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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein kontinu-
ierliches Verfahren zur Herstellung von Sorbit durch kataly-
tische Hydrierung einer wassrigen Losung eines Monosac-
charids, das bei der Hydrierung Sorbit bildet, an einem Ru-
thenium-Katalysator, der erhaltlich ist durch:

i) ein- oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials
auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halogen-
freien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheni-
umverbindung und anschlieBendes Trocknen des behan-
delten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb
200°C,

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff
bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350°C,
wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i)
durchfiihrt, dadurch gekennzeichnet, dass man die zu hy-
drierende wassrige Monosaccharidlésung vor der Hydrie-
rung mit dem Tragermaterial in Kontakt bringt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinu-
ierliches Verfahren zur Herstellung von Sorbit durch
katalytische Hydrierung geeigneter Mono- und Oligo-
saccharide.

[0002] Die grofltechnische Herstellung von Sorbit
erfolgt durch katalytische Hydrierung von Glukose,
Fruktose, Saccharose oder Invertzucker (siehe H.
Schiweck et al. Sugar Alcohols in Ullmann's Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM).
Zu diesem Zweck wurden als Katalysatoren bislang
in erster Linie Nickel-Katalysatoren, wie z.B. Ni-
ckel-Tragerkatalysatoren oder Raney-Nickel einge-
setzt. Verschiedentlich wurde auch Gber den Einsatz
von Ruthenium-haltigen Katalysatoren fur diesen
Zweck berichtet. In der Regel handelt es sich bei Ru-
thenium-Katalysatoren um sogenannte Tragerkataly-
satoren, die Ruthenium auf einem oxidischen oder
organischen Trager wie Kohle enthalten.

[0003] So beschreiben die US 4,380,680, US
4,487,980, US 4,413,152 und die US 4,471,144 die
Herstellung von Sorbit durch katalytische Hydrierung
von Glucose, in denen Katalysatoren eingesetzt wer-
den, die Ruthenium auf einem unter hydrothermalen
Bedingungen stabilen Tragermaterial enthalten. Als
hydrothermale Tragermaterialien werden alpha-Alu-
miniumoxid (US 4,380,680), Titan(IV)oxid (US
4,487,980), mit Titan(IV)halogenid behandeltes Alu-
miniumoxid (US 4,413,152) und theta-Aluminiumoxid
(US 4,471,144) vorgeschlagen.

[0004] Aus der US 4,503,274 sind Katalysatoren fur
die Hydrierung von Glucose zu Sorbit bekannt, die
durch Impragnieren eines unter hydrothermalen Be-
dingungen stabilen Tragers mit einer wassrigen Ru-
theniumhalogenid-Lésung und anschlieRendes Hy-
drieren des Feststoffs bei Temperaturen im Bereich
von 100 bis 300°C hergestellt werden.

[0005] Die US 3,963,788 beschreibt die Hydrierung
von Mais-Starke-Hydrolysaten zu Sorbit an Rutheni-
um-Katalysatoren, in denen das Ruthenium mit ei-
nem speziellen Zeolithen auf Basis eines Alumosili-
kats getragert wurde. Die US 3,963,789 schlagt als
Trager fur Ruthenium-Katalysatoren kristalline Alu-
mosilikat-Tone, insbesondere Montmorillonit vor.
[0006] Die FR-A 2526782 beschreibt die Verwen-
dung eines durch Umsetzung von Natriumchlorid und
Ruthenium via Na,RuCl; hergestellten Ruthenium-
chlorids zur Herstellung von auf Siliziumdioxid getra-
gerten Ruthenium-Katalysatoren fiir die Hydrierung
von Mono- und Oligosacchariden, z.B. fur die Her-
stellung von Sorbit.

