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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF) in einem kontinuierlichen Prozess, der zum
Erhalt einer HMF-Fraktion, einer Kohlenhydrat/S&u-
re-Fraktion, einer Fructose-Fraktion und einer Lavu-
lin- und Ameisensaure-Fraktion fihrt und es aufgrund
der Reinheit der erhaltenen Fraktionen vorteilhafter-
weise ermoglicht, die mit dem Verfahren erhaltene
Fructose-Fraktion direkt in den Herstellungsprozess
zurlckzufihren und die weiteren Fraktionen ohne
die Notwendigkeit aufwendiger, zusatzlicher Aufreini-
gungsschritte in weiterverarbeitenden Prozessen zu
verwenden.

[0002] 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) ist ein multi-
funktionales Molekul mit einem aromatischen 5-Ring-
System, einer Aldehyd- und einer Alkoholgruppe. Die
vielen Funktionalitdten machen das Molekil zu ei-
ner vielfaltig einsetzbaren Plattformchemikalie, die
als Basis fir eine grol3e Vielzahl weiterer Verbindun-
gen dienen kann. Zu den Verbindungen, die auf Basis
von HMF hergestellt werden kdnnen, gehdren zum
einen Chemikalien, die heute bereits im Bulkmal-
stab auf petrochemischem Wege hergestellt werden,
beispielsweise Caprolactam oder Adipinsaure, aber
auch Verbindungen mit einem grof3en Anwendungs-
potential, fiir die bislang noch kein technischer Her-
stellprozess zur Verfligung steht, wie 2,5-Furandicar-
bonséure (FDCA).

[0003] Trotz des groflen Potentials von HMF und
FDCA fehlt es bislang an wirtschaftlichen, technisch
etablierten Herstellungsverfahren fir diese Verbin-
dungen. Die Multifunktionalitdt von HMF als einer
der gréRten Vorteile des Molekuls hat sich in Bezug
auf die daraus resultierende mdgliche Folgechemie
gleichfalls als Hauptnachteil bei der Synthese erwie-
sen. HMF ist vor allem in wassrigen Systemen unter
den fur die Synthese notwendigen Reaktionsbedin-
gungen (saurer pH-Wert, erhdhte Temperatur) nicht
stabil und reagiert zum einen unter Polymerisation mit
sich selbst und/oder den Edukten und Zwischenpro-
dukten zu sogenannten Huminen, die je nach Ketten-
lange 16slich oder unldslich sind und zu einer Braun-
bis Schwarzfarbung der Reaktionslésung fuhren. Ei-
ne weitere unerwiinschte Folgereaktion ist die sau-
re Hydrolyse von HMF zu Lé&vulin- und Ameisen-
saure, wobei insbesondere Lavulinsdure mit HMF zu
weiteren unerwiinschten Nebenprodukten reagieren
kann. Fur eine mdéglichst wirtschaftliche Herstellung
von HMF ist es daher unbedingt notwendig, das Auf-
treten dieser Nebenreaktion sowie die Folgereaktion
von HMF und Lavulinsdure soweit wie mdglich zu ver-
meiden.

[0004] Grundsatzlich kann bei den vielzahligen un-
terschiedlichen Synthesewegen, die im Stand der
Technik zur Herstellung von HMF beschrieben wur-
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den, zwischen einphasigen und zweiphasigen Reak-
tionssystemen unterschieden werden. Bei beiden An-
satzen kénnen sowohl homogene als auch hetero-
gene Katalysatoren zum Einsatz kommen. Bei den
einphasigen Systemen kann die HMF-Synthese ne-
ben rein wassrigen Systemen auch in organischen
Lésungsmitteln, wie beispielsweise DMSO, DMF und
Sulfolan, oder in ionischen Flussigkeiten durchge-
fuhrt werden. Die Vermeidung von wassrigen Syste-
men flhrt zwar rein auf die chemische Reaktion bezo-
gen zu besseren Selektivitdten fur HMF, jedoch sind
fur die Entfernung der Losungsmittel oftmals hohe
Temperaturen notwendig, unter denen es zur thermi-
schen Zersetzung von HMF kommen kann, wodurch
wiederum die Reinheit und Ausbeute des HMF deut-
lich verschlechtert wird. Zudem spielen bei der Ver-
wendung von wasserfreien Systemen die Kosten fir
die Lésungsmittel sowie Sicherheits- und Umweltas-
pekte eine grofRe Rolle. Auch erweist sich als nach-
teilig, dass die fir die HMF-Synthese eingesetzten
Hexosen, insbesondere Fructose und/oder Glukose,
in vielen gangigen organischen Lésungsmitteln eine
schlechte Ldslichkeit aufweisen.

[0005] Bei den zweiphasigen Reaktionssystemen
wird die Reaktion der Hexose zu HMF in wassri-
ger Phase durchgefiihrt und das entstandene HMF
kontinuierlich mithilfe eines organischen Lésungsmit-
tels extrahiert. Dabei darf das Lésungsmittel nicht
mit Wasser vermischbar sein und muss einen ausrei-
chend hohen Verteilungskoeffizienten fur HMF zwi-
schen wassriger und organischer Phase aufweisen,
um eine effiziente Extraktion des HMF zu gewéhrleis-
ten. Da insbesondere die Verteilungskoeffizienten fir
die meisten Lésungsmittel nicht sehr hoch sind, mis-
sen in solchen Systemen oftmals sehr grol3e Mengen
an Lésungsmittel eingesetzt werden. Das in zweipha-
sigen Reaktionssystemen am héufigsten verwende-
te organische Lésungsmittel ist dabei Methylisobu-
tylketon (MIBK), welches gegebenenfalls in Kombi-
nation mit Phasenmodifizierern wie 2-Butanol einge-
setzt wird. Wie bereits flr die einphasigen wasserfrei-
en Reaktionssysteme dargestellt, erweist sich jedoch
auch in diesem Fall die abschlieRende Entfernung
der oder des verwendeten Lésungsmittel(s) aufgrund
der hohen Siedepunkte geeigneter Losungsmittel als
problematisch.

[0006] EP 0230 250 B1 offenbart Verfahren zur Her-
stellung von 5-Hydroxymethylfurfural einschlie3lich
eines kristallinen Produktes unter alleiniger Verwen-
dung von Wasser als Lésungsmittel. In dem beschrie-
benen Batch-Verfahren werden Saccharide in wass-
riger Losung bei einer Temperatur von tber 100 °C
mit einem sauren Katalysator zu einem Gemisch von
Hexosen und HMF zersetzt und anschliellend das
gebildete HMF Uber lonenaustauschersaulen bei ei-
ner Temperatur von 35 bis 85 °C von Nebenproduk-
ten so getrennt, dass neben einer HMF-Fraktion eine
Saccharid-Fraktion gewonnen werden kann, die fur
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eine erneute HMF-Synthese gemaf dem beschriebe-
nen Verfahren zur Verfligung steht. Die in diesem Do-
kument offenbarte batchweise Umsetzung geht mit
einem hohen Fructoseumsatz und einer daraus un-
mittelbar folgenden hohen HMF-Konzentration in der
Reaktionslésung einher, die unter den vorherrschen-
den Bedingungen zu einer vermehrten Bildung von
Neben- und Abbauprodukten flihrt, wodurch es in Be-
zug auf die umgesetzte Fructosemenge zu einer ver-
ringerten HMF-Ausbeute kommt.

[0007] WO 2013/106136 A1 betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von HMF und HMF-Derivaten aus
Zucker, umfassend die Rlckgewinnung von nicht
umgesetzten Zuckern, die zur direkten Verwendung
in der Ethanol-Fermentation geeignet sind. Dabei
werden Hexose-haltige Lésungen in wassriger Pha-
se durch sdurekatalysierte Dehydratisierungsreakti-
on zu HMF umgesetzt, anschlieRend werden die in
der Produktmischung enthaltenen nicht umgesetzten
Zucker durch Adsorption und/oder Losungsmittelex-
traktion aus dem Produktmischung abgetrennt und
diese schlieBlich in aeroben oder anaeroben Fermen-
tationsverfahren zur Ethanolgewinnung eingesetzt.
Es wird gelehrt, die sdurekatalysierte Dehydratisie-
rungsreaktion bei einer Temperatur von 175 bis 205
°C durchzufuhren.

[0008] WO 2015/113060 A2 offenbart die Umwand-
lung von Fructose-haltigen Ausgangsmaterialien zu
HMF-haltigen Produkten. Mittels des beschriebenen
Verfahrens werden Fructose, Wasser, ein Sdureka-
talysator und mindestens ein weiteres Losungsmit-
tel in einer Reaktionszone vermischt und durch Wahl
geeigneter Reaktionsparameter fiir eine Dauer von
ca. 1 bis 60 Minuten zur Reaktion gebracht, so-
dass eine HMF-Ausbeute von 80 % nicht uberschrit-
ten wird. Beim Erreichen des festgelegten Umsatzes
werden die Reaktionskomponenten umgehend abge-
kihlt, um die Bildung von unerwinschten Nebenpro-
dukten zu minimieren.

[0009] Zur Sicherstellung eines kostenglnstigen
und effektiven Herstellungsverfahrens fur HMF ist
entscheidend, dass wahrend der Umsetzung einer
Fructose-haltigen Ausgangslésung zu HMF die Bil-
dung von unerwiinschten Nebenprodukten und die
Zersetzung des in der séurekatalysierten Dehydra-
tisierungsreaktion gebildeten HMF durch die Wahl
geeigneter Reaktionsbedingungen und Verfahrens-
schritte soweit wie mdglich vermieden wird und nicht
umgesetzte Fructose abgetrennt von den wahrend
der Dehydratisierungsreaktion gebildeten stérenden
Nebenprodukten und somit in mdglichst reiner Form
fur die Ruckfuhrung in den kontinuierlichen Herstel-
lungsprozess bereitgestellt wird.

[0010] Ein entsprechendes Verfahren zur kosten-
glnstigen und effektiven Herstellung von HMF in ei-
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nem kontinuierlichen Prozess ist bislang aus dem
Stand der Technik nicht bekannt.

[0011] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, die genannten Nachteile und Einschrén-
kungen der aus dem Stand der Technik bekann-
ten Verfahren zu Uberwinden, insbesondere ein Ver-
fahren bereitzustellen, Fructose unter Saurekatalyse
hochselektiv, insbesondere unter maximaler Vermei-
dung von Nebenproduktbildung und auf kostengtins-
tige und effektive Weise, zu HMF umzusetzen.

[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird
insbesondere durch die technische Lehre der unab-
hangigen Anspriiche gelost.

