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Ein Verfahren zur Herstellung von Ameisensiure durch CO,-Hydrie-
rung: Thermodynamik und die Rolle von CO**

Thomas Schaub* und Rocco A. Paciello*

Seit einigen Jahren wichst das Interesse an der industriellen
Nutzung von CO, stetig,'! wobei allerdings auch deutlich
geworden ist, dass ohne Zugang zu erneuerbaren Quellen fiir
Reduktionsmittel wie Wasserstoff kein Beitrag zur CO,-Re-
duktion geleistet werden kann. Trotzdem kann CO, als kos-
tengiinstiger C,;-Synthesebaustein durchaus vorteilhaft sein.
Die homogen katalysierte Hydrierung von CO, zu Amei-
sensdure (AS) wurde in diesem Zusammenhang ausfiihrlich
untersucht und ist in einigen Ubersichtsartikeln zusammen-
gefasst.”! Allerdings hat diese an sich vielversprechende Re-
aktion bislang noch keine industrielle Anwendung gefunden,
was hauptséchlich auf zwei Mankos zuriickzufiihren ist:

- Es konnte noch kein einfaches und effizientes Riickfiih-
rungskonzept fiir die Edelmetallkatalysatoren entwickelt
werden.P!

- Die Gegenwart einer Base (in den meisten Arbeiten NEt;)
ist notwendig, um die ansonsten ungiinstige Gleichge-
wichtslage der CO,-Hydrierung zu verschieben. Die wirt-
schaftliche Abtrennung von Ameisensiaure von diesem Salz
ist jedoch anspruchsvoll.!

Als Weltmarktfiithrer mit einer jahrlichen Kapazitit von
230000 Tonnen ist die BASF daran interessiert, diese Ein-
schrankungen zu tiberwinden. Wir haben ein mehrphasiges
Flussig-fliissig-Verfahrenskonzept entwickelt, das eine effizi-
ente Katalysatorriickfiihrung mit der Isolierung von Amei-
sensdure verbindet. Dies konnte durch die sorgfiltige Ab-
stimmung des Losungsmittels, des Amins und des Katalysa-
tors durch Nutzung ihrer Stoffeigenschaften und ihres Pha-
senverhaltens erreicht werden."!

Das Verfahren ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt
und kann in drei Schritte unterteilt werden: 1) Hydrierung,
2) Katalysatorextraktion und 3) Produktabtrennung. Das
Verfahren basiert auf der Beobachtung, dass sich Salze aus
Ameisensiure und Trihexylamin (NHex;) nicht mit dem
freien Amin mischen und zudem thermisch unter relativ
milden Bedingungen (150°C, 150 mbar) zu reiner Ameisen-
sdure und dem Amin gespalten werden konnen. NHex; AS-
Salze 16sen sich in polaren Losungsmitteln wie Diolen unter
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Abbildung 1. Verfahrenskonzept.

Bildung eines Zweiphasensystems mit dem freien Amin als
zweiter Phase (NHex; mischt sich nicht mit den meisten
Diolen). Die CO,-Hydrierung kann deshalb in einem Fliissig-
fliissig-Zweiphasensystem (Diol/[NHex; AS]-NHex;) durch-
gefiihrt werden, wobei als Katalysatoren lipophile Rutheni-
umkomplexe wie [Ru(H),(PnBu;),] eingesetzt werden, die
sich bevorzugt im freien Amin losen. Nach der Reaktion
werden die Phasen getrennt, und die Aminphase, die den
Grofiteil des Katalysators enthilt, wird in die Hydrierung
zuriickgefiihrt. Die Produktphase, die noch Reste an Kata-
lysator enthilt, wird mit dem freien Amin aus der thermi-
schen Aufarbeitung extrahiert. Nach der Extraktion ist die
Produktphase katalysatorfrei, und die Ameisensdure kann
vom Diol und dem Amin durch Destillation abgetrennt
werden. Das Losungsmittel wird direkt in die Hydrierung
zuriickgefiihrt, wihrend das Amin zur Katalysatorextraktion
verwendet wird, was letztlich zu geschlossenen Stromen fiir
das Losungsmittel, den Katalysator und das Amin fiihrt.

