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corrosive effect.

w (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ameisensiure umfassend die Schritte: e) Hy-
drolyse von Methylformiat unter Erhalt eines Gemisches aus Wasser, Ameisensiure, Methanol und iiberschiissigem Methylformiat;
~~ f) destillative Abtrennung des Methanols und des iiberschiissigen Methylformiats aus dem Gemisch aus Wasser, Ameisensiure, Me-
thanol und iiberschiissigem Methylformiat unter Erhalt von wissriger Ameisensiure; g) Extraktion der wissrigen Ameisensiure
mit mindestens einem Ameisensiureester unter Erhalt eines Gemisches aus Ameisensiureester und Ameisensiure; h) destillative
Trennung von Benzylformiat und Ameisensdure. Mit dem erfindungsgemaissen Verfahren ist eine schonende Herstellung von Amei-
sensiure moglich. Es tritt nur eine sehr geringe Zersetzung von Ameisensiure auf und bei den erfindungsgeméssen Reaktionsbedin-
gungen zeigt die Ameisenséure nur eine geringe Korrosionswirkung.
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Verfahren zur Herstellung von Ameisensiiure

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ameisenséure.

Neuere Verfahren zur Herstellung von Ameisensdure im technischen Mafstab
gehen von Methylformiat aus, das durch Carbonylierung von Methanol einfach
zuginglich ist. Das Methylformiat wird anschlieBend hydrolisiert, wobei die
Ameisensdure als Katalysator wirkt. Da sowohl die Verseifung wie auch die
Riickveresterung katalysiert wird, stellt sich ein Gleichgewicht ein, in welchem
alle vier Komponenten, Methylformiat, Wasser, Ameisensdure und Methanol in

hohen Anteilen vorliegen.

Dies fiithrt zu Schwierigkeiten bei der Reaktionsfithrung. Eine Gleichgewichtsver-
schiebung durch destillative Entfernung der gewiinschten Verfahrensprodukte ist
nicht méglich, weil das Methylformiat (Siedepunkt 32°C) wesentlich tiefer siedet
als Methanol (Siedepunkt 65°C) und Ameisensiure (Siedepunkt 101°C). Giinstig
wire es daher, das Gleichgewicht durch einen Uberschufl an Wasser auf die Seite

der Ameisensiure zu verschieben.

Weitere Schwierigkeiten treten bei der Aufarbeitung der wéssrigen Ameisenséure
auf. Ameisensdure und Wasser bilden ein Aceotrop, das 77,5 Gew.-% HCOOH
enthilt und bei 101,3 kPa bei 107,1°C siedet. Die bei der Hydrolyse von Methyl-
formiat anfallende wissrige Ameisensdure besitzt einen Sauregehalt von ca. 20
bis 60 Gew.-%. Aus diesen verdiinnten wissrigen Ameisensiurelosungen lassen
sich daher nicht ohne weiteres reine oder hoher konzentrierte Ameisenséure de-

stillativ gewinnen.
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In der US 2,160,064 wird vorgeschlagen, das Aceotrop durch Destillation bei ver-
schiedenen Driicken aufzutrennen. Dazu wird die verdiinnte Sdure zundchst bei
relativ hohem Druck in Wasser als Kopfprodukt und ein an Ameisensiure reiches
Aceotrop als Sumpfprodukt aufgetrennt. Dieses Aceotrop wird anschliefiend in
einer zweiten, bei relativ geringerem Druck betriebenen Kolonne erneut destilliert.
Dabei erhilt man als Kopfprodukt Ameisensiure und als Sumpfprodukt ein
Aceotrop, mit einem geringeren Sduregehalt als das der ersten Destillationsstufe.

Das Aceotrop der zweiten Stufe wird wieder zur ersten Stufe zurtickgefiihrt.

