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(57) Abstract: The present invention relates to a
process for preparing 5-hydroxymethylfurfural
(also referred to hereinafter as "HMF",
compound of the formula (I)) and humins,
comprising steps (a), (b), (¢), (d), (e) and (f) (cf.
figure 1 and the appended claim 1). The present
invention additionally relates to a plant for
performing the process described, and to the use
of the plant described for performing the process
described.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende
Erfindung  betrifft ein  Vertahren zur
Herstellungvon 5-Hydroxymethylfurfural
(nachfolgend auch als ,HMF" bezeichnet,
Verbindung der Formel D) und
Huminenumfassend Schritte (a), (b), (¢), (d), (¢)
und (f) (vgl. Figur 1 und den beigefiigten

Anspruch 1). Die vorliegende Ertindung betrifft

zudem eine Anlage zur Durchfiihrung des
beschriebenen Vertahrens, sowie die
Verwendung der beschricbenen Anlage zur
Durchfithrung des beschriebenen Vertahrens.
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Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural und Huminen

Die vorliegende Erfindung betrift ein Verfahren zur Herstellung von 5-
Hydroxymethylfurfural (nachfolgend auch als ,HMF* bezeichnet, Verbindung der Formel
(1)) und Huminen umfassend die Schritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f) (vgl. Figur 1 und den
beigefiigten Anspruch 1). Zu den jeweiligen Schritten im Detail siehe weiter unten im

Text.

0 OH

Ho A\

(1)

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem eine Anlage zur Durchfiihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens, sowie die Verwendung der erfindungsgemafien Anlage zur Durch-
fuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens. Der Gegenstand der Erfindung ist in den
beigefiigten Patentanspriichen definiert. Vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung

ergeben sich aus den Patentanspriichen und der nachfolgenden Beschreibung.

Ein haufig angewendetes und aus dem Stand der Technik bekanntes Verfahren zur

Herstellung von HMF ist die Saure-katalysierte Dehydratisierung von Sacchariden, bei-

PCT/EP2016/061971
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spielsweise in ionischen Fliissigkeiten, die als Losungsmittel sowohl fiir die Saccharide
als auch fir das gebildete Produkt HMF dienen. HMF ist eine Ausgangsverbindung zur
Herstellung von Furandicarbonséure (auch als ,FDCA" bezeichnet), die wiederum eine

Ausgangsverbindung zur Herstellung von Polyestern ist.

Die Saccharide zur Herstellung von HMF (z.B. Glucose oder Fructose) werden iblicher-
weise aus Starke bzw. Lignocellulose gewonnen. Bei der Saure-katalysierten
Dehydratisierung von Sacchariden bilden sich ublicherweise zudem Oligomere und
Polymere des HMFs, sogenannte Humine. In ,Formation, Molecular Structure, and Mor-
phology of Humins in Biomass Conversion: Influence of Feedstock and Processing Con-
ditions®, ChemSusChem, 2013, 6, 1745 — 1758, heildt es auf Seite 1745, rechte Spalte,
Zeilen 4 bis 8: “Such acid-catalyzed conversions of the (hemi-)cellulose fraction of
lignocellulosic biomass to these platform chemicals are, however, unavoidably accompa-
nied by the formation of so-called artificial humin byproducts, in short referred to as
humins herein [...]". Firr die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind Humine Oligomere
und Polymere des HMFs sowie deren Blends mit anderen Oligomeren und Polymeren;
neben HMF kdnnen somit auch andere Monomere und/oder Vernetzer an der Synthese
des jeweiligen Humins teilhaben (unter Bildung von Co-Oligomeren, Co-Polymeren oder
Blends). Der Massenanteil von Huminen in einer Mischung und die Molekulargewichts-
verteilung in der Huminfraktion einer Mischung sowie das gewichtsmittlere Molekularge-
wicht der Gesamtmenge an Huminen wird in Ublicher Weise mittels
Gelpermeationschromatographie (GréRenausschlusschromatographie) bestimmt, siehe

hierzu insbesondere die Beispiele weiter unten im Text.

Die Bildung von Huminen sowie deren physikalische und chemische Eigenschaften
wurden bereits in verschiedenen Studien untersucht. So heil’t es beispielsweise in dem
bereits genannten Artikel in ChemSusChem- auf Seite 1748, rechte Spalte, erster voll-
standiger Absatz, letzter Satz: ,A mechanism for the formation of humin byproducts was
proposed to involve a polycondensation pathway, leading to a network of furan rings
linked by ether or acetal bonds.” Es heil3t auRerdem auf Seite 1751, linke Spalte, Zeilen 6
bis 8 auszugsweise: ,[...] humins are formed by condensation reactions between sugars,
HMF, and intermediates formed during the dehydration of carbohydrates.” Auf Seite 1755
des Artikels sind in Figur 8 zwei Strukturmodellvorschlage (A und B) von

Huminfragmenten gezeigt.