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft insbeson-
dere ein Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxyme-
thylfurfural (HMF) in einem kontinuierlichen Prozess,
umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen einer wassrigen Fructose-halti-
gen Ausgangsldsung und mindestens eines ho-
mogenen sauren Katalysators,

b) Vermischen der wassrigen Fructose-haltigen
Ausgangslésung und des mindestens einen ho-
mogenen sauren Katalysators zum Erhalt ei-
ner Reaktionslésung mit einem Kohlenhydrat-
gehalt von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% (Trocken-
substanz Kohlenhydrat in Bezug auf Gesamt-
gewicht Reaktionslésung) und einem Fructose-
gehalt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-% (Tro-
ckensubstanz Fructose in Bezug auf Trocken-
substanz der Kohlenhydrate),

c) Einspeisen der in Schritt b) erhaltenen Reakti-
onsldsung in ein kontinuierliches Reaktorsystem
und Umsetzen der in der Reaktionslésung vor-
handenen Fructose zu HMF bei einer Tempera-
tur von 80 °C bis 165 °C zum Erhalt einer HMF-
haltigen Produktmischung unter Einstellung ei-
nes Fructose-Umsatzes von 1 mol-% bis 40 mol-
%,

d) Einstellen der Produktmischung auf eine
Temperatur von 20 °C bis 80 °C,

e) Aufreinigen der in Schritt d) erhaltenen Pro-
duktmischung unter Verwendung einer Chroma-
tographie zur Auftrennung von mindestens vier
Fraktionen, umfassend eine HMF-Fraktion, ei-
ne Kohlenhydrat/S&ure-Fraktion, eine Fructose-
Fraktion und eine Lavulin- und Ameisensaure-
Fraktion, und

f) Erhalten mindestens einer HMF-Fraktion, ei-
ner Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, einer Fructo-
se-Fraktion und einer Lavulin- und Ameisensau-
re-Fraktion.

[0014] In einer bevorzugten Ausflihrungsform betrifft
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstel-
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lung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) in einem
kontinuierlichen Prozess, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen einer wassrigen Fructose-halti-
gen Ausgangslésung, einer wassrigen riickge-
fuhrten Fructose-haltigen Fraktion und mindes-
tens eines homogenen sauren Katalysators,

b) Vermischen der wassrigen Fructose-haltigen
Ausgangslésung, der wassrigen ruckgefihrten
Fructose-haltigen Fraktion und des mindestens
einen homogenen sauren Katalysators zum Er-
halt einer Reaktionslésung mit einem Kohlenhy-
dratgehalt von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% (Tro-
ckensubstanz Kohlenhydrat in Bezug auf Ge-
samtgewicht Reaktionslésung) und einem Fruc-
tosegehalt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-% (Tro-
ckensubstanz Fructose in Bezug auf Trocken-
substanz der Kohlenhydrate),

c) Einspeisen der in Schritt b) erhaltenen Reakti-
onslésung in ein kontinuierliches Reaktorsystem
und Umsetzen der in der Reaktionslésung vor-
handenen Fructose zu HMF bei einer Tempera-
tur von 80 °C bis 165 °C zum Erhalt einer HMF-
haltigen Produktmischung unter Einstellung ei-
nes Fructose-Umsatzes von 1 mol-% bis 40 mol-
%,

d) Einstellen der Produktmischung auf eine
Temperatur von 20 °C bis 80 °C,

e) Aufreinigen der in Schritt d) erhaltenen Pro-
duktmischung unter Verwendung einer Chroma-
tographie zur Auftrennung von mindestens vier
Fraktionen, umfassend eine HMF-Fraktion, ei-
ne Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, eine Fructose-
Fraktion und eine Lavulin- und Ameisenséure-
Fraktion, und

f) Erhalten mindestens einer HMF-Fraktion, ei-
ner Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, einer Fructo-
se-Fraktion und einer Lavulin- und Ameisensau-
re-Fraktion, wobei die erhaltene Fructose-Frak-
tion kontinuierlich zumindest teilweise in den
Schritt a) rickgefihrt wird.

[0015] Erfindungsgemal wird demnach ein Verfah-
ren bereitgestellt, welches 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF) in einem kontinuierlichen Prozess durch se-
lektive, bevorzugt hochselektive, sdurekatalysierte
Umsetzung der Fructose einer wassrigen Fructose-
haltigen Ausgangslésung und in bevorzugter Aus-
fihrungsform einer aus dem Verfahren gewonne-
nen rickgefuhrten Fructose-haltigen Fraktion her-
stellt. Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstel-
lung von HMF wird erfindungsgemall so gefihrt,
dass es in dem in Schritt ¢) eingesetzten kontinu-
ierlichen Reaktorsystem durch Einstellung der Tem-
peratur, und bevorzugt auch der Reaktionszeit, ziel-
gerichtet zu einer limitierten Umsetzung der Fructo-
se von 1 mol-% bis 40 mol-% kommt, wodurch ei-
ne Uberraschend hohe HMF-Selektivitat erreicht wer-
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den kann. Nach Erreichen des limitierten Fructose-
Umsatzes von maximal 40 mol-% wird die erhalte-
ne Produktmischung in Schritt d) auf eine Tempera-
tur von 20 °C bis 80 °C eingestellt, so dass die Bil-
dung unerwinschter Nebenprodukte sowie die Zer-
setzung des gebildeten HMF weitestgehend verhin-
dert wird. In einem folgenden Schritt €) wird das in der
Produktmischung enthaltene HMF unter Verwendung
eines chromatographischen Verfahrens, insbeson-
dere mittels Chromatographie an lonenaustauscher-
harzen, insbesondere Kationenaustauscherharzen,
insbesondere mittels ein- oder mehrstufiger Chro-
matographie an lonenaustauscherharzen, insbeson-
dere Kationenaustauscherharzen, von den weiteren
Komponenten der Produktmischung abgetrennt. Er-
findungsgeman wird in dem darauf folgenden Schritt
f), also nach Durchflihrung des chromatographischen
Verfahrens, neben der HMF-Fraktion eine Kohlenhy-
drat/Saure-Fraktion, eine Fructose-Fraktion und eine
Lavulin- und Ameisensaure-Fraktion erhalten, insbe-
sondere isoliert. Vorteilhafterweise weisen die Uber
das verwendete chromatographische Verfahren er-
haltenen einzelnen Fraktionen derart hohe Reinhei-
ten auf, dass sie direkt, gegebenenfalls nach Auf-
konzentrierung, das heil3t ohne weitere Aufreinigung,
in unterschiedlichen Folgeprozessen eingesetzt wer-
den kdénnen.

[0016] Erfindungsgemal bevorzugt ist die erhaltene
Fructose-Fraktion weitgehend frei, insbesondere voll-
sténdig frei, von gebildeter Lavulinsdure. Erfindungs-
gemal bevorzugt ist die erhaltene Fructose-Fraktion
weitgehend frei, insbesondere vollstandig frei von ge-
bildeter Lavulin- und Ameisenséure.

[0017] Lavulinsdure beglnstigt nachteiligerweise
die Huminstoffbildung wéhrend der HMF-Synthese.
So wirde ein Uber die gemal einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform riickgefiihrte wassrige Fructose-Frakti-
on bewirkter erhdhter Gehalt an Lavulinsaure in der
Reaktionslésung zu einer vermehrten Bildung von
Huminstoffen aus HMF und Kohlenhydraten fiihren
und damit die Wirtschaftlichkeit des Prozesses deut-
lich herabsetzen. Die aus dem erfindungsgemaRen
Verfahren, insbesondere Schritt f), erhaltene Fructo-
se-Fraktion weist jedoch vorteilhafterweise eine der-
art hohe Reinheit auf, ist insbesondere frei von ge-
bildeter Lavulinsédure, besonders bevorzugt frei von
Lavulin- und Ameisensaure, dass sie in einer be-
vorzugten Ausfiuhrungsform direkt, gegebenenfalls
nach Aufkonzentrierung, insbesondere ohne Reini-
gungsschritte, zur weiteren Umsetzung in das Ver-
fahren, insbesondere Schritt a), zurlckgefiihrt wer-
den kann. Insbesondere kommt es durch die nach
dem erfindungsgemafien Verfahren vorgesehene li-
mitierte Umsetzung von Fructose und damit verbun-
den der verringerten Bildung von Neben- und Ab-
bauprodukten, insbesondere Lavulin- und Ameisen-
saure und Huminstoffen, sowie in bevorzugter Aus-
fuhrungsform durch die Rickfiihrung einer vom Pro-
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duktgemisch abgetrennten Fraktion nicht umgesetz-
ter Fructose zur einer hohen HMF-Selektivitat und ei-
ner hohen HMF-Ausbeute.

[0018] Erfindungsgemal® umfasst das vorliegende
Verfahren die Schritte a) bis f). In bevorzugter Aus-
fuhrungsform kann das Verfahren daher neben den
Schritten a) bis f) auch weitere Verfahrensschrit-
te umfassen, beispielsweise mindestens einen Fil-
trationsschritt, mindestens einen Entfarbungs- und/
oder Reinigungsschritt, zum Beispiel mittels Aktiv-
kohle, und/oder mindestens einen Aufkonzentrie-
rungsschritt. In besonders bevorzugter Ausfuhrungs-
form besteht das vorliegende Verfahren aus den
Verfahrensschritten a) bis f). In bevorzugter Ausfih-
rungsform wird das Verfahren in der Reihenfolge der
Verfahrensschritte a), b), c), d), €) und f) durchge-
fuhrt.

[0019] Erfindungsgemal betragt die zur Durchfih-
rung des erfindungsgemafien Verfahrens verwende-
te Temperatur in bevorzugter Ausfiihrungsform zu je-
dem Zeitpunkt héchstens 165 °C, bevorzugt hdchs-
tens 160 °C, insbesondere héchstens 150 °C.

[0020] Die vorliegende Erfindung ermdglicht die Be-
reitstellung von Verfahren zur Herstellung von HMF
und/oder Ameisensdure und/oder Lavulinsdure, ins-
besondere zur simultanen Herstellung aus einem
Ausgangsmaterial, ndmlich einer Fructose-haltigen
Ausgangslésung und gegebenenfalls einer riickge-
fuhrten Fructose-haltigen Fraktion.

[0021] Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Her-
stellung von HMF ist in bevorzugter Ausfuhrungs-
form daher auch ein Verfahren zur Herstellung von
HMF und Ameisensdure und Lavulinsdure, welches
die Schritte a) bis f) umfasst und der gezielten Her-
stellung dreier interessierender Produkte dient.

[0022] Das erfindungsgemafle Verfahren zur Her-
stellung von HMF ist in bevorzugter Ausfiihrungsform
daher auch ein Verfahren zur Herstellung von HMF
und Ameisensdure, welches die Schritte a) bis f) um-
fasst und das zur Herstellung von zwei interessieren-
den Wertstoffen dient.

[0023] Das erfindungsgemafle Verfahren zur Her-
stellung von HMF ist in bevorzugter Ausfiihrungsform
daher auch ein Verfahren zur Herstellung von HMF
und L&vulinsaure, welches die Schritte a) bis f) um-
fasst und das zur Herstellung von zwei interessieren-
den Wertstoffen dient.

