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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Gewinnung von fiinf bis sechs kohlen-
stoffatomhaltigen Zuckeralkoholen mit hoher Ausbeute aus
cellulosehaltigen Materialien. In einem ersten Schritt wer-
den die Ausgangsmaterialien (z.B. mikrokristalline Cellulo-
se, alpha-Cellulose, Holz und cellulosehaltigen Riicksténde,
wie z.B. Zuckerrohrbagasse oder Holzspane) mit einer Sau-
re durch eine in fliissiger oder gasférmiger Phase durchge-
fihrten Trankung in engen Kontakt mit den Substraten ge-
bracht. Zudem werden die mit Saure belegten und getrock-
neten Ausgangsmaterialien in einem zweiten Schritt unter
Einwirkung von mechanischer Energie in Kontakt gebracht,
so dass die cellulosehaltigen Materialien in wasserldsliche
Produkte abgebaut werden. AnschlieRend werden aus den
wasserldslischen Produkten in wasseriger Losung in einem
dritten Schritt durch hydrolytische Hydrierung mittels eines
metallhaltigen Katalysators unter Wasserstoffdruck in hoher
Selektivitdt und in hoher Ausbeute Zuckeralkohole mit finf
bis sechs Kohlenstoffatomen gewonnen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Zuckeralkoholen mit flinf bis sechs
Kohlenstoffatomen in hoher Ausbeute aus cellulosehaltigen Materialien. In einem ersten Schritt werden die
cellulosehaltigen Ausgangsmaterialien (z.B. mikrokristalline Cellulose, alpha-Cellulose, Holz und cellulosehal-
tigen Rickstande, wie z.B. Zuckerrohrbagasse oder Holzspéane) mit einer Sédure durch eine in flissiger oder
gasférmiger Phase durchgefiihrten Trankung oder Imprégnierung in engen Kontakt mit den Substraten ge-
bracht. Weiterhin werden die mit Sdure belegten und vorzugsweise getrockneten Ausgangsmaterialien in ei-
nem zweiten Schritt unter Einwirkung von mechanischer Energie in Kontakt gebracht, so dass die cellulosehal-
tigen Materialien in wasserldsliche Produkte abgebaut werden. AnschlieRend werden in einem dritten Schritt
aus den wasserldslichen Produkten in wésseriger Lésung durch hydrolytische Hydrierung mittels eines metall-
haltigen Katalysators unter Wasserstoffdruck in hoher Selektivitédt und in hoher Ausbeute finf bis sechs Koh-
lenstoffatome enthaltende Zuckeralkohole gewonnen.

[0002] Die Verwendung von Biomasse als Basismaterial fiir Brennstoffe und fiir chemische Grundstoffe ist
derzeit Gegenstand von umfangreichen Untersuchungen. Cellulose, die Hauptkomponente von lignocellulo-
sehaltiger Biomasse, wird als mogliches Rohmaterial angesehen. Um geeignete und bearbeitbare Produkte
zu erhalten, muss die Cellulose in kleinere Molekule aufgebrochen werden.

[0003] Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde versucht, Cellulose durch nichtkatalytisch unterstitztes
mechanisches Vermahlen in kleinere Molekiile umzuwandeln. Grohn et al. (Journal of Polymer Science 1958,
30, 551) entwickelten ein Verfahren zum Umwandeln von Cellulose in wasserldsliche Produkte mit einer Um-
wandlungsrate von 90 %, in welchem die Cellulose 900 Stunden in einem Stahlkessel vermahlen wurde.

[0004] Im Stand der Technik wurden Kugelmuhlen Gblicherweise eingesetzt, um die Kristallinitat der Cellu-
lose herabzusetzen. Eines der ersten Beispiele ist die Anwendung von Kugelmuhlen, um die enzymatische
Hydrolyse von reinen und komplexen Cellulosematerialien zu verbessern (M. Mandels, L. Hontz, J. Nystrom,
Biotechnol. Bioeng. 1974, 16, 1471

[0005] Ein weiterer Versuch, Cellulose katalytisch zu hydrolysieren, ist in der WO 2009/061750 offenbart, in
welcher ein Verfahren zur Herstellung von I8slichen Zuckern aus einem cellulosehaltigen Material offenbart
wird. Das cellulosehaltige Material wird mit einer festen Saure in Kontakt gebracht und ber einen langeren
Zeitraum miteinander vermahlen, um so ein Produkt aus Iéslichen Zuckern zu erhalten. Die verwendete feste
Saure hat jedoch den Nachteil, dass sich wéahrend des Verfahrens quasi verbraucht wird, mit der Folge, dass
die katalytische Aktivitdt im Laufe der Verfahrensflihrung nachlésst und auch eine Rickgewinnung des Kata-
lysators nicht vollstandig mdéglich ist. Dazu ist die Umwandlung der cellulosehaltigen Materialien in wasserlos-
liche Substanzen nicht vollstandig.

[0006] Ein verbessertes Verfahren zur Gewinnung von wasserléslichen Zuckeroligomeren ist aus der
DE10 2010 052 602-A1 bekannt, ohne dass die Produkte weiteren Verarbeitungsschritten unterzogen wurden.

[0007] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem auf ein-
fache und effiziente Weise funf bis sechs Kohlenstoffatome enthaltende Zuckeralkohole aus cellulosehaltigen
Materialien in hoher Ausbeute hergestellt werden kénnen.

[0008] Aus der EP2011569 und der WO 2011050424 ist die Verwendung von Ubergangsmetallhaltigen Kata-
lysatoren fur solche Verfahren zum Abbau von Cellulose grundsatzlich bekannt. Aus mehreren Griinden leiden
diese Verfahren unter aufwendigen Verfahrensschritten und niedrigen Ausbeuten.

