deren Salze, Aktivkohlen, Montmorillonite, 
Bentonite, Kieselgele sowie Zeolithe genannt. 

5 
Das beim erfindungsgemalJen Verfahren bei der Hydrierung von Kohlendioxid einzu-
setzende tertiare Amin (I) weist bei einem Druck von 1013 hPa abs einen um mindes­
tens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure auf. Das tertiare Amin (I) ist dabei so 
auszuwahlen beziehungsweise mit dem polaren Losungsmittel (III) abzustimmen, dass 

10 das tertiare Amin (I) in der Flussigphase (B) angereichert vorliegt. Unter "angereichert" 
ist dabei ein Gewichtsanteil von > 50% des freien, das heifit nicht in Form des Amei-
sensaure/Amin-Addukts (II) gebundenen, tertiaren Amins (I) in der Flussigphase (B) 
bezogen auf die Gesamtmenge an freiem, tertiarem Amins (I) in beiden Flussigphasen 
(A) und (B) zu verstehen. Bevorzugt liegt der Gewichtsanteil bei > 90%, besonders 

15 bevorzugt bei > 95% und ganz besonders bevorzugt bei > 97%. Die Auswahl des terti­
aren Amins (I) erfolgt im Allgemeinen durch einen einfachen Versuch, in dem die Los-
lichkeit des gewunschten tertiaren Amins (I) in beiden Flussigphasen (A) und (B) unter 
den geplanten Verfahrensbedingungen experimentell bestimmt wird. 

20 Bevorzugt weist das einzusetzende tertiare Amin (I) einen um mindestens 10°C, be­
sonders bevorzugt einem um mindestens 50°C und ganz besonders bevorzugt einem 
um mindestens 100°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure auf. Eine Einschrankung 
hinsichtlich eines oberen Grenzwertes fur den Siedepunkt ist nicht erforderlich, da fur 
das erfindungsgemalJe Verfahren ein moglichst niedriger Dampfdruck des tertiaren 

25 Amin (I) grundsatzlich von Vorteil ist. Im Allgemeinen liegt der Siedepunkt des tertiaren 
Amin (I) bei einem, gegebenenfalls nach bekannten Methoden vom Vakuum auf 
1013 hPa abs hochgerechneten Drucks unterhalb von 500°C. 

Das beim erfindungsgemalJen Verfahren bevorzugt einzusetzende tertiare Amin (I) ist 
30 ein Amin der allgemeinen Formel (la) 

NR1R2R3 (la), 

in der die Reste R1 bis R3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander 
einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen, 

35 araliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, bevor­
zugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, darstellen, wobei einzelne Kohlenstoffatome unab­
hangig voneinander auch durch eine Heterogruppe ausgewahlt aus der Gruppe -O-
und >N- substituiert sein konnen sowie zwei oder alle drei Reste unter Bildung einer 
mindestens jeweils vier Atome umfassenden Kette auch miteinander verbunden sein 

40 konnen. 

Als geeignete Amine sind beispielsweise genannt: 
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• Tri-n-propylamin (Sdp-ioi3hPa = 156°C), Tri-n-butylamin, Tri-n-pentylamin, Tri-n-
hexylamin, Tri-n-heptylamin, Tri-n-octylamin, Tri-n-nonylamin, Tri-n-decylamin, Tri-
n-undecylamin, Tri-n-dodecylamin, Tri-n-tridecylamin, Tri-n-tetradecylamin, Tri-n-

5 pentadecylamin, Tri-n-hexadecylamin, Tri-(2-ethylhexyl)amin. 
• Dimethyl-decylamin, Dimethyl-dodecylamin, Dimethyl-tetradecylamin, Ethyl-di-(2-

propyl)amin (Sdpioi3hPa = 127°C), Dioctyl-methylamin, Dihexyl-methylamin. 

• Tricyclopentylamin, Tricyclohexylamin, Tricycloheptylamin, Tricyclooctylamin und 
10 deren durch eine odermehrere Methyl-, Ethyl-, 1-Propy-, 2-Propyl-, 1-Butyl-, 2-

Butyl- oder 2-Methyl-2-propyl-Gruppen substituierte Derivate. 

• Dimethyl-cyclohexylamin, Methyl-dicyclohexylamin, Diethyl-cyclohexylamin, Ethyl-
dicyclohexylamin, Dimethyl-cyclopentylamin, Methyl-dicyclopentylamin. 

15 
• Triphenylamin, Methyl-diphenylamin, Ethyl-diphenylamin, Propyl-diphenylamin, Bu-

tyl-dipehnylamin, 2-Ethyl-hexyl-diphenylamin, Dimethyl-phenylamin, Diethyl-phenyl-
amin, Dipropyl-phenylamin, Dibutyl-pehnylamin, Bis(2-Ethyl-hexyl)-phenylamin, Tri-
benzylamin, Methyl-dibenzylamin, Ethyl-dibenzylamin und deren durch eine oder 

20 mehrere Methyl-, Ethyl-, 1-Propy-, 2-Propyl-, 1-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-
propyl-Gruppen substituierte Derivate. 

• N-Ci-bis-Ci2-Alkyl-piperidine, N,N-Di-Ci-bis-Ci2-Alkyl-piperazine, N-Ci-bis-Ci2-Alkyl-
pyrrolidine, N-Ci-bis-Ci2-Alkyl-imidazole und deren durch eine oder mehrere Methyl-

25 , Ethyl-, 1-Propy-, 2-Propyl-, 1-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-propyl-Gruppen sub­
stituierte Derivate. 

• 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en ("DBU"), 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan ("DAB-
CO"), N-Methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octan ("Tropan"), N-Methyl-9-

30 azabicyclo[3.3.1]nonan ("Granatan"), 1-Azabicyclo[2.2.2]octan ("Chinuclidin"). 

Beim erfindungsgemalJen Verfahren konnen naturlich auch Gemische verschiedener 
tertiarer Amine (I) eingesetzt werden. 

35 Unter den zuvor beschriebenen tertiaren Aminen der allgemeinen Formel (la) sind jene 
wiederum bevorzugt, bei denen die Reste R1 bis R3 gleich oder verschieden sind und 
unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyc­
lischen, aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 16 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, darstellen, wobei einzelne 

40 Kohlenstoffatome unabhangig voneinander auch durch eine Heterogruppe ausgewahlt 
aus der Gruppe -O- und >N- substituiert sein konnen sowie zwei oder alle drei Reste 
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unter Bildung einer mindestens jeweils vier Atome umfassenden, gesattigten Kette 
auch miteinander verbunden sein konnen. 

Bevorzugt tragt mindestens einer der Reste am alpha-Kohlenstoffatom zwei Wasser-
5 stoffatome. 

Besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgemalJen Verfahren als tertiares Amin 
(I) ein Amin der allgemeinen Formel (la), in der die Reste R1 bis R3 unabhangig von­
einander ausgewahlt sind aus der Gruppe Cr bis Ci2-Alkyl, Cs- bis Cs-Cycloalkyl, Ben-

10 zyl und Phenyl, ein. 

Besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgemalJen Verfahren als tertiares Amin 
(I) ein gesattigtes Amin der allgemeinen Formel (la) ein. 

15 Ganz besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgemalJen Verfahren als tertiares 
Amin (I) ein Amin der allgemeinen Formel (la) ein, in der die Reste R1 bis R3 unabhan­
gig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe Cs- bis Cs-Alkyl, insbesondere Tri-n-
pentylamin, Tri-n-hexylamin, Tri-n-heptylamin, Tri-n-octylamin, Dimethyl-cyclohexyl-
amin, Methyl-dicyclohexylamin, Dioctyl-methylamin und Dimethyl-decylamin. 

20 
Bevorzugt liegt das tertiare Amin (I) beim erfindungsgemalJen Verfahren in alien Ver-
fahrensstufen flussig vor. Dies ist jedoch kein zwingendes Erfordernis. Es wurde auch 
ausreichen, wenn das tertiare Amin (I) zumindest in geeigneten Losungsmitteln gelost 
ware. Geeignete Losungsmittel sind prinzipiell solche, welche hinsichtlich der Hydrie-

25 rung von Kohlendioxid sowie der thermischen Spaltung des Addukts chemisch inert 
sind, in denen sich das tertiare Amin (I) und, im Falle des Einsatzes eines homogenen 
Katalysators, auch dieser gut losen, umgekehrt polares Losungsmittel (III) sowie das 
Ameisensaure/Amin-Addukt (II) schlecht losen, und bei einem Druck von 1013 hPa abs 
einen um mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure aufweisen. In Frage 

30 kommen daher prinzipiell chemisch inerte, unpolare Losungsmittel wie etwa aliphati-
sche, aromatische oder araliphatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Octan und 
hohere Alkane, Toluol, Xylole. 

Die Menge des beim erfindungsgemalJen Verfahren einzusetzenden tertiaren Amins (I) 
35 betragt im Allgemeinen 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% jeweils bezogen 

auf das gesamte flussige Reaktionsgemisch im Hydrierreaktor. 

Das beim erfindungsgemalJen Verfahren bei der Hydrierung von Kohlendioxid einzu­
setzende polare Losungsmittel (III) besitzt einen elektrostatischen Faktor, auch EF ab-

40 gekurzt, von > 200 • 10"30 Cm und weist bei einem Druck von 1013 hPa abs einen um 
mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure auf. Das polare Losungsmittel 
(III) ist dabei so auszuwahlen beziehungsweise mit dem tertiaren Amin (I) abzustim-
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men, dass das polare Losungsmittel (III) in der Flussigphase (A) angereichert vorliegt. 
Unter "angereichert" ist dabei ein Gewichtsanteil von > 50% des polaren Losungsmit­
tels (III) in der Flussigphase (A) bezogen auf die Gesamtmenge an polarem Losungs­
mittel (III) in beiden Flussigphasen (A) und (B) zu verstehen. Bevorzugt liegt derGe-

5 wichtsanteil bei > 90%, besonders bevorzugt bei > 95% und ganz besonders bevorzugt 
bei > 97%. Die Auswahl des polaren Losungsmittels (III) erfolgt im Allgemeinen durch 
einen einfachen Versuch, in dem die Losichkeit des gewunschten polaren Losungsmit­
tels (III) in beiden Flussigphasen (A) und (B) unter den geplanten Verfahrensbedingun-
gen experimentell bestimmt wird. 