[0024] Bevorzugt werden als Ausgangslésung ins-
besondere Fructose/Glukose-Sirupe oder Fructose-
Sirupe eingesetzt.

[0025] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird vor Schritt b) mindestens
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eine, vorzugsweise alle, der in Schritt a) bereitgestell-
ten Komponenten auf eine Temperatur von 50 °C bis
165 °C, bevorzugt 60 °C bis 165 °C, bevorzugt 70 °C
bis 165 °C, bevorzugt 80 °C bis 165 °C vorgeheizt.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegen-
den Erfindung wird vor Schritt b) mindestens eine,
vorzugsweise alle, der in Schritt a) bereitgestellten
Komponenten auf eine Temperatur von 50 °C bis 160
°C, bevorzugt 60 °C bis 160 °C, bevorzugt 70 °C bis
160 °C, bevorzugt 80 °C bis 160 °C vorgeheizt. In ei-
ner bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird vor Schritt b) mindestens eine, vor-
zugsweise alle, der in Schritt a) bereitgestellten Kom-
ponenten auf eine Temperatur von 50 °C bis 150 °C,
bevorzugt 60 °C bis 150 °C, bevorzugt 70 °C bis 150
°C, bevorzugt 80 °C bis 150 °C vorgeheizt.

[0026] Bevorzugt wird die in Schritt b) erhaltene
Reaktionslésung, bevorzugt nach Schritt b) und vor
Schritt ¢), auf eine Temperatur von 50 °C bis 165 °C,
bevorzugt 60 °C bis 165 °C, bevorzugt 70 °C bis 165
°C, bevorzugt 80 °C bis 165 °C vorgeheizt. Bevorzugt
wird die in Schritt b) erhaltene Reaktionslésung, be-
vorzugt nach Schritt b) und vor Schritt ¢), auf eine
Temperatur von 50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C
bis 160 °C, bevorzugt 70 °C bis 160 °C, bevorzugt 80
°C bis 160 °C vorgeheizt. Bevorzugt wird die in Schritt
b) erhaltene Reaktionslésung, bevorzugt nach Schritt
b) und vor Schritt ¢), auf eine Temperatur von 50 °C
bis 150 °C, bevorzugt 60 °C bis 150 °C, bevorzugt 70
°C bis 150 °C, bevorzugt 80 °C bis 150 °C vorgeheizt.

[0027] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung werden die in Schritt a) be-
reitgestellten Komponenten in Schritt b) zum Erhalt
einer Reaktionslésung mit einem Kohlenhydratgehalt
von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% (Trockensubstanz, im
folgenden auch TS, Kohlenhydrat in Bezug auf Ge-
samtgewicht Reaktionslésung) und einem Fructose-
gehalt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-% (Trockensub-
stanz Fructose in Bezug auf Trockensubstanz der
Kohlenhydrate) vermischt und anschlieflend im Re-
aktor gemal Verfahrensschritt ¢) umgesetzt.

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung werden die in Schritt
a) bereitgestellte wassrige Fructose-haltigen Aus-
gangslésung und die gegebenenfalls bereitgestellte
wassrige ruckgefihrte Fructose-haltigen Fraktion vor
Schritt b) auf eine Temperatur von 50 °C bis 165 °C,
bevorzugt 60 °C bis 165 °C, bevorzugt 70 °C bis 165
°C, bevorzugt 80 °C bis 165 °C, bevorzugt auf eine
Temperatur von 50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C
bis 160 °C, bevorzugt 70 °C bis 160 °C, bevorzugt 80
°C bis 160 °C, bevorzugt auf eine Temperatur von 50
°C bis 150 °C, bevorzugt 60 °C bis 150 °C, bevorzugt
70 °C bis 150 °C, bevorzugt 80 °C bis 150 °C, vorge-
heizt und der mindestens eine homogene saure Kata-
lysator, bevorzugt mindestens eine homogene Mine-
ralsdurekatalysator, separat davon vor Schritt b) auf
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eine Temperatur von 50 °C bis 165 °C, bevorzugt 60
°C bis 165 °C, bevorzugt 70 °C bis 165 °C, bevorzugt
80 °C bis 165 °C, bevorzugt auf eine Temperatur von
50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C bis 160 °C, bevor-
zugt 70 °C bis 160 °C, bevorzugt 80 °C bis 160 °C,
bevorzugt auf eine Temperatur von 50 °C bis 150 °C,
bevorzugt 60 °C bis 150 °C, bevorzugt 70 °C bis 150
°C, bevorzugt 80 °C bis 150 °C, vorgeheizt und die
vorgeheizten Komponenten in Schritt b) zum Erhalt
einer Reaktionslésung mit einem Kohlenhydratgehalt
von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% (TS Kohlenhydrat in
Bezug auf Gesamtgewicht Reaktionslésung) und ei-
nem Fructosegehalt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-%
(Trockensubstanz Fructose in Bezug auf TS der Koh-
lenhydrate) vermischt.

[0029] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung werden die in
Schritt a) bereitgestellte wassrige Fructose-haltige
Ausgangslésung und die wassrige rickgefuhrte Fruc-
tose-haltige Fraktion vor Schritt b) auf eine Tempe-
ratur von bevorzugt 50 °C bis 165 °C, bevorzugt 60
°C bis 165 °C, bevorzugt 70 °C bis 165 °C, bevor-
zugt 80 °C bis 165 °C, bevorzugt auf eine Tempera-
tur von 50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C bis 160
°C, bevorzugt 70 °C bis 160 °C, bevorzugt 80 °C bis
160 °C, bevorzugt auf eine Temperatur von 50 °C bis
150 °C, bevorzugt 60 °C bis 150 °C, bevorzugt 70
°C bis 150 °C, bevorzugt 80 °C bis 150 °C, vorge-
heizt und der mindestens eine homogene saure Ka-
talysator, bevorzugt mindestens eine homogene Mi-
neralsdurekatalysator, mit den vorgeheizten Kompo-
nenten in Schritt b) zum Erhalt einer Reaktionslésung
mit einem Kohlenhydratgehalt von 5 Gew.-% bis 50
Gew.-% (TS Kohlenhydrate in Bezug auf Gesamtge-
wicht der Reaktionslésung) und einem Fructosege-
halt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-% (Trockensub-
stanz Fructose in Bezug auf TS der Kohlenhydrate)
vermischt.

[0030] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung betréagt die Konzentration des
mindestens einen homogenen sauren Katalysators,
bevorzugt mindestens einen homogenen Minerals&u-
rekatalysators, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bevorzugt
0,75 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bevorzugt 1 Gew.-% bis
2,5 Gew.-% (jeweils Gew.-% in Bezug auf Gesamtge-
wicht der Reaktionslésung). Bevorzugt liegt die Kon-
zentration des mindestens einen homogenen sauren
Katalysators, bevorzugt mindestens einen homoge-
nen Mineralsdurekatalysators, unter 5 Gew.- %, be-
vorzugt unter 4 Gew.-%, bevorzugt unter 3 Gew.-%,
bevorzugt unter 2 Gew.-% (jeweils Gew.-% in Be-
zug auf Gesamtgewicht der Reaktionslésung). Be-
vorzugt liegt die Konzentration des mindestens ei-
nen homogenen sauren Katalysators, bevorzugt min-
destens einen homogenen Mineralsaurekatalysators,
Uber 0,5 Gew.-%, bevorzugt tber 0,75 Gew.-%, be-
vorzugt Uber 1 Gew.-% (jeweils Gew.-% in Bezug auf
Gesamtgewicht der Reaktionslésung).
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[0031] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der
mindestens eine homogene saure Katalysator ein ho-
mogener Mineralsdurekatalysator.

[0032] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist der mindestens eine ho-
mogene saure Katalysator ausgewahlt aus Salzsau-
re (HCI), Schwefelsdure (H,SO,), Phosphorsaure
(H;PO,), aliphatischen oder aromatischen Carbon-
sauren und aliphatischen oder aromatischen Sulfon-
sauren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist
der mindestens eine homogene saure Katalysator
Schwefelsédure (H,SO,). In einer weiteren bevorzug-
ten Ausflhrungsform ist der mindestens eine homo-
gene saure Katalysator Salzsaure (HCI). In einer wei-
teren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegen-
den Erfindung ist der mindestens eine saure Kataly-
sator Phosphorsaure (H3PO,). In einer weiteren be-
vorzugten Ausfuhrungsform ist der mindestens eine
homogene saure Katalysator eine organische Sau-
re, insbesondere eine aliphatische oder aromatische
Carbonsaure, zum Beispiel Oxalsaure, Essigsaure
oder Benzoesaure oder eine aliphatische oder aro-
matische Sulfonséaure.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung betragt der Kohlenhydratge-
halt der Reaktionslésung in Schritt b) 5 Gew.-% bis 50
Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 45 Gew.-%, bevor-
zugt 7,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bevorzugt 7,5 Gew.-
% bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.-
% (jeweils TS in Bezug auf Gesamtgewicht Reakti-
onslésung).

[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
tragt der Fructosegehalt der Reaktionslésung 40
Gew.- % bis 100 Gew.-%, bevorzugt 70 Gew.-% bis
100 Gew.%, bevorzugt 80 Gew.-% bis 100 Gew.%,
bevorzugt 90 Gew.-% bis 100 Gew.%, bevorzugt 95
Gew.-% bis 100 Gew.%, bevorzugt 40 Gew.-% bis
99 Gew.-%, bevorzugt 45 Gew.-% bis 99 Gew.-%,
bevorzugt 50 Gew.-% bis 95 Gew.-%, bevorzugt 45
Gew.-% bis 90 Gew.-%, bevorzugt 50 Gew.-% bis 85
Gew.-% (jeweils TS Fructose in Bezug auf die Tro-
ckensubstanz des Kohlenhydratanteils, das heif3t al-
le in der Reaktionsldsung vorhandenen Kohlenhydra-
te).

[0035] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
findet das Vermischen der fiir die Herstellung der Re-
aktionsldsung eingesetzten Komponenten, das heil’t
insbesondere der wassrigen Fructose-haltigen Aus-
gangslésung, gegebenenfalls der wassrigen riickge-
fuhrten Fructose-haltigen Fraktion und des mindes-
tens einen homogenen sauren Katalysators in einer
Mischvorrichtung und/oder einer Leitung statt. Die
Mischvorrichtung und das kontinuierliche Reaktor-
system kdnnen rdumlich getrennte Baueinheiten dar-
stellen, die durch mindestens eine Leitung miteinan-
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der verbunden sind, sie kbnnen auch getrennte, aber
integrale Bestandteile einer Vorrichtung darstellen.

