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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二酸化炭素（１）と水素（２）とを水素化反応器（Ｉ）中で、
　－　周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素を含む触媒と、
　－　１分子当たりに少なくとも１２個の炭素原子を含む第三級アミンと、
　－　メタノール、エタノール、プロパノール及びブタノールから選択される１もしくは
複数のモノアルコール並びに水を含有する極性溶剤と、
の存在下で反応させることで、中間生成物としてギ酸／アミンの付加物を形成させ、それ
を引き続き熱分解させることによって、ギ酸を製造する方法であって、ギ酸よりも少なく
とも５℃だけ沸点が高い第三級アミンが使用され、かつ水素化反応器（Ｉ）における反応
において２つの液相が、特にギ酸／アミンの付加物が富化されて存在する極性溶剤を主に
含む下相と、触媒が富化されて存在する第三級アミンを主に含む上相が形成される前記方
法において、
水素化反応器（Ｉ）からの排出物（３）の後処理は、以下の方法工程に従って行われる：
　１）水素化反応器（Ｉ）からの２つの液相を相分離容器（ＩＩ）中で分離し、相分離容
器（ＩＩ）からの上相（４）を水素化反応器（Ｉ）に返送し、そして相分離容器（ＩＩ）
からの下相（５）を抽出装置（ＩＩＩ）に更に送り、その際、
　２）触媒の残分は、水素化で使用したその第三級アミンで抽出され、触媒を含む第三級
アミン（６）は、水素化反応器（Ｉ）へと再循環され、そしてギ酸／アミンの付加物を含
む極性溶剤の触媒を含まない流れ（７）を蒸留ユニット（ＩＶ）に更に送り、その際、
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　３）極性溶剤は、頂部流（８）として分離され、そして水素化反応器（Ｉ）中に再循環
され、こうして一つの流れ（９）が得られ、該流れ（９）は、
　４）相分離容器（Ｖ）中で、第三級アミンを主に含む上相と、ギ酸／アミンの付加物を
主に含む下相とに分離され、ここで
　５）その相分離容器（Ｖ）からの下相は、熱分解ユニット（ＶＩ）に供給され、そこで
第三級アミンを含む流れ（１１）と、純粋なギ酸（１２）とに分けられ、前記第三級アミ
ンを含む流れ（１１）は、相分離容器（Ｖ）中に返送され、その際、その相分離容器（Ｖ
）からの第三級アミンを含む流れ（１３）は、抽出装置（ＩＩＩ）中に触媒のための選択
性溶媒として導かれることを特徴とするギ酸の製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法において、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）
　ＮＲ1Ｒ2Ｒ3　　（Ｉａ）
［式中、基Ｒ1ないしＲ3は、同一又は異なっており、かつ互いに独立して、非分枝鎖状の
もしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環式の、脂肪族の、芳香脂肪族の又は芳香族の、
それぞれ１～６個の炭素原子を有する基を表し、その際、個々の炭素原子は、互いに独立
して、－Ｏ－及び＞Ｎ－の群から選択されるヘテロ原子基によって置換されていてもよく
、かつ２つの又は全ての３つの基は、少なくともそれぞれ４つの原子を含む鎖を形成して
互いに結合されていてもよい］で示されるアミンを使用し、前記第三級アミンが、１分子
当たり少なくとも１２個の炭素原子を含むことを特徴とする前記方法。
【請求項３】
　請求項２に記載の方法において、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）で示され、その
式中、基Ｒ1ないしＲ3が互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12－アルキル、Ｃ5～Ｃ8－シクロアル
キル、ベンジル及びフェニルの群から選択されるアミンが使用されることを特徴とする前
記方法。
【請求項４】
　請求項２に記載の方法において、第三級アミンとして一般式（Ｉａ）の飽和アミンが使
用されることを特徴とする前記方法。
【請求項５】
　請求項２に記載の方法において、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）で示され、その
式中、基Ｒ1ないしＲ3が、互いに独立して、Ｃ5～Ｃ6－アルキルから選択されるアミンが
使用されることを特徴とする前記方法。
【請求項６】
　請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法において、極性溶剤としてメタノール
及び／又はエタノールが使用されることを特徴とする前記方法。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法において、極性溶剤が５０質量％まで
の水を含有することを特徴とする前記方法。
【請求項８】
　請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法において、触媒が均一系触媒であるこ
とを特徴とする前記方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法において、均一系触媒は、周期表の第８族、第９族又は第１０族
からの元素と、少なくとも１つの非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環
式の、１～１２個の炭素原子を有する脂肪族基を有する少なくとも１つのホスフィン基と
を含む有機金属錯体化合物であって、個々の炭素原子が＞Ｐ－によって置換されていても
よい化合物であることを特徴とする前記方法。
【請求項１０】
　請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法において、水素化反応器（Ｉ）におけ
る反応を、２０～２００℃の範囲の温度で、かつ０．２～３０ＭＰａ（絶対）の範囲の圧
力で実施することを特徴とする前記方法。
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【請求項１１】
　請求項１０に記載の方法において、水素化反応器（Ｉ）中の圧力と相分離容器（ＩＩ）
中の圧力とが同じ又はほぼ同じであることを特徴とする前記方法。
【請求項１２】
　請求項１０に記載の方法において、水素化反応器（Ｉ）中の温度と相分離容器（ＩＩ）
中の温度とが同じ又はほぼ同じであることを特徴とする前記方法。
【請求項１３】
　請求項１０に記載の方法において、水素化反応器（Ｉ）と相分離容器（ＩＩ）との間の
圧力差が、±５バールまでであることを特徴とする前記方法。
【請求項１４】
　請求項１０に記載の方法において、水素化反応器（Ｉ）と相分離容器（ＩＩ）との間の
温度差が、±５℃までであることを特徴とする前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二酸化炭素と水素とを、水素化反応器において、周期表の第８族、第９族又
は第１０族からの元素を含む触媒と、第三級アミンと、極性溶剤との存在下に反応させて
、中間生成物としてギ酸／アミンの付加物を形成させ、それを引き続き熱分解させること
によってギ酸を製造する方法に関する。
【０００２】
　ギ酸と第三級アミンとの付加物は、熱分解されて、遊離のギ酸及び第三級アミンとする
ことができるため、前記付加物は、ギ酸の製造における中間生成物として用いられる。
【０００３】
　ギ酸は、重要な多岐に亘り使用できる生成物である。ギ酸は、例えば飼料の製造におけ
る酸性化のために、保存剤として、殺菌剤として、テキスタイル産業及び皮革産業におけ
る助剤として、その塩との混合物として飛行機及び滑走路の除霜のために、並びに化学産
業における合成構成要素として使用される。
【０００４】
　上述のギ酸及び第三級アミンとからの付加物は、種々の様式及び方法で製造でき、例え
ば（ｉ）第三級アミンとギ酸とを直接的に反応させ、（ｉｉ）ギ酸メチルを第三級アミン
の存在下に加水分解してギ酸とするか、又は（ｉｉｉ）第三級アミンの存在下での一酸化
炭素の接触水和又は二酸化炭素の水素化によりギ酸を得ることによって製造することがで
きる。最後に挙げた二酸化炭素の接触水素化の方法は、特に二酸化炭素が大量に入手でき
、かつその起源に関して柔軟性があるという利点を有する。
【０００５】
　大工業的に有望であると思われるのは、その際、とりわけ、アミンの存在下での二酸化
炭素の接触水素化である（W. Leitner, Angewandte Chemie 1995, 107、第２３９１頁～
第２４０５頁；P. G. Jessop, T. Ikariya, R. Noyori, Chemical Reviews 1995, 95、第
２５９頁～第２７２頁）。その際に形成されるギ酸とアミンからの付加物は、熱分解され
て、ギ酸と、水素化に返送可能な使用されるアミンとすることができる。
【０００６】
　該反応に必要な触媒は、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの１もしくは複数の
元素、従ってＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔを含む。
好ましくは、該触媒は、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔ、特に好ましくは
Ｒｕ、Ｒｈ及び／又はＰｄ、殊に好ましくはＲｕを含む。
【０００７】
　経済的な方法を可能にするために、使用される触媒は、２つの理由からできる限り完全
に生成物流から分離され、反応に返送されねばならない：
（１）高価な触媒の多量の損失は、かなりの追加費用をもたらし、該方法の経済的な実施
のためには禁止される。
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（２）ギ酸／アミン付加物の熱分解に際して、できる限り僅かな触媒しか存在しないこと
