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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｉ）非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体材料を、低分子量ルテニウム化合物のハロ
ゲンを含まない水溶液で１回以上処理し、次にその処理した担体材料を200℃以下で乾燥
し、
　ii）ｉ）で得られた前記固体を100～350℃で水素によって還元し、
　工程ii）を工程ｉ）の直後に実施することにより得られ、触媒中のルテニウム含有量が
担体材料基準で0.1～5重量％である、単糖類および二糖類を接触水素化することで糖アル
コールを製造するためのルテニウム触媒。
【請求項２】
　前記非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体が50～700m2／gの範囲のBET表面積を有す
る請求項１に記載のルテニウム触媒。
【請求項３】
　前記二酸化ケイ素をベースとする担体材料が少なくとも90重量％の二酸化ケイ素および
Ａｌ２Ｏ３換算で１重量％未満の酸化アルミニウムを含む請求項１または２に記載のルテ
ニウム触媒。
【請求項４】
　工程ｉ）で使用される前記ルテニウム化合物が硝酸ニトロシルルテニウム（III）、酢
酸ルテニウム（III）、ルテニウム（IV）酸ナトリウムおよびルテニウム（IV）酸カリウ
ムから選択される請求項１～３のいずれか１項に記載のルテニウム触媒。
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【請求項５】
　ｉ）から得られ、還元ii）に使用される前記固体が、固体総重量基準で５重量％未満の
含水量を有する請求項１～４のいずれか１項に記載のルテニウム触媒。
【請求項６】
　工程ｉ）における乾燥を、前記処理済み担体材料を運動させながら実施する請求項１～
５のいずれか１項に記載のルテニウム触媒。
【請求項７】
　触媒総重量基準で0.05重量％未満のハロゲンを含み、
　非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体材料ならびに
　担体材料の重量基準で0.1～5重量％の量の、原子レベルで分散した形態および／または
担体上のルテニウム粒子の形態で存在するルテニウム元素
　を含有するルテニウム触媒であって、
　該触媒が10nmを超える直径を有するルテニウムの粒子および／または凝集塊を実質的に
含まない、請求項１～６のいずれか１項に記載のルテニウム触媒。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のルテニウム触媒の製造方法であって、
　ｉ）非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体材料を低分子量ルテニウム化合物のハロゲ
ンを含まない水溶液で１回以上処理し、次にその処理した担体材料を200℃以下で乾燥す
る工程、
　ii）ｉ）で得られた前記固体を100～350℃で水素によって還元する工程
　を有し、工程ii）を工程ｉ）の直後に実施する方法。
【請求項９】
　ソルビトールの製造を除く、対応する単糖類および二糖類の接触水素化による糖アルコ
ールの製造における、請求項１～７のいずれか１項に記載の触媒の使用。
【請求項１０】
　ソルビトールの製造方法を除く、不均一系ルテニウム触媒上にて液相中の対応する単糖
類およびオリゴ糖類の接触水素化によって糖アルコールを製造する方法であって、前記不
均一系ルテニウム触媒が請求項１～７のいずれか１項に記載のルテニウム触媒から選択さ
れる、前記方法。
【請求項１１】
　前記単糖類またはオリゴ糖類を、pHが４～10の範囲である水溶液として用いる請求項１
０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記水素化を10～500バールの範囲の水素分圧で実施する請求項１０または１１に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記水素化を40～250℃で行う請求項１０～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記水素化を固定触媒床上で行う請求項１０～１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記水素化を、前記触媒が懸濁液の形態で存在する液相中で行う請求項１０～１３のい
ずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なルテニウム触媒、その製造方法ならびにソルビトールを除く糖アルコ
ールの製造における単糖類および二糖類の接触水素化におけるその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　糖アルコールの工業的規模での製造は通常、対応する単糖類および二糖類の接触水素化
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によって行われる（H. Schiweck et al., ″Sugar Alcohols″, Ullmann′s Encyclopedi
a of Industrial Chemistry、5th ed. CD-ROM版参照）。従来それに使用されてきた触媒
としては、まず第一に担持ニッケル触媒またはラネーニッケルなどのニッケル系触媒があ
る。別法として、この目的に対するルテニウム含有触媒の使用も報告されている。一般に
ルテニウム触媒は担持触媒であり、ルテニウムが酸化物または炭素などの有機物の担体上
に存在しているものである。
【０００３】
　そこで、米国特許第4380680号、米国特許第4487980号、米国特許第4413152号および米
国特許第4471144号には、炭水化物を水素化して対応する糖アルコールを形成するのに好
適であって、熱水条件下で安定な担体材料上にルテニウムを含む触媒が記載されている。
提案されている熱水担体材料は、α－酸化アルミニウム（米国特許第4380680号）、酸化
チタン（IV）（米国特許第4487980号）、ハロゲン化チタン（IV）で処理した酸化アルミ
ニウム（米国特許第4413152号）およびθ－酸化アルミニウム（米国特許第4471144号）で
ある。
【０００４】
　米国特許第4503274号には、炭水化物を水素化して対応する糖アルコールを形成するの
に好適であり、熱水条件下で安定な担体にハロゲン化ルテニウム水溶液を含浸させ、次に
その固体を100～300℃で水素化することにより製造される触媒が開示されている。
【０００５】
　米国特許第3963788号には、炭水化物の水素化に使用することが可能で、アルミノケイ
酸塩をベースとする特定のゼオライト上にルテニウムを担持したルテニウム触媒が記載さ
れている。米国特許第3963789号には、ルテニウム触媒用の担体としての結晶アルミノケ
イ酸塩クレー、詳細にはモンモリロナイトが提案されている。
【０００６】
　FR-A2526782号には、Ｎａ２ＲｕＣｌ６を介した塩化ナトリウムとルテニウムとの反応
によって製造される塩化ルテニウムを用いて、単糖類およびオリゴ糖類の水素化用の、二
酸化ケイ素上に担持されたルテニウム触媒を製造することが記載されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　先行技術から公知のルテニウム触媒は炭水化物の水素化において、中程度の反応性を有
するにすぎないため、使用される触媒に基づく糖アルコールの時間－空間収率が低くなる
。従ってルテニウムのコストが高いことを考慮すると、それらの方法の経済性は所望の範
囲を逸脱する。さらに触媒の選択性が不十分であることから、所望の生成物を単離するに
は追加経費が必要である。特に、水酸基のエピマー化が認められる場合が多い。
【０００８】
　そこで本発明の目的は、対応する炭水化物の接触水素化によって糖アルコールを製造す
るための新規で反応性の高い触媒を提供することにある。特に水素化の連続実施形態を視
野に入れると、該触媒はさらに、高い生成物選択性を有するべきである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、
　ｉ）非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体材料を、低分子量ルテニウム化合物のハロ
ゲンを含まない水溶液で１回以上処理し、次にその処理した担体材料を200℃以下、好ま
しくは≦180℃、特には≦150℃で乾燥し、
　ii）ｉ）で得られた固体を100～350℃、好ましくは150～350℃、特には200～320℃で水
素によって還元し、