[0009] Unter Berlcksichtigung der Erkenntnis, dass eine Vorbehandlung fiir die effiziente Umwandlung der
Cellulose in wasserlésliche Oligomere notwendig sein durfte, haben die Erfinder herausgefunden, dass die mit
einer katalytischen Menge einer starken Saure (z.B., HCI, H,SO, und weiteren) durch eine in flissiger oder
gasférmiger Phase durchgefiihrten Trankung, erfindungsgemaf auch als Impragnierung bezeichnet, der cellu-
losehaltigen Ausgangmaterialien ein sehr wichtiger Schritt ist, um unter Einwirkung von mechanischen Kraften
auf die mit Séure belegten und vorzugsweise getrockneten Ausgangsmaterialien vollstdndig wasserlésliche
Oligomere mit Molekulargewichten niedriger als 2000 Dalton zu erhalten, die dann unmittelbar, bevorzugt oh-
ne weitere Aufbereitung einer Hydrierungsbehandlung in wésseriger Lésung mittels eines ibergangsmetalls-
haltigen Katalysators unterzogen werden kdnnen und, damit finf bis sechs Kohlenstoffatome enthaltende Zu-
ckeralkohole in hoher Ausbeute herzustellen.
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[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaR ein Verfahren zur Gewinnung von Zuckeralko-
holen mit finf bis sechs Kohlenstoffatomen aus cellulosehaltigem Material oder Mischungen davon, bei dem
das cellulosehaltige Material durch eine in flissiger oder gasférmiger Phase durchgeflihrten Trankung mit einer
Saure in engen Kontakt gebracht wird, das mit der Sdure belegte und vorzugsweise getrocknete cellulosehal-
tige Material einer mechanischen Behandlung zur Reduzierung des Polymerisationsgrades des cellulosehal-
tigen Materiales unterzogen wird, wobei die mechanische Behandlung mindestens solange durchgefiihrt wird,
bis die Abbau- oder Spaltprodukte des cellulosehaltigen Materials zu mehr als 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als
70 Gew.-%, besonders mehr als 80 Gew.-%, ganz besonders mehr als 90 Gew.-%, bezogen auf das einge-
setzte cellulosehaltige Material wasserldslich sind, das erhaltene Reaktionsprodukt einer Hydrierungsbehand-
lung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysator mit einem Gehalt an Ubergangsmetall, ausgewahit aus
den Metallen der Gruppen 3 bis 10 des Periodensystems (IUPAC) oder Mischungen davon, vorzugsweise in
wassriger Losung bei einer Temperatur von mehr als 80°C und einem erhéhten Wasserstoffdruck, unterworfen
wird. Wenn erfindungsgemaf von cellulosehaltigem Material gesprochen wird, sind damit auch Mischungen
mehrerer cellulosehaltiger Materialien, die auch voneinander verschieden sein kébnnen, umfasst.

[0011] Uberraschenderweise wurde herausgefunden, dass durch die katalytische Hydrierung von den unter
Einwirkung von mechanischen Kraften abgebauten cellulosehaltigen Materialien in Wasser I6sliche Produk-
te in hoher Ausbeute von Zuckeralkoholen mit finf bis sechs Kohlenstoffatomen hergestellt werden kénnen,
wenn die bevorzugt getrocknete und feste Cellulose bzw. das cellulosehaltige Material in Gegenwart einer
bevorzugt starken Saure, beispielsweise einer anorganischen und/oder organischen Saure oder Mischungen
davon, mechanisch behandelt wird und die so erhaltenen wasserldslichen Reaktionsprodukte, bevorzugt ohne
Aufreinigung, einer hydrolytischen Hydrierung in wassriger Lésung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Uber-
gangsmetallkatalysators unterworfen werden. Es werden flnf bis sechs kohlenstoffatomhaltige Zuckeralkohole
wie Hexitole und Xylitol ohne eine nennenswerte Bildung von weiteren Nebenprodukten erhalten.

[0012] Dabei ist das cellulosehaltige Material nicht auf bereits gereinigte Cellulosen oder bestimmte Cellulo-
sen beschrankt, selbst unbehandelte Naturprodukte wie Heu und Fichtenholz kénnen mit Ausbeuten von min-
destens 75 % bzw. 87 % nach 2 Stunden Vermahlung, Buchenholz oder Zuckerrohrbagasse sogar mit Aus-
beuten Uber 99 % in wasserldsliche Produkte nach 2 Stunden Vermahlung umgewandelt werden, die dann der
hydrolytischen Hydrierungsbehandlung unterworfen werden kénnen.

[0013] Soweit in der vorliegenden Anmeldung der Begriff Cellulose verwendet wird, bedeutet dieser, dass es
sich hier um reine Cellulose oder cellulosehaltige Materialien handelt. Es kénnen sowohl Naturprodukte, wie
Holz, Graser, auch chemisch reine Cellulosen und cellulosehaltige Materialien eingesetzt werden.

[0014] Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens wird eine Saure, ausgewahlt aus anorgani-
schen Sauren, organischen Sauren oder Mischungen davon, eingesetzt. Dabei wird die S&ure im erfindungs-
gemalen Verfahren in katalytischen Mengen eingesetzt. Vorzugsweise wird die Saure in einer Menge von O,
0001 bis 1 mmol pro g Cellulose eingesetzt.

[0015] Die Trankung von den cellulosehaltigen Substraten mit einer starken Saure wird in einer verdinnten
sauren Lésung (0,0001 bis zu 6 mol/l) der Saure in einem Lésungsmittel mit einem niedrigen Siedepunkt (z.B.,
Dimethylether, Diethylether, Methylethylether, tert-Butylmethylether, Aceton, Pentan, Hexan, Heptan, super-
kritisches Kohlenstoffdioxid, Ethylacetat, Methylacetat, Methanol, Dichlormethan, u. w.). oder Mischungen da-
von, das in einem n&chsten Verfahrensschritt einfach entfernt werden kann, beispielsweise durch Anlegen
eines Unterdruckes oder Zufuihren von Wéarme.

[0016] Um einen Verfahrensschritt zum Entfernen des Lésungsmittels umgehen zu kdnnen, kann das Substrat
alternativ mit einer gasférmigen S&ure behandelt werden. In diesem Fall kann Cellulose oder das cellulosehal-
tige Material gasférmigem HCI, SO5; oder anderen gasférmigen Séauren ausgesetzt werden. Falls gewiinscht,
kann aber auch eine Kombination der Trankung mit der Impragnierung auf gasférmigem Wege, auch mit ver-
schiedenen Sauren, erfolgen

[0017] Besonders gute Umwandlungsergebnisse werden erhalten, wenn die anorganische Saure einen pKs-
Wert < 3 aufweist, vorzugsweise liegt der pKs-Wert zwischen —14 und 2. Geeignete Beispiele flir anorganische
Sauren sind Mineralsduren wie Schwefelsdure, Schwefeldioxid, Schwefeltrioxid, Salzsaure, Phosphorséaure,
Phosphorwolframsaure und Salpetersaure, wobei Salpetersdure weniger bevorzugt ist.