Die Autoren des genannten wissenschaftlichen Artikels dulRern sich zudem zu Eigen-
schaften der Humine bei Wechselwirkung mit Wasser. So heildt es auf Seite 1752, linke

Spalte, letzter Satz bis rechte Spalte, Zeile 8 auszugsweise: ,Furthermore, it is an indica-
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tion that initial dehydration reactions lead to water-soluble oligomers, which, upon further
water loss, precipitate from solution to give an insoluble product. GPC analysis of the
liquid phase confirmed the presence of such water-soluble oligomers and indicated that
the relative average molecular weights of the water-soluble products and oligomers were
between 300 and 500 g mol™ for Ce-sugar-derived products (Table 2). This indicates that

soluble humin precursors are relatively small oligomers [...]°

Die geringe L&slichkeit (in Wasser) von Huminen mit einem vergleichsweise hohen
Molekulargewicht wird bereits bei der Herstellung von HMF in ionischen Flissigkeiten
zum Abtrennen der Humine ausgenutzt. Der wissenschaftliche Artikel mit dem Titel ,An
lonic Liquid Reaction and Separation Process for Production of Hydroxymethylfurfural
from Sugars®, American Institute of Chemical Engineers Journal, Januar 2014 Vol. 60,
300 bis 314 offenbart in der Zusammenfassung auszugsweise: “In this work, a complete
ionic liquid reaction and separation process is presented for nearly stoichiometric conver-
sion of fructose into HMF. The silicalite adsorbent material is demonstrated for separation
of 99% pure HMF out of ionic liquid reaction mixtures through a packed column and for
recovery of the unconverted sugars and reaction intermediates along with the ionic lig-
uid.” Auf Seite 312 offenbart dieser Artikel in Figur 12 ein vereinfachtes Prozess-Fluss-
Diagramm eines “complete IL process for conversion of fructose into HMF” (IL = ionische
Flissigkeit) im grofdtechnischen Malistab. Die Dehydratisierung von Fructose wird in
einem ,Reactor with continuous stripping of water vapor product® (R1) durchgefiihrt. Das
Reaktionsprodukt wird anschlielend aus dem Reaktor abgefiihrt, mit Wasser versetzt
und in einen ,Online mixture of reacted ionic liquid mixture and water® berfiihrt. An-
schlielend wird das mit Wasser vermischte Reaktionsprodukt einer Filtereinheit F1
zugefihrt (,Removal of particulate from the mixed solution®). Auf Seite 310, rechte Spalte,
zweiter vollstandiger Absatz heilit es auszugsweise: ,Addition of the cold water is to
qguench the reaction and adjust the viscosity and temperature of the fluid for the adsorp-
tion process. The potential solid particulate matter in the mixed stream is removed
through a filter (F-1). The filtered stream is fed into the adsorption column (A-1). A simple
two-bed adsorption system is proposed in this process so that adsorption and regenera-
tion can be alternated between the two beds. HMF in the reaction mixture is captured on
the adsorbent bed. [...] the IL substantially free of water is recycled for the catalytic reac-

tion.”

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung sind der Auffassung, dass es sich bei einem
Anteil der ,solid particulate matter” um wasserunldsliche Humine im Sinne der vorliegen-
den Erfindung handelt. Gemaly American Institute of Chemical Engineers Journal, Januar
2014 Vol. 60, 300 bis 314 wird das “solid particulate matter” vor der Abtrennung des HMF
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abgetrennt. Zudem werden keine zuséatzlichen Verfahrensschritte offenbart, die dazu
fuhren, den Anteil an ,solid particulate matter* vor der Filtration zu erhéhen, um die Ge-

samtmenge der Humine mdglichst vollstandig abzutrennen.

Weiterer relevanter Stand der Technik sind die folgenden Dokumente:

EP 2 813 494 A1 offenbart ,ein Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF)* (Titel). Bevorzugt ist dabei eine Ausgestaltung eines entsprechenden Verfahrens,
.bei der das Zwischenproduktgemisch oder in den zweiten Reaktor zu tGberfiihrende Teile
(Fraktion) davon vor oder bei Eintritt in den zweiten Reaktor den Bedingungen einer
Destillation [...] unterworfen wird bzw. werden, wobei HMF abgetrennt wird“ (siehe Ab-
schnitt [0061]).

WO 2011/101317 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Alkanols (z.B. Buta-
nol, vgl. den Abstract) sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens (vgl.
Figur 1).

WO 2014/189991 A1 beschreibt ein Verfahren, um Lavulinsaure, Ameisensaure
und/oder Hydroxymethylfurfural aus verschiedenen Biomasse-Materialien herzustellen
(vgl. den Abstract). Offenbart werden auch Anlagen zur Durchfiihrung solcher Verfahren,

vgl. z.B. die Figuren 1b und 4.

WO 2005/018799 A1 beschreibt ein Verfahrenund einen Reaktor zur Herstellung von
Hydroxymethylfurfural (siehe Titel).

Insbesondere bei der Herstellung von HMF in ionischen Flissigkeiten stellt die Bildung
von Huminen ein Problem dar, da sich diese — neben den Sacchariden und dem HMF —
ebenfalls hervorragend in den ionischen Flissigkeiten I6sen. Wird der Giberwiegende
Anteil der gebildeten Humine nicht abgetrennt, ist ein Rezyklieren der ionischen Flissig-
keit(en) nur sehr eingeschrankt oder gar nicht moglich. Es resultiert dann namlich in der
ionischen Flussigkeit eine mit jedem Rezyklierungszyklus weiter ansteigende technisch
inakzeptable Kontamination durch Humine, die dazu fiihrt, dass die ionische(n) Flissig-
keit(en) bereits nach wenigen Zyklen nicht mehr geeignet sind. Eine mehrfach wiederhol-
te Ruckfuhrung (Rezyklierung) der ionischen Flissigkeit(en) erscheint jedoch als Grund-
voraussetzung fiir eine 6konomische Verfahrensgestaltung zur HMF-Herstellung. Eigene
Untersuchungen haben gezeigt, dass eine unzureichende Abtrennung von Huminen in

vielen Fallen die Viskositat und andere Eigenschaften einer entsprechenden Reaktions-
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mischung negativ beeinflusst und die Ausbeute in einer solchen Reaktionsmischung

zudem in vielen Fallen in unerwinschter Weise verringert ist.