　工程ii）を工程ｉ）の直後に実施することにより得られるルテニウム触媒によって、上
記目的が達成されることを見出した。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１０】
　そこで本発明は、これらの触媒とそれを製造する本明細書に記載の方法を提供するもの
である。本発明の触媒は、単糖類およびオリゴ糖類の水素化において改善された活性およ
び高い生成物選択性を有する。
【００１１】
　本発明の触媒の高度の活性は、担体材料表面上にルテニウムが特に良好に分布しており
、担体材料においてハロゲンが実質的に不在であることによると考えられる。本発明の触
媒の製造方法の結果として、ルテニウムは触媒中に金属ルテニウムとして存在する。透過
型電子顕微鏡検査による本発明の触媒の検査は、担体材料上のルテニウムが原子レベルで
分散した形態および／またはルテニウム粒子の形態で存在し、実質的に独占的である、す
なわち10nm以下、特に7nm以下の粒径を有する単離粒子として存在する観察可能な粒子数
に基づいて90％超、好ましくは95％超の割合で存在していることを示している。すなわち
その触媒は、粒径が10nmを超えるルテニウム粒子および／またはルテニウム粒子塊を実質
的に含まない。すなわちその触媒は、そのような粒子および／または凝集塊の含有率が10
％未満、特に５％未満である。さらに、本発明の触媒の製造におけるハロゲンを含まない
ルテニウム前駆体および溶媒の使用の結果として、それらの触媒の塩素含有量は触媒の総
重量基準で0.05重量％以下である（＜500ppm）。以上の説明および下記の記載において、
別段の断りがない限りppmデータはいずれも、重量部を意味するものと理解すべきである
。
【００１２】
　本発明の触媒の重要な態様は、非晶質二酸化ケイ素をベースとする担体材料の使用であ
る。その文脈において「非晶質」という用語は、担体材料における結晶二酸化ケイ素の割
合が10％未満であることを示唆している。しかしながら、本発明の触媒を製造する上で使
用される担体材料は、担体材料における孔の規則的配置によって形成される長距離構造を
有することができる。
【００１３】
　好適な担体材料は、基本的に、少なくとも90重量％の二酸化ケイ素を含み、担体材料の
残りの10重量％、好ましくは５重量％以下がＭｇＯ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｆｅ

２Ｏ３またはアルカリ金属酸化物などの別の酸化物材料で構成されていてもよいあらゆる
種類の非晶質二酸化ケイ素である。言うまでもなく、使用される担体材料も同様にハロゲ
ンを含まないものである。すなわちハロゲン含有量は、担体材料の総重量基準で500ppm未
満である。担体材料は、好ましくは、Ａｌ２Ｏ３として換算して１重量％以下、特には0.
5重量％以下、特に好ましくは検出できない量（＜500ppm）の酸化アルミニウムを含む。
好ましい実施形態において、Ｆｅ２Ｏ３含有量が500ppm未満である担体材料を用いる。ア
ルカリ金属酸化物含有量は通常、担体材料の製造により、２重量％以下とすることができ
る。１重量％未満である場合も多い。アルカリ金属酸化物を含まない（＜0.1重量％）担
体も好適である。ＭｇＯ、ＣａＯ、ＴｉＯ２およびＺｒＯ２の割合は担体材料の10重量％
以下とすることができ、好ましくは５重量％以下である。しかしながら、それらの金属酸
化物を検出できない量（＜0.1重量％）で含む担体材料も好適である。
【００１４】
　比表面積が50～700m2／gの範囲、特に80～600m2／gの範囲、さらには100～600m2／gの
範囲（DIN　66131によるBET表面積）である担体材料が好ましい。粉末担体材料の中では
、比（BET）表面積が200～600m2／gの範囲であるものが特に好ましい。成形体の形態での
担体材料の場合、比表面積は特に100～300m2／gの範囲である。
【００１５】
　二酸化ケイ素をベースとする好適な非晶質担体材料は当業者には公知であり、市販され
ている（例えば、O.W. Fluerke, ″Silica″, Ullmann′s Encyclopedia of Industrial 
Chemistry 5th ed., CD-ROM版参照）。それは天然起源のものでもよく、あるいは合成的
に製造することもできる。二酸化ケイ素をベースとする好適な非晶質担体材料の例として