Bei einer praktischen Ausfiihrung wird die Destillation bei einem Druck von un-
gefihr 202,6 bis 303,9 kPa ausgefiihrt. Dadurch wird die Zusammensetzung des
Aceotrops hin zu einem hoheren Sduregehalt verschoben. Theoretisch sollte das
Aceotrop bei 253,2 kPa ungefihr 84 bis 85 Gew.-% Ameisensédure enthalten. Bei
der praktischen Durchfiihrung der Destillation iibersteigt der Gehalt an Ameisen-
saure im Sumpf der ersten Destillationskolonne nie einen Anteil von 81 bis 82
Gew.-%. Die zweite Destillation wird bei atmosphérischem Druck oder etwas
unterhalb des Atmosphirendrucks durchgefiihrt. Dadurch kann die Menge an
Ameisenséure abdestilliert werden, die dem Unterschied in der Zusammensetzung
der beiden Aceotrope entspricht. Wegen der geringen Unterschiede miissen die
Kolonnen eine sehr hohe theoretische Bodenzahl aufweisen und mit sehr hohen
RiickfluBverhiltnissen betrieben werden. Bei einem RiickfluBverhéltnis von R =
2,3 betrdgt die Zahl der theoretischen Boden fiir die erste Destillationskolonne 15.
Die zweite Kolonne weist bei einem Riickflufverhiltnis von R = 10 eine theoreti-
sche Bodenzahl von 18 auf. Weiter mull das bei der zweiten Destillation als
Sumpf anfallende Aceotrop wieder zur ersten Destillationsstufe zurﬁckgeﬁihﬁ

werden.

Sowohl wegen der hohen Sumpftemperatur (125 bis 135°C) in der ersten Kolon-
ne, wie auch wegen der hohen Verweilzeit der Ameisenséure sind hohe Ausbeu-

teverluste durch die Zersetzung der Ameisensdure hinzunehmen. Ferner miissen
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wegen der Aggressivitidt von wissriger Ameisensidure Destillationskolonnen aus
speziellen Werkstoffen eingesetzt werden, um iiberméBige Korrosion zu vermei-
den. Wegen der groflen im Kreislauf gefiihrten Produktstrome und dem hohen
Energieverbrauch ist das beschriebene Verfahren daher fiir einen Einsatz im tech-

nischen Mafstab ungiinstig.

Man ist daher dazu iibergegangen, die Ameisensiure aus dem Gemisch mit Was-
ser extraktiv abzutrennen, wobei Extraktionsmittel und Ameisensiure in einem
weiteren Schritt destillativ getrennt werden. Ein solches Verfahren wird bei-
spielsweise in der EP 0 017 866 B1 vorgeschlagen. Dabei wird zunéchst Methyl-
formiat hydrolisiert und aus dem so erhaltenen Hydrolysegemisch das Methanol
sowie iberschiissiges Methylformiat abdestilliert. Das aus Ameisensdure und
Wasser bestehende Sumpfprodukt der Destillation wird in einer Fliissigextraktion
mit einem hauptsichlich die Ameisensédure aufnehmenden Extraktionsmittel ex-
trahiert. Als bevorzugte Extraktionsmittel werden Carbonsidureamide vorgeschla-
gen, insbesondere N-Di-n-butylformamid, N-Di-n-butylacetamid, N-Methyl-N-2-
heptylformamid, N-n-Butyl-N-2-ethylhexyl-formamid, N-n-Butyl-N-
cyclohexylformamid, N-Ethylformanilid sowie Gemische dieser Verbindungen.
Als weitere geeignete Extraktionsmittel sind u.a. Isopropylether, Methylisobutyl-
keton, Ethylacetat, Tributylphosphat und Butandiolformiat beschrieben. Das bei
der Extraktion erhaltene Gemisch aus Ameisensdure, dem Extraktionsmittel und
einem Teil des Wassers wird einer weiteren Destillation unterworfen. Am Kopf
der Kolonne wird ein Produkt, das aus der Gesamtmenge oder einer Teilmenge
des in die Destillation eingefithrten Wassers und einem Teil der Ameisenséure
besteht, abgenommen und dampfférmig in den unteren Teil der ersten Destillati-
onskolonne zuriickgefiihrt. Im Sumpf fillt ein Gemisch aus Extraktionsmittel,
gegebenenfalls einer Teilmenge des Wassers und dem Grofteil der Ameisensdure
an. Dieses Gemisch wird in einer weiteren, dritten Destillationsstufe in wasser-
freie bzw. weitgehend wasserfreie Ameisensdure und das Extraktionsmittel auf-