[0007] Die aus dem Stand der Technik bekannten
Verfahren fir die Herstellung von Sorbit durch Hy-
drierung an Ruthenium-Katalysatoren liefern auf-
grund der nur maRigen Aktivitdt der Katalysatoren
Sobit nur mit malkigen Raum-Zeit-Ausbeuten, bezo-
gen auf den eingesetzten Katalysator. Angesichts der
hohen Kosten fir Ruthenium lasst daher die Wirt-
schaftlichkeit dieser Verfahren zu winschen Ubrig.
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Zudem sind die Selektivitaten der Katalysatoren nicht
ausreichend, so dass zuséatzlicher Aufwand beim Iso-
lieren der Wertprodukte erforderlich ist. Insbesondere
wird haufig eine Epimerisierung der Hydroxygruppen
beobachtet.
[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die
Aufgabe zugrunde, ein kontinuierliches Verfahren zur
Herstellung von Sorbit durch katalytische Hydrierung
der entsprechenden Mono- oder Oligosaccharide,
die beim Hydrieren Sorbit bilden, bereitzustellen, das
die oben genannten Nachteile vermeidet und das ins-
besondere Sorbit mit bessern Raum-Zeit-Ausbeuten
liefert, bei dem weniger Nebenprodukte anfallen und
das langere Katalysatorstandzeiten erlaubt.
[0009] Diese Aufgabe wurde Uberraschenderweise
geldst durch ein Kontinuierliches Verfahren zur Her-
stellung von Sorbit durch katalytische Hydrierung ei-
ner wassrigen Lésung eines Monosaccharids, das
bei der Hydrierung Sorbit bildet, an einem Rutheni-
um-Katalysator, der erhaltlich ist durch:
i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Trager-
materials auf Basis von amorphem Siliziumdioxid
mit einer halogenfreien wassrigen Lésung einer
niedermolekularen Rutheniumverbindung und an-
schliessendes Trocknen des behandelten Trager-
materials bei einer Temperatur unterhalb 200°C,
i) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit
Wasserstoff bei einer Temperatur im Bereich von
100 bis 350 °C,

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an
Schritt i) durchfihrt, das dadurch gekennzeichnet ist,
dall man die zu hydrierende walirige Monosacscha-
ridldsung vor der Hydrierung mit dem Tragermaterial
in Kontakt bringt.

[0010] Geeignete Ausgangsmaterialien fir die Her-
stellung von Sorbit auf dem Wege der katalytischen
Hydrierung sind Glucose, Fructose und Gulose, so-
wie Glucose enthaltende Produkte wie Invertzucker,
der durch Hydrolyse von Saccharose erhalten wird.
Bevorzugtes Ausgangsmaterial ist D-Glucose sowie
Glucose-reiche Sirupe wie Maisstarke-, Weizenstar-
ke- und Kartoffelstarke-Hydrolysate. Die Herstellung
von D-Sorbit durch Hydrierung der D-Form der vorge-
nannten Monosaccharide ist von besonderem Inter-
esse.

[0011] Es wird vermutet, dass die hohe Aktivitat der
im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Kata-
lysatoren auf die besonderes gute Verteilung des Ru-
theniums auf der Oberflaiche des Tragermaterials
und auf die weitgehende Abwesenheit von Halogen
im Tragermaterial zuriickgefiihrt werden kann. Her-
stellungsbedingt liegt das Ruthenium in den erfin-
dungsgemalien Katalysatoren als metallisches Ru-
thenium vor.

[0012] Elektronenmikroskopische Untersuchungen
(TEM) der Katalysatoren haben gezeigt, dass das
Ruthenium auf dem Tragermaterial in atomar-disper-
ser Form und/oder in Form von Ruthenium-Partikeln
vorliegt, die nahezu ausschliesslich, d.h. zu mehr als
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90 %, vorzugsweise zu mehr als 95 %, bezogen auf
die Anzahl der sichtbaren Partikel, als isolierte Parti-
kel mit Durchmessern unterhalb 10 nm, insbesonde-
re unterhalb 7 nm vorliegen. Mit anderen Worten, der
Katalysator enthalt im Wesentlichen keine, d.h. zu
weniger als 10 %, insbesondere weniger als 5 % Ru-
thenium-Partikel und/oder Agglomerate von Rutheni-
umpartikeln mit Durchmessern oberhalb 10 nm.
Durch die Verwendung halogenfreier Rutheniumpre-
kursoren und Lésungsmittel bei der Herstellung liegt
der Chlorgehalt der erfindungsgemaf eingesetzten
Katalysatoren zudem unterhalb 0,05 Gew.-% (< 500
ppm), bezogen auf das Gesamtgewicht des Kataly-
sators.

[0013] Ein wesentlicher Bestandteil der im erfin-
dungsgemalen Verfahren eingesetzten Katalysato-
ren ist das Tragermaterial auf Basis von amorphem
Siliziumdioxid. Unter dem Begriff amorph versteht
man in diesem Zusammenhang, dass der Anteil kris-
talliner Siliziumdioxid-Phasen weniger als 10 % des
Tragermaterials ausmacht. Die zur Herstellung der
Katalysatoren verwendeten Tragermaterialien kon-
nen allerdings Uberstrukturen aufweisen, die durch
regelmassige Anordnung von Poren im Tragermate-
rial gebildet werden.