は、珪藻土、シリカゲル、焼成シリカおよび沈降シリカが挙げられる。本発明の好ましい
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実施形態では、触媒は担体材料としてシリカゲルを含む。
【００１６】
　本発明の触媒を使用する水素化方法を実施形態に応じて、担体材料は異なる形態を有し
うる。その方法を懸濁方法として実施する場合、担体材料は通常、本発明の触媒を製造す
るための微粉砕粉末の形態で用いられる。その粉末は好ましくは、１～200μmの範囲、詳
細には１～100μmの範囲の粒径を有する。触媒を固定床で使用する場合、例えば押出し、
ラム押出しまたは打錠によって得ることができ、例えば球体、ペレット、円柱体、押出物
、リングまたは中空円柱体、星形などの形態である担体材料の成形体を用いるのが普通で
ある。成形体の寸法は、通常は、1mm～25mmの範囲である。押出部径が２～５mmであり、
押出部長さが２～25mmである触媒押出物用いる場合が非常に多い。
【００１７】
　本発明の触媒のルテニウム含有量は、広い範囲で変動し得る。各場合において担体材料
の重量基準で、ルテニウム元素として換算して、それは通常は少なくとも0.1重量％、好
ましくは少なくとも0.2重量％であり、非常に多くの場合で10重量％の値を超えない。そ
のルテニウム含有量は、好ましくは0.2～７重量％の範囲であり、特には0.4～５重量％の
範囲である。
【００１８】
　本発明のルテニウム触媒は、所望の量のルテニウムを担体材料が取り込むように、最初
に低分子量ルテニウム化合物（以下、（ルテニウム）前駆体と称する）のハロゲンを含ま
ない水溶液で担体材料を処理することにより製造される。その工程を以下において、含浸
と称する。そのように処理した担体を次に、上記の上限温度を維持しながら乾燥させる。
次に必要に応じて、そのように得られた固体をルテニウム前駆体水溶液で再度処理し、再
度乾燥させる。担体材料によって取り込まれるルテニウム化合物の量が触媒の所望のルテ
ニウム含有量に相当するまで、その手順を繰り返す。
【００１９】
　担体材料の前記処理または含浸は多様な方法で行うことができ、公知のように、それは
担体材料の物理的形態によって決まる。例えば、担体材料に前駆体溶液を噴霧してもよく
、前駆体溶液をそれに通過してもよく、あるいは担体材料を前駆体溶液に懸濁させてもよ
い。例えば、担体材料をルテニウム前駆体の水溶液に懸濁させ、一定の時間後に水系液体
から濾過することができる。次に、取り込まれる液体の量および溶液のルテニウム濃度に
よって、触媒のルテニウム含有量を簡単に制御することができる。担体材料の含浸は、例
えば担体材料が取り込むことができる液体の最大量に相当する所定量のルテニウム前駆体
水溶液で担体を処理することで行う。この目的においては、例えば担体材料に所望の量の
前記液体を噴霧してもよい。この目的に好適な装置は、液体と固体を混合するのに一般に
使用される装置（Vauck／Mueller, Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, 1
0th Edition, Deutscher Verlag fuer Grundstoffindustrie, 1994, p. 405 ff.参照）で
あり、例えばタンブル乾燥機、含浸ドラム、ドラムミキサー、ブレードミキサーなどがあ
る。モノリシック担体の場合、通常はルテニウム前駆体の水溶液を担体に通過させる。
【００２０】
　含浸に使用される水溶液は本発明によれば、ハロゲンを含まない。すなわち、ハロゲン
を含まないか、溶液の総重量基準でハロゲンを500ppm未満、好ましくは100ppm未満含有す
る。従って、使用されるルテニウム前駆体は、化学的に結合したハロゲンを含まず、水系
溶媒に十分可溶なルテニウム化合物である。それには例えば、硝酸ニトロシルルテニウム
（III）（Ｒｕ（ＮＯ）（ＮＯ３）３）、酢酸ルテニウム（III）およびルテニウム酸（IV
）ナトリウムもしくはカリウムなどのルテニウム（IV）酸アルカリ金属などがある。
【００２１】
　本発明の文脈において、「水系」という用語は、水ならびに好ましくは１種以上の水混
和性有機溶媒を50体積％以下、好ましくは30体積％以下、特には10体積％以下で含む水の
混合物を指し、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノールまたはイソプロパノー
ルなどのＣ１～Ｃ４－アルカノールと水との混合物である。水は、多くの場合、単独の溶
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媒として用いられる。水系溶媒は、多くの場合、溶液中でルテニウム前駆体を安定化させ
るために、少なくとも１種類のハロゲンを含まない酸、例えば硝酸、硫酸、リン酸または
酢酸を、好ましくはハロゲンを含まない鉱酸をさらに含む。従って多くの場合、水で希釈
したハロゲンを含まない鉱酸（例えば、１／２濃度まで希釈した硝酸）をルテニウム前駆
体用の溶媒として用いる。水溶液中でのルテニウム前駆体の濃度は当然のことながら、加
えられるルテニウム前駆体の量ならびにその水溶液に対する担体材料の取り込み能力によ
って決まり、通常は0.1～20重量％の範囲である。
【００２２】
　乾燥は、固体乾燥の通常の方法を用いて、上記上限温度で行うことができる。乾燥温度
に関して本発明に従って規定される上限を遵守することは、触媒の品質、すなわち活性に
とって重要である。上記乾燥温度を超えると、活性にかなりの低下が生じる。先行技術で
提案されているようなさらに高い温度、例えば300℃または400℃を超える温度で担体を焼
成することは、不必要なだけでなく、触媒の活性に対して有害効果を有するものでもある
。十分な乾燥経路は、例えば少なくとも40℃、詳細には少なくとも70℃、特には≧100℃
の高温で乾燥を行うことで達成される。
【００２３】
　ルテニウム前駆体を含浸させた固体の乾燥は、通常は大気圧下で行うが、減圧を用いて
乾燥を促進することも可能である。空気または窒素などのガス気流を、乾燥させる材料上
またはその中を通過させることにより、乾燥が促進される場合が多い。
【００２４】
　当然のことながら乾燥時間は、所望の乾燥程度および乾燥温度によって決まるものであ
り、通常は２～30時間の範囲、好ましくは４～15時間の範囲である。
【００２５】
　処理した担体材料は、好ましくは、還元ii）の前に、水または揮発性溶媒成分の含有量
が、固体の総重量基準で５重量％未満、特には２重量％以下、特に好ましくは１重量％以
下となる程度まで乾燥させる。その場合、示した重量基準の割合は、10分間にわたって30
0℃および１バールで固体に起こる重量減少に基づいたものである。本発明の触媒の活性
は、このようにしてさらに高めることができる。
【００２６】
　前駆体溶液で処理した固体は、回転式管状乾燥機または回転式球状乾燥機で固体を乾燥
させることで、乾燥中に常に運動させることが好ましい。本発明の触媒の活性は、このよ
うにしてさらに高めることができる。
【００２７】
　本発明によれば、乾燥後に得られた固体の触媒活性型への変換は、上記の温度にて（工
程（ii））それ自体公知の方法で固体を水素化することで行う。
【００２８】
　この目的のために、担体材料を上記温度で水素または水素と不活性ガスとの混合物に接
触させる。還元の結果に対しては水素分圧はあまり重要ではなく、通常0.2バール～1.5バ
ールの範囲で変動する。触媒材料の水素化は多くの場合、大気圧の水素気流下で行う。ｉ
）で得られた固体は、回転式管状乾燥機または回転式球状乾燥機で固体の水素化を実施す
ることにより、水素化の際に常に運動させることが好ましい。本発明の触媒の活性は、こ
のようにしてさらに高めることができる。
【００２９】
　水素化後、例えば空気などの酸素含有ガス（ただし、好ましくは酸素を１～10体積％含
有する不活性ガス混合物）で触媒を短時間処理することで、触媒を公知の方法で不動態化
して、取り扱い性を改善することができる。
【００３０】
　本発明の触媒は、Ｃ＝Ｃ、Ｃ＝ＯおよびＣ＝Ｎ二重結合の水素化またはＣ≡ＣおよびＣ
≡Ｎ三重結合の水素化を含む多くの水素化反応のための水素化触媒として用いることがで
きる。
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【００３１】
　本発明の触媒は、単糖類およびオリゴ糖類のカルボニル官能基の水素化に特に好適であ
る。それらの物質の水素化において、それらは最初は非常に高い活性を示すことから、使
用される触媒、特に使用されるルテニウムに基づいて高い空間－時間収率が得られる。さ
らに、対応する糖アルコールが高収率で得られる。さらに、生成物選択性が高い。すなわ
ちエピマー化、脱炭酸、オリゴマー化などの収率低下をもたらす二次反応の発生が、先行
技術のルテニウム触媒の場合より少ない。生成物選択性の上昇によっても、所望の水素化