getrennt. Das Extraktionsmittel wird wieder in das Verfahren zuriickgefiihrt. In
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einer besonderen Ausfithrungsform sind die erste und die zweite Destillationsstufe
in einer gemeinsamen Kolonne zusammengefafit. Die Extraktion der Ameisenséu-
re aus dem wissrigen Gemisch erfolgt jedoch weiter in einem getrennten Extrak-
tor. Dazu wird der Kolonne iiber einen Seitenabzug das Gemisch aus Ameisenséu-
re und Wasser entnommen und dem Extraktor zugeleitet. Das Gemisch aus Ex-
traktionsmittel und Ameisenséure und gegebenenfalls Wasser wird aus dem Ex-
traktor ausgeleitet und unterhalb des Seitenabzugs der Destillationskolonne wie-
der zugefiihrt. Im Sumpf der Kolonne wird ein Gemisch aus Ameisenséure, Ex-
traktionsmittel und gegebenenfalls Wasser abgenommen und einer weiteren, De-
stillationskolonne zugefiihrt, die bei der oben beschriebenen Ausfithrungsform

der dritten Destillationsstufe entspricht.

Die Gestaltung grofitechnischer Synthesen wird stark von wirtschaftlichen Uber-
legungen bestimmt. Aufgabe der Erfindung ist daher, ein Verfahren zur Gewin-
nung von Ameisensiure zur Verfiigung zu stellen, das giinstige, groBtechnisch
verfiigbare Chemikalien einsetzt, die nicht umweltschédlich sein sollten, und das
im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren in kleineren

Anlagen bei gleicher Ausbeute durchzufiihren ist.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Ameisenséu-

re, umfassend die Schritte:

a) Hydrolyse von Methylformiat unter Erhalt eines Gemisches aus Wasser,
Ameisensiure, Methanol und iiberschiissigem Methylformiat;

b) destillative Abtrennung des Methanols und des iiberschiissigen Meth);l-
formiats aus dem Gemisch aus Wasser, Ameisensdure, Methanol und
tiberschiissigem Methylformiat unter Erhalt von wissriger Ameisenséure;

c) Extraktion der wissrigen Ameisensdure mit mindestens einem Ameisen-
sdureester unter Erhalt eines Gemisches aus Ameisensdureester und

Ameisenséure;



WO 01/34545 PCT/EP00/11046

10

15

20

25

30

-5-
d) destillative Trennung von Ameisensdureester und Ameisensdure.

Als geeignet hat sich herausgestellt, wenn der Ameisensédureester aus einem Al-
kohol gebildet ist, der 1 bis 10 Kohlenstoffatome umfasst, die einen oder mehrere
Alkyl- oder Arylreste bilden, deren Kohlenstoffkette ein- oder mehrfach durch
Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, und der Alkohol weiter ein bis drei Hy-
droxygruppen aufweist, die zumindest teilweise mit Ameisenséure verestert sein

koénnen.

Fiir eine praktische Anwendung, insbesondere im technischen Mafistab ist von
Vorteil, wenn der mindestens eine Ameisensdureester ausgewdhlt ist aus der
Gruppe, die gebildet ist von Ethylenglycoldiformiat, Diethylenglycoldiformiat,
1,2-Propandioldiformiat, 2,3-Propandioldiformiat, Dipropylenglycoldiformiat,
2,3-Butandioldiformiat, 1,4-Butandioldiformiat, Benzylformiat, Cyclohexylfor-
miat, 2-Phenylformiat, 2-Ethylhexylformiat. Diese Ameisenséureester werden
groBtechnisch hergestellt und stehen damit in grofien Mengen bei giinstigen Ko-

sten zur Verfiigung. Besonders bevorzugt ist Benzylformiat.