Dieses System wurde von uns detailliert untersucht, im
Besonderen die bedeutende Rolle des Losungsmittels be-
ziiglich der Thermodynamik. Ebenfalls wurden spektrosko-
pische Untersuchungen an den im Reaktionsgemisch vorlie-
genden Katalysatorspezies durchgefithrt. Diese Arbeiten
fiihrten zu neuen Erkenntnissen iiber diese Reaktion und
werden hier zusammengefasst.

Obwohl die CO,-Hydrierung zu Ameisensidure exotherm
ist, ist die Reaktion stark endergonisch [GL (1)].”®! In Ge-
genwart einer Base wie Ammoniak liefert die exotherme
Protonierung der Base jedoch geniigend Energie, um die
Reaktion exergonisch werden zu lassen [GI. (2)].?"! Ungefiihr
44 bis 50 kJ pro Mol Ameisensdure werden dabei benotigt,
um eine exergonische Reaktion zu erhalten.
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CO, (g) + H, (g) — HCOOH (1)
AG" =32.9kImol ™!, AH® = -31.2kJmol ™, 1)
AS’ = -215JK " mol™

CO, (g) +H, (g) + NH; (aq) — HCO,™ (aq) + NH, " (aq)
AG’ = —95kImol ™!, AH" = —84.3 kI mol !, )
AS’ = —250 TK mol !

Viele Trialkylamine bilden ameisensdurereiche, fliissige
Salze, die sich nicht mit dem freien Amin mischen.’¥ In
diesen Salzen ist nur ein Aquivalent der Ameisenséure de-
protoniert, wihrend der Uberschuss (beziiglich des Amins)
wahrscheinlich durch Wasserstoffbriicken an die Formiatan-
ionen koordiniert ist. Zum Beispiel liefert die Zugabe von
Ameisensdure zu NHex; ein fliissiges Salz mit einem kon-
stanten Amin/Ameisensdure-Verhiltnis von 1:1.5, das sich
nicht mit dem Amin mischt.!

Die meisten Experimente zur CO,-Hydrierung wurden
von uns mit [Ru(H),(PnBu,),] als Katalysator durchgefiihrt,!
wobei wir allerdings unter Verwendung von NHex; als ein-
zigem Reaktanten oder Losungsmittel unter verschiedensten
Bedingungen in keinem Fall die Bildung von Ameisensidure
beobachten konnten. Die Zugabe von kleinen Mengen
Wasser oder Alkoholen, wie in den Arbeiten von Jessop,
Noyori et al. berichtet,”) brachte auch keine signifikante
Verbesserung. Ebenso wenig lie3 sich das Konzept von
Fachinetti et al.,”™ in dem geringe Mengen an Ameisensiu-
resalzen als Initiator zum NEt;-System zugegeben werden,
auf die Verwendung von NHex; als einziges Losungsmittel
iibertragen.

Um dieses Verhalten zu verstehen, untersuchten wir die
NHex;-AS-Salzbildung mithilfe der Kalorimetrie. Wir fanden
heraus, dass die Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion von
Ameisensidure mit NHex; nur —28.1kJmol™' betrigt
[GL. (3)]. Es scheint, dass die CO,-Hydrierung in reinem
NHex; thermodynamisch nicht moglich ist, weil zu wenig
Reaktionsenthalpie durch die Protonierung des Amins ge-
liefert wird [berechnet durch die Kombination der Litera-
turwerte und eigener Messungen; Gl. (4)].