が望ましい。それというのも、該触媒は、ＣＯ2圧力及び／又はＨ2圧力の不在下に逆反応
も触媒し、それにより形成されるギ酸の損失を導くからである。
【０００８】
【化１】

【０００９】
　ＣＯ2水素化によるギ酸の形成（ｘ＝０．４～３）
【化２】

【００１０】
　触媒の存在下でのギ酸／アミン付加物の分解（ｘ＝０．４～３）
【００１１】
　ギ酸の遷移金属触媒による分解は、とりわけこのところ詳細に記載されている：C. Fel
lay, N. Yan, P.J. Dyson, G. Laurenczy Chem. Eur. J. 2009, 15, 3752-3760; C. Fell
ay, P.J. Dyson, G. Laurenczy Angew. Chem. 2008, 120, 4030-4032; B. Loges, A. Bod
dien, H. Junge, M. Beller Angew. Chem. 2008, 120, 4026-4029; F. Joo ChemSusChem 
2008, 1, 805-808; S. Enthaler ChemSusChein 2008, 1, 801-804; S. Fukuzumi, T. Kob
ayashi, T. Suenobu ChemSusChem 2008, 1, 827-834;A. Boddien, B. Loges, H. Junge, 
M. Beller ChemSusChem 2008, 1, 751-758。
【００１２】
　この場合に使用される触媒は、基本的に、ＣＯ2の水素化によりギ酸を得るために適し
ている（P.G. Jessop, T. Ikariya, R. Noyori Chem. Rev. 1995, 95, 259-272; P.G. Je
ssop, F. Joo, C.C. Tai Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2425-2442; P.G. Jessop, Homo
geneous Hydrogenation of Carbon Dioxide, in: The Handbook of Homogeneous Hydroge
nation, Hrsg.: J.G. de Vries, C.J. Elsevier, Volume 1, 2007, Wiley-VCH, 第489-51
1頁）。従って、水素化触媒は、不所望なギ酸分解を抑えるために、熱分解前に分離せね
ばならない。
【００１３】
　ＷＯ２００８／１１６７９９は、二酸化炭素を、溶液中に懸濁されたか又は均一に溶解
された、第ＶＩＩＩ副族（第８族、第９族、第１０）の遷移金属を含む触媒と、少なくと
も１つのヒドロキシル基を有する第三級アミンと、極性溶剤との存在下に水素化して、ギ
酸と第三級アミンとからの付加物とする方法を開示している。前記の第三級アミン中のヒ
ドロキシル基によって、以前から通常使用されたトリエチルアミンに対して高められた二
酸化炭素溶解性が達成される。好ましい均一系触媒としては、単座のリンをベースとする
配位子Ｌを有するＲｕＨ2Ｌ4及び二座のリンをベースとする配位子ＬＬを有するＲｕＨ2

（ＬＬ）2が挙げられ、特に好ましいものとして、ＲｕＨ2［Ｐ（Ｃ6Ｈ5）3］4が挙げられ
る。極性溶剤としては、常圧での沸点が、ギ酸よりも少なくとも５℃上回るアルコール、
エーテル、スルホラン、ジメチルスルホキシド及びアミドが挙げられる。また、好ましく
使用されるべき第三級アミンは、ギ酸よりも高い沸点を有する。相分離が起こらないので
、反応排出物全体の、蒸留による後処理は、場合により触媒の事前の分離後に行われ、そ
の際、形成されたギ酸と第三級アミンとからの付加物は熱分解され、かつ遊離されたギ酸
は頂部生成物として得られる。第三級アミンと、極性溶剤と、場合により触媒とを含む底
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部生成物は、水素化段階へと返送される。
【００１４】
　この方法での欠点は、液状の反応排出物全体を、熱分解及び蒸留のための装置中に、場
合により、例えば抽出段階、吸着段階又は限外濾過などの個別の方法工程による均一系触
媒の前接続された特定の分離の後に供給することである。その結果として、熱分解及び蒸
留のための装置は、より高い液体負荷量の点でもより特異的な分離特性の点でもより大き
くかつ複雑に設計されるべきである。このことは、とりわけ投資費用においても表れる（
例えばエンジニアの能力、材料、所要面積を介して）。加えて、より高い液体負荷量は、
またより高い所要エネルギーを引き起こす。
【００１５】
　しかしながら、二酸化炭素のギ酸への接触水素化のための基礎的な作業は、既に１９７
０年代と１９８０年代に行われている。その結果として、ＥＰ００９５３２１Ａ、ＥＰ０
１５１５１０Ａ及びＥＰ０１８１０７８Ａで特許出願されたＢＰ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｌ
ｔｄの方法も十分に理解できる。３つの文献の全ては、二酸化炭素を、第ＶＩＩＩ副族（
第８族、第９族、第１０族）の遷移金属を含む均一系触媒と、第三級アミンと、極性溶剤
との存在下に水素化して、ギ酸と第三級アミンとからの付加物を得ることを記載している
。好ましい均一系触媒としては、ＥＰ００９５３２１Ａ及びＥＰ０１８１０７８Ａにおい
て、それぞれルテニウムをベースとするカルボニル、ハロゲン化物及び／又はトリフェニ
ルホスフィンを含む錯体触媒が挙げられ、ＥＰ０１５１５１０Ａにおいて、ロジウム／ホ
スフィン錯体が挙げられる。好ましい第三級アミンは、Ｃ1～Ｃ10－トリアルキルアミン
、特に短鎖のＣ1～Ｃ4－トリアルキルアミン並びに環状及び／又は橋かけされたアミン、
例えば１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン、１，４－ジアザビシ
クロ［２．２．２］オクタン、ピリジン又はピコリンである。水素化は、６ＭＰａ（６０
バール）までの二酸化炭素分圧、２５ＭＰａ（２５０バール）までの水素分圧並びにほぼ
室温から２００℃までの温度で行われる。
【００１６】
　ＥＰ００９５３２１Ａ及びＥＰ０１５１５１０Ａは、極性溶剤としてのアルコールの使
用を教示している。しかしながら、第一級アルコールは、ギ酸エステル（有機ホルミエー
ト）を形成する傾向があるので、第二級アルコール、特にイソプロパノールが好ましい。
更に、水の存在が好ましいと記載されている。ＥＰ００９５３２１Ａからの実施例によれ
ば、反応排出物の後処理は、直接的に後に続いている二段階の蒸留によって行われ、その
際、第一段階に低沸点物のアルコール、水、第三級アミンが分離され、第二段階で真空条
件下でギ酸及び第三級アミンからの付加物が頂部を介して分離される。ＥＰ０１５１５１
０Ａは、同様に蒸留による後処理を教示しているが、ＥＰ０１２６５２４Ａへの参照のも
とに、遊離のギ酸の生成のための後続の熱分解を容易にし、あるいはまずは可能にするた
めに、蒸留により分離された付加物中の第三級アミンは、その熱分解の前に、より揮発性
が低くより弱い窒素塩基によって置き換えられる。
【００１７】
　ＥＰ０１８１０７８Ａは、同時に満たさねばならない３つの本質的な基準をもとにした
極性溶剤の狙い通りの選択を教示している：
（ｉ）均一系触媒は、極性溶剤中に可溶性でなければならない。
（ｉｉ）極性溶剤は、水素化に悪影響を及ぼしてはならない。
（ｉｉｉ）形成されるギ酸と第三級アミンとからの付加物は、極性溶剤から容易に分離で
きるべきである。
【００１８】
　特に好適な極性溶剤としては、種々のグリコール及びフェニルプロパノールが挙げられ
る。
【００１９】
　ＥＰ０１８１０７８Ａの教示による反応排出物の後処理は、まず、蒸発器において気体
状の成分（とりわけ未反応の出発物質である水素及び二酸化炭素）を頂部を介して、かつ
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極性溶剤中に溶解された均一系触媒を底部を介して分離し、水素化段階に返送するように
行われる。ギ酸と第三級アミンとからの付加物と、遊離の第三級アミンと、場合により水
とを含む残留している液相から、次いで、引き続いて、ギ酸と第三級アミンとからの付加
物が分離され、そして遊離の第三級アミンと、場合により水とを含む液相の残りの部分が
水素化段階へと返送される。その分離は、二相系の蒸留又は相分離（デカンテーション）
によって行うことができる。
【００２０】
　ＥＰ０１８１０７８Ａからの更なる本質的な教示は、遊離のギ酸の生成のための後続の
熱分解を容易にし、あるいはまずは可能にするために、分離された付加物中の第三級アミ
ンを、その熱分解の前に、より揮発性が低くより弱い窒素塩基によって引き続き強制的に
置き換えることである。特に好適なより弱い窒素塩基としては、イミダゾール誘導体、例
えば１－ｎ－ブチルイミダゾールなどの誘導体が挙げられる。
【００２１】
　ＥＰ０１８１０７８Ａの方法の欠点は、非常に高価な四段階の反応排出物の後処理であ
り、その後処理は、
（ｉ）気体状の成分並びに均一系触媒と極性溶剤を蒸発器中で分離し、水素化段階へと返
送することと、
（ｉｉ）ギ酸と第三級アミンとからの付加物を蒸留塔又は相分離器において分離し、残り
の液体流を水素化段階に返送することと、
（ｉｉｉ）ギ酸と第三級アミンとからの付加物中の第三級アミンを、蒸留塔が載せられた
反応槽において、より揮発性が低くより弱い窒素塩基によって交換し、遊離された第三級
アミンを水素化段階に返送することと、
（ｉｖ）ギ酸とより弱い窒素塩基とからの付加物を熱分解し、遊離されたより弱い窒素塩
基を塩基交換段階へと返送することと、
により行われる。
【００２２】
　ＥＰ０１８１０７８Ａの方法の並びにまたＥＰ００９５３２１Ａ及びＥＰ０１５１５１
０Ａの方法の更なる本質的な欠点は、ギ酸と第三級アミンとからの付加物が、均一系触媒
の存在下で、蒸発器中での後処理に際して、部分的に再び二酸化炭素と水素とに分解して
戻るという事実である。ＥＰ０３２９３３７Ａにおいては、従って、課題解決手段として
、均一系触媒を可逆的に阻害する分解阻害剤の添加が提案される。好ましい分解阻害剤と
しては、一酸化炭素と酸化剤が挙げられる。しかしながら、その欠点は、全方法において
更なる物質を供給することと、阻害された均一系触媒をその新たな装入前に再び活性化さ
せる必要性とである。
【００２３】
　ＥＰ０３５７２４３Ａは、また、ＥＰ０１８１０７８Ａの方法におけるギ酸と第三級ア
ミンとからの付加物の部分的な逆分解の欠点を、蒸発器中での反応排出物の一緒の後処理
によって取り組んでいる。ＥＰ０３５７２４３Ａで提案される方法は、二酸化炭素の接触
水素化によりギ酸と第三級アミンとからの付加物とする際に、第ＶＩＩＩ副族（第８族、
第９族、第１０族）の遷移金属を含む均一系触媒と、第三級アミンと、２種の異なる溶剤
、つまり一方は非極性で、かつ一方は極性の、それぞれ不活性な溶剤であって、２つの混
和不可能な液相を形成する溶剤とを使用することを教示している。非極性溶剤としては、
脂肪族の及び芳香族の炭化水素が挙げられるが、脂肪族の及び／又は芳香族の炭化水素基
を有するホスフィンも挙げられる。極性溶剤としては、水、グリセリン、アルコール、ポ
リオール、スルホラン又はそれらの混合物が挙げられ、その際、水が好ましい。非極性溶
剤中では、均一系触媒が溶解され、極性溶剤中では、ギ酸と第三級アミンとからなる付加
物が溶解される。反応の完了後に、２つの液相を、例えばデカンテーションによって分離
し、そして均一系触媒と非極性溶剤を含む非極性相を水素化段階に返送する。ギ酸と第三
級アミンとからなる付加物と極性溶剤を含む極性相を、次いで、遊離のギ酸の生成のため
の後続の熱分解を容易にし、あるいはまずは可能にするために、付加物中の第三級アミン
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の、その熱分解の前での、より揮発性の低いより弱い窒素塩基による強制的な置き換えに
供する。ＥＰ０１８１０７８Ａと同様に、ここでも１－ｎ－ブチルイミダゾールなどのイ
ミダゾール誘導体が、特に好適なより弱い窒素塩基として挙げられる。
【００２４】
　ＥＰ０３５７２４３Ａの方法の欠点は、非常に高価な三段階の反応排出物の後処理であ
り、その後処理は、
（ｉ）２つの液相を分離し、均一系触媒と非極性溶剤を含有する相を水素化段階へと返送
することと、
（ｉｉ）別の相のギ酸と第三級アミンとからの付加物中の第三級アミンを、蒸留塔が載せ
られた反応槽において、より揮発性の低い、より弱い窒素塩基によって交換し、遊離され
た第三級アミンを水素化段階に返送することと、
（ｉｉｉ）ギ酸とより弱い窒素塩基とからの付加物を熱分解し、遊離されたより弱い窒素
塩基を塩基交換段階へと返送することと、
により行われる。
【００２５】
　ＥＰ０３５７２４３Ａの方法の更なる欠点は、２種の溶剤の使用であり、従って方法全
体における更なる物質の導入である。
【００２６】
　選択的に、ＥＰ０３５７２４３Ａは、１種だけの溶剤を使用する可能性も開示している
。この場合には、極性溶剤の添加は省かれるが、さもなくば前記溶剤中にギ酸と第三級ア
ミンとからの付加物が溶解される。この場合に使用される唯一の溶剤は、均一系触媒を溶
かす非極性溶剤である。この選択肢の場合も、しかしながら、上記のような非常に高価な
三段階の後処理が欠点である。
【００２７】
　ＤＥ４４３１２３３Ａは、同様に、二酸化炭素を、第ＶＩＩＩ副族（第８族、第９族、
第１０族）の遷移金属を含む触媒と、第三級アミンと、極性溶剤と、水との存在下で水素
化することで、ギ酸と第三級アミンとからの付加物を得ることを記載しているが、その場
合には、該触媒は不均一系で存在し、かつ活性成分は不活性担体上に施与されている。好
ましい第三級アミンは、Ｃ1～Ｃ8－トリアルキルアミン、２～５個のアミノ基を有するポ
リアミン、芳香族の窒素複素環、例えばピリジンもしくはＮ－メチルイミダゾール並びに
環状及び／又は橋かけされたアミン、例えばＮ－メチルピペリジン、１，８－ジアザビシ
クロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン又は１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オク
タンである。好適な極性溶剤としては、低沸点のＣ1～Ｃ4－モノアルコールが挙げられ、
その際、ＥＰ００９５３２１Ａと同様に、第二級アルコールが好ましい。水素化は、４～
２０ＭＰａ（４０～２００バール）の全圧及び５０～２００℃の温度で行われる。形成さ
れた、ギ酸と第三級アミンとからの付加物の後処理のために、ＤＥ４４３１２３３Ａは、
ＥＰ０３５７２４３Ａに開示される後処理への明示的な参照をした公知法の使用を、ギ酸
と第三級アミンとからの付加物中の第三級アミンとより弱いより揮発性の低い窒素塩基と
の置き換えをして教示している。ＥＰ０３５７２４３Ａによる方法と同様に、ＤＥ４４３
１２３３Ａによる方法でも、非常に高価な三段階の反応排出物の後処理が欠点である。
【００２８】
　本発明の課題は、二酸化炭素の水素化によるギ酸の製造方法であって、先行技術の上述
の欠点を有さないか又は明らかに低減された規模でしか有さず、かつ濃縮されたギ酸に高
収率でかつ高純度で導く方法を提供することであった。更に、前記方法は、簡単な方法実
施を、又は先行技術に記載されるよりも、少なくとも簡単な方法の実施を可能にすべきで
あり、特に水素化反応器からの排出物の後処理のためのより容易な方法思想を、より容易
な方法工程を、より少ない数の方法工程を、又はより単純な装置を実現できるべきである
。更に、該方法は、できる限り低い所要エネルギーでも実施できるべきである。
【００２９】
　水素化反応器からの排出物の後処理は、特にもっぱら、該方法で既に存在する物質を用
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いて、付加的な助剤を用いずに行われるべきであり、かつこれらは、該方法で完全に又は
十分に完全に再循環されるべきである。
【００３０】
　前記課題は、二酸化炭素と水素とを水素化反応器中で、
　－　周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素を含む触媒と、
　－　１分子当たりに少なくとも１２個の炭素原子を含む第三級アミンと、
　－　メタノール、エタノール、プロパノール及びブタノールから選択される１もしくは
複数のモノアルコール並びに水を含有する極性溶剤と、
の存在下で反応させることで、中間生成物としてギ酸／アミンの付加物を形成させ、それ
を引き続き熱分解させることによって、ギ酸を製造する方法であって、ギ酸よりも少なく
とも５℃だけ沸点が高い第三級アミンが使用され、かつ水素化において２つの液相が、特
にギ酸／アミンの付加物が富化されて存在する極性溶剤を主に含む下相と、触媒が富化さ
れて存在する第三級アミンを主に含む上相が形成される前記方法において、
水素化反応器からの排出物の後処理は、以下の方法工程に従って行われる：
１）水素化反応器からの２つの液相を相分離容器中で分離し、相分離容器からの上相を水
素化反応器に返送し、そして相分離容器からの下相を抽出装置に更に送り、その際、
２）触媒の残分は、水素化で使用したその第三級アミンで抽出され、触媒で負荷された第
三級アミンは、水素化反応器へと再循環され、ギ酸／アミンの付加物で負荷された極性溶
剤の触媒を含まない流れを蒸留ユニットに更に送り、その際、
３）極性溶剤は、頂部流として分離され、水素化反応器中に再循環され、こうして一つの
流れを取得し、該流れは、
４）相分離容器中で、第三級アミンを主に含む上相と、ギ酸／アミンの付加物を主に含む
下相とに分離され、ここで
５）その相分離容器からの下相は、熱分解ユニットに供給され、そこで第三級アミンを含
む流れと、純粋なギ酸とに分けられ、前記第三級アミンを含む流れは、相分離容器中に返
送され、その際、その相分離容器からの第三級アミンを含む流れは、抽出装置中に触媒の
ための選択性溶媒（selectives Loesungsmittel）として導かれることを特徴とするギ酸
の製造方法によって解決される。
【００３１】
　本発明による方法で二酸化炭素の水素化に際して使用される触媒は、好ましくは均一系
触媒である。前記触媒は、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素、従ってＦｅ
、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔを含む。好ましくは、該触
媒は、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔ、特に好ましくはＲｕ、Ｒｈ及び／
又はＰｄ、殊に好ましくはＲｕを含む。
【００３２】
　前記の元素は、錯体様の化合物の形で反応混合物中に均一に溶解されて存在する。均一
系触媒は、その際、これが第三級アミンと一緒に液相（Ｂ）中に富化されて存在するよう
に選択されるべきである。"富化されて"とは、この場合、均一系触媒の分配係数
Ｐ＝［液相（Ｂ）中の均一系触媒の濃度］／［液相（Ａ）中の均一系触媒の濃度］
が１を上回ることを表す。均一系触媒の選択は、一般に、所望の均一系触媒の分配係数が
、予定された方法条件下で実験的に決定される簡単な試験によって行われる。
【００３３】
　液相（Ａ）は、この場合に、方法工程１）からの相分離容器からの下相である。
【００３４】
　第三級アミン中でのその良好な溶解性のゆえ、本発明による方法では、均一系触媒とし
ては、好ましくは、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素と、少なくとも１つ
の非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環式の、１～１２個の炭素原子を
有する脂肪族基を有する少なくとも１のホスフィン基とを含む有機金属錯体化合物であっ
て、個々の炭素原子が＞Ｐ－によって置換されていてよい化合物が使用される。分枝鎖状
の環式の脂肪族の基の意味においては、それにより、例えば－ＣＨ2－Ｃ6Ｈ11などの基も
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含められている。好適な基としては、例えば、メチル、エチル、１－プロピル、２－プロ
ピル、１－ブチル、２－ブチル、１－（２－メチル）プロピル、２－（２－メチル）プロ
ピル、１－ペンチル、１－ヘキシル、１－ヘプチル、１－オクチル、１－ノニル、１－デ
シル、１－ウンデシル、１－ドデシル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチ
ル及びシクロオクチル、メチルシクロペンチル、メチルシクロヘキシル、１－（２－メチ
ル）ペンチル　１－（２－エチル）ヘキシル、１－（２－プロピル）ヘプチル及びノルボ
ルニルが挙げられる。好ましくは、非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは
環式の、脂肪族基は、少なくとも１個でかつ好ましくは最大で１０個の炭素原子を含む。
上述の意味においてもっぱら環式の基の場合に、炭素原子の数は、３～１２であり、好ま
しくは少なくとも４であり、有利には最大で８個の炭素原子である。好ましい基は、エチ
ル、１－ブチル、ｓ－ブチル、１－オクチル及びシクロヘキシルである。
【００３５】
　ホスフィン基は、上述の非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環式の脂
肪族の基を、１つ、２つ又は３つ含んでよい。これらは、同一又は異なってよい。好まし
くは、ホスフィン基は、上述の非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環式
の脂肪族の基を、３つ含んでよく、その際、特に好ましくは全ての３つの基は同一である
。好ましいホスフィンは、Ｐ（ｎ－ＣnＨ2n+1）3であり、その際、ｎは１～１０であり、
特に好ましくはトリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリ－ｎ－オクチルホスフィン及び１，２
－ビス（ジシクロヘキシルホスフィノ）エタンである。
【００３６】
　既に更に上述のように、上述の非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環
式の脂肪族の基において、個々の炭素原子は、＞Ｐ－によって置換されていてもよい。従
って、多座の、例えば２座又は３座のホスフィン配位子もともに含まれている。これらは
、好ましくは、
【化３】

を含む。
【００３７】
　ホスフィン基がなおも、上述の非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の非環式のもしくは環式
の脂肪族基とは別の基を含む場合に、前記基は、一般に、さもなくば通常は有機金属錯体
触媒用のホスフィン配位子の場合に使用されるものに相当する。例としては、フェニル、
トリル及びキシリルが挙げられる。
【００３８】
　有機金属錯体化合物は、上述の、少なくとも１つの非分枝鎖状のもしくは分枝鎖状の非
環式のもしくは環式の脂肪族基を有するホスフィン基を、１もしくは複数有してよく、例
えば２、３又は４つ有してよい。有機金属錯体の残りの配位子は、異なる性質であってよ
い。例としては、ヒドリド、フルオリド、クロリド、ブロミド、ヨージド、ホルミエート
、アセテート、プロピオネート、カルボキシレート、アセチルアセトネート、カルボニル
、ＤＭＳＯ、ヒドロキシド、トリアルキルアミン、アルコキシドが挙げられる。
【００３９】
　均一系触媒は、直接的にその活性形でも、通常の［Ｍ（ｐ－シメン）Ｃｌ2］2、［Ｍ（
ベンゼン）Ｃｌ2］n、［Ｍ（ＣＯＤ）（アリル）］、［ＭＣｌ3×Ｈ2Ｏ］、［Ｍ（アセチ
ルアセトネート）3］、［Ｍ（ＤＭＳＯ）4Ｃｌ2］（式中、Ｍは、周期表の第８族、第９
族又は第１０族からの元素である）などの通常の標準的な錯体から出発して、１種以上の
相応のホスフィン配位子の添加下に、反応条件下ではじめて生成させることもできる。
【００４０】
　本発明による方法で好ましい均一系触媒は、［Ｒｕ（ＰnＢｕ3）4（Ｈ）2］、［Ｒｕ（
Ｐnオクチル3）4（Ｈ）2］、［Ｒｕ（ＰnＢｕ3）2（１，２－ビス（ジシクロヘキシルホ
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スフィノ）エタン）（Ｈ）2］、［Ｒｕ（Ｐnオクチル3）2（１，２－ビス（ジシクロヘキ
シルホスフィノ）エタン）（Ｈ）2］、［Ｒｕ（ＰＥｔ3）4（Ｈ）2］である。前記触媒を
用いて、二酸化炭素の水素化において、１０００ｈ-1を超えるＴＯＦ値（ターンオーバー
回数）を達成できる。
【００４１】
　均一系触媒を使用する場合に、有機金属錯体中の上述の金属成分の使用される量は、そ
れぞれ水素化反応器中の液状反応混合物全体に対して、一般に０．１～５０００質量ｐｐ
ｍ、好ましくは１～８００質量ｐｐｍ、特に好ましくは５～８００質量ｐｐｍである。
【００４２】
　アミン相中と、ギ酸／アミンの付加物を含む生成物相中の、ルテニウムの量に対する均
一系触媒の分配係数は、水素化の後には、０．５を上回るＰの範囲、より好ましくは１．
０を上回るＰの範囲、特に好ましくは４を上回るＰの範囲にある。
【００４３】
　本発明による方法で二酸化炭素の水素化に際して使用すべき第三級アミンは、ギ酸より
も少なくとも５℃だけ高い沸点を有する。その際、通常のように、化合物の沸点の相対位
置の表記に際して、互いにそれぞれ同じ圧力に合わされるべきである。第三級アミンは、
その際、第三級アミンが水素化反応器中の上相で富化されて存在するように選択され、極
性溶剤と合わされる。"富化されて"とは、この場合に、上相中の、遊離の、つまりギ酸／
アミンの付加物の形で結合されていない第三級アミンの質量割合が、２つの液相中の遊離
の第三級アミンの全量に対して５０％超であることを表す。好ましくは、その質量割合は
、９０％超である。第三級アミンの選択は、一般に、所望の第三級アミンの２つの液相中
での溶解性が、予定された方法条件下で実験的に決定される簡単な試験によって行われる
。その上相は、更になおも、極性溶剤の一部と、非極性の不活性溶剤の一部を含んでよい
。
【００４４】
　好ましくは、使用されるべき第三級アミンは、ギ酸よりも、少なくとも１０℃だけ、特
に好ましくは少なくとも５０℃だけ、殊に好ましくは少なくとも１００℃だけ高い沸点を
有する。沸点についての上限値に関する制限は必要ない。それというのも、本発明による
方法については、第三級アミンのできる限り低い蒸気圧が基本的に好ましいからである。
一般には、第三級アミンの沸点は、場合により公知法により真空から１０１３ｈＰａ（絶
対）に外挿された圧力において、５００℃未満である。
【００４５】
　本発明による方法で有利に使用される第三級アミンは、１分子当たり少なくとも１２個
の炭素原子を含む、一般式（Ｉａ）
　ＮＲ1Ｒ2Ｒ3　　（Ｉａ）
［式中、基Ｒ1ないしＲ3は、同一又は異なっており、かつ互いに独立して、非分枝鎖状の
もしくは分枝鎖状の、非環式のもしくは環式の、脂肪族の、芳香脂肪族の又は芳香族の、
それぞれ１～１６個の炭素原子を有する、好ましくは１～１２個の炭素原子を有する基を
表し、その際、個々の炭素原子は、互いに独立して、－Ｏ－及び＞Ｎ－の群から選択され
るヘテロ原子基によって置換されていてもよく、かつ２つの又は全ての３つの基は、少な
くともそれぞれ４つの原子を含む鎖を形成して互いに結合されていてもよい］で示される
アミンである。
【００４６】
　好適なアミンとしては、例えば以下のものが挙げられる：
　・　トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン
、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－ノニルアミン、ト
リ－ｎ－デシルアミン、トリ－ｎ－ウンデシルアミン、トリ－ｎ－ドデシルアミン、トリ
－ｎ－トリデシルアミン、トリ－ｎ－テトラデシルアミン、トリ－ｎ－ペンタデシルアミ
ン、トリ－ｎ－ヘキサデシルアミン、トリ（２－エチルヘキシル）アミン
　・　ジメチル－デシルアミン、ジメチル－ドデシルアミン、ジメチル－テトラデシルア
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ミン、エチル－ジ（２－プロピル）アミン（沸点1013hPa＝１２７℃）、ジオクチル－メ
チルアミン、ジヘキシル－メチルアミン
　・　トリシクロペンチルアミン、トリシクロヘキシルアミン、トリシクロヘプチルアミ
ン、トリシクロオクチルアミン及び、１もしくは複数のメチル基で、エチル基で、１－プ
ロピル基で、２－プロピル基で、１－ブチル基で、２－ブチル基でもしくは２－メチル－
２－プロピル基で置換された前記のものの誘導体
　・　ジメチル－シクロヘキシルアミン、メチル－ジシクロヘキシルアミン、ジエチル－
シクロヘキシルアミン、エチル－ジシクロヘキシルアミン、ジメチル－シクロペンチルア
ミン、メチル－ジシクロペンチルアミン
　・　トリフェニルアミン、メチル－ジフェニルアミン、エチル－ジフェニルアミン、プ
ロピル－ジフェニルアミン、ブチル－ジフェニルアミン、２－エチル－ヘキシル－ジフェ
ニルアミン、ジメチル－フェニルアミン、ジエチル－フェニルアミン、ジプロピル－フェ
ニルアミン、ジブチル－フェニルアミン、ビス（２－エチル－ヘキシル）フェニルアミン
、トリベンジルアミン、メチル－ジベンジルアミン、エチル－ジベンジルアミン及び、１
もしくは複数のメチル基で、エチル基で、１－プロピル基で、２－プロピル基で、１－ブ
チル基で、２－ブチル基でもしくは２－メチル－２－プロピル基で置換された前記のもの
の誘導体
　・　Ｎ－Ｃ1～Ｃ12－アルキル－ピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジ－Ｃ1～Ｃ12－アルキル－ピペ
ラジン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ12－アルキル－ピロリジン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ12－アルキル－イミダゾー
ル及び、１もしくは複数のメチル基で、エチル基で、１－プロピル基で、２－プロピル基
で、１－ブチル基で、２－ブチル基でもしくは２－メチル－２－プロピル基で置換された
前記のものの誘導体
　・　１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（"ＤＢＵ"）、１，４
－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（"ＤＡＢＣＯ"）、Ｎ－メチル－８－アザビシ
クロ［３．２．１］オクタン（"Ｔｒｏｐａｎ"）、Ｎ－メチル－９－アザビシクロ［３．
３．１］ノナン（"Ｇｒａｎａｔａｎ"）、１－アザビシクロ［２．２．２］オクタン（"
Ｃｈｉｎｕｃｌｉｄｉｎ"）
【００４７】
　本発明による方法では、もちろん、任意の数の種々の第三級アミンの混合物も使用でき
る。
【００４８】
　特に好ましくは、本発明による方法では、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）で示さ
れ、その式中、基Ｒ1ないしＲ3が互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12－アルキル、Ｃ5～Ｃ8－シ
クロアルキル、ベンジル及びフェニルの群から選択されるアミンが使用される。
【００４９】
　特に好ましくは、本発明による方法では、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）で示さ
れる飽和アミンが、すなわち単結合しか含まないアミンが使用される。
【００５０】
　殊に好ましくは、本発明による方法においては、第三級アミンとして、一般式（Ｉａ）
で示され、その式中、基Ｒ1ないしＲ3が、互いに独立して、Ｃ5～Ｃ8－アルキル、特にト
リ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－ヘプチルアミン、トリ
－ｎ－オクチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、メチルジシクロヘキシルアミン
、ジオクチルメチルアミン及びジメチルデシルアミンの群から選択されるアミンが使用さ
れる。
【００５１】
　特に、第三級アミンとしては、一般式（Ｉａ）で示され、その式中、基Ｒ1ないしＲ3が
、互いに独立して、Ｃ5～Ｃ6－アルキルから選択されるアミンが使用される。
【００５２】
　好ましくは、第三級アミンは、本発明による方法では、全ての方法工程において液状で
存在する。しかしながら、必ずそうである必要はない。また、第三級アミンが少なくとも
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好適な溶剤に溶解されていることでも十分である。好適な溶剤は、原則的に、二酸化炭素
の水素化と付加物の熱分解に関して化学的に不活性な溶剤であって、第三級アミンと、均
一系触媒が使用される場合には、その触媒もよく溶かすが、反対に極性溶剤とギ酸／アミ
ンの付加物をあまり溶かさない溶剤である。従って、原則的に化学的に不活性な非極性溶
剤、例えば脂肪族の、芳香族の又は芳香脂肪族の炭化水素、例えばオクタン及びより高級
なアルカン、トルエン、キシレンが該当する。
【００５３】
　本発明による方法では二酸化炭素の水素化に際して使用されるべき極性溶剤は、ギ酸／
アミンの付加物の分解のために同じ圧力で必要とされる温度よりも少なくとも５℃だけ低
い沸点を有する。極性溶剤は、その際、その極性溶剤が下相において富化されて存在する
ように選択し、あるいは第三級アミンと合わされるべきである。"富化されて"とは、この
場合に、下相中の、極性溶剤の質量割合が、２つの液相中の極性溶剤の全量に対して５０
％を上回ることを表す。好ましくは、その質量割合は、７０％を上回る。極性溶剤の選択
は、一般に、所望の極性溶剤の２つの液相中での溶解性が、予定された方法条件下で実験
的に決定される簡単な試験によって行われる。
【００５４】
　極性溶剤は、該溶剤に課される上述の沸点及び相挙動に関する条件に該当する限りは、
純粋な極性溶剤であっても、種々の極性溶剤の混合物であってもよい。
【００５５】
　好ましくは、使用されるべき極性溶剤は、ギ酸／アミンの付加物の分解のために同じ圧
力で必要とされる温度よりも少なくとも５０℃だけ低い沸点を有する。溶剤混合物の場合
に、使用される溶剤混合物もしくは共沸混合物又は異相共沸混合物の沸点は、ギ酸／アミ
ンの付加物の分解のために同じ圧力で必要とされる温度よりも少なくとも１０℃だけ、特
に好ましくは少なくとも５０℃だけ低い。
【００５６】
　極性溶剤として適した物質クラスとしては、好ましくはアルコール並びにそのギ酸エス
テル及び水が該当する。該アルコールは、アルコールのギ酸とのエステル化をできるだけ
僅かに保つために、ギ酸／アミンの付加物の分解のために同じ圧力で必要とされる温度よ
りも、少なくとも１０℃だけ、特に好ましくは少なくとも５０℃だけ低い沸点を有する。
【００５７】
　好適なアルコールとしては、水との混合物においてトリアルキルアンモニウムホルミエ
ートを好ましくは溶かし、かつこの生成物相が遊離のトリアルキルアミンとの溶解度ギャ
ップを有するアルコールが挙げられる。好適なアルコールとしては、例えば、メタノール
、エタノール、２－メトキシエタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブ
タノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノールが挙げられる。アルコールの
水に対する比率は、トリアルキルアンモニウムホルミエート及びトリアルキルアミンと一
緒になって２相混合物が形成され、そこでは、大部分のトリアルキルアンモニウムホルミ
エートと、水と、極性溶剤とが下相中に存在するように選択されるべきである。これは、
一般に、所望の極性溶剤混合物の２つの液相中での溶解性が、予定された方法条件下で実
験的に決定される簡単な試験によって測定される。
【００５８】
　本発明による方法で使用されるべき極性溶剤又は溶剤混合物の、使用される第三級アミ
ンに対するモル比は、一般に、０．５～３０、好ましくは１～２０である。
【００５９】
　二酸化炭素の水素化に際して使用されるべき二酸化炭素は、固体、液体又は気体の形態
で使用することができる。大工業的に利用可能な二酸化炭素を含むガス混合物は、該混合
物が十分に一酸化炭素不含（１％未満のＣＯの体積割合）である場合に使用することも可
能である。二酸化炭素の水素化に際して使用されるべき水素は、一般に気体の形態である
。二酸化炭素及び水素は、例えば窒素又は希ガスなどの不活性ガスを含有してもよい。し
かしながら、好ましくは、その含有率は、水素化反応器中の二酸化炭素及び水素の全量に
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対して１０モル％未満である。より多くの量は、確かに場合により同様になおも許容でき
るが、一般に、反応器中でのより高圧を使用することを制限し、それにより更なる圧縮エ
ネルギーが必要となる。
【００６０】
　二酸化炭素の水素化は、液相中で、好ましくは２０～２００℃の温度で、かつ０．２～
３０ＭＰａ（絶対）の全圧で行われる。好ましくは、その温度は、少なくとも３０℃、特
に好ましくは少なくとも４０℃であり、かつ好ましくは高くても１５０℃、特に好ましく
は高くても１２０℃、殊に好ましくは高くても１００℃である。全圧は、好ましくは少な
くとも１ＭＰａ（絶対）、特に好ましくは少なくとも５ＭＰａ（絶対）であり、かつ好ま
しくは高くても３０ＭＰａ（絶対）である。
【００６１】
　二酸化炭素の分圧は、その際、一般に少なくとも０．５ＭＰａ、好ましくは少なくとも
２ＭＰａであり、かつ一般に高くても８ＭＰａである。水素の分圧は、一般に少なくとも
０．５ＭＰａ、好ましくは少なくとも１ＭＰａであり、かつ一般に高くても２５ＭＰａ、
好ましくは高くても１０ＭＰａである。
【００６２】
　水素化反応器の供給における、水素の、二酸化炭素に対するモル比は、好ましくは０．
１～１０、特に好ましくは１～３である。
【００６３】
　水素化反応器の供給における、二酸化炭素の、第三級アミンに対するモル比は、一般に
、０．１～１０、好ましくは０．５～３である。
【００６４】
　水素化反応器としては、原則的には、所定の温度と所定の圧力下での気／液型の反応の
ために基本的に適しているあらゆる反応器を使用することができる。液－液型の反応系の
ために適した標準的な反応器は、例えばK.D. Henkel, "Reactor Types and Their Indust
rial Applications", in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2005, Wil
ey-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, DOI: 10.1002/14356007.b04_087, Kapitel 3.3 "React
ors for gas-liquid reactions"に示されている。例としては、撹拌槽反応器、管形反応
器又は気泡塔反応器が挙げられる。
【００６５】
　二酸化炭素の水素化は、本発明による方法では、断続的に又は連続的に実施することが
できる。断続的な実施様式では、該反応器は、所望の液状の、場合により固体の使用物質
及び補助物質で装填され、引き続き二酸化炭素及び水素が、所望の圧力に所望の温度で圧
縮される。反応の完了後に、該反応器は、通常は放圧され、２つの形成された液相が互い
に分離される。連続的な実施様式では、二酸化炭素及び水素を含む使用物質及び補助物質
が連続的に添加される。相応して、液相を連続的に反応器から排出し、こうして液体状態
は反応器中で平均して同じに保たれる。二酸化炭素の連続的な水素化が好ましい。
【００６６】
　水素化反応器中での平均滞留時間は、一般に、１０分～５時間である。
【００６７】
　二酸化炭素を、使用される触媒と、極性溶剤と、第三級アミンとの存在下で水素化した
場合に形成されるギ酸／アミンの付加物は、一般に、一般式（ＩＩａ）
　ＮＲ1Ｒ2Ｒ3・ｘiＨＣＯＯＨ　（ＩＩａ）
［式中、基Ｒ1ないしＲ3は、第三級アミン（Ｉａ）に記載される基に相当し、かつｘ1は
、０．４～５、好ましくは０．７～１．６である］を有する。その都度の方法工程での生
成物相中のアミン－ギ酸の比率のその都度の平均組成は、すなわち係数ｘiは、例えばフ
ェノールフタレインに対するＫＯＨアルコール溶液での滴定によるギ酸含有率の測定と、
ガスクロマトグラフィーによるアミン含有率の測定とによって測定することができる。ギ
酸／アミンの付加物の組成、すなわち係数ｘiは、種々の方法工程の間に変化することが
ある。ここで、例えば一般に、極性溶剤の除去後に、ｘ2＞ｘ1でｘ2が１～４であるより
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高いギ酸含有率を有する付加物が形成し、その際、過剰の遊離のアミンは第二相を形成し
うる。
【００６８】
　本発明による方法による二酸化炭素の水素化に際して、２つの液相が形成される。下相
は、ギ酸／アミンの付加物と極性の溶剤とで富化されている。ギ酸／アミンの付加物に関
して、"富化されて"とは、ギ酸／アミンの付加物の分配係数
Ｐ＝［液相（Ａ）中でのギ酸／アミンの付加物（ＩＩ）の濃度］／［液相（Ｂ）中でのギ
酸／アミンの付加物（ＩＩ）の濃度］
が１を上回ることを表す。好ましくは、該分配係数は、２以上であり、特に好ましくは５
以上である。上相は、第三級アミンで富化されている。均一系触媒が使用される場合に、
この触媒は、同様に上相中に富化されて存在する。
【００６９】
　その際、液相（Ａ）及び（Ｂ）は、既に上記定義の意味を有する。
【００７０】
　形成される２つの液相は、本発明による方法では互いに分離され、そして上相は、水素
化反応器へと返送される。場合により、２つの液相の上に存在する未反応の二酸化炭素を
含む更なる液相と、未反応の二酸化炭素及び／又は未反応の水素を含む気相とを水素化反
応器へと返送することも好ましい。場合により、それは、例えば、不所望な副生成物又は
不純物を排出するために望ましく、上相の一部及び／又は二酸化炭素又は二酸化炭素と水
素を含む液状のあるいは気体状の相の一部を該方法から排出するために望ましい。
【００７１】
　２つの液相の分離は、一般に、重量法的相分離によって行われる。相分離容器としては
、例えば標準的装置及び標準的な方法が適しており、それらは、例えばE. Mueller et al
., "Liquid-Liquid Extraction", in Ullmann's Encylcopedia of Industrial Chemistry
, 2005, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, DOI:10.1002/14356007.b03_06, Kapitel 3
 "Apparatus"に見つけることができる。一般に、ギ酸／アミンの付加物並びに極性溶剤で
富化されている液相はより重たく、下相を形成する。
【００７２】
　相分離は、例えば放圧し、例えばほぼ大気圧又は大気圧近くに放圧して、かつ液状の反
応混合物を、例えばほぼ周囲温度又は周囲温度近くに冷却した後に行うことができる。し
かし、その場合に、より高い反応圧で液相中に溶かされるガス、特に二酸化炭素の少なく
とも一部が放圧に際してガス抜きされ、ガス流として個別に圧縮して、水素化反応器に返
送すべきことに配慮すべきである。同様に、下相を、水素化反応器への返送の前に個別に
反応圧にすべきである。その際に、返送されるべき気相及び液相のために、それぞれ１つ
の好適な、克服すべき圧力差に相応して設計された、作業中にさらに追加のエネルギーを
使う圧縮器もしくはポンプが設けられるべきである。
【００７３】
　本発明の範囲において、存在する系、つまりギ酸／アミンの付加物並びに極性溶剤で富
化された下相と、第三級アミン及び均一系触媒が使用される場合にはその触媒でも富化さ
れた上相の場合に、２つの液相は、明らかに高められた圧力でも非常に良好に互いに分離
できることが判明した。従って、本発明による方法では、溶剤は、好ましくはギ酸／アミ
ンの付加物と極性溶剤とで富化された一方の下相と、第三級アミンで富化されたもう一方
の上相との分離並びにその上相の水素化反応器への返送を、１～３０ＭＰａ（絶対）の圧
力で実施できるように選択されるべきである。水素化反応器中の全圧によれば、その圧力
は、好ましくは高くても３０ＭＰａ（絶対）である。ここで、それどころか、先行する放
圧を行わずに、２つの液相を互いに分離でき、かつ上相は、それほど圧力を高めずに水素
化反応器へと返送できる。この場合に、また僅かにすぎない放圧の場合にも、場合により
生ずる気相の返送を完全に省くことができる。この省略がその都度の具体的な系について
可能であるかどうかは、疑いなく、予め簡単な実験例によって突き止めることができる。
【００７４】
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　従って、本発明による方法は、好ましくは、水素化反応器及び相分離容器中の圧力と温
度が同じ又はほぼ同じであるように行うことができ、その際、ここでほぼ同じであるとは
、±５バールまでの圧力差か、あるいは±５℃までの温度差を表す。
【００７５】
　一実施形態においては、相分離は、反応圧力の、少なくとも５０％の、殊に好ましくは
少なくとも９０％の、特に少なくとも９５％の圧力で行われる。相分離に際しての圧力は
、反応圧力の、特に好ましくは高くても１０５％、殊に好ましくは高くても１００％であ
る。
【００７６】
　驚くべきことに、ここでの系において、２つの液相は、反応温度に相当する高められた
温度でも非常に良好に互いに分離されることも見出された。その限りでは、相分離のため
には、返送されるべき上相の冷却も後続の加熱も必要なく、これは、同様にエネルギーを
削減する。
【００７７】
　分離された下相の大部分の極性溶剤は、蒸留ユニットにおいて熱的に、ギ酸／アミンの
付加物から分離され、その際、蒸留により除去された極性溶剤は、水素化反応器へと返送
される。蒸留ユニットの底部において、純粋なギ酸／アミンの付加物と遊離のアミンが生
ずる。それというのも、極性溶剤の除去に際して、より低いアミン含量を有するギ酸／ア
ミンの付加物が形成され、それにより、アミン相及びギ酸／アミンの付加物相からなる２
相の底部混合物が形成されうるからである。
【００７８】
　上記参照の極性溶剤又は極性溶剤混合物の熱的分離は、好ましくは、所定の圧力で遊離
のギ酸がより高い（×１）アミン含量もしくはより低い（×２）アミン含量を有するギ酸
／アミンの付加物から形成されない底部温度で行われる。一般に、熱的な分離ユニットの
底部温度は、少なくとも２０℃、好ましくは少なくとも５０℃、特に好ましくは少なくと
も７０℃であり、かつ一般に高くても２１０℃、好ましくは高くても１９０℃である。そ
の圧力は、その際、一般に少なくとも１ｈＰａ（絶対）、好ましくは少なくとも５０ｈＰ
ａ（絶対）、特に好ましくは少なくとも１００ｈＰａ（絶対）であり、かつ一般に高くて
も１ＭＰａ（絶対）、好ましくは０．１ＭＰａ（絶対）である。
【００７９】
　極性溶剤又は極性溶剤混合物の熱的分離は、蒸発器において、又は蒸発器と、充填物、
充填体及び／又はトレイで充填されたカラムとからなる蒸留ユニットのいずれにおいても
行われる。溶剤は、熱的分離の後に凝縮させることができ、その際、再び、その際に放出
される縮合エンタルピーを利用して、例えば抽出に由来する溶剤をアミン／ギ酸の付加物
混合物と一緒に蒸発分離温度に予熱することができる。
【００８０】
　その代わりに、溶剤混合物の一部だけを分離してもよい。それは、特に、後のギ酸蒸留
において側流を介して分離できる溶剤成分についても言える（見出語、水性ギ酸）。
【００８１】
　極性溶剤もしくは極性溶剤混合物又は溶剤の一部の熱的分離後に生ずるギ酸／アミンの
付加物は、次いで、蒸留ユニットにおいて熱的に、遊離のギ酸と遊離の第三級アミンとに
分離され、その際、形成された遊離のギ酸は蒸留により除去され、そして蒸留ユニットの
底部に含まれる遊離の第三級アミンが水素化反応器へと返送される。その際、極性溶剤の
熱的分離に際して第二相として生ずる遊離のアミンを、事前に相分離容器において分離し
てよく、共通の相分離容器においてギ酸分離のための熱分解ユニットの底部生成物と一緒
に又は２相混合物として直接的に該分離ユニットに供給してよい（一般的な実施形態を参
照）。遊離されたギ酸を取り出すのは、この場合、例えば（ｉ）頂部を介して、（ｉｉ）
頂部と側方抜出部を介して、又は（ｉｉｉ）側方抜出物としてのみで行うことができる。
ギ酸を頂部から取り出す場合には、その際、９９．９９質量％までのギ酸純度が可能であ
る。側方抜出物として取り出す場合には、水性のギ酸が得られ、この場合、約８５質量％
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のギ酸を有する混合物が実際には特に重要である。蒸留ユニットへの供給物の含水量に応
じて、ギ酸は、大部分が、頂部生成物又は側方生成物として取り出される。必要であれば
それどころか、ギ酸を側方生成物としてのみ取り出すことが可能であり、次いで場合によ
り必要な水量をそのうえ更にしっかりと添加することができる。ギ酸／アミンの付加物の
熱分解は、一般に、先行技術で知られる、圧力、温度並びに装置構成に関するプロセスパ
ラメータに従って行われる。ここで、例えばＥＰ０１８１０７８Ａ又はＷＯ２００６／０
２１４１１の記載が指摘される。使用されるべき蒸留ユニットは、一般に蒸留カラムを含
み、前記カラムは、一般に充填体、充填物及び／又はトレイを含む。
【００８２】
　一般に、蒸留カラム中の底部温度は、少なくとも１３０℃、好ましくは少なくとも１４
０℃、特に好ましくは少なくとも１５０℃であり、かつ一般に高くても２１０℃、好まし
くは高くても１９０℃、特に好ましくは高くても１８５℃である。その圧力は、一般に少
なくとも１ｈＰａ（絶対）、好ましくは少なくとも５０ｈＰａ（絶対）、特に好ましくは
少なくとも１００ｈＰａ（絶対）であり、かつ一般に高くても５００ｈＰａ（絶対）、好
ましくは高くても３００ｈＰａ（絶対）、特に好ましくは高くても２５０ｈＰａ（絶対）
である。
【００８３】
　場合により、側流生成物として、さらにギ酸の含水の流れが取り出される。水の添加に
際して、例えば水素化を促すための水の添加に際して、それは、それどころか特に好まし
い。
【００８４】
　第三級アミンとギ酸とからの付加物の溶液は、相応の相分離容器に由来する遊離の第三
級アミンの流れにより抽出され、水素化反応器へと返送される。そのことは、水素化触媒
の残留量の生成物流からの分離をもたらす。この抽出をしないと、水素化触媒は、第三級
アミンとギ酸とからの付加物の熱分解のための装置に至り、ギ酸の分解を触媒し、こうし
てギ酸収率を低減させることがある。水素と二酸化炭素からの残量は、排ガスとして廃棄
される。
【００８５】
　抽出は、３０～１００℃の温度及び１～８０バールの圧力で行われる。その抽出は、水
素圧下でも実施できる。
【００８６】
　水素化触媒の抽出は、当業者に公知の好適なあらゆる装置において、好ましくは向流抽
出カラム、カスケード型ミキサ・セトラ又はミキサ・セトラとカラムとの組み合わせにお
いて実施することができる。
【００８７】
　抽出装置からの生成物流であって、ギ酸／アミンの付加物のその都度の溶剤又は溶剤混
合物中の溶液からなる流れは、熱分解ユニットに導かれて、極性溶剤又は極性溶剤混合物
とギ酸／アミンの付加物とが分離される。抽出装置からの第三級アミン及び水素化触媒を
含有する相は、水素化段階に返送される。
【００８８】
　事情によっては、触媒の他に、抽出されるべき液相からの極性溶剤の個々の成分の割合
が、抽出剤、つまりアミン流に溶解される。それは、方法のためには、欠点ではない。そ
れというのも、既に抽出された量の溶剤を、溶剤分離に供給する必要がなく、従って事情
によっては蒸発エネルギーが節約されるからである。
【００８９】
　抽出装置と熱分離装置との間に、微量の水素化触媒の吸着のための装置が組み込まれる
ことが好ましいことがある。数多くの吸着剤は、吸着に適している。そのための例は、ポ
リアクリル酸及びその塩、スルホン化ポリスチレン及びその塩、活性炭、モンモリロナイ
ト、ベントナイト、シリカゲル並びにゼオライトである。
【００９０】
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　相分離容器Ｂの生成物流中の水素化触媒の量が１ｐｐｍ未満、特に０．１ｐｐｍ未満で
ある場合に、水素化触媒の分離及びその返送のために吸着装置で十分である。その際、抽
出段階を省くことができ、第三級アミンを有機溶剤と一緒に水素化段階に返送してよい。
【００９１】
　本発明による方法は、ＥＰ１８１．０７８Ｂ１及びＥＰ３５７．２４３Ｂ１で既に記載
された一体型の方法に対して、一連の利点を有する：水素化においてギ酸を捕捉し、ギ酸
／アミンの付加物の熱分解をするために、同じ第三級アミンが使用される。熱分解に際し
て遊離して生ずるこのアミンは、次いで微量の触媒をアミンと一緒に反応容器に返送する
ために、生成物相中の触媒残分の抽出のために使用される。それは、先に記載したＮ－ア
ルキルイミダゾールよりも高い安定性を有する。貴金属の損失は実質的に生じない。触媒
が熱分解ユニット中に達し、そこでギ酸の分解を触媒することが防止される。前記触媒が
活性形で分離でき、返送できることは大きな利点である。高いギ酸収率と高い生成物純度
が達成される。２つの蒸留の箇所で、抽出と相分離が生ずる。これによって、エネルギー
と設備投資が削減される。また、第一の相分離は加圧下で行うことができ、これは、より
少ない排ガス流を結果としてもたらす。
【００９２】
　本発明を、以下に実施例と図面をもとにさらに詳細に説明する。
【００９３】
　実施例
　例Ａ－１～Ａ－１７（水素化と相分離、すなわち水素化反応器（Ｉ）からの排出物の後
処理の方法工程１）
　磁気撹拌棒を備えたＨａｓｔｅｌｌｏｙ Ｃ製の２５０ｍＬオートクレーブに、不活性
条件下で、第三級アミンと、極性溶剤と、均一系触媒とを充填した。引き続き、オートク
レーブを閉じ、室温でＣＯ2を圧入した。後に、Ｈ2を圧入し、反応器を撹拌（７００回転
／分）をしつつ加熱した。所望の反応時間の後に、オートクレーブを冷やし、反応混合物
を放圧した。特に述べられない限り、２相の生成物混合物が得られ、その際、上相は、な
おも遊離の第三級アミン及び均一系触媒で富化されており、かつ下相は、極性溶剤及び形
成されたギ酸／アミンの付加物で富化されていた。ギ酸／アミンの付加物中のギ酸の全含
有率は、"Mettler Toledo DL50"滴定装置を用いてＭｅＯＨ中０．１ＮのＫＯＨでの電位
差滴定によって測定した。そこから、ターンオーバー回数（＝ＴＯＦ；ＴＯＦの定義につ
いては：J.F. Hartwig, Organotransition Metal Chemistry, 第１版, 2010, Universtiy
 Science Books, Sausalito/California 第545頁を参照のこと）と反応速度を計算した。
両方の相の組成は、ガスクロマトグラフィーによって測定した。ルテニウム含量は、原子
吸光分析法（＝ＡＡＳ）により測定した。個々の試験のパラメータ及び結果を、第１．１
表～第１．５表に示す。
【００９４】
　例Ａ－１ないし例Ａ－１７は、本発明による方法では、第三級アミン、極性溶剤、配位
子と金属成分に関して触媒、触媒の量、並びに添加される水量を変更したとしても、０．
９８ｍｏｌ ｋｇ-1 ｈ-1までの高いないし非常に高い反応速度が達成されることを示して
いる。全ての試験された系は、２つの相を形成し、その際、上相は、なおも遊離の第三級
アミンと均一系触媒でそれぞれ富化されており、かつ下相は、極性溶剤と形成されたギ酸
／アミンの付加物でそれぞれ富化されていた。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
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【表２】

【００９７】
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【表３】

【００９８】
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【表４】

【００９９】
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【表５】

【０１００】
　例Ｂ－１～例Ｂ－３（触媒の抽出）；
　ブレード撹拌機を備えたＨａｓｔｅｌｌｏｙ Ｃ製の１００ｍＬオートクレーブに、不
活性条件下で、トリアルキルアミンと、極性溶剤と、触媒とを充填した。引き続き、オー
トクレーブを閉じ、室温でＣＯ2を圧入した。後に、Ｈ2を圧入し、反応器を撹拌（１００
０回転／分）をしつつ加熱した。反応時間の後に、オートクレーブを冷やし、反応混合物
を放圧した。２相の生成物混合物が得られ、その際、上相は、なおも遊離の第三級アミン
及び均一系触媒で富化されており、かつ下相は、極性溶剤及び形成されたギ酸／アミンの
付加物で富化されていた。下相を分離し、不活性条件下で同量の（アミンの量は、下相の
量に相当する）新たなトリアルキルアミン（室温で１０分撹拌し、引き続き相分離する）
を触媒抽出のために加えた。ギ酸／アミンの付加物中のギ酸の全含有率は、"Mettler Tol
edo DL50"滴定装置を用いてＭｅＯＨ中０．１ＮのＫＯＨでの電位差滴定によって測定し
た。ルテニウム含量は、ＡＡＳによって測定した。個々の試験のパラメータ及び結果を、
第１．６表に示す。
【０１０１】
　例Ｂ－１～例Ｂ－３は、本発明による方法では、方法工程５）で得られる第三級アミン
によって、生成物相中のルテニウム触媒の量を抽出により低減できることを示している。
更なる抽出段階もしくは連続的な向流抽出によって、この値を更に下げることができる。
【０１０２】
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【表６】

【０１０３】
　例Ｃ１～例Ｃ４（抽出後に生成物相として存在するトリアルキルアミン－溶媒－ギ酸混
合物からの極性溶剤の熱的分離）；
　アルコール及び水を、生成物相（ギ酸／アミンの付加物を含有する）から、減圧下で回
転蒸発器によって留去する。底部には２相の混合物（トリアルキルアミン相とギ酸／アミ
ンの付加物相）が生じ、それらの２相が分離され、下相のギ酸含量は、"Mettler Toledo 
DL50"滴定装置を用いてＭｅＯＨ中０．１ＮのＫＯＨでの電位差滴定によって測定した。
アミンとアルコールの含有率は、ガスクロマトグラフィーによって測定する。個々の試験
のパラメータ及び結果を、第１．７表に示す。
【０１０４】
　例Ｃ－１～例Ｃ－４は、本発明による方法では種々の極性溶剤が穏やかな条件下で生成
物相から分離でき、その際、よりギ酸リッチな下相と、主に第三級アミンからなる上相が
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生ずることを示している。
【０１０５】
【表７】

【０１０６】
　例Ｄ１及び例Ｄ２（トリアルキルアミン－溶媒－ギ酸混合物からの極性溶剤の熱的分離
及びギ酸・アミンの付加物の分解）
　アルコール及び水を、生成物相（ギ酸／アミンの付加物を含有する）から、減圧下で回
転蒸発器によって留去する。底部には、２相の混合物（トリアルキルアミン相とギ酸／ア
ミンの付加物相）が生じ、両方の相は分離される。留出物（大部分のメタノールと水を含
む）の組成、上相（遊離のトリアルキルアミンを含む）の組成、下相（ギ酸・アミンの付
加物を含む）の組成は、ガスクロマトグラフィーと、"Mettler Toledo DL50"滴定装置を
用いたＭｅＯＨ中０．１ＮのＫＯＨに対するギ酸の電位差滴定により測定した。ギ酸を、
次いで、第一工程からの下相から真空蒸留装置において１０ｃｍのＶｉｇｒｅｕｘカラム
を介してトリアルキルアミンから熱的に分離する。その際、ギ酸の完全な分離後に、純粋
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なトリアルキルアミンからなる１相の底部物が得られ、それは触媒の抽出及び水素化への
返送のために使用できる。留出物中には、ギ酸と残留水が存在する。底部物の組成と留出
物の組成は、ガスクロマトグラフィーと、"Mettler Toledo DL50"滴定装置を用いてＭｅ
ＯＨ中０．１ＮのＫＯＨでのギ酸の電位差滴定によって測定した。個々の試験のパラメー
タ及び結果を、第１．８表に示す。
【０１０７】
　例Ｄ－１～例Ｄ－２は、本発明による方法では種々の極性溶剤が穏やかな条件下で生成
物相から分離でき、その際、よりギ酸リッチな下相と、主に第三級アミンからなる上相が
生ずることを示している。前記のギ酸リッチな下相から、次いでギ酸をより高い温度でト
リアルキルアミンから分離でき、その際、遊離のトリアルキルアミンが生ずる。こうして
得られたギ酸は、さらに幾らかの水を含有するが、それはより高い分離性能を有するカラ
ムによってギ酸から分離することができる。溶剤の分離に際しても、熱分解に際しても生
ずるトリアルキルアミンは、方法工程２）での触媒を生成物流から減少させるために使用
できる。
【０１０８】
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【表８】

【図面の簡単な説明】
【０１０９】
【図１】図１は、本発明による方法の好ましい一実施形態のブロック図を示している。
【図２】図２は、本発明による方法の更なる好ましい一実施形態のブロック図を示してい
る。
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【図３】図３は、本発明による方法の追加の好ましい一実施形態のブロック図を示してい
る。
【０１１０】
　図１による実施形態では、二酸化炭素である流れ１と、水素である流れ２が、水素化反
応器Ｉに導かれる。そこで、これらは、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素
を含む触媒と、第三級アミンと、極性溶剤の存在下で反応して、ギ酸／アミンの付加物と
なる。その際、２つの液相が形成する。下相は、ギ酸／アミンの付加物と極性溶剤とで富
化されており、上相は第三級アミンで富化されており、かつ均一系触媒が使用される場合
には該触媒によっても富化されている。２つの液相は相分離器ＩＩに供給され（流れ３）
、互いに分離される。上相４は、水素化反応器Ｉに返送される。下相５は、抽出装置ＩＩ
Ｉに供給され、そこで触媒残留物は、第三級アミンを用いて相分離容器Ｖから抽出される
。抽出ユニットＩＩＩからの第三級アミンと触媒残留物（流れ６）は、次いで水素化反応
器Ｉ中に返送される。抽出ユニットＩＩＩからの生成物相７は、熱的分離ユニットＩＶへ
と供給され、極性溶剤とギ酸／アミンの付加物が熱的に分離される。流れ７は、その際に
さらに事前に吸着剤床に導かれ、最後の微量のルテニウムがこの流れから除去される。ユ
ニットＩＶで熱的に分離された極性溶剤は、水素化反応器Ｉ中に流れ８として返送され、
そしてギ酸／アミンの付加物と第三級アミンからなる熱的分離ユニットＩＶの２相の底部
混合物（流れ９）は、相分離容器Ｖへと供給される。ギ酸／アミンの付加物は、相分離容
器Ｖ中で分離除去され、そして蒸留ユニットＶＩへと流れ１０として供給され、そこでそ
の流れは遊離のギ酸と第三級アミンとに熱的に分割される。遊離のギ酸は、例えば頂部生
成物である流れ１２として取り出される。第三級アミンと分離されていないギ酸／アミン
の付加物である流れ１１とからなる蒸留ユニットＶＩの２相の底部物は、再び相分離容器
Ｖへと供給される。相分離容器Ｖ中で分離された第三級アミンは、抽出ユニットＩＩＩへ
と供給され、触媒残留物が抽出される。
【０１１１】
　図２による実施形態では、二酸化炭素１と、水素２が、水素化反応器Ｉに導かれる。そ
こで、これらは、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素を含む触媒と、第三級
アミンと、極性溶剤の存在下で反応して、ギ酸／アミンの付加物となる。その際、２つの
液相が形成する。下相は、ギ酸／アミンの付加物と極性溶剤とで富化されており、上相は
第三級アミンで富化されており、かつ均一系触媒が使用される場合には該触媒によっても
富化されている。２つの液相（流れ３）は相分離器ＩＩに供給され、互いに分離される。
上相は、水素化反応器Ｉに返送される（流れ４）。下相は、抽出装置ＩＩＩに供給され、
そこで触媒残留物は、第三級アミンを用いて相分離容器Ｖから抽出される。抽出ユニット
ＩＩＩからの第三級アミンと触媒残留物は、次いで水素化反応器Ｉ中に返送される（流れ
６）。抽出ユニットＩＩＩからの生成物相７は、熱的分離ユニットＩＶへと供給され、極
性溶剤とギ酸／アミンの付加物が熱的に分離される。流れ７は、その際にさらに事前に吸
着剤床に導かれ、最後の微量の触媒がこの流れから除去される。ユニットＩＶで熱的に分
離された極性溶剤は、水素化反応器Ｉ中に流れ８として返送され、そしてギ酸／アミンの
付加物と第三級アミンからなる熱的分離ユニットＩＶの２相の底部混合物である流れ９は
、蒸留ユニットＶＩへと流れ１０として供給される。前記ユニットにおいて、ギ酸／アミ
ンの付加物は、遊離のギ酸と第三級アミンとに熱的に分離される。遊離のギ酸は、例えば
頂部生成物である流れ１２として取り出される。第三級アミンと分離されていないギ酸／
アミンの付加物とからなる蒸留ユニットＶＩの２相の底部物である流れ１１は、相分離容
器Ｖへと供給される。相分離容器Ｖ中で分離された第三級アミンは、抽出ユニットＩＩＩ
へと流れ１３として供給され、触媒残留物が抽出される。流れ１３の一部は、全てのアミ
ンが抽出のために必要とされない場合には直接的に水素化反応器へと返送してもよい。
【０１１２】
　図３による実施形態では、二酸化炭素１と、水素２が、水素化反応器Ｉに導かれる。そ
こで、これらは、周期表の第８族、第９族又は第１０族からの元素を含む触媒と、第三級
アミンと、極性溶剤の存在下で反応して、ギ酸／アミンの付加物となる。その際、２つの
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液相が形成する。下相は、ギ酸／アミンの付加物と極性溶剤とで富化されており、上相は
第三級アミンで富化されており、かつ均一系触媒が使用される場合には該触媒によっても
富化されている。２つの液相は、流れ３として相分離器ＩＩに供給され、互いに分離され
る。上相である流れ４は、水素化反応器Ｉに返送される。下相である流れ５は、抽出装置
ＩＩＩに供給され、そこで触媒残留物は、第三級アミンを用いて相分離容器ＶＩ及びＶか
ら抽出される。抽出ユニットＩＩＩからの第三級アミンと触媒残留物は、次いで水素化反
応器Ｉ中に返送される。抽出ユニットＩＩＩからの生成物相７は、熱的分離ユニットＶへ
と供給され、極性溶剤とギ酸／アミンの付加物が熱的に分離される。流れ７は、その際に
さらに事前に吸着剤床に導かれ、最後の微量のルテニウムがこの流れから除去される。ユ
ニットＩＶで熱的に分離された極性溶剤は、水素化反応器Ｉ中に返送され（流れ８）、そ
してギ酸／アミンの付加物と第三級アミンからなる蒸留ユニットＩＶの２相の底部混合物
である流れ９は、相分離容器ＶＩＩへと供給される。相分離容器ＶＩＩ中で分離された第
三級アミンは、抽出ユニットＩＩＩへと供給される。相分離容器ＶＩＩからのギ酸／アミ
ンの付加物は、蒸留ユニットＶＩへと供給される。前記ユニットにおいて、ギ酸／アミン
の付加物は、遊離のギ酸と第三級アミンとに熱的に分離される。遊離のギ酸は、例えば頂
部生成物である流れ１２として取り出される。第三級アミンと分離されていないギ酸／ア
ミンの付加物とからなる蒸留ユニットＶＩの２相の底部物である流れ１１は、相分離容器
Ｖへと供給される。相分離容器Ｖ中で分離された第三級アミンは、抽出ユニットＩＩＩへ
と流れ１３として供給され、触媒残留物が抽出される。
【０１１３】
　本発明による方法は、濃縮されたギ酸を、高収率かつ高純度で二酸化炭素の水素化によ
って取得することを可能にする。先行技術に対してより簡単な方法思想、より単純な方法
工程、より少ない数の方法工程、並びにより簡単な装置を有する特に簡単な方法操作の点
で特に優れている。ここで例えば、第三級アミンと極性溶剤の好適な選択によって、均一
系触媒が使用される場合に、該触媒は、相分離によってギ酸／アミンの付加物から分離さ
れ、更なる後処理工程を行うことなく水素化反応器へと返送される。その際、前記相分離
は、加圧下に行うこともできる。触媒と形成されたギ酸／アミンの付加物との円滑な分離
に基づいて、二酸化炭素と水素への分解を伴う逆反応は抑えられる。その上、２つの液相
の形成に基づく触媒の保留あるいは分離によって、触媒の損失とそれに伴う貴金属の損失
は最小限となる。さらに、生成物流に残った触媒は、遊離のギ酸による抽出によって熱分
解ユニットからほぼ完全に水素化反応器中に返送できる。これは、貴金属の損失を更に最
小限とし、経済的なプロセスのためには非常に大きな利点であり、その上、熱的分離ユニ
ット中でのギ酸の分解は十分に抑えられる。更に、本発明による方法では、費用のかかる
個別の塩基交換は必要とならないので、水素化反応器中で形成されたギ酸／アミンの付加
物は、熱分解のために直接的に使用することができる。低沸点の極性溶剤の使用は、ギ酸
の熱分解の前方に位置する段階での穏やかな条件下における前記溶剤の熱的分離を可能に
し、それによって使用されるアルコールのエステル化及びギ酸の分解は最小限となり、必
要とされる所要エネルギーはより少なく、より高い純度のギ酸を達成することができる。
より単純な方法思想の結果として、本発明による方法の実施のために必要とされる製造設
備は、先行技術に対して、より少ない所要スペース及びより少ない装置しか使用されない
という意味でよりコンパクトである。本発明による方法は、より少ない投資費用とより少
ない所要エネルギーを有する。
【符号の説明】
【０１１４】
　１　二酸化炭素、　２　水素、　３　排出物、　４　上相、　５　下相、　６　第三級
アミン、　７　流れ、　８　頂部流、　９　流れ、　１０　流れ、　１１　流れ、　１２
　ギ酸、　１３　流れ、　Ｉ　水素化反応器、　ＩＩ　相分離器、　ＩＩＩ　抽出装置、
　ＩＶ　熱的分離ユニット、　Ｖ　相分離容器、　ＶＩ　蒸留ユニット
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