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(54) Verfahren zur komplexen Verarbeitung von Abféallen bei der Bereitstellung und Verarbeitung von

Larchenholz.

(57) Die Erfindung betrifft das Gebiet der komplexen Verarbei-
tung von Abfallen von L&rchenholz unter Isolierung des nati-
ven Bioflavonoids Dihydroquercetin sowie nativer leichter Holzd-
le und schwerer Holzharze, die in der Medizin sowie in der Par-
fumeriewaren- und pharmazeutischen Industrie verwendet wer-
den kénnen.

Das Wesen des Verfahrens besteht in der Verarbeitung von
Abfallen bei der Bereitstellung und Verarbeitung von Larchen-
holz unter Isolierung von nativem Dihydroquercetin, das mindes-
tens 98—99 Mass.-% Hauptsubstanz neben anderen Bioflavonoi-
den, nativen Olen und Teeren, pulverférmigem Arabinogalactan
und aktivem Kohlenhydrat-Lignin-Biopolymer enthalt, durch Ab-
bau des Ausgangsmaterials und Extraktion der Idslichen Stoffe
aus diesem Material mit Ethanol unter nachfolgender Auftren-
nung in eine flissige und feste Phase und Isolierung der nativen
Holzdle und -teere und des Bioflavonoids Dihydroquercetin aus
der Flussigphase und des Oligosaccharids Arabinogalactin und
des Kohlenhydrat-Lignin-Biopolymers des Holzes aus der festen
Phase.

Die Erfindung gewahrleistet ein effektives grosstechnisches
Verfahren zur komplexen Verarbeitung von Abféllen bei der Be-
reitstellung und Verarbeitung von Larchenholz unter Erzielung
einer hohen Ausbeute und eines hohen Reinheitsgrades an
wertvollen Endprodukten, die unmittelbar in der Medizin sowie

als Rohstoff fir die Parfumeriewaren- und pharmazeutische In-
dustrie verwendet werden kénnen.




CH 698 172 B1

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft das Gebiet der komplexen Verarbeitung von Larchenholzabfallen unter Freisetzung nativer
Bioflavonoide, von Holzharzen, Olen, Oligosacchariden und von unléslichen Holzbiopolymeren.

[0002] Holz ist ein natives natlrliches Biopolymer, das aus wasserunldslichen Kohlenhydraten (Cellulose und Hemicellu-
lose) sowie Lignin besteht, I6sliche Pentazane und Hexazane, Starke, Pektine, Salze und andere Komponenten sowie ex-
traktive Stoffe wie Terpene, Harzsauren, aromatische Verbindungen, pflanzliche Polyphenole, Sterine, Lignane, Tannide,
Lipide, Fettsduren sowie stickstoffhaltige Verbindungen enthalt.

[0003] Bei der komplexen Verarbeitung von Larchenholz erhélt man:

[0004] Holzteere und -6le, die bei der Herstellung von Terpentin, Kolophonium und organischen Sauren verwendet werden;
— Biopflavonoide: Dihydroquercetin, Dihydrocampherol und Naringenin, die als Antioxidantien bei der Organosynthese, in
der Technik, in der Landwirtschalft, bei der Herstellung von Nahrungsmittelzusatzen, als Rohstoffe in der Veterindrmedizin
sowie in der pharmazeutischen Industrie verwendet werden;

— Organische Verbindungen wie Oligosaccharide (Arabinogalactan), die als Bindemittel bei der Herstellung von Tabletten,
Farben, Emulgatoren, biologischen Wirkstoffen sowie als Kleber verwendet werden;

— Technische Produkte, und zwar natives unlésliches Holzbiopolymer, das Lignin und Cellulose enthélt und als Rohstoff
fur die Herstellung von Mikrocellulose, technischer Cellulose, als Komponente von Futtermitteln fiir Rinder, als Sorbens
sowie als Kohlematerialien verwendet werden kénnen (Chol’kin Ju. I. Technologija gidroliznych proizvodstv. M. Lesnaja
promyslennost’, 1989).

[0005] Die gegenwartigen Verfahren zur Isolierung von Bioflavonoiden aus Larchenholz setzen unter Erzielung einer ho-
hen Ausbeute und eines hohen Reinheitsgrades bereits auf der Extraktionsstufe den Einsatz hoher Temperaturen (ca.
100°C) voraus (RU-PS 2 114 631, A61 K35/78, 1998), und die zum Einsatz gelangende vereinfachte Technologie zur
Isolierung von Dihydroquercetin bei Erzielung eines hohen Reinheitsgrades sieht nicht die Verwendung der gesamten
Holzbiomasse (mindestens 20 Mass.-%) bei der Realisierung des technologischen Verfahrens unter Verwertung von Ab-
fallen, Ruckfihrung der Reagenzien und Automatisierung des Prozesses vor (RU-PS 2 180 566, A61 K31/351, 2001),
voraus, was bestimmte Schwierigkeiten technischer und wirtschaftlicher Art bei der grosstechnischen Verarbeitung von
Larchenholz verursacht.