Benzylformiat ist eine farblose Fliissigkeit mit einem leichten Zimtgeruch. Sie
weist eine Dichte von 1,04 g pro cm’ und einen Siedepunkt von 202,3°C auf. Mit
Wasser bildet Benzylformiat ein Aceotrop mit einem Wassergehalt von 80 Gew.-
% und einem Siedepunkt von 99,2°C. Benzylformiat weist als Extraktionsmittel
ideale Eigenschaften auf. Der Siedepunkt liegt hoch genug, um eine wirksame
und einfache destillative Abtrennung der Ameisensdure zu erlauben. Gleichzeitig
ist bei den erforderlichen Temperaturen noch keine merkliche Zersetzung der
Ameisensidure zu beobachten. Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren ist daher
die Ameisensdure nur sehr geringen thermischen Belastungen ausgesetzt, so dass
nur eine geringe Zersetzung der Ameisenséure in Kauf genommen werden muss.
Ferner liegt die Ameisensdure sowohl in der wéssrigen Losung wie auch im Ex-

traktionsmittel in vergleichsweise niedriger Konzentration vor. Zusammen mit
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den niedrigen Temperaturen, die im erfindungsgeméfen Verfahren erforderlich
sind, fiihrt dies zu einer nur geringen Korrosionswirkung der Ameisensiure. Bis
auf die als letzte Stufe vorgesehene destillative Trennung von Ameisensiure und
Extraktionsmittel kénnen daher fiir den Bau der Anlage weniger widerstandsfahi-
ge und damit kostengiinstigere Materialien verwendet werden. Benzylformiat ist
eine bei den Reaktionsbedingungen des Verfahrens stabile Verbindung. Bei der
Aufarbeitung miissen daher keine Zersetzungsprodukte des Extraktionsmittels
abgetrennt werden. Ferner zeigt Benzylformiat keine Wechselwirkung mit den
beim Verfahren verwendeten Substanzen. Als weiterer Vorteil ist die fehlende
Giftigkeit von Benzylformiat anzufiihren. Solche Ester kommen natiirlich als
Aromastoffe in verschiedenen Friichten in groBeren Mengen vor. Sie werden
weiter in Parfums sowie als Aromastoffe in Lebensmitteln verwendet. SchlieBlich
wird Benzylformiat aus Benzylalkohol hergestellt, das als GroBchemikalie in

praktisch unbegrenzter Menge bei niedrigen Preisen zur Verfiigung steht.

Die fiir Benzylformiat angefiihrten Vorteile gelten natiirlich auch fiir die anderen

genannten Ameisenséureester mehr oder weniger stark ausgepragt.

Die Extraktion erfolgt giinstig unter Destillationsbedingungen in einer extraktiven
Destillationskolonne. Es entfillt dadurch die Notwendigkeit eines separaten Ex-
traktors. Am Kopf der Kolonne wird ein Gemisch aus dem grofBten Teil des Was-
sers, wenig Ameisensiure und geringen Mengen des als Extraktionsmittel wir-
kenden Ameisensiureesters abgenommen. Dieses Gemisch wird zum Hydrolyse-
reaktor, in dem eine Verseifung des Methylformiats erfolgt, zurlickgefithrt. Am
Sumpf wird ein Gemisch abgenommen, das aus geringen Mengen Wasser, dem
groBten Teil der Ameisensiure und dem groBten Teil des Extraktionsmittels be-

steht.

Der Ameisensiureester muf nicht als Substanz eingeleitet werden. Vorteilhaft ist

es auch moglich, den entsprechenden Alkohol einzusetzen. Dieser setzt sich unter
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den Bedingungen der Extraktivdestillation ,,in situ” mit der Ameisenséure zum
Ameisensdureester um. Durch das Reaktionsgleichgewicht zwischen Ameisensdu-
reester und Alkohol sind im Reaktionsgemisch des Verfahrens immer geringe
Mengen an Alkohol vorhanden. Diese sind jedoch insbesondere im Fall des Ben-
zylalkohols nicht weiter storend, da Benzylalkohol vergleichbare physikalische
Eigenschaften aufweist wie Benzylformiat. Benzylalkohol weist eine Dichte von
1,04 g pro cm’ und einen Siedepunkt von 205,3°C auf. Mit Wasser bildet es ein
Aceotrop mit einem Gehalt von 91 Gew.-% H,0, das bei 99,9°C siedet. In der
praktischen Ausfiihrung des Verfahrens kann daher das Gemisch aus Benzylfor-
miat und Benzylalkohol wegen der vergleichbaren physikalischen Eigenschaften
und der raschen Umsetzung zwischen den beiden Substanzen als eine Substanz

angesehen werden.

