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(57) Abstract: A process for preparing 5-hydroxymethylfurfura (HMF),
characterized in that a) Solutions (called starting Solution hereinafter)
comprising a hexose and an organic solvent having a boiling point greater
than 200°C (at Standard pressure) (called high boilers for short) and steam
are supplied to areaction vessel, b) a conversion of the hexose to HMF in
the presence of steam with simultaneous digtillative removal of the HMF is
effected in the reaction vessel and c) the distillate obtained is an agueous,
HMF-containing Solution (called distillate hereinafter).

(57)  Zusammenfassung: Verfahren zur  Herstellung von  5-
Hydroxymethylfurfural (HMF), dadurch gekennzeichnet, dass a) L&sungen
(im Nachfolgenden Ausgangs-Lésung genannt), welche -eine Hexose und
-ein organisches Losemittel mit einem Siedepunkt groler 200°C (bel
Normaldruck) enthalten (kurz Hochsieder genannt), und Wasserdampf
einem Reaktionsgefal zugefiihrt werden, b) in dem Reaktionsgefal? eine
Umsetzung der Hexose zu HMF in Gegenwart von Wasserdampf bel
gleichzeitiger destillativer Abtrennung des HMF erfolgt und c) als Destillat
eine wassrige, HMF-enthaltende Losung (im Nachfolgenden Destillat
genannt) erhalten wird.
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Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) aus Hexoselésungen in Gegenwart von Was-
serdampf

Beschreibung

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF), welches dadurch gekennzeichnet ist, dass

a) Lésungen (im Nachfolgenden Ausgangs-L&sung genannt), welche

- eine Hexose und
- ein organisches Losemittel mit einem Siedepunkt gréRer 200°C (bei Normaldruck)
enthalten (kurz Hochsieder genannt),

und Wasserdampf einem Reaktionsgefal3 zugefiihrt werden,

b) in dem Reaktionsgefal eine Umsetzung der Hexose zu HMF in Gegenwart von Wasser-
dampf bei gleichzeitiger destillativer Abtrennung des HMF erfolgt und

c) als Destillat eine wassrige, HMF- enthaltende L&sung (im Nachfolgenden Destillat ge-
nannt) erhalten wird.

Fir chemische Synthesen sind zunehmend Verbindungen von Bedeutung, die aus nachwach-
senden Rohstoffen erhalten werden und durch chemische Umsetzungen leicht in technisch an-
wendbare Verbindungen Uberfihrt werden kdnnen.

In diesem Zusammenhang ist 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) bekannt, welches durch unter-
schiedliche Verfahren aus Hexosen hergestellt werden kann. Aus HMF ist z.B. leicht 2,5-
Furandicarbonsaure erhaltlich, welche als Dicarbonsédure zur Herstellung von Polymeren, wie
Polyester oder Polyurethane, geeignet ist, und andere Dicarbonsduren aus nicht nachwachsen-
den Rohstoffen in technischen Anwendungen ersetzen kann.

HMF wird in der Regel durch sauer katalysierte Dehydratisierung von Hexosen wie Glucose
oder Fructose hergestellt.

Als Reaktionsprodukt werden saure Ldsungen erhalten, welche neben dem HMF nicht umge-
setzte Ausgangsstoffe und/oder Nebenprodukte enthalten. Bei der HMF-Synthese erfolgt in der
Regel nur ein Teilumsatz der Ausgangsstoffe, um die Bildung von Nebenprodukten zuvermei-
den. Im Allgemeinen enthalten die erhaltenen L&sungen daher nicht umgesetzte Ausgangsstof-
fe wie Hexosen oder aus Hexosen aufgebaute Oligomere oder Polymere. Bei h6heren Umsat-
zen nimmt die Menge an Nebenprodukten zu.

Die Abtrennung des HMF aus der Reaktionsldsung, welche Ausgangsstoffe oder Nebenproduk-
te der HMF-Synthese enthalten, ist aufwendig und erschwert die Zugénglichkeit von HMF.
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So beschreiben Feroz Kabir Kazi et al. in Chem. Eng. J. 169 (201 1), Seiten 329-338 die Ab-
trennung des HMF von der sauren Reaktionslosung durch ein aufwendiges Extraktionsverfah-
ren unter Verwendung eines organischen Lésemittels (Butanol); es wird eine L6sung von HMF
in Butanol erhalten.