[0006] Bekannt ist ein Verfahren zur komplexen Verarbeitung von Larchenholz unter Freisetzung des gesamten Komple-
xes der oben aufgefiihrten Endprodukte, darunter auch von Bioflavonoiden (RU Nr. 2 135 510, KI. C 07 D 311/40, 1998),
das die Extraktion natlrlicher 16slicher Stoffe aus zerkleinertem Holz mit nichtmischbaren Lésungsmitteln, die n-Hexan und
wassrige Ethanollésung bei 30—-40°0 unter nachfolgender Auftrennung der Extraktionsmasse in eine fliissige Phase und
einen festen Schlamm umfasst, wobei man die Fllssigphase der Absorption zufiihrt, die bei 5-20°C mit nichtmischbaren
Lésungsmitteln durchgefihrt wird, die eine gesattigte wassrige LOsung eines wasserldslichen Salzes, Diethylether und
n-Hexan umfassen. Dabei isoliert man aus der erhaltenen n-Hexan-Ldsung als Endprodukt natiirliche Harzstoffe durch
die Vakuumdestillation von n-Hexan. Aus der alkoholisch-atherischen Ldsung isoliert man durch Lyophilisierung Biofla-
vonoide unter ihrer nachfolgenden Nachreinigung durch préparative Chromatographie unter Erzielung der Bioflavonoide
Dihydroquercetin und Dihydrocampherol als Endprodukte. Aus dem erhaltenen Extrakt der geséttigten Losung des was-
serléslichen Salzes trennt man durch fraktionierte Kristallisation das wasserldsliche Salz ab, wahrend man die restliche
Polysaccharidlésung nach Abtrennung des wasserléslichen Salzes bei 80-100°C trocknet. Die isolierten Polysaccharide
werden dann gemeinsam mit dem festen Schlamm mit Fluorwasserstoff in flissiger Kohlenséaure behandelt. Die erhalte-
nen Hydrolyseprodukte werden dann durch Inversion in Monosaccharide Uberfuhrt, wonach sie isoliert werden, wahrend
man die festen Hydrolyseprodukte, die fluoriertes Lignin enthalten, der Carbonisierung zufihrt, wodurch man die Holzform
des Kohlenstoffs erhélt.

[0007] Das oben beschriebene Verfahren zur Verarbeitung von Larchenholz lasst zwar einen hohen Koeffizient der Aus-
nutzung des Rohstoffs (bis zu 85,2%) erzielen, ist jedoch wegen der langen Verfahrensdauer und insbesondere wegen der
Prozesse der Extraktion und Isolierung der nativen Bioflavonoide, der komplizierten Verfahrenstechnik, die einer grossen
Menge an organischen Lésungsmitteln bedarf sowie wegen des Anfalls grosser Abfallmengen nicht wirksam genug.

[0008] Hinsichtlich des technischen Wesens und des erzielbaren Ergebnisses kommt dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren ein Verfahren zur Verarbeitung von Larchenholz unter Isolierung eines Komplexes von Endprodukten, darunter auch
von nativen Bioflavonoiden am nachsten (RU Nr. 2 165 416, C07D 311/40, 2001). Das Verfahren ist zweistufig, wobei
die einzelnen Komponenten der Extraktionsmasse in Form einer Wirbelschicht vorliegen, wobei man auf der ersten Stufe
als Losungsmittel eine Emulsion eines apolaren aliphatischen Kohlenwasserstoffs in Wasser verwendet und die erhalte-
ne Extraktionsmasse nach der ersten Stufe in eine feste Phase und einen wéassrigen Kohlenwasserstoffextrakt auftrennt,
der seinerseits in eine Kohlenwasserstofflésung natlrlicher Harze und eine wassrige Lésung von Oligosacchariden auf-
getrennt wird unter nachfolgender Isolierung der natlrlichen Harze und Oligosaccharide (Arabinogalactan), und man die
erhaltene Festphase nach Waschen mit Wasser einer zweiten Extraktionsstufe zufiihrt, wobei man als Lésungsmittel die
Emulsion eines niedersiedenden Ethers und von wassrigem Ethanol in Wasser verwendet, die auf der zweiten Stufe er-
haltene Extraktionsmasse in einen wassrig-alkoholisch-atherischen Extrakt und in eine Festphase in Form eines nativen
kohlenstoffhaltigen Holzpolymers auftrennt und die Absorption des wéssrigen alkoholisch-atherischen Extraktes mit einem
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niedersiedenden Ether durchflihrt, wonach man aus der erhaltenen alkoholisch-atherischen bzw. der wassrigen Phase die
nativen Bioflavonoide Dihydroquercetin, Dihydrocampherol und Naringinin sowie Arabinogalactan isoliert, wobei samtliche
Stufen des Verfahrens zur Verarbeitung von Holz unter Inertgas durchgefuhrt werden. Die Umkristallisation der Bioflavo-
noide erfolgt aus Wasser.