Der Ameisenséureester und/oder der Alkohol wird giinstig am Kopf der Extrak-

tivdestillationskolonne aufgegeben.
Die Extraktivdestillationskolonne wird vorteilhaft bei Umgebungsdruck betrieben.

Am Kolonnenkopf der Extraktivdestillationskolonne ist bei einer vorteilhaften
Ausfiithrungsform ein Phasenscheider vorgesehen. Das am Kolonnenkopf abge-
nommene Gemisch aus Wasser, wenig Ameisensdure und etwas Extraktionsmittel
kann dann dem Separator zugefiihrt werden. Dort konnen sich die wéssrige Phase
und die Phase des Extraktionsmittels trennen und das Extraktionsmittel anschlie-

Bend der Extraktivdestillationskolonne wieder zugefiihrt werden.

Das im Sumpf der Extraktivdestillationskolonne abgenommene Gemisch aus
Ameisensiure, Ameisensiureester und gegebenenfalls geringen Mengen an Was-
ser wird destillativ aufgearbeitet. Dabei hat es sich als giinstig erwiesen, daf3 die
Aufirennung des Gemisches aus Ameisensdureester und Ameisenséure bei ver-

mindertertem Druck in einer Vakuumkolonne erfolgt. Dadurch eriedrigt sich die
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thermische Belastung der Ameisensdure, wodurch Verluste durch Zersetzung
weiter reduziert werden. Ferner wirkt sich die geringere Destillationstemperatur

vorteilhaft auf die Energiebilanz und damit die Kosten des Verfahrens aus.

Der Ameisensiureester kann zwischen Extraktivdestillationskolonne und Vaku-
umkolonne im Kreislauf gefiihrt werden. Dadurch miissen nur geringe, unver-

meidliche Verluste an Extraktionsmittel ergdnzt werden.

Der Wasseranteil im Sumpfgemisch der Extraktivdestillationskolonne wird durch
den Anteil des Ameisensiureesters, beispielsweise Benzylformiat, bestimmt. Mit
dem erfindungsgemiBen Verfahren kann daher sowohl wasserfreie Ameisensiure
als auch wissrige Ameisensdure mit einem bestimmten Wasseranteil hergestellt
werden. Vorteilhaft wird daher die Menge des Ameisensiureesters in Abhéngig-

keit vom Wassergehalt der zu gewinnenden Ameisensédure gewdhlt.

Vorteilhaft wird die Extraktivdestillationskolonne bei minimalem RiickfluBver-

hiltnis betrieben.

Die Erfindung wird im weiteren anhand von Beispielen sowie unter Bezugnahme

auf eine Zeichnung naher erlautert. Es zeigt:

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur Durchfithrung des

erfindungsgeméfen Verfahrens;