10 
Der elektrostatische Faktor EF ist definiert als das Produkt der relativen Dielektrizitats-
konstanten £r und dem Dipolmoment |j (siehe beispielsweise C.Reichardt, "Solvents 
and Solvent Effects in Organic Chemistry", 3. Auflage, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co 
KGaA, Weinheim 2003, Kapitel 3.2, Seite 67 unten bis Seite 68 oben). Dergenannte 

15 Mindestwert des elektrostatischen Faktors stellt sicher, dass das polare Losungsmittel 
(III) eine gewisse Mindestpolaritat aufweist, und sich das Ameisensaure/Amin-Addukt 
(II) bevorzugt in diesem lost. 

Bevorzugt weist das einzusetzende polare Losungsmittel (III) einen um mindestens 
20 10°C, besonders bevorzugt einem um mindestens 50°C und ganz besonders bevor­

zugt einem um mindestens 85°C hoheren Siedepunkt als Ameisensaure auf. Eine Ein-
schrankung hinsichtlich eines oberen Grenzwertes fur den Siedepunkt ist nicht erfor-
derlich, da fur das erfindungsgemalJe Verfahren ein moglichst niedriger Dampfdruck 
des polaren Losungsmittels (III) grundsatzlich von Vorteil ist. Im Allgemeinen liegt der 

25 Siedepunkt des polaren Losungsmittels (III) bei einem, gegebenenfalls nach bekannten 
Methoden vom Vakuum auf 1013 hPa abs hochgerechneten Drucks unterhalb von 
500°C. 

Als Stoffklassen, die als polare Losungsmittel (III) geeignet sind, kommen bevorzugt 
30 Diole sowie deren Ameisensaureester, Polyole sowie deren Ameisensaureester, Sulfo-

ne, Sulfoxide, offenkettige oder cyclische Amide sowie Gemische der genannten Stoff­
klassen in Frage. 

Als geeignete Diole und Polyole sind beispielsweise Ethylenglykol (EF = 
35 290,3 • 10"30 Cm), Diethylenglykol (EF = 244,0 • 10"30 Cm), Triethylenglykol, Polyethy-

lenglykol, 1,3-Propandiol (EF = 285,6 • 10"30 Cm), 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,4-Butan-
diol (EF = 262,7 • 10"30 Cm), Dipropylenglykol, 1,5-Pentandiol (EF = 212,5 • 10"30 Cm), 
1,6-Hexandiol und Glycerin genannt. Diole und Polyole konnen aufgrund ihrerOH-
Gruppen in Gegenwart von Ameisensaure verestert werden. Dies geschieht beim er-

40 findungsgemalJen Verfahren vor allem bei der thermischen Spaltung des Ameisensau-
re/Amin-Addukts (II) in der genannten Destillationseinheit. Da die entstehenden Amei­
sensaureester ein sehr ahnliches Phasenverhalten zeigen, sind diese als polares Lo-
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sungsmittel ebenso gut geeignet. Auch das bei der Veresterung entstehende Wasser, 
welches durchaus bis zu 5 Gew.-% bezogen auf das gesamte Hydriergemisch betra-
gen kann, ist nicht schadlich - weder bei der Hydrierung noch bei der thermischen 
Spaltung. Eine Aufpegelung des Wassers im kontinuierlichen Betrieb des erfindungs-

5 gemalJen Verfahrens erfolgt nicht, da Wasser in diesen geringen Mengen in der Destil­
lationseinheit der thermischen Spaltung im Ameisensaure-Schwersiederazeotrop uber 
einen Seitenabzug abgetrennt werden kann. Es kann gegebenenfalls sogar vorteilhaft 
sein, beim Einsatz von Diolen oder Polyolen noch zusatzlich Wasser zuzusetzen, um 
das Gleichgewicht zwischen den OH- und den Ameisensaureester-Gruppen in Rich-

10 tung der OH-Gruppen zu verschieben. Im Falle eines Zusatzes von Wasser liegt die 
zugesetzte Wassermenge im Allgemeinen bei 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das ge­
samte flussige Reaktionsgemisch im Hydrierreaktor. 

Als geeignete Sulfoxide sind beispielsweise Dialkylsulfoxide, vorzugsweise Cr bis C6-
15 Dialkylsulfoxide, insbesondere Dimethylsulfoxid (EF = 627,1 • 10"30 Cm) genannt. 

Als geeignete offenkettige oder cyclische Amide sind beispielsweise Formamid (EF = 
1243,2 • 10"30 Cm), N-Methylformamid (EF = 2352,9 • 10"30 Cm), N,N-Dimethylformamid 
(EF = 396,5 • 10"30 Cm), N-Methylpyrrolidon (EF = 437,9 • 10"30 Cm), Acetamid und N-

20 Methylcaprolactam genannt. 

Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemalJen Verfahren als polares Losungsmittel 
(III) einen aliphatischen, gesattigten Kohlenwasserstoff mit 2 bis 5 OH-Gruppen sowie 
deren Ameisensaureester ein. Als besonders bevorzugte Diole und Polyole sind ge-

25 nannt Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, und deren Ameisensaure­
ester. 

Das Molverhaltnis des beim erfindungsgemalJen Verfahren einzusetzenden polaren 
Losungsmittels (III) zum eingesetzten tertiaren Amin (I) betragt im Allgemeinen 0,5 bis 

30 30 und bevorzugt 2 bis 20. 

Es ist allgemein bekannt, dass OH-Gruppen enthaltende Verbindungen die Hydrierung 
von Kohlendioxid beschleunigen. So lehren etwa EP 0 095 321 A, EP 0 151 510 A, 
EP 0 181 078 A, EP 0 357 234 A und DE 44 31 233 A den Zusatz von Wasser. Auch 

35 beim vorliegenden erfindungsgemalJen Verfahren ist der Einsatz von OH-Gruppen 
enthaltende Verbindungen als Promotorfur die Hydrierung von Kohlendioxid grund-
satzlich bevorzugt. Da allerdings die oben genannten Diole und Polyole bereits eben-
falls einen derartigen positiven Effekt ausuben, ist bei diesen der Zusatz weiterer OH-
Gruppen enthaltender Verbindungen im Allgemeinen nicht weiter forderlich. Anders 

40 hingegen beim Einsatz anderer polarer Losungsmittel (III), welche keine OH-Gruppen 
enthalten, wie beispielsweise Ameisensaureester, Sulfone, Sulfoxide oder offenkettige 
oder cyclische Amide. In diesen Fallen ist es vorteilhaft, Wasser und/oder Alkohole, 



WO 2010/149507 PCT/EP2010/058208 
16 

beispielsweise aliphatische, gesattigte Monoalkohole zuzusetzen. Im Allgemeinen 
reicht ein Zusatz von 1 bis 500 mmol pro mg des Gruppe 8 bis 10 Metallkatalysators. 

Das bei der Hydrierung von Kohlendioxid einzusetzende Kohlendioxid kann test, flussig 
5 oder gasformig eingesetzt werden. Es ist auch moglich, grolJtechnisch verfugbare, 

Kohlendioxid enthaltende Gasgemische zu verwenden, sofern diese weitgehend frei 
von Kohlenmonoxid sind. Der bei der Hydrierung von Kohlendioxid einzusetzende 
Wasserstoff ist im Allgemeinen gasformig. Kohlendioxid und Wasserstoff konnen auch 
inerte Gase, wie etwa Stickstoff oder Edelgase, enthalten. Vorteilhafterweise liegt je-

10 doch deren Gehalt unterhalb von 10 mol-% bezogen auf die Gesamtmenge an Kohlen­
dioxid und Wasserstoff im Hydrierreaktor. GrolJere Mengen sind zwar gegebenenfalls 
ebenfalls noch tolerierbar, bedingen aber im Allgemeinen die Anwendung eines hohe­
ren Druckes im Reaktor, wobei dadurch weitere Kompressionsenergie erforderlich ist. 

15 Die Hydrierung von Kohlendioxid erfolgt in der Flussigphase bei einer Temperatur von 
20 bis 200°C und einem Gesamtdruck von 0,2 bis 30 MPa abs. Bevorzugt betragt die 
Temperatur mindestens 30°C und besonders bevorzugt mindestens 40°C sowie be­
vorzugt hochstens 150°C, besonders bevorzugt hochstens 120°C und ganz besonders 
bevorzugt hochstens 80°C. Der Gesamtdruck betragt bevorzugt mindestens 1 MPa abs 

20 und besonders bevorzugt mindestens 5 MPa abs sowie bevorzugt hochstens 20 MPa 
abs, besonders bevorzugt hochstens 15 MPa abs und insbesondere hochstens 
10 MPa abs. 

Der Partialdruck des Kohlendioxids betragt dabei im Allgemeinen mindestens 0,5 MPa 
25 und bevorzugt mindestens 2 MPa sowie im Allgemeinen hochstens 6 MPa und bevor­

zugt hochstens 5 MPa. Der Partialdruck des Wasserstoffs betragt im Allgemeinen min­
destens 0,5 MPa und bevorzugt mindestens 1 MPa sowie im Allgemeinen hochstens 
250 MPa und bevorzugt hochstens 10 MPa. 

30 Das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlendioxid im Zulauf des Hydrierreaktors be­
tragt bevorzugt 0,1 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 3. 

Das Molverhaltnis von Kohlendioxid zu tertiarem Amin (I) im Zulauf des Hydrierreaktors 
betragt im Allgemeinen 0,1 bis 10 und bevorzugt 0,5 bis 3. 

35 
Als Hydriereaktoren konnen prinzipiell alle Reaktoren eingesetzt werden, welche fur 
gas/flussig-Reaktionen unter der gegebenen Temperatur und des gegebenen Drucks 
grundsatzlich geeignet sind. Geeignete Standardreaktoren fur flussig-flussig Reakti-
onssyteme sind beispielsweise in K.D. Henkel, "Reactor Types and Their Industrial 

40 Applications", in Ullmann's Encylcopedia of Industrial Chemistry, 2005, Wiley-VCH Ver-
lag GmbH & Co. KGaA, DOI: 10.1002/14356007.b04_087, Kapitel 3.3 "Reactors for 
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gas-liquid reactions" angegeben. Als Beispiele seien Ruhrkesselreaktoren, Rohrreakto-
ren oder Blasensaulenreaktoren genannt. 