Aus DE-A 3601281 ist ein chromatographisches Abtrennverfahren bekannt, bei dem zunachst
jegliche organische Losemittel entfernt werden und die wassrige HMF-Losung mit einer lonen-
austauschersaule aufgetrennt wird. Die gewonnene HMF-Fraktion wird kristallisiert.

Eine weitere Methode, HMF aus der Reaktionsldsung abzutrennen, ist die Umwandlung des
HMF in eine andere, leichter abtrennbare Verbindung, gegebenenfalls gefolgt von einer Riick-
umwandlung in HMF nach erfolgter Abtrennung. So wird HMF nach Mark Mascal und Edward
B.Nikitin in 2008 Angew. Chemie Vol. 47, Seiten 7924-7926 in das stabilere 5-Chlormethyl-
furfural umgewandelt und anschlieend wieder in HMF oder dessen Derivate Uberfiihrt. Alterna-
tiv werden nach EP-A 1834950 die Ether bzw. nach EP-A 1834951 die Ester des HMF herge-
stellt, welche sich nach erfolgter Abtrennung direkt fiir weitere Synthesen eignen.

Haru Kawamoto, Shinya Saito et al. beschreiben in J. Wood Sei. (2007), 53, Seiten 127 - 133
die Pyrolyse von Cellulose unter Bildung von Levoglucosenon, Furfural und/oder HMF unter
verschiedenen Bedingungen, auch bei Zufuhr von Wasserdampf.

HMF sollte fur weitere Synthesen in moglichst reiner Form vorliegen. Fir weitere Synthesen
sind insbesondere wassrige Losung von HMF geeignet, welche Nebenprodukte oder restliche
Ausgangsstoffe nicht oder allenfalls in sehr geringen Mengen enthalt. Bisher bekannte Verfah-
ren, HMF oder dessen wassrige LOsungen mit ausreichender Reinheit herzustellen, sind &u-
Berst aufwendig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein Verfahren, mit dem HMF in mdglichst einfa-
eher und effektiver Weise hergestellt werden kann, HMF gleichzeitig in méglichst reiner Form
erhalten wird und HMF daher von umgesetzten Ausgangstoffen oder Nebenprodukten der Syn-
these unmittelbar mdoglichst vollstéandig abgetrennt wird.

Demgemal wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.
Bei dem erfindungsgemaf3en Verfahren wird HMF in Gegenwart von Wasserdampf hergestellt

und unmittelbar von Nebenprodukten und nicht umgesetzten Ausgangsstoffen der HMF-
Synthese abgetrennt.
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Zu Verfahrensschritt a)

Im Verfahrensschritt a) werden Losungen (im Nachfolgenden Ausgangs-Ldsung genannt), wel-

che

- eine Hexose und

- ein organisches Ldsemittel mit einem Siedepunkt groRer 200°C (bei Normaldruck) enthal-
ten (kurz Hochsieder genannt),

und Wasserdampf einem Reaktionsgefald zugefihrt.

Bei der Hexose handelt es sich vorzugsweise um Fructose, Glucose oder Gemische von Fruc-
tose und Glucose. Besonders bevorzugt handelt es sich um Fructose oder Gemische von Fruc-
tose mit Glucose.

Die Ausgangs-Ldsung kann auch Nebenprodukte oder Ausgangsprodukte aus der Herstellung
der Hexose enthalten. Zum Beispiel kdnnen Hexosen durch Abbau von Polymeren wie Cellulo-
se oder Starke gewonnen werden. Daher kann die Ausgangs-Lésung noch Restmengen an
derartigen Polymeren oder deren oligomere Abbauprodukte enthalten.

Vorzugsweise enthalt die Ausgangs-Losung 1 bis 40 Gew. % Hexose, besonders bevorzugt
5 bis 30 Gew. % Hexose, bezogen auf das Gesamtgewicht der Ausgangs-Ldsung.

