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Menetelma anhydrosorbitolien ja anhydromannitolien valmis-

tamiseksi sorbitolista ja mannitolista

Keksinndon kohteena on menetelmd anhydrosorbitoli- ja/tai
-mannitoliyhdisteiden valmistamiseksi sorbitolista ja/tai

mannitolista kupariperustaisilla monimetallikatalyyteilla.

Glukoosi-, fruktoosi-, sorbitoli- ja mannitolityyppisia so-
kereita on kadytetty jo monia vuosia elintarvikkeissa, silla
ndilla sokereilla on mielenkiintoisia ominaisuuksia, jotka
eridissi tapauksissa asettavat ne tavanomaisen sukroosin
(sakkarocosin) edelle. Voidaan esimerkiksi mainita sorbito-
lin kuivaavat ominaisuudet, jotka tekevat sen mielenkiin-
toiseksi erditd farmaseuttisia formulaatioita ajatellen,
tai sen hyét? erilaisissa ruokavalioissa, silla ihmiskeho

assimiloi sitd niukasti.

Muutkin laadultaan kemiallisemmat sovellukset ovat mahdol-
lisia ja mainita voidaan etenkin isosorbidi- ja isomannidi-

tyyppiset syklisointituotteet.

Niiden valmistus tapahtuu yleensd kasittelemdlla sorbitolia
tai mannitolia jollakin epaorgaanisella hapolla, kuten rik-
kihapolla (DE-patentti 3521809; G. Fleche et al. Starch/-
Starke 38 (1986), 1, 26; K. Bock et al. Acta Chemica Skan-
dinavia B 35 (1981), 441), etikkahapolla (DE-3111092) tai
vield jonkin voimakkaasti happaman ioninvaihtohartsin las-
nidollessa (DE-3041673, JP-55/79382). Talla valmistustavalla
saadaan tyydyttavia l&ahtésaantoja monoanhydro- ja dianhyd-
rosorbitolista tai -mannitolista, mutta huomattava polyme-
roituneiden tuotteiden m&ara tekee menetelmidn vaikeaksi to-

teuttaa.

Metallikatalyyttien kiyttoa vetypaineessa on ehdotettu sor-
bitolin ja mannitolin hydrolysoimiseksi ei-syklisiksi, gly-
seroli-, propaanidioli- tai butaanidiolityyppisiksi poly-

oleiksi. Tadllaisia katalyyttejd ovat nikkeli piimaakanta-
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jalla, kuparikromaatti, koboltti piidicksidi-alumiinikanta-
jalla (US-3471580 ja US-4380678), rikitetty rutenium (US-
4476331) tai raneykupari (FR-2603276).

Keksintd koskee metallikatalyytin kayttéa, jolla voidaan
valmistaa sorbitolista ja/tai mannitolista anhydrosorbito-
li- ja/tai anhydromannitoliyhdisteitd sen sijaan ettid saa-
taisiin tavanomaisia lineaarisia polyoleja, samalla v&alt-
tden polymeroitumisongelmat, joita esiintyy epdorgaanisten
happojen ja happamien ioninvaihtohartsien kayttéén perustu-
vissa synteeseissid. Lahtdaineena voi olla myds glukoosi
ja/tai fruktoosi ja niiden seckset. Niille suoritetaan tal-

16in etukdteen hydraus.

On nimittdin todettu, ettd yllattavasti kuparikatalyytin
muuntaminen ainakin vhdellad ryhm&an VIII kuuluvalla metal-
lilla, esimerkiksi palladiumilla, platinalla, ruteniumilla
tai kullalla, muuttaa t&ysin niiden muutosten luonteen,
joita katalyytti voi saada aikaan. Kun kuparilla voidaan
saada aikaan lineaaristen polyolien, joita ovat butaanitri-
oli, butaanidioli, glyseroli, propaanidioli ja vastaavat
monoalkoholit, seos, kiinted aine, joka sisdltda kuparia,
liitettynd ainakin vhteen edelli olevan luettelon mukaiseen
metalliin katalysoi sorbitolin, mannitolin tai niiden seok-
sen syklisointireaktion, muodostaen padasiassa anhydrosor-
bitolin (erityisesti 1,4-anhydrosorbitolin) ja dianhydro-
sorbitolin (erityisesti 1,4-3,6-dianhydrosorbitolin) seok-
sen ja/tai anhydromannitolin (erityisesti 1,4-anhydromanni-
tolin) ja dianhydromannitolin (erityisesti 1,4-3,6-dianhyd-

romannitolin) seoksen.

Katalyytti voi olla jauheena, jollainen saadaan esimerkiksi
impregnoimalla aktiivihiilta tai jollainen saadaan antamal-
la natriumkarbonaatin reagoida jonkin raneynikkelilejeerin-
gin kanssa, ja sitad voidaan k&yttda, kun se on muunnettu

ainakin yhdell& ryhman VIII metallilla ja/tai kullalla.



3

Katalyyttida voidaan kayttaa myds kiintopetissd ja se on
talloéin minkd tahansa sopivan kantajan, kuten piimaan, alu-
miinidioksidin, piidioksidin tai rakeisen hiilen, kantama-
na; ne voidaan valmistaa saostamalla yhdessa tai sekoitta-
malla yhdessa, jolloin saadaan katalyyttimassoja, jotka
voidaan sitten muovata milla tahansa tunnetulla menetelmal-
14, kuten ekstrudoimalla, muovaamalla pillereiksi, table-
teiksi tai koaguloimalla tipoiksi, kuten patenttijulkai-

suissa US-4257920 ja US-4126581 kuvataan.

Jonkin ryhmdn VIII metallin ja/tai kullan liittadminen voi-
daan suorittaa tapauksesta riippuen jollakin sopivalla me-
netelmdlla, joista seuraavassa annetaan muutamia esimerkke-
ja&. Mainittakoon koimpregnointi, kun kysymys on kantajalla
olevista katalyyteistd, vhdessisaostusmenetelmat, kun kysy-
mys on katalyyttimassoista, perdkkdinen impregnointi kai-

kissa tapauksissa: raneyjauhe, kantajalla olevat katalyytit

tai katalyyttimassat.

Olosuhteet, joissa katalysointireaktio tapahtuu, voivat
olla esimerkiksi 1-100 barin vetypaine ja mieluiten
10-50 barin vetypaine, 200-280°C:n ja mieluiten 220-260°C:n

lampétila.

Kun kédytetddn menetelmids, jossa katalyytti on jauheena,
erotetaan reaktiotuotteet katalyytistd millad tahansa alan
ammattilaisen tuntemalla menetelmialla, esimerkiksi suodat-
tamalla; anhydrosorbitoli- ja anhydromannitoli-yhdisteet
voidaan sitten vakevdida tislaamalla muodostunut vesi ja
sitten ne voidaan puhdistaa esimerkiksi kiteyttamalla, ku-

ten US-patentissa 4564692 kuvataan.

Kysymyksessid olevat katalyytit sisaltaviat edullisesti

10-99 paino-% kuparia ja 0,01-10 paino-% ainakin yhtd muuta
edelld annetussa luettelossa mainittua metallia. Kokonais-
midrad voi olla 100 % tai jos se jada sen alle, se voidaan

taydentdd 100 %:iin kayttamidlla jotakin kantajaa.
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Mieluiten ilmoitetaan metallimdara lisdattynad pintakuparipi-
toisuuteen. Tam& pintakuparipitoisuuden mittaus tapahtuu
titraamalla pintakupariatomit N2p:.j1]la (typpiprotoksidilla)

alla olevan reaktion mukaan:
N20 + 2Cu —— Ny + Cuj0

Tastd mittauksesta saadaan lisda yksityiskohtaista tietoa
seuraavasta julkaisusta: B. Dvorak ja J. Pasek, J. Catal.,

18, 108 (1970).

Toisen metallin pitoisuus lisadttynd kupariin on tassa ta-
pauksessa mieluiten 0,1-0,8 gramma-atomia lisametallia/-
gramma-atomi katalyytin prekursorin pintakuparia. Prekur-
sorilla tarkoitetaan kuparikatalyyttid& ennen muuntometallin

lisdamista.

Kupariyhdisteet, joita vqidaan kayttaa katalyyttien valmis-
tukseen, ovat keksintda rajoittamatta: alumiini-kuparile-
jeerinki, sellaiset suolat kuten asetaatti, nitraatti,

amiininitraatti, karbonaatit, asetyyliasetonaatti ja okto-

aatti.

Ryhma&n VIII metallien ja kullan yhdisteet voivat olla esi-
merkiksi klorideja, amiiniklorideja, nitraatteja, karbonyy-

leja.

Esimerkki 1

Keksinnén mukaiset eri katalyytit valmistetaan seuraavasti:

1) Saostetaan 20 paino-% kuparia jauheena olevaan hiileen,
jonka pinta-ala on 1100 m2/g, lahtien kuparinitraatin vesi-
liuoksesta, joka saostetaan lisd44amdllad natriumkarbonaattia.
Vesipesun ja 250°C:ssa suoritetun pelkistyksen jalkeen typ-
pivirrassa, joka sisaltaid 3 tilavuus-% vetya, pintakuparin
annoksen N0O:a kohti ollessa 0,30 10~3 gramma-atomia kupa-
ria/gramma katalyyttia, saostetaan 0,10 10-3 gramma-atomia
ruteniumia/gramma katalyyttid ioninvaihdolla 4 tunnin ajan

ruteniumkloridiliuocksella.



Valmistettu katalyytti muodostaa kuivattuna seuraavien esi-

merkkien katalyytin A.

2) Lahtien samasta hiilelld olevasta kupariprekursorista
saostetaan 0,20 10-3 gramma-atomia platinaa ioninvaihdolla
4 tunnin ajan klooriplatinahapon kanssa. Saatu kiinted aine

muodostaa kuivaamisen jalkeen katalyytin B.

3) Saostetaan 10 % kuparia piidicoksidille, jonka pinta-ala
on 300 m2/g ja joka on 2 mm:n kuulina, seuraavalla tavalla:
kantaja kasitell&ddn ammoniakilla, jonka pH on 10, 1 tunnin
ajan, sitten ammoniakkiliuos korvataan kuparidiamiiniase-
taatin ammoniakkiliuoksella. Vaihdon annetaan tapahtua

4 tunnin ajan, kuivataan, pelkistetaédn 280°C:ssa typpivir-
rassa, joka sisdltad 3 % vetva. Pintakuparin mittaus typpi-
oksidimenetelmalla antaa tulokseksi 1,59 10-3 gramma-atomia
kuparia/grammaa katalyyttid. Pelkistetylle prekursorille
saostetaan saostetaan 0,30 10-3 gramma-atomia ruteniumia/-
gramma prekursoria ldhtien ruteniumkloridin vesiliucksesta,
jonka annetaan olla kosketuksessa kiintedn aineen kanssa

4 tuntia. Katalyytti kuivataan tyhjidssd, jonka jadlkeen se

nuodostaa seuraavien esimerkkien katalyytin C.

Esimerkki 2

1) Kupariprekursorin valmistus

Kolviin, joka on varustettu lammityskuvulla, sisiisella
jididhdytysjérjestelmallsd ja sekoittimella, pannaan litra
40-prosenttista natriumhydroksidiliuosta. Sulkukammiojar-
jestelmin, joka tekee mahdolliseksi sydttdad kiinted aine
siten, ettd kolvin sisdtila on eristettynd ympardivasta
ilmasta, kautta lasketaan vahitellen 2 gramman fraktioina
joka toinen minuutti 20 grémmaa hienojakoisena jauheena
olevaa raneylejeerinkia (50 % Cu - 50 % Al). Lampdétila pi-
detdédn sitten 600C:ssa 3 tunnin ajan. Sitten kiinted aine
pestiddn vedell&d. Saatu kiinted aine sis&ltda 99 % kuparia
ja 0,49 10-3 gramma-atomia pintakuparia/gramma. Kiinte&

aine muodostaa katalyytin D (prekursorin).



2) Toistetaan edella selostettu valmistustapa, kunnes saa-
daan katalyytti D. Sitten sydétetdan liuvos, joka sisaltaa

13 mg ruteniumia/gramma prekursoria (eli 0,128 10-3 gramma-
atomia ruteniumia) kloridiliuoksena, jonka annetaan olla 5
tuntia kosketuksessa edelld valmistetun kiinte&n aineen
kanssa. Pestdan vedellad ja kuivataan tyhjidssd. Saatu kata-

lyytti on katalyytti E.

3) Toistetaan edella selostettu valmistustapa, mutta rute-
niumkloridiliuoksen sijaan lisadtd&dnkin klooriplatinahappo-
liuos, joka sisaltaa 25 mg platinaa/gramma prekursoria
(eli 0,128 10-3 gramma-atomia platinaa). Saatu katalyytti
on katalyytti F.

4) Toistetaan edelld selostettu valmistustapa, mutta rute-
niumkloridiliuoksen sijaan lisédtd&nkin palladiumkloridiliu-
osta, jossa on 15 mg palladiumia/gramma prekursoria (eli
0,174 103 gramma-atomia palladiumia). Saatu katalyytti on
katalyytti G.

5) Toistetaan kappaleessa 1 selotettu valmistustapa, kunnes
saadaan ranevkupari, mutta ruteniumkloridiliuoksen sijaan
lisdtdaankin kloorikultahappoliuos, jossa on 48 mg kultaa/-
gramma prekursoria (eli 0,24 10-3 gramma-atomia kultaa).

Saatu katalyytti on katalyytti H.

= $ O RS
Esimerkki 3

1) Prekursorin valmistus

Sekoitetaan 59,7 g emdksistid kuparikarbonaattia ja 55 g
Secar-sementtia (yhtidén Ciments Lafarge tavaramerkki). T&al-
14 sementilla on keskimiidrin seuraava koostumus (paino-%)
Alp03 = 71, CaO = 27, Nap0 = 0,35, SiOy = 0,35, Fe03 =
0,25 ja se sis&dltad alle 0,2 paino-% jokaista muuta aine-
osaa. Nain saatu jauhe jauhetaan, kunnes raekooksi saadaan
alle 2 mikrometrii, ja muovataan kuuliksi, kuten seloste-

taan esimerkiksi patenttijulkaisussa US-4257920.
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Saadun kiintedn aineen kokonaishuokostilavuus on

30 ml1/100 g ja ominaispinta 149 mz/g. Kuparipinta mitattuna
titraamalla N50O:1la on 0,35 10-3 gramma-atomia kupa-
ria/gramma katalyyttia. Saatu katalyytti muodostaa katalyy-

tin I (prekursori).

2) Pelkistetdasn saatu kiinted aine kidsittelemilla sita
280°C:ssa 2 tuntia 3-prosenttiseksi typelld laimennetussa
vetyvirrassa, sitten se pannaan ilmalta suojattuna kolviin,
joka sisdltaa ruteniumkloridiliuoksen, niin etta saadaan

6 mg ruteniumia/gramma kiintedd ainetta (eli 0,06 10-3
gramma-atomia ruteniumia). Saatu kiinted aine muodostaa

kuivauksen jalkeen katalyytin J.

3) Toistetaan sama kupariprekursorin valmistustapa kuin
edellda, aina kuuliksi muovaamiseen saakka, mutta rutenium
saostetaan eksivalenttina middrand ruteniumpentakarbonyylina
heptaaniin liuotettuna. Kiintea aine suodatetaan, kuivataan

tvyhjidossad ja se muodostaa katalyytin K.

Esimerkki 4 (vertaijiluesimerkki)

1) Saostetaan 4 paino-% palladiumia jauheena olevaan hii-

leen, jonka pinta-ala on 1100 mz/g, lahtien veteen liuote-
tusta palladiumkloridista, joka saostetaan lisd&amallia nat-
riumkloridia. Valmistettu katalyytti muodostaa kuivaamisen

jalkeen katalyytin L.

2) Saostetaan kuten edells 3 paino-% ruteniumia hiileen
ldhtien ruteniumkloridin vesiliuoksesta. Valmistettu kata-

lyytti muodostaa kuivaamisen jalkeen katalyytin M.

Seuraavat esimerkit kuvaavat muutoksia, jotka voidaan saada
aikaan ndilla katalyyteilla. Kaikissa tapauksissa karakte-

risointi on suoritettu kromatografialla ja massaspektromet-
rialla aineiden erottamiseksi ja identifioimiseksi sen jal-

keen kun ne on ensin perasetyloitu etikkahappoanhydridillsa,

sekd 13c-NMR:114 (ydinmagneettinen resonanssi).
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Esimerkki 5 (vertailuesimerkki)

Lasiseen reaktioastiaan, joka on varustettu sekoitusjirjes-
telmdlld, pannaan 500 cm3 gorbitolirikkihappoliuosta, joka
sisdltda 150 g sorbitolia, rikkihappoliuoksen normaalisuu-
den ollessa 2,5. Tati seosta palautusjadhdytetddan. 7 Tunnin
tai 200 tunnin reaktiocajan jalkeen seos ja&dhdytet&dadn ja
saatu seos analysoidaan. Kolvin pohjasta otetaan talteen
erittdin viskoosi tuote, jota nimitetdin "polymeereiksi"
taulukossa 1, jossa saadut tulokset on ilmoitettu grammoina

sekd prosenttiyksikkéind seoksen kokonaispainosta.

Taulukko 1

Reaktion kestoaika 7 tuntia 200 tuntia
Sorbitoli 73,5 g jalkia

(51,2 %) (< 0,2 %)
Eri monoanhydrosorbitolien 54,6 g 42 g
seos (38,0 %) (32,5 %)
1,4-3,6-Dianhydrosorbitoli 1,7 g 65 g

(1,2 %) (50,3 %)
Polymeerit 13,8 g 22 g

(9,6 %) (17,0 %)

Esimerkki 6 (keksinnén mukainen)

Jauhemaiset katalyytit, jotka nimettiin edella tunnuksilla

A, B, E, F, G, H, koestetaan seuraavasti:

Pelkistetddn 5 grammaa katalyyttia 280cc:ssa typpivirrassa,
jonka syétténopeus on 10 1/h, ja joka sisdltaa 3 tilavuus-
% vetya. Altistamatta katalyyttié ilman vaikutukselle se
sybtetddn inertissa kaasukehdssa 200 cm3:iin sorbitolin

vesiliuosta, jossa sorbitolia on 300 g/l ja joka on Grig-
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nard-tyyppisessa 500 ml:n sekoitusreaktorissa. Reaktion
annetaan tapahtua seuraavissa olosuhteissa:

- sekoitus: 1200 kierrosta/minuutti

- vedyn paine: 40 bar

- lampétila: 260°C.

Otetaan liuosndyte analyysia varten viiden tunnin reaktio-
ajan jalkeen. Tulokset on esitetty taulukossa 2 ja ne on
ilmoitettu grammoina reaktorissa olevaa tuotetta sekd pro-

senttiyksikkdind seoksen kokonaispainosta.

Taulukko 2

Katalyytti A B E F G H

Sorbitoli  jalkia jalkid jalkia jalkia jalkia jalkia
(£0,2%) (0,2%) (£0,2%) (<0,2%) (<0,2%) (<0,2%)

Monoanhydro-

sorbitoli-
vhdisteet 12,3 30,1 10,7 21,5 22,1 9,2
({23,1%) (57,1%) (20,8%) (40,1%) (40,5%) (17,5%)

Dianhydro-

sorbitoli-

vyhdisteet 21,9 15,7 30,1 16,4 15,9 26,8
(41,1%) (29,8%) (58,4%) (30,6%) (29,2%) (51,0%)

Lineaariset

polyolit 15,2 4,17 8,5 12,5 13,2 13,1
(28,5%) (8,9%) (16,5%) (23,3%) (24,2%) (25,0%)

Polymeerit 3,8 2,1 2,1 3,1 3,2 3,3

(7,1%) (4,0%) (4,1%) (5,8%) (5,9%) (6,3%)
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Havaitaan, etta metallikatalyyteilla suoritetussa reaktios-
sa saadaan huomattavia mA&ria anhydrosorbitolituotetta ja

ettd polymeerin muodostuminen niiden kanssa on vahédisempaa.

Esimerkki 7

Suoritetaan sama kasitttely kuin esimerkissa 6, mutta sor-

bitoliliuos korvataan mannitoliliuoksella. Viiden tunnin
reaktioajan jadlkeen saadut tulokset katalyyteillda A ja H
on ilmoitettu grammoina muodostunutta tuotetta taulukossa

3 ja prosenttivksikkéinid seoksen kokonaispainosta.

Taulukko 3

Katalyytti A H
Mannitoli jalkia jalkia
(£0,2%) (£0,2%)
Monoanhydromannitoliyhdisteet 12,0 9,0
(22,6%) (17,2%)
Dianhydromannitoliyhdisteet 22 26,17
(41,5%) (51,0%)
Lineaariset polymeerit 14,8 13,06
(27,9%) (26,9%)
Polymeerit 4,1 3,0
(7,8%) (5,7%)

Esimerkki 8 (vertailuesimerkki)

Katalyytit, jotka on nimetty tunnuksilla D, L, M, koeste-

taan samoissa olosuhteissa kuin esimerkissia 6; viiden tun-
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nin reaktioajan jalkeen saadut tulokset on esitetty taulu-

kossa 4. Maarat on ilmoitettu grammoina.

Taulukko 4
Katalyytti D L M
Sorbitoli jalkia jalkia jalkia
Monoanhydrosorbitoli-~
vhdisteet 1,2 ei todettu ei todettu
Dianhydrosorbitoli-
vhdisteet 0,5 ei todettu ei todettu
Lineaariset polyolit 29 jalkia jalkia
Polymeerit 3 1,2 1,4

Katalyytin D muuntokyky on huono ja se antaa padasiassa

lineaarisia polyoleja.

Katalyytit L ja M huonontavat voimakkaasti molekyylia tuot-

taen suuria méddrid hiilidioksidi- ja metaanikaasua.

Esimerkki 9

Katalyyttejid, jotka ovat kuulina ja ekstruusiotuotteina ja
jotka edelld nimettiin tunnuksilla C, I J, K, koestetaan

seuraavasti:

Putkireaktoriin pannaan 20 cm3 katalyyttid ja sitid kasitel-

ladn 2 tuntia 280°C:ssa typpivirralla, joka sisaltaa 3 %

vetya.
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Jaadhdyttamisen jalkeen siihen sydtetdan jatkuvatoimisesti

sorbitolivesiliuos,

toimintaolosuhteet ovat seuraavat:

- paine: 40 bar
260°C

- lampotilac:

- vedyn syottdnopeus:

15 1/h

jonka pitoisuus on 250 g/1.

- sorbitoliliuoksen sydétténopeus: 20 cm3/h.

Saadut tuotteet analysoidaan kuten edella.

Reaktion

Taulukoissa 5

ja 6 esitetddn saadut tulokset vastaavasti katalyytin 5

tunnin ja 500 tunnin toiminnan jadlkeen.

Mainitut luvut ovat

g/l ja prosenttiyksikkdéad kokonaiskonsentraatiosta.

5 tunnin jalkeen muodostuneet tuotteet

Katalyytit

Sorbitoli

Monoanhydro-

sorbitolit

Dianhydro-

sorbitolit

Lineaariset

polyolit

* Vertailu:

Taulukko 5

5,1 g/l
(2,6%)

45,2 g/1
(23,0%)

110,5 g/1
(56,1%)

36,0 g/1
(18,3%)

15,3 g/1
(7,0%)

50,5 g/1
(23, 2%)

90,5 g/1
(41,3%)

62,7 g/l
(28,6%)

pelkkd kuparikatalyytti

17,5 g/1
(8,2%)

43,2 g/1
(20, 2%)

92,7 g/l
(43, 2%)

60,8 g/l
(28,4%)

I*

17,2 g/1
(10,3%)

ei todettu

ei todettu

150 g/1
(89,7%)

{prekursori) huonontaa

huomattavasti sorbitolimolekyylia ja edistdsd lineaaristen

polyolien muodostumista.
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Taulukko 6

500 tunnin jalkeen muodostuneet tuotteet

Katalyytit C J K I*

Sorbitoli 14,8 g/1 16,2 g/1 18,0 g/1 19,5 g/1
(8,6%) (7,6%) (8,6%) (11,9%)

Monoanhydro- 42,5 g/1 47,8 g/l 42,7 g/1 ei todettu

sorbitolit (24,6%) (22,5%) (20,4%)

Dianhydro- 80,2 g/1 85,8 g/l 90,5 g/1 ei todettu

sorbitolit (46 ,4%) (40, 3%) (43,3%)

Lineaariset 35,2 g/1 63,0 g/1 58,0 g/1 144,0 g/l

polyolit (20,4%) (29,6%) (27,17%) (88,1%)

* Vertailu:

Katalyytti I huonontaa huomattavasti sorbitoli-

molekyyliad ja edistida lineaaristen polyolien muodostumista.

Esimerkki 10

Katalyytti J koestettiin samoissa olosuhteissa kuin esimer-

kissd 9, mutta liuos sisdlsi 250 g mannitolia litraa kohti.

Tulokset, jotka saatiin 5 tunnin ja 500 tunnin vaikutusaijan

jalkeen, esitetddn taulukossa 7.



14

Taulukko 7

Katalyytti J

Vaikutusaika 5 tuntia 500 tuntia
Mannitoli 16,4 g/1 18,1 g/l
(7,6 %) (8,6 %)
Monoanhydromannitoli 48,2 g/1 45,4 g/l
(22,3 %) (21,5 % )
Dianhydromannitoli 91,6 g/l 86,2 g/l
(42,3 %) (40,9 %)
Lineaariset polyolit 60,1 g/l 61,0 g/l

(27,8 %) (29,0 %)
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Patenttivaat imukset

1. Menetelma ainakin yvhden yvhdisteen, joka on valittu an-
hydrosorbitolien ja anhydromannitolien joukosta, valmista-
miseksi, jossa menetelmédssid vedyn annetaan reagoida ainakin
vhden yhdisteen kanssa, jona on joko sorbiteoli tai mannito-
1i, kuparia sisadltavan katalyytin lasndollessa, t un -
nettu siitd, ettd katalyytti sisaltiad lisdksi ainakin
vhden toisen metallin, joka on valittu ryhmdan VIII kuulu-

vien jalometallien tai kullan joukosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, t u n -
nettu siita, ettiad rvhmdadn VIII kuuluva jalometalli on
valittu ryhméasta, jonka muodostavat palladium, platina ja

rutenium.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd siind kaytetddn katalyyttia,
joka sisaltaa 10-99 paino-% kuparia ja 0,01-10 paino-%

toista metallia.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etta siind kaytetddn 0,1-0,8 gram-
ma-atomia toista metallia gramma-atomia pintakuparia kohti,

mikd midritetddn titraamalla typpiprotoksidilla.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelma,
tunnettu siitid, ettid toimitaan 200-280°C:ssa 1-100

barin vetypaineessa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, tun -
nettu siitd, etta toimitaan 220-260°C:ssa 10-50 barin

vetypaineessa.
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