Die Hydrierung von Kohlendioxid kann beim erfindungsmalJen Verfahren diskontinuier-
5 lich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Bei der diskontinuierlichen Fahrweise wird 

der Reaktor mit den gewunschten flussigen und gegebenenfalls festen Einsatz- und 
Hilfsstoffen bestuckt und anschlielJend Kohlendioxid und Wasserstoff auf den ge­
wunschten Druck bei der gewunschten Temperatur aufgepresst. Nach Ende der Reak-
tion wird der Reaktor im Regelfall entspannt und die beiden gebildeten Flussigphasen 

10 (A) und (B) voneinander getrennt. Bei der kontinuierlichen Fahrweise werden die Ein-
satz- und Hilfsstoffe, einschlielJIich des Kohlendioxids und Wasserstoffs kontinuierlich 
zugegeben. Ein gegebenenfalls einzusetzender heterogener Festbettkatalysator liegt 
jedoch bereits fixiert im Reaktor vor. Entsprechend wird die Flussigphase kontinuierlich 
aus dem Reaktor abgefuhrt, so dass der Flussigkeitsstand im Reaktor im Mittel gleich 

15 bleibt. Bevorzugt ist die kontinuierliche Hydrierung von Kohlendioxid. 

Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betragt im Allgemeinen 10 Minuten bis 5 Stunden. 

Das bei der Hydrierung von Kohlendioxid in Gegenwart des einzusetzenden Katalysa-
20 tors und des tertiaren Amins (I) gebildete Ameisensaure/Amin-Addukt (II) weist im All­

gemeinen die allgemeine Formel (Ila) 

NR1R2R3 • x HCOOH (lla), 

25 auf, in der die Reste R1 bis R3 den beim tertiaren Amin (la) beschriebenen Resten be-
deuten und x gleich 0.5 bis 5, bevorzugt 0.7 bis 1.5 betragt. Der Faktor x lasst sich bei­
spielsweise durch Titration mit einer alkoholischen KOH-Losung gegen Phenolphtha-
lein bestimmen. Die genaue Zusammensetzung des Ameisensaure/Amin-Addukt (II) ist 
von vielen Parametern abhangig, wie beispielsweise den vorliegenden Konzentratio-

30 nen von Ameisensaure und tertiarem Amin (I), Druck, Temperatur oder der Gegenwart 
und Natur weiterer Komponenten, insbesondere eines polaren Losungsmittels (III). 
Daher kann sich die Zusammensetzung des Ameisensaure/Amin-Addukt (II) auch uber 
die einzelnen Verfahrensstufen hinweg andern, wobei im Rahmen der vorliegenden 
Patentanmeldung jeweils von dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) die Rede ist. Die 

35 Zusammensetzung des Ameisensaure/Amin-Adduktes (II) lasst sich in jeder Verfah-
rensstufe leicht durch Bestimmung des Ameisensauregehaltes per Saure-Base-
Titration und Bestimmung des Amingehaltes per Gaschromatographie ermitteln. 

40 
Bei der Hydrierung von Kohlendioxid nach dem erfindungsgemalJen Verfahren werden 
zwei Flussigphasen gebildet. Flussigphase (A) ist mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt 
(II) sowie dem polaren Losungsmittel (III) angereichert. Hinsichtlich des Ameisensau-
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re/Amin-Addukts (II) ist unter "angereichert" ein Verteilungskoeffizient des Ameisen-
saure/Amin-Addukts (II) 

P = [Konzentration Ameisensaure/Amin-Addukt (II) in Flussigphase (A)] / 
5 [Konzentration Ameisensaure/Amin-Addukt (II) in Flussigphase (B)] 

von > 1 zu verstehen. Bevorzugt liegt der Verteilungskoeffizient bei > 2 und besonders 
bevorzugt bei > 5. Die Flussigphase (B) ist mit dem tertiaren Amin (I) angereichert. Im 
Falle des Einsatzes eines homogenen Katalysators liegt dieser ebenfalls in der Flus-

10 sigphase (B) angereichert vor. 

Die beiden gebildeten Flussigphasen (A) und (B) werden beim erfindungsgemalJen 
Verfahren voneinander getrennt und die Flussigphase (B) zum Hydrierreaktor ruckge-
fuhrt. Gegebenenfalls ist auch eine Ruckfuhrung einer uber beiden Flussigphasen vor-

15 handenen weiteren Flussigphase enthaltend nicht umgesetztes Kohlendioxid sowie 
einer Gasphase enthaltend nicht umgesetztes Kohlendioxid und/oder nicht umgesetz-
ten Wasserstoff zum Hydrierreaktor vorteilhaft. Gegebenenfalls ist es beispielsweise 
zur Ausschleusung von unerwunschten Nebenprodukten oder Verunreinigungen wun-
schenswert, einen Teil der Flussigphase (B) und/oder einen Teil der Kohlendioxid oder 

20 Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltenden flussigen beziehungsweise gasformigen 
Phasen aus dem Verfahren auszuschleusen. 

Die Trennung der beiden Flussigphasen (A) und (B) erfolgt im Allgemeinen durch gra-
vimetrische Phasentrennung. Geeignet hierzu sind beispielsweise Standardapparatu-

25 ren und Standardmethoden, welche sich zum Beispiel in E. Muller et al., "Liquid-Liquid 
Extraction", in Ullmann's Encylcopedia of Industrial Chemistry, 2005, Wiley-VCH Verlag 
GmbH & Co. KGaA, D0l:10.1002/14356007.b03_06, Kapitel 3 "Apparatus" finden las-
sen. Im Allgemeinen ist die mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) sowie dem polaren 
Losungsmittel (III) angereicherte Flussigphase (A) schwerer und bildet die untere Pha-

30 se. 

Die Phasentrennung kann beispielsweise nach Entspannung, beispielsweise auf etwa 
oder nahe Atmospharendruck, und Abkuhlung des flussigen Reaktionsgemischs, bei­
spielsweise auf etwa oder nahe Umgebungstemperatur, erfolgen. Allerdings ist dabei 

35 zu befurchten, dass zumindest ein Teil des bei dem hoherem Reaktionsdruck in den 
Flussigphasen geloste Gas, insbesondere Kohlendioxid, bei der Entspannung entgast 
und als Gasstrom separat zu verdichten und zum Hydrierreaktor ruckzufuhren ist. E-
benso ist auch die Flussigphase (B) vor der Ruckfuhrung zum Hydrierreaktor separat 
zu verdichten. Beide Verdichterstufen fur die ruckzufuhrende Gas- und Flussigphase 

40 bedurfen jeweils eines geeigneten, entsprechend der zu uberwindenden Druckdifferenz 
ausgelegten Verdichters und verbrauchen im Betrieb zudem zusatzliche Energie. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde uberraschend gefunden, dass sich bei 
dem vorliegenden System, das heilJt, einer mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) 
sowie dem polaren Losungsmittel (III) angereicherten Flussigphase (A) und einer mit 
dem tertiaren Amin (I) und im Falle des Einsatzes eines homogenen Katalysators auch 

5 mit diesem angereicherten Flussigphase (B), beide Flussigphasen auch bei einem 
deutlich erhohten Druck sehr gut voneinander trennen. Daher ist beim erfindungsge-
malJen Verfahren die Trennung der einen, mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) und 
dem polaren Losungsmittel (III) angereicherten Flussigphase (A) von deranderen, mit 
dem tertiaren Amin (I) angereicherten Flussigphase (B), sowie die Ruckfuhrung der 

10 Flussigphase (B) zum Hydrierreaktor bei einem Druck von 1 bis 30 MPa abs bevorzugt. 
Gemaft dem Gesamtdruck im Hydrierreaktor, liegt der Druck bei bevorzugt hochstens 
15 MPa abs und besonders bevorzugt hochstens 10 MPa abs. So ist es sogar moglich, 
ohne vorhergehende Entspannung beide Flussigphasen voneinander zu trennen und 
die Flussigphase (B) ohne nennenswerte Druckerhohung zum Hydrierreaktor zuruck-

15 zufuhren. In diesem Falle, sowie auch im Falle einer nur geringfugigen Entspannung ist 
es moglich, auf eine Ruckfuhrung einer etwaigen Gasphase ganzlich zu verzichten. Ob 
dieser Verzicht fur das jeweils konkrete System moglich ist, ist im Zweifel vorab durch 
einfache experimentelle Beispiele zu ermitteln. 

20 Besonders bevorzugt erfolgt die Phasentrennung bei einem Druck von mindestens 
50%, ganz besonders bevorzugt von mindestens 90% und insbesondere von mindes­
tens 95% des Reaktionsdrucks. Der Druck bei der Phasentrennung liegt besonders 
bevorzugt bei hochstens 105% und ganz besonders bevorzugt bei hochstens 100% 
des Reaktionsdrucks. 

25 
Uberraschenderweise wurde auch gefunden, dass sich bei dem vorliegenden System 
beide Flussigphasen auch bei einer erhohten Temperatur, die der Reaktionstemperatur 
entspricht, sehr gut voneinander trennen. Insofern ist zur Phasentrennung auch keine 
Abkuhlung und anschlielJende Aufheizung der ruckzufuhrenden Flussigphase (B) er-

30 forderlich, was ebenfalls Energie einspart. 

Die Erkenntnisse zur Phasentrennung unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur 
werden noch dadurch ubertroffen, dass gerade die Flussigphase (B) gemalJ des erfin-
dungsgemalJen Systems unter Druck eine besonders hohe Aufnahmekapazitat fur 

35 Kohlendioxid aufweist. Dies heilJt, dass eventuell uberschussiges, in der Hydrierreakti-
on nicht umgesetztes Kohlendioxid stark bevorzugt in der Flussigphase (B) vorliegt und 
somit problemlos als Flussigkeit zum Reaktor ruckgefuhrt werden kann. 