1.5HCOOH + NHex; — [HNHex,][HCOO - 0.5 HCOOH]
AH’ = —28.1 kJmol™!' (pro Mol AS)"l

1.5CO, + 1.5H, + NHex; — [HNHex;][HCOO - 0.5 HCOOH]
AH® = —59.3kImol™" (pro Mol AS)®)

Dieses Bild édndert sich, wenn polare Losungsmittel wie
Diole eingesetzt werden. Wird Ameisensdure zu einem ge-
rithrten Fliissig-fliissig-Gemisch aus NHex; und einem Diol
gegeben, bilden sich die 1:1-Ameisensduresalze, die sich im
Diol 16sen. Dabei wird signifikant mehr Reaktionsenthalpie
pro Mol AS geliefert als im 1dsungsmittelfreien System
[GL (5)].

HCOOH + NHex, —  [HNHex;|[HCOO]

(in 2-Methyl-1,3-propandiol) Q)
AH® = —43 kI mol™ (pro Mol AS)¥
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Die Zugabe des [HNHex;][HCOO-0.5 HCOOH]-Salzes
zu einem geriihrten Gemisch aus NHex; und 2-Methyl-1,3-
propandiol ist ebenso exotherm, was hochstwahrscheinlich
auf die vollstandige Deprotonierung der Ameisensdure zum
1:1-Salz zuriickzufiihren ist, das sich dann im Diol finden l4sst
[GL. (6)]. Wegen dieses Losungsmitteleffekts ist die gesamte
CO,-Hydrierung mit —77 kImol~' deutlich exothermer und
damit im Bereich der CO,-Hydrierung in der Gegenwart von
NH; [GL (7)]. Es scheint, dass diese Reaktionsenthalpie
ausreicht, um die Reaktion zu einem exergonischen Prozess
werden zu lassen.

[HNHex,][HCOO - 0.5 HCOOH] + 0.5 NHex; —
[HNHex;|[HCOO] (in 2-Methyl-1,3-propandiol) (6)
AH’ = —17.7kImol™" (pro Mol AS)"!

CO, + H, + NHex; — [HNHex;][HCOO)]
(in 2-Methyl-1,3-propandiol) (7)
AH’ = —77kJmol™" (pro Mol AS)&:1*!

Das OH-Gruppen enthaltende, polare Losungsmittel
stabilisiert vermutlich das Formiatanion durch Wasserstoff-
briicken und nimmt damit die Rolle der nichtdeprotonierten
Ameisensdure im NHex;-1.5 HCOOH-Salz ein. Dies fiihrt zu
einer Gleichgewichtskonzentration von Ameisensiure in der
Produktphase der Hydrierung, da iiber diese Konzentration
hinaus nur unzureichende Wasserstoffbriicken mit dem Lo-
sungsmittel gebildet werden konnen. Diese Konzentration,
die durch Kalorimetrie bestimmt werden kann, wird am
Punkt der maximalen Wirmeentwicklung wéhrend der
Zugabe von Ameisensdure zum Reaktionssystem gefunden
und kann auch einfach nachvollzogen werden, da danach
weniger Energie bei weiterer Zugabe von AS freigesetzt wird.
Die Gleichgewichtskonzentrationen fiir relevante Diole
wurden auf diese Weise bestimmt (Tabelle 1); dabei wurde
durchwegs ein molares Verhéltnis von AS/Diol von etwa 1:3
erhalten.

Tabelle 1: Gleichgewichtskonzentrationen von Ameisensiure (Punkt
maximaler Warmeentwicklung) in der Diolphase, durch kalorimetrische
Messungen bestimmt (Base: NHex;, molares Verhiltnis zu AS 1:1).