[0009] Die Nachteile dieses Verfahrens sind folgende:

[0010] Unméglichkeit der Isolierung natirlicher Harzéle und -harze, wie sie in der Medizin sowie in der pharmazeutischen
und in der Parfumerie-Industrie verwendet werden, ohne zuséatzliche arbeits- und energieaufwandige Nachreinigung;

[0011] unzureichende Wirksamkeit des Verfahrens infolge der Verwendung erheblicher Mengen an Reagenzien, insbe-
sondere an organischen Lésungsmitteln und Wasser sowie die komplizierte Technologie ihrer Regeneration und der hohe
Energieaufwand, welche die Verarbeitungsprodukte verteuern.

[0012] Das technische Ergebnis der vorliegenden Erfindung ist nun ein wirksames grosstechnisch verwendbares Verfah-
ren zur komplexen Verarbeitung von Abféllen bei der Bereitstellung und Verarbeitung von Larchenholz unter Erzielung
einer hohen Ausbeute und eines hohen Reinheitsgrades, weshalb die erfindungsgemass erzielbaren Endprodukte, und
zwar die nativen Holzharze und -6le sowie das Bioflavonoid Dihydroquercetin in der Medizin, in der pharmazeutischen
sowie in der Parfumeriewaren-Industrie verwendet werden kénnen. Das erfindungsgemasse Verfahren erméglicht auch
die Verkilrzung der technologischen Prozesse, die Verringerung des Reagenzienaufwandes, die Vereinfachung der Tech-
nologie ihrer Regeneration, und die Verringerung der Menge an technologischen Abféllen.

[0013] Das technische Ergebnis wird dadurch erzielt, dass man beim Verfahren der komplexen Verarbeitung von Larchen-
holz, das unter Inertgas und unter Verwendung eines Systems zur Regeneration samtlicher organischer Losungsmittel
und von Wasser (Ruckfihrung) durchgefihrt wird und das die Zerkleinerung des Ausgangsmaterials, die Extraktion der
natlrlichen Stoffe aus dem abgebauten Holz mit einem organischen Lésungsmittel unter Rihren und bei erhéhter Tempe-
ratur, wobei die Komponenten der Extraktionsmasse als Wirbelschicht vorliegen, die Auftrennung der Extraktionsmasse in
einen flussigen Extrakt und eine feste Phase und die Isolierung der Endprodukte aus dem fliissigen Extrakt und der fes-
ten Phase umfasst, erfindungsgemass, das zerkleinerte Ausgangsmaterial bei einer Feuchtigkeit von héchstens 20% mit
Ethylalkohol bei einem Fest:Fllssig-Verhaltnis von 1:2,5 bis 1:3 und einer Temperatur von héchstens 38°C unter ansch-
liessendem finffachem (in Intervallen von 1 Minute) Flussigkeitsdruckimpuls behandelt, durch den die natirliche Struk-
tur des festen Ausgangsmaterials unter Aufschluss der Harze, Ole und Bioflavonoide enthaltenden fibrillaren Hohlrdaume
zerstért werden, und der durch Impulseinspritzen von entgastem Ethanol unter einem Druck von P # 10 atm im Laufe
von # 0,1-1 sek mit Hilfe eines Impulsgenerators (die Vorrichtung, die zur Durchfihrung des Flussigkeitsdruckimpulses
verwendet wird, wird z.B. in den RU-PS Nr. 2 149 751, 2 167 990 und 2 184 027 beschrieben) erreicht wird, wonach man
die I6slichen Naturstoffe extrahiert, indem man 3-5 Minuten lang die Extraktionsmasse durch einen S-Emulgator (z.B. die
Rotorpulsvorrichtung RPA, TU5-131-001-43 794 424-99) pumpt, die aus dem abgebauten Ausgangsmaterial und Etha-
nol, der auf der ersten Verfahrensstufe einschliesslich der Stufe des Flissigkeitsdruckimpulses zugeflihrt wird, und aus
dem zusatzlich zugeflihrten Ethanol zur Gewahrleistung eines Fest:Flussig-Verhaltnisses von 1:6,5 bis 7,0 besteht, wobei
der Wassergehalt im Ethanol unter Berlicksichtigung des aus dem zu bearbeitenden Ausgangsmaterial frei werdenden
Wassers héchstens 20 Mass.-% betragen darf. Die Auftrennung der Extraktionsmasse in einen flissigen Extrakt |6slicher
naturlicher Verbindungen und in eine Festphase erfolgt durch Abpumpen der Fllissigkeit Uber eine Vakuumansaugéffnung
unter nachfolgender nachtraglicher Abtrennung der verbliebenen Flissigphase uber eine weitere Vakuumansaugéffnung,
der mit einem Vakuumimpulsgenerator (s. RU-PS Nr. 2 056 602 und 2 163 827) ausgestattet ist, bei einem Restdruck von
0,120 mm Hg wahrend 0,8—1 sek, wobei beide Vakuumansaugéffnungen mit Metalloxidfiltern ausgestattet sind, und man
den Vorgang des Vakuumimpulsabzugs der Flussigkeit mindestens dreimal in Abstanden von jeweils 1 Minute wiederholt.