Das Ameisensaure/Amin-Addukt (II) der abgetrennten Flussigphase (A) wird dann in 
40 einer Destillationseinheit thermisch in freie Ameisensaure und freies tertiares Amin (I) 

gespalteten, wobei die gebildete freie Ameisensaure destillativ entfernt und das im 
Sumpf der Destillationseinheit enthaltene freie tertiare Amin (I) sowie das polare Lo-
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sungsmittel (III) zum Hydrierreaktor ruckfuhrt wird. Die Entnahme der freigesetzten 
Ameisensaure kann dabei beispielsweise (i) uber Kopf, (ii) uber Kopf und als Seitenab-
zug oder (iii) nur als Seitenabzug erfolgen. Wird Ameisensaure uber Kopf entnommen, 
so ist dabei eine Ameisensaure-Reinheit von bis zu 99,9 Gew.-% moglich. Bei einer 

5 Entnahme als Seitenabzug wird wassrige Ameisensaure erhalten, wobei hierbei das 
Gemisch mit etwa 85 Gew.-% Ameisensaure in der Praxis von besonderer Bedeutung 
ist. Je nach dem Wassergehalt des Zulaufs zur Destillationseinheit wird die Ameisen­
saure verstarkt als Kopfprodukt oder als Seitenprodukt entnommen. Bei Bedarf ist es 
sogar moglich, Ameisensaure nur als Seitenprodukt zu entnehmen, wobei dann gege-

10 benenfalls die erforderliche Wassermenge sogar noch explizit zugegeben werden 
kann. Die thermische Spaltung des Ameisensaure/Amin-Addukts (II) erfolgt im Allge­
meinen nach den im Stand der Technik bekannten Verfahrensparametern hinsichtlich 
Druck, Temperatur sowie apparativer Ausgestaltung. So sei beispielsweise auf die Be-
schreibungen in EP 0 181 078 A oder WO 2006/021,411 verwiesen. Die einzusetzende 

15 Destillationseinheit umfasst in der Regel eine Destillationskolonne, welche im Allge­
meinen Fullkorper, Packungen und/oder Glockenboden enthalt. 

Das aus der Destillationseinheit entnommene Sumpfprodukt kann noch geringe Rest-
mengen an Ameisensaure enthalten, wobei das Molverhaltnis von Ameisensaure zu 

20 tertiarem Amin (I) bevorzugt jedoch < 0,1 und besonders bevorzugt < 0,05 betragt. 

Im Allgemeinen betragt die Sumpftemperatur in der Destillationskolonne mindestens 
130°C, bevorzugt mindestens 150°C und besonders bevorzugt mindestens 170°C, 
sowie im Allgemeinen hochstens 210°C, bevorzugt hochstens 190°C und besonders 

25 bevorzugt hochstens 185°C. Der Druck betragt im Allgemeinen mindestens 1 hPa abs, 
bevorzugt mindestens 50 hPa abs und besonders bevorzugt mindestens 100 hPa abs, 
sowie im Allgemeinen hochstens 500 hPa abs, bevorzugt hochstens 300 hPa abs und 
besonders bevorzugt hochstens 250 hPa abs. 

30 Gegebenenfalls wird als Seitenprodukt noch ein wasserhaltiger Strom an Ameisensau­
re entnommen. Bei einem Zusatz von Wasser, beispielsweise zur Forderung der Hyd­
rierung, ist dies sogar besonders vorteilhaft. 

DE 34 28 319 A beschreibt bereits die thermische Spaltung eines Addukts zwischen 
35 Ameisensaure und einem tertiaren Amin mit C6- bis Cu-Alkylresten in einer Spaltko-

lonne. Ebenso beschreibt auch WO 2006/021,411 die thermische Spaltung eines Ad­
dukts zwischen Ameisensaure und einem tertiaren Amin mit einem Siedepunkt bei 
Normaldruck von 105 bis 175°C in einer Spaltkolonne. EP 0 563 831 A offenbart des-
gleichen die thermische Spaltung eines Addukts zwischen Ameisensaure und einem 

40 tertiaren Amin mit einem hoheren Siedepunkt als Ameisensaure, wobei zugesetztes 
Formamid eine besonders farbzahlstabile Ameisensaure ergeben soil. 
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Abbildung 1 zeigt ein schematisches Blockdiagramm einer moglichen Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemalJen Verfahrens. Darin haben die einzelnen Buchstaben folgende 
Bedeutung: 

5 A = Hydrierreaktor 
B = Phasenabscheider 
C = Destillationseinheit 

Kohlendioxid und Wasserstoff werden in den Hydrierreaktor "A" gefuhrt. Darin werden 
10 diese in Gegenwart eines Katalysators enthaltend ein Element aus der 8., 9. oder 10. 

Gruppe des Periodensystems, eines tertiaren Amins (I) und eines polaren Losungsmit­
tels (III) zu einem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) umgesetzt. Dabei bilden sich die 
beiden Flussigphasen (A) und (B) aus. Flussigphase (A) ist mit dem Ameisensau­
re/Amin-Addukt (II) sowie dem polaren Losungsmittel (III) angereichert, Flussigphase 

15 (B) mit dem tertiaren Amin (I) und im Falle des Einsatzes eines homogenen Katalysa­
tors auch mit diesem. Beide Flussigphasen werden einem Phasenabscheider "B" zuge-
fuhrt und voneinander getrennt. Flussigphase (B), welche im Allgemeinen die obere 
Phase ist, wird zum Hydrierreaktor "A" ruckgefuhrt. Flussigphase (A) wird einer Destil­
lationseinheit "C" zugefuhrt und das im Hydrierreaktor "A" gebildete Ameisensau-

20 re/Amin-Addukt (II) darin in freie Ameisensaure und tertiares Amin (I) thermisch gespal-
ten. Die freie Ameisensaure wird beispielsweise als Kopfprodukt entfernt. Der Sumpf 
der Destillationseinheit "C" wird zum Hydrierreaktor "A" ruckgefuhrt. 

Selbstverstandlich ist es moglich, das erfindungsgemalJe Verfahren bei Bedarf durch 
25 weitere Verfahrensschritte beziehungsweise Zu- oder Ablaufe von Stoffstromen zu 

erganzen. Als nicht limitierendes Beispiel seien etwa genannt die Zufuhr von Hilfsstof-
fen wie zum Beispiel tertiares Amin (I), polares Losungsmittel (III), homogener Kataly­
sator oder Wasser zur Aufrechterhaltung ihrer Konzentrationen im Verfahren. 

30 Abbildung 2 zeigt ein schematisches Blockdiagramm einer bevorzugten Ausfuhrungs­
form des erfindungsgemalJen Verfahrens. Darin haben die einzelnen Buchstaben fol­
gende Bedeutung: 

A = Hydrierreaktor 
35 B = Phasenabscheider 

C = Destillationskolonne 
D = Phasenabscheider 
E = Extraktionsvorrichtung 
F = Phasenabscheider 

40 
Hinsichtlich der Verfahrensdurchfuhrung in den Apparaten "A" und "B" gilt das fur Ab­
bildung 1 Beschriebene. Auch bei dem bevorzugten Verfahren nach Abbildung 2 wird 
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die Flussigphase (B), welche im Allgemeinen die obere Phase ist, zum Hydrierreaktor 
"A" ruckgefuhrt. Die Flussigphase (A) wird hier jedoch vor der Zufuhrung zur Destillati­
onskolonne "C" erst noch einer Extraktion mit ruckzufuhrendem tertiarem Amin (I) zur 
weiteren Abtrennung von homogenem Katalysator unterworfen. Diese erfolgt in der 

5 Extraktionsvorrichtung "E" mit nachfolgender Phasentrennung im Phasenabscheider 
"F". In diesem trennen sich die beiden Flussigphasen (C) und (D). Die Flussigphase 
(C), welche die mit dem homogenen Katalysator angereicherte Aminphase ist und im 
Allgemeinen die obere Phase darstellt, wird dem Hydrierreaktor "A" zugefuhrt. Die 
Flussigphase (D), welche mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) sowie dem polaren 

10 Losungsmittel (III) angereichert ist, wird der Destillationskolonne "C" zugefuhrt und 
darin das Ameisensaure/Amin-Addukt (II) in freie Ameisensaure und tertiares Amin (I) 
thermisch gespalten. Die freie Ameisensaure wird beispielsweise als Kopfprodukt ent-
fernt. Der Sumpf der Destillationskolonne "C" wird im Phasenabscheider "D" in zwei 
Flussigphasen (E) und (F) getrennt. Die Flussigphase (E), welche hauptsachlich das 

15 tertiare Amin (I) enthalt und im Allgemeinen die obere Phase darstellt, wird der Extrak­
tionsvorrichtung "E" zugefuhrt. Die Flussigphase (F), welche hauptsachlich das polare 
Losungsmittel (III) enthalt, wird zum Hydrierreaktor "A" ruckgefuhrt. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren ermoglicht die Gewinnung von konzentrierter Amei-
20 sensaure in hoher Ausbeute und hoher Reinheit durch Hydrierung von Kohlendioxid. 