Diol AH, . HCOOH molares AS/Diol-
[k)mol™  [Gew.-%]  Verhiltnis

2-Methyl-1,3-propandiol ~ —43 7.5 1:3.3

1,3-Propandiol —40 8.3 1:3.1

1,2-Propandiol -39 8.0 1:3.4

Ethandiol —35.4 8.9 1:3.2

Das Gleichgewichtsverhalten der maximalen Ameisen-
sdurekonzentration, das bei der Kalorimetrie beobachtet
wurde, konnte durch die Riickreaktion (die Zersetzung eines
Uberschusses an Ameisensiure) bestitigt werden. Dabei
wurde [HNex;][HCOO)], gelost im Diol, unter den Hydrie-
rungsbedingungen durch den aktiven Katalysator zersetzt.
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Tabelle 2: Vergleich der Ameisensiurekonzentrationen im Gleichgewicht
in 2-Methyl-1,3-propandiol, bestimmt durch Kalorimetrie, CO,-Hydrie-
rung und [HNHex;][HCOO]-Zersetzung.

Ameisensdure-
zersetzung

Kalorimetrie ~ CO,-Hydrierung

HCOOH [Gew.-%] 7.5 7.54 7.6

[a] 30 bar CO,, 70 bar H,, [Ru(H),(PEts),], 50°C, 1 h.® [b] Zersetzung
einer 8.7-proz. AS-Lésung (Anfangskonzentration von [HNex;][HCOOQ],
geldst im Diol) unter Reaktionsbedingungen; 26 bar CO,, 75 bar H,,
[Ru(H),(PnBus),], 50°C, 2 h.

Die CO,-Hydrierung selbst liefert ebenfalls die gleichen
Ameisensdurekonzentrationen (Tabelle 2).

Wir sind ebenfalls daran interessiert, Informationen iiber
mogliche Katalysatorspezies im NHexs/Diol-System zu er-
halten, und untersuchten deshalb die Hydrierung mithilfe der
NMR- und IR-Spektroskopie. Wegen seiner guten Loslich-
keit in NHex; wurde [RuH),(PnBus),] als Katalysator einge-
setzt, was essenziell fiir die Katalysatorriickfithrung ist.
Dieser Komplex ist einfach iiber eine einstufige Synthese!”
ausgehend von leicht zuginglichen Ausgangsverbindungen
herstellbar und zeigt eine gute Aktivitédt in der Hydrierung.

Tetrakisphosphanrutheniumkomplexe wurden bei der
CO,-Hydrierung schon in verschiedenen experimentel-
len™ %1% ynd theoretischen Arbeiten"!! untersucht, und
darauf basierend wurden verschiedene katalytisch aktive
Spezies vorgeschlagen. CO als Ligand in katalytisch aktiven
Spezies wurde dabei allerdings generell ausgeschlossen, da
CO eine stark inhibierende Wirkung zeigt, wenn es bei der
Hydrierung zugegeben wird.[?>7>12

Carbonylrutheniumkomplexe konnen jedoch selektiv
unter den Bedingungen der CO,-Hydrierung dargestellt
werden. In diesem Fall wirkt die Ameisensdure oder ein
Ammoniumformiat als Carbonylierungsmittel [GI. (8)].[*"
Diese Komplexe wurden in situ charakterisiert und konnten
ebenfalls fiir die CO,-Hydrierung eingesetzt werden.!']

+CO,/H,
RuCl; + 3 PPhy ——————» [Ru(CO)(H)2(PPhs)s] + 3 [HNEt][CI] (®)
NEts, MeOH

Diese widerspriichlichen Ergebnisse aus der Literatur
veranlassten uns dazu, die unter unseren Reaktionsbedin-
gungen vorliegenden Rutheniumspezies genauer zu untersu-
chen. So wirkt Ameisensidure als mildes Carbonylierungs-
reagens, wenn es bei Raumtemperatur zu einer Losung von
[Ru(H),(PnBus),] in Toluol oder THF gegeben wird [GL.(9)].
Komplex 1 wurde in Losung mit '"H-, *'P-NMR- und HR-ESI-
MS-Spektroskopie charakterisiert und ist in Einklang mit den
Literaturangaben.!™ Das v(CO)-Signal wurde im IR-Spek-
trum als starke Bande bei 1917 cm ™ detektiert. 2 konnte nur
in Losung charakterisiert werden, da es sich beim Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum unter Abspaltung von CO, zu
1 zersetzt [G1.(10)]. Im '"H-NMR-Spektrum erscheinen die
Signale von 2 als Dublett von Tripletts bei = —7.8 ppm und
im *P-NMR-Spektrum als Dublett bei 19.1 ppm sowie als
Triplett bei 0 = 1.0 ppm, in Einklang mit der vorgeschlagenen
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[Ru(CO)(H)o(PrBus)s]