[0036] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung erfolgt die Umsetzung der
Fructose zu HMF in Schritt ¢) in einem Zeitraum von
0,1 bis 20 min, insbesondere 0,1 bis 15 min, insbe-
sondere 8 bis 13 min, insbesondere 4 bis 10 min, ins-
besondere 8 bis 10 min, bevorzugt 0,1 bis 8 min, be-
vorzugt 0,2 bis 7 min, bevorzugt 0,5 bis 5 min, bevor-
zugt 1 bis 4 min, bevorzugt 1 bis 3 min. Bevorzugt er-
folgt die Umsetzung der Fructose zu HMF in Schritt c)
in einem Zeitraum von héchstens 10 min, bevorzugt
héchstens 9 min, bevorzugt héchstens 8 min, bevor-
zugt héchstens 7 min, bevorzugt héchstens 5 min,
bevorzugt héchstens 4 min, bevorzugt hdchstens 3
min.

[0037] In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform erfolgt die Umsetzung in Schritt c) bei einer
Temperatur von 130 bis 150 °C, insbesondere 140
°C flr einen Zeitraum von 8 bis 10 min, insbesondere
9 Minuten.

[0038] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung erfolgt die Umsetzung der
Fructose zu HMF in Schritt c) unter Einstellung eines
Fructose-Umsatzes von 1 mol-% bis 40 mol-%, be-
vorzugt 5 mol-% bis 35 mol-%, bevorzugt 10 mol-%
bis 30 mol-%, bevorzugt 15 mol-% bis 25 mol-%, be-
vorzugt 20 mol-% bis 25 mol-%. Bevorzugt erfolgt die
Umsetzung der Fructose zu HMF in Schritt ¢) unter
Einstellung eines Fructose-Umsatzes von hdchstens
40 mol-%, bevorzugt héchstens 35 mol-%, bevorzugt
héchstens 30 mol-%, bevorzugt héchstens 25 mol-%,
bevorzugt héchstens 20 mol-%.

[0039] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung betragt die HMF-Selektivitat
in Schritt ¢) 60 mol-% bis 100 mol-%, bevorzugt 65
mol-% bis 100 mol-%, bevorzugt 70 mol-% bis 100
mol-%, bevorzugt 75 mol-% bis 100 mol-%, bevor-
zugt 80 mol-% bis 100 mol-%, bevorzugt 85 mol-%
bis 100 mol-%, bevorzugt 90 mol-% bis 100 mol-%.
Bevorzugt betragt die HMF-Selektivitat in Schritt c)
mindestens 60 mol-%, bevorzugt mindestens 65 mol-
%, bevorzugt mindestens 70 mol-%, bevorzugt min-
destens 75 mol-%, bevorzugt mindestens 80 mol-%,
bevorzugt mindestens 85 mol-%, bevorzugt mindes-
tens 90 mol-%, bevorzugt mindestens 95 mol-%.

[0040] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Er-
findung wird die HMF-Selektivitat auf den umgesetz-
ten Fructoseanteil bezogen, wobei Anteile anderer
Kohlenhydrate, insbesondere Glukose unbertcksich-
tigt bleiben.

[0041] In besonders bevorzugter Ausfihrungsform
wird das in Schritt ¢) eingesetzte kontinuierliche
Reaktorsystem als Rohrreaktorsystem ausgefuhrt.
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Ein derartiges kontinuierliches Reaktorsystem ist ein
dem Fachmann bekanntes Reaktorsystem. In beson-
ders bevorzugter Ausfiuhrungsform kann auch ein
kontinuierliches Reaktorsystem, insbesondere ein
Konti-System, mit geringer Rickvermischung ein-
gesetzt werden. In besonders bevorzugter Ausfih-
rungsform kann als kontinuierliches Reaktorsystem
ein plug-flow-Reaktor (PFR) eingesetzt werden. In
bevorzugter Ausfiihrungsform kann das kontinuierli-
che Reaktorsystem auch als Strdmungsrohr, Ruhr-
kessel oder Rihrkesselkaskade ausgefuhrt sein.

[0042] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
wird Schritt c) bei einer Temperatur von 80 bis 165
°C, insbesondere 80 bis 160 °C, insbesondere 80 bis
150 °C, insbesondere 85 bis 165 °C, insbesondere
90 bis 160 °C, insbesondere 130 bis 155 °C, insbe-
sondere 135 bis 153 °C, insbesondere 140 bis 150
°C, insbesondere 80 bis 145 °C, insbesondere 100
bis 145 °C, insbesondere 140 °C durchgefiihrt.

[0043] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird in Schritt ¢) der Druck
zum Umsetzen der in der Reaktionsldsung vorhande-
nen Fructose zu HMF in dem kontinuierlichen Reak-
torsystem so eingestellt, dass ein Sieden der Reakti-
onslésung vermieden wird. Bevorzugt liegt der Druck
zum Umsetzen der in der Reaktionsldsung vorhande-
nen Fructose zu HMF in dem kontinuierlichen Reak-
torsystem bei 0,1 bis 15 MPa.

[0044] Die Erfindung sieht vor, dass in Schritt c)
ein Fructoseumsatz von 1 mol-% bis 40 mol-% ein-
gestellt wird. Dies erfolgt erfindungsgemaf bei ei-
ner Temperatur von 80 °C bis 165 °C. Bevorzugt
ist es erfindungsgemal mdglich, im Rahmen der er-
findungsgemaf vorgegebenen Parameter gezielt de-
finierte Fructoseumsatze bereitzustellen, insbeson-
dere durch Verwendung der gegebenen Reaktions-
temperatur, gegebenenfalls in bevorzugter Ausfih-
rungsform auch der Reaktionszeit, fur Schritt ). An-
hand dieser Parameter kann auch eine erfindungs-
gemal bevorzugte HMF-Selektivitat eingestellt wer-
den. In erfindungsgemal bevorzugter Weise kann
die Einstellung des gewlinschten Fructoseumsatzes,
und gegebenenfalls der HMF-Selektivitat, durch Pro-
beentnahme wahrend des Verfahrens, Analyse der
Probe und anschlielender Berechnung der zum Er-
reichen der aufrecht zu erhaltenden oder anzupas-
senden gewlnschten Fructoseumsatzwerte und der
gegebenenfalls gewlinschten HMF-Selektivitat erfol-
gen.

[0045] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird das Produktgemisch in
Schritt d) auf eine Temperatur von 20 °C bis 80 °C,
bevorzugt 25 °C bis 70 °C, bevorzugt 30 °C bis 60
°C, bevorzugt 30 °C bis 55 °C, bevorzugt 30 °C bis
50 °C, bevorzugt 30 °C bis 45 °C, bevorzugt 30 °C
bis 40 °C, bevorzugt genau 80 °C, bevorzugt genau
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70 °C, bevorzugt genau 60 °C, bevorzugt genau 55
°C, bevorzugt genau 50 °C, bevorzugt genau 45 °C,
bevorzugt genau 40 °C, bevorzugt genau 35 °C, be-
vorzugt genau 30 °C eingestellt. Bevorzugt wird das
Produktgemisch in Schritt d) auf eine Temperatur von
héchstens 75°C, bevorzugt héchstens 70 °C, bevor-
zugt hdchstens 60 °C, bevorzugt hdchstens 55 °C,
bevorzugt héchstens 50 °C, bevorzugt héchstens 45
°C, bevorzugt héchstens 40 °C, bevorzugt hdchstens
35 °C eingestellt.

[0046] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird die Temperatur des Pro-
duktgemisches in Schritt d) in einem Zeitraum von 0,
1 bis 10 min, bevorzugt 0,1 bis 9 min, bevorzugt O,
1 bis 8 min, bevorzugt 0,2 bis 7 min, bevorzugt 0,2
bis 6 min, bevorzugt 0,5 bis 5 min, bevorzugt 0,5 bis
4 min, bevorzugt 0,5 bis 3 min eingestellt. Bevorzugt
wird die Temperatur des Produktgemisches in Schritt
d) in héchstens 10 min, bevorzugt héchstens 9 min,
bevorzugt héchstens 8 min, bevorzugt hdchstens 7
min, bevorzugt héchstens 6 min, bevorzugt hdchs-
tens 5 min, bevorzugt héchstens 4 min, bevorzugt
héchstens 3 min, bevorzugt hdchstens 2 min, bevor-
zugt héchstens 1 min, bevorzugt hdchstens 0,5 min
eingestellt.

[0047] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung weist die in Schritt d) erhal-
tene Produktmischung einen Trockensubstanzgehalt
von 5 bis 50 Gew.-%, auf.

[0048] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form wird die in Schritt d) erhaltene Produktmischung
vor Schritt e) auf einen Trockensubstanzgehalt von
20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, be-
vorzugt 25 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 45 Gew.-
%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, aufkonzentriert.

[0049] Bevorzugt wird die in Schritt d) erhaltene Pro-
duktmischung vor Schritt ) auf einen Wassergehalt
von 50 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 75 Gew.-
%, bevorzugt 55 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 70
Gew.-%, bevorzugt 60 bis 70 Gew.-%, eingestellt.

[0050] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist die Chromatographie eine
Chromatographie an lonenaustauscherharzen, ins-
besondere an Kationenaustauscherharzen.

[0051] In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform der vorliegenden Erfindung ist die Chro-
matographie, insbesondere Chromatographie an lo-
nenaustauscherharzen, insbesondere Chromatogra-
phie an Kationenaustauscherharzen, eine lonenaus-
tauschchromatographie, insbesondere eine Katio-
nenaustauschchromatographie.

[0052] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist die Chromatographie, ins-
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besondere Chromatographie an lonenaustauscher-
harzen, in Schritt e) ein Simulated Moving Bed-Ver-
fahren (SMB), ein Sequential Simulated Moving Bed-
Verfahren (SSMB) oder ein Improved Simulated Mo-
ving Bed-Verfahren (ISMB). Durch die Verwendung
eines Simulated Moving Bed-Verfahrens (SMB), ei-
nes Sequential Simulated Moving Bed-Verfahrens
(SSMB) oder eines Improved Simulated Moving Bed-
Verfahrens (ISMB) in Schritt e) ist es vorteilhafterwei-
se mdglich, die Aufreinigung der in Schritt d) erhal-
tenen Produktmischung zur Abtrennung einer HMF-
Fraktion, einer Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, einer
Fructose-Fraktion und einer Lavulin- und Ameisen-
saure-Fraktion in einer kontinuierlichen Fahrweise
durchzufihren.

[0053] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist die Chromatographie, ins-
besondere Chromatographie an lonenaustauscher-
harzen, insbesondere an Kationenaustauscherhar-
zen, in Schritt €) ein einstufiges Verfahren. Bevor-
zugt ist die Chromatographie, insbesondere Chroma-
tographie an lonenaustauscherharzen, insbesonde-
re an Kationenaustauscherharzen, in Schritt e) ein
mehrstufiges Verfahren, bevorzugt ein zweistufiges
Verfahren.