[0014] Als Tragermaterialien kommen grundsatzlich
alle amorphen Siliziumdioxid-Typen in Betracht, die
wenigstens zu 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid beste-
hen, wobei die verbleibenden 10 Gew.-%, vorzugs-
weise nicht mehr als 5 Gew.-% des Tragermaterials
auch ein anderes oxidisches Material sein kénnen,
z.B. MgO, Ca0, TiO,, ZrO,, Fe,O, oder Alkalimetallo-
xid. Es versteht sich von selbst, dass das eingesetzte
Tragermaterial ebenfalls halogenfrei ist, d. h. der Ha-
logengehalt betragt weniger als 500 ppm. Vorzugs-
weise enthalt das Tragermaterial nicht mehr als 1
Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 0,5 Gew.-%
und insbesondere keine nachweisbaren Mengen (<
500 ppm) an Aluminiumoxid, gerechnet als AL,O,. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform verwendet man
Tréagermaterialien, die weniger als 500 ppm Fe,O,
enthalten. Der Anteil an Alkalimetalloxid resultiert in
der Regel aus der Herstellung des Tragermaterials
und kann bis zu 2 Gew.betragen. Haufig betragt er
weniger als 1 Gew.-%. Geeignet sind auch Alkalime-
talloxid-freie Trager (< 0,1 Gew.-%). Der Anteil an
MgO, CaO, TiO, bzw. an ZrO, kann bis zu 10 Gew.-%
des Tragermaterials ausmachen und betragt vor-
zugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%. Geeignet sind
aber auch Tragermaterialien, die keine nachweisba-
ren Mengen dieser Metalloxide enthalten (< 0,1
Gew.-%) .

[0015] Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine
spezifische Oberflache im Bereich von 50 bis 700
m?/g, insbesondere im Bereich von 80 bis 600 m?g
und speziell im Bereich von 100 bis 600-m?/g aufwei-
sen (BET-Oberflache nach DIN 66131). Unter den
pulverférmigen Tragermaterialien sind insbesondere
solche bevorzugt, deren spezifische (BET) Oberfla-
che im Bereich von 200 bis 600 m?/g liegt. Bei Trager-
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material in Form von Formkdrpern liegt die spezifi-
sche Oberflache insbesondere im Bereich von 100
bis 300 m?/g.

[0016] Geeignete amorphe Tragermaterialien auf
Basis von Siliziumdioxid sind dem Fachmann gelau-
fig und kommerziell erhaltlich (siehe z.B. O.W. Flérke,
"Silica" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che-
mistry 5th ed. on CD-ROM). Sie kénnen sowohl na-
turlichen Ursprungs als auch kiinstlich hergestellt
worden sein. Beispiele flr geeignete amorphe Tra-
germaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind Kie-
selgur, Kieselgele, pyrogene Kieselsdure und Fal-
lungskieselsaure. In einer bevorzugten Ausflihrungs-
form der Erfindung enthalten die Katalysatoren Kie-
selgele als Tragermaterialien.

[0017] Je nach Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens kann das Tragermaterial unter-
schiedliche Gestalt aufweisen. Sofern das Verfahren
als Suspensionsverfahren ausgestaltet ist, wird man
zur Herstellung der erfindungsgemafen Katalysato-
ren Ublicherweise das Tragermaterial in Form eines
feinteiligen Pulvers einsetzen. Die TeilchengréRe der
Pulverteilchen liegt vorzugsweise im Bereich von 1
bis 200 «m und insbesondere im Bereich von 10 bis
100 um. Bei Einsatz des Katalysators in Katalysator-
festbetten verwendet man ublicherweise Formkorper
aus dem Tragermaterial, die z.B. durch Extrudieren,
Strangpressen oder Tablettieren erhaltlich sind und
die z.B. die Form von Kugeln, Tabletten, Zylindern,
Strangen, Ringen bzw. Hohlzylindern, Sternen und
dergleichen aufweisen kénnen. Die Abmessungen
dieser Formkorper bewegen sich Ublicherweise im
Bereich von 1 mm bis 25 mm. Haufig werden Kataly-
satorstrange mit Strangdurchmessern von 2 bis 5
mm und Strangldngen von 2 bis 25 mm eingesetzt.
[0018] Der Gehalt an Ruthenium in den Katalysato-
ren kann Uber einen breiten Bereich variiert werden.
In der Regel wird er wenigstens 0,1 Gew.-%, vor-
zugsweise wenigstens 0,2 Gew.-% betragen und
haufig einen Wert von 10 Gew.%, jeweils bezogen
auf das Gewicht des Tragermaterials, nicht Gber-
schreiten. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Rutheni-
um im Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-% und insbesonde-
re im Bereich von 0,4 bis 5 Gew.-%.