[Ru(H)y(PnBuz)y] + HCOOH —————————> (1) ©
Toluol/THF
—H,0, —PnBu;  [RU(COXH)(HCOO)(PnBus)s]

)

Abdampfen

[Ru(CO)HYHCOO)(PnBujz)s] > [Ru(CO)(H)2(PnBug)s] (10)
(2) (1)

Struktur von 2. Die gleiche Reaktion wurde beobachtet, wenn
Ameisensiure zu einer Losung von [Ru(H),(PEt;),] in Toluol
gegeben wird.[

Die Komplexe 1 und 2 wurden auch NMR-spektrosko-
pisch in der Aminphase der CO,-Hydrierung nachgewiesen,
wenn das Flissig-fliissig-System NHex,/2-Methyl-1,3-pro-
pandiol mit [Ru(H),(PnBu;),] als Katalysator eingesetzt
wurde. Im Unterschied dazu konnten in der Diolphase NMR-
spektroskopisch keine Rutheniumspezies gefunden werden
[GL(11)]. Nur bei sehr hohen Katalysatorbeladungen konn-
ten kleinen Mengen an 2 im Diol NMR-spektroskopisch de-
tektiert werden (siche Hintergrundinformationen).

[Ru(CO)(H)2(PnBus)s] (1)

Ru(CO)(H)(HCOO)(PnBi 2
+CO, (20 bar), + H, (60 bar) [RUCONHIHCOO)PnBus)s] (2)
50°C, 1h in NHex3
[Ru(H)2(PnBus)s] an
NHex; [HNHex3][HCOO]
2-Methyl-1,3-propandiol in 2-Methyl-1,3-propandiol

Wird der Katalysator in situ aus [{RuCl,(cod)},] (cod =
1,5-Cyclooctadienyl) und PnBu; erzeugt, ldsst sich in der
Aminphase nach einer Reaktionszeit von 16 h nur das v(CO)-
Signal von 2 bei 1908 cm™' im IR-Spektrum finden [G1.(12)].
Bei der Riickreaktion, der Zersetzung von [HNHex;]-
[HCOO] mit [Ru(H),(PnBus),] als Katalysator und 2-Methyl-
1,3-propandiol als Lésungsmittel, konnte in der Aminphase
ebenso die gleiche Spezies nachgewiesen werden [GI.(13)].

Diese Befunde zeigen deutlich, dass sich aus Tetrakis-
phosphanrutheniumkomplexen sowohl unter den Bedingun-
gen der CO,-Hydrierung als auch bei der Zersetzung von
Trialkylammoniumformiaten (zu CO, und H,; Riickreaktion)
sowie durch Zugabe von Ameisensdure die entsprechenden
Monocarbonylkomplexe bilden.

+CO, (40 bar),

+ Hy (40 bar) [Ru(CO)H)(HCOO)(PnBus)] (2)

[{Ru(Ch);(cod)},] 70°C, 16h in NHex3
+ _— (12)
10 PnBu, NHexs [HNHex3][HCOO]
2-Methyl-1,3- in 2-Methyl-1,3-propandiol
propandiol
- cod
— [HNHex3][Cl]
[Ru(H)2(PnBusg)] i [RU(CO)(H)»(PnBus)s] (1)
in NHexz 70°C, 5h [RU(CO)(H)HCOO)(PnBu3)3] (2)
—— in NHexs (13)
[HNHexg][HCOO] —CO,, Hy

in 2-Methyl-1,3-propandiol 2-Methyl-1,3-propandiol
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Dieses Bild dndert sich, wenn das Reaktionsgemisch mit
CO versetzt wird. In Gegenwart von 2.5% CO bei der CO,-
Hydrierung und unter Verwendung von [Ru(H),(PnBus;),] als
Katalysator wird keine Ameisensdure gebildet. In diesem Fall
werden der Dicarbonylkomplex [Ru(CO),(H)(HCOO)-
(PnBu,),] (3) und zwei Aquivalente freien Tributylphosphans
anstelle von 1 und 2 nach der Reaktion in der Aminphase
gefunden.