Es besteht somit weiterhin ein dringendes Bediirfnis, ein dkonomisches Verfahren zur
Herstellung von HMF und Huminen bereitzustellen, das ein Riickfiihren von ionischen

Flissigkeiten ohne eine inakzeptabel schnelle Anreicherung von Huminen erméglicht.

Die vorstehend genannte Aufgabe wird geldst durch Verfahren, die nachfolgend offenbart
und beschrieben werden (,beschriebene Verfahren) sowie insbesondere durch ein

erfindungsgemalies Verfahren gemall Patentanspruch 1.

Im vorliegenden Text offenbart und beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von

5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Huminen, mit folgenden Schritten:

(a) Bereitstellen oder Herstellen eines Startgemisches (S) umfassend

ein, zwei oder mehr Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexo-
sen, Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend

Hexose-Einheiten,

ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180
°C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa,

optional zusétzlich einen oder mehrere Katalysatoren fiir die Umsetzung der einen Start-
verbindung bzw. zumindest einer der zwei oder mehr Startverbindungen zu 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF),

optional Wasser,

optional weitere Substanzen,

(b) bei oder nach Schritt (a) Einstellen von Reaktionsbedingungen in dem Startge-
misch (S), so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der
zwei oder mehr Startverbindungen umsetzt und somit eine Produktmischung (P1) bildet

umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,

PCT/EP2016/061971
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5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

Humine und

sonstige Bestandteile,

(c) danach mittels einer ersten Trennoperation selektives Abtrennen von 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF) aus einer aufzutrennenden Mischung (M1), wobei diese
aufzutrennende Mischung (M1) die in Schritt (b) erhaltene Produktmischung (P1) oder
eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P2) ist,

so dass eine Mischung (P3) resultiert umfassend

eine nicht abgetrennte Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organi-

schen Kation,

eine nicht abgetrennte Menge an 5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

eine nicht abgetrennte Menge an Huminen und

sonstige Bestandteile,

wobei in der resultierenden Mischung (P3)

- das molare Verhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der organischen Kationen der besagten ein, zwei oder mehr organischen Salze mit einem

organischen Kation und

- das Massenverhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der Humine
jeweils kleiner ist als in der aufzutrennenden Mischung (M1),
(d) nach Schritt (c) Reagieren lassen einer umzusetzenden Mischung (M2), wobei

diese umzusetzende Mischung (M2) die aus Schritt (c) resultierende Mischung (P3) oder

eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P4) ist,

PCT/EP2016/061971
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so dass eine Mischung (P5) resultiert umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,

Humine und

sonstige Bestandteile,

wobei in der resultierenden Mischung (P5) das gewichtsmittlere Molekulargewicht der

Gesamtmenge an Huminen grofer ist als in der umzusetzenden Mischung (M2),

(e) nach Schritt (d) selektives Abtrennen von Huminen aus einer aufzutrennenden
Mischung (M3), wobei diese aufzutrennende Mischung (M3) die in Schritt (d) erhaltene

Mischung (P5) oder eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P6) ist,

so dass eine Mischung (P7) entsteht umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation

und

sonstige Bestandteile,

(f) nach Schritt (e) Ruckfiihren der Gesamtmenge oder eines Teils der Gesamtmenge
der in der Mischung (P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem
organischen Kation zum Herstellen oder Bereitstellen eines Startgemisches gemal
Schritt (a).

In Schritt (d) lasst man die umzusetzende Mischung (M2) regelmallig so reagieren, dass
sich darin bereits vorhandene Humine unter Vergré3erung des gewichtsmittleren Moleku-
largewichts der Gesamtmenge an Huminen umsetzen. Aber auch die Neubildung von

Huminen ist maglich.

Es hat sich in eigenen Untersuchungen Uberraschend gezeigt, dass gemalt dem be-

schriebenen Verfahren:
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(i) der Gesamtanteil an Huminen in der Mischung (P7) wirksam verringert ist und
somit einer Riickfihrung (Rezyklierung) der ein, zwei oder mehr Salze mit einem
organischen Kation (ionische Flissigkeit(en)) nichts im Wege steht, da der Ge-
samtanteil an Huminen im Startgemisch gemaly Schritt (a) auch tber viele Zyklen

hinweg vergleichsweise niedrig gehalten werden kann

und

(ii) die selektive Abtrennung des HMF in Schritt (c) auch in Gegenwart der Humine

durchgefihrt werden kann.

Das beschriebene Verfahren ist aufgrund der guten Rezyklierbarkeit der ein, zwei oder
mehr Salze mit einem organischen Kation (ionische Flissigkeit(en)) besonders umwelt-
freundlich und besonders 6konomisch. Daher ist das beschriebene Verfahren vorzugs-
weise ein grofitechnisches HMF-Herstellungsverfahren (und kein Labor- oder For-

schungsverfahren).