In Fig. 1 bezeichnet 1 eine Extraktivdestillationskolonne. Dieser wird iiber Lei-
tung 2 aus dem (nicht dargestelliten) Hydrolysereaktor nach Abtrennung von
Methanol und iiberschiissigem Methylformiat ein Gemisch aus Ameisensiure und
Wasser zugefiihrt. Das Gemisch kann bei entsprechender Reaktionsfithrung auch
noch geringe Mengen des Extraktionsmittels Benzylformiat enthalten. Die Zulei-
tung des Hydrolysegemisches erfolgt etwa in der Mitte der Extraktivdestillations-
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kolonne. Die Zufiihrung des Extraktionsmittels Benzylformiat erfolgt iiber Zulei-
tung 3 nahe dem Kopf der Kolonne. Wiahrend des kontinuierlichen Betriebs der
Anlage miissen nur die unvermeidlichen Verluste an Extraktionsmittel ausgegli-
chen werden. Der grofite Anteil des Extraktionsmittels wird im Kreislauf gefiihrt.
Am Kopf der Extraktivdestillationskolonne wird iiber Ableitung 4 ein Gemisch
abgenommen, das den grofiten Teil des Wassers sowie geringe Mengen an Amei-
sensdure und Extraktionsmittel enthdlt. Das Extraktionsmittel kann gegebenenfalls
in einem (nicht dargestellten) Phasenscheider abgetrennt werden. Das Gemisch
wird in den Hydrolysereaktor (nicht dargestellt) zuriickgefithrt. Am Sumpf der
Extraktivdestillationskolonne 1 wird tber Leitung 5 ein Gemisch abgefiihrt, das
den iiberwiegenden Anteil der Ameisensdure und des Extraktionsmittels sowie
gegebenenfalls geringe Mengen Wasser umfafit. Leitung 5 miindet in einer Vaku-
umkolonne 6, wobei die Zuleitung in etwa der Mitte der Hohe der Kolonne er-
folgt. Am Kopf der Kolonne wird iiber Ableitung 7 Ameisensiure abgenommen,
die gegebenenfalls geringe Mengen an Wasser enthalten kann. Am Sumpf der
Kolonne wird das Extraktionsmittel abgenommen, das nahezu frei von Ameisen-
sdure und Wasser ist und iiber Umlaufleitung 8 und Zuleitung 3 wieder der Ex-

traktivdestillationskolonne 1 zugefiihrt.

Bei den angegebenen Bedingungen wurde eine Zersetzung des Extraktionsmittels

nicht beobachtet.

Die Bedingungen fiir die Durchfithrung der extraktiven Destillation sowie die
Auftrennung des Gemisches aus Benzylformiat und Ameisensiure werden anhand

der folgenden Beispiele genauer erldutert.
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1. Destillation

1.1 Destillationskolonne

Eine Glassiule mit einem Innendurchmesser von 20 mm wurde mit Glasringen (4
mm) bis zu einer Héhe von 1,470 m gepackt. Die Hohe eines theoretischen Bo-
dens wurde mit einer Benzol-Dichlormethan-Standardmischung zu 84 mm be-
stimmt. Der Zustrom wurde in Hohe des 11. theoretischen Boden eingeleitet. Das
Extraktionsmittel wurde am Kopf der Kolonne aufgegeben. Am Kopf der Kolon-
ne war ein Phasenscheider angebracht, in dem das abdestillierte Gemisch in Ex-
traktionsmittel und wissriger Ameisenséure aufgetrennt wurde. Die Kapazitét des

Sumpfes der Kolonne betrug 500 cm’,
1.2 Verfahrensbedingungen fiir die Extraktivdestillation

Die Kolonne wurde bei Atmosphérendruck betrieben. Es wurden Zusammenset-
zungen mit unterschiedlichem Wasser- bzw. Ameisenséuregehalt eingeleitet und
nach Einstellung der ProzeBparameter die Zusammensetzung des am Kopf der
Kolonne abgenommenen Destillats sowie des im Sumpf abgenommenen Extraktes

untersucht. Die Verfahrensbedingungen der Kolonne waren wie folgt:

Ort Zuleitung Kopf Sumpf

Temperatur, C° 101 bis 105 98 bis 99 115 bis 145

Das am Kopf der Kolonne abgenommene Destillat enthielt bei 99°C 98,8 Gew.-%
H,0, 0,6 Gew.-% Ameisensiure und 0,6 Gew.-% Benzylformiat.