3 wurde in Losung durch NMR- und IR-Spektroskopie
nachgewiesen, da die Isolierung der reinen Substanz wegen
des hochsiedenden Amins als Losungsmittel nicht gelang.
Das Signal des Hydridoliganden wurde im '"H-NMR-Spek-
trum als Triplett bei 6 = —5.5 ppm (auf eine cis-Kopplung mit
zwei dquivalenten Phosphoratomen zuriickzufiihren) und der
Formiatoligand als Singulett bei 6 =78.9 ppm detektiert. Im
3P_.NMR-Spektrum werden der PnBus-Ligand als Singulett
bei 0 =26.7 ppm und das freie Phosphan bei 6 = —32.9 ppm
gefunden. Im IR-Spektrum werden die v(CO)-Signale als
zwei gleich groBe, starke Banden bei 1952 und 2036 cm™!
detektiert.

Uberraschenderweise bildet sich bei einem Uberschuss an
CO (als 1:1-Syngas) in Abwesenheit von CO, unter diesen
Bedingungen nur der Monocarbonylkomplex 1 [Gl.(14)].
Weder 2 noch 3 konnten durch IR- und NMR-Spektroskopie
gefunden werden. Es scheint, dass der Formiatoligand den
Dicarbonylkomplex 3 in Gegenwart von freiem Phosphan
stabilisiert.

+ COM, (1:1, 80 bar)
70°C, 1h

: Ru(CO)(H)o(PnBus)s] (1

(RUH),(PriBUz)] [ )(H)2( 3)sl (1)

(14)
NHex;
2-Methyl-1,3-propandiol

in NHexs

Wir haben hier ein neues Verfahrenskonzept zur Her-
stellung von Ameisensdure durch CO,-Hydrierung mithilfe
von Ruthenium-Homogenkatalysatoren vorgestellt. Dieses
Verfahren setzt auf den Einsatz von Aminen wie NHex; an-
stelle des normalerweise verwendeten Triethylamins, um das
ansonsten ungiinstige Gleichgewicht zu verschieben. Ad-
dukte wie NHEx;-AS sind dabei von Vorteil, da sie unter
relativ milden Bedingungen gespalten werden konnen und
dadurch die Isolierung der gebildeten Ameisensdure ermog-
lichen. Kalorimetrische Untersuchungen zur Wechselwirkung
von Ameisensdure und solchen Aminen zeigten deutlich, dass
in diesen Systemen nur dann geniigend Reaktionsenthalpie
fiir die CO,-Hydrierung geliefert wird, wenn diese in Ge-
genwart von wasserstoffbriickenbildenden Losungsmitteln,
z.B. Diolen, erfolgt. Diese stabilisieren wohl das AS-Amin-
Addukt, wodurch verhindert wird, dass sich ameisensaure-
reiche Salze bilden. Die frither berichtete Mitwirkung des
Alkohols im Katalysezyklus kann méglich sein, ist aber nicht
als obligatorisch anzusehen. Wir konnten auch zeigen, dass
sich in allen fiir die CO,-Hydrierung relevanten Fillen aus
Rutheniumkatalysatoren mit basischen Alkylphosphanligan-
den (wie [Ru(H),(PnBus),] oder [Ru(H),(PEt;),]) die ent-
sprechenden Carbonylkomplexe bilden. Ameisensdure und
ihre Aminaddukte sind exzellente Carbonylierungsmittel fiir
solch elektronenreiche Ubergangsmetallkomplexe. Dies hat
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Auswirkungen auf alle frither vorgeschlagenen Mechanismen
fiir die CO,-Hydrierung mit Rutheniumkatalysatoren dieser
Art, in denen solche Spezies nicht beriicksichtigt wurden.