[0018] Besonders gute Umwandlungsergebnisse werden auch erhalten, wenn die organische Saure einen
pKs-Wert < 3 aufweist, vorzugsweise liegt der pKs-Wert zwischen -14 und 2. Geeignete Beispiele fur organi-
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sche Sauren sind Benzolsulfonsduren und ihre Derivate, Halogenalkancarbonséure, wie Trifluoressigsaure,
oder Methansulfonsaure, Trifluoressigsaure und Oxalsdure und Derivaten davon.

[0019] Es kdnnen auch Gemische der voranstehenden S&uren eingesetzt werden. Bevorzugt sind Sauren mit
einem pKs-Wert kleiner als -2.

[0020] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens hat es sich als bedeutsam erwiesen, dass die
Saure nicht unmittelbar mit der Cellulose in Kontakt gebracht wird, sondern das cellulosehaltige Material in
einem ersten Verfahrensschritt mit einer L6sung der Saure in einem geeigneten Losungsmittel und/oder mit ei-
ner gasférmigen Saure impragniert wird. Sollte die Trankung in einer Lésung stattfinden, sind solche Lésungs-
mittel, die die Reaktion nicht negativ beeinflussen, geeignet, wie Wasser und organische Ldsungsmittel wie
Diethylether, Dichlormethan, Ethanol, Methanol, THF, Aceton; Benzol, leichtere Kohlenwasserstoffe (z.B., vier
bis sieben kohlenstoffatomhaltigen Kohlenwasserstoffen) und jedes andere polare oder unpolare Lésungsmit-
tel, in welchem die eingesetzte Saure I6slich ist, oder das eine gute Vermischung von Cellulose und Séaure in
einer Dispersion ermoglicht, und welches einen Siedepunkt von 100 °C und darunter hat. In diesem mdglichen
Verfahrensschritt wird die Loésung bzw. Dispersion der Sdure mit dem cellulosehaltigen Material vermischt und
gegebenenfalls fir einige Zeit von bis zu einigen Stunden, besonders bis zu 2 Stunden, stehengelassen.

[0021] Vor der mechanischen Behandlung der Cellulose wird das Lésungsmittel, beispielsweise durch Filtra-
tion und/oder Verdampfung, wieder entfernt. Insbesondere, wenn als Losungsmittel ein niedrigsiedendes L6-
sungsmittel mit einem Siedepunkt bei Normaldruck von 30 bis 80°C eingesetzt wird, kann dieses auf einfache
Weise, entweder durch leichtes Erwarmen und/oder durch Anlegen eines Unterdrucks wieder entfernt werden.
Die Saure, die Ublicherweise einen hoheren Siedepunkt hat, verbleibt auf dem Cellulosematerial. Anschliel3end
kann die, mechanische Behandlung der Cellulose in Gegenwart der Sdure erfolgen. Es wurde festgestellt, dass
der Umwandlungsgrad der Cellulose durch das Impréagnieren des Cellulosematerials mit anorganischer und/
oder organischer Sdure in Gegenwart eines Losungsmittels wesentlich gesteigert werden kann.

[0022] Nach der Entfernung des Lésungsmittels wird das mit Sdure belegte und vorzugsweise getrocknete
cellulosehaltige Material eine Restfeuchtigkeit von weniger als 20 Gew.-%, besonders weniger als 16 Gew.
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des impragnierten cellulosehaltigen Materials, aufweisen. Vorzugsweise
wird im weiteren Verfahren ein cellulosehaltiges Material verwendet, das eine Restfeuchtigkeit im Bereich von
2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des impragnierten cellulosehaltigen Materials, aufweist,
was, falls erforderlich, durch Trocknen erreicht werden kann.

[0023] Die mechanische Behandlung der mit Sdure belegten und getrockneten cellulosehaltigen Substrate
kann beispielsweise durch Vermahlen, Extrudieren oder Kneten erfolgen. Als Mihlen kénnen solche einge-
setzt werden, die unter Verwendung von Mahlkdrpern das Mahlgut zerkleinern, wie z. B. Schwingmduhlen,
Rihrwerksmuhlen, Ruhrwerkskugelmihlen, Kugelmihlen usw. Besonders bevorzugt sind Kugelmuhlen. Als
Extruder kdnnen alle aus dem Stand der Technik bekannte Extruder zur Anwendung kommen. Wird das er-
findungsgeméaRe Verfahren in einer Kugelmihle, beispielsweise in einer Planetenkugelmiihle, durchgefiihrt,
so haben sich Drehzeiten von 400 bis 1.200, vorzugsweise 800 bis 1.000 U/min als geeignet erwiesen Die
Drehzahl kann bei grof3technischen Anlagen auch niedriger sein, der Fachmann wird aber in Abhangigkeit von
dem eingesetzten Material und der verwendeten Mihle die Drehzahl so festlegen kénnen, dass ein optimiertes
Ergebnis erzielt werden kann. Die Reaktionszeit, d. h. die Zeit, in welcher die mechanische Behandlung erfolgt,
betragt Ublicherweise von 0,01 bis 24 Stunden, wobei Zeitrdume von 1,5 bis 12, besonders 2 bis 6 Stunden
ausreichend sind, um eine Mischung von Produkten mit einem Molekulargewicht niedriger als 2000 Da bzw.
vollstandig wasserldsliche Produkte zu gewinnen.

[0024] Die mechanische Behandlung wird erfindungsgemaf mindestens solange durchgefiihrt, bis die Abbau-
oder Spaltprodukte des cellulosehaltigen Materials zu mehr als 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-%,
besonders mehr als 80 Gew.-%, ganz besonders mehr als 90 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte cellulo-
sehaltige Material wasserldslich sind. Dies ist in der Regel der Fall, wenn der Polymerisationsgrad der Cellulo-
sefragmente weniger als 15 Anhydroglucoseeinheiten betragt. Dies wird in Abhéangigkeit von der eingesetzten
Vorrichtung zur mechanischen Behandlung und der Menge des eingesetzten cellulosehaltigen Materials in der
Regel mit einer Behandlungsdauer von 2 bis 6 Stunden erreicht, wobei diese Verfahrensdauer vom Fachmann
in Kenntnis der verwendeten Anlage und der eingesetzten cellulosehaltigen Materialien bestimmt werden kann.