In manchen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei Schritt (b) nach
Schritt (a) durchgefiihrt wird.

In anderen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei der Schritt (b) bei
Schritt (a) durchgefiihrt wird, d.h. vorzugsweise gleichzeitig mit Schritt (a). Dies bedeutet,
dass wahrend des Her- oder Bereitstellens des Startgemisches (S) die Reaktionsbedin-
gungen in dem Startgemisch (S) (bzw. in einem entsprechenden Startvorlaufergemisch)
bereits eingestellt werden oder besonders bevorzugt bereits eingestellt sind, so dass sich
eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der zwei oder mehr Start-
verbindungen (sofort) umsetzt. Besonders bevorzugt sind in Schritt (a) wahrend der
Herstellung des Startgemisches (S) die Reaktionsbedingungen gemafl Schritt (b) bereits
eingestellt, so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der
zwei oder mehr Startverbindungen umsetzt, so dass die Produktmischung (P1) gebildet
wird. Dies ist insbesondere bei einer (semi-)kontinuierlichen Verfahrensgestaltung bevor-
zugt, bei der gemal einer bevorzugten Ausfithrungsform Mengen der ionischen Fliissig-
keit(en) kontinuierlich oder semikontinuierlich dem Startgemisch zugefiihrt werden. Ge-
mal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform eines semi-kontinuierlichen Verfah-

rens werden Mengen der ein, zwei oder mehr Startverbindungen (wie vorstehend defi-
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niert) kontinuierlich oder semikontinuierlich den ein, zwei oder mehr Salzen mit einem

organischen Kation (wie vorstehend definiert) bzw. dem Startgemisch (S) zugefihrt.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die besagten ein, zwei oder
mehr Startverbindungen ein, zwei oder mehr als zwei Verbindungen umfassen, die aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Fructose, Glucose, Oligosaccharide umfas-
send Fructose-Einheiten, Oligosaccharide umfassend Glucose-Einheiten, Polysacchari-
de umfassend Fructose-Einheiten und Polysaccharide umfassend Glucose-Einheiten,
vorzugsweise ein, zwei oder mehr als zwei Verbindungen, die ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Fructose, Oligosaccharide umfassend Fructose-Einheiten und
Polysaccharide umfassend Fructose-Einheiten Besonders bevorzugt werden zum Her-
stellen des Startgemisches gemall Schritt (a) die besagten ein, zwei oder mehr Startver-
bindungen in Formeines oder mehrerer Sirupe bereitgestellt, vorzugsweise in Form von
Fructose-Sirup (z.B. ,High Fructose Corn Syrup®). Typischerweise umfassen solche
Sirupe Wasser. Besonders bevorzugt ist insoweit der Einsatz von Sirup mit mindestens
85 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 94
Gew.-% Fructosegehalt, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des wasserfreien Sirups.
Typische weitere Bestandteile solcher Sirupe sind Glucose und andere Hexosen, sowie
Oligosaccharide umfassend Hexose-Einheiten, und Polysaccharide umfassend Hexose-
Einheiten, sowie optional geringe Mengen an anorganischen Bestandteilen. Der bzw. die
bereitgestellten Sirupe werden zur Herstellung des Startgemisches mit dessen weiteren

Bestandteilen vermischt.

Besonders bevorzugte Salze mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt <
180 °C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa umfassen ein, zwei oder mehr
als zwei organische Kationen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
unsubstituierten Imidazoliumionen, substituierten Imidazoliumionen, unsubstituierten

Phosphoniumionen und substituierten Phosphoniumionen.

Besonders bevorzugte Imidazoliumionen sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
1-Methylimidazolium,  1-Ethylimidazolium,  1-(1-Propyl)-imidazolium,  1-(2-Propyl)-
imidazolium, 1-(1-Allyl)-imidazolium, 1-(1-Butyl)-imidazolium, 1-(1-Octyl)-imidazolium, 1-
(1-Dodecyl)-imidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-imidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-imidazolium, 1,3-
Dimethylimidazolium, 1,3-Diethylimidazolium, 1,3-Di(1-Propyl)-imidazolium, 1,3-Di(2-
Propyl)-imidazolium, 1,3-Di(1-Allyl)-imidazolium, 1,3-Di(1-Butyl)-imidazolium, 1,3-Di(1-
Octyl)-imidazolium, 1,3-Di(1-Dodecyl)-imidazolium, 1,3-Di(1-Tetradecyl)-imidazolium, 1,3-
Di(1-Hexadecyl)-imidazolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium, 1-(1-Butyl)-3-
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methylimidazolium, 1-(1-Butyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Hexyl)-3-methyl-imidazolium, 1-
(1-Hexyl)-3-ethyl-imidazolium, 1-(1-Hexyl)-3-butyl-imidazolium, 1-(1-Octyl)-3-
methylimidazolium, 1-(1-Octyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Octyl)-3-butylimidazolium, 1-(1-
Dodecyl)-3-methylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-

butylimidazolium, 1-(1-Dodecyl)-3-octylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-
methylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-ethylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-
butylimidazolium, 1-(1-Tetradecyl)-3-octylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-
methylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-ethyl-imidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-
butylimidazolium, 1-(1-Hexadecyl)-3-octylimidazolium, 1,2-Dimethylimidazolium, 1,2,3-
Trimethylimidazolium, 1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium, 1-(1-Butyl)-2,3-
dimethylimidazolium, 1-(1-Hexyl)-2,3-dimethyl-imidazolium, 1-(1-Octyl)-2,3-