[0054] In einer bevorzugten Ausflhrungsform der
vorliegenden Erfindung ist die Chromatographie, ins-
besondere Chromatographie an lonenaustauscher-
harzen in Schritt €) eine Chromatographie an Katio-
nenaustauscherharzen.

[0055] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird die Chromatographie,
insbesondere Chromatographie an lonenaustau-
scherharzen in Schritt e) unter Verwendung ei-
nes Kationenaustauscherharzes in H*-Form durch-
gefihrt.

[0056] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungs-
form ist der Chromatographie, insbesondere Chro-
matographie an lonenaustauscherharzen, insbeson-
dere an Kationenaustauscherharzen, eine Filtration
der Produktmischung, bevorzugt Uber einen geeig-
neten Filter oder ein geeignetes Filtersystem, und
eine Entfarbung und/oder Reinigung der Produktmi-
schung, bevorzugt eine Entfarbung und/oder Reini-
gung Uber Aktivkohle, vorgeschaltet. Bevorzugt er-
folgt eine Filtration der Produktmischung Uber ei-
nen geeigneten Filter oder ein geeignetes Filtersys-
tem und eine Entfarbung und/oder Reinigung der
Produktmischung zum Beispiel Gber Aktivkohle nach
Schritt d). Bevorzugt erfolgt eine Filtration der Pro-
duktmischung Uber einen geeigneten Filter oder ein
geeignetes Filtersystem und eine Entfarbung und/
oder Reinigung der Produktmischung zum Beispiel
Uber Aktivkohle vor Schritt €). In besonders bevor-
zugter Ausfiihrungsform kann nach Verfahrensschritt
c), insbesondere nach Verfahrensschritt d), und vor
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Schritt e) in beliebiger Reihenfolge eine Filtration
Uber einen geeigneten Filter oder ein geeignetes Fil-
tersystem, eine Entfarbung und/oder Reinigung der
Produktmischung, insbesondere Uiber Aktivkohle, ei-
ne Aufkonzentrierung und gegebenenfalls eine noch-
malige Filtration Uber einen geeigneten Filter oder
ein geeignetes Filtersystem durchgefiihrt werden. In
besonders bevorzugter Ausfihrungsform wird nach
Schritt c), insbesondere nach Schritt d), und vor
Schritt €) zunachst eine Filtration tUber einen geeigne-
ten Filter oder ein geeignetes Filtersystem, dann eine
Entfarbung und/oder Reinigung, insbesondere Uber
Aktivkohle, dann eine Aufkonzentrierung und gege-
benenfalls eine nochmalige Filtration Uber einen ge-
eigneten Filter oder ein geeignetes Filtersystem in
dieser Reihenfolge durchgefihrt.

[0057] Bevorzugt werden durch die Filtration der
Produktmischung Uber einen geeigneten Filter oder
ein geeignetes Filtersystem und Entfarbung und/oder
Reinigung tber zum Beispiel Aktivkohle unerwiinsch-
te Nebenprodukte, insbesondere Idsliche und un-
I8sliche Huminstoffe, aus der Produktmischung ent-
fernt. Bevorzugt wird durch die Entfernung von uner-
wulinschten Nebenprodukten, insbesondere von 16sli-
chen und unléslichen Huminstoffen, die Lebensdau-
er des zur Chromatographie, insbesondere Chroma-
tographie an lonenaustauscherharzen, insbesondere
an Kationenaustauscherharzen, verwendeten Mate-
rials, insbesondere Harzes, verlangert.

[0058] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
die Chromatographie, insbesondere Chromatogra-
phie an lonenaustauscherharzen, in Schritt €) bei ei-
ner Temperatur von 40 °C bis 80 °C, bevorzugt 40 °C
bis 70 °C, bevorzugt 40 °C bis 60 °C, bevorzugt 50
°C bis 80 °C, bevorzugt 50 °C bis 70 °C, bevorzugt
50 °C bis 60 °C, bevorzugt 60 °C bis 80 °C, bevorzugt
60 °C bis 70 °C, durchgefihrt.

[0059] Die in Schritt f) erhaltene Fructose-Fraktion
wird in einer bevorzugten Ausfihrungsform kontinu-
ierlich in den Verfahrensschritt a) rickgefthrt. Dabei
ist die in Schritt f) erhaltene Fructose-Fraktion vor-
teilhafterweise weitestgehend, bevorzugt vollstandig,
von gebildeter Lavulinsdure befreit. In einer weiteren
bevorzugten Ausfiihrungsform ist die in Schritt f) er-
haltene Fructose-Fraktion vorteilhafterweise weitest-
gehend, bevorzugt vollstandig, von gebildeter Lavu-
lin- und Ameisensaure befreit.

[0060] In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform wird die in Schritt f) erhaltene Fructo-
se-Fraktion, gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung,
kontinuierlich vollstédndig in den Schritt a) rlickgefihrt.
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird
die in Schritt f) erhaltene Fructose-Fraktion kontinu-
ierlich, gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung, zu-
mindest teilweise, insbesondere zu mindestens 70 %,
bevorzugt zu mindestens 80 %, bevorzugt zu min-
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destens 90 %, bevorzugt zu mindestens 95 %, bevor-
zugt zu mindestens 98 %, bevorzugt zu mindestens
99 %, in Schritt a) rickgefihrt (jeweils Gew.-% der
zurlckgefiihrten Fructose-Fraktion in Bezug auf die
in Schritt f) erhaltene Fructose-Fraktion).

[0061] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
ist das Verhaltnis von Fructose zu Glukose in der
rickgefihrten Fructose-Fraktion nicht kleiner als in
der in Schritt a) bereitgestellten wassrigen Fructose-
haltigen Ausgangslésung.

[0062] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung weist die in Schritt
f) erhaltene Kohlenhydrat/Saure-Fraktion eine hinrei-
chend hohe Reinheit auf, ist insbesondere frei von
Fermentationsinhibitoren, dass sie direkt, gegebe-
nenfalls nach Aufkonzentrierung, sowohl als Feed
(Einspeisungsmaterial) in fermentativen Prozessen,
insbesondere zur Ethanolherstellung, insbesondere
Ethanol-Fermentation, als auch als Edukt in chemi-
schen Prozessen, insbesondere der Oxidation von
Glukose zu Gluconsaure, eingesetzt werden kann.

[0063] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird die in Schritt f) erhaltene Kohlenhydrat/Sau-
re-Fraktion fUr die Ethanolherstellung, insbesonde-
re Ethanol-Fermentation, insbesondere fir die Bio-
Ethanol-Gewinnung, und zur Gluconsaure-Gewin-
nung eingesetzt.

[0064] Die vorliegende Erfindung stellt daher auch
ein Verfahren zur Herstellung eines Feeds fur fer-
mentative Prozesse, insbesondere zur Ethanolher-
stellung, insbesondere Ethanol-Fermentation, oder
zur Herstellung eines Ausgangsmaterials, das heif3t
Eduktes, in chemischen Prozessen, insbesondere
zur Herstellung von Gluconsaure, bereit, im Rah-
men dessen ein Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung mit den Verfahrensschritten a) bis f) unter Erhalt
einer Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, die als Feed oder
Edukt eingesetzt werden kann, durchgefuhrt wird.

[0065] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird die in Schritt f) erhalte-
ne Kohlenhydrat/Saure-Fraktion fir die Ethanolher-
stellung, insbesondere fir die Ethanol-Fermentation,
insbesondere fiir die Bio-Ethanol-Gewinnung, einge-
setzt.

[0066] In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform wird ein Verfahren fur die Ethanolher-
stellung, insbesondere Ethanol-Fermentation bereit-
gestellt, im Rahmen dessen das erfindungsgema-
Re Verfahren, insbesondere die Verfahrensschritte
a) bis f), insbesondere zum Erhalt einer Kohlenhy-
drat/Saure-Fraktion durchgefiihrt werden, wobei die
erhaltene Kohlenhydrat/Saure-Fraktion fir die Etha-
nolherstellung, insbesondere Ethanol-Fermentation,
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insbesondere fiir die Bio-Ethanol-Gewinnung, einge-
setzt wird.

[0067] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird im Falle der Verwendung von Schwefel-
saure als homogener saurer Katalysator, bevorzugt
Mineralsdurekatalysator, in dem erfindungsgemaRen
Verfahren die Schwefelsaure in Schritt €) als Schwe-
felsdure-Fraktion abgetrennt und die in Schritt f) er-
haltene Schwefelsdure-Fraktion fur die Ethanolher-
stellung, insbesondere Ethanol-Fermentation, insbe-
sondere fur die Bio-Ethanol-Gewinnung, eingesetzt.

[0068] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form wird die in Schritt f) erhaltene Kohlenhydrat/Sau-
re-Fraktion zur Gluconsaure-Gewinnung eingesetzt,
gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung.

[0069] In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von
Gluconsaure bereitgestellt, dass das erfindungsge-
male Verfahren umfasst, insbesondere die Verfah-
rensschritte a) bis f), insbesondere zum Erhalt einer
Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, die zur Gewinnung von
Glukose und zur anschlieRenden Oxidation der Glu-
kose zu Gluconséaure eingesetzt wird.

[0070] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird die in Schritt f) erhaltene
Lavulin- und Ameisensaure-Fraktion zur Isolierung
von Léavulin- und Ameisensaure eingesetzt. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird die in
Schritt f) erhaltene Lavulin- und Ameisensaure-Frak-
tion zur Isolierung von Lavulinsdure eingesetzt. In ei-
ner weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird die
in Schritt f) erhaltene Lavulin- und Ameisenséure-
Fraktion zur Isolierung von Ameisensaure eingesetzt.

[0071] Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch
ein Verfahren zur Herstellung von Léavulinsaure,
Ameisensaure oder Lavulinsdure und Ameisensaure,
wobei ein Verfahren, umfassend die Schritte a) bis
f) der vorliegenden Erfindung durchgefuhrt wird und
in Schritt f) Lavulinsdure, Ameisensaure oder Lavul-
insdure und Ameisensaure erhalten wird.

[0072] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form der vorliegenden Erfindung wird die in Schritt f)
erhaltene HMF-Fraktion direkt, gegebenenfalls nach
Aufkonzentrierung, und ohne die Notwendigkeit auf-
wendiger weiterer Aufreinigung, in einem zusatzli-
chen Schritt zu 2,5-Furandicarbonséure (FDCA) oxi-
diert.

[0073] Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch
ein Verfahren zur Herstellung von FDCA, umfas-
send die Schritte a) bis f) der vorliegenden Erfin-
dung, wobei die in Schritt f) erhaltene HMF-Frakti-
on, vorzugsweise direkt, gegebenenfalls nach Auf-
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konzentrierung, und ohne die Notwendigkeit aufwen-
diger weiterer Aufreinigung, zu FDCA oxidiert wird.

[0074] Erfindungsgemal umfasst die in Schritt f) er-
haltene Kohlenhydrat/S&ure-Fraktion mindestens 20
Gew.-% der in der Produktmischung enthaltenen Glu-
kose (jeweils TS bezogen auf Produktmi schung).

[0075] Erfindungsgemal enthalt die Kohlenhydrat/
Saure-Fraktion 0,8 Gew.-% bis 100 Gew.-% Gluko-
se, 0 Gew.-% bis 99,2 Gew.-% Fructose, hochstens
0,1 Gew.-% Lavulin- und Ameisensaure und héchs-
tens 0,1 Gew.-% HMF (jeweils TS, bezogen auf Sum-
me der analysierten Komponenten (Glukose, Fructo-
se, Lavulinsdure, Ameisensaure, HMF, Difructosean-
hydride (DFA))).

[0076] Die in Schritt f) erhaltene Fructose-Fraktion
enthélt erfindungsgemafl mindestens 80 Gew.-% der
in der Produktmischung enthaltenen Fructose (je-
weils TS bezogen auf Produktmischung).

[0077] Erfindungsgemal enthalt die Fructose-Frak-
tion 0 Gew.-% bis 60 Gew.-% Glukose, 40 Gew.-%
bis 100 Gew.-% Fructose, hdchstens 0,1 Gew.-% L&-
vulinsdure, héchstens 2 Gew.-%, bevorzugt hdchs-
tens 1,5 Gew.-%, bevorzugt héchstens 1 Gew.-%,
bevorzugt hdchstens 0,5 Gew.-%, bevorzugt héchs-
tens 0,25 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,1 Gew.-
%, Ameisensaure und héchstens 1 Gew.-%, bevor-
zugt héchstens 0,8 Gew.-%, bevorzugt héchstens O,
6 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,4 Gew.-%, bevor-
zugt héchstens 0,2 Gew.-%, bevorzugt héchstens O,
1 Gew.-%, HMF (jeweils TS, bezogen auf Summe der
analysierten Komponenten (Glukose, Fructose, La-
vulinsdure, Ameisensaure, HMF, Difructoseanhydri-
de (DFA))).

[0078] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
ist das Verhaltnis von Fructose zu Glukose in der
Fructose-Fraktion nicht kleiner als in der in Schritt
a) bereitgestellten wassrigen Fructose-haltigen Aus-
gangslésung.

[0079] Erfindungsgemal enthalt die in Schritt f) er-
haltene Lavulin- und Ameisensaure-Fraktion mindes-
tens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt min-
destens 98 Gew.-%, bevorzugt mindestens 99 Gew.-
%, bevorzugt mindestens 99,5 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 99,8 Gew.-%, bevorzugt 100 Gew.-%
der in der Produktmischung enthaltenen Lavulin- und
Ameisensaure (jeweils TS, bezogen auf Produktmi
schung).

[0080] Erfindungsgemall enthalt die Lavulin- und
Ameisensaure-Fraktion 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%,
bevorzugt 90 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt 95
Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt 98 Gew.-% bis
100 Gew.-%, bevorzugt 99 Gew.-% bis 100 Gew.-%,
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bevorzugt 99,5 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt
99,7 Gew.-% bis 100 Gew.-% L&vulin- und Ameisen-
saure (jeweils TS, bezogen auf Summe der analysier-
ten Komponenten (Glukose, Fructose, Lavulinséure,
Ameisensaure, HMF, Difructoseanhydride (DFA))).

[0081] Die in Schritt f) erhaltene HMF-Fraktion ent-
hélt erfindungsgemafl mindestens 80 Gew.-%, be-
vorzugt mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt mindes-
tens 98 Gew.-%, bevorzugt mindestens 99 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 99,5 Gew.-%, bevorzugt min-
destens 99,8 Gew.-%, bevorzugt 100 Gew.-% des in
der Produktmischung enthaltenen HMF (jeweils TS,
bezogen auf Produktmi schung).

[0082] Erfindungsgemal enthalt die HMF-Fraktion
90 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt 95 Gew.-%
bis 100 Gew.-%, bevorzugt 98 Gew.-% bis 100 Gew.-
%, bevorzugt 99 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevor-
zugt 99,5 Gew.-% bis 100 Gew.-%, bevorzugt 99,7
Gew.-% bis 100 Gew.-% HMF und héchstens 8 Gew.-
%, bevorzugt héchstens 6 Gew.-%, bevorzugt héchs-
tens 4 Gew.-%, bevorzugt héchstens 2 Gew.-%, be-
vorzugt hdochstens 1 Gew.-%, Lavulin- und Ameisen-
saure, héchstens 1 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,
8 Gew.-%, bevorzugt hdochstens 0,6 Gew.-%, bevor-
zugt héchstens 0,4 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,
2 Gew.-%, bevorzugt hochstens 0,1 Gew.-%, Gluko-
se und héchstens 1 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,
8 Gew.-%, bevorzugt hdochstens 0,6 Gew.-%, bevor-
zugt héchstens 0,4 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,
2 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,1 Gew.-%, Fruc-
tose (jeweils TS, bezogen auf Summe der analysier-
ten Komponenten (Glukose, Fructose, Lavulinsaure,
Ameisensaure, HMF, Difructoseanhydride (DFA))).

[0083] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wer-
den in dem erfindungsgemafen Verfahren, insbe-
sondere wahrend der Schritte a) bis f), keine organi-
schen Lésungsmittel eingesetzt.

[0084] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
das erfindungsgemale Verfahren, insbesondere
wahrend der Schritte a) bis f), nicht unter sauerstoff-
reduzierten Bedingungen durchgefiihrt.

[0085] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
die Reaktionslésung nicht mittels Dampfinjektion auf
eine Temperatur von 80 bis 165 °C gebracht.

[0086] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Er-
findung wird unter einem plug-flow-Reaktor (PFR) ein
sogenanntes ideales Stromungsrohr (IR) verstanden,
das heil3t ein rohrférmiger Reaktor, in welchem ei-
ne Tropfenstrémung vorliegt. Ein derartiger Reaktor
ist insbesondere auch dadurch ausgezeichnet, dass
keine Vermischung, Ruckstrdomung oder Verwirbe-
lung der durchgefiihrten Reaktionslésung stattfindet,
sondern vielmehr eine gleichmafige Durchstrdomung
unter parallel stattfindender Stoffumwandlung statt-
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findet. Der plug-flow-Reaktor stellt insbesondere si-
cher, dass jeder in den plug-flow-Reaktor eingespeis-
te Stoff, insbesondere jede eingespeiste Komponen-
te, unter gleichen Bedingungen kontinuierlich umge-
setzt wird, das heil’t alle Komponenten dem Umset-
zungsprozess fiur die gleiche Zeitdauer ausgesetzt
werden.

[0087] Erfindungsgemal wird unter einer ,wassri-
gen ruckgefuhrten Fructose-haltigen Fraktion“ eine
aus der gemall dem erfindungsgemaflen Verfah-
ren durchgeflhrten Chromatographie, insbesondere
Chromatographie an lonenaustauscherharzen, ins-
besondere an Kationenaustauscherharzen, erhalte-
ne wassrige Fraktion nicht umgesetzter Fructose ver-
standen, die weitestgehend, bevorzugt vollstédndig,
von wahrend der Fructoseumsetzung gebildeten Ne-
benprodukten, insbesondere Lavulin- und Ameisen-
sadure und Huminstoffen, befreit ist. Dabei weist die
erhaltene wassrige Fraktion nicht umgesetzter Fruc-
tose eine derart hohe Reinheit auf, dass sie in einer
bevorzugten Ausfihrungsform direkt, gegebenenfalls
nach Aufkonzentrierung, das heif3t ohne weitere Auf-
reinigung, in den Verfahrensschritt a) zurlckgefihrt
wird und nach dem Vermischen mit der wassrigen
Fructose-haltigen Ausgangslésung und dem mindes-
tens einen homogenen sauren Katalysator fur eine
weitere Umsetzung zu HMF zur Verfigung steht.
Da in dieser bevorzugten Ausfihrungsform bei der
Initiierung des erfindungsgemafen Verfahrens zu-
nachst noch keine wassrige rickgefiihrte Fructose-
haltige Fraktion zur Verfigung steht, wird in diesem
Fall stattdessen bevorzugt eine entsprechend gréRie-
re Menge an wassriger Fructose-haltiger Ausgangs-
I6sung verwendet.

[0088] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Er-
findung wird unter ,Einstellung eines Fructose-Um-
satzes" verstanden, dass die fir die Umsetzung von
Fructose zu HMF verwendeten Reaktionsparameter,
insbesondere die Reaktionstemperatur und die Re-
aktionsdauer im Reaktor so gewahlt werden, dass es
lediglich zu einer limitierten Umsetzung der Fructose
von maximal 40 mol-% kommt, wodurch eine hohe
HMF-Selektivitat und damit verbunden eine geringe
Nebenproduktbildung erreicht werden kann.

[0089] Unter dem Begriff ,und/oder” wird in Zusam-
menhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden,
dass alle Mitglieder einer Gruppe, welche durch den
Begriff ,und/oder verbunden sind, sowohl alternativ
zueinander als auch jeweils untereinander kumulativ
in einer beliebigen Kombination offenbart sind. Dies
bedeutet fir den Ausdruck ,A, B und/oder C*, dass
folgender Offenbarungsgehalt darunter zu verstehen
ist: A oder B oder C oder (A und B) oder (A und C)
oder (B und C) oder (A und B und C).

[0090] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Er-
findung wird unter dem Begriff ,umfassend” verstan-
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den, dass zusatzlich zu den von dem Begriff explizit
erfassten Elementen noch weitere, nicht explizit ge-
nannte Elemente hinzutreten kénnen. Im Zusammen-
hang mit der vorliegenden Erfindung wird unter die-
sem Begriffen auch verstanden, dass allein die ex-
plizit genannten Elemente erfasst werden und kei-
ne weiteren Elemente vorliegen. In dieser besonde-
ren Ausfihrungsform ist die Bedeutung des Begriffes
Lumfassend® gleichbedeutend mit dem Begriff ,beste-
hend aus®. Dartber hinaus erfasst der Begriff ,um-
fassend” auch Gesamtheiten, die neben den explizit
genannten Elementen auch weitere nicht genannte
Elemente enthalten, die sich jedoch von funktionell
und qualitativ untergeordneter Natur sind. In dieser
Ausfihrungsform ist der Begriff ,umfassend” gleich-
bedeutend mit dem Begriff ,im Wesentlichen beste-
hend aus®.

[0091] Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen er-
geben sich aus den Unteranspriichen.

[0092] Die vorliegende Erfindung wird anhand des
nachfolgenden Beispiels und dazugehorigen Figuren
illustriert.

Fig. 1 zeigt ein Prozessschema des erfindungs-
gemalen Verfahrens mit getrenntem Vorheizen
von Kohlenhydratlésung und saurem Katalysa-
tor vor dem Mischen der Komponenten.

Fig. 2 zeigt ein Prozessschema des erfindungs-
gemalen Verfahrens mit gemeinsamem Vorhei-
zen der Komponenten nach dem Mischen der
Komponenten.

Fig. 3 zeigt ein Prozessschema des erfindungs-
gemalien Verfahrens mit Mischen von Kohlen-
hydratlésung und saurem Katalysator vor dem
Reaktor ohne vorheriges Aufheizen.

Fig. 4 zeigt den Reaktionsverlauf zu Beispiel 1,
18,5 Gew.-% Kohlenhydratldsung zurtickgefiihrt
aus Chromatographie, 0,75 Gew.-% Schwefel-
saure, 150 °C, VWZ (Verweilzeit, also Umset-
zungszeit gemal Verfahrensschritt c)) 6 min.
Dabei ist die Kohlenstoffbilanz (6), HMF-Selek-
tivitdt (7), Fructose-Umsatz (8), Ameisensaure
(9), Lavulinsaure (10).

Fig. 5 zeigt den Reaktionsverlauf zu Beispiel 2;
20 Gew.-% Kohlenhydrat, 0,75 Gew.-% Schwe-
felsaure, 150 °C, VWZ 6 min. Dabei ist die Koh-
lenstoffbilanz (6), HMF-Selektivitat (7), Fructo-
se-Umsatz (8), Ameisensaure (9), Lavulinsaure
(10).

Fig. 6 zeigt den Reaktionsverlauf zu Beispiel 3;
15 Gew.-% Kohlenhydrat, 0,5 Gew.-% Schwe-
felsaure, 153 °C, VWZ 7 min. Dabei ist die Koh-
lenstoffbilanz (6), HMF-Selektivitat (7), Fructo-
se-Umsatz (8), Ameisensaure (9), Lavulinsaure
(10).
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Fig. 7 zeigt den Reaktionsverlauf zu Beispiel 4;
25 Gew.-% Kohlenhydrat, 0,75 Gew.-% Schwe-
felsaure, 150 °C, VWZ 6 min. Dabei ist die Koh-
lenstoffbilanz (6), HMF-Selektivitat (7), Fructo-
se-Umsatz (8), Ameisensaure (9), Lavulinsdure
(10).

Fig. 8 zeigt den Reaktionsverlauf zu Beispiel 5;
15 Gew.-% Kohlenhydrat (ab 23 h erhdht auf 20
Gew.-% Kohlenhydrat), 1,0 % Schwefelsdure,
140 °C, VWZ 9 min. Dabei ist die Kohlenstoffbi-
lanz (6), HMF-Selektivitat (7), Fructose-Umsatz
(8), Ameisensaure (9), Lavulinsaure (10).

Fig. 9 zeigt die Ergebnisse einer Oxidation
einer HMF-Lésung aus dem erfindungsgema-
Ren Prozess. HMF = 5-Hydroxymethylfurfural
(25), HMCA = 5-Hydroxymethyl-2-furancarbon-
saure (29), FFCA = 5-Formyl-2-furancarbonsau-
re (26), FDCA = 2,5-Furandicarbonséaure (27),
FDC = 2,5-Furandicarboxaldehyd (28), Umsatz
aus NaOH-Kurve (30).

Beispiele:
Allgemeiner Versuchsaufbau gemaf Figur 2

[0093] Als Reaktionslésung dient eine Kohlenhy-
dratldsung mit variablem Fructose/Glukoseverhaltnis
in 0,5 - 1,0 Gew.-% Schwefelsdure. Der Kohlenhy-
dratanteil betragt 15% bis 25% Trockensubstanz (TS,
bezogen auf Gesamtgewicht Reaktionslésung).

[0094] Die Reaktionslésung wird mit Hilfe einer
HPLC-Pumpe zunachst durch einen Doppelrohrwar-
metauscher (Innendurchmesser 3 mm, Lange 1614
mm, Volumen 11,4 ml) und anschlie3end in den kon-
tinuierlich betriebenen Rohrreaktor (Innendurchmes-
ser 6 mm, Lange 630 mm, Volumen 17,8 ml) gepumpt
(Fig. 2, alternative Ausflihrung mit getrenntem Vor-
heizen gemal Fig. 1). Die Temperierung des Doppel-
rohrwarmetauschers erfolgt dabei mit einem mit Ethy-
lenglycol als Heizmedium betriebenen Thermosta-
ten. Die Temperierung des eigentlichen Reaktors er-
folgt mittels einer Elektroheizung in Form eines Heiz-
schlauchs. Der Temperaturfihler fir die Regelung
des Heizschlauches befindet sich dabei im Inneren
des Heizschlauchs etwa auf halber Héhe. Kontroll-
messungen zeigten, dass im verwendeten Verweil-
zeitbereich eine maximale Temperaturdifferenz zwi-
schen dem Temperaturfihler im Heizschlauch und
der Temperatur der Reaktionslésung am Reaktor be-
steht (gemessen in der Reaktionslosung in der Rohr-
mitte). Angegeben ist jeweils die Regeltemperatur
des Heizschlauchs. Nach der Heizzone des Reak-
tors erfolgt direkt der Ubergang in die Kiihizone (Dop-
pelrohrwarmetauscher mit Innendurchmesser 6 mm,
Léange 400 mm, Volumen 11,3 ml). Innerhalb der
Kihlzone wird die Produktmischung von Reaktions-
temperatur auf ca. 50 °C abgekulhlt, im Anschluss
daran wird die Losung uber einen Sinterfilter (7 pm
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Porenweite) filtriert und gesammelt. Der Druck im Re-
aktionssystem wird mit Hilfe eines Druckhalteventils
so eingestellt, dass ein Sieden der Reaktionslésung
(und damit ein Ausgasen) vermieden wird. (ca. 0,5-
0,6 MPa bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C).

Beispiel 1: HMF-Synthese mit einer aus der
Chromatographie zuriickgefiihrten Fructoselésung
(18,5 Gew.-%) bei 150 °C in 0,75 % Saure

[0095] Eine 18,5 Gew.-% Kohlenhydratlésung (ge-
mal A, vorstehend) (86,1% Fructose, 13,8 % Gluko-
se, 0,75 Gew.-% Schwefelsaure), bei der 100 % des
Kohlenhydratanteils aus einer aus dem chromatogra-
phischen Trennprozess riickgefihrter Fructose-Frak-
tion besteht, wurde zunachst auf 80 °C vorgeheizt
und dann in Schritt ¢) bei einer Temperatur von 150
°C mit einer Verweilzeit (bezogen auf die Heizzone)
von 6 min uUber eine Versuchsdauer von 25 h kontinu-
ierlich umgesetzt. Im Reaktionsverlauf wurden regel-
maRig Proben entnommen und die Zusammenset-
zung mittels HPLC analysiert. Fig. 4 zeigt die erhal-
tenen Ergebnisse bezliglich des Fructoseumsatzes,
der Selektivitdten und der Kohlenstoffbilanz (Kohlen-
stoffbilanz = (3 [nicht umgesetzte Zucker, HMF und
Ameisensaure (in Mol)] *100 / eingesetzter Zucker
(in Mol))). Glukose wurde unter den gewahlten Reak-
tionsbedingungen nicht signifikant umgesetzt, daher
beziehen sich die Selektivitdten auf die umgesetzte
Fructose.

[0096] Die Zusammensetzung der Produktmischung
war Uber den gesamten Versuchszeitraum konstant.
Der Fructoseumsatz (8) lag bei etwa 20 %, die HMF-
Selektivitat (7) bei etwa 83 % und die Kohlenstoffbi-
lanz (6) bei 97 %. Die fehlenden 3 % in der Kohlen-
stoffbilanz setzten sich aus analytisch nicht erfassten
Zwischen- und Nebenprodukten, wie unter anderem
I6slichen und unldslichen Huminstoffe, zusammen.

Beispiel 2: HMF-Synthese mit 20 %
Kohlenhydratlésung bei 150 °C mit 0,75 % Saure

[0097] Eine 20 Gew.-% Fructoselésung (gemaf A,
vorstehend) (80% Fructose, 20% Glukose) in 0,75
Gew.-% Schwefelsdure wurde zunachst auf eine
Temperatur von 80 °C vorgeheizt und dann in Schritt
c) bei einer Temperatur von 150 °C mit einer Verweil-
zeit (bezogen auf die Heizzone) von 6 min Uber ei-
ne Versuchsdauer von 40 h kontinuierlich umgesetzt.
Im Reaktionsverlauf wurden regelmafig Proben ent-
nommen und die Zusammensetzung mittels HPLC
analysiert. Fig. 5 zeigt die erhaltenen Ergebnisse be-
zuglich des Fructoseumsatzes, der Selektivitdten und
der Kohlenstoffbilanz.

[0098] Uber den gesamten Versuch war die Zu-
sammensetzung der Produktmischung konstant. Der
Fructoseumsatz (8) lag bei etwa 19 %, die HMF-Se-
lektivitat (7) bei etwa 84 % und die Kohlenstoffbilanz
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(6) bei 98,6 %. Die fehlenden 1,4 % in der Kohlen-
stoffbilanz setzen sich aus analytisch nicht erfass-
ten Zwischen- und Nebenprodukten, wie unter ande-
rem die |8slichen und unléslichen Huminstoffe, zu-
sammen.

Beispiel 3: HMF-Synthese mit 15 %
Kohlenhydratlésung bei 153 °C mit 0,5 % S&ure

[0099] Eine 15 Gew.-% Fructoselésung (gemal A,
vorstehend) (80 % Fructose, 20 % Glukose) in 0,
5 Gew.-% Schwefelsdure wurde zunachst auf eine
Temperatur von 75 °C vorgeheizt und dann in Schritt
c) bei einer Temperatur von 153 °C mit einer Verweil-
zeit (bezogen auf die Heizzone) von 7 min Uber ei-
ne Versuchsdauer von 68 h kontinuierlich umgesetzt.
Im Reaktionsverlauf wurden regelmafig Proben ent-
nommen und die Zusammensetzung mittels HPLC
analysiert. Fig. 6 zeigt die erhaltenen Ergebnisse be-
zilglich des Fructoseumsatzes, der Selektivitaten und
der Kohlenstoffbilanz.

[0100] Uber den gesamten Versuch war die Zu-
sammensetzung der Produktmischung konstant. Der
Fructoseumsatz (8) lag bei etwa 20 %, die HMF-Se-
lektivitat (7) bei etwa 80 % und die Kohlenstoffbilanz
(6) bei 98 %. Die fehlenden 2 % in der Kohlenstoffbi-
lanz setzen sich aus analytisch nicht erfassten Zwi-
schen- und Nebenprodukten, wie unter anderem die
I6slichen und unléslichen Huminstoffe, zusammen.