生成物を単離する上で要求される経費が低減される。さらに、生成物選択性が高くなるこ
とで、連続反応がより単純になる。本発明の触媒はまた、水系反応媒体中での水素化の過
酷な条件下であっても長い動作寿命を示し、本発明の水素化法で長時間使用した後、例え
ば1100時間後であっても、本発明の触媒の活性に低下はないか、あるいは認められる低下
はない。
【００３２】
　当然のことながら、この方法で使用される触媒は、活性が低下した場合に、ルテニウム
触媒などの貴金属触媒について一般的な公知の方法によって再生することができる。それ
は例えば、BE 882279に記載のような酸素による触媒の処理、米国特許第4072628号に記載
のようなハロゲンを含まない希鉱酸による処理、あるいは例えば濃度0.1～35重量％を有
する水溶液の形での過酸化水素による処理、あるいは好ましくはハロゲンを含まない溶液
の形態での他の酸化物質による処理によって行うことができる。再活性化後で再使用前に
通常は、触媒を水などの溶媒で洗浄する。
【００３３】
　従って本発明はまた、並行ドイツ特許出願10128203.6号の主題であるソルビトールの製
造方法を除き、不均一ルテニウム触媒（その不均一ルテニウム触媒は本発明によるルテニ
ウム触媒から選択される）上で液相にて、対応する単糖類およびオリゴ糖類、特には単糖
類および二糖類を接触水素化することで糖アルコールを製造する方法を提供する。
【００３４】
　好適な糖類としては、基本的には、全ての公知のテトロース類、ペントース類、ヘキソ
ース類およびヘプトース類、アルドース類とケトース類の両方、さらにはそれらの二糖類
およびオリゴ糖類などが挙げられるが、水素化によってソルビトールを与えることからグ
ルコース、果糖、グルコースおよびショ糖は除く。本発明の方法で使用可能な単糖類には
、例えばＤ型およびＬ型の両方のエリトロース、トレオース、リボース、アラビノース、
キシロース、リキソース、アロース、アルトロース、マンノース、グロース、イドース、
ガラクトース、タロース、エリトルロース、リブロース、キシルロース、プシコースおよ
びタガトースなどがある。二糖類の例には、マルトース、イソマルトース、乳糖、セロビ
オースおよびメロビオース（melobiose）がある。単糖類およびオリゴ糖類は、そのまま
でまたは混合物として用いることができるが、原料は好ましくは純品で使用する。
【００３５】
　本発明の水素化方法に好適な単糖類およびオリゴ糖類は、特には、マンニトール製造に
おけるマンノース、ダルシトール（ガラクチトール）製造におけるガラクトースおよびキ
シリール製造におけるキシロースといった単糖類、好ましくはその単糖類のＤ型、ならび
にマルチトール製造におけるマルトース、イソマルチトール製造におけるイソマルツロー
ス（パラチノース）およびラクチトール製造における乳糖といった二糖類である。しかし
ながら、上記の他の単糖類およびオリゴ糖類を、本発明のルテニウム触媒存在下に水素化
して、対応する糖アルコールを形成することもできる。アルドース類の水素化によって、
使用される糖とOH基に関して同じ立体配置を有する糖アルコールが得られ、フラノース類
の水素化ではそのフラノースにおけるカルボニル官能基を有する炭素原子の立体配置のみ
において異なる２種類のジアステレオマー糖アルコールの混合物が得られる。個々の純粋
な糖アルコールは、通常問題なくその混合物から単離することができる。
【００３６】
　水素化は、好ましくは、水系溶媒中での個々の単糖類またはオリゴ糖類の溶液を水素化
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することによって行う。この場合に「水系」という用語は、上記で定義した意味で用いら
れる。
【００３７】
　有利には、水を単独の溶媒として用い、所望に応じてpH調節を目的として、少量の好ま
しくはハロゲンを含まない酸を水に含有させてもよい。詳細には、単糖類またはオリゴ糖
類を、４～10の範囲、特には５～７の範囲のpHを有する水溶液として用いる。
【００３８】
　液相での原料の濃度は、基本的には自由に選択することができ、多くの場合、溶液の総
重量基準で10～80重量％の範囲、好ましくは15～50重量％の範囲である。
【００３９】
　本発明の触媒を用いる実際の水素化は通常、最初に引用した先行技術に記載のように、
糖アルコール製造のための公知の水素化方法と類似の方法によって行われる。それに関し