[0014] Die erhaltene Festphase wird dann der Stufe der Isolierung des Arabinogalactins sowie des Kohlenhydrat-Lignin-
Biopolymers zugeflhrt, das unter anderem den Ausgangsstoff fir die Herstellung von Aktivkohle abgibt.

[0015] Die abgetrennte Fliissigphase stellt ein sich in drei Schichten aufspaltendes System dar, wobei die obere Schicht
leichte Holzéle mit einer Dichte d < 1,0 g/cm?® darstellt, die mittlere Schicht den alkoholisch-wéssrigen Extrakt der Biofla-
vonoide 1 und die untere Schicht, die in Form eines Koagulats vorliegt, die leicht abtrennbaren schweren Holzteere mit
einer Dichte d > 1,1 g/cm® darstellt. Die mittlere Schicht enthalt ausserdem noch den infolge der Entmischung nicht abge-
trennten Anteil an leichten Olen und schweren Teeren.

[0016] Die angeflihrten Schichten werden voneinander nach einem beliebigen bekannten Verfahren unter Erzielung der
Endprodukte abgetrennt, und zwar der leichten Holzéle und der schweren Holzteere, die frei sind von Verunreinigungen,
welche ihre Verwendung in der Medizin und als Ausgangsmaterial in der Parfumwaren- und pharmazeutischen Industrie
verhindern wirden.

[0017] Eine zusatzliche Menge an Leichtélen und Schwerteeren extrahiert man aus der Mittelschicht, d.h. des alkoho-
lisch-wéssrigen Extrakts der Bioflavonoide durch Vakuumdestillation des Alkohols bis zu einem Restalkoholgehalt von
3,0-5,0 Mass.-%, durch Emulgieren des Blasenriickstandes in 3—5 Volumina entionisiertes Wasser unter nachfolgender
Entmischung der gebildeten Emulsion in eine Schicht aus leichten Holzblen, eine Zwischenschicht 2 aus einer Suspension
von Bioflavonoiden in ihrer gesattigten wassrig-alkoholischen Lésung und eine aus dem Koagulat der schweren Holztee-
re bestehenden unteren Schicht. Die Schichtenauftrennung erfolgt auf Ubliche Weise, wobei man die Leichtdle und die
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Schwerteere mit den bereits isolierten Produkten vereinigt und die wassrige Suspension an Bioflavonoiden, die 6 bis 8%
nattrliche Verunreinigungen enthalt, die Dihydrocampherol, Naringenin und unter anderem auch restliche leichte Holzéle
und schwere Holzteere umfassen, der Isolierung eines einzigen Bioflavonoids, und zwar des Dihydroquercetins, zuflhrt.
Zu diesem Zweck behandelt man den wassrig-alkoholischen Extrakt (Suspension) der Bioflavonoide 2 mit dem gleichen
Volumen an n-Hexan (CgH44) 1,5-3 Minuten lang in einem S-Emulgator, wonach man die Hexanfraktion, welche die darin
[6slichen Komponenten der restlichen leichten Holzéle und Schwerteere enthalt, vom wéssrig-alkoholischen Extrakt der
Bioflavonoide 2 mit bekannten Methoden (Abscheidung, Zentrifugieren, Eindicken sowie in Trennkolonnen) abtrennt.

[0018] Die aus der Hexanfraktion isolierten Leichtdle und Schwerteere stellen ein Mehrkomponentengemisch organischer
Fettsauren in der Grundmasse dar und werden zu technischen Zwecken verwendet (Herstellung von Terpentin, Kolopho-
nium, organischen S&auren usw.).

[0019] Den von der Hexanfraktion abgetrennten wassrig-alkoholischen Extrakt der Bioflavonoide 3 behandelt man mit
einem niedersiedenden Ether bei einer Siedetemperatur von héchstens 60°C wie z.B. mit Diethylether oder Methyl-tert.-
butylether zur Reextraktion von Bioflavonoiden aus dem wassrig-alkoholischen Medium unter Erzielung einer atherischen
Lésung von Bioflavonoiden, die von der Hauptmenge an Verunreinigungen befreit ist und bereits 94 bis 95 Mass.-% Bio-
flavonoide neben weiteren natirlichen I6slichen Stoffen enthalt, und zwar Dihydrocampherol und Naringenin.

[0020] Die restliche wassrig-alkoholische Phase 3 befreit man von den restlichen |6slichen Verunreinigungen nach einem
beliebigen bekannten Verfahren und leitet sie wieder in den Kreislauf zuriick.