Es zeichnet sich insbesondere durch eine besonders einfache und geschickte Verfah-
rensfuhrung aus, welche gegenuber dem Stand der Technik ein einfacheres Verfah-
renskonzept, einfachere Verfahrensstufen, eine geringere Anzahl an Verfahrensstufen 
sowie einfachere Apparate aufweist. So wird beispielsweise durch geeignete Wahl des 

25 tertiaren Amins (I) und des polaren Losungsmittels im Falle des Einsatzes eines homo­
genen Katalysators dieser durch Phasentrennung vom Ameisensaure/Amin-Addukt (II) 
getrennt und ohne weitere Aufarbeitungsschritte zur Hydrierreaktor ruckgefuhrt. Auf-
grund der zugigen Abtrennung des Katalysators vom gebildeten Ameisensaure/Amin-
Addukt (II) wird eine Ruckreaktion unter Zersetzung in Kohlendioxid und Wasserstoff 

30 unterdruckt. Zudem werden durch die Ruckhaltung beziehungsweise Abtrennung des 
Katalysators aufgrund der Ausbildung zweier Flussigphasen Verluste an Katalysator 
und damit Verluste an Edelmetall minimiert. Ferner ist beim erfindungsgemalJen Ver­
fahren kein aufwandiger, separater Basenaustausch erforderlich, so dass das in der 
Hydrierreaktor gebildete Ameisensaure/Amin-Addukt (II) direkt zur thermischen Spal-

35 tung eingesetzt werden kann. Das dabei freigewordene tertiare Amin (I) wird wieder 
zum Hydrierreaktor ruckgefuhrt. Diese Phasentrennung kann sogar unter Druck erfol-
gen. Als Folge des einfacheren Verfahrenskonzepts ist die zur Durchfuhrung des erfin-
dungsgemalJen Verfahrens erforderliche Produktionsanlage gegenuber dem Stand der 
Technik kompakter im Sinne eines geringeren Platzbedarfs und des Einsatz von weni-

40 geren Apparaten. Sie weist einen geringeren Investitionsaufwand und einen geringeren 
Energiebedarf auf. 
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Durch eine zusatzliche Extraktion des Ameisensaure/Amin-Addukt (II) haltigen Stroms 
vor dessen Zufuhr zur thermischen Spaltung kann eine weitere Abreicherung des Kata­
lysators mit dem ruckzufuhrenden tertiaren Amin (I) erfolgen. Aufgrund des dadurch 
noch niedrigeren Gehalts an homogenem Katalysator in dem zu spaltenden Ameisen-

5 saure/Amin-Addukt (II) wird eine mogliche Ruckreaktion bei der Spaltung unter Zerset-
zung in Kohlendioxid und Wasserstoff noch besser unterdruckt. Zudem wird durch die 
dadurch erhohte Ruckfuhrrate des homogenen Katalysators auch dessen Nachschub 
in Form von frischem Katalysator weiter verringert. 
Beispiele 

10 
Falls nicht anders vermerkt, handelt es sich bei den genannten Trialkylaminen jeweils 
um die entsprechenden Tri-n-alkylamine. 

Beispiele A-1 bis A-27 (Hydrierung und Phasentrennung) 
15 

Sofern nicht anders vermerkt, wurde ein 250 ml. Autoklav aus Hastelloy C, ausgestat-
tet mit einem Magnetruhrstab, unter Inertbedingungen mit tertiarem Amin, polarem 
Losungsmittel und homogenem Katalysator befullt, wobei ein zweiphasiges Gemisch 
erhalten wurde (obere Phase: Amin und Katalysator; untere Phase: Losungsmittel). 

20 Anschlieflend wurde der Autoklav verschlossen und bei Raumtemperatur CO2 aufge-
presst. Nachfolgend wurde H2 aufgepresst und der Reaktor unter Ruhren (700 U/min) 
erwarmt. Nach der gewunschten Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und das 
Reaktionsgemisch entspannt. Es wurde - sofern nicht anders vermerkt - ein zweiphasi­
ges Produktgemisch erhalten, wobei die obere Phase mit dem noch freien tertiaren 

25 Amin und dem homogenen Katalysator, und die untere Phase mit dem polaren Lo­
sungsmittel und dem gebildeten Ameisensaure/Amin-Addukt angereichert war. Bei 
einigen Beispielen wurde der Verteilungskoeffizient K des Rutheniums 

K = [Ru-Konzentration in oberer Phase] / [Ru-Konzentration in unterer Phase] 
30 

mittels Atomadsorptionsspektrometrie (AAS) bestimmt. Der Gesamtgehalt an Amei­
sensaure im Ameisensaure/Amin-Addukt wurde durch Titration mit 0,1 N KOH in 2-
Propanol gegen Phenolphthalein unter Abzug des Blindwertes bestimmt. Daraus wur-
den die TON, die TOF und die Reaktionsrate berechnet. Die Parameter und Ergebnis-

35 se der einzelnen Versuche sind in Tabelle 1.1 bis 1.7 wiedergegeben. 

Der Blindwert basiert darauf, dass sich geringe Mengen Kohlendioxid auch in der A-
meisensaure/Amin-Addukt haltigen Phase losen und durch KOH gegen Phenolphtha­
lein titriert werden konnen. Die Bestimmung des Blindwertes erfolgte furjedes Beispiel 

40 separat durch einen vollig analogen Blindversuch, bei dem lediglich der homogene 
Katalysator weggelassen und am Ende die emulgierte Gesamtprobe wie oben be-
schrieben titriert wurde. 
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Die Beispiele A-1 bis A-27 zeigen, dass beim erfindungsgemalJen Verfahren selbst 
unter Variation des tertiaren Amins, des polaren Losungsmittels, des Katalysators hin­
sichtlich der Liganden und der Metallkomponente, der Menge des Katalysators, sowie 

5 auch unter zusatzlicher Zugabe von Wasser hohe bis sehr hohe Reaktionsraten von 
sogar bis uber 1 mol kg-1 Ir1 erzielt werden konnen. Alle untersuchten Systeme bilde-
ten zwei Phasen, wobei die obere Phase jeweils mit dem noch freien tertiaren Amin 
und dem homogenen Katalysator, und die untere Phase jeweils mit dem polaren Lo­
sungsmittel und dem gebildeten Ameisensaure/Amin-Addukt angereichert war. 

10 

Beispiele B-1 bis B-12 (Phasenverhalten und C02-Loslichkeit unter Druck) 

In diesen Beispielen wurde das Phasenverhalten von Gemischen enthaltend tertiares 
15 Amin, polares Losungsmittel und Ameisensaure/Amin-Addukt in Bezug auf die spezifi-

sche Loslichkeit von CO2 unter Druck untersucht. Hierzu wurden zu einem zweiphasi-
gen Gemisch jeweils bestehend aus 10,0 g polarem Losungsmittel und 10,0 g tertiarem 
Amin unter kraftigem Ruhren 0,5 g Ameisensaure gegeben. Die Ameisensaure reagier-
te jeweils mit dem tertiaren Amin unter Bildung des entsprechenden Ameisensau-

20 re/Amin-Addukts, welches sich jeweils in der Phase des polaren Losungsmittel loste. 
Von der jeweils erhaltenen Emulsion wurden 4 mL in eine Hochdruck-Sichtzelle gege­
ben und abgewartet, bis sich beide Phasen voneinander trennten. AnschlielJend wur­
den die Volumenstande der beiden Flussigkeitsphasen markiert und bei 20°C auf 
6,5 MPa abs CO2 aufgepresst. Es wurde jeweils solange CO2 nachgeliefert, bis sich 

25 ein konstanter Druck von 6,5 MPa abs einstellte. Die Volumenstande der beiden Flus­
sigkeitsphasen wurden nach 15 Minuten nun erneut markiert und mit den ursprungli-
chen, vor der Einpressung des CO2, verglichen. Ein Anstieg des Phasenvolumens ist 
auf eine Einlosung von CO2 zuruckzufuhren. Die Parameter und Ergebnisse der ein­
zelnen Versuche sind in Tabelle 2.1 bis 2.3 wiedergegeben. 

30 
Zum Einen zeigen die Beispiele, dass selbst bei hohem Druck die Zweiphasigkeit vieler 
Systeme beibehalten wird und somit auch bei 6,5 MPa abs noch problemlos eine Pha­
sentrennung moglich ist. Zum Anderen zeigen die Beispiele durch die Volumenzunah-
me der oberen, mit dem tertiaren Amin angereicherten Flussigphase (B), dass viele der 

35 getesteten tertiaren Amine eine hohe C02-Aufnahmekapazitat besitzen. 

Bei der bevorzugten Ausfuhrungsform der Phasentrennung und Ruckfuhrung der Flus­
sigphase (B) zum Hydrierreaktor unter Druck ist dies von besonderem Vorteil, da das 
CO2 gelost zuruckgefuhrt werden kann. Zudem ist eine hohe C02-Loslichkeit in der 

40 Flussigphase (B) im Falle des Einsatzes eines homogenen Katalysators auch fur die 
Hydrierung von besonderem Vorteil, da der homogene Katalysator ja gerade der Flus-
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sigphase (B) vorliegt und somit in dessen Umgebung eine hohe Konzentration an ge-
lostem CO2 als Edukt vorliegt. 

5 Beispiele C-1 bis C-34 (Verteilung der homogenen Katalysatoren) 

In diesen Beispielen wurde die Verteilung verschiedener homogener Katalysatoren in 
verschiedenen Zweiphasengemischen umfassend eine obere Phase mitfreiem tertia­
ren Amin und eine untere Phase mit polarem Losungsmittel und Ameisensaure/Amin-

10 Addukt untersucht. Hierzu wurden bei den Versuchen C-1 bis C-26 jeweils 5 g des 
Ameisensaure-Trihexylamin-Addukts (hergestellt aus Ameisensaure und Trihexylamin 
im Molverhaltnis Amin zu Ameisensaure von 1 : 2) bei Raumtemperatur unter Ruhren 
in 5 g des polaren Losungsmittels gelost und mit 5 g Trihexylamin und 10 mg des ho­
mogenen Ru-Katalysators versetzt. Das erhaltene Zweiphasensystem wurde 

15 30 Minuten bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. Bei den Versuchen C-27 bis C-34 wur­
den jeweils 2,5 g Ameisensaure mit 20 g des entsprechenden Amins gemischt und 
30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Nach der Reaktion wurden 5 g der Unterpha-
se abgetrennt beziehungsweise bei einphasigen Gemischen das Reaktionsgemisch 
eingesetzt und zu einem Gemisch aus 10 mg [Ru(PnBu3)4(H)2], 5 g des entsprechen-

20 den Amins und 5 g Ethylenglykol gegeben und das erhaltene Zweiphasensystem 
10 Minuten bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. AnschlielJend wurde bei den Versu­
chen C-1 bis C-34 nach Trennung beider Phasen der Verteilungskoeffizient K des Ru­
theniums 

25 K = [Ru-Konzentration in oberer Phase] / [Ru-Konzentration in unterer Phase] 

mittels Atomadsorptionsspektrometrie (AAS) bestimmt. 

Die Parameter und Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in Tabelle 3.1 bis 3.2 wie-
30 dergegeben. 