ては、原料を含む液相を水素存在下に触媒と接触させる。触媒を水素化する液相に懸濁さ
せてもよく（懸濁法）、あるいは液相を流動触媒床（流動床法）または固定触媒床（固定
床法）に通す。水素化は、連続式またはバッチ式で行うことができる。本発明の方法は好
ましくは、下降流式で運転される固定床リアクターで行う。水素は、水素化される原料溶
液と並流または向流で通過させることができる。
【００４０】
　懸濁法による水素化を実施したり、流動触媒床および固定触媒床での水素化に好適な装
置は、先行技術（例：Ullmanns Enzyklopaedie der Technischen Chemie, 4th Edition, 
Volume 13, p. 135 ff.およびP. N. Rylander, ″Hydrogenation and Dehydrogenation″
 in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. CD-ROM版）から公知
である。
【００４１】
　通常水素化は、大気圧より高い水素圧、例えば少なくとも10バール、好ましくは少なく
とも20バール、特には少なくとも40バールの水素分圧で行う。通常、水素分圧は500バー
ル、特には350バールの値を超えない。水素分圧は特に好ましくは、40～200バールの範囲
である。反応温度は通常は少なくとも40℃であり、多くの場合250℃の値を超えない。特
に、水素化法は、80～150℃で行う。
【００４２】
　触媒活性が高いことから、必要な触媒量は原料基準で比較的少量である。そこで、バッ
チ式の懸濁法においては、糖1mol当たりで1mol％未満、例えば10-3mol％～0.5mol％のル
テニウムを用いる。連続水素化法の場合、水素化される原料は通常、0.02～2kg／（リッ
トル（触媒）×ｈ）の量で、好ましくは0.07～0.7kg／（リットル（触媒）×ｈ）の量で
触媒上を通過させる。
【００４３】
　以下の実施例は、本発明を説明するためのものである。
【００４４】
　Ｉ．本発明の触媒の製造
　１．方法Ａ：非焼成粉末状ハロゲン非含有触媒
　所定量の個々の担体材料に、個々の担体材料が取り込むことができる最大量の硝酸ニト
ロシルルテニウム（III）水溶液を含浸させた。個々の担体材料が取り込むことができる
最大量は、基準サンプルで予め求めた。担体材料内で所望のルテニウム濃度が得られるよ
うに、各場合で溶液濃度を計算した。
【００４５】
　次に、このようにして得られた固体を、乾燥機中120℃で13時間乾燥させた。残留含水
量は１重量％以下であった（１バールで、300℃にて10分間乾燥させたサンプルの重量損
失として求めた）。
【００４６】
　このようにして得られた固体を、反応管中にて大気圧下の水素気流で300℃で４時間に
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わたって還元した。冷却および窒素によるガスシール後、触媒に２時間にわたって窒素中
の５体積％の酸素を通すことで、触媒を不動態化した。
【００４７】
　２．方法Ｂ：非焼成で乾燥時に運動させ続けた粉末状ハロゲン非含有触媒
　乾燥を回転式球形乾燥機で行った以外は、方法Ａの手順と同様の操作を行った。残留含
水量は１重量％以下であった。
【００４８】
　３．方法Ｃ:焼成粉末状ハロゲン非含有触媒
　乾燥後に得られた固体を空気流下で400℃にて４時間加熱してから、水素化を行った以
外は、方法Ｂの手順と同様の操作を行った。
【００４９】
　４．方法Ｄ：非焼成粉末状ハロゲン含有触媒
　硝酸ニトロシルルテニウム（III）に代えて塩化ルテニウム（III）を用いて、方法Ｂの
手順と同様の操作を行った。
【００５０】
　５．方法Ｅ:押出物の形態の非焼成ハロゲン非含有触媒
　所定量の円柱形担体材料押出物（直径：4mm、長さ：３～10mm）に、個々の担体材料が
取り込むことができる最大量の硝酸ニトロシルルテニウム（III）水溶液を含浸させた。
個々の担体材料が取り込むことができる最大量は、基準サンプルで予め求めた。担体材料
内で所望のルテニウム濃度が得られるように、各場合で溶液濃度を計算した。
【００５１】
　次に、このようにして得られた含浸押出物を、回転式球形乾燥機中120℃で13時間乾燥
させた。残留含水量は１重量％以下であった。
【００５２】
　このようにして得られた乾燥押出物を、回転式球形乾燥機中にて大気圧下の水素気流で
300℃で４時間にわたって還元した。冷却および窒素によるガスシール後、そのようにし
て得られた触媒に２時間にわたって窒素中の５体積％の酸素を通すことで、触媒を不動態
化した。
【００５３】
　表１：触媒
【表１】

【００５４】
　comp.：比較触媒
　１）下記の特性を有するシリカゲル粉末
　SiO2含有量：＞99.95重量％、
　比BET表面積：523m2／g、
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　取り込み水分量：1.4mL／g、
　孔げき量：0.75mL／g（DIN66134による窒素ポロシメトリーによって測定）、
　所定孔径：60Å、
　粒径：63～200μm；
　２）下記の特性を有するα－酸化アルミニウム粉末
　Al2O3含有量：＞99.95重量％、
　比BET表面積：7m2／g、
　取り込み水分量：0.84mL／g、
　粒径＜100μm；
　３）下記の特性を有するθ－酸化アルミニウム粉末
　Al2O3含有量：＞99.95重量％、
　比BET表面積：80m2／g、
　取り込み水分量：1.05mL／g、
　孔げき量：0.67mL／g（DIN66134）、
　粒径：＜100μm；
　４）下記の特性を有する酸化チタン
　TiO2含有量：＞99.9重量％、
　比BET表面積：325m2／g、
　取り込み水分量：0.84mL／g、
　粒径：＜63μm；
　５）下記の特性を有するシリカゲルを含有するシリカゲル押出物（ｄ＝4mm、Ｌ＝１～1
0mm）
　SiO2含有量：＞99.5重量％（0.3重量％のNa2O）、
　比BET表面積：169m2／g、
　取り込み水分量：0.95mL／g、
　孔げき量：0.7mL／g（DIN66134）。
【００５５】
　II.懸濁触媒を用いるキシロースの水素化（実施例１および２、比較例１～５）
　一般的水素化法
　濃度30重量％のキシロース水溶液1200mLと個々の触媒3gとを、撹拌機、サンプリング器
具および水素圧力調整器を取り付けた2.5リットルのオートクレーブに入れた。オートク
レーブに窒素を充填した。次にそれを100バールの水素で加圧し、加熱して90℃とした。
反応中、反応混合物を1000rpmで撹拌した。反応中の転化率を測定するため、定期的にサ
ンプル採取を行い、HPLCによる分析を行って、キシロース、キシリトールおよび他の生成
物の含有量を測定した。10時間以内に反応を停止した。表２には、最大収率に達するのに
必要な時間を示している。その表には、約0.5％（絶対値）の精度まで求めることができ
たキシリトール形成に関する選択性も示している。
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【表２】

【００５６】
　この結果は、本発明の触媒が、本発明によらない触媒と比較して、同等以上の選択性及
びより良好な反応性を有することを示している。
【００５７】
　III．懸濁触媒を用いるマンノース、マルトースおよび乳糖の水素化（実施例３、４お
よび５）
　IIで示した一般的水素化法と類似の手順を用いて、個々の触媒3g存在下に、50バールの
水素下で120℃にて、濃度30％の個々の単糖類または二糖類の水溶液1200mLを水素化した
。転化率および選択性を、IIで記載のようにHPLCによって測定した。表３に、最大転化率
（＞99.8％）に達するのに必要な時間を示している。さらに、所望の糖アルコールの形成
に関する選択性も示している。
【表３】

【００５８】
　III．固定触媒床でのキシロースおよび乳糖の水素化（実施例６および７）
　リアクターは、触媒C8を入れた加熱可能なステンレス製反応管を使用した。その反応装
置には、原料用の供給ポンプ、循環ポンプ、サンプリング器具および液位調整器および廃
ガス調整器を有する分離装置も取り付けた。
【００５９】
　この反応装置において、濃度30重量％の個々の単糖類または二糖類の溶液を、100℃に
て水素圧力50バールおよび流量50mL／（ｇ（触媒）×ｈ）で循環させ、その手順の間に、
原料濃度の低下、生成物濃度の上昇および副生成物の形成をIIで記載の分析法に従って求
めた。転化率が99.4％に達した時点で、反応を停止した。最大転化率に達するのに要した
接触時間を、選択性とともに表４に示している。  
　接触時間＝体積（溶液）／体積（反応管）×反応時間。
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