[0019] Die Herstellung der im erfindungsgemafen
Verfahren eingesetzten Ruthenium-Katalysatoren er-
folgt in der Regel dadurch, dass man zunachst das
Tragermaterial mit einer halogenfreien wassrigen Lo-
sung einer niedermolekularen Rutheniumverbin-
dung, im Folgenden als (Ruthenium)prekursor be-
zeichnet, in einer Weise behandelt, dass die ge-
wilinschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial
aufgenommen wird. Dieser Schritt wird im Folgenden
auch als Tranken bezeichnet. Anschliessend wird der
so behandelte Trager bei den oben angegebenen
Temperaturen getrocknet. Gegebenenfalls wird dann
der so erhaltene Feststoff erneut mit der wassrigen
Lésung des Rutheniumprekursors behandelt und er-
neut getrocknet. Dieser Vorgang wird so oft wieder-
holt, bis die vom Tragermaterial aufgenommene
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Menge an Rutheniumverbindung dem gewiinschten
Rutheniumgehalt im Katalysator entspricht.

[0020] Das Behandeln bzw. Tranken des Tragerma-
terials kann in unterschiedlicher Weise erfolgen und
richtet sich in bekannter Weise nach der Gestalt des
Tragermaterials. Beispielsweise kann man das Tra-
germaterial mit der Prekursor-Losung besprihen
oder spulen oder das Tragermaterial in der Prekur-
sor-Lésung suspendieren. Beispielsweise kann man
das Tragermaterial in der wassrigen Losung des Ru-
theniumprekursors suspendieren und nach einer ge-
wissen Zeit vom wéssrigen Uberstand abfiltrieren.
Uber die aufgenommene Fliissigkeitsmenge und die
Ruthenium-Konzentration der Lésung kann dann der
Rutheniumgehalt des Katalysators in einfacher Wei-
se gesteuert werden. Das Tranken des Tragermateri-
als kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, dass
man den Trager mit einer definierten Menge der
wassrigen Lésung des Rutheniumprekursors behan-
delt, die der maximalen Flissigkeitsmenge ent-
spricht, die das Tragermaterial aufnehmen kann. Zu
diesem Zweck kann man beispielsweise das Trager-
material mit der Flussigkeitsmenge besprihen. Ge-
eignete Apparaturen hierfiir sind die zum Vermengen
von Flussigkeiten mit Feststoffen Ublicherweise ver-
wendeten Apparate (siehe Vauck/Miller, Grundope-
rationen chemischer Verfahrenstechnik, 10. Auflage,
Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, 1994, S.
405 ff.) beispielsweise Taumeltrockner, Tranktrom-
meln, Trommelmischer, Schaufelmischer und der-
gleichen. Monolithische Trager werden Ublicherweise
mit den wassrigen Lésungen des Rutheniumprekur-
sors gespult.

[0021] Die zum Tranken eingesetzten wassrigen
Lésungen sind erfindungsgemal halogenfrei, d.h. sie
enthalten kein oder weniger als 100 ppm Halogen.
Als Rutheniumprekursoren werden daher nur solche
Rutheniumverbindungen eingesetzt, die kein che-
misch gebundenes Halogen enthalten und die in dem
wassrigen Losungsmittel hinreichend I6slich sind.
Hierzu zahlen z . B . Ruthenium (lll) nitrosylnitrat
(Ru(NO)(NO,),) , Ruthenium(lil)acetat sowie die Al-
kalimetallruthenate(lV) wie Natrium- und Kalium-
ruthenat (IV) .

[0022] Der Begriff wassrig bezeichnet hier Wasser
sowie Mischungen von Wasser mit bis zu 50 Vol.-%,
vorzugsweise nicht mehr als 30 Vol.-% und insbeson-
dere nicht mehr als 10 Vol.-% eines oder mehrerer
mit Wasser mischbarer organischer Lésungsmittel,
z.B. Mischungen von Wasser mit C,-C,-Alkanolen
wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol. Haufig
setzt man Wasser als alleiniges Lésungsmittel ein.
Das wassrige Losungsmittel wird haufig zusatzlich
wenigstens eine halogenfreie Saure, z.B. Salpeter-
saure, Schwefelsaure, Phosphorsadure oder Essig-
saure, vorzugsweise eine halogenfreie Mineralsaure,
zur Stabilisierung des Rutheniumprekursors in der
Lésung enthalten. In vielen Féllen setzt man daher
eine mit Wasser verdiinnte, halogenfreie Mineralsau-
re, z. B. verdiinnte bis halbkonzentrierte Salpetersau-
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re als Losungsmittel fur den Rutheniumprekursor ein.
Die Konzentration des Rutheniumprekursors in den
wassrigen LOsungen richtet sich naturgemass nach
der aufzubringenden Menge an Rutheniumprekursor
und der Aufnahmekapazitat des Tragermaterials fur
die wassrige Losung und liegt in der Regel im Bereich
von 0,1 bis 20 Gew.-%.