Die Beispiele zeigen, dass bei alien getesteten Systemen der Verteilungskoeffizient K 
des Rutheniums deutlich oberhalb von 1, bei manchen Systemen sogar deutlich ober­
halb von 10 liegt. Die verschiedenen homogenen Ru-Katalysatoren waren in alien ge-

35 testeten Systemen (verschiedene polare Losungsmittel, verschiedene tertiare Amine) 
jeweils in deroberen, Amin-haltigen Phase angereichert. 
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Beispiele D-1 bis D-2 (Hydrierung, Phasentrennung, Extraktion und Katalysatorruckfuh-
rung) 

Zur Untersuchung der kontinuierlichen Hydrierung, Phasentrennung, Extraktion und 
5 Katalysatorruckfuhrung wurde eine Laboranlage wie in Fig. 3 dargestellt verwendet. 

Darin haben die einzelnen Buchstaben folgende Bedeutung: 
A = Hydrierreaktor (270 mL Autoklav aus Hastelloy C mit Blattruhrer) 
B = Phasenabscheider 
E = ExtraktionsgefalJ (350 mL Glasruhrbehalter mit Glasblattruhrer) 

10 F = Phasenabscheider 
K = Losungsmittelpumpe 
L = Entspannungsventil 
M = Ruckfuhrpumpe fur tertiares Amin (I) und homogenen Katalysator 
N = Produktstrompumpe 

15 O = Aminpumpe 
P = Ruckfuhrpumpe fur tertiares Amin (I) und extrahierten homogenen Katalysator 

Des Weiteren bedeuten: 
Solvent = Losungsmittel 

20 Off-gas = Abgas 
Amine (I) = tertiares Amin (I) 

Unter Inertbedingungen wurde unter Ruhren eine Emulsion durch Losen des homoge­
nen Katalysators in tertiarem Amin (I) und nachfolgenderZugabe des polaren Lo-

25 sungsmittels hergestellt. Die Parameter der einzelnen Versuche sind in Tabelle 4.1 und 
4.2 wiedergegeben. Mit der hergestellten Emulsion wurde dann der Hydrierreaktor "A" 
und der Phasenabscheider "B" befullt. Das ExtraktionsgefalJ "E" und der Phasenab­
scheider "F" wurden mit einem Gemisch aus tertiarem Amin (I) und polarem Losungs­
mittel befullt. Der Hydrierreaktor "A" wurde nun unter Ruhren aufgewarmt und nach 

30 Einstellung eines H2-Vordrucks mit CO2 aufgepresst. AnschlielJend wurde weiteres H2 
aufgepresst und der Hydrierreaktor "A" unter den eingestellten Bedingungen fur die 
genannte Anfangs-Reaktionszeit bei geschlossenem Entspannungsventil "L" belassen. 
AnschlielJend wurde das Entspannungsventil "L" geoffnet und die Anlage kontinuierlich 
betrieben. Dabei wurden als Strom 7a polares Losungsmittel, als Strom 1 CO2 und als 

35 Strom 2 H2 kontinuierlich zugefuhrt. Uber das geoffnete Entspannungsventil "L" gelang-
te Produktgemisch in den Phasenabscheider "B" und wurde in zwei Phasen getrennt. 
Die obere Phase wurde als Strom 4 wieder zum Hydrierreaktor "A" ruckgefuhrt. Die 
untere Phase wurde als Strom 5 in das ExtraktionsgefalJ "E" gefahren. In diesem wur­
de zur Extraktion des restlichen homogenen Katalysators frisches tertiares Amin (I) als 

40 Strom 10a zugegeben. Dabei wurde jeweils soviel tertiares Amin (I) zugegeben, wie 
uber Strom 8a abgefuhrt wurde. Im nachfolgenden Phasenabscheider "F" wurde der 
Austrag aus dem ExtraktionsgefalJ "E" in zwei Phasen getrennt. Die obere Phase wur-
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de als Strom 12 wieder zum Hydrierreaktor "A" ruckgefuhrt. Die untere Phase wurde 
als Strom 8a ausgeschleust. Im Phasenabscheider "B" und ExtraktionsgefalJ "E" ange-
sammeltes Gas wurde als Abgas entfernt. Die Menge an gebildeter Ameisensaure 
wurde aus Strom 8a durch Titration mit 0,1 N KOH in 2-Propanol gegen Phenolphtha-

5 lein bestimmt. Daraus wurden die TON, die TOF und die Reaktionsrate berechnet. Die 
Gehalte an Ruthenium wurden mittels Atomadsorptionsspektrometrie (AAS) bestimmt. 
Unter diesen Bedingungen wurde die Anlage jeweils fur mehrere Stunden betrieben. 
Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind ebenfalls in Tabelle 4.2 wiedergegeben. 

10 Die Beispiele D-1 und D-2 zeigen, dass auch beim kontinuierlichen Betrieb der Anlage 
uber die Phasentrennung auch eine sehr gute Abtrennung des homogenen Katalysa­
tors mit nachfolgender Ruckfuhrung zum Hydrierreaktor moglich ist. So enthielt die 
obere, ruckzufuhrenden Phase des Phasenabscheiders "B" jeweils mit 175 Gew.-ppm 
(D-1) beziehungsweise 390 Gew.-ppm (D-2) eine sehr deutliche Anreicherung des ho-

15 mogenen Katalysators gegenuber nur 15 Gew.-ppm (D-1) beziehungsweise 26 Gew.-
ppm (D-2) in der unteren Phase (Produktstrom). Durch die bevorzugte Extraktion mit 
tertiarem Amin (I) im ExtraktionsgefalJ "E" mit nachfolgender Phasentrennung im Pha­
senabscheider "F" konnte der Produktstrom an homogenen Katalysator weiter abgerei-
chert werden, im Beispiel D-1 von 15 Gew.-ppm auf 10 Gew.-ppm sowie im Beispiel D-

20 2 von 26 Gew.-ppm auf 11 Gew.-ppm, was einer weiteren Abreicherung auf 67% be­
ziehungsweise 42% entspricht. Die obere Phase im Phasenabscheider "F" enthielt 
46 Gew.-ppm (D-1) beziehungsweise 160 Gew.-ppm (D-2), die jeweils zum Hydrierre­
aktor ruckgefuhrt werden konnten. Somit ist es moglich, einen hoheren Anteil des ho­
mogenen Katalysators direkt abzutrennen und in der Hydrierung erneut einzusetzen. 

25 



Tabelle 1.1 

Beispiel A-1 Beispiel A-2 Beispiel A-3 Beispiel A-4 

Tertiares Amin 49 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 30 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 
Polares Losungsmittel 20 g 1,4-Butandiol 25 g Ethylenglykoldiformiat 70 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3-

25 g Ethylenglykol propandiol propandiol 
5,0 g Ci7-Alkanolgemisch 

Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 
Besonderheit Zweimaliges Spulen mit 

1 MPa abs H2 

Aufpressen von CO2 Mit 14,4 g auf 2,9 MPa abs Mit 17,6 g auf 2,7 MPa abs Mit 15,8 g auf 2,6 MPa abs Mit 15,7 g auf 3,0 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 8,9 MPa abs Auf 9,0 MPa abs Auf 8,7 MPa abs Auf 9,1 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 

Druckanderung Auf 9,4 MPa abs Auf 9,9 MPa abs Auf 8,7 MPa abs Auf 9,0 MPa abs 
Reaktionszeit 5 Stunden 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit Ci7-Alkanolgemisch befand 

sich in der A-
min/Katalysator-Phase 

Verteilungskoeffizient 28,8 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
K des Rutheniums 
TON 321 150 727 539 
TOF 64 h-1 150 h-1 727 h"1 539 h-1 

Reaktionsrate 0,06 mol kg-1 IT1 0,17 mol kg-1 IT1 0,90 mol kg-1 IT1 0,60 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.2 

Beispiel A-5 Beispiel A-6 Beispiel A-7 Beispiel A-8 

Tertiares Amin 50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 30 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 
Polares Losungsmittel 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 70 g 2-Methyl-1,3- 50 g Ethylenglykoldiformiat 

propandiol propandiol propandiol 5,0 g 2-Octyl-dodecanol 
Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,4 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,4 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 

0,2 g PnBu3 
0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 

Besonderheit — — Zusatz von 1,0 g Wasser — 

Aufpressen von CO2 Mit 14,0 g auf 2,8 MPa abs Mit 16,2 g auf 2,9 MPa abs Mit 20,1 g auf 3,8 MPa abs Mit 14,3 g auf 2,6 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 10,8 MPa abs Auf 7,1 MPa abs Auf 8,1 MPa abs Auf 7,3 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 
Druckanderung Auf 11,3 MPa abs Auf 8,2 MPa abs Auf 8,9 MPa abs Auf 8,4 MPa abs 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit — — — — 

Verteilungskoeffizient nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
K des Rutheniums 
TON 304 171 166 157 
TOF 

_C 0
 

CO 

171 h-1 166 h-1 157 h-1 

Reaktionsrate 0,38 mol kg-1 IT1 0,83 mol kg-1 IT1 0,75 mol kg-1 IT1 0,17 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.3 

Beispiel A-9 Beispiel A-10 Beispiel A-11 Beispiel A-12 

Tertiares Amin 50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 50 g N,N-Dimethyldecylamin 50 g Tributylamin 
Polares Losungsmittel 50 g Ethylenglykol 50 g 2-Methyl-1,3-

propandiol 
50 g Ethylenglykol 50 g 2-Methyl-1,3-

propandiol 
Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,2 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 
Besonderheit — Zusatz von 1,0 g Wasser — — 

Aufpressen von CO2 Mit 16,8 g auf 3,3 MPa abs Mit 16,0 g auf 3,1 MPa abs Mit 13,3 g auf 2,2 MPa abs Mit 18,2 g auf 2,9 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 8,1 MPa abs Auf 8,1 MPa abs Auf 7,2 MPa abs Auf 7,9 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 

Druckanderung Auf 7,5 MPa abs Auf 8,0 MPa abs Auf 8,5 MPa abs Auf 8,3 MPa abs 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit — — — — 

Verteilungskoeffizient 225 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
K des Rutheniums 
TON 374 444 271 199 
TOF 374 h"1 444 h-1 271 h-1 199 h-1 