Vorzugsweise enthalt die Ausgangslésung weniger als 10 Gew. %, insbesondere weniger als
5 Gew. % und besonders bevorzugt weniger als 1 Gew. % an Nebenprodukten oder Ausgangs-
Stoffen aus der Herstellung von Hexosen. Insbesondere ist die Ausgangs-Losung im Wesentli-
chen frei von Nebenprodukten und Ausgangsstoffen aus der Herstellung von Hexosen.

Die Ausgangs-Ldsung enthalt weiterhin ein organisches Ldsemittel mit einem Siedepunkt gro-
Ber 200°C (bei Normaldruck), insbesondere groRer 250°C (im Nachfolgenden kurz Hochsieder
genannt).

Als Hochsieder in Betracht kommen hydrophile Ldsemittel; es kann sich um protische, hydrophi-
le organische Losemittel, z. B. Alkohole, oder aprotische hydrophile Ldsemittel, z. B. Ether oder
Ketone, wie Dimethylsulfoxid, handeln.

Im Rahmen dieser Erfindung bevorzugte Hochsieder sind Polyether. Die Polyether haben vor-
zugsweise einen Schmelzpunkt kleiner 60°C, insbesondere Kkleiner 30°C (bei Normaldruck,
1 bar); besonders bevorzugte Polyether sind bei 20°C (Normaldruck) fllssig.

Die Polyether enthalten mindestens zwei Ethergruppen. Vorzugsweise enthalten die Polyether
mindestens 3, inshesondere mindestens 4, besonders bevorzugt mindestens 6 Ethergruppen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/087613 PCT/EP2012/075055

4
Im Allgemeinen enthalten sie nicht mehr als 40, insbesondere nicht mehr als 30 Ethergruppen,
besonders bevorzugt nicht mehr als 20 Ethergruppen.

In einer besonderen Ausfihrungsform enthalten die Polyether keine Heteroatome aulier Sauer-
stoff in Form von Ethergruppen und gegebenenfalls Hydroxylgruppen.

Insbesondere handelt es sich um aliphatische Polyether, besonders bevorzugte Polyether sind
Polyalkylenglycole, wobei die endstandigen Hydroxylgruppen mit Alkylgruppen, insbesondere
C1- bis C4-Alkylgruppen verethert sein kdnnen.

Bei den Alkylengruppen der Polyalkylenglycole kann es sich z.B. um C2- bis C10-, insbesonde-
re um C2- bis C4-Alkylengruppen, wie Ethylen-, Propylen- oder Butylengruppen handeln. Die
Polalkylenglycole kénnen auch verschiedene Alkylengruppen enthalten, z.B. in Form von Blo-
cken.

Ganz besonders bevorzugt sind daher Poly-C2-bis C4-alkylenglycole, insbesondere Polyethyl-
englycol, deren endstandige Hydroxylgruppen gegebenenfalls mit Alkylgruppen verethert sein
koénnen; die Anzahl der wiederkehrenden Alkylenethergruppen entspricht der vorstehenden An-
zahl der Ethergruppen, insbesondere ist die Anzahl der wiederkehrenden Alkylenethergruppen
4 bis 30, besonders bevorzugt 6 bis 20. Die endstandigen Hydroxylgruppen der Polyalkylengly-
cole kdnnen mit Alkylgruppen, insbesondere C1-bis C4-Alkylgruppen, verethert sein.

Die Ausgangs-Losung kann den vorstehenden Hochsieder als einziges Ldsemittel enthalten. In
diesem Fall ist die Hexose in dem Hochsieder gelost.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Ausgangs-Lésung neben dem Hochsieder
mindestens ein weiteres Losemittel. Bei dem weiteren Lodsemittel kann es sich insbesondere um
Wasser oder hydrophile organische Lodsemittel mit einem Siedepunkt kleiner 200°C (Niedrigsie-
der), in denen die verwendete Hexose vorzugsweise 6slich sein sollte, oder Gemischen von
Wasser mit Niedrigsiedern handeln.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem weiteren Losemittel um Wasser. Die Ausgangs-
Ldsung ist daher besonders bevorzugt eine wassrige Losung.

In einer besonderen Ausfihrungsform enthalt die Ausgangslésung als Losemittel ausschlief3lich
Wasser und den Hochsieder.