Experimentelles

[Ru(H),(PnBus),] wurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift
hergestellt.”) Kalorimetrische Untersuchungen erfolgten mithilfe
eines Mettler-Toledo-RCle-Reaktionskalorimeters, ausgestattet mit
einem SVO01-Glasreaktor (ungefdhr 1 L). Fiir ein typisches Experi-
ment wurde der Reaktor mit dem Losungsmittel oder dem Amin
befiillt, danach auf die gewiinschte Temperatur gebracht und an-
schlieBend iiber eine Dosierpumpe mit dem Reaktanten versetzt.
Nach vollstindiger Zugabe wurde weitere 30-60 min geriihrt. Die
kalorimetrische Messung ergab den Warmfluss, die Reaktionswiarme
und die Wiarmekapazitiaten. Zusitzlich zur Kalorimetrie wurden die
Reaktionen noch durch On-line-IR-Spektroskopie verfolgt (Mettler-
Toledo ReactIR, ausgestattet mit einer SiComp-ATR-Sonde).

Eingegangen am 21. Februar 2011,
veridnderte Fassung am 31. Mérz 2011
Online veroffentlicht am 24. Juni 2011
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Chem. Rev. 1995, 95, 259-272; ¢) P. G. Jessop, F. Joo, C. C. Tai,
Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2425-2442; d) P. G. Jessop in The
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Verschiedene Konzepte zur Katalysator-Wiedergewinnung
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Zuschriften

ineffizient, es muss ein Basenaustausch (meist Imidazole) zur
Isolierung von Ameisensidure vorgenommen werden, oder es ist
der Einsatz eines Extraktionsmittels vor der Destillation erfor-
derlich, was zu einem teuren und komplexen Verfahren fiihrt:
e) A. Behr, P. Ebbinghaus, F. Naendrup, Chem. Eng. Technol.
2004, 27, 495-501; f) D.J. Drury, J. E. Hamlin, EP 0095321,
1983; g) D.C. Engel, W.P. Van Swaaij, G.F. Versteeg, EP
0597151, 1994; h) J. J. Anderson, D. J. Drury, J. E. Hamlin, A. G.
Kent, EP 0181078, 1985; i) R. G. Beevor, D.J. Gulliver, M.
Kitson, R. M. Sorrell, EP 0357243, 1989.
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Amin-Salzen abgetrennt werden, da diese Verbindungen auch
Katalysatoren fiir die Riickreaktion HCOOH —H, + CO, sind.
Der Zusatz von Inhibitoren und die Abtrennung der Rutheni-
umverbindungen wurde beschrieben, allerdings muss das Ru-
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aufgearbeitet werden: j) M. J. Green, A. R. Lucy, M. Kitson, S. J.
Smith, EP 0329337, 1989; k) D. Preti, S. Squarcialupi, G. Fachi-
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NEt; wurde in den meisten Arbeiten zur CO,-Hydrierung ver-
wendet, aber die Salze mit niedrigsiedenden Aminen bilden
stabile Azeotrope, aus denen reine Ameisensdure nicht destil-
lativ erhalten werden kann.P¥! Ein Basenaustausch des NEt;-AS-
Alzes aus der Hydrierung mit einer hochsiedenden Base, wie
Imidazolen, wurde in einigen Publikationen vorgeschlagen, aber
auch dies fiihrt zu einer unerwiinschten zusétzlichen Stufe im
vorgeschlagenen Verfahren.*

Details iiber das Verfahren sowie weiter experimentelle Daten
sind an anderer Stelle zu finden: PCT-Application PCT/EP 2010/
058208.

[6] Experimentelle Details finden sich in den Hintergrundinfor-

mationen.
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—
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