[0021] Die Etherlésung der Bioflavonoide wird jedoch durch einen Keramik- oder Fluorkunststoff-Filter mit einem Poren-
durchmesser von héchstens 0,2 pm filtriert, wonach der Ether durch Vakuumdestillation abdestilliert wird, wodurch man
zu einer geséattigten Lésung der Bioflavonoide gelangt (ermittelt anhand der Tribung der Lésungen), wonach man einen
dreifachen Uberschuss an entionisiertem Wasser zusetzt und das Dihydroquercetin bei einer Temperatur von 0—(—10°C)
kristallisiert, wodurch man sein Kristallhydrat mit einem Gehalt von 8 bis 15 Mass.-% Dihydrocampherol und Naringenin
erhalt. Anschliessend wird im Vakuum unter Inertatmosphére (Inertgas) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[0022] Aus dem getrockneten Kristallhydrat bereitet man dann eine bei einer Temperatur von hdchstens 38°C gesattigte
alkoholische Lésung (96 Mass.-% C,HsOH), kiihlt auf 18—-20°C ab und filtriert.

[0023] Zur Isolierung des reinen Dihydroquercetins schickt man die alkoholische Bioflavonoidlésung 4 durch eine Sorp-
tionsséaule, die mit Aktivkohle vom Typ BAU-A (internationaler Standard, Birkenholz-Aktivkohle, grobstickig) oder mit be-
liebiger Stuckkohle, wie z.B. mit Kokskohle 207 C (Grossbritannien), gefillt ist, und destilliert das Lésungsmittel im Va-
kuum unter Inertgasatmosphare bei einer Temperatur von hdchstens 38°C ab, wodurch man ein wéssrig-alkoholisches
Bioflavonoidkonzentrat erhalt. Die weitere Reinigung des Dihydroquercetins von den brigen Bioflavonoiden wird wie folgt
durchgefihrt:

[0024] Die filtrierte Lésung wird mit entionisiertem Wasser bis zu einem Restalkoholgehalt im Lésungsmittel von 9-10
Mass.-% verdinnt und bis zu einer Temperatur von 0—(—10°C) abgekuhlt. Der ausgefallene Niederschlag wird dann von
der Mutterlauge auf einem Keramik- oder Fluorkunststoff-Filter abgetrennt, mit entionisiertem Wasser gewaschen und
unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das erhaltene, neben anderen Bioflavonoiden 96-98 Mass.-% Dihy-
droquercetin enthaltende Produkt wird aus einer wassrigen Lésung, die vorgangig auf einem Keramik- oder Fluorkunst-
stoff-Filter mit einem Porendurchmesser von héchstens 0,2 pm abfiltriert wurde, bei einer Temperatur im Bereich von 0°C
umkristallisiert, wonach man den Niederschlag unter Inertgas bei einer Temperatur von 25°C und einem Restdruck von
0,1 atm bis zur Gewichtskonstanz trocknet, wodurch man das Bioflavonoid Dihydroquercetin als Endprodukt bei einem
Gehalt an Hauptsubstanz von mindestens 98-99 Mass.-% erhalt.

[0025] Alle Losungsmittel des gesamten Verfahrens werden nach Abtrennung sdmtlicher Verunreinigungen, darunter auch
der Restdle und -harze, wieder dem Kreislauf zugefihrt.

[0026] Das nachfolgende Beispiel veranschaulicht die Erfindung, schrankt sie jedoch nicht ein.

Beispiel

[0027] 1000 g (Trockengewicht) Spane aus dem Wurzel- und Stumpfbereich (Héhe des oberen Stumpfbereichs 0,8 m
bei einem Durchmesser der Schnittstelle von mindestens 0,5 m) der Sibirischen (Dahurischen) Larche mit einem Biofla-
vonoidgehalt von 2,6 Mass.-% und einer Feuchtigkeit von 20% werden bis zu linearen Abmessungen von 10,0. 1,5. 0,2
mm mit einem Schiittgewicht von d=0,3-0,35 t/m® zerkleinert und einem Extraktionsblock mit einem Volumen von 0,1 m?,
versehen mit einem Heizdampfmantel und einem Ruhrwerk, zugefiihrt, wonach 2500,0 g—-96,0 Mass.-% C,HsOH aufge-
geben werden, wobei sowohl die Aufgabe der Reagenzien als auch das gesamte nachfolgende Verfahren unter No-Atmo-
sphére erfolgt.

[0028] Das Reaktionsgemisch (3700,0 g) wird 5 Minuten lang bei 38°C geruhrt und entgast. Danach wird mit Hilfe eines
Vakuumimpulsgenerators mit einem Hydroimpuls durch Einspritzen von entgastem Ethanol (98 Mass.-%) unter einem
Druck von 10 atm und einer Einspritzdauer von #=0,8 sek beaufschlagt. Das Einspritzen von Ethanol mit Vakuumimpuls
wird 5 Mal in Absténden von jeweils 1 Minute wiederholt. Danach werden dem erhaltenen Reaktionsgemisch zusétzlich
4000 g — 96,0 Mass.-% Ethanol zugefihrt, wonach man 3 Minuten lang unter Stick-Stoffatmosphére durch den S-Emulga-
tor TU5131-001-43 794 424-99 (Rotorpulsvorrichtung, RPV) pumpt, wodurch es zur Hauptextraktion der alkoholléslichen