Die Ausgangs-Losung enthalt den Hochsieder, insbesondere den Polyether, vorzugsweise in
Mengen von 5 bis 90 Gew. %, inshesondere von 30 bis 80 Gew. %, besonders bevorzugt von
50 bis 70 Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Ausgangs-L&sung
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Vorzugsweise ist der Gehalt der Ausgangs-Losung an Niedrigsiedern Kkleiner 50 Gew. %, insbe-
sondere kleiner 30 Gew. % und besonders bevorzugt kleiner 20 Gew.%.

Die Ausgangs-LOosung enthalt weiterhin vorzugsweise eine Saure. Sauren katalysieren die Um-
Setzung von Hexose zu HMF. Als Sauren in Betracht kommen heterogene S&uren, welche in
der Ausgangs-Losung dispergiert sind oder homogene Sauren, welche in der Ausgangs-Ldsung
geldst sind.

Vorzugsweise enthalt die Ausgangs-Losung eine homogene Sdaure. Als homogene S&uren
kommen beliebige anorganische oder organische S&auren in Betracht. Exemplarisch genannt
seien para-Toluolsulfonsdure, Methansulfonsdaure (MeOSOsH), Oxalsaure, Schwefelsaure,
Salzsaure oder Phosphorsédure. Die Ausgangs-Losung enthélt die Saure vorzugsweise in Men-
gen von 0,1 bis 10 mol% (bezogen auf die Hexose), besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 mol%.

Bevorzugte Ausgangs-Losungen enthalten z. B.

1 bis 40 Gew. % Hexose

5 bis 90 Gew. % Hochsieder, vorzugsweise Polyether

1 bis 50 Gew. % Wasser

0,1 bis 10 mol % Séaure (bezogen auf die Hexose)

0 bis 10 Gew. % sonstige Bestandteile, z. B. Nebenprodukte aus der Synthese der Hexose,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Ldsung.

Besonders bevorzugte Ausgangs-Losungen enthalten z. B.
5 bis 30 Gew. % Hexose

30 bis 80 Gew. % Hochsieder, vorzugsweise Polyether

10 bis 50 Gew. % Wasser

0,1 bis 5 mol % Saure (bezogen auf die Hexose)
0 bis 5 Gew. % sonstige Bestandteile, z. B. Nebenprodukte aus der Synthese der Hexose,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Ldsung.

Die vorstehend beschriebene Ausgangs-Losung und Wasserdampf werden einem Reaktionsge-
fark zugefihrt.

Zu Verfahrensschritt b)
In Verfahrensschritt b) erfolgt die Umsetzung der Ausgangs-Losung zu HMF in Verbindung mit

einer fur sich genommen bekannten Wasserdampfdestillation. Dazu wird die Ausgangs-L&sung
mit dem Wasserdampf im Reaktionsgefal3 in Kontakt gebracht.
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Die Behandlung der Ausgangs-Losung mit Wasserdampf erfolgt vorzugsweise bei verminder-
tem Druck, in Betracht kommt insbesondere ein Druck von 1 bis 300 mbar. Insbesondere
betragt der Druck im Reaktionsgefal3 1 bis 100 mbar, besonders bevorzugt 1 bis 50 mbar und in
einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform 1 bis 40 bzw. 1 bis 35 mbar.

Die Behandlung der Ausgangs-L6sung mit Wasserdampf erfolgt vorzugsweise bei einer Tempe-
ratur der Ausgangs-L6sung von 100 bis 200°C, besonders bevorzugt von 120 bis 180°C und
besonders bevorzugt von 140 bis 180°C und ganz besonders bevorzugt 150 bis 180°C.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafRe Verfahren kontinuierlich betrieben.

Dazu wird die Ausgangs-Losung und der Wasserdampf dem Reaktionsgefald kontinuierlich zu-
gefiihrt und das erhaltene Produkt, bzw. Destillat, kontinuierlich abgefihrt.

