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Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von Methanol mit
Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das Alkaliformiat und
Alkalialkoholat enthalt

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat
durch Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines
Katalysatorsystems, das ein Alkaliformiat und ein Alkalialkoholat enthalt.

Methylformiat (Ameisensauremethylester) ist ein wichtiges Zwischenprodukt zur
Herstellung von Ameisensaure, wobei Methylformiat mit Wasser zu Ameisensaure
und Methanol hydrolysiert wird. Methylformiat wird dariiber hinaus zur Herstellung
von Acetaldehyd durch Hydroisomerisierung an Rhodium- oder Iridium-
Katalysatoren eingesetzt. Darliber hinaus ist die Isomerisierung von Methylformiat
zu Essigsaure, sowie die oxidative Umsetzung von Methylformiat mit Methanol an
Selen-Katalysatoren zu Dimethylcarbonat beschrieben (Hans-Jirgen Arpe,
Industrielle Organische Chemie, 6. Auflage, 2007, Seite 48).

Methylformiat wird seit Gber 80 Jahren grofdtechnisch durch Carbonylierung von
Methanol hergestellt. Die Carbonylierung erfolgt in der Regel basenkatalysiert,
wobei insbesondere Natriummethanolat (Natriummethylat) als Katalysator
eingesetzt wird. Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei etwa 70 °C und bei einem
Druck von bis zu 200 bar (Ullmanns Encyclopedia of Technical Chemistry, 6.
Auflage (2003), Band 15, Seiten 5 bis 8; Wiley-VCH-Verlag, DOI:
10.1002/14356007.a12_013).

Bei der Carbonylierung von Methanol handelt es sich um eine
homogenkatalysierte  Gleichgewichtsreaktion, bei der mit zunehmendem
Kohlenmonoxid-Partialdruck und sinkender Temperatur das Gleichgewicht in
Richtung Methylformiat verschoben wird. Bei der kontinuierlichen Carbonylierung
von Methanol ist fiir ein wirtschaftliches Verfahren mit einer akzeptablen
Raumzeitausbeute (RZA) neben der Gleichgewichtslage auch eine ausreichend
hohe Reaktionsgeschwindigkeit notwendig. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Carbonylierung von Methanol [8sst sich durch Erhéhung der Temperatur oder
durch Erhéhung des Kohlenmonoxid-Partialdrucks steigern. Eine Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch die vorstehend beschriebenen Methoden ist
jedoch mit Nachteilen verbunden. So fuhrt die Erhdhung der Temperatur wie
vorstehend beschrieben zu einer Verschlechterung der Gleichgewichtslage, was
wiederum eine Verschlechterung der Raumzeitausbeute mit sich bringt.
Mittlerweile existieren zahlreiche Verfahren mit unterschiedlichen
Ausflhrungsformen, die zur Erreichung einer akzeptablen Raumzeitausbeute
unter hohem Druck (bis zu 200 bar) durchgefiihrt werden. Fir diese
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Hochdruckverfahren sind jedoch speziell ausgelegte Reaktoren erforderlich, die
mit hohen Investitionskosten flir den Reaktor verbunden sind.

WO 2001/07392 beschreibt ein Verfahren, zur Herstellung von Methylformiat, bei
dem die Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei einem
Kohlenmonoxiddruck von 9 bis 18 MPa (90 bis 180 bar) in Gegenwart von 0,05 bis
0,5 Gew.-% eines Alkalimethanolats, bezogen auf das Gewicht des flissigen
Reaktorfeeds, erfolgt. In der Beschreibung von WO 2001/07392 wird darauf
hingewiesen, dass das als Katalysator eingesetzte Alkalimethanolat insbesondere
durch zwei unerwinschte aber unvermeidliche Nebenreaktionen zu dem
katalytisch unwirksamen Alkaliformiat umgesetzt wird. Das Alkaliformiat wird auch
als verbrauchter Katalysator bzw. Katalysatorabbauprodukt bezeichnet. Das
Alkaliformiat kann dabei gemaf Gleichung (i) durch Reaktion von Alkalimethanolat
mit Methylformiat zu Alkaliformiat und Dimethylether gebildet werden. Darliber
hinaus entsteht Alkaliformiat in Gegenwart von Wasserspuren gemaf Gleichung
(i) durch Hydrolyse aus Alkalimethanolat und Methylformiat, wobei Methanol und
Alkaliformiat entstehen. Die Nebenreaktionen (i) und (ii) werden nachfolgend am
Beispiel der Bildung von Natriumformiat aus Natriummethanolat verdeutlicht.

v

()  NaOCH; + HCOOCH;
(i)  NaOCH; + H,0 + HCOOCH;

HCOONa + CH;0CH3
HCOONa + 2 CH3;OH

v

Bei dem Verfahren gema® WO 2001/07392 wird aus dem Reaktoraustrag das
gebildete Methylformiat in einer Destillationsvorrichtung ausgetrieben. Das als
Katalysator  eingesetzte  unverbrauchte  Alkalimethanolat kann  zum
Carbonylierungsreaktor riickgefuhrt werden. Hierbei ist es jedoch erforderlich die
Katalysatorabbauprodukte vor der Riickflihrung in einer Entsalzungsvorrichtung zu
entfernen, um die Abscheidung von Salzen zu verhindern. Das als
Katalysatorabbauprodukt auftretende Alkaliformiat kann aufgrund seiner
unzureichenden Ldslichkeit zu Ablagerungen in den Apparaten und Rohrleitungen
bis hin zur Verstopfung von Rohren und Ventilen fihren. Nach der Lehre von
WO 2001/07392 liegt der Gehalt an Alkaliformiat am Reaktoraustritt vorzugsweise
im Bereich von 0,1 bis 0,3 Gew.-%.

WO 2003/089398 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von
Methylformiat aus Methanol und Kohlenmonoxid in Gegenwart eines
Alkalialkoholats, in Konzentrationen von 0,01 bis 2 Mol pro kg flissiges
Reaktionsgemisch. Auch dort wird das Alkaliformiat als unerwinschtes
Katalysatorabbauprodukt beschrieben, das zur Verhinderung von salzartigen
Ablagerungen ausgeschleust wird. Bei diesem Verfahren ist zudem eine apparativ
aufwandige Rickfiihrung eines Gasstroms erforderlich, der eine mittlere
Gasleerrohrgeschwindigkeit im Bereich 1 bis 20 m/s aufweist.
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Auch Ulimanns Encyclopedia of Technical Chemistry (2005, Kapitel ,,Formic Acid",
Seiten 6 bis 7; Wiley-VCH-Verlag, DOI: 10.1002/14356007.a12_013) beschreibt,
dass sich aus Natriummethanolat in einer unerwiinschten Nebenreaktion mit
Methylformiat Dimethylether und das katalytisch inaktive Natriumformiat bildet.

Im PEP-Report (Process Economics Program “Formic Acid”, 1983, Seiten 50 bis
52) wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat aus Methanol und
Kohlenmonoxid in Gegenwart von Natriumformiat beschrieben. Das gebildete
Alkaliformiat wird als verbrauchter oder inaktivierter Katalysator bezeichnet. Der
Katalysator, Natriummethanolat, kann zum Reaktor riickgefihrt werden. Hierzu ist
es jedoch notwendig, das gebildete Natriumformiat aus dem Verfahren in solchen
Mengen auszuschleusen, dass das molare Verhaltnis von verbrauchtem
Katalysator (Natriumformiat) zu Katalysator (Natriummethanolat) maximal
aquimolar ist.

US 2004/0171704 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Methanol oder
Ameisensaureestern durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit einem Alkohol. Als
Katalysatoren werden Dbevorzugt Alkalimetallsalze eingesetzt. Ziel der
US 2004/0171704 ist es die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit dem Alkohol auch
in Gegenwart von Wasser und/oder Kohlendioxid zu ermoglichen. Als
Katalysatoren werden Alkalicarbonate, Alkalinitrate, Alkaliphosphate, Alkaliacetate
und Alkaliformiate beschrieben. Der Einsatz von Alkalialkoholaten wird
ausdricklich ausgeschlossen, da diese in Gegenwart von Wasser und/oder
Kohlendioxid inaktiviert werden.

EP 0 596 483 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch
Carbonylierung von Methanol in Gegenwart von Natrium- oder Kaliummethanolat
als Katalysator. Auch EP 0 596 483 beschreibt, dass sich das als Katalysator
eingesetzte Alkalimethanolat (Alkalimethylat) zu inaktiven Zersetzungsprodukten,
wie Natrium- oder Kaliumformiat, Natrium- oder Kaliumcarbonat und Natrium- oder
Kaliumhydrogencarbonat umwandelt. Die Zersetzungsprodukte werden dabei
periodisch Uber einen Filter entfernt, wobei am Reaktorausgang ca. 0,9 Gew.-%
Zersetzungsprodukte anfallen. Die Zersetzungsprodukte setzen sich dabei aus ca.
38 Gew.-% Natriumformiat, 42 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, 15 Gew.-%
Natriumcarbonat und 6 Gew.-% Natriummethanolat zusammen. Um den
Katalysatorverbrauch zu verringern und die Raumzeitausbeute zu steigern, wird
die Reaktion in Gegenwart eines speziellen Natrium- oder Kalium-oxa-
perfluoralkansulfonats und einer starken organischen Base durchgefihrt.