CH 698 172 B1

natdrlichen Verbindungen aus dem Holzausgangsstoff mit der alkoholisch-wéassrigen Emulsion kommt, die sich im Reak-
tionsmedium durch das Hindurchpumpen durch den S-Emulgator gebildet hat. Nach 5 Minuten wird die flissige Phase
aus dem erhaltenen Extraktionsgemisch durch eine Vakuumansaugéffnung, die mit einem Metalloxidfilter (Al,O3 mit einem
Porendurchmesser d = 0,05 pm.) ausgestattet ist, zum Block fur die Auftrennung der Extrakte gepumpt, wobei die auf dem
Holz verbliebene fliissige Phase (ca. 1/5 der Ausgangsmenge) durch eine weitere Vakuumansaugéffnung mit demselben
Metalloxidfilter bereits unter Vakuumimpulsbedingungen bei einem Restdruck P = 0,1 mm Hg und bei einer Dauer bis zur
Erreichung des Drucks (und der nachfolgenden Entspannung) von 0,9 sek gepumpt wird, wobei man 1 Minute lang unter
Vakuum halt. Dieser Vorgang wird 3 Mal wiederholt. Der Druck bis zur Entspannung auf Atmosphérendruck im Reaktor
nach dem Abpumpen der gesamten Flissigkeit wird innerhalb 1 Minute durch Zufuhr von Stickstoff wieder hergestellt.
Schliesslich werden 6735,9 g Flissigphase abgetrennt. Die Alkoholverluste betragen 82,6 g.

[0029] Die abgetrennte Flissigphase, die eine Emulsion aus Olen, Teeren und des alkoholisch-wassrigen Extrakts der
Bioflavonoide 1 darstellt, wird durch Auftrennung der Emulsionskomponenten in native leichte Holzdle, native schwere
Holzteere und den alkoholisch-wéassrigen Extrakt der Bioflavonoide 1 geschieden. Die genannten Ole und Teere werden
in einer Menge von 18,4 g abgetrennt.

[0030] Aus dem alkoholisch-wéssrigen Extrakt der Bioflavonoide 1, der Verunreinigungen von Dihydrocampherol und
Naringenin, darunter auch nichtabgetrennte Leichtéle und Schwerteere enthalt, wird der Alkchol in einer Menge von 6362, 1
g bis zu einem Restgehalt der Flussigphase in einer Menge von 250 ml (355,4 g) durch Vakuumdestillation abdestilliert,
wodurch man ein Konzentrat an Bioflavonoiden erhélt. Das erhaltene Konzentrat wird dann mit entionisiertem Wasser bis
zu einem Volumen von 750 ml (855,4 g) verdinnt und, wie oben beschrieben, in einem S-Emulgator emulgiert, wonach
man die gebildete Emulsion in einem Scheidetrichter abstehen lasst und anschliessend die nativen leichten Holzéle (obere
Schicht) und die nativen schweren Holzteere (in Koagulatform) als dritte untere Schicht (insgesamt 56,2 g), die man dann
mit den zuvor isolierten Olen und Teeren, die keine Verunreinigungen enthalten, welche ihre Verwendung in der Medizin
sowie in der Parfumeriewaren- und pharmazeutischen Industrie verhindern wiirden, vereinigt, sowie eine Zwischenschicht
(799,2 g), die eine wassrig-alkoholische Suspension von Bioflavonoiden darstellt, die die restlichen noch nicht isolierten
Leichtdle und Schwerharze enthalten, zusatzlich abtrennt.

[0031] Die wassrig-alkoholische Suspension der Bioflavonoide 2 wird erneut, jedoch bereits mit 300 g n-Hexan, bei 18°C
emulgiert, wonach man die erhaltene Emulsion in einem Abscheider unter Erzielung von 319,1 g eines n-Hexan-Extrakts
an Olen und Teeren auftrennt, aus dem man unter Vakuum n-Hexan unter Erzielung von 19,1 g Endprodukt, d.h. eines
Gemisches aus Ol und Teeren abdestilliert, die man dann fiir technische Zwecke verwendet.