[0025] Wie oben festgehalten, kénnen mit dem erfindungsgemaen Verfahren nahezu quantitative Umwand-
lungen der Cellulosematerialien zu wasserloslichen Produkten erreicht werden. Es werden wasserldsliche Cel-
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lulose-Oligomere, Cellobiose und weitere Produkte erhalten, wobei die Bildung von Nebenprodukten (z.B., 5-
Hydroxymethylfurfural, Furfural, Levulinsdure, usw.) weitgehend vermieden werden kann.

[0026] Die erhaltenen Produkte, im Rahmen der Erfindung hier auch als Cellulose-Spaltprodukte bezeichnet,
die, insbesondere nach Mahlen in einer Kugelmiihle, in Pulverform vorliegen, werden, gegebenenfalls unter
Abtrennen nicht wasserl6slicher Riickstande, in Wasser geldst und einer Hydrierungsbehandlung mit Wasser-
stoff in Gegenwart eines Ubergangsmetallkatalysators, der in der Regel eine Menge von bis zu 10 Gew.-%,
Ubergangsmetall bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Ubergangsmetalls enthalt, unterzogen.

[0027] Dazu kann die Hydrierungsbehandlung in einem Autoklaven unter Erhitzung einer wassrigen Lésung
der erhaltenen Abbau- oder Spaltprodukte des cellulosehaltigen Materials auf eine Temperatur von mehr als
80°C, besonders zwischen 100° und 200°C, insbesondere von 120° bis 160°C, in Gegenwart des Katalysators
bei einem Wasserstoffdruck von 10 bis 100 bar, besonders 30 bis 70 bar, insbesondere 40 bis 60 bar, bei einer
Temperatur von mehr als 140°C, besonders zwischen 150° und 200°C, Uber einen Zeitraum von 0,25 bis 24
Stunden, besonders von 0,5 bis 12 Stunden, insbesondere von 1 bis 6 Stunden durchgefihrt werden.

[0028] Ebenso kann eine Erhitzung einer wassrigen Lésung der erhaltenen Abbau- oder Spaltprodukte des
cellulosehaltigen Materials bei einer Temperatur von mehr als 80°C, besonders zwischen 100° und 200°C,
insbesondere von 120° bis 160°C, besonders zwischen 130° und 150°C, uber einen Zeitraum von 0,5 bis 24
Stunden, besonders von 0,25 bis 12 Stunden, insbesondere von 2 bis 6 Stunden durchgeflhrt werden, even-
tuell entstandenene feste Riickstédnde durch Filtration abgetrennt werden, und dann der Katalysator zu dem
Filtrat der erhitzen wassrigen Lésung zugeben werden und die Hydrierungsbehandlung in einem Autoklaven
bei einem Wasserstoffdruck von 10 bis 100 bar, besonders 30 bis 70 bar, insbesondere 40 bis 60 bar, bei einer
Temperatur von mehr als 140°C, besonders zwischen 150° und 200°C, Uber einen Zeitraum von 0,25 bis 24
Stunden, besonders von 0,5 bis 12 Stunden, insbesondere von 1 bis 6 Stunden durchgefihrt werden.

[0029] Obgleich im erfindungsgemaflen Verfahren Ubergangsmetallhaltige Katalysatoren, die ein einfaches
metallisches Element oder Legierungen von metallischen Elementen, deren Normalpotential jeweils positiv
gegeniber der Wasserstoffelektrode ist, so dass die metallische Elemente oder deren Legierungen von ver-
dinnten Sauren nicht angegriffen werden, sein kénnen und die aus den Gruppen 3 bis 11 des Periodensys-
tems ausgewahlt werden kdnnen, wie z.B. Pt, Ni, Cu, Ru, Rh, zur Hydrierung eingesetzt werden kénnen, ist
die Verwendung eines Katalysators mit einem Gehalt an Metall, ausgewahlt aus den Elementen der der 8.
bis 11. Gruppe (IUPAC) der 4. bis 6. Periode wie Nickel, Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium,
Iridium, Platin und Rhenium, auf einem Trager, der von verdiinnten S&uren nicht angegriffen wird, bevorzugt.
Metalloxide oder gemischten Oxide von Si, W, V, Al, Ti, Ce, Zr, Sc, Y, Zr, Ta, Nb, Cr, Mo und/oder Lantha-
niden, oder kohlenstoffhaltige Katalysatortrager (z.B. Aktivkohlen) sind vorteilhaft. Beispielhaft sind als Trager
Metalloxide oder gemischte Oxide von Si, W, V, Al, Ti, Ce, Zr, Sc, Y, Zr, Ta, Nb, Cr, Mo und/oder Lanthaniden,
oder kohlenstoffhaltige Katalysatortrager (z.B. Aktivkohlen), wie SiO,, Al,O3, TiO,, ZrO,, Nb,O5, W,05, WO3,
W,0,, WO,, CeO, und davon gemischten Oxide oder Aktivkohle genannt. Der Hydrierungskatalysator der Er-
findung umfasst besonders Ruthenium, das in reduzierter, hochdispergierter Form auf einem porésen Kohlen-
stofftrager vorliegt. Der Katalysator umfal’t mindestens 0,1 Gew.-% Ru, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Katalysators, um eine zumindest ausreichende Katalysatoraktivitat sicherzustellen. Vorzugsweise liegen die
Metallbeladungen auf dem Kohlenstofftrager bei 0,5 bis 10,0 Gew.-%, besonders 3 bis 7 Gew.-% Ruthenium,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators.

[0030] Die Recycling-Experimente mit Ru auf Aktivkohle-Katalysator zeigten, dass Ru/C sehr stabil ist, selbst
wenn H,SO, in der Reaktionslésung angewendet wird. Nach 6-maligem Einsatz des Katalysators belegt eine
EDX-Analyse des Katalysatormaterials, dass keine Anderung im nominalen Gehalt an Ru dispergiert auf koh-
lenstoffhaltigen Trager stattfand. Eine TEM-Analyse zeigte, dass die Ru-Nanopartikel auf dem Tréager durch
eine Behandlung des Katalysators fur 1 Std unter 100 bar Wasserstoffdruck bei 160 °C vergréssert werden.
Jedoch bleibt die hohe Selektivitdt und Aktivitdt des Katalysators praktisch unverandert. Dementsprechend
kdénnen funf bis sechs kohlenstoffatomhaltige Zuckeralkohole in hohen Ausbeuten gewonnen werden.

[0031] Es hat es sich gezeigt, dass der Metallkatalysator wie der Ru/C-Katalysator fir das Verfahren gemaf
der Erfindung bevorzugt einer Aktivierungsbehandlung bei Temperaturen von mehr als 140°C, besonders mehr
als 160°C, und bis zu 250°C, bei einem Wasserstoffdruck von mindestens 40 bar, besonders mindestens 50
bar, Uber einem Zeitraum von 0,25 bis 2 Stunden in einem Autoklaven unterzogen wird, um eine Vorhydrierung
des Katalysators und somit eine verbesserte Aktivitat fur die hydrolytische Hydrierung der Cellulose-Spaltpro-
dukte bereits zu Beginn der Hydrierung der Spaltprodukte zu erméglichen. Es ist aber ebenso méglich, den
Katalysator in nicht-aktivierter Form einzusetzen, und die Reaktivitat wird bei der Hydrierung im erfindungsge-
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mafen Verfahren gesteigert. Die hydrolytische Hydrierung wird somit erfindungsgeman besonders bei einem
Druck von 10 bis 100 bar, ganz besonders 30 bis 70 bar, insbesondere 40 bis 60 bar und bei einer Temperatur
von mehr als 140°C, besonders zwischen 150° und 200°C durchgefihrt.

[0032] Die Reaktionszeit, in welcher die hydrolytische Hydrierung gemafR dem erfindungsgemafRen Verfahren
durchgefiihrt wird, betragt tblicherweise von 0,25 bis 24 Stunden, wobei Zeitrdume von 0,5 bis 12, besonders
1 bis 6 Stunden zumeist ausreichend sind.

[0033] Nach Ende der Hydrierung kann der Katalysator abfiltriert und erneut eingesetzt werden, ohne dass
es zu einer Abnahme der Aktivitat infolge Verstopfens der Katalysatorporen durch Celluloseabbauprodukte
kommt, wie es bei Verfahren zur Hydrierung von Cellulose nach dem Stand der Technik zu beobachten ist.

[0034] Auch unter Bertcksichtigung der Tatsache, dass die durch das mechanokatalytische Verfahren ent-
stehenden Produkte vollstandig wasserldslich sind, erlaubt dieser Vorteil, dass die Verarbeitung der Produkt-
mischung in einem kontinuierlichen Reaktor mittels eines Festkdrperkatalysators durchgefiihrt werden kann,
was prozeltechnisch von groRem Vorteil ist. Das erfindungsgemafie Verfahren lasst sich selbstversténdlich
ebenso batchweise durchfihren.

[0035] Die vorliegende Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen naher erldutert, ohne die Erfindung
auf diese Beispiele zu beschranken.

BEISPIELE
Beispiel 1

[0036] Mikrokristalline Cellulose (Aldrich, 500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gegeben. Ruthenium auf Kohle
(100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav
unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgekuhlten Wasserbad abgekulhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert.
Der Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz
von Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 8%. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit
HPLC analysiert. Die Ausbeute fiir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 0 %, die Ausbeute
fur Xylitol betrug 0 %, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,8 %.

Beispiel 2

[0037] Mikrokristalline Cellulose (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzel-
gewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der
Hauptscheibe betrug 800 U/min. Eine Probe der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fur die GPC-
Analyse derivatisiert. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle
(100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav
unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgekihlten Wasserbad abgekuihlt, bevor er getffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der
Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von
Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 19 %. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit
HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 0,1 %, die Ausbeute
fur Xylitol betrug 0,2 %, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,8 %.

Beispiel 3

[0038] Mikrokristalline Cellulose (500 mg) wurde in eine 0,05 M Schwefelsdure-Lésung (10 ml) gegeben. Ru-
thenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde
in einem Autoklav unter einem

[0039] Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstempera-
tur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem
eisgekuhlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Fil-
terkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von
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Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 13 %. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit
HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 5,6 %, die Ausbeute
fur Xylitol betrug 0,9 %, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,7 %.

Beispiel 4

[0040] Mikrokristalline Cellulose (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzel-
gewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der
Hauptscheibe betrug 800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in 0,05 M Schwefelsdure (10 ml)
gegeben. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das
Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C er-
hitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min
Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekuhlten Wasserbad abgekihlt, bevor er gedffnet wurde. Die
Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz
wurde durch die Gewichtsdifferenz von Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 55 %. Das Filtrat wurde zur
Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Manni-
tol, Sorbitan) betrug 44,7 %, die Ausbeute fiir Xylitol betrug 3,0 %, andere identifizierte Verbindungen ergaben
zusammen eine Ausbeute von 0,5 %.

Beispiel 5

[0041] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerlhrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Eine Pro-
be des so erhaltenen Pulvers wurde mit Phenylisocyanat fir die GPC-Analyse derivatisiert. Das so erhaltene
Pulver (5600 mg) wurde in Wasser (10 ml) gegeben. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium)
wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperatur-
wasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die
Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekihlten
Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde
gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von Cellulose berech-
net. Der Umsatz betrug 32 %. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert.
Die Ausbeute flir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 9,0 %, die Ausbeute fiir Xylitol betrug
1,3 %, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,8 %.

Beispiel 6

[0042] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g)
in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fur 1 Stunde vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Eine Probe der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fur die GPC-Analyse derivatisiert.
Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gegeben. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-%
Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raum-
temperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur
wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem
eisgekuhlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Fil-
terkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von
Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 96%.

[0043] Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-
Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 71,8%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 5,5%, andere iden-
tifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 6,5%.

Beispiel 7
[0044] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure

(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
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erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Eine Probe der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fur die GPC-Analyse derivatisiert.
Das so erhaltene Pulver war vollstdndig wasserl6slich. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser
(10 ml) geldst. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben.
Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C
fur 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen.
Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekuhlten Wasserbad abgekuihlt, bevor er gedffnet
wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen.
Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 100%. Das Filtrat
wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fiir C6-Zuckeralkohole (Sorbi-
tol, Mannitol, Sorbitan) betrug 87,6%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 5,3%, andere identifizierte Verbindungen
ergaben zusammen eine Ausbeute von 4,3%.

Beispiel 8

[0045] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gertihrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde.

[0046] Das in so erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Ein-
zelgewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fur 3 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der
Hauptscheibe betrug 800 U/min. Eine Probe der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fir die GPC-
Analyse derivatisiert. Das Pulver war vollstdndig wasserldslich. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in
Wasser (10 ml) geldst. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzuge-
geben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf
160 °C fur 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit be-
gonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekiihlt, bevor
er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und
gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 100%.
Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeral-
kohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 79,6%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 6,0%, andere identifizierte
Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 3,6%.

Beispiel 9

[0047] a-Cellulose (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95
g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fur 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe
betrug 800 U/min. Eine Probe der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fur die GPC-Analyse derivati-
siert. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in 0,05 M Schwefelsaure (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle
(100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav
unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der
Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der
Autoklav in einem eisgekuhlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er geéffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde
filtriert. Der Filterkuchen wurde gewaschen, getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichts-
differenz von Cellulose berechnet. Der Umsatz betrug 62%.

[0048] Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-
Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 32%, die Ausbeute flr Xylitol betrug 12,6%, andere iden-
tifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,6%.

Beispiel 10

[0049] a-Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure (0,52 mL, 95—
97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspension wurde 1
Stunde geruhrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Eine Probe des so erhal-
tenen Pulvers wurde mit Phenylisocyanat fir die GPC-Analyse derivatisiert. Das in so erhaltene Pulver (1,20
g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7
der Firma Fritsch fir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug 800 U/min. Eine Probe
der erhaltenen Pulver wurde mit Phenylisocyanat fiir die GPC-Analyse derivatisiert. Das so erhaltene Pulver
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(500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als
Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoff-
druck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Messung
der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad
abgekunhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde gewaschen,
getrocknet und gewogen. Der Umsatz wurde durch die Gewichtsdifferenz von Cellulose berechnet. Der Umsatz
betrug 100%. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir
C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol, Sorbitan) betrug 85,9%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 13,7%, andere
identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,4%.

Beispiel 11

[0050] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsdure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerthrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde.

[0051] Das in so erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Ein-
zelgewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der
Hauptscheibe betrug 800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) geldst. Ruthe-
nium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde als Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde
in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt.
Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reak-
tionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Re-
aktionsmischung wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Wasser (60 ml) und Aceton (60 ml) gewaschen,
getrocknet und mehrmals als Katalysator eingesetzt, indem er zu einer wie in diesem Beispiel beschriebenen
frisch dargestellten L6sung von schwefelsaureimpragnierte vermahlener mikrokristalline Cellulose (500 mg) in
Wasser (10 ml) gegeben wurde. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert.
Nach dem ersten Versuch betrug die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) 81,3%, die Ausbeute
fur Xylitol betrug 5,7%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 6,0%, andere identifizierte Verbindungen ergaben
zusammen eine Ausbeute von 1,2%. Nach dem zweiten Versuch betrug die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) 85,1%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 5,7%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 5,8%, andere
identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,0%. Nach dem dritten Versuch betrug die
Ausbeute fiur C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) 85,2%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 4,6%, die Ausbeute
fur Sorbitan betrug 5,3%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,8%.
Nach dem vierten Versuch betrug die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) 85,9%, die Ausbeu-
te fur Xylitol betrug 3,8%, die Ausbeute fur Sorbitan betrug 4,7%, andere identifizierte Verbindungen ergaben
zusammen eine Ausbeute von 1,0%. Nach dem fiinften Versuch betrug die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) 89,0%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 3,9%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 4,5%, an-
dere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,0%. Nach dem sechsten Versuch
betrug die Ausbeute fiir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) 86,2%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 3,8%,
die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 4,6%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute
von 0,8%.

Beispiel 12

[0052] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 160 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 140 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgeklhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
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(Sorbitol, Mannitol) betrug 77,7%, die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 2,8%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 3,7%,
andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 6,1%.

Beispiel 13

[0053] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (600 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5
Gew.-% Ruthenium) wurde als nicht-aktivierter Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Au-
toklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 140 °C fiir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen
der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde
der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute flr
C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) betrug 54,5%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 1,6%, die Ausbeute fur
Xylitol betrug 2,2%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,4%.

Beispiel 14

[0054] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 160 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 150 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgeklhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) betrug 90,1%, die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 4,3%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 4,6%,
andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,9%.

Beispiel 15

[0055] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (600 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5
Gew.-% Ruthenium) wurde als nicht-aktivierter Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Au-
toklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 150 °C fiir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen
der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde
der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute flr
C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) betrug 84,6%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 4,2%, die Ausbeute fur
Xylitol betrug 3,6%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 0,7%.

Beispiel 16
[0056] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-

sion wurde 1 Stunde gerthrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
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einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 160 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgekuhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde.

[0057] Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit
HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) betrug 83,8%, die Ausbeute fir Sor-
bitan betrug 6,6%, die Ausbeute fiir Xylitol betrug 6,4%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusam-
men eine Ausbeute von 2,9%.

Beispiel 17

[0058] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (600 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5
Gew.-% Ruthenium) wurde als nicht-aktivierter Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Au-
toklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 160 °C fiir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen
der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde
der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute flr
C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) betrug 82,0%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 5,6%, die Ausbeute fur
Xylitol betrug 5,3%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 2,1%.

Beispiel 18

[0059] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 200 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 130 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgeklhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) betrug 78,9%, die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 2,2%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 2,9%,
andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,6%.

Beispiel 19

[0060] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (600 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5
Gew.-% Ruthenium) wurde als nicht-aktivierter Katalysator hinzugegeben. Das Gemisch wurde in einem Au-
toklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 130 °C fiir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen
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der Reaktionstemperatur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde
der Autoklav in einem eisgekihlten Wasserbad abgekuhlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert. Das Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute flr
C6-Zuckeralkohole (Sorbitol, Mannitol) betrug 46,0%, die Ausbeute fir Sorbitan betrug 0,0%, die Ausbeute fur
Xylitol betrug 2,3%, andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 4,3%.

Beispiel 20

[0061] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerthrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 200 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 140 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgeklhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) betrug 86,7%, die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 6,7 %, die Ausbeute fir Xylitol betrug 6,7%,
andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,8%.

Beispiel 21

[0062] Mikrokristalline Cellulose (10 g) wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure
(0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspen-
sion wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so
erhaltene Pulver (1,20 g) wurde in einem Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in
einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fiir 2 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug
800 U/min. Das so erhaltene Pulver (500 mg) wurde in Wasser (10 ml) gelést. Der Katalysator wurde vor der
Reaktion aktiviert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10
ml) suspendiert. Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von
50 bar fir 1 h auf 200 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton)
und getrocknet, bevor er zu der Lé6sung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem
Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar auf 150 °C fir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur wurde die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in
einem eisgeklhlten Wasserbad abgekiihlt, bevor er gedffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fir C6-Zuckeralkohole
(Sorbitol, Mannitol) betrug 89,2%, die Ausbeute fiir Sorbitan betrug 4,2%, die Ausbeute fir Xylitol betrug 4,5%,
andere identifizierte Verbindungen ergaben zusammen eine Ausbeute von 1,0%.

Beispiel 22

[0063] Buchenholzsagespane wurden mit einem Kiichenmixer zu einem Pulver verarbeitet. Das Pulver wurde
gesiebt und der Anteil mit Partikeln, die kleiner als 250 um waren, wurde weiterverwendet. Dieses Pulver (10 g)
wurde in tert-Butylmethylether (150 ml) dispergiert und Schwefelsaure (0,52 mL, 95-97 %, Handelsprodukt der
Firma J. T. Baker, USA) wurde tropfenweise zugegeben. Die Suspension wurde 1 Stunde gerihrt, bevor das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Das in so erhaltene Pulver (1,00 g) wurde in einem
Stahlbecher mit Stahlkugeln (6 Stahlkugeln; Einzelgewicht 3,95 g) in einer Pulverisette P7 der Firma Fritsch fur
3 Stunden vermahlen. Die Drehfrequenz der Hauptscheibe betrug 800 U/min. In 8 parallelen Ansatzen wurde
das so erhaltene Pulver (900 mg) in Wasser (9 ml) gel6st. Die Lésung wurde fir 1 Stunde auf 145 °C erhitzt,
der dabei entstehende Feststoff durch Filtration abgetrennt und das Filtrat der vereinigten Ansétze mit HPLC
analysiert. Die Losung enthielt demnach Cellubiose (0,88 mg/ml), Glucose (35,99 mg/ml), Xylose (20,09 mg/
ml), C6-Zuckeralkohole (Sorbitol und Mannitol: 0,54 mg/ml ) Glycerin (0,28 mg/ml), Lavulinsaure (0,30 mg/ml),
5-Hydroxymethylfurfural (0.44 mg/ml) und Furfural (0,93 mg/ml). Der Katalysator wurde vor der Reaktion akti-
viert. Dazu wurde Ruthenium auf Kohle (100 mg, 5 Gew.-% Ruthenium) wurde in Wasser (10 ml) suspendiert.
Die Suspension wurde in einem Autoklav unter einem Raumtemperaturwasserstoffdruck von 50 bar fir 1 h
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auf 200 °C erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, gewaschen (60 ml Wasser, 60 ml Aceton) und getrocknet,
bevor er zu der Lésung gegeben wurde. Das Gemisch wurde in einem Autoklav unter einem Raumtempera-
turwasserstoffdruck von 50 bar auf 145 °C flir 1 Stunde erhitzt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur wurde
die Messung der Reaktionszeit begonnen. Nach 60 min Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem eisgekihl-
ten Wasserbad abgekuhlt, bevor er geéffnet wurde. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. Das Filtrat wurde
zur Bestimmung der Produktausbeute mit HPLC analysiert. Die Ausbeute fiir die C6-Verbindungen (Sorbitol,
Mannitol und Glucose) wurde relativ zur Konzentration von Glucose und Cellobiose in der Reaktionsldésung
vor der Reaktion berechnet. Die C6-Zuckeralkoholausbeute (Sorbitol, Mannitol) betrug 84,0%, die Glucose-
ausbeute betrug 13,4%. Die Ausbeute fir Xylitol (84,2%) und Xylose (11,7%) wurden relativ zur Konzentration
von Xylose in der Reaktionslésung vor der Reaktion berechnet. Als Nebenprodukte wurden ferner Gycerin, 1,
3-Propandiol, Methanol, Lavulinsaure, Hydroxymethylfurfural und Furfural und Furanséaure identifiziert.

[0064] Die in den vorgenannten Beispielen erwahnten Analysedaten sind in der folgenden Tabelle gegen-
Ubergestellt.

Tabelle 1 — Ergebnisse der hydrolytischen Hydrierung von
nicht-bearbeiteten und kugelgemahlenen Substraten.?

Nr. Substrat Mahlzeit Reaktions- Umwand- Kohlenstoffausbeuten (%) Massen-
(h) medium lung (%)b Ce- Sorbitan Hexitole Xylitol Andere bilanz
Alditole Summe (%)
1 0 H20 8 0.0 0.0 0.0 0.0 038 10
2 2 H20 19 0.1 0.0 0.1 02 038 6
Mikrocrystalline 0.05M
3 0 13 4.8 0.8 56 09 0.7 55
Cellulose (MCC) H2804
0.05 M
4 2 55 416 31 447 3.0 05 88
H2S04
5 0 H20 32 7.8 1.2 9.0 13 038 35
H2SO4-
6 1 H.0 96 66.8 5.0 718 55 65 87
impragnierte c
7 2 H20 100 82.0 5.6 876 53 43 97
MCC (IMMC)
8 3 H.0 100° 73.9 5.7 796 6.0 36 89
0.05M
9 a-cellulose 2 62 32.0 0.0 320 126 16 75
H>SO4
H2SO04-
10 impréagnierte 2 H-0O 100° 80.3 5.6 85.9 13.7 04 100
a-cellulose
0.05M
11 Glucose 0 100° 92.6 3.7 96.3 21 16 100
H>SO4

? Reaktionsbedingungen: 500 mg Substrate, 10 mL Wasser, 100 mg Ru/C, 50 bar H2 (rt.), 160 °C, 1 h.
® Die Umwandlung wurde iiber die Gewichtsdifferenz bestimmt.
° Die Substrate waren in Wasser l6slich, die Losung hatte einen pH =1.

[0065] Die vorliegende Erfindung wird durch die beigefligten Figuren weiter erldutert. Dabei zeigen:

[0066] Fig. 1 den Polymerisationsgrad der Phenylcarbanylat-Derivate von a-Cellulose (1), MCC (2), a-Cellu-
lose fir 2 h kugelgemahlen (3), MCC flr 2 h kugelgemahlen (4), IMCC (5), IMCC fir 1 h (6), 2 h (7) and 3
h kugelgemabhlen (8).

[0067] Fig. 2 den Vergleich der Performance von Ru/C und Ru/C* Katalysatoren bei der hydrolytischen Hy-
drierung von IMCC fir 2 h kugelgemahlen. Reaktionsbedingungen: 500 mg Substrat, 10 mL Wasser, 100 mg
Katalysator, 50 bar H, (r.t.), 1 h. Die Reaktionstemperaturen sind oben in der Figur angegeben;

[0068] Fig. 3 das Recycling von Ru/C. Reaktionsbedingungen: 500 mg IMCC fur 2h kugelgemahlen, 10 mL
Wasser, 100 mg Ru/C, 50 bar H, (r.t), bei 160 °C firr 1 h.
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[0069] Fig. 4 TEM Bilder der Ru/C Katalysatoren: (a) vor der Reaktion, (b) nach einem Lauf und (c) nach 6
Laufen. Die Darstellung unten rechts zeigt die Ru-Teilchenverteilung der Katalysatorproben.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Zuckeralkoholen mit fiinf bis sechs Kohlenstoffatomen aus cellulosehalti-
gem Material oder Mischungen davon, bei dem das cellulosehaltige Material durch eine in flissiger oder gas-
férmiger Phase durchgefihrten Trankung mit einer Saure in engen Kontakt gebracht wird, das mit der S&ure
belegte und vorzugsweise getrocknete cellulosehaltige Material einer mechanischen Behandlung zur Redu-
zierung des Polymerisationsgrades des cellulosehaltigen Materiales unterzogen wird, wobei die mechanische
Behandlung mindestens solange durchgefiihrt wird, bis die Abbau- oder Spaltprodukte des cellulosehaltigen
Materials zu mehr als 60 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte cellulosehaltige Material wasserl6slich sind,
das erhaltene Reaktionsprodukt einer Hydrierungsbehandlung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysator
mit einem Gehalt an Ubergangsmetallelementen, ausgewéhlt aus den Elementen der Gruppen 3 bis 10 des
Periodensystems (IUPAC) oder Mischungen davon, unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sdure einen pKs-Wert von —14 bis 2 hat.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Trankung mit einer Lésung einer Saure in einer flissigen
Phase durchgefihrt wird und nach einer Einwirkungszeit das Losungsmittel abgetrennt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Trankung mit einer Saure in der gasférmigen Phase
durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem die Saure in einer katalytischen Menge, bevorzugt
einer Menge von 0,0001 bis 1 mmol, besonders 0,001 bis 1mmol, ganz besonders 0,01 bis 1 mmol pro g
cellulosehaltigen Materials eingesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die mechanische Be-
handlung ein Vermahlen ist, bei dem das Mahlgut in einer Mihle unter Verwendung von Mahlkérpern zerklei-
nert wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Miihle eine Schwingmiihle, Rihrwerks-
muhle, Ruhrwerkskugelmihle und Kugelmuhle ist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das nach der mechanischen Behandlung
erhaltene Material einem Verfahrensschritt zur Neutralisierung der Sdure unterworfen wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem ein Hydrierungskatalysator mit einem
Gehalt an Platinmetall, ausgewahlt aus den Elementen der 8. bis 10. Gruppe (IUPAC) der 4. bis 6. Periode
wie Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin und Rhenium, auf einem anorganischen,
organischen oder hybriden Trager wie Metalloxiden oder gemischten Oxiden von Si, W, V, Al, Ti, Ce, Zr, Sc,
Y, Zr, Ta, Nb, Cr, Mo und/oder Lanthaniden, oder kohlenstoffhaltigen Katalysatortrager (z.B. Aktivkohlen), wie
SiO,, AlL,O4, TiO,, ZrO,, Nb,Og, W,05, WO5, W,05, WO, CeO, und davon gemischten Oxide oder Aktivkohle
verwendet wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem ein Hydrierungskatalysator Ruthenium
in reduzierter Form auf einem pordsen Kohlenstofftrager mit mindestens 0,1 Gew.-% Ru, besonders zwischen
0,5 bis 10 Gew.-% Ru, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, verwendet wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem ein Ru/C-Hydrierungskatalysator einer Aktivierungsbehandlung
bei Temperaturen von mehr als 140°C, besonders mehr als 160°C, und bis zu 250°C, bei einem Wasserstoff-
Druck von mindestens 40 bar, besonders mindestens 50 bar, Gber einem Zeitraum von 0,5 bis 2 Stunden in
einem Autoklaven unterzogen wurde.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die hydrolytische Hydrierung bei einem
Wasserstoffdruck von 10 bis 100 bar, besonders 30 bis 70 bar, insbesondere 40 bis 60 bar, bei einer Tempe-
ratur von mehr als 140°C, besonders zwischen 150° und 200°C, Gber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 Stunden,
besonders von 0,5 bis 12 Stunden, insbesondere von 1 bis 6 Stunden durchgefuhrt wird.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem zumindest die hydrolytische Hydrierung
als kontinuierlicher Verfahrensschritt durchgeftihrt wird.
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem der Hydrierungskatalysator nach der Hydrierung
abfiltriert und fir eine weitere Hydrierung bereitgestellt wird.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Figur 1

10° 100 10° 100 10° 10°
Polymerisationsgrad (AGU)

Figur 2

140 °C 150 °C 160 °C

100 -

Andere
1 Xylitol
KNJ Sorbitan
Hexitole

80 -

60 -

Ausbeute (%)

40 -

201

DA
MANNINNNNWNY

NN
AN

| 1 Ll
u/C Ru/C* Ru/

Katalysator

A
c
&
(@]
A
(@]
*
A
(@]
A
c
&
(9]

u/

18/19



2014.04.24

DE 10 2012 109 595 A1

Figur 3
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