[0023] Das Trocknen kann nach den Ublichen Ver-
fahren der Feststofftrocknung unter Einhaltung der
obengenannten Temperaturen erfolgen. Die Einhal-
tung der erfindungsgemalfien Obergrenze der Trock-
nungstemperaturen ist fir die Qualitat, d.h. die Aktivi-
tat des Katalysators wichtig. Ein Uberschreiten der
oben angegebenen Trocknungstemperaturen fihrt
zu einem deutlichen Verlust an Aktivitat. Ein Kalzinie-
ren des Tragers bei hoheren Temperaturen, z.B.
oberhalb 300°C oder gar 400° C, wie es im Stand der
Technik vorgeschlagen wird, ist nicht nur Uberfllssig
sondern wirkt sich auch nachteilig auf die Aktivitat
des Katalysators aus.

[0024] Die Trocknung des in mit dem Rutheni-
umprekursors getrankten Feststoff erfolgt Ublicher-
weise unter Normaldruck wobei zur Foérderung der
Trocknung auch ein verminderter Druck angewendet
werden kann. Haufig wird man zur Férderung der
Trocknung einen Gasstrom Uber bzw. durch das zu
trocknende Gut leiten, z.B. Luft oder Stickstoff.
[0025] Die Trocknungsdauer hangt naturgemass
von dem gewunschten Grad der Trocknung und der
Trocknungstemperatur ab und liegt in der Regel im
Bereich von 2 h bis 30 h, vorzugsweise im Bereich
von 4 h bis 15 h.

[0026] Vorzugsweise fuhrt man die Trocknung des
behandelten Tragermaterials soweit, dass der Gehalt
an Wasser bzw. an fliichtigen Lésungsmittelbestand-
teilen vor der Reduktion ii) weniger als 5 Gew.-%, ins-
besondere nicht mehr als 2 Gew.-% und besonders
bevorzugt nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Feststoffs ausmacht. Die ange-
gebenen Gewichtsanteile beziehen sich auf den Ge-
wichtsverlust des Feststoffs, bestimmt bei einer Tem-
peratur von 300 °C, einem Druck von 1 bar und einer
Dauer von 10 min. Auf diese Weise kann die Aktivitat
der erfindungsgemalfen Katalysatoren weiter gestei-
gert werden.

[0027] Vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Be-
wegen des mit der Prekursor-Losung behandelten
Feststoffs, beispielsweise durch Trocknen des Fest-
stoffs in einem Drehrohrofen oder einem Drehkugel-
ofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfin-
dungsgemalien Katalysatoren weiter gesteigert wer-
den.

[0028] Die Uberflihrung des nach dem Trocknen er-
haltenen Feststoffs in seine katalytisch aktive Form
erfolgt erfindungsgemaf durch Hydrieren des Fest-
stoffs bei den oben angegebenen Temperaturen in an
sich bekannter Weise.

[0029] Zu diesem Zweck bringt man das Tragerma-
terial bei den oben angegebenen Temperaturen mit
Wasserstoff oder einer Mischung aus Wasserstoff
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und einem Inertgas in Kontakt. Der Wasserstoffparti-
aldruck ist fur das Ergebnis der Reduktion von unter-
geordneter Bedeutung und kann im Bereich von 0,2
bar bis 1,5 bar variiert werden. Haufig erfolgt die Hy-
drierung des Katalysatormaterials bei Wasserstoff-
normaldruck im Wasserstoffstrom. Vorzugsweise er-
folgt das Hydrieren unter Bewegen des in i) erhalte-
nen Feststoffs, beispielsweise durch Hydrieren des
Feststoffs in einem Drehrohrofen oder einem Drehku-
gelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfin-
dungsgemalen Katalysatoren weiter gesteigert wer-
den.

[0030] Im Anschluss an die Hydrierung kann der Ka-
talysator zur Verbesserung der Handhabbarkeit in
bekannter Weise passiviert werden, z.B. indem man
den Katalysator kurzfristig mit einem Sauerstoff-halti-
gen Gas, z.B. Luft, vorzugsweise jedoch mit einer 1
bis 10 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Inertgasmi-
schung behandelt.