[0032] Die restliche wasstig-alkoholische Suspension der Bioflavonoide 2 (780,1 g), die Verunreinigungen an Olen und
Teeren (4,3 g) enthalten, behandelt man bei einer Temperatur von 10°C mit 600 g Diethylether, trennt 629,1 g Etherextrakt
ab und schickt diesen durch einen Keramikfilter (aus gesintertem ALO3) mit einem Porendurchmesser von 0,2 pm, wonach
der aufgehellte Extrakt einem Rotationsverdampfer (IR-10) zugefihrt wird, in dem der Ether durch Vakuumdestillation bis
zur Tribung abdestilliert wird, wonach das dreifache Volumen an entionisiertem Wasser zugefuhrt wird. Schliesslich wird
der Ether noch vollstandig nachtraglich abdestilliert (598 g) (2 g Verlust), wodurch man einen gesattigten wéssrigen Extrakt
an Bioflavonoiden erhalt. Dieser stellt ein sich in Schichten auftrennendes System dar, das aus einer oberen Schicht aus
den restlichen Leichtdlen, einer unteren Schicht aus dem Koagulat an Schwerteeren und einer Zwischenschicht aus einer
wassrigen Bioflavonoidlésung besteht. Man trennt dann die Ole und Teere in einer Menge von 3,1 g ab und aus der auf
0°C abgekihlten wassrigen Lésung filtriert man ein Kristallhydrat aus Bioflavonoiden ab, die immer noch Mikroverunreini-
gungen an Olen und Teeren enthalten. Der Niederschlag wird im Vakuum unter Stickstoff bis zu einer Gewichtskonstanz
(26,7 g) getrocknet und dann in 2000 ml 96 Mass.-% Ethanol bei einer Temperatur von 38°C geldst, dann durch einen
Fluorkunststoff-Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 um filtriert und durch eine mit Aktivkohle des Typs BAU-A ge-
flllte Kolonne geschickt. Dann wird die Losung erneut filtriert. Aus der abfiltrierten Losung werden unter Stickstoff 1800
ml Ethanol abdestilliert, wonach der Blasenriickstand mit entionisiertem Wasser bis zu einem Volumen von 1000 ml (der
Restalkoholgehalt darf 9—10 Mass.-% nicht Ubersteigen) verdinnt und auf 0°C abgekuhlt wird. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird dann abfiltriert, mit entionisiertem Wasser zur Entfernung der Mutterlauge gewaschen und im Vakuum unter
Stickstoffatmosphére bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das erhaltene Produkt (22,1 g) stellt Dihydroquercetin mit ei-
nem Gehalt an Hauptsubstanz von 98 Mass-% (2 Mass.-% Dihydrocampherol und Naringenin) ohne Verunreinigungen
durch Ole und Teere dar.