dimethylimidazolium, 1,4-Dimethylimidazolium, 1,3,4-Trimethylimidazolium, 1,4-Dimethyl-
3-ethylimidazolium, 3-Methylimidazolium, 3-Ethylimidazolium, 3-n-Propylimidazolium, 3-n-
Butylimidazolium, 1,4-Dimethyl-3-octylimidazolium, 1,4,5-Trimethylimidazolium, 1,3,4,5-
Tetramethylimidazolium, 1,4,5-Trimethyl-3-ethylimidazolium, 1,4,5-Trimethyl-3-
butylimidazolium, 1,4,5-Trimethyl-3-octylimidazolium, 1-Prop-1-en-3-yl-3-
methylimidazolium und 1-Prop-1-en-3-yl-3-butylimidazolium. Insbesondere bevorzugte
Imidazoliumionen sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,3-
Dimethylimidazolium, 1,3-Diethylimidazolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium und 1-(1-
Butyl)-3-methylimidazolium. In einigen Fallen sind Mischungen der vorstehend genannten

bevorzugten Imidazoliumionen bevorzugt.

Bevorzugte Phosphoniumionen sind Tetraalkylphosphoniumionen, vorzugsweise ausge-

wahlt aus der Gruppe bestehend aus Tetraalkylphosphoniumionen der Formel (I1)

R1

.

RA™ /g
R3

(1),
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wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, n-Hexyl, n-
Octyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Allyl.

Besonders bevorzugte Tetraalkylphosphoniumionen sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus trihexyl(tetradecyl)phosphonium, tributyl(octyl)phosphonium,
tributyl(tetradecyl)phosphonium,  tetrabutylphosphonium,  tributyl(ethyl)phosphonium,
triisobutyl(methyl)phosphonium und tributyl(methyl)phosphonium.

In einigen Fallen sind Mischungen der vorstehend genannten bevorzugten

Tetraalkylphosphoniumionen bevorzugt.

Bevorzugte Katalysatoren fiir die Umsetzung der einen Startverbindung bzw. zumindest
einer der zwei oder mehr Startverbindungen zu 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) sind
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Brénsted-Sauren, vorzugsweise ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Methansulfonsaure, Schwefelsdure, Phosphorsaure,
aromatische Sulfonsauren, aliphatische Sulfonsauren, aromatische Phosphonsauren und
aliphatische Phosphonsauren. Die besagten Sauren sind einbasig oder mehrbasig. In
manchen Fallen sind eine, zwei oder mehrere der besagten S&uren substituiert, wobei
bevorzugte Substituenten ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Hetero-
alkyl, Aryl oder Heteroaryl, Fluorid, Carboxyl, substituierte Aminogruppen und
unsubstituierte Aminogruppen. In einigen Fallen ist es bevorzugt, dass die Sauren in oder
an einem Polymer-Riickgrat fixiert sind. Vorzugsweise liegen eine, zwei oder mehr als
zwei der besagten Sauren in flissiger Form oder in fester Form (z.B. stark-saure lonen-

tauscher auf Polystyrolbasis mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad) vor.

Eine besonders bevorzugte Saure ist Methansulfonsaure, insbesondere zur Herstellung
des Startgemisches (S) in Schritt (a), wenn ein, zwei oder mehr Salze mit einem organi-
schen Kation und einem Schmelzpunkt < 180 °C und einem Siedepunkt > 200 °C bei

1013,25 hPa eingesetzt werden, deren Anion Methansulfonat ist.

Bevorzugte Reaktionsbedingungen in Schritt (b) sind eine Temperatur in einem Bereich
von 100 bis 150°C und ein Druck in einem Bereich von 50 bis 500 mbar, bevorzugt eine
Temperatur in einem Bereich von 110 bis 140°C und ein Druck in einem Bereich von 50
bis 300 mbar, besonders bevorzugt eine Temperatur in einem Bereich von 120 bis 140°C

und ein Druck in einem Bereich von 50 bis 200 mbar.
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In vielen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vorzugs-
weise wie vorstehend als bevorzugt definiert) akzeptabel, wobei die Produktmischung
(P1) nach Schritt (b) eine nicht umgesetzte Gesamtmenge der besagten ein, zwei oder
mehr Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexosen,
Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend Hexo-
se-Einheiten umfasst, insbesondere eine nicht umgesetzte Gesamtmenge an Fructose
und Glucose. Vorzugsweise ist die nicht umgesetzte Gesamtmenge kleiner als 5 Gew.-%,
vorzugsweise kleiner 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Produktmi-
schung (P1).

In anderen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei die Produktmischung
(P1) nach Schritt (b) keine nicht umgesetzte Menge an Fructose und/oder Glucose um-
fasst, vorzugsweise keine nicht umgesetzte Menge der besagten ein, zwei oder mehr
Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexosen,
Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend Hexo-

se-Einheiten.

Die Produktmischung (P1) umfasst vorzugsweise HMF in einer Gesamtmenge bis héchs-
tens 30 Gew.-%, vorzugsweise in einer Gesamtmenge bis hdchstens 25 Gew.-%, jeweils

bezogen auf die Gesamtmenge der Produktmischung (P1).