[0031] Im erfindungsgemassen Verfahren erfolgt
die Hydrierung des Monosaccharids vorzugsweise
durch Hydrieren einer Losung vorzugsweise einer
wassrigen Losung des jeweiligen Monosaccharids,
bzw. im Falle des Invertzuckers als Ausgangsmateri-
al, der Monosaccharid-Mischung. Der Begriff "wass-
rig" ist hierbei in der oben definierten Weise zu ver-
stehen. Zweckmaligerweise wird Wasser als alleini-
ges Losungsmittel verwendet, das gegebenenfalls
geringe Mengen einer vorzugsweise halogenfreien
Saure zur Einstellung des pH-Wertes enthalt. Insbe-
sondere setzt man das Monosaccharid als wassrige
Lésung ein, die einen pH-Wert im Bereich von 4 bis
10, und speziell im Bereich von 5 bis 7 aufweist.
[0032] Die Konzentration an Monosaccharid in der
flissigen Phase kann grundsatzlich frei gewahlt wer-
den und liegt haufig im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%
und vorzugsweise im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung.

[0033] Die Monosaccharidldsung wird vor der Hy-
drierung, d.h. bevor sie mit dem Rutheniumkatalysa-
tor in Kontakt kommt, mit dem Tragermaterial in Kon-
takt gebracht. Dies dient dazu, daf® die Monosaccha-
ridldésung an Tragermaterial, d.h. vor allem an Silizi-
umdioxid gesattigt wird und dadurch weniger Trager-
material aus dem Katalysator herauslést, was sich
vorteilhaft auf die Lebensdauer (Standzeit) des Kata-
lysators auswirkt. Das Inkontaktbringen der Mono-
saccharidldsung mit dem Tragermaterial kann auf
mehrere Arten erfolgen, beispielsweise durch Sus-
pendieren des pulverférmigen Tragermaterials in der
Monosaccharidlésung oder durch Uberleiten der Mo-
nosaccharidlésung durch Formkérper aus Tragerma-
terial.

[0034] Das Uberleiten der Monosaccharidlésung
durch Silica-Strange ist eine besonders bevorzugte
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfah-
rens, insbesondere wenn die Losung unter Druck
durch mit Silica-Stranglingen gefillte Rohre gepref3t
wird.

[0035] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien
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Verfahrens ergibt sich dadurch, daf® beim Durchpres-
sen der Monosaccharidlésung durch die Silica-Stran-
ge evt. noch in der Monosaccharidlésung vorhande-
ne oligomere Zucker zuriickgehalten werden und so-
mit die Reinheit an gebildetem Sorbit erhéht wird.
Dies ist insbesondere bei der Verwendung von Star-
kehydrolysaten als Monosaccharide zu beobachten.
[0036] Die eigentliche Hydrierung erfolgt Ublicher-
weise in Analogie zu den bekannten Hydrierverfah-
ren fir die Herstellung von Zuckeralkoholen, wie sie
im eingangs genannten Stand der Technik beschrie-
ben werden. Hierzu wird die fliissige, das Monosac-
charid enthaltende Phase mit dem Katalysator in Ge-
genwart von Wasserstoff in Kontakt gebracht. Der
Katalysator kann dabei sowohl in der flissigen Phase
suspendiert werden (Suspensionsfahrweise) oder
man fihrt die flissige Phase Uber ein Katalysa-
tor-FlieRbett (FlieRbett-Fahrweise) oder ein Katalysa-
tor-Festbett (Festbettfahrweise). Die Hydrierung
kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich
ausgestaltet werden. Vorzugsweise fliihrt man das er-
findungsgemafe Verfahren in Rieselreaktoren nach
der Festbettfahrweise durch. Der Wasserstoff kann
dabei sowohl im Gleichstrom mit der Lésung des zu
hydrierenden Edukts als auch im Gegenstrom Uber
den Katalysator geleitet werden.

[0037] Geeignete Apparaturen zur Durchfiihrung ei-
ner Hydrierung nach der Suspensionsfahrweise als
auch zur Hydrierung am Katalysatorfestbett sind aus
dem Stand der Technik bekannt, z.B. aus Ullmanns
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage,
Band 13, S. 135 ff. sowie aus P. N. Rylander, "Hydro-
genation and Dehydrogenation" in Ullimann's Encyc-
lopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM
bekannt.

[0038] In der Regel flihrt man die Hydrierung bei er-
héhtem Wasserstoffdruck, z.B. bei einem Wasser-
stoffpartialdruck von wenigstens 10 bar, vorzugswei-
se wenigstens 20 bar und insbesondere wenigstens
40 bar durch. In der Regel wird der Wasserstoffparti-
aldruck einen Wert von 500 bar, insbesondere 350
bar nicht Uberschreiten. Besonders bevorzugt liegt
der Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 40 bis
200 bar. Die Reaktionstemperaturen betragen in der
Regel wenigstens 40°C und werden haufig einen
Wert von 250° C nicht uUberschreiten. Insbesondere
fuhrt man das Hydrierverfahren bei Temperaturen im
Bereich von 80 bis 150° C durch.