[0033] Anschliessend wird das erhaltene Dihydroquercetin aus der auf 0°C abgekihlten wassrigen Losung, die vorgan-
gig auf einem Fluorkunststoff-Filter (F-4) mit einem Porendurchmesser von 0,05 pm filtriert wurde, umkristallisiert. Der
Niederschlag wird dann unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz bei 35°C unter Stickstoff getrocknet, wodurch man Dihy-
droquercetin erhélt, das entsprechend den Daten der HPLC (Hochleistungsfliissigkeitschromatographie) ca. 0,8 Mass.-%
Dihydrocampherol enthélt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur komplexen Verarbeitung von Abféllen bei der Bereitstellung und Verarbeitung von Larchenholz, das die
Zerkleinerung des Ausgangsmaterials, die Extraktion natirlicher Stoffe aus abgebautem Holz mit einem organischen
Lésungsmittel unter Stickstoff als Inertatmosphére unter Rihren und bei erhdhter Temperatur, wobei die Komponen-
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ten der Extraktionsmasse als Wirbelschicht vorliegen, die Auftrennung der Extraktionsmasse in einen flussigen Extrakt
und in eine feste Phase und die Isolierung der Endprodukte aus dem fllissigen Extrakt und der festen Phase umfasst,
dadurch gekennzeichnet, dass man das zerkleinerte Ausgangsmaterial mit einer Feuchtigkeit von héchstens 20 %
mit Ethanol bei einem Fest:Flissig-Verhaltnis von 1:2,5 bis 1:3 und einer Temperatur von héchstens 38°C behandelt,
unter nachfolgender finffacher Beaufschlagung mit einem Fllssigkeitsdruckimpuls in Abstédnden von jeweils 1 Minu-
te, der durch Impulseinspritzen von entgastem Ethanol unter einem Druck P # 10 atm wahrend # 0,1—1 sek erreicht
wird und die natlrliche Struktur des festen Ausgangsmaterials unter Aufschluss der fibrillaren Hohlrdume zerstort,
welche Teere, Ole und Bioflavonoide enthalten, wonach man die I6slichen natiirlichen Stoffe extrahiert, indem man
3-5 Minuten lang die erhaltene Masse zusammen mit einer zusétzlich zugefihrten Menge an Ethanol, welche ein
Fest:Flussig-Verhéltnis von 1:6,5 bis 1:7 gewéahrleistet, bei einem Wassergehalt im Dispersionsmedium von héchstens
20 Mass.-% durch einen S-Emulgator pumpt, die Auftrennung der Extraktionsmasse in einen fliissigen Extrakt aus
I6slichen natiirlichen Verbindungen und eine feste Phase mit Hilfe eines aufeinanderfolgenden Systems aus zwei Va-
kuumansaugéffnungen mit jeweils einem Metalloxidfilter mit einem Porendurchmesser von héchstens 0,2 pm durch-
fuhrt, von denen Letzterer mit einem Vakuumimpulsgenerator ausgestattet ist, der einen Restdruck von 0,1-20 mm
Hg wéhrend 0,8—1 sek erzeugt und diesen dann wieder senkt, wobei man die Abtrennung des flissigen Extrakts an
der zweiten Vakuumansaugdéffnung mindestens dreimal in Abstédnden von jeweils 1 Minute wiederholt, anschliessend
die Endprodukte aus der festen Phase, und zwar Arabinogalactan und Kohlenhydrat-Lignin-Biopolymer, und aus dem
Flussigextrakt, der ein sich in drei Schichten auftrennendes System darstellt, und zwar aus nativen leichten Holzo-
len und nativen schweren Holzteeren sowie aus dem alkoholisch-wéssrige Extrakte aus Bioflavonoiden isoliert, aus
denen man eine zusétzliche Menge der genannten Ole und Teere und das reine Bioflavonoid Dihydroquercetin ab-
trennt, wobei man die Ole und Teere durch Vakuumdestillation des Alkohols bis zu seinem Restgehalt von 3-5 Mass.-
% Emulgierung des Blasenriickstandes in 3-5 Volumina entionisiertes Wasser isoliert, anschliessend die gebildete
Emulsion in leichte Holzéle, in die Suspension der Bioflavonoide in ihrer gesattigten wassrig-alkoholischen Lésung
und das Koagulat an schweren Holzteeren auftrennt unter ihrer nachfolgenden Auftrennung, die wassrige Suspension
aus Bioflavonoiden, die 6 bis 8 % Dihydrocampherol und Naringenin, darunter auch die restlichen leichten Holzéle und
Schwerteere der Isolierung der restlichen Ole und Harze sowie des reinen Dihydroquercetin als Bioflavonoid zufiihrt,
indem man sie mit dem gleichen Volumen n-Hexan (CsH,4) wéhrend 1,5-3 Minuten in einem S-Emulgator behandelt,
nach der Auftrennung der erhaltenen Emulsion aus der n-Hexan-Fraktion in Schichten die restlichen leichten Holzéle
und Schwerteere vom wassrig-alkoholischen Extrakt der Bioflavonoide abtrennt, wobei man Letzteren mit einem nie-
dersiedenen Ether bei einer Siedetemperatur von héchstens 60°C behandelt, wodurch man einen etherischen Extrakt
der Bioflavonoide erhélt, unter nachfolgender Filtration durch einen Keramik- oder Fluorkunststoff-Filter mit einem
Porendurchmesser von héchstens 0,2 ym, teilweise Entfernung des Ethers durch Vakuumdestillation bis zur Tribung,
Zufuhr eines dreifachen Uberschusses an entionisiertem Wasser unter vollstandiger Nachabdestillation des Ethers
und nachfolgender Kristallisation bei einer Temperatur von 0—(-=10)°C in Form des Dihydroquercetin-Kristallhydrats
mit einem Gehalt von 8 bis 15 Mass.-% an Dihydrocampherol und Naringenin unter nachfolgender Trocknung im Va-
kuum unter Inertatmosphare bis zur Gewichtskonstanz, Bereitung seiner gesattigten Loésung bei einer Temperatur von
hochstens 38°C in 96 Mass.-% (abs.) Ethanol, Abkihlung auf eine Temperatur von 18-20°C und Filtration, wonach
man die abfiltrierte alkoholische Bioflavonoidldsung durch eine Sorptionssaule schickt, die mit Aktivkohle vom Typ
BAU-A oder einer beliebigen Stiickkohle gefillt ist, unter nachfolgender Abdestillation des Lésungsmittels im Vakuum
unter Inertgasatmosphére bei einer Temperatur von héchstens 38°C und unter Erzielung eines alkoholischen Kon-
zentrats von Dihydroquercetin, das man abfiltriert und danach mit entionisiertem Wasser bis zu einem Restgehalt an
Alkohol im Lésungsmittel von 9-10 Mass.-% verdiinnt und bis zu einer Temperatur von 0—(—10°C) abkiihlt, wonach
man den ausgefallenen Niederschlag von der Mutterlauge auf einem Keramik- oder Fluorkunststoff-Filter abtrennt,
mit entionisiertem Wasser wascht und unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz trocknet unter Erzielung von 96-98
Mass-% Dihydroquercetin unter seiner nachfolgenden Umkristallisation aus einer wassrigen Lésung, die vorgangig
auf einem Keramik- oder Fluorkunststoff-Filter mit einem Porendurchmesser von héchstens 0,2 ym abfiltriert wurde,
bei einer Temperatur im Bereich von 0°C, Trocknung bis zur Gewichtskonstanz unter Inertgasatmosphére bei einer
Temperatur bis zu 38°C und unter Erzielung des Bioflavonoids Dihydroquercetin bei einem Gehalt an Hauptsubstanz
von mindestens 98—-99 Mass.-% als Endprodukt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als niedersiedenden Ether Diethyl- oder Methyl-tert.-
butylether verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ethylalkohol absoluten Ethylalkohol verwendet.
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