Reaktionsrate 0,44 mol kg-1 IT1 0,56 mol kg-1 IT1 0,31 mol kg-1 IT1 0,52 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.4 

Beispiel A-13 Beispiel A-14 Beispiel A-15 Beispiel A-16 

Tertiares Amin 50 g N-Methyl-
dicyclohexylamin 

50 g Trioctylamin 50 g Tripropylamin 50 g N,N-Dimethyl-
cyclohexylamin 

Polares Losungsmittel 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g Ethylenglykol 
propandiol propandiol propandiol 

Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,2 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,2 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 
Besonderheit — — — — 

Aufpressen von CO2 Mit 15,0 g auf 3,1 MPa abs Mit 15,7 g auf 3,2 MPa abs Mit 15,0 g auf 2,0 MPa abs Mit 15,0 g auf 2,3 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 8,1 MPa abs Auf 8,2 MPa abs Auf 7,1 MPa abs Auf 8,1 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 
Druckanderung Auf 7,30 MPa abs Auf 8,8 MPa abs Auf 7,3 MPa abs Auf 8,2 MPa abs 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit — — — — 

Verteilungskoeffizient nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
K des Rutheniums 
TON 404 171 162 325 
TOF 404 h-1 171 h-1 162 h-1 325 h-1 

Reaktionsrate 0,49 mol kg-1 IT1 0,41 mol kg-1 IT1 0,38 mol kg-1 IT1 0,42 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.5 

Beispiel A-17 Beispiel A-18 Beispiel A-19 Beispiel A-20 

Tertiares Amin 50 g Tributylamin 50 g N-Methyl-
dicyclohexylamin 

50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 

Polares Losungsmittel 50 g 1,4-Butandiol 50 g 1,4-Butandiol 50 g 2-Methyl-1,3-
propandiol 

50 g 2-Methyl-1,3-
propandiol 

Katalysator 0,2 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,2 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,15 g [Rh(PPh3)4(H)] 0,3 g [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 
Besonderheit — — — — 

Aufpressen von CO2 Mit 15,8 g auf 2,7 MPa abs Mit 14,9 g auf 2,9 MPa abs Mit 15,8 g auf 2,9 MPa abs Mit 15,9 g auf 3,3 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 7,7 MPa abs Auf 7,9 MPa abs Auf 7,9 MPa abs Auf 9,3 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 
Druckanderung Auf 8,0 MPa abs Auf 7,8 MPa abs Auf 8,6 MPa abs Auf 9,5 MPa abs 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 5 Stunden 1 Stunde 
Besonderheit — — — — 

Verteilungskoeffizient nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
K des Rutheniums 
TON 55 250 38 150 
TOF 55 h-1 250 h-1 7,6 h-1 150 h-1 

Reaktionsrate 0,16 mol kg-1 IT1 0,58 mol kg-1 IT1 0,05 mol kg-1 IT1 0,29 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.6 

Beispiel A-21 Beispiel A-22 Beispiel A-23 Beispiel A-24 

Tertiares Amin 50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 50 g Trihexylamin 
Polares Losungsmittel 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3-propandiol 

propandiol propandiol propandiol 
3,0 g Ci7-Alkanolgemisch 3,0 g Ci7-Alkanolgemisch 2,0 g 2-Ethylhexansaure 

Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PPh3)3(CI)(OAc)] 
0,09 g Bis(dicyclohexyl)- 0,09 g Bis(dicyclohexyl)- 0,08 g PnBu3 

phosphinoethan phosphinoethan 
Besonderheit — — — — 

Aufpressen von CO2 Mit 14,7 g auf 2,9 MPa abs Mit 15,0 g auf 3,0 MPa abs Mit 15,4 g auf 2,8 MPa abs Mit 15,2 g auf 3,0 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 10,9 MPa abs Auf 11,0 MPa abs Auf 10,8 MPa abs Auf 8,0 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 

Druckanderung Auf 11,6 MPa abs Auf 11,4 MPa abs Auf 11,6 MPa abs Auf 8,3 MPa abs 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit Ci7-Alkanolgemisch befand Ci7-Alkanolgemisch befand 2-Ethylhexansaure befand — 

sich in der A- sich in der A- sich in der A-
min/Katalysator-Phase min/Katalysator-Phase min/Katalysator-Phase 

Verteilungskoeffizient 4,8 3,0 4,8 5,7 
K des Rutheniums 
TON 497 956 838 353 
TOF 497 h"1 956 h-1 

.c 00 CO OO 

353 h-1 

Reaktionsrate 0,55 mol kg-1 IT1 1,08 mol kg-1 IT1 0,93 mol kg-1 IT1 0,36 mol kg-1 IT1 



Tabelle 1.7 

Beispiel A-25 Beispiel A-26 Beispiel A-27 

Tertiares Amin 50 g N-Methyldicyclohexyl-
amin 

50 g Tributylamin 25 g Trihexylamin 

Polares Losungsmittel 50 g 2-Methyl-1,3- 50 g 2-Methyl-1,3- 25 g 2-Methyl-1,3-
propandiol propandiol propandiol 

Katalysator 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 0,1 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 
0,09 g Bis(dicyclohexyl)-

phosphinoethan 

0,05 g [RU(P"BU3)4(H)2] 
0,042 g Bis(dicyclohexyl)-

phosphinoethan 
Besonderheit 100 mL Autoklav mit 

Blattruhrer 
Aufpressen von CO2 Mit 15,8 g auf 3,7 MPa abs Mit 15,9 g auf 2,65 MPa abs Mit 7,9 g auf 2,6 MPa abs 
Aufpressen von H2 Auf 8,7 MPa abs Auf 7,7 MPa abs Auf 8,1 MPa abs 
Erwarmen Auf 50°C Auf 50°C Auf 50°C 

Druckanderung Auf 7,6 MPa abs Auf 8,0 MPa abs nicht bestimmt 
Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 1 Stunde 
Besonderheit — — — 

Verteilungskoeffizient K 15,3 10,6 5,6 
des Rutheniums 
TON 841 792 430 
TOF 841 h"1 792 h"1 _C O

 
CO 

Reaktionsrate 0,97 mol kg-1 IT1 0,85 mol kg-1 IT1 0,56 mol kg-1 IT1 



Tabelle 2.1 

Beispiel B-1 Beispiel B-2 Beispiel B-3 Beispiel B-4 

Tertiares Amin Trioctylamin Trihexylamin Tripentylamin N-Methyl-dicyclohexylamin 
Polares Losungsmittel 2-Methyl-1,3-propandiol 2-Methyl-1,3-propandiol 2-Methyl-1,3-propandiol 2-Methyl-1,3-propandiol 
Zahl der Flussigphasen 
vor C02-Aufpressung 

Zwei Zwei Zwei Zwei 

Verhalten der Amin 
haltigen Flussigphase (B) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Aminphase lost sich zum 
grolJten Teil in CC>2-Phase 

ein 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Verhalten der Losungs­
mittel und Addukt 
haltigen Flussigphase (A) 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Besonderheit — — — — 



Tabelle 2.2 

Beispiel B-5 Beispiel B-6 Beispiel B-7 Beispiel B-8 

Tertiares Amin Trihexylamin N,N-Dimethyldecylamin N,N-Dimethylcyclohexyl-
amin 

N,N-Dioctylmethylamin 

Polares Losungsmittel 1,4-Butandiol 1,4-Butandiol 1,4-Butandiol 2-Methyl-1,3-propandiol 
Zahl der Flussigphasen 
vor C02-Aufpressung 

Zwei Zwei Zwei Zwei 

Verhalten der Amin 
haltigen Flussigphase (B) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Verhalten der Losungs­
mittel und Addukt 
haltigen Flussigphase (A) 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Besonderheit — — — — 



Tabelle 2.3 

Beispiel B-9 Beispiel B-10 Beispiel B-11 Beispiel B-12 

Tertiares Amin N,N-Dimethylnonylamin N-Ethyldiisopropylamin T ris(2-ethyl-hexyl)amin N-Ethyldiisopropylamin 
Polares Losungsmittel 2-Methyl-1,3-propandiol 1,4-Butandiol 1,4-Butandiol 2-Methyl-1,3-propandiol 
Zahl der Flussigphasen 
vor C02-Aufpressung 

Zwei Zwei Zwei Zwei 

Verhalten der Amin 
haltigen Flussigphase (B) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Aminphase lost sich zum 
grolJten Teil in C02-Phase 

ein 

Volumenzunahme 
(Einlosung von CO2) 

Verhalten der Losungs­
mittel und Addukt 
haltigen Flussigphase (A) 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Keine sichtbare 
Veranderung 

Besonderheit — — — — 



Tabelle 3.1 

Beispiel Tertiares Amin Polares Losungsmittel Faktor x im eingestzten Katalysator Verteilungs­
Ameisensaure/Amin-Addukt koeffizient K des 

Amin • x HCOOH Rutheniums 

C-1 Tr hexylamin Sulfolan 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 7,8 
C-2 Tr hexylamin Sulfolan 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 35 
C-3 Tr hexylamin Dimethylsulfoxid (DMSO) 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 3,4 
C-4 Tr hexylamin Dimethylsulfoxid (DMSO) 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 25,7 
C-5 Tr hexylamin Dimethylformamid 2,0 [RU(P"BU3)4(H)2] 6,2 
C-6 Tr hexylamin Dimethylformamid 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 4,0 
C-1 Tr hexylamin Ethylenglykol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 16,3 
C-8 Tr hexylamin Ethylenglykol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 31,3 
C-9 Tr hexylamin 1,3-Propandiol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 8,9 

C-10 Tr hexylamin 1,3-Propandiol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 2.3 
C-11 Tr hexylamin 1,4-Butandiol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 18,5 
C-12 Tr hexylamin 1,4-Butandiol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 43,3 
C-13 Tr hexylamin Diethylenglykol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 16,0 
C-14 Tr hexylamin Diethylenglykol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 26,7 
C-15 Tr hexylamin 1,5-Pentandiol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 4,3 
C-16 Tr hexylamin 1,5-Pentandiol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 19,4 
C-17 Tr hexylamin Dipropylenglykol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 4,6 
C-18 Tr hexylamin Dipropylenglykol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 2,6 
C-19 Tr hexylamin 2-Methyl-1,3-propandiol 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 20,0 
C-20 Tr hexylamin 2-Methyl-1,3-propandiol 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 24,0 