Die Volumenstréme hangen von der Grof3e und Trennleistung des gewahlten ReaktionsgefalRes
ab.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Verhaltnis des zugefihrten Volumen an Was-
serdampf zum Volumen der zugeflihrten Ausgangs-Ldsung in einem Bereich von 0,5 bis 2 Vo-
lumeneinheiten Wasserdampf auf 1 Volumeneinheit Ausgangs-Losung, besonders bevorzugt im
Bereich von 0,8 bis 1,5 Volumeneinheiten Wasserdampf auf 1 Volumeneinheit Ausgangs-
Lésung und insbesondere 0,8 bis 1,2 Volumeneinheiten Wasserdampf auf 1 Volumeneinheit
Ausgangs-Ldsung.

Als ReaktionsgefalR eigenen sich Ubliche Verdampfer, welche fiir die Zufuhr von Ausgangs-
Lésung und Wasserdampf und insbesondere fir vorstehend beschriebene kontinuierliche Ver-
fahrensweise eingerichtet sind.

Bevorzugte Verdampfer sind Dinnschichtverdampfer. Bei denen die Ausgangs-Losung im Ver-
dampfer als Flissigkeitsfilm vorliegt.

Besonders bevorzugt sind vertikale Dunnschichtverdampfer; derartige vertikale Dinnschicht-
verdampfer sind unter Geratebezeichnungen wie ,Luwa" oder insbesondere ,Sambay" bekannt.

Bei den bevorzugten vertikalen Dinnschichtverdampfern handelt es sich letztlich um ein senk-
rechtes Rohr mit innenliegenden Vorrichtungen zur Verteilung und Durchmischung der Aus-
gang-Losung und aufRenliegenden Vorrichtungen zur Beheizung der Rohrwand.

Die Ausgangs-Losung wird vorzugsweise im oberen Teil des Dunnschichtverdampfers zuge-
fuhrt und als Film auf die beheizte Rohrwand verteilt. Wasserdampf kann dem Verdampfer, vor-
zugsweise dem Dunnschichtverdampfer, zusammen mit der Ausgangs-Lésung oder an einer
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beliebigen anderen Stelle des Verdampfers zugeflihrt werden. Die Ausgangs-Ldsung und der
Wasserdampf kénnen in dem Verdampfer in gleicher Richtung (Gleichstrom) oder entgegenge-
setzt (Gegenstrom) gefiihrt werden.

Vorzugsweise wird der Wasserdampf im Gegenstrom zur Ausgangs-LOosung gefiihrt. Dazu wer-
den die Ausgangs-Losung insbesondere im oberen Teil des Verdampfers und der Wasser-
dampf im unteren Teil des Verdampfers zugefihrt.

Der Wasserdampf und die fliichtigen Bestandteile der Ausgangs-Losung werden vorzugsweise
Uber einen Abscheider am Kopf des Verdampfers ausgefiihrt und kondensiert (Destillat).

Die nichtfliichtigen Bestandteile durchlaufen den Verdampfer und werden als fliissiges Sumpf-
produkt abgetrennt.

Abbildung 1 zeigt eine entsprechende Apparatur aus Dinnschichtverdampfer (Sambay) und
Vorrichtung zur Kondensation.

Die Reaktion in Verfahrensschritt b) kann je nach Wunsch so durchgefihrt werden, dass nur ein
Teilumsatz der Hexose zum HMF oder ein vollstandiger Umsatz der Hexose zu HMF erfolgt. Bei
einem Teilumsatz kann nicht umgesetzte Hexose erneut umgesetzt werden, bei einem vollstan-
digen Umsatz kann es vermehrt zur Bildung von Nebenprodukten, insbesondere sogenannten
Huminen, das sind Oligomere des HMF, kommen.

Vorzugsweise werden mindestens 40 Gew. %, insbesondere mindestens 60 Gew.% und in ei-
ner besonderen Ausfihrungsform mindestens 80 Gew. % der Hexose umgesetzt.

Zu Verfahrensschritt c)

Als Destillat wird eine wassrige, HMF- enthaltende Ldsung erhalten. Das Destillat enthalt das
bei der Umsetzung entstandene HMF und Wasser aus der Wasserdampfdestillation.

Das Destillat enthalt insbesondere mehr als 60%, insbesondere mehr als 80% des bei der Um-
setzung insgesamt erhaltenen HMF.