[0039] Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat be-
noétigt man vergleichsweise geringe Mengen an Kata-
lysator bezogen auf das eingesetzte Edukt. So wird
man bei der diskontinuierlchen Suspensionsfahrwei-
se in der Regel weniger als 1 mol-%, z.B. 10 mol-%
bis 0,5 mol-% Ruthenium, bezogen auf 1 mol Zucker
einsetzen. Bei kontinuierlicher Ausgestaltung des
Hydrierverfahrens wird man Ublicherweise das zu hy-
drierende Edukt in einer Menge von 0,05 bis 2
kg/(I(Katalysator)-h), insbesondere in einer Menge
von 0,07 bis 0,7 kg/(I(Katalysator)-h) tiber den Kata-
lysator fUhren.
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[0040] Im erfindungsgemassen Verfahren fallt eine
Lésung des Sorbits in dem jeweils eingesetzten
wassrigen Losungsmittel an, aus dem es nach be-
kannten Verfahren gewonnen werden kann (siehe H.
Schiweck et al. "Sugar Alcohols" in Ullmann's Encyc-
lopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM).
Bei den bevorzugt erhaltenen wassrigen Reaktions-
mischungen kann man das Sorbit beispielsweise
durch Eindampfen mit nachfolgender Kristallisation
(DE-A 2350690, EP-A 32288, EP-A 330352) oder
Sprihtrocknen (DK 133603, DD 277176) gewinnen.
Falls erforderlich wird zuvor der Katalysator nach tb-
lichen Verfahren abgetrennt und die Reaktionslésung
einer Entfarbung mit geeigneten Filterhilfsmitteln
und/oder einer Behandlung mit lonentauschern zur
Entfernung von Metallionen, Gluconaten oder ande-
ren organischen Sauren unterworfen.

[0041] Bei Verwendung von Invertzucker oder Fruk-
tose wird neben Sorbit naturgemass auch noch Man-
nit gebildet. Aus den dabei erhaltenen Reaktionsmi-
schungen kann Sorbit durch selektive Kristallisation
gewonnen werden.

[0042] Das erfindunggemale Verfahren zeichnet
sich zum einen durch die erreichten hohen
Raum-Zeit-Ausbeuten und bei Verwendung von Glu-
cose als Ausgangsmaterial auch durch eine hohe
Produktselektivitat aus. Zudem zeichnen sich das er-
findungsgemasse Verfahren durch besonders hohe
Standzeiten der Rutheniumkatalysatoren aus, wo-
durch das Verfahren wirtschaftlich besonders attrak-
tiv wird.

[0043] Selbstverstandlich kbnnen die in diesem Ver-
fahren eingesetzten Katalysatoren bei nachlassen-
der Aktivitdt nach den fir Edelmetallkatalysatoren
wie Rutheniumkatalysatoren Ublichen, dem Fach-
mann bekannten Methoden regeneriert werden. Hier
sind z. B. die Behandlung des Katalysators mit Sau-
erstoff wie in der BE 882279 beschrieben, die Be-
handlung mit verdiinnten, halogenfreien Mineralsau-
ren, wie in der US 4,072,628 beschrieben, oder die
Behandlung mit Wasserstoffperoxid, z. B. in Form
wassriger Lésungen mit einem Gehalt von 0,1 bis 35
Gew.-%, oder die Behandlung mit anderen oxidieren-
den Substanzen, vorzugsweise in Form halogenfrei-
er Lésungen zu nennen. Ublicherweise wird man den
Katalysator nach der Reaktivierung und vor dem er-
neuten Einsatz mit einem Lésungsmittel, z. B. Was-
ser, spuilt.

[0044] Die folgenden Beispiele dienen der nahren
Erlduterung der Erfindung:

| Herstellung der Katalysatoren

1. Vorschrift A: Pulverférmiger, halogenfreier Kataly-
sator, nicht kalziniert.

[0045] Eine definierte Menge des jeweiligen Trager-
materials wurde mit der maximalen Menge einer L6-
sung von Ruthenium(ll)nitrosylnitrat in Wasser ge-
trankt, die vom jeweiligen Tragermaterial aufgenom-
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men werden konnte. Die maximale vom jeweiligen
Tragermaterial aufgenommene Menge war zuvor an-
hand einer authentischen Probe bestimmt worden.
Die Konzentration der Lésung wurde jeweils so be-
messen, dass die gewiinschte Konzentration an Ru-
thenium im Tragermaterial resultierte.

[0046] Anschliessend wurde der so erhaltene Fest-
stoff 13 h bei 120° C in einem Drehkugelofen getrock-
net. Der Restwassergehalt lag unter 1 Gew.-%.
[0047] Der so erhaltene Feststoff wurde in einem
Drehkugelofen 4 h bei 300° C im Wasserstoffstrom
bei Normaldruck reduziert. Nach Abkihlen und Iner-
tisieren mit Stickstoff wurde der Katalysator durch
Uberleiten von 5 Vol.-% Sauerstoff in Stickstoff tiber
einen Zeitraum von 120 min passiviert.

2. Vorschrift B: Pulverférmiger, halogenfreier Kataly-
sator, kalziniert.

[0048] Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift A,
jedoch wurde der nach dem Trocknen erhaltene
Feststoff vor der Hydrierung 4 h auf 400°C im Luft-
strom erhitzt.

3. Vorschrift C: Pulverférmiger, halogenhaltiger Kata-
lysator, nicht kalziniert.

[0049] Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift A,
jedoch wurde anstelle von Ruthenium(lIl)nitrosylnit-
rat Ruthenium(lil)chlorid eingesetzt.

4. Vorschrift D: Strangférmiger, halogenfreier Kataly-
sator, nicht kalziniert.

[0050] Eine definierte Menge von zylindrischen Tra-
germaterial-Strangen (Durchmesser 4 mm, Lange 3
bis 10 mm) wurde mit der maximalen Menge einer
Lésung von Ruthenium(lll)nitrosylnitrat in Wasser ge-
trankt, die vom jeweiligen Tragermaterial aufgenom-
men werden konnte. Die maximale vom jeweiligen
Tragermaterial aufgenommene Menge war zuvor an-
hand einer authentischen Probe bestimmt worden.
Die Konzentration der Lésung wurde jeweils so be-
messen, dass die gewiinschte Konzentration an Ru-
thenium im Tragermaterial resultierte.

[0051] Anschliessend wurden die so erhaltenen, ge-
trankten Strange 13 h bei 120°C in einem Drehkugel-
ofen getrocknet. Der Restwassergehalt betrug weni-
ger als 1 Gew.-%.

[0052] Die so erhaltenen, gerockneten Strange wur-
den in einem Drehkugelofen 4 h bei 300°C im Was-
serstoffstrom bei Normaldruck reduziert. Nach Ab-
kGihlen und Inertisieren mit Stickstoff wurde der so er-
haltene Katalysator durch Uberleiten von 5 vol.-%
Sauerstoff in Stickstoff Uber einen Zeitraum von 120
min passiviert.
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5. Vorschrift E: strangférmiger, halogenhaltiger Kata-
lysator, nicht kalziniert.

[0053] Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift D,
jedoch wurde anstelle von Ruthenium(lll)nitrosylnit-
rat Ruthenium(lll)chlorid eingesetzt.

Il Kontinuierliche Hydrierung von Maisstarkehydroly-
sat am Katalysatorfestbett

[0054] Eine Reaktionseinheit bestehend aus einem
Hauptreaktor mit Umlauf sowie einem Nachreaktor
wird mit dem unter | hergestellten Rutheniumkataly-
sator beschickt.

[0055] Eine walirige Lésung von Maisstarkehydro-
lysat mit einer Glucosekonzentration von 40% wird
unter Druck durch ein mit Silica-Stranglingen gefull-
tes Rohr gefahren. AnschlieRend wird diese Losung
in den Hauptreaktor, der eine Kopftemperatur von 80
bis 130°C aufwies, gefahren und danach durch den
Nachreaktor, dessen Kopftemperatur an die Sumpf-
temperatur des Hauptreaktors angeglichen wurde,
gefahren. Die Hydrierung erfolgte mit einem Druck
von 140 bar.

[0056] Das Verfahren liefert einen Umsatz von 99,8
und eine Selektivitat bezogen auf Sorbit von 99,3%

Patentanspriiche

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
Sorbit durch katalytische Hydrierung einer wassrigen
Lésung eines Monosaccharids, das bei der Hydrie-
rung Sorbit bildet, an einem Ruthenium-Katalysator,
der erhéltlich ist durch:

i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermate-
rials auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer
halogenfreien wassrigen Losung einer niedermoleku-
laren Rutheniumverbindung und anschliessendes
Trocknen des behandelten Tragermaterials bei einer
Temperatur unterhalb 200°C,

i) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Was-
serstoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis
350 °C,

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an
Schritt i) durchfihrt, dadurch gekennzeichnet, dal
man die zu hydrierende walrige Monosaccharidl6-
sung vor der Hydrierung mit dem Tragermaterial in
Kontakt bringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die wafrige
Monosaccharidlésung ein Weizen- oder Maisstarke-
hydrolysat ist.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, worin die walirige Monosaccharidlésung
vor der Hydrierung durch Silica-Strange gepresst
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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