Die fiir verschiedene Molverhiltnisse von Benzylformiat und Ameisenséure er-

haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1:

Extraktivdestillation bei hohem Molverhiltnis von Benzylformiat und Ameisen-

sdure
5
Anteil Zulauf (F) |Molver- HCOOH Gehalt im Abstrom,
HCOOH im g/h héltnis Gew.-%
Zulauf E/F
Gew.-% Destillat | Extrakt | relativ zu
I | H,O
35.0 50 3.00 0.3 12.2 924
50.0 50 2.50 0.4 11.7 94.3
50.0 50 3.40 0.3 8.8 953
70.0 50 1.31 0.5 23.0 89.9
70.0 37.5 1.74 0.5 20.7 90.4
70.0 37.5 2.32 0.4 17.6 91.8
E: Benzylformiat
F: Ameisenséiure
10 13  Vakuumdestillation des Gemisches aus Ameisensdure und Benzylformiat
Die Destillation wurde mit derselben Kolonne ausgefiihrt wie unter 1.1 beschrie-
ben. Die Destillation wurde bei einem Druck von 13,3 bis 14,7 kPa durchgefiihrt.
Die Temperaturen in der Kolonne waren wie folgt:
15

Ort Zulauf Kopf Sumpf
Temperatur, °C 101 bis 105 50 bis 52 143 bis 145
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Die bei der Destillation erhaltenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Tabelle 2:

5  Destillation von Ameisensiure aus einem Extrakt

Strom Gehalt Gew.-%
HCOOH H,O Benzylformiat
Zustrom 9.0 0.4 90.6
Destillat 94.3 5.7 ~ 0.01
Sumpf 0.3 ~ 0.01 99.7

10

15

20

2. Abhiingigkeit des Fliissig-/Dampfformig-Gleichgewichtes von der
H,0-HCOOH-Benzylformiat-Zusammensetzung

In einem 500 ml Kolben mit RiickfluBkiihler und Destillationsbriicke wurde je-
weils eine definierte Mischung aus Wasser, Ameisensidure und Benzylformiat
vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Nach Einstellung des Gleichgewichts wurde
jeweils 1 ml des Destillats abgenommen und auf seine Zusammensetzung hin un-
tersucht. Die Zusammensetzung des Gemisches in der Vorlage wurde jeweils so
variiert, da} von einem jeweils konstantem Anteil von Benzylformiat ausgegan-

gen wurde und das Verhaltnis von Wasser und Ameisensiure variiert wurde.

In einer ersten Versuchsreihe wurde der Anteil des Benzylformiats zu 30 Mol-%
gewdhlt. In Tabelle 3 sind jeweils der Wasseranteil in der fliissigen (X) und der

dampfformigen (Y) Phase relativ zur Ameisensdure angegeben.
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Gehalt an H,O (Mol-%) in fliissiger und dampfformiger Phase (30 Mol-% Ben-

zylformiat)
X | 931 |18.41|24.52{33.20|41.59 | 50.05|61.71 | 69.90 | 83.75 | 92.50
Y | 453 |19.52(32.27|42.93 |58.46|63.03 | 73.85|82.45|92.55|97.12

Bei einem Anteil an Benzylformiat von 30 Mol-% betrégt die Zusammensetzung

des Aceotrops aus H,O und Ameisensdure 17.5 Mol-% H,O.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde der Anteil des Benzylformiats auf 45.0

Mol-% eingestellt. Der Wasseranteil in der fliissigen bzw. dampfférmigen Phase

ist in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4

Gehalt an HO (Mol-%) in flissiger und dampfférmiger Phase (45 Mol-% Ben-

zylformiat)
X 2.11 5.16 7.36 12.87 16.99 25.35 27.12
Y 2.66 6.73 10.62 16.30 22.97 39.90 36.56
X 31.82 40.18 46.63 51.30 70.80 88.44 94.50
Y 45.56 58.42 64.71 68.12 85.22 96.35 38.08
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Bei einem Anteil von 45 Mol-% Benzylformiat bildet die Mischung aus H,O und
Ameisensiure kein Aceotrop mehr. Aus den Gleichgewichtsdaten kann das min-
destens erforderliche RiickfluBverhiltnis sowie die Anzahl der theoretischen Bo-
den fiir die Extraktivdestillationskolonne ermittelt werden. In diesem Fall betrégt
das mindestens erforderliche RiickfluBverhltnis aus Ry, = 0.6. Die Anzahl der
theoretischen Boden betrdgt 9 fiir den unteren Teil und 4 fiir den oberen Teil der

Extraktivdestillationskolonne.

3. Gleichgewichtsverteilung im  System  Wasser-Ameisensiure-

Benzylformiat in der fliissigen Phase

Ein Gemisch aus Wasser (10.0061 g) und Benzylformiat (E, 10,7949 g) wurden
jeweils in ein thermostatisiertes Glasgefdl gegeben und bei 20,0 (+- 0,2) °C ge-
rithrt. Dieser Mischung wurde jeweils eine geringe Menge an Ameisensédure zu-
gegeben. Nach intensiven Mischen wurde der Riihrer angehalten und bis zur Pha-
sentrennung abgewartet. Es wurden jeweils Proben aus der Wasserphase und der
Benzylformiatphase entnommen und auf ihren Ameisensduregehalt untersucht.

Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5 angegeben.
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Tabelle 5

Verteilung von Ameisensiure zwischen Wasser und Benzylformiat bei 20°C

HCCOH Benzylformiat Gew.-% Wasser, Gew.-%
g

E | HCOOH | H,O | BA H,0 |HCOOH | E BA

0 92.9 0 1.5 5.6 99.1 0 0.5 0.4
0.5861 | 88.4 0.8 2.1 8.7 89.0 9.8 0.7 0.5
1.5912 | 86.9 2.1 2.3 8.7 82.9 15.2 1.2 0.7
2.1897 | 84.2 3.0 2.7 10.1 79.2 18.1 1.5 1.2
3.2370 | 79.9 4.7 33 12.1 73.4 233 1.8 1.5
43963 | 73.9 7.1 4.7 143 65.8 30.3 2.1 1.8

E: Benzylformiat
BA: Benzylalkohol
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Ameisenséure umfassend die Schritte:

a) Hydrolyse von Methylformiat unter Erhalt eines Gemisches aus Wasser,
Ameisensiure, Methanol und iiberschiissigem Methylformiat;

b) destillative Abtrennung des Methanols und des iiberschiissigen Methyl-
formiats aus dem Gemisch aus Wasser, Ameisensdure, Methanol und
iiberschiissigem Methylformiat unter Erhalt von wissriger Ameisenséure;

c¢) Extraktion der wissrigen Ameisensdure mit mindestens einem Ameisen-
siureester unter Erhalt eines Gemisches aus Ameisensdureester und Amei-
senséure;

d) destillative Trennung von Ameisenséureester und Ameisensaure.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Ameisenséureester aus einem Alkohol
gebildet ist, der 1 bis 10 Kohlenstoffatome umfasst, die einen oder mehrere
Alkyl- oder Arylreste bilden, deren Kohlenstoffkette ein- oder mehrfach durch
Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, und der Alkohol weiter ein bis drei
Hydroxygruppen aufweist, die zumindest teilweise mit Ameisenséure verestert

sein konnen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der mindestens eine Ameisenséu-
reester ausgewihlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist von Ethylenglycoldi-
formiat, Diethylenglycoldiformiat, 1,2-Propandioldiformiat, 2,3 Propandioldi-
formiat, Dipropylenglycoldiformiat, 2,3-Butandioldiformiat,
1,4-Butandioldiformiat, Benzylformiat, Cyclohexylformiat, 2-Phenylformiat,
2-Ethylhexylformiat.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Extraktion unter De-

stillationsbedingungen in einer Extraktivdestillationskolonne erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der Ameisensdureester
aus dem Alkohol und Ameisensédure in der Extraktivdestillationskolonne er-

zeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Extraktivdestillati-

onskolonne bei Umgebungsdruck betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei der Ameisensédureester
und/oder der Alkohol am oder nahe dem Kopf der Extraktivdestillationsko-

lonne aufgegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei ein Phasenscheider am

Kolonnenkopf der Extraktivdestillationskolonne vorgesehen ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Gemisch aus Amei-
sensdureester und Ameisensiure bei vermindertem Druck in einer Vakuum-

kolonne aufgetrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Benzylformiat zwi-
schen Extraktivdestillationskolonne und Vakuumkolonne im Kreislauf gefiihrt

wird.
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