Tabelle 3.2 

Beispiel Tertiares Amin Polares Losungsmittel Faktor x im 
Ameisensaure/Amin-

Addukt 
Amin • x HCOOH 

Katalysator Verteilungskoeffizient K 
des Rutheniums 

C-21 Trihexylamin Ethylenglykoldiformiat 2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 28,1 
C-22 Trihexylamin Ethylenglykoldiformiat 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 42,5 
C-23 Trihexylamin 1,4-Butylenglykoldiformiat 2,0 [RU(P"BU3)4(H)2] 3,8 
C-24 Trihexylamin 1,4-Butylenglykoldiformiat 2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 10,8 
C-25 Trihexylamin 2-Methyl-1,3-

propylenglykoldiformiat 
2,0 [Ru(PnBu3)4(H)2] 4,7 

C-26 Trihexylamin 2-Methyl-1,3-
propylenglykoldiformiat 

2,0 [Ru(PnOctyl3)4(H)2] 8,5 

C-21 N,N-Dimethyldecylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 8,9 
C-28 Trioctylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 1,5 
C-29 Tripentylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 9,5 
C-30 N-Methyl-

dicyclohexylamin 
Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 18,7 

C-31 N,N-Dimethyl-
cyclohexylamin 

Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 20,4 

C-32 N-Ethyl-diisopropylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 27,0 
C-33 Tripropylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 50,0 
C-34 Tributylamin Ethylenglykol nicht bestimmt [Ru(PnBu3)4(H)2] 160 



Tabelle 4.1 

Beispiel E-1 Beispiel E-2 

Emulsion fur Tertiares Amin 73 g Trihexylamin 73 g Trihexylamin 
Hydrierreaktor "A" und Polares Losungsmittel 93 g 2-Methyl-1,3- 93 g 2-Methyl-1,3-
Phasenabscheider "B" propandiol propandiol 

Katalysator 0,37 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 
0,34 g Bis(dicyclohexyl)-

phosphinoethan 

0,74 g [Ru(PnBu3)4(H)2] 

0,34 g PnBu3 
Gemisch fur Tertiares Amin 50 Gew.-% Trihexylamin 33 Gew.-% Trihexylamin 
ExtraktionsgefalJ "E" und Polares Losungsmittel 50 Gew.-% 2-Methyl-1,3- 67 Gew.-% 2-Methyl-1,3-
Phasenabscheider "F" propandiol propandiol 
Anfahren Erwarmung Unter Ruhren (1000 U/min) 

auf 50°C 
Unter Ruhren (1300 U/min) 

auf 50°C 

H2-Vordruck 3,0 MPa abs 3,6 MPa abs 
Aufpressen von CO2 Mit 12,0 g CO2 auf 7,4 MPa 

abs 
Mit 13,0 g CO2 auf 7,4 MPa 

abs 
Aufpressen von H2 Auf 8,1 MPa abs Auf 8,9 MPa abs 
Anfangs-Reaktionszeit 1 Stunde 1 Stunde 



Tabelle 4.2 

Beispiel E-1 Beispiel E-2 

Kontinuierlicher Betrieb C02 21,8 g/h 13,0 g/h Kontinuierlicher Betrieb 
H2 2,7 g/h 2,7 g/h 

Kontinuierlicher Betrieb 

Polares Losungsmittel 83 g/h 43 g/h 

Kontinuierlicher Betrieb 

Hydrierreaktor "A" 50°C, 8,0MPa abs 50°C, 8,8 MPa abs 

Kontinuierlicher Betrieb 

Phasenabscheider "B" 50°C, 0,1 MPa abs 50°C, 0,1 MPa abs 

Kontinuierlicher Betrieb 

ExtraktionsgefalJ "E" 20°C, 0,1 MPa abs 20°C, 0,1 MPa abs 

Kontinuierlicher Betrieb 

Phasenabscheider "F" 20°C, 0,1 MPa abs 20°C, 0,1 MPa abs 
Ameisensaure TON 744 194 Ameisensaure 

TOF 149 h-1 56 h-1 

Ameisensaure 

Reaktionsrate 0,43 mol kg-1 IT1 0,32 mol kg-1 h"1 

Ruthenium-Gehalte Untere Phase in 
Phasenabscheider "B" 

15 Gew.-ppm 26 Gew.-ppm Ruthenium-Gehalte 

Obere Phase in 
Phasenabscheider "B" 

175 Gew.-ppm 390 Gew.-ppm 

Ruthenium-Gehalte 

Untere Phase in 
Phasenabscheider "F" 

10 Gew.-ppm 11 Gew.-ppm 

Ruthenium-Gehalte 

Obere Phase in 
Phasenabscheider "F" 

46 Gew.-ppm 160 Gew.-ppm 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure durch Hydrierung von Kohlendioxid 
in Gegenwart eines Katalysators enthaltend ein Element aus der 8., 9. oder 10. 

5 Gruppe des Periodensystems, eines tertiaren Amins (I) und eines polaren Lo­
sungsmittels (III) bei einem Druck von 0,2 bis 30 MPa abs und einer Temperatur 
von 20 bis 200°C unter Ausbildung zweier Flussigphasen, Trennung der einen, 
mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) angereicherten Flussigphase (A) von 
der anderen Flussigphase (B) und Ruckfuhrung der Flussigphase (B) zum Hyd-

10 rierreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass man 

15 

20 

(a) als tertiares Amin (I) ein Amin einsetzt, welches bei einem Druck von 
1013 hPa abs einen um mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisen­
saure aufweist und in der Flussigphase (B) angereichert vorliegt; 

(b) als polares Losungsmittel (III) ein Losungsmittel einsetzt, dessen elektrosta-
tischer Faktor > 200 • 10-30 Cm betragt und welches bei einem Druck von 
1013 hPa abs einen um mindestens 5°C hoheren Siedepunkt als Ameisen­
saure aufweist und in der Flussigphase (A) angereichert vorliegt; 

(c) das Ameisensaure/Amin-Addukt (II) der abgetrennten Flussigphase (A) in 
einer Destillationseinheit thermisch in freie Ameisensaure und freies tertia­
res Amin (I) spaltet; 

25 (d) die freie Ameisensaure destillativ entfernt; und 

(e) das im Sumpf der Destillationseinheit enthaltene freie tertiare Amin (I) und 
das polare Losungsmittel (III) zum Hydrierreaktor ruckfuhrt. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysa­
tor einsetzt, welcher Ruthenium enthalt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Katalysator einen heterogenen Katalysator einsetzt und dieser im Hydrierreaktor 

35 verbleibt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Katalysator einen homogenen Katalysator einsetzt und dieser zusammen mit 
dem tertiaren Amin (I) in der Flussigphase (B) angereichert vorliegt. 

40 
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als homogenen 

Katalysator einen metallorganischen Komplex verwendet, welcher ein Element 
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aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems und mindestens eine 
Phosphin-Gruppe mit mindestens einem unverzweigten oder verzweigten, acyc­
lischen oder cyclischen, aliphatischen Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ent­
halt, wobei einzelne Kohlenstoffatome auch durch >P- substituiert sein konnen. 

5 
6. Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man bei 

Merkmal (e) den Sumpf der Destillationseinheit in eine das freie tertiare Amin (I) 
enthaltende Phase und eine das polare Losungsmittel (III) enthaltende Phase 
trennt und beide Phasen getrennt zum Hydrierreaktor ruckfuhrt, wobei man die 

10 das freie tertiare Amin (I) enthaltende Phase uber eine Extraktionseinheit zum 
Hydrierreaktor ruckfuhrt und in der genannten Extraktionseinheit homogenen Ka­
talysator aus der abgetrennten Flussigphase (A) extrahiert, bevor das Ameisen-
saure/Amin-Addukt (II) der abgetrennten Flussigphase (A) gemalJ Merkmal (c) in 
einer Destillationseinheit thermisch in freie Ameisensaure und freies tertiares 

15 Amin (I) gespalten wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
tertiares Amin (I) ein Amin der allgemeinen Formel (la) 

20 NR1R2R3 (la), 

in der die Reste R1 bis R3 gleich oder verschieden sind und unabhangig vonein­
ander einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, a-
liphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 16 Koh-

25 lenstoffatomen darstellen, wobei einzelne Kohlenstoffatome unabhangig vonein­
ander auch durch eine Heterogruppe ausgewahlt aus der Gruppe -O- und >N-
substituiert sein konnen sowie zwei oder alle drei Reste unter Bildung einer min­
destens jeweils vier Atome umfassenden Kette auch miteinander verbunden sein 
konnen, einsetzt. 

30 
8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als tertiares 

Amin (I) ein Amin der allgemeinen Formel (la), in der die Reste R1 bis R3 unab­
hangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe Cr bis Ci2-Alkyl, Cs- bis 
Cs-CycloalkyI, Benzyl und Phenyl, einsetzt. 

35 
9. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 

tertiares Amin (I) ein gesattigtes Amin der allgemeinen Formel (la) einsetzt. 

10. 
40 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als tertiares 
Amin (I) ein Amin der allgemeinen Formel (la), in der die Reste R1 bis R3 unab­
hangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe Cs- bis Cs-Alkyl, einsetzt. 
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11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als polares Losungsmittel (III) einen aliphatischen, gesattigten Kohlenwasserstoff 
mit 2 bis 5 OH-Gruppen sowie deren Ameisensaureester einsetzt. 

5 12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Hydrierung bei einem Molverhaltnis von Kohlendioxid zu tertiarem Amin (I) 
von 0,1 bis 10 durchfuhrt. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 
10 die Trennung der einen, mit dem Ameisensaure/Amin-Addukt (II) und dem pola­

ren Losungsmittel (III) angereicherten Flussigphase (A) von der anderen, mit 
dem tertiaren Amin (I) angereicherten Flussigphase (B), sowie die Ruckfuhrung 
der Flussigphase (B) zum Hydrierreaktor bei einem Druck von 1 bis 30 MPa abs 
durchfuhrt. 

15 