Die Produktmischung (P1) umfasst zudem sonstige Bestandteile. Bevorzugte und typi-
sche Bestandteile sind eine, zwei, mehr als zwei oder samtliche Verbindungen ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus (i) eine oder mehr als eine Bronsted-Saure, (ii) eine

oder mehr als eine Startverbindung, (iii) Furfural, (iv) Lavulinsaure und (v) Wasser.

Gemal Schritt (c) des beschriebenen Verfahrens wird mittels einer ersten Trennoperation
HMF aus der aufzutrennenden Mischung (M1) selektiv abgetrennt, so dass in der resul-
tierenden Mischung (P3) das molare Verhéaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu
der Gesamtmenge der organischen Kationen der besagten ein, zwei oder mehr organi-
schen Salze mit einem organischen Kation und das Massenverhéltnis von 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge der Humine jeweils kleiner ist als in
der aufzutrennenden Mischung (M1). Das Abtrennen erfolgt dabei mittels einer oder
mehrerer spezifischer Trennoperationen. Dabei kommt es nicht auf eine quantitative
Abtrennung des HMF an. Vorzugsweise umfasst die mittels selektiver Abtrennung erhal-

tene Fraktion 80 Gew.-% oder mehr, vorzugsweise 85 Gew.-% oder mehr, besonders
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bevorzugt 90 Gew.-% oder mehr, ganz besonders bevorzugt 95 Gew.-% oder mehr, des

in der aufzutrennenden Mischung (M1) enthaltenen HMF.

Bevorzugte Trennoperationen fiir die selektive Abtrennung des HMF sind ein, zwei oder
mehr als zwei Trennoperationen ausgewahlt aus der Gruppe von Trennoperationen
bestehend aus Extraktion, Destillation, Adsorption und Kristallisation. Besonders bevor-
zugt fir die selektive Abtrennung des HMFs sind ein, zwei oder mehr als zwei Trennope-
rationen ausgewahlt aus der Gruppe von Trennoperationen bestehend aus Extraktion,
Vakuumdestillation (vorzugsweise Kurzwegdestillation), Destillation mit einem Strippmittel
(regelmaBig auch als Schleppmittel bezeichnet) im Gleichstrom, Destillation mit einem
Strippmittel im Gegenstrom und Reaktivdestillation. Bevorzugte Strippmittel (bzw.
Schleppmittel) sind nicht-reaktive (bzw. wenig reaktive) Gase (Schutzgase) (vorzugswei-
se Stickstoff, Kohlenstoffdioxid), sowie Verbindungen wie Wasser (als Wasserdampf),
Alkane mit einem bis acht Kohlenstoffatomen (vorzugsweise Hexan) und Ketone (vor-

zugsweise Aceton, Isobutylketone (vorzugsweise Methylisobutylketon (MIBK)).

In manchen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren bevorzugt (wie vorstehend beschrie-
ben, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die in Schritt (c) dem
selektiven Abtrennen unterzogene Mischung (M1) eine mittels weiterer Schritte aus der
Produktmischung (P1) erhaltene Mischung (P2) ist. Vorzugsweise wird zur Herstellung
der Mischung (P2) (i) die Produktmischung (P1) durch Zugabe einer Bronsted-Base
neutralisiert und/oder (ii) die in der Produktmischung (P1) enthaltene Gesamtmenge an
Wasser mittels Abtrennung reduziert. Vorzugsweise ist die Gesamtmenge an Wasser in
der Produktmischung (P2) nach der Wasserabtrennung 2 Gew.-% oder kleiner, vorzugs-
weise 1 Gew.-% oder kleiner, besonders bevorzugt 0,5 Gew.-% oder kleiner, bezogen auf
die Gesamtmasse der Produktmischung (P2). Vorzugsweise wird Wasser mittels Destil-
lation abgetrennt, besonders bevorzugt mittels Diinnschichtverdampfung bei einer Tem-
peratur im Bereich von 50 bis 180°C und mit einem Druck im Bereich von 10 bis 200

mbar.

In manchen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei die aufzutrennende
Mischung (M1) die in Schritt (b) erhaltene Produktmischung (P1) ist.

In manchen Fallen ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei die Mischung (P3)
nach Schritt (c) eine nicht umgesetzte und nicht abgetrennte Gesamtmenge der besagten

ein, zwei oder mehr Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexo-
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sen, Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend
Hexose-Einheiten umfasst, vorzugsweise eine nicht umgesetzte und nicht abgetrennte
Gesamtmenge an Fructose und Glucose. In anderen Fallen ist ein beschriebenes Verfah-
ren (wie vorstehend beschrieben, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert)
bevorzugt, wobei die Mischung (P3) nach Schritt (c) keine nicht umgesetzte und nicht
abgetrennte Gesamtmenge an Fructose und Glucose umfasst, vorzugsweise keine nicht
umgesetzte und nicht abgetrennte Gesamtmenge der besagten ein, zwei oder mehr
Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexosen,
Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend Hexo-

se-Einheiten.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei in der resultierenden Mi-
schung (P3)

- das molare Verhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge
der organischen Kationen der besagten ein, zwei oder mehr organischen Salze mit einem
organischen Kation héchstens 0,2 mal so groy wie das molare Verhaltnis in (M1) ist,

vorzugsweise héchstens 0,15, besonders bevorzugt héchstens 0,1

und

- das Massenverhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge
der Humine héchstens 0,2 mal so grof} ist wie das Massenverhaltnis in (M1), vorzugswei-

se héchstens 0,15, besonders bevorzugt héchstens 0,1.

Die Mischung (P3) umfasst zudem sonstige Bestandteile. Bevorzugte und typische Be-
standteile sind eine, zwei, mehr als zwei oder samtliche Verbindungen ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus (i) eine oder mehr als eine Bronsted-Saure, (ii) eine oder

mehr als eine Startverbindung, (iii) Furfural, (iv) Lavulinsaure und (v) Wasser.

Schritt (d) des beschriebenen Verfahrens (wie vorstehend beschrieben, vorzugsweise wie
vorstehend als bevorzugt definiert) definiert ein Reagieren lassen (nach Schritt (c)) der
umzusetzenden Mischung (M2), so dass eine Mischung (P5) resultiert. Die Reaktionsbe-
dingungen sind so gewahlt, dass sich eine Vielzahl der Huminmolekile miteinander
vernetzen, so dass in (P5) miteinander vernetzte Humine resultieren, wobei in der resul-

tierenden Mischung (P5) das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Gesamtmenge an
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Huminen (umfassend die vernetzten Humine) groRer ist als in der umzusetzenden Mi-
schung (M2). Es wird vermutet (ohne an diese Vernutungen gebunden zu sein), dass
reaktive Gruppen der Humine an der Vernetzung beteiligt sind und/oder Doppelbindun-
gen einzelner Furanringe mittels Diels-Alder-Reaktionen zur Vernetzung beitragen. Es
wird zudem vermutet, dass nicht abgetrennte Mengen an HMF (die in der umzusetzen-
den Mischung (M2) vorliegen konnen) mittels Aldolkondensation zu einer zuséatzlichen

Vernetzung beitragen.

Verfahren zur Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichtes der Gesamtmenge
an Huminen sind dem Fachmann bekannt. Eigene Untersuchungen haben die bereits
bekannte Erkenntnis bestétigt, dass das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Gesamt-
menge an Huminen hinreichend genau mittels Gelpermeationschromatographie (Gré-
Renausschlusschromatographie) bestimmt werden kann. Hierzu werden zunachst Refe-
renzlaufe mit Poly-Methacrylsauremethylestern (PMMAS) als
Referenzierungsverbindungen mit unterschiedlichen gewichtsmittleren Molekulargewich-
ten durchgefihrt (M = 800 Da bis M = 1,8 MDa). Mittels dieser Referenzlaufe wird eine
Kalibrierung erstellt, die genutzt wird, um eine entsprechende Molekulargewichtsvertei-
lung (Zahlenmittel, M,, sowie Massenmittel, M,,) flir Proben mit Verbindungen unbekann-

ter Molekulargewichte zu bestimmen (siehe Beispiele weiter unten im Text).

In manchen Fallen ist es bevorzugt, dass der umzusetzenden Mischung (M2) vor dem
Reagieren lassen eine Bronsted-Saure hinzugegeben wird (so dass sich die Saurezahl
erhéht), um die Vernetzung auf positive Weise zu beeinflussen. Dies ist vorzugsweise
dann der Fall, wenn vor der HMF-Abtrennung eine Neutralisationsreaktion mittels Zugabe

einer Bronsted-Base durchgefiihrt wurde.

Vorzugsweise besitzt die Gesamtmenge der Humine in der Mischung (P5) ein gewichts-
mittleres Molekulargewicht von gréfler 10000 g/mol, vorzugsweise von grolRer 15000
g/mol. Die Gesamtmenge an Huminen in (P5) ist eine Gesamtmenge aus wasserldsli-

chen Huminen und wasserunldslichen Huminen.

Die Mischung (P5) umfasst zudem sonstige Bestandteile. Bevorzugte und typische Be-
standteile sind eine, zwei, mehr als zwei oder samtliche Verbindungen ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus (i) eine oder mehr als eine Bronsted-Saure, (ii) eine oder

mehr als eine Startverbindung, (iii) Furfural, (iv) Lavulinsaure, (v) Wasser und (vi) HMF.

Schritt (e) des beschriebenen Verfahrens definiert eine zweite Trennoperation.
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Vorzugsweise werden in Schritt (e) durch das selektive Abtrennen 90 Gew.-% oder mehr,
vorzugsweise 95 Gew.-% oder mehr, besonders bevorzugt 97,5 Gew.-% oder mehr, der
Humine abgetrennt, bezogen auf die Gesamtmasse an Huminen in der aufzutrennenden
Mischung (M3). Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass ein solches Trennergebnis
regelmalig immer dann erreicht wird, wenn das selektive Abtrennen mittels Filtration
erfolgt, wobei weitestgehend sémtliche als Feststoffe vorliegenden Bestandteile aus (M3)
abgetrennt werden. Vorzugsweise werden mindestens 90 Gew.-% der Feststoffe abge-
trennt, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% der Feststoffe, insbesondere bevor-
zugt mindestens 98 Gew.-% der Feststoffe und ganz besonders bevorzugt 100 Gew.-%,

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffe in der Mischung (M3).

In manchen Fallen ist daher ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei die Mischung (P7)
nach Schritt (e) eine nicht abgetrennte Gesamtmenge an Huminen umfasst (als sonstigen
Bestandteil), wobei das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Gesamtmenge an
Huminen in der Mischung (P7) kleiner ist als in der gemaR Schritt (d) resultierenden
Mischung (P5). Vorzugsweise ist die Gesamtmenge dieser Humine in der Mischung (P7)
5 Gew.-% oder kleiner, besonders bevorzugt 2,5 Gew-% oder kleiner, jeweils bezogen
auf die Gesamtmasse der Mischung (P7) und wobei das gewichtsmittlere Molekularge-
wicht der Gesamtmenge an Huminen in der Mischung (P7) kleiner ist als in der gemal
Schritt (d) resultierenden Mischung (P5). Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes
Verfahren (wie vorstehend beschrieben, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt
definiert), wobei die Gesamtmenge an Huminen in der Mischung (P7) nach Schritt (e) 0,5
Gew.-% oder kleiner ist, vorzugsweise 0,1 Gew.-% oder kleiner, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der Mischung (P7) und wobei in der Mischung (P7) das gewichtsmittlere
Molekulargewicht der Gesamtmenge an Huminen kleiner ist als in der gemaf} Schritt (d)
resultierenden Mischung (P5) Vorzugsweise umfasst die Mischung (P7) keine Humine; in
eigenen Untersuchungen umfasste die Mischung (P7) regelmaflig Humine in kleinen

Mengen, wie vorstehend angegeben.

Die Mischung (P7) umfasst zudem weitere sonstige Bestandteile (neben den bereits
zuvor genannten, spezifischen Huminen). Bevorzugte und typische Bestandteile sind
eine, zwei, mehr als zwei oder sémtliche Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus (i) eine oder mehr als eine Bronsted-Saure, (ii) eine oder mehr als eine
Startverbindung, (iii) Furfural, (iv) Lavulinsaure, (v) Wasser, (vi) HMF und (vii) Humine.
Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Huminen tberwiegend um wasserlésliche

Humine.
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Gemal Schritt (f) wird die Gesamtmenge oder ein Teil der Gesamtmenge (Teilmenge)
der in der Mischung (P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem
organischen Kation zum Herstellen oder Bereitstellen eines Startgemisches gemal
Schritt (a) rickgefiihrt (rezykliert). Vorzugsweise wird die Gesamtmenge bzw. die Teil-
menge vor der Rezyklierung weiteren Bearbeitungsschritten unterzogen, so dass eine
Ruckfihrungsmischung (P8) resultiert. Vorzugsweise wird die Gesamtmenge bzw. die
Teilmenge einer Wasserabtrennung unterzogen, so dass die Riickfihrungsmischung (P8)
eine wasserarme Mischung ist. Vorzugsweise erfolgt die Wasserabtrennung mittels
Verdampfung, vorzugsweise mittels eines Verdampfers ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus: Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufverdampfer, Zwangsumlaufent-
spannungsverdampfer Rohrblndelfallfilmverdampfer, Plattenfallfiimverdampfer und
Dinnschichtverdampfer. Vorzugsweise erfolgt die Wasserabtrennung in einer oder in
mehreren Stufen (zur Energieintegration). Die resultierende wasserarme Mischung um-
fasst vorzugsweise eine Gesamtmenge an Wasser kleiner 5,0 Gew.-%, bezogen auf die

Gesamtmasse der resultierenden wasserarmen Mischung.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die Mischung (P7) und in vielen Fallen auch
die Rickfihrungsmischung (P8) (Rest-)Mengen nicht abgetrennter Humine umfasst,
wobei das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Gesamtmenge an Huminen in der
Mischung (P7) (bzw. (P8)) kleiner ist als in der gemaly Schritt (d) resultierenden Mi-

schung (P5) und vorzugsweise kleiner ist als in der Mischung (M3).

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die in der Mischung (P7) bzw. (P8) vorlie-
genden Humine regelmalig ganz uberwiegend wasserldsliche Huminmolekile sind. Ein
Verbleiben dieser wasserldslichen Huminmolekile in den besagten Mischungen und
deren Ruckfihrung zusammen mit rezyklierten ionischen Flissigkeiten ist Gberraschen-
derweise fiir eine Vielzahl an Rezyklierungsschritten regelmafig unkritisch fir das be-
schriebene Verfahren. Diese wasserlslichen Huminmolekiile mit einem vergleichsweise
geringen Molekulargewicht werden regelmaflig und weitestgehend beim anschlielienden
erneuten Durchlaufen des beschriebenen Verfahrens (bei einer entsprechenden (semi-
)kontinuierlichen Verfahrensgestaltung) in abtrennbare Huminmolekiile Gberfiihrt. Eigene
Untersuchungen haben gezeigt, dass dadurch eine ansteigende Kontamination der
ionischen Flissigkeit(en) weitestgehend und fiir eine Vielzahl von Rezyklierungsschritten
verhindert werden kann. Dies wiederum fiihrt zu einer sehr 6konomischen Verfahrensge-

staltung des beschriebenen Verfahrens.

Das vorstehend zu den Bestandteilen der Mischung (P7) Gesagte gilt fiir (P7) in Schritt (f)

entsprechend.
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Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei das Verfahren kontinuierlich

oder semi-kontinuierlich durchgeflihrