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63 Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen.

Zuckeralkohole der Formel I werden durch Hydrie-

rung von v- oder §-Lactonen von Aldonsiuren oder
Aldarsiuren der Formel Ila hergestellt. Die Symbole in
den Formeln haben die im Patentanspruch angegebene
Bedeutung.

Zur Hydrierung wird als Kontaktmaterial ein Misch-
oxid aus 20 bis 95 Gew.-% Kupferoxid und 5 bis 80 Gew.-%
Chromoxid und/oder Aluminiumoxid verwendet. Man
arbeitet bei einer Temperatur von 70 bis 200°C.
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PATENTANSPRUCH
Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen der For-
mel I

CH20H

(CHOH)

CH20h

(1),

in der n einen Wert von 2 bis 5 bedeutet, durch Hydrierung
von y- oder 8-Lactonen, die sich von Aldonsiuren oder Al-
darsduren der Formel Ila

COOH

1]
(?HOH)n

R

(IIa),

in der R eine ~CH,0H oder -COOH-Gruppe bedeutet, ab-
leiten, mit Wasserstoff an Kupferoxid enthaltenden Kontak-
ten, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kontaktmaterial
Mischoxide aus 20 bis 95 Gew.-% Kupferoxid und 5 bis 80
Gew.-% Chromoxid und/oder Aluminiumoxid verwendet,
und die Hydrierung bei einer Temperatur von 7Q bis 200°C
vornimmt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver-
fahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen der Formel I

CH OH
(CHOH)

CH20H

(1),

in der n einen Wert von 2 bis 5 bedeutet.

Derartige Zuckeralkohole kénnen durch Reduktion der
entsprechenden Aldosen hergestellt werden (J. Stanek et al.
«The Monosaccharides», Academic Press, London, 1963,
Seite 626), jedoch bilden sich hierbei leicht Zuckersiuren
bzw. die Lactone dieser Sduren (Chemikerzeitung, Band 99,
1975, Seite 450), ganz abgesehen davon, dass einige Aldosen
nur schwer zugénglich sind.

Weiterhin lassen sich die Zuckeralkohole der Formel I
durch katalytische Hydrierung von Aldonsdurelactonen an
- Platinoxidkontakten (J. Am. Chem. Soc., Band 57, 1935,
Seite 2204f.) herstellen, jedoch eignet sich diese Methode so-
wohl wegen des teuren Katalysators als auch wegen unbe-
friedigender Ausbeuten nicht fiir Synthesen im technischen
Massstab. D-Gluconséurelacton wurde schliesslich mittels
Kupferoxid und Chromoxid enthaltender Katalysatoren bei
250°C hydriert, jedoch erhielt man hierbei kein Sorbit son-
dern lediglich Propandiol und Athylenglykol als Spalt-
produkte.

Da die Zuckeralkohole der Formel I u.a. als Zuckerer-
satz fiir Diabetiker, als Zwischenprodukte fiir Vitamine,
(z.B. Sorbit fiir Vitamin C) sonstige physiologisch wirksame
Stoffe und auch z.B. fiir die Herstellung von Alkydharzen
und Sprengstoffen grosse Bedeutung haben, lag der Erfin-
dung die Aufgabe zugrunde, diese Verbindungen technisch
und wirtschaftlich besser zugiinglich zu machen.

Demgeméss wurde ein verbessertes Verfahren zur Her-
stellung von Zuckeralkoholen der Formel I
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10 in der n einen Wert von 2 bis 5 bedeutet, durch Hydrierung
von y- oder 8-Lactonen (II) die sich von Aldonséuren oder
Aldarsduren der Formel ITa
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20 in der R eine ~CH,0H oder -COOH-Gruppe bedeutet, ab-
leiten, mit Wasserstoff an Kupferoxid enthaltenden Kontak-
ten gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man
als Kontaktmaterial Mischoxide aus 20 bis 95 Gew.-%
Kupferoxid und 5 bis 80 Gew.-% Chromoxid und/oder

25 Aluminiumoxid verwendet, und dass man die Hydrierung
bei einer Temperatur von 70 bis 200°C vornimmt.

Die erfindungsgemass als Katalysatoren zu verwenden-
den Cu-Cr-Mischoxide sind aus Organic Reactions, Band 8
(1954), S.8ff. bekannt. Wie dieser Arbeit zu entnehmen ist,

30 handelt es sich bei den «Mischoxiden» weder um eine me-
chanische Mischung von Cu- und Cr-Oxid noch um Kupfer-
chromit, sondern um Verbindungen zwischen diesen Grenz-
zustédnden. Da es vermutlich auf eine Mischung der Oxide im
atomaren Bereich ankommt, damit zwischen den Cu- und

35 Cr-Atomen eine Wechselwirkung stattfinden kann, stellt
man die Mischoxide am besten durch gemeinsames Ausfil-
len aus Cu-Salze und Chromate enthaltenden wissrigen Lo-
sungen mit Basen wie Ammoniak her. Niheres hierzu ist in
der vorstehend genannten Arbeit sowie in der Monographie

40 von F. Zymalkowski, «Katalytische Hydrierung» (Enke-
Verlag, Stuttgart) S.32ff. beschrieben. Das gleiche gilt sinn-
gemdss fiir Cu und Al oder Cu, Cr und Al enthaltende Kon-
takte. Dariiber hinaus kann es sich empfehlen, zusitzlich bis
zu 10% der Menge der definitionsgeméssen Mischoxide Pro-

45 motoren, hauptsichlich Bariumoxid, mitzuverwenden.

Die zunéchst erhaltenen basischen Mischoxide gehen
durch Erhitzen in Gegenwart von Luft in die Oxide iiber. Da
diese Oxide ihre volle katalytische Wirksamkeit erst nach ei-
ner gewissen Anlaufphase unter hydrierenden Bedingungen

so entfalten, ist es zweckméssig, sie vor ihrer bestimmungsge-

mdssen Verwendung bei 150 bis 250°C und 0,01 bis 100 bar

Wasserstoffpartialdruck etwa 2 bis 8 Stunden lang der Ein-

wirkung von Wasserstoff auszusetzen. Derartig vorbehan-

delte Katalysatoren sind dann von Anfang an voll wirksam.

Die aktive Kontaktmasse kann nach den iiblichen Tech-
niken auch auf Trigermaterialien wie Kieselgel aufgebracht
werden.

Unter den Kontakten werden diejenigen bevorzugt, in
denen das Atomverhéltnis von Cu zu Cr und/oder Al im Be-
60 reich von 1 : 1 liegt, also etwa bis zu den Grenzen 1 : 0,7 bis
1:1,5.

Die fiir praktische Verhiltnisse erforderliche Katalysa-
tormenge betrigt vorzugsweise 1 bis 100 g aktives Metall-
oxid pro Mol des zu hydrierenden Lactons II.

Innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs von 70
bis 200°C arbeitet man bevorzugt bei 120 bis 150°C. Der
Wasserstoffdruck ist nicht kritisch und kann im weiten Be-
reich von 1 bis 1000 bar liegen. In aller Regel liegt das ver-
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fahrenstechnische Optimum jedoch zwischen 100 und 300
bar.

Da es sich um eine heterogene Katalyse handelt, ist es
zur Erzielung befriedigender Raum-Zeit-Ausbeuten zweck-
missig, dass die Ausgangsverbindungen IT und die Verfah-
rensprodukte I in homogener fliissiger Phase vorliegen. Es
empfiehlt sich daher meistens, inerte Lésungsmittel wie Was-
ser oder Dioxan mitzuverwenden. Auch niedere Alkohole
wie Methanol, Athanol, Propanole oder Butanole eignen
sich. Geeignete Losungsmittel sowie ihre Mengen lassen sich
durch einige Vorversuche leicht ermitteln.

Als Ausgangsverbindungen II kommen y-Lactone oder
8-Lactone (mit D,L- oder DL-Konfiguration) von Aldon-
sduren mit 4 bis 7 C-Atomen, wie Gluconsdure, Mannon-
siure, Gulonsiure, Galactonsiure, Allonsiure, Altronséure,
Heptonsiure, Ribonsdure, Arabonsiure, Xylonsiure,
Lyxonsiure, Erythronsdure und Threonsdure in Betracht,
darunter vor allem das D-Gluconsdure-y-lacton, das D-
Gluconsiure-5-lacton, das D-Mannonsdure-y-lacton, das D-
Mannonsiure-3-lacton, das D-Ribonsdure-y-lacton und das
D-Arabonsiure-y-lacton sowie Lactone von Aldarsiuren
(Zuckersiuren) wie der D-Zuckersédure, der D-Mannon-
zuckersdure und der Schleimsiure. Die genannten Lactone
sind literaturbekannt und z.T. handelsiiblich und vielfach
leichter zuginglich als die entsprechenden Aldosen, aus de-
nen man die Zuckeralkohole I bisher hergestellt hat. Bei der
letztgenannten Reaktion fallen indes die Lactone II als Ne-
benprodukte an, die nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren sodann ebenfalls in die erwiinschte Verbindung I iiber-
fithrt werden kdnnen.

In allen Fillen erhilt man die entsprechenden Zuckeral-
kohole in 70 bis 95%igen Ausbeuten; der Rest besteht fast
ausschliesstich aus den epimeren Alkoholen, die sich unter
den Reaktionsbedingungen bilden. Die Aufarbeitung auf die
reinen Verfahrensprodukte erfolgt, sofern dies erforderlich
ist, auf iibliche Weise durch Umkristallisation.

Beispiel 1
29,6 g (0,2 Mol) D-Ribonsédure-y-lacton
0=
—OH
0
—OH
—on

wurden in 150 ml Dioxan im Laufe von 48 Stunden bei
120°C und 170 bar Wasserstoffdruck mittel 6 g eines Misch-
oxid-Kontaktes aus 45% Kupferoxid und 55% Chrom-III-
oxid hydriert. Nach Einengung der katalysatorfreien Lo-
sung, Abtrennung der gebildeten Kristalle und Umkristal-
lisation aus 250 ml Athanol fiel das Verfahrensprodukt, Ri-
bit

—OH
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in 89%iger Ausbeute an. Der Rest bestand aus isomeren
C;-Zuckeralkoholen.
Der Katalysator wurde durch Fillen zunéchst basischer
Oxide aus wissrigen Cu-Nitrat/Na-Chromat-Lésungen mit
s Ammoniak und Uberfithrung dieser basischen Oxide in die
Oxide unter Erhitzen in Gegenwart von Luft hergestelit.

Beispiel 2
74,2 g (0,4 Mol) D-Gluconséure-d-lacton

10 O_____

—OH

0
15 HO ]
—O0H

20

—— OH

wurden in 150 m] Dioxan bei 135°C und 250 bar Wasser-
25 stoffdruck im Laufe von 48 Stunden an 18 g eines unter hy-
drierenden Bedingungen (200 bar H,; 200°C; 8 h) vorbe-
handelten Kontaktes aus 52% Kupferoxid und 48%
Aluminiumoxid hydriert. Die iibliche Aufarbeitung lieferte
70% Sorbit und 15% Mannit.

Der Katalysator wurde wie unter Beispiel 1 angegeben

hergestellt.

30
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Sorbit Mannit
50
Beispiel 3
38 g (0,257 Mol) D-Arabonsdure-y-lacton
O=
55
HO—
0]
— OH
60
L—OH

65
wurden in 250 ml Dioxan bei 120°C und 170 bar Wasser-
stoffdruck mittels 10 g des in Beispiel 2 genannten Kontaktes
hydriert. Der nach Entfernung des Katalysators und des
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Losungsmittels verbliebene Riickstand bestand hauptsichlich aus D-Arabit
—QH

HO—
— OH

——OH

—OH

und etwas Ribit.
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