Darliber hinaus kann das Destillat auch Hochsieder enthalten. Im Falle der Verwendung von
Polyether als Hochsieder, enthalt das Destillat keinen oder nur geringe Mengen an Hochsieder;
der Gehalt an Polyether im Destillat ist dann insbesondere kleiner 5 Gew. %, vorzugsweise
kleiner 2 Gew. % und besonders bevorzugt kleiner 1 bzw. kleiner 0,5 Gew. %, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Destillats.
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8
Nebenprodukte, die bei der Umsetzung der Hexose zu HMF entstehen sind insbesondere Hu-
mine (Oligomere des HMF). Die Humine fallen beim erfindungsgeméaRen Verfahren im Wesent-
lichen nicht im Destillat sondern im Sumpf (siehe Abbildung 1) an.

Das Destillat enthélt daher keine oder nur sehr geringe Mengen an Huminen; der Gehalt an
Huminen im Destillat ist im Allgemeinen kleiner 2, insbesondere kleiner 0,5 und besonders be-
vorzugt kleiner 0,1 Gew. %. Das Destillat ist klar und hat eine leichte Gelbfarbung.

Weiterhin enthalt das Destillat keine oder nur geringe Mengen an nicht umgesetzter Hexose;
nicht umgesetzte Hexose befindet sich Uberwiegend im Sumpf.

Der Gehalt an nicht umgesetzter Hexose im Destillat ist im Allgemeinen kleiner 5 Gew. %, ins-
besondere kleiner 2 Gew. % und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew. %.

Es ist ein Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens, dass Nebenprodukte der HMF Synthese,
Polyether als Hochsieder und nicht umgesetzte Hexose im Wesentlichen im Sumpf anfallen.

HMF wird beim erfindungsgemaRen Herstellungsverfahren direkt als Destillat mit hoher Reinheit
erhalten. Das erfindungsgemafie Verfahren ist daher eine einfaches und effektives Verfahren
zur Herstellung von HMF und gleichzeitigen Abtrennung von HMF von Nebenprodukten und
nicht umgesetzten Ausgangsstoffen.

Das Destillat eignet sich fir chemische Synthesen, bei denen HMF als Ausgangsstoff einge-
setzt wird. Insbesondere eignet sich das Destillat fir chemische Synthesen bei denen der Aus-
gangsstoff HMF in hoher Reinheit gewiinscht oder benétigt wird. Exemplarisch sei hier die Ver-
wendung der Produkt-Losung zur Herstellung von 2,5-Furandicarbonséure oder von 2,5-Bis-
(hydroxymethyl)furan genannt.
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Beispiele

Beispiel 1.
in-situ Dehydratisierung von Fructose und Isolation von HMF mittels Wasserdampfdestillation

Ausgangs-Losung

Die Ausgangs-Losungen wurden erhalten durch Mischen von Reinsubstanzen.
Die Ausgangs-Losungen enthielten Fructose, Hochsieder, Séure und Wasser (siehe Tabelle).

Als Hochsieder wurden verwendet:

DMSO: Dimethylsulfoxid

PEG-600: ein Polyethylenglycol mit einem Molekulargewicht von 600
Tetraglyme: Tetraethylenglycoldimethylether

Als Sauren wurden verwendet:
H2S04: Schwefelsaure
p-TSA: para-Toluolsulfonsaure
MSA: Methansulfonsaure
Oxalsaure

Durchfiihrung der Wasserdampfdestillation

Die Wasserdampfdestillation wurde in der Apparatur gemaf Figur 1 durchgefiihrt. Die Appara-
tur besteht aus einem Glassambay, der in Gegenstromfahrweise betrieben wird.

Die Ausgangs-Losung wurde am Kopf zugefiihrt, der Wasserdampf im unteren Drittel.

Zusammensetzung der Ausgangs-Losung fir verschiedene Hochsieder sowie die gewdahlten
Temperaturen und Dricke sind in der Tabelle aufgefihrt.

Die angegebene Temperatur ist diejenige des Heizmediums an der Rohraul3enwand, welche in
guter Naherung derjenigen des flussigen Film der Ausgangs-Losung an der Rohrinnenwand

entspricht.

Die Versuche wurden kontinuierlich durchgefiihrt, nach jeder neuen Temperatur- und Druckein-
stellung wurde gewartet bis ein stationdrer Zustand erreicht war.