Beispiel 4: HMF-Synthese mit 25 %
Kohlenhydratlésung bei 150 °C mit 0,75 % Séaure

[0101] Eine 25 Gew.-% Fructoseldésung (gemal A,
vorstehend) (80 % Fructose, 20 % Glukose) in 0,75
Gew.-% Schwefelsdure wurde zunachst auf 80 °C
vorgeheizt und dann in Schritt ¢) bei einer Tempera-
tur von 150 °C mit einer Verweilzeit (bezogen auf die
Heizzone) von 6 min Uber eine Versuchsdauer von
31 h kontinuierlich umgesetzt. Im Reaktionsverlauf
wurden regelmafig Proben entnommen und die Zu-
sammensetzung mittels HPLC analysiert. Fig. 7 zeigt
die erhaltenen Ergebnisse bezlglich des Fructose-
umsatzes, der Selektivitdten und der Kohlenstoffbi-
lanz.

[0102] Uber den gesamten Versuch war die Zu-
sammensetzung der Produktmischung konstant. Der
Fructoseumsatz (8) lag bei etwa 19,5 %, die HMF-Se-
lektivitat (7) bei etwa 81 % und die Kohlenstoffbilanz
(6) bei 98 %. Die fehlenden 2 % in der Kohlenstoffbi-
lanz setzen sich aus analytisch nicht erfassten Zwi-
schen- und Nebenprodukten, wie unter anderem die
I6slichen und unldslichen Huminstoffe, zusammen.
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Beispiel 5: HMF-Synthese mit 15 (20) %
Kohlenhydratlésung bei 140 °C mit 1,0 % Saure

[0103] Eine 15 Gew.-% Fructoselésung (gemaf A,
vorstehend) (80 % Fructose, 20 % Glukose) in 1,0
Gew.-% Schwefelsdure wurde zunachst auf 75 °C
vorgeheizt und anschlielRend in Schritt c) bei einer
Temperatur von 140 °C mit einer Verweilzeit (bezo-
gen auf die Heizzone) von 9 min Uber eine Versuchs-
dauer von zunédchst 23 h kontinuierlich umgesetzt.
Nach 23 h wurde die Kohlenhydratkonzentration im
Feed auf 20 Gew.-% erhdht und die Reaktion weite-
re 12 h unter ansonsten unveranderten Bedingungen
fortgesetzt. Im Reaktionsverlauf wurden regelmaiig
Proben entnommen und die Zusammensetzung mit-
tels HPLC analysiert. Fig. 8 zeigt die erhaltenen Er-
gebnisse beziglich des Fructoseumsatzes, der Se-
lektivitdten und der Kohlenstoffbilanz.

[0104] Uber den gesamten Versuch war die Zu-
sammensetzung der Produktmischung konstant. Der
Fructoseumsatz (8) lag bei etwa 19,5 %, die HMF-Se-
lektivitat (7) bei etwa 81% und die Kohlenstoffbilanz
(6) bei 98 %. Die fehlenden 2 % in der Kohlenstoffbi-
lanz setzen sich aus analytisch nicht erfassten Zwi-
schen- und Nebenprodukten , wie unter anderem die
I6slichen und unldslichen Huminstoffe, zusammen.

Beispiel 6: Oxidation einer HMF-L&sung
aus dem erfindungsgeméafen Prozess

[0105] Eine aus einer 10 Gew.-%-igen Fructoselo-
sung (96 % Fructose, 2,3 % Glukose, 1,7 % Restsac-
charide) erhaltene Produktmischung wurde chroma-
tographisch aufgetrennt. Die dabei erhaltene HMF-
Fraktion hat eine Reinheit von 98,1 g/100 g Trocken-
substanz und wurde auf eine Konzentration von 0,
4 mol/l aufkonzentriert und in einem Oxidationsver-
such unter folgenden Reaktionsbedingungen zu 2,5-
Furandicarbonsaure (FDCA) umgesetzt.

AnsatzgréRe = 500 g
Cunre = 0,4 mol/l

Ciatalysator = 9,94 g/l (bezogen auf die Trocken-
substanz des Katalysators)

Katalysator =5 % Pt/1 % Bi/C (Degussa/Evonik)

T=60°C

pH=9,0

Titrationsmittel = 16 Gew.-% NaOH

Druck = atmosphérisch

O, =500 ml/min
[0106] Es wurden regelmafig Proben entnommen
und diese mittels HPLC (BIORAD, Aminex 87-H, 5
mmol/l H,SO,, 50°C) auf ihre Zusammensetzung un-

tersucht. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 9 dar-
gestellt.
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[0107] Das eingesetzte HMF (25) konnte vollstandig
umgesetzt werden. Aus der oxidierten Losung wurde
anschlieBend die freie 2,5-Furandicarbonséaure (27)
durch Absenken des pH-Werts mit Salzsdure ausge-
fallt, getrocknet und analysiert. Die Reinheit der dabei
erhaltenen FDCA betrug 98,2 %.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethyl-
furfural (HMF) in einem kontinuierlichen Prozess, um-
fassend die Schritte:

a) Bereitstellen einer wassrigen Fructose-haltigen
Ausgangslésung und mindestens eines homogenen
sauren Katalysators,

b) Vermischen der wassrigen Fructose-haltigen Aus-
gangslésung und des mindestens einen homogenen
sauren Katalysators zum Erhalt einer Reaktionsl6-
sung mit einem Kohlenhydratgehalt von 5 Gew.-%
bis 50 Gew.-% (Trockensubstanz Kohlenhydrat in
Bezug auf Gesamtgewicht Reaktionslésung) und ei-
nem Fructosegehalt von 40 Gew.-% bis 100 Gew.-
% (Trockensubstanz Fructose in Bezug auf Trocken-
substanz der Kohlenhydrate),

c) Einspeisen der in Schritt b) erhaltenen Reakti-
onsldsung in ein kontinuierliches Reaktorsystem und
Umsetzen der in der Reaktionslésung vorhandenen
Fructose zu HMF bei einer Temperatur von 80 °C
bis 165 °C zum Erhalt einer HMF-haltigen Produktmi-
schung unter Einstellung eines Fructose-Umsatzes
von 1 mol-% bis 40 mol-%,

d) Einstellen der Produktmischung auf eine Tempe-
ratur von 20 °C bis 80 °C,

e) Aufreinigen der in Schritt d) erhaltenen Produkt-
mischung unter Verwendung einer Chromatographie
zur Auftrennung von mindestens vier Fraktionen, um-
fassend eine HMF-Fraktion, eine Kohlenhydrat/Sau-
re-Fraktion, eine Fructose-Fraktion und eine Lavulin-
und Ameisensaure-Fraktion, und

f) Erhalten mindestens einer HMF-Fraktion, einer
Kohlenhydrat/Saure-Fraktion, einer Fructose-Frakti-
on und einer Lavulin- und Ameisensaure-Fraktion.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei in Schritt a)
eine wassrige Fructose-haltige Ausgangslésung, ei-
ne wassrige rickgeflhrte Fructose-haltige Fraktion
und mindestens ein homogener saurer Katalysator
bereitgestellt werden, in Schritt b) die wassrige Fruc-
tose-haltigen Ausgangslésung, die wéassrige rickge-
fuhrte Fructose-haltige Fraktion und der mindestens
eine homogene saure Katalysator zum Erhalt einer
Reaktionslésung mit einem Kohlenhydratgehalt von
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% (Trockensubstanz Koh-
lenhydrat in Bezug auf Gesamtgewicht Reaktions-
I[6sung) und einem Fructosegehalt von 40 Gew.-%
bis 100 Gew.-% (Trockensubstanz Fructose in Bezug
auf Trockensubstanz der Kohlenhydrate) vermischt
werden, und wobei die in Schritt f) erhaltene Fructo-
se-Fraktion kontinuierlich zumindest teilweise in den
Schritt a) rickgefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
in Schritt b) erhaltene Reaktionslésung auf eine Tem-
peratur von 80 °C bis 165 °C vorgeheizt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei vor
Schritt b) mindestens eine der in Schritt a) bereitge-
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stellten Komponenten auf eine Temperatur von 80 °C
bis 165 °C vorgeheizt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, wobei die Konzentration des mindestens einen
homogenen sauren Katalysators 0,5 Gew.-% bis 5
Gew.-% (Gew.-% in Bezug auf Gesamtgewicht Re-
aktionsldsung) betragt.

6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei der mindestens eine homogene saure Ka-
talysator ausgewahlt ist aus Schwefelsaure, Salzsau-
re, Phosphorsaure, aliphatischen oder aromatischen
Carbonsauren und aliphatischen oder aromatischen
Sulfonséauren.

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, wobei in dem Verfahren keine organischen L6-
sungsmittel verwendet werden.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die Umsetzung der Fructose zu HMF in
Schritt ¢) in einem Zeitraum von 0,1 bis 20 min erfolgt.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die HMF-Selektivitéat in Schritt c) 60 mol-
% bis 100 mol-% betréagt.

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die Chromatographie eine Chromatogra-
phie an lonenaustauscherharzen ist.

11. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei es sich bei der Chromatographie, insbe-
sondere Chromatographie an lonenaustauscherhar-
zen, in Schritt €) um ein Simulated Moving Bed-Ver-
fahren (SMB), ein Sequential Simulated Moving Bed-
Verfahren (SSMB) oder ein Improved Simulated Mo-
ving Bed-Verfahren (ISMB) handelt.

12. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die Chromatographie in Schritt e) ein
mehrstufiges Verfahren ist.

13. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, wobei die Chromatographie in Schritt e) eine
Chromatographie an Kationenaustauscherharzen ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die
Chromatographie an Kationenaustauscherharzen in
Schritt e) unter Verwendung eines Kationenaustau-
scherharzes in H*-Form durchgefuhrt wird.

15. Verfahren nach einem der vorherigen An-
spriche, wobei der Chromatographie eine Filtration
der Produktmischung, eine Entfarbung und/oder eine
Reinigung der Produktmischung Gber Aktivkohle vor-
geschaltet sind.
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16. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei Schritt e) bei einer Temperatur von 40 °C
bis 80 °C durchgefiihrt wird.

17. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die in Schritt d) erhaltene Produktmi-
schung vor Schritt ) auf einen Trockensubstanzge-
halt von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% konzentriert wird.

18. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die in Schritt f) erhaltene Kohlenhydrat/
Saure-Fraktion fur die Ethanolherstellung eingesetzt
wird.

19. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, wobei die in Schritt f) erhaltene Lavulin- und
Ameisensaure-Fraktion zur Isolierung von Lé&vulin-
und Ameisensaure eingesetzt wird.

20. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, wobei das in Schritt f) erhaltene HMF direkt und
ohne die Notwendigkeit aufwendiger weiterer Aufrei-
nigung in einem weiteren Schritt zu 2,5-Furandicar-
bonsaure (FDCA) oxidiert wird.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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