Nachteilig an den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren ist, das zur
Erreichung akzeptabler Raumzeitausbeuten sehr hohe Driicke erforderlich sind
und/oder apparativ aufwandige Ruckfiihrungen von Kreisgasstromen mit hohen
Gasleerrohrgeschwindigkeiten erforderlich sind. Diese Verfahren erfordern speziell
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ausgelegte Reaktoren, die mit hohen Investitionskosten verbunden sind. Bei dem
in EP 0 596 483 beschriebenen Verfahren sind zwar niedrigere Kohlenmonoxid-
Partialdriicke von 3,0 MPa (30 bar) mdglich, es ist jedoch der Einsatz von sehr
teuren Natrium- oder Kalium-oxa-perfluoralkansulfonaten und starken organischen
Basen erforderlich.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ein Verfahren bereitzustellen, das
Methylformiat in guten Raumzeitausbeuten liefert. Ferner soll das Verfahren eine
einfachere Verfahrensfiihrung erlauben, als die im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren, insbesondere ohne die im Stand der Technik
beschriebenen aufwandigen Hochdruckreaktoren und ohne teure
Katalysatorzusatze, wie beispielsweise Kalium-oxa-perfluoralkansulfonate und
starke organische Basen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat
durch  Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in einem
Carbonylierungsreaktor in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das Alkaliformiat
und Alkalialkoholat enthalt, unter Erhalt eines Reaktionsgemischs (Rg), das
Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat sowie gegebenenfalls nicht
umgesetztes Methanol und nicht umgesetztes Kohlenmonoxid enthalt, und aus
dem Carbonylierungsreaktor entnommen wird, wobei das Reaktionsgemisch (Rg)
mindestens 0,5 Gew.-% Alkalialkoholat bezogen auf das Gesamtgewicht des
Reaktionsgemischs (Rg) enthalt und das molare Verhéltnis von Alkaliformiat zu
Alkalialkoholat im Reaktionsgemisch (Rg) grofder als 1 ist.

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung von Methylformiat aus
Methanol und Kohlenmonoxid werden sehr gute Raumzeitausbeuten erzielt, die
teilweise sogar Uber den im Stand der Technik beschriebenen Raumzeitausbeuten
liegen. Das erfindungsgemale Verfahren hat den Vorteil, dass es auch bei
niedrigeren Dricken Methylformiat in guten Ausbeuten zuganglich macht.
Hierdurch kbénnen bei der Reaktorauslegung Kosten eingespart werden. Darliber
hinaus liefert das erfindungsgemalfe Verfahren sehr gute Raumzeitausbeuten,
ohne dass der Einsatz teurer Additive wie Kalium-oxa-perfluoralkansulfonate und
starker organischer Basen erforderlich wird. Auch die im Stand der Technik
beschriebenen Probleme von Salzablagerungen, die zu Verstopfungen von
Rohren und Ventilen fiihren kénnen, lassen sich durch das erfindungsgemalile
Verfahren vermindern oder sogar vollstdndig verhindern.

Im Stand der Technik bestand das Vorurteil, dass nur Alkalialkoholate im Hinblick
auf die Carbonylierung von Methanol katalytisch aktiv sind. Alkaliformiate werden
im Stand der Technik hingegen als katalytisch inaktiv beschrieben. Alkaliformiate
werden im Stand der Technik auch als verbrauchte Katalysatoren beschrieben, die
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aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden missen und durch neues, katalytisch
aktives Alkalialkoholat ersetzt werden missen.

Es wurde lberraschenderweise festgestellt, dass Alkaliformiat in Kombination mit
Alkalialkoholat, entgegen dem in Stand der Technik bestehenden Vorurteil, im
Hinblick auf die Carbonylierung von Methanol katalytisch aktiv ist. Dies gilt
insbesondere fir eine Mischung, die Alkaliformiat und Alkalialkoholat enthalt in der
das molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat grofer 1, bevorzugt
grolier 2, besonders bevorzugt groRer 3 und insbesondere grolier 5 ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung einer
Mischung, die ein Alkaliformiat und ein Alkalialkoholat enthalt und in der das
molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat gréfer 1, bevorzugt grofier
2, besonders bevorzugt gréRer 3 und insbesondere gréRer 5 ist, als
Katalysatorsystem zur Herstellung von Methylformiat durch Carbonylierung von
Methanol mit Kohlenmonoxid.

Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid zu Methylformiat

Das im erfindungsgemalfe Verfahren eingesetzt Kohlenmonoxid kann fest, flissig
oder gasférmig eingesetzt werden. Kohlenmonoxid kann als Reinstoff, das heif3t
mit einem Gehalt von mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 97 Gew.-%
und besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugt
wird Kohlenmonoxid gasformig eingesetzt. Das eingesetzte Kohlenmonoxid ist
bevorzugt weitestgehend frei von Kohlendioxid, d.h. in der Regel weniger als 1
Gew.-% Kohlendioxid, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% Kohlendioxid, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kohlenmonoxid-haltigen Gasgemischs. Es
ist auch moglich, Kohlenmonoxid enthaltende Gasgemische einzusetzen, die
neben Kohlenmonoxid weitere Inerte wie beispielsweise Stickstoff, Wasserstoff,
Methan oder Edelgase enthalten. Im Allgemeinen liegt der Gehalt an Inerten
jedoch unterhalb von 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des
Kohlenmonoxid-haltigen =~ Gasgemisches. Grofere  Mengen sind  zwar
gegebenenfalls ebenfalls tolerierbar, bedingen aber in der Regel die Anwendung
hoherer Driicke, wodurch zusatzliche Kompressionsenergie erforderlich wird. Das
Kohlenmonoxid entstammt in der Regel aus dem Fachmann gelaufigen
Kohlenmonoxid-Quellen, wie beispielsweise Synthesegas.

Das im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Methanol ist in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform im Wesentlichen wasserfrei, d.h. das eingesetzte
Methanol enthalt maximal 250 Gew.-ppm, bevorzugt maximal 100 Gew.-ppm und
besonders bevorzugt maximal 50 Gew.-ppm Wasser, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht aus eingesetztem Methanol und dem darin enthaltenen Wasser.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Carbonylierung von Methanol mit
Kohlenmonoxid wasserfrei durchgefihrt. Unter wasserfrei wird dabei verstanden,
dass das Reaktionsgemisch (Rg) maximal 250 Gew.-ppm, bevorzugt maximal 100
Gew.-ppm und besonders bevorzugt maximal 50 Gew.-ppm Wasser enthalt,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Das im erfindungsgemallen Verfahren eingesetzte Alkalialkoholat kann als
Feststoff oder als Losung in einem geeigneten Losungsmittel eingesetzt werden.
Es kdnnen Mischungen aus zwei oder mehreren Alkalialkoholaten eingesetzt
werden. Unter Alkalialkoholat werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sowohl ein Alkalialkoholat, als auch Mischungen aus 2zwei oder mehr
Alkalialkoholaten verstanden. Bevorzugt wird jedoch nur ein Alkalialkoholat
eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform wird ein Alkalimethanolat gelost
in Methanol eingesetzt.

Das im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzte Alkaliformiat kann ebenfalls als
Feststoff oder als Lésung in einem geeigneten Losungsmittel eingesetzt werden.
Es kdénnen Mischungen aus zwei oder mehreren Alkaliformiaten eingesetzt
werden. Unter Alkaliformiat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl
ein Alkaliformiat, als auch Mischungen aus zwei oder mehr Alkaliformiaten
verstanden. Bevorzugt wird jedoch nur ein Alkaliformiat eingesetzt. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Alkaliformiat geldst in Methanol eingesetzt.
Das Alkaliformiat kann dem Carbonylierungsreaktor auch durch Rickfiihrung aus
nachgelagerten Aufarbeitungsstufen zugeflihrt werden.

Die Alkalimetallkomponenten des Alkaliformiats und des Alkalialkoholats kénnen
unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium. Das Alkaliformiat kann daher
ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Lithiumformiat, Natriumformiat,
Kaliumformiat, Rubidiumformiat und Casiumformiat. Bevorzugt ist das Alkaliformiat
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat und Kaliumformiat.
Besonders bevorzugt ist Kaliumformiat. Das Alkalialkoholat kann ausgewahlt sein
aus der Gruppe bestehend aus Lithiumalkoholat, Natriumalkoholat,
Kaliumalkoholat, Rubidiumalkoholat und Casiumalkoholat. Bevorzugt ist das
Alkalialkoholat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumalkoholat und
Kaliumalkoholat. Besonders bevorzugt ist Kaliumalkoholat.

Als Alkoholatkomponente des Alkalialkoholats sind Alkoholatanionen mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen geeignet, wie beispielsweise Methanolat, Ethanolat, 1-
Propanolat, 2-Propanolat, 1-Butanolat, 2-Butanolat, 2-Methyl-1-propanolat, 2-
Methyl-2-propanolat, 1-Pentanolat, Isoamylat, 1-Hexanolat, 1-Heptanolat, 1-
Octanolat, 2-Ethyl-1-hexanolat, 1-Nonanolat, 3,5,5-Trimethyl-1-hexanolat, 2,6-
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Dimethyl-4-heptanolat und 1-Decanolat. Als Alkoholat besonders bevorzugtes ist
Methanolat.

Besonders bevorzugt sind die Alkalimetallkomponenten des Alkaliformiats und des
Alkalialkoholats identisch.

Insbesondere bevorzugt ist das Alkaliformiat Kaliumformiat und das Alkalialkoholat
ist Kaliummethanolat.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird als Katalysatorsystem bevorzugt eine
Mischung von Alkaliformiat und Alkalialkoholat eingesetzt, wobei das molare
Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat in der Mischung gréfier als 1 ist.
Bevorzugt liegt das molare Verhéltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Bereich von 2 bis 20, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 15, ganz
besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10 und insbesondere im Bereich von 3
bis 8, wobei als Alkaliformiat Kaliumformiat und als Alkalialkoholat
Kaliummethanolat besonders bevorzugt sind.

Bevorzugt ist das molare Verhéltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg) grofder 2, besonders bevorzugt grofier 3 und insbesondere
bevorzugt gréfier 5.

Bevorzugt liegt das molare Verhéltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg) im Bereich von 2 bis 20, besonders bevorzugt im Bereich
von 2 bis 15, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10 und insbesondere
im Bereich von 3 bis 8, wobei als Alkaliformiat Kaliumformiat und als
Alkalialkoholat Kaliummethanolat besonders bevorzugt sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird im erfindungsgemafen Verfahren ein
Katalysatorsystem eingesetzt, das im Wesentlichen aus der vorstehend
beschriebenen Mischung aus Alkaliformiat und Alkalialkoholat besteht, wobei eine
Mischung, die im Wesentlichen aus Kaliumformiat und Kaliummethanolat bestehen
besonders bevorzugt ist.

Das hei3t im erfindungsgemaflden Verfahren werden neben der als
Katalysatorsystem eingesetzten Mischung aus Alkaliformiat und Alkalialkoholat im
Allgemeinen maximal 1 Gew.- %, bevorzugt maximal 0,5 Gew.-% und besonders
bevorzugt maximal 0,1 Gew.-% und insbesondere keine weiteren katalytisch
wirksamen Substanzen eingesetzt, die die Carbonylierung von Methanol mit
Kohlenmonoxid katalysieren, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der als
Katalysatorsystem eingesetzten Mischung und der gegebenenfalls vorhandenen
weiteren  katalytisch  wirksamen  Substanzen. In  einer  bevorzugten
Ausflhrungsform besteht die als Katalysatorsystem eingesetzte Mischung aus
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Alkaliformiat und Alkalialkoholat, wobei eine Mischung, die aus Kaliumformiat und
Kaliummethanolat besteht besonders bevorzugt ist.

Im erfindungsgemalien Verfahren sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
keine Alkali-oxa-perfluorsulfonate sowie keine starken organischen Basen mit
einem pK, Wert gréfder 8,7 vorhanden. Beispiele fiir Alkali-oxy-perfluorsulfonate,
die im erfindungsgemafllen Verfahren nicht zugegen sind, sind solche der
allgemeinen Formel

CF3CF,(OCFXCF;), OCF,SOsM
mit p = 0 bis 2, X =F, CF; und M = Na, K.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung einer
Mischung aus einem Alkaliformiat und einem Alkalialkoholat als Katalysatorsystem
fur die Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid zu Methylformiat, wobei das
molare Verhaltnis von Alkaliformiat und Alkalialkoholat in der Mischung gréf3er als
1 ist. Fir die erfindungsgemalie Verwendung der Mischung gelten die
vorgenannten Bevorzugungen im Hinblick auf das Alkaliformiat und das
Alkalialkoholat sowie die molaren Verhaltnisse entsprechend.

Als Carbonylierungsreaktoren kénnen beim erfindungsgemaf3en Verfahren
prinzipiell alle Reaktoren eingesetzt werden, die flir Gas-/Fllissigkeits-Reaktionen
geeignet sind. Geeignete Standardreaktoren fur gas-flissig Reaktionssysteme
sind beispielsweise in K. D. Henkel, ,Reactor Types and Their Industrial
Applications®, in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2005, Wiley-
VCH-Verlag GmbH & CO. KGaA, DOI: 10.1002/14356007.b04_087, Kapitel 3.3
.Reactors for gas-liquid reactions® angegeben. Als Beispiele seien genannt
Rihrkesselreaktoren, Rohrreaktoren, Strahlschlaufenreaktoren oder Blasensaulen.

Die Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid kann beim
erfindungsgemalien Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt
werden. Bei der diskontinuierlichen Fahrweise wird der Carbonylierungsreaktor mit
den gewilinschten flissigen und gegebenenfalls festen Einsatz- und Hilfsstoffen
bestiickt und anschliefend Kohlenmonoxid auf den gewiinschten Druck bei der
gewiinschten Temperatur aufgepresst. Nach Ende der Reaktion wird der
Carbonylierungsreaktor im Regelfall entspannt. Bei der kontinuierlichen Fahrweise
werden dem  Carbonylierungsreaktor  Methanol, Kohlenmonoxid, das
Katalysatorsystem (Alkaliformiat und Alkalialkoholat, bevorzugt Alkalimethanolat
und  Alkaliformiat)  kontinuierlich  zugefiuhrt.  Entsprechend  wird das
Reaktionsgemisch (Rg) kontinuierlich aus dem Carbonylierungsreaktor abgefihrt,
so dass der Flussigkeitsstand im Carbonylierungsreaktor im Mittel gleich bleibt.
Bevorzugt ist die kontinuierliche Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid.
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Im Carbonylierungsreaktor sind im Allgemeinen eine Flissigphase und eine
Gasphase vorhanden. Die Carbonylierungsreaktion findet im Allgemeinen in der
Flissigphase statt.

Unter Reaktionsgemisch (Rg) wird erfindungsgemaf der fliissige Anteil unter den
Reaktionsbedingungen der Carbonylierung verstanden, der aus dem
Carbonylierungsreaktor entnommen wird.

Das Reaktionsgemisch (Rg) beschreibt somit die Zusammensetzung der flissigen
Phase, die aus dem Carbonylierungsreaktor entnommen wird, unter dem
Reaktionsdruck der Carbonylierung, d.h. vor der Entspannung.

Die Carbonylierungsreaktion von Methanol mit Kohlenmonoxid erfolgt im
Carbonylierungsreaktor im Allgemeinen in der Flissigphase bei einem
Gesamtdruck im Bereich von 30 bis 100 bar, bevorzugt im Bereich von 30 bis 70
bar und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 65 bar sowie bei einer
Temperatur im Bereich von 60 bis 140 °C, bevorzugt im Bereich von 65 bis 110 °C
und besonders bevorzugt im Bereich von 70 bis 100 °C. In einer ganz besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Carbonylierung im
Carbonylierungsreaktor bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 100 °C und
einem Gesamtdruck im Bereich von 50 bis 65 bar.

Das molare Feedverhalinis der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefiihrten Methanols zu der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefuhrten Kohlenmonoxids betragt beim erfindungsgemafien Verfahren im
Allgemeinen von 1 bis 5, bevorzugt von 2 bis 5, besonders bevorzugt von 2,5 bis 4
und insbesondere von 3 bis 4. Die Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefuhrten Methanols setzt sich zusammen aus dem frisch zugeflihrten Methanol
sowie dem gegebenenfalls aus nachgelagerten Aufarbeitungsstufen rlickgefiihrten
Methanol. Die Menge des dem Carbonylierungsreaktor zugeflihrten
Kohlenmonoxids setzt sich zusammen aus dem frisch zugeflihrten
Kohlenmonoxid, sowie dem gegebenenfalls aus nachgelagerten
Aufarbeitungsstufen rlickgefliihrten Kohlenmonoxid.

Das molare Feedverhdltnis der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefiihrten Methanols zu der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefilhrten Alkalialkoholats, bevorzugt des Kaliummethanolats, betragt beim
erfindungsgemalen Verfahren im Allgemeinen von 100 bis 400, bevorzugt von
150 bis 350, besonders bevorzugt von 200 bis 350 und insbesondere von 230 bis
330. Die Menge des dem Carbonylierungsreaktor zugeflihrten Alkalialkoholats
setzt sich zusammen aus dem frisch zugeflihrten Alkalialkoholat sowie dem
gegebenenfalls aus nachgelagerten  Aufarbeitungsstufen  rlickgeflihrten
Alkalialkoholat.
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Das molare Feedverhdltnis der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefiihrten Methanols zu der Menge des dem Carbonylierungsreaktor
zugefiihrten  Alkaliformiats, bevorzugt des Kaliumformiats, betragt beim
erfindungsgemalfen Verfahren im Allgemeinen von 25 bis 400, bevorzugt von 30
bis 200, besonders bevorzugt von 30 bis 100 und insbesondere von 30 bis 50. Die
Menge des dem Carbonylierungsreaktor zugefiihrten Alkaliformiats setzt sich
zusammen aus dem frisch zugefuhrten Alkaliformiat sowie dem gegebenenfalls
aus nachgelagerten Aufarbeitungsstufen rlickgeflihrten Alkaliformiat.

Unter frisch zugeflhrt® im Bezug auf Methanol, Kohlenmonoxid, Alkalialkoholat
und Alkaliformiat werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
Komponenten verstanden, die nicht aus nachgelagerten Aufarbeitungsstufen
rickgefuhrt werden. Hierunter sind Komponenten zu verstehen, die nicht dem
erfindungsgemalien Verfahren entstammen, sondern von auflen dem
erfindungsgemalien Verfahren zugefuhrt werden.

Die Zugabe von frisch zugefihrtem Alkaliformiat ist jedoch nicht zwingend
erforderlich. Alkaliformiat entsteht bei der Carbonylierung von Methanol gemaf
den vorstehend beschriebenen Nebenreaktionen (i) und/oder (ii). In einer
bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird dem
Carbonylierungsreaktor kein frisches Alkaliformiat zugefiihrt und das Alkaliformiat
entstammt ausschliellich aus dem aus einer nachgelagerten Aufarbeitungsstufe
rickgefuhrten Alkaliformiat. Bei dieser Ausfuihrungsform wird das Alkaliformiat im
erfindungsgemalfien Verfahren so lange aufgepegelt, bis im Reaktionsgemisch
(Rg) die erfindungsgemale Konzentration an Alkaliformiat erreicht ist.

Bevorzugt werden Alkalialkoholat und Alkaliformiat dem Reaktor gel6st in
Methanol zugefihrt.

Beim erfindungsgemafien Verfahren wird aus dem Carbonylierungsreaktor ein
Reaktionsgemisch  (Rg) entnommen, das Methylformiat, Alkaliformiat,
Alkalialkoholat sowie gegebenenfalls nicht umgesetztes Methanol und nicht
umgesetztes Kohlenmonoxid enthalt. Die Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs (Rg) im Hinblick auf das darin enthaltene Alkaliformiat und
Alkalialkoholat richtet sich nach dem eingesetzten Katalysatorsystem. Fiir die
Zusammensetzung des Reaktionsgemischs (Rg) im Hinblick auf das darin
enthaltene Alkaliformiat und Alkalialkoholat gelten somit die vorstehend
aufgefihrten Angaben und Bevorzugungen flir das Katalysatorsystem
entsprechend.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Katalysatorsystem eine Mischung
eingesetzt, die im Wesentlichen aus Kaliumformiat und Kaliummethanolat besteht,
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wobei ein Reaktionsgemisch (Rg) erhalten wird, das im Wesentlichen aus
Methylformiat, Kaliumformiat und Kaliummethanolat sowie gegebenenfalls aus
nicht umgesetztem Methanol und gegebenenfalls aus nicht umgesetztes
Kohlenmonoxid besteht. Unter ,im Wesentlichen besteht* wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung in Bezug auf das Reaktionsgemisch (Rg) verstanden, dass
das Reaktionsgemisch (Rg) neben Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalimethanolat
sowie gegebenenfalls nicht umgesetztem Methanol und nicht umgesetztem
Kohlenmonoxid maximal 1 Gew.-%, bevorzugt maximal 0,5 Gew.-% weiterer
Komponenten enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Reaktionsgemischs (Rg).

Im Allgemeinen ist das molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg), das dem Carbonylierungsreaktor entnommen wird, grofier
als 1. Bevorzugt liegt das molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg) im Bereich von 2 bis 20, besonders bevorzugt im Bereich
von 2 bis 15, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 12 und insbesondere
im Bereich von 5 bis 10, wobei als Alkaliformiat Kaliumformiat und als
Alkalialkoholat Kaliummethanolat besonders bevorzugt sind.

Die Konzentration des Alkalialkoholats, bevorzugt des Kaliummethanolats, im
Reaktionsgemisch (Rg) betragt im Allgemeinen mindestens 0,5 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg). Bevorzugt liegt die
Konzentration des Alkalialkoholats im Reaktionsgemisch (Rg) im Bereich von 0,5
bis 1,5 Gew.-%, mehr bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1,0 und besonders
bevorzugt im Bereich von 0,55 bis 0,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Die Konzentration des Alkalialkoholats, bevorzugt des Kaliummethanolats, im
Reaktionsgemisch (Rg) betragt im Allgemeinen mindestens 0,5 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg). Bevorzugt betragt die
Konzentration des Alkalialkoholats im Reaktionsgemisch (Rg) > 0,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 0,51 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Reaktionsgemischs (Rg). Bevorzugt liegt die Konzentration des
Alkalialkoholats im Reaktionsgemisch (Rg) im Bereich von > 0,5 bis 1,5 Gew.-%,
mehr bevorzugt im Bereich von > 0,5 bis 1,0 und besonders bevorzugt im Bereich
von 0,51 bis 0,9 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,55 bis 0,9 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Die Konzentration des Alkaliformiats, bevorzugt des Kaliumformiats, im
Reaktionsgemisch (Rg) betragt im Allgemeinen mindestens 2,25 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg). Bevorzugt liegt die
Konzentration des Alkaliformiats im Bereich von 2,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt im
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Bereich von 3 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 7,5
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Die vorstehenden Gew.-%-Angaben fiir die Konzentrationen des Alkaliformiats und
des Alkalimethanolats im Reaktionsgemisch (Rg) gelten unter der Voraussetzung,
dass das molare Verhdltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg) grofier als 1 ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird beim erfindungsgemalien
Verfahren ein Reaktionsgemisch (Rg) erhalten, wobei das Reaktionsgemisch (Rg)
0,5 bis 1,5 Gew.-% Alkalialkoholat und 2,5 bis 15 Gew.-% Alkaliformiat, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg), enthalt.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird beim erfindungsgemalien
Verfahren ein Reaktionsgemisch (Rg) erhalten, wobei das Reaktionsgemisch (Rg)
0,51 bis 1,5 Gew.-% Alkalialkoholat und 2,5 bis 15 Gew.-% Alkaliformiat, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg), enthalt.

Das Reaktionsgemisch (Rg) enthdlt im Allgemeinen maximal 48 Gew.-%
Methylformiat, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).
Bevorzugt enthalt das Reaktionsgemisch (Rg) 12 bis 45 Gew.-% Methylformiat,
mehr bevorzugt 25 bis 45 Gew.-% und insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Das Reaktionsgemisch (Rg) enthalt im Allgemeinen nicht umgesetztes Methanol.
Bevorzugt enthalt das Reaktionsgemisch (Rg) 40 bis 85 Gew.-% Methanol, mehr
bevorzugt 45 bis 60 Gew.-% und insbesondere 45 bis 55 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens enthalt
das Reaktionsgemisch (Rg)

12 bis 45 Gew.-% Methylformiat,

40 bis 85 Gew.-%  Methanol,

2,5 bis 15 Gew.-%  Alkaliformiat,

0,5 bis 1,5 Gew.-% Alkalialkoholat und
0 bis 2 Gew.-% Kohlenmonoxid,

wobei die Summe aller im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Komponenten 100
Gew.-% ergibt und das Reaktionsgemisch (Rg) maximal 1 Gew.-%, bevorzugt
maximal 0,5 Gew.-% weiterer Komponenten enthalt, die von Methylformiat,
Methanol, Alkaliformiat, Alkalialkoholat, Kohlenmonoxid und Wasser verschieden
sind, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens enthalt das Reaktionsgemisch (Rg)

35 bis 45 Gew.-% Methylformiat,

45 bis 62 Gew.-% Methanaol,

2,5 bis 7,5 Gew.-% Kaliumformiat,

0,5 bis 0,8 Gew.-% Kaliummethanolat und
0 bis 1,5 Gew.-% Kohlenmonoxid,

wobei die Summe aller im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Komponenten 100
Gew.-% ergibt und das Reaktionsgemisch (Rg) maximal 1 Gew.-%, bevorzugt
maximal 0,5 Gew.-% weiterer Komponenten enthalt, die von Methylformiat,
Methanol, Kaliumformiat, Kaliummethanolat, Kohlenmonoxid und Wasser
verschieden sind, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Reaktionsgemischs (Rg).

Weitere Komponenten, die in den vorstehenden Mengen im Reaktionsgemisch
(Rs) enthalten sein kdnnen, sind beispielsweise Verunreinigungen in den
Einsatzstoffen, wie Stickstoff, Argon, Wasserstoff oder Methan aus dem
eingesetzten Kohlenmonoxid und Verunreinigungen, wie Formaldehyd und
Formaldehyddimethylacetal aus dem  eingesetzten Methanol  sowie
Verunreinigungen, die in den eingesetzten Alkoholaten und Formiaten enthalten
sind, und Nebenprodukie der Methanolcarbonylierung, wie Dimethylether und
Methylglyoxalmethylhemiacetal.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform setzt sich der dem Carbonylierungsreaktor
zugefiihrte flissige Feed im Wesentlichen aus Methanol, Alkalialkoholat und
Alkaliformiat sowie gegebenenfalls Methylformiat zusammen. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform enthalt der fliissige Feed maximal 1 Gew.-%, bevorzugt maximal
0,5 Gew.-% von Methanol, Alkalimethanolat und Alkaliformiat sowie
gegebenenfalls Methylformiat verschiedenen Komponenten, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht des flissigen Feeds.

Unter flissigem Feed sind vorliegend alle dem Reaktor zugefiihrten flissigen
Komponenten zu verstehen, also die Summe aus frisch zugefithrten und
riickgefihrten flissigen Komponenten.

Die Zusammensetzung des Reaktionsgemischs (Rg) lasst sich (ber die
vorstehend aufgefiihrten Feedverhaltnisse von Kohlenmonoxid, Methanol und
Katalysatorsystem (Alkaliformiat und Alkalialkoholat) steuern.



WO 2014/080026 PCT/EP2013/074663

10

15

20

25

30

35

40

14

Die Menge des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Methylformiats setzt sich
zusammen aus der Menge Methylformiat, die im Carbonylierungsreaktor aus
Kohlenmonoxid und Methanol gebildet wird, sowie aus der Menge Methylformiat,
die gegebenenfalls aus einem nachgelagerten Aufarbeitungsschritt zum
Carbonylierungsreaktor riickgefiihrt wird.

Die Menge des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Kohlenmonoxids und
Methanols wird Gber die Feedverhaltnisse von Kohlenmonoxid zu Methanol sowie
tber den Umsatz von Kohlenmonoxid mit Methanol zu Methylformiat im
Carbonylierungsreaktor sowie Uber den Reaktionsdruck der Carbonylierung
gesteuert.

Die Einstellung der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs (Rg) kann dabei
durch dbliche, dem Fachmann bekannte Regelungsmethoden erfolgen,
beispielsweise durch eine Messeinheit, die die Zusammensetzung des
Reaktionsgemisch (Rg), das aus dem Carbonylierungsreaktor entnommen wird
misst, und bei einer Abweichung der Sollzusammensetzung die Feedverhaltnisse
entsprechend anpasst.

Die Mengen des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltene Alkaliformiats und
Alkalialkoholats werden Uiber die dem Carbonylierungsreaktor zugefiihrten Mengen
an Alkaliformiat und Alkalialkoholat gesteuert, das heiflst Gber Menge und
Zusammensetzung des Katalysatorsystems. Alkaliformiat und Alkalialkoholat
werden dem Carbonylierungsreaktor im Allgemeinen als Ldsung zugeflhrt,
bevorzugt geldst in Methanol.

Das Katalysatorsystem, enthaltend Alkaliformiat und Alkalialkoholat, kann dem
Carbonylierungsreaktor von aufden frisch zugefiihrt werden. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemal’e Verfahren kontinuierlich
durchgefihrt und das im Katalysatorsystem enthaltende Alkaliformiat und
Alkalialkoholat wird zum Carbonylierungsreaktor aus einem nachgelagerten
Aufarbeitungsschritt riickgefuhrt.

Hierbei ist zu beachten, dass das im Katalysatorsystem enthaltene Alkalialkoholat
im Carbonylierungsreaktor teilweise zu Alkaliformiat umgesetzt wird. Dies erfolgt
durch Reaktion von Alkalialkoholat mit Methylformiat zu Alkaliformiat und
Dimethylether und durch Hydrolyse von Alkalialkoholat und Methylformiat mit
Wasserspuren zu Alkaliformiat und Methanol. Die Bildung von Alkaliformiat wird
anhand der nachfolgenden Reaktionsgleichungen iii) bis v) am Beispiel der
Bildung von Kaliumformiat aus Kaliummethanolat beschrieben

iif) HCOOCH; + KOCH; — HCOOK + CH3;OCHj3
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iv) KOCH; + H.O — KOH + CH3OH
V) KOH + HCOOCH; — HCOOK + CH3OH

Um die erfindungsgemalle Zusammensetzung von Alkaliformiat und
Alkalialkoholat im Reaktionsgemisch (Rg) einzustellen, ist es daher im
Allgemeinen erforderlich, aus dem Reaktionsgemisch (Rg) einen Teil des geman
der Reaktionsgleichungen iii) bis v) gebildeten Alkaliformiats abzutrennen. Darlber
hinaus ist es im Allgemeinen erforderlich, das gemal} den Reaktionsgleichungen
iil) und iv) abreagierte Alkalimethanolat zu ersetzen.

Die Abtrennung des gebildete Alkaliformiats und das Ersetzten des abreagierten
Alkalialkoholats kann dabei sequenziell oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt
wird das gebildete Alkaliformiat kontinuierlich abgetrennt und das abreagierte
Alkalialkoholat kontinuierlich durch frisch von auf3en zugefiihrtes Alkalialkoholat
ersetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform wird das aus dem
Carbonylierungsreaktor entnommene Reaktionsgemisch (Rg) weiter aufgearbeitet,
umfassend die folgenden Schritte

(@) Abtrennung von Kohlenmonoxid aus dem Reaktionsgemisch (RG)
in einer Trennvorrichtung unter Erhalt eines Gasstroms (G1), der
Kohlenmonoxid enthalt, und eines flissigen Stroms (L1), der
Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthalt,

(b) Abtrennung des Methylformiats aus dem fllissigen Strom (L1) in
einer ersten Destillationsvorrichtung unter Erhalt eines Destillats
(D1), das Methylformiat enthalt, und eines Sumpfgemischs (S1),
das Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthélt,

(c) Aufteilen des Sumpfgemischs (S1) in einen Teilstrom (S1a), der
zum Carbonylierungsreaktor riickgefiihrt wird, und einen Teilstrom
(S1b) und

(d) Abtrennung des Methanols aus dem Teilstrom (S1b) in einer

zweiten Destillationsvorrichtung unter Erhalt eines Destillats (D2),
das Methanol enthdlt und zur ersten Destillationsvorrichtung
rickgefuhrt wird, und eines Sumpfgemischs (S2), das Alkaliformiat
und Alkalialkoholat enthalt.

Die Abtrennung des Kohlenmonoxids in Schritt (a) ist nicht zwingend erforderlich.
Es ist auch moglich, das Reaktionsgemisch (Rg) direkt der ersten
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Destillationsvorrichtung in Schritt (b) zuzufihren. Fir den Fall, das Kohlenmonoxid
aus dem Reaktionsgemisch (Rg) abgetrennt wird, wird der Gasstrom (G1)
bevorzugt zum Carbonylierungsreaktor riickgefiihrt. Bei der Abtrennung des
Kohlenmonoxids in Schritt a) wird als Trennvorrichtung bevorzugt eine
Flashvorrichtung eingesetzt.

In Schritt (b) kann aus dem flissigen Strom (L1) bzw. aus dem Reaktionsgemisch
(Rs) das Methylformiat vollstandig oder teilweise abgetrennt werden.

Bei der teilweisen Abtrennung werden beispielsweise 50 bis 90 Gew.-% des im
flissigen Strom (L1) beziehungsweise des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen
Methylformiats, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-% und mehr bevorzugt 80 bis 90 Gew.-
% abgetrennt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des im flissigen Strom
(L1) beziehungsweise des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Methylformiats.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird in der
ersten Destillationsvorrichtung in Verfahrensstufe (b) das Methylformiat vollstandig
abgetrennt. Unter ,vollstandig abgetrennt” wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung eine Abtrennung von mehr als 90 % des im fllissigen Strom (L1) bzw. im
Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Methylformiats, bevorzugt mehr als 98,5 %,
besonders bevorzugt mehr als 99 %, insbesondere mehr als 99,5 %, verstanden,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des im flissigen Strom (L1)
beziehungsweise des im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Methylformiats.

Bei der teilweisen Abtrennung des Methylformiats enthalt das Sumpfgemisch (S1)
noch Methylformiat. Bei der vollstandigen Abtrennung des Methylformiats ist das
Sumpfgemisch (S1) weitestgehend frei von Methylformiat. Die vollstandige
Abtrennung des Methylformiats ist bevorzugt.

Die Abtrennung des Methylformiats kann beispielsweise in einem Verdampfer oder
in einer Destillationseinheit bestehend aus Verdampfer und Kolonne, wobei die
Kolonne mit Packungen, Fillkérper und/oder Béden geflllt ist, erfolgen.

Das gemald Schritt (b) abgetrennte Destillat (D1) kann neben Methylformiat noch
Methanol enthalten. In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Destillat
(D1) 60 bis 97 Gew.-% Methylformiat und 3 bis 40 Gew.-% Methanol, bevorzugt 75
bis 85 Gew.-% Methylformiat und 15 bis 25 Gew.-% Methanol. Das Destillat (D1)
kann weiter aufgearbeitet, beispielsweise durch Destillation. Das dabei
abgetrennte Methanol kann zum Carbonylierungsreaktor rickgefiuhrt werden. Das
rickgefuhrte Methanol kann Methylformiat enthalten.

Es ist auch moglich, das Methylformiat weiter umzusetzen. Das Methylformiat
kann beispielsweise zu Ameisensaure hydrolysiert werden. Das dabei entstehende
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Methanol kann ebenfalls zum Carbonylierungsreaktor rickgefihrt werden. Das
rickgefuhrte Methanol kann Methylformiat enthalten.

Bei der Abtrennung des Methylformiats in Schritt (b) wird ein Sumpfgemisch (S1)
erhalten, das Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthalt. Im Sumpfgemisch
(S1) liegen Alkaliformiat und Alkalialkoholat bevorzugt gelést in Methanol vor.

Die Steuerung der im Reaktionsgemisch (Rg) enthaltenen Mengen an Alkaliformiat
und Alkalialkoholat erfolgt in einer bevorzugten Ausflihrungsform durch die
Aufteilung des Sumpfgemisches (S1) in die Teilstréme (S1a) und (S1b).

Die Abtrennung des gebildeten Alkaliformiats aus dem Reaktionsgemisch (RG)
erfolgt liber den Teilstrom (S1b). Uber die Menge des abgetrennten Teilstroms
(S1b) wird die Aufpegelung des Alkaliformiats im Reaktionsgemisch (Rg)
gesteuert. Zur Ausschleusung des gebildeten Alkaliformiats wird der Teilstrom
(S1b) der zweiten Destillationsvorrichtung zugeleitet. Um die erfindungsgemalie
Zusammensetzung des Reaktionsgemischs (Rg) einzustellen wird das
Sumpfgemisch (S1) derart aufgeteilt, dass das Gewichtsmengenverhaltnis des
Teilstroms (S1a) zu dem Teilstrom (S1b) gréfer als 50 zu 1 ist, bevorzugt grélier
als 100 zu 1.

Anders ausgedriickt bedeutet dies, dass pro ausgeschleusten Gewichtsmengenteil
Teilstrom (S1b) mindestens 50 Gewichtmengenanteile Teilstrom (S1a), bevorzugt
mindestens 100 Gewichtsmengenanteile Teilstrom (S1a), zum
Carbonylierungsreaktor riickgeflihrt werden.

Im Sumpf der zweiten Destillationsvorrichtung wird ein Sumpfgemisch (S2)
erhalten, das Alkaliformiat und Alkalimethanolat enthalt. Um die Ausfallung von
Feststoffen zu verhindern und um die Gefahr von Verkrustungen oder
Verstopfungen im Sumpf der zweiten Destillationsvorrichtung zu minimieren, wird
der zweiten Destillationsvorrichtung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform Wasser
zugegeben. Das Wasser kann beispielsweise als Dampf oder Dampfkondensat
der zweiten Destillationsvorrichtung zugeflihrt werden.

In dieser Ausflihrungsform umfasst die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs (Rg)
die folgenden Schritte:

(@) Abtrennung von Kohlenmonoxid aus dem Reaktionsgemisch (Rg) in
einer Trennvorrichtung unter Erhalt eines Gasstroms (G1), der
Kohlenmonoxid enthalt, und eines flissigen Stroms (L1), der
Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthalt,
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(b) Abtrennung des Methylformiats aus dem fllissigen Strom (L1) in
einer ersten Destillationsvorrichtung unter Erhalt eines Destillats
(D1), das Methylformiat enthalt, und eines Sumpfgemischs (S1),
das Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthélt,

(c) Aufteilen des Sumpfgemischs (S1) in einen Teilstrom (S1a), der
zum Carbonylierungsreaktor riickgefiihrt wird, und einen Teilstrom
(S1b) und

(d) Abtrennung des Methanols aus dem Teilstrom (S1b) in einer

zweiten Destillationsvorrichtung, der Wasser zugegeben wird, unter
Erhalt eines Destillats (D2), das Methanol enthalt und zur ersten
Destillationsvorrichtung rickgefuhrt wird, und eines Sumpfgemischs
(S2w) das Alkalihydroxid, Alkaliformiat und Wasser enthalt.

Das Wasser kann beispielsweise als Dampf oder Dampfkondensat zur zweiten
Destillationsvorrichtung zugefiihrt werden. Die Zugabe des Wassers erfolgt dabei
in einer bevorzugten  Ausfilhrungsform im  Sumpf der  zweiten
Destillationsvorrichtung.

Die Zugabe von Wasser flhrt dazu, dass das Alkalialkoholat zu dem
entsprechenden Alkalihydroxid und dem entsprechenden Alkohol hydrolysiert wird.
Fir den Fall des bevorzugten Kaliummethanolats wird dieses zu Kaliumhydroxid
und Methanol hydrolysiert. Das so gebildete Methanol wird ebenfalls als Destillat
(D2) am Kopf der zweiten Destillationsvorrichtung abgetrennt und bevorzugt zur
ersten Destillationsvorrichtung riickgefuhrt.

Da Uber dem Teilstrom (S1b) neben dem Alkaliformiat auch Alkalialkoholat
abgetrennt wird, muss dem Carbonylierungsreaktor frisches Alkalialkoholat von
aullen zugefuhrt werden. Die Zufiihrung des Alkalialkoholats von auf’en zum
Carbonylierungsreaktor erfolgt in einer bevorzugten  Ausfiihrungsform
kontinuierlich. Das frisch zugefiihrte Alkalialkoholat kann dabei als Feststoff,
bevorzugt jedoch geldst in Methanol dem Carbonylierungsreaktor zugefihrt
werden. Das frisch zugefiihrte Alkalialkoholat kann dem Carbonylierungsreaktor
als getrennter Strom zugeflihrt werden. Es ist auch mdglich das frisch zugefiihrte
Alkalialkoholat dem aus Schritt (¢) zum Carbonylierungsreaktor riickgeflihrten
Teilstrom (S1a) zuzumischen.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Figuren und die
nachfolgenden Beispiele verdeutlicht, ohne sie hierauf zu beschranken.
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Figur 1 zeigt ein Blockdiagramm einer bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemalfien Verfahrens. In Figur 1 haben die Bezugszeichen die
folgenden Bedeutungen:

1 Strom enthaltend Kohlenmonoxid

2 Strom enthaltend Methanol

2a Strom enthaltend Methanol, der aus einer nachgelagerten
Aufarbeitungsstufe rickgefiihrt wird

3 Strom enthaltend Alkalialkoholat geldst in Methanol

4 Strom enthaltend Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat sowie
gegebenenfalls nicht umgesetztes Methanol und nicht umgesetztes
Kohlenmonoxid; entspricht Reaktionsgemisch (Rg)

5 Strom enthaltend Kohlenmonoxid; entspricht Gasstrom (G1)

6 Strom enthaltend Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat und
Methanol; entspricht flissigem Strom (L1)

7 Strom enthaltend Methylformiat sowie gegebenenfalls Methanol;
entspricht Destillat (D1)
8 Strom enthaltend Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol;

entspricht Sumpfgemisch (S1)

8a Strom enthaltend Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol;
entspricht Teilstrom (S1a)

8b Strom enthaltend Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol;
entspricht Teilstrom (S1b)

9 Strom enthaltend Alkaliformiat, Alkalihydroxid und Wasser;
entspricht Sumpfgemisch (S2w)

10 Strom enthaltend Methanol; entspricht Destillat (D2)

11 Strom enthaltend Wasser

I Carbonylierungsreaktor

I Trennvorrichtung
1] erste Destillationsvorrichtung
Y zweite Destillationsvorrichtung

Dem Carbonylierungsreaktor | werden Kohlenmonoxid, Methanol und das
Katalysatorsystem, enthaltend Alkaliformiat und Alkalialkoholat, zugefiihrt. Im
Carbonylierungsreaktor wird dabei Methanol mit Kohlenmonoxid zu Methylformiat
umgesetzt, wobei das Reaktionsgemisch (Rg) erhalten wird. Die Zufiihrung des
Kohlenmonoxids erfolgt dabei tber den Strom 1 (von auf3en frisch zugefiihrtes
Kohlenmonoxid) und den Strom 5 (von der Trennvorrichtung Il riickgefuhrtes
Kohlenmonoxid). Das Alkaliformiat und das Alkalialkoholat werden als Strom 8a
(entspricht Teilstrom S1a) aus dem Sumpf der ersten Destillationsvorrichtung Il
zum Carbonylierungsreaktor rickgefiihrt. Der Strom 8a enthalt dabei Methanol,
das Alkaliformiat und das Alkalialkoholat, bevorzugt in geldster Form.
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Verluste an Alkalialkoholat kdnnen gegebenenfalls Giber den Strom 3 ausgeglichen
werden. Strom 3 enthalt bevorzugt Alkalialkoholat gelost in Methanol. Methanol
wird dem Carbonylierungsreaktor bevorzugt Giber die Stréme 2 beziehungsweise
2a zugefiuhrt. Strom 2 beschreibt den Fall der Zuflihrung von frischem Methanol
von aufien. Es ist jedoch auch mdglich alternativ oder zusatzlich das Methanol
Uber den Strom 2a zuzuflihren, der aus spateren Aufarbeitungsstufen oder der
Umsetzungen des Methylformiats entstammt.

Im Carbonylierungsreaktor | wird ein Reaktionsgemisch (Rg) erhalten, das aus
dem Carbonylierungsreaktor | entnommen wird und als Strom 4 zu der
Trennvorrichtung |l weitergeleitet wird. In der Trennvorrichtung Il wird aus dem
Reaktionsgemisch (Rg) nicht umgesetztes Kohlenmonoxid abgetrennt. Dies erfolgt
bevorzugt durch Entspannung des Reaktionsgemischs (Rg). In der
Trennvorrichtung Il wird ein Gasstrom (G1) erhalten, der im Wesentlichen aus
Kohlenmonoxid besteht und als Strom 5 zum Carbonylierungsreaktor | riickgefuhrt
wird.

Aus der Trennvorrichtung Il wird ein flissiger Strom (L1) entnommen, der
Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthélt und als Strom 6
zur ersten Destillationsvorrichtung Ill  weitergeleitet wird. In der ersten
Destillationsvorrichtung Il wird am Kopf dieser Destillationsvorrichtung ein Strom 7
abgetrennt, der Methylformiat enthalt (Destillat (D1)). Am Kopf der ersten
Destillationsvorrichtung 1ll kann auch eine Mischung aus Methylformiat und
Methanol abgetrennt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der
Strom 7 weiter umgesetzt. Bevorzugt wird das Methylformiat zu Ameisensaure
hydrolysiert. Das bei der Hydrolyse entstehende Methanol kann als Strom 2a zum
Carbonylierungsreaktor | rickgefihrt werden. Im Sumpf der ersten
Destillationsvorrichtung Il wird ein Sumpfgemisch (S1) erhalten, das Alkaliformiat,
Alkalialkoholat und Methanol enthalt. Das Sumpfgemisch (S1) wird als Strom 8
aus der Destillationsvorrichtung Ill entnommen. Der Strom 8 wird aufgeteilt in
einen Teilstrom 8a und einen Teilstrom 8b. Der Teilstrom 8a (entspricht Teilstrom
S1a) wird zum Carbonylierungsreaktor | rickgefihrt. Der Strom 8b (entspricht
Teilstrom S1b) wird in der zweiten Destillationsvorrichtung IV weiter aufgearbeitet.
Der zweiten Destillationsvorrichtung IV wird als Strom 11 Wasser zugefihrt. Die
Zufuhr von Strom 11 erfolgt bevorzugt in den Sumpf der zweiten
Destillationsvorrichtung IV. In der zweiten Destillationsvorrichtung 1V wird das im
Strom 8b enthaltene Alkalialkoholat zum entsprechenden Alkalihydroxid und dem
entsprechenden Alkohol hydrolysiert. Bei dem bevorzugt in Strom 8b enthaltenen
Kaliummethanolat entsteht bei der Hydrolyse Kaliumhydroxid und Methanol. Am
Kopf der zweiten Destillationsvorrichtung IV wird Methanol als Strom 10
entnommen und zur ersten Destillationsvorrichtung Il rlickgefiihrt. Als Strom 9
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wird aus der zweiten Destillationsvorrichtung [V eine wassrige LOsung
entnommen, die Kaliumhydroxid, Kaliumformiat und Wasser enthalt.

Figur 2 zeigt eine Laborapparatur, in der das erfindungsgemafie Verfahren
durchgefihrt wird. In Figur 2 haben die Bezugszeichen die folgenden
Bedeutungen:

A Vorlagebehalter enthaltend ein Gemisch aus Methanol, Kaliummethanolat
und gegebenenfalls einem Alkaliformiat

w

Carbonylierungsreaktor

C Online ATR-FIR-Messsonde (ATR-MIR, Matrix MF von der Firma Bruker)

10 Strom enthaltend Methanol, Kaliummethanolat und gegebenenfalls ein
Alkaliformiat

11 Strom enthaltend Kohlenmonoxid

12 Strom enthaltend Methylformiat, gegebenenfalls Alkaliformiat,
Kaliummethanolat, Methanol und  gegebenenfalls nicht umgesetztes
Kohlenmonoxid

13 Strom enthaltend Methylformiat, gegebenenfalls Alkaliformiat,

Kaliummethanolat, Methanol und gegebenenfalls nicht umgesetztes

Kohlenmonoxid; entspricht Reaktionsgemisch (Rg).

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfiuhrungsbeispielen erlautert,
ohne sie hierauf zu beschranken.

Die Versuche zur Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid wurden in der
in Figur 2 gezeigten Laborapparatur durchgefuhrt. Im Behalter A wurde ein
Gemisch aus Methanol, Kaliummethanolat und gegebenenfalls einem Alkaliformiat
vorgelegt. Der Carbonylierungsreaktor wurde durch einen Autoklaven aus HC-
Stahl simuliert, der ein Volumen von 270 ml aufweist. Das Reaktorvolumen des
Autoklaven wurde mittels eines Steigrohres in eine 150 ml Flissigphase und eine
120 ml Gasphase getrennt. Die Beheizung erfolgte mittels Olbad. Die Temperatur
wurde durch ein Thermoelement geregelt.

Dem Carbonylierungsreaktor (B) wird aus dem Vorlagebehalter A kontinuierlich
Methanol und das Katalysatorsystem zugefiihrt (siehe Strom 10 in Figur 2). Die
Zufuhrung von Kohlenmonoxid erfolgt Gber Strom 11. Zur Analytik wird aus dem
Carbonylierungsreaktor (B) ein Strom 12 entnommen, der (ber eine online-ATR-
FIR-Messsonde zum Carbonylierungsreaktor (B) rickgefihrt wird. Die ATR-FIR-
Messsonde (C) weist eine Kalibrierung von 0 bis 80 Gew.-% Methylformiat in
Methanol auf. In der Messsonde wurde alle 60 Sekunden ein Messpunkt ermittelt,
wobei hierfur der Mittelwert aus 64 Einzelmessungen gebildet wurde.
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Die Zusammensetzung des im Vorlagebehalter A enthaltenen Gemische sowie die
Zusammensetzung des in den Versuchen erhalten Reaktionsgemischs (Rg) ist in
den nachfolgenden Beispielen angegeben.

Vergleichsbeispiel 1

Das Vergleichsbeispiel wurde in der Laboranlage gemal Figur 2 durchgefiihrt.
Zunachst wurde die gesamte Laboranlage mit Stickstoff inertisiert. Ebenfalls unter
Stickstoff wurden 1400 g einer Lésung aus 99.2 Gew.-% Methanol und 0.8 Gew.-
% Kaliummethylat (Kaliummethanolat) angesetzt und unter Stickstoff in den
Vorlagebehalter (A), welcher auf einer Waage stand, Uberfuhrt. 555 g/h dieser
Mischung wurden als Strom (10) kontinuierlich von unten in Autoklav (B) gepumpt.
188 NI/h Kohlenmonoxid (Reinheit 99,97 Vol.-%) wurden als Strom (11) auf der
Deckelseite in Carbonylisierungsreaktor zugeleitet. Autoklav (B) wurde intensiv mit
750 Umdrehungen pro Minute geriihrt und bei 85°C betrieben. Das zweiphasige
Reaktionsgemisch (Rg) wird als Strom (13) Uber das Steigrohr aus dem
Carbonylisierungsreaktor kontinuierlich ausgetragen. Mittels eines
Druckhalteventils in  der  Austragsleitung wurde der Druck im
Carbonylisierungsreaktor bei 55 bar gehalten. Zur Online-Analytik wurden 80 I/h
des Reaktionsgemischs (Rg) als Strom (12) mittels einer Pumpe kontinuierlich aus
dem Carbonylisierungsreaktor gefoérdert. Strom (12) wurde auf 30°C gekuhlt,
anschlieftend Uber eine ATR-FIR-Sonde (C) gepumpt und von dort zuriick in den
Carbonylisierungsreaktor geleitet. Nach 1 Stunde wurde ein stationarer
Methylformiat-Gehalt im Reaktor von 10,5 Gew.-% gemessen.

Beispiel 2

Beispiel 2 wurde analog zum Vergleichsbeispiel 1 durchgefihrt. Als Feed wurden
1400 g einer Lésung mit 96,7 Gew.-% MeOH, 0,8 Gew.-% Kaliummethylat und
2,5 Gew.-% Kaliumformiat unter Stickstoff in Vorlagebehalter (A) gefiillt. Die
Versuchsdurchfihrung und die Versuchsparameter wurden analog zu
Vergleichsbeispiel 1 durchgefiihrt. Nach 1 Stunde der Versuchsdurchflihrung
wurde ein stationarer Methylformiat-Gehalt im Reaktor von 12,8 Gew.-%
gemessen.

Aus Beispiel 2 ist ersichtlich, dass die Methylformiat-Bildung unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen durch Einsatz von 2.5 Gew.-% Kaliumformiat im Feed um
22 % gesteigert werden kann.

Beispiel 3

Beispiel 3 wurde analog zum Vergleichsbeispiel 1 durchgefihrt. Als Feed wurden
1400 g einer Lésung mit 94,2 Gew.-% MeOH, 0,8 Gew.-% Kaliummethylat und
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5,0 Gew.-% Kaliumformiat unter Stickstoff in Vorlagebehalter (A) gefiillt. Die
Versuchsdurchfiihrung und die Versuchsparameter wurden analog zu
Vergleichsbeispiel 1 gewahlt. Nach 1 Stunde der Versuchsdurchfiihrung wurde ein
stationarer Methylformiat-Gehalt im Reaktor von 13,3 Gew.-% gemessen.

Aus Beispiel 3 ist ersichtlich, dass die Methylformiat-Bildung unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen durch Einsatz von 5 Gew.-% Kaliumformiat nochmals im

Vergleich zu Beispiel 2 gesteigert werden kann.

Vergleichsbeispiel 4

Vergleichsbeispiel 4 wurde in der Laboranlage gemafy Figur 2 durchgefiihrt.
Zunachst wurde die gesamte Laboranlage mittels Stickstoff als Schutzgas
inertisiert. Ebenfalls unter Stickstoff wurden 850 g einer Losung aus 99.3 Gew.-%
Methanol und 0.7 Gew.-% Kaliummethylat angesetzt und unter Stickstoff in
Vorlagebehalter (A), welcher auf einer Waage stand, Uberfuhrt. 480 g/h dieser
Mischung wurden als Strom (10) kontinuierlich von unten in Autoklav (B) gepumpt.
155 NI/h Kohlenmonoxid (Reinheit 99,97 Vol.-%) wurden als Strom (11) auf der
Deckelseite in den Carbonylisierungsreaktor zugeleitet. Autoklav (B) wurde
intensiv mit 750 Umdrehungen pro Minute geriihrt und bei 85°C betrieben. Das
zweiphasige Reaktionsgemisch (Rg) wird als Strom (13) Uber das Steigrohr
kontinuierlich aus dem Carbonylisierungsreaktor ausgetragen. Mittels eines
Druckhalteventils in der Austragsleitung wurde der Druck im Reaktor bei 55 bar
gehalten. Zur Online-Analytik wurden 80 I/h des Reaktionsgemischs (Rg) als Strom
(12) mittels einer Pumpe kontinuierlich aus dem Carbonylisierungsreaktor (B)
gefordert. Strom (12) wurde auf 30°C geklihlt, anschlieltend Uber eine ATR-FIR-
Sonde (C) gepumpt und von dort zurtick in den Carbonylisierungsreaktor (B)
geleitet. Nach 1 Stunde wurde ein stationarer Methylformiat-Gehalt im Reaktor von
11.6 Gew.-% gemessen.

Beispiel 5

Beispiel 5 wurde ebenfalls in der Laboranlage gemal} Figur 2 durchgefiihrt. Als
Feed wurden 850 g einer Losung mit 94,3 Gew.-% MeOH, 0,7 Gew.-%
Kaliummethylat und 5,0 Gew.-% Natriumformiat unter Stickstoff in VVorlagebehalter
(A) geflllt. Die Versuchsdurchfiihrung und die Versuchsparameter wurden analog
zu Vergleichsbeispiel 4 gewahlt. Nach 1 Stunde der Versuchsdurchfiihrung wurde
ein stationdrer Methylformiat-Gehalt im Reaktor von 13,0 Gew.-% gemessen.

Beispiel 6

Beispiel 6 wurde ebenfalls in der Laboranlage gemaf Figur 2 durchgefihrt. Als
Feed wurden 850 g einer Losung mit 94,3 Gew.-% MeOH, 0,7 Gew.-%
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Kaliummethylat und 5,0 Gew.-% Kaliumformiat unter Stickstoff in VVorlagebehalter
(A) geflllt. Die Versuchsdurchfiihrung und die Versuchsparameter wurden analog
zu Vergleichsbeispiel 4 gewahlt. Nach 1 Stunde der Versuchsdurchfiihrung wurde
ein stationdrer Methylformiat-Gehalt im Reaktor von 15,2 Gew.-% gemessen.

Beispiel 7

Beispiel 7 wurde ebenfalls in der Laboranlage gemaf Figur 2 durchgefihrt. Als
Feed wurden 850 g einer Losung mit 94,3 Gew.-% MeOH, 0,7 Gew.-%
Kaliummethylat und 5,0 Gew.-% Rubidiumformiat unter Stickstoff in
Vorlagebehalter (A) geflllt. Die Versuchsdurchfiihrung und die Versuchsparameter
wurden analog zu Vergleichsbeispiel 4 gewahlt. Nach 1 Stunde der
Versuchsdurchfihrung wurde ein stationarer Metyhlformiat-Gehalt im Reaktor von
13,6 Gew.-% gemessen.

Aus den Beispielen 5 bis 7 ist ersichtlich, dass durch Zugabe von 5 Gew.-%
Natriumformiat, Kaliumformiat und Rubidiumformiat die Methylformiat-Bildung
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 4
deutlich gesteigert werden kann. Bevorzugt ist jedoch die Verwendung von
Kaliumformiat (Beispiel 6).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Carbonylierung von
Methanol mit Kohlenmonoxid in einem Carbonylierungsreaktor in Gegenwart
eines Katalysatorsystems, das Alkaliformiat und Alkalialkoholat enthalt, unter
Erhalt eines Reaktionsgemischs (Rg), das Methylformiat, Alkaliformiat,
Alkalialkoholat sowie gegebenenfalls nicht umgesetztes Methanol und nicht
umgesetztes Kohlenmonoxid enthalt, und aus dem Carbonylierungsreaktor
entnommen wird, wobei das Reaktionsgemisch (Rg) mindestens 0,5 Gew.-%
Alkalialkoholat bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg)
enthdlt und das molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im
Reaktionsgemisch (Rg) grofder als 1 ist.

Verfahren gemafl® Anspruch 1, wobei die Alkalimetallkomponenten des
Alkaliformiats und des Alkalialkoholats unabhangig voneinander ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und
Casium.

Verfahren gemafy Anspruch 1 oder 2, wobei das Alkaliformiat ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat und Kaliumformiat und das
Alkalialkoholat ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natriumalkoholat
und Kaliumalkoholat.

Verfahren gemall einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die
Alkalimetallkomponente des Alkaliformiats und des Alkalialkoholats identisch
sind.

Verfahren gemafly einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Alkaliformiat
Kaliumformiat ist und das Alkalialkoholat Kaliummethanolat ist.

Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das eingesetzte
Methanol maximal 250 Gew.-ppm, bevorzugt maximal 100 Gew.-ppm und
besonders bevorzugt maximal 50 Gew.-ppm Wasser enthalt, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Methanols.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Reaktionsgemisch
(Rs) 0,5 bis 1,5 Gew.-% Alkalialkoholat und 2,5 bis 12 Gew.-% Alkaliformiat
enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs (Rg).

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Reaktionsgemisch
(Rg) weiter aufgearbeitet wird, umfassend die folgenden Schritte
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(@) Abtrennung von Kohlenmonoxid aus dem Reaktionsgemisch (Rg) in
einer Trennvorrichtung unter Erhalt eines Gasstroms (G1), der
Kohlenmonoxid enthalt, und eines flissigen Stroms (L1), der
Methylformiat, Alkaliformiat, Alkalialkoholat und Methanol enthalt,

(b) Abtrennung des Methylformiats aus dem fliissigen Strom (L1) in einer
ersten Destillationsvorrichtung unter Erhalt eines Destillats (D1), das
Methylformiat enthalt, und eines Sumpfgemischs (S1), das Alkaliformiat,
Alkalialkoholat und Methanol enthélt,

(c) Aufteilen des Sumpfgemischs (S1) in einen Teilstrom (S1a), der zum
Carbonylierungsreaktor riickgefiihrt wird, und einen Teilstrom (S1b) und

(d) Abtrennung des Methanols aus dem Teilstrom (S1b) in einer zweiten
Destillationsvorrichtung unter Erhalt eines Destillats (D2), das Methanol
enthalt und zur ersten Destillationsvorrichtung rickgefihrt wird, und
eines Sumpfgemischs (S2), das Alkaliformiat und Alkalialkoholat enthalt.

Verfahren gemal® einem der Anspriche 1 bis 8, wobei das
Gewichtsmengenverhaltnis des Teilstroms (S1a) zu Teilstrom (S1b) grofker als
50 zu 1 ist.

Verfahren gemafd einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das molare Verhaltnis
von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat im Reaktionsgemisch (Rg) grofder 2,
besonders bevorzugt grofier 3 und insbesondere bevorzugt grofier 5 ist.

Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei das Reaktionsgemisch
(Rq)

12 bis 45 Gew.-% Methylformiat,

40 bis 85 Gew.-%  Methanol,

2,5 bis 15 Gew.-%  Alkaliformiat,

0,5 bis 1,5 Gew.-% Alkalialkoholat und
0 bis 2 Gew.-% Kohlenmonoxid

enthalt.

Verwendung einer Mischung, die ein Alkaliformiat und ein Alkalialkoholat
enthalt, in der das molare Verhaltnis von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat gréfer
als 1 ist, als Katalysatorsystem zur Herstellung von Methylformiat durch
Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid.
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13. Verwendung einer Mischung gemal} Anspruch 12, wobei das molare Verhaltnis
von Alkaliformiat zu Alkalialkoholat gréfier als 2 ist.