Die Zusammensetzung wurde mittels HPLC bestimmt.

Die angegebenen Umséatze an Fructose ergeben sich aus den Restmengen an Fructose im
Sumpf und Destillat; Fructose wurde umgesetzt zu HMF und zu Nebenprodukten (Huminen).
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Die angegebenen katalytischen Mengen an Saure sind bezogen auf Fructose. Die Ausbeute
HMF ist der prozentuale Anteil des HMF im Destillat bzw. im Sumpf, bezogen auf den Fructose-
Gehalt in der Ausgangs-L6sung.



PCT/EP2012/075055

WO 2013/087613

11

s =

| 00 | 98l | 166

[%]
850]9n.4
ue
Zieswn

jefiised

[%]
dINH 81negsny

Le'0 | 0F0 ANA) AN 0¢ 091 0L alnesexQ ve 6% 009-93d
60 | 2lL'C 100 €00 0¢ 091 0L vs.-d ve 6% 009-93d
9z'0 | 181 €10 910 0¢ 091 0L VSN ve 6% 009-93d
rAAVERIA €1'S 110 74 091 90 VSN ve 6% 009-93d
¥6'c | SO0 £Y'e 000 08¢ oLl 100 YOS?H oL 06 OSWNad
00'0 | 060 000 000 08l 091 60 YOS?H oL 06 OSWNad
00 vy'0 000 L0'0 08l 09l 8l ainesexQ| 0l 0S |swAbens]
[@s010n44
ow Jne o/ "MO
Jdwng [1e|iseq | dwng (1e|nseq [D.] 0% [% me9)] L% ma0)]
[tequ] usbozaq 19pals
Jnmelad aineg | 9s0)onI4 19paIsSys0oH
Yonig ‘%low] -UooH
-wa | "ZUOY
wi [% me9)] wi [% me9)] alnes "ZUOY|
4NH 9s010N.4 abuapy




10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/087613 PCT/EP2012/075055

12

Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), dadurch gekennzeichnet,
dass

a) Losungen (im Nachfolgenden Ausgangs-Ldsung genannt), welche
- eine Hexose und
- ein organisches Losemittel mit einem Siedepunkt grofRer 200°C (bei Normal-
druck) enthalten (kurz Hochsieder genannt),
und Wasserdampf einem Reaktionsgefald zugefihrt werden,

b) in dem Reaktionsgefal? eine Umsetzung der Hexose zu HMF in Gegenwart von
Wasserdampf bei gleichzeitiger destillativer Abtrennung des HMF erfolgt und

c) als Destillat eine wassrige, HMF- enthaltende Ldsung (im Nachfolgenden Destillat
genannt) erhalten wird.

Verfahren gemalR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Hexose um
Fructose, Glucose oder Gemische von Fructose und Glucose handelt.

Verfahren gemalR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Hochsieder um einen Polyether handelt:

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Polyether um ein Poly- C2-bis C4-alkylen-glycol, dessen endstandige Hydroxylgrup-
pen gegebenenfalls mit C1-C4 Alkylgruppen verethert sind, handelt:

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Aus-
gangs-Losung den Hochsieder in Mengen von 5 bis 90 Gew. % enthélt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Ausgangs-L6sung um eine wassrige Losung handelt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung zu HMF in Gegenwart einer in der Ausgangs-Lésung ldslichen S&ure erfolgt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung zu HMF bei 100°C bis 200°C erfolgt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung zu HMF bei einem Druck von 1 bis 300 mbar erfolgt.
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Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren kontinuierlich durchgefuhrt wird, wobei die Ausgangslésung und Wasserdampf
dem Verdampfer kontinuierlich zugefiihrt werden und die Produkt-Lésung kontinuierlich
abgefuhrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Reaktionsgefa? um einen Dinnschichtverdampfer handelt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Wasserdampf im Gegenstrom zur Ausgangs-Lésung zugefiihrt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sich
mehr als 60% des erhaltenen HMF im Destillat befinden.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Des-
tillat zur Herstellung von 2,5-Furandicarbonséaure oder 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan ver-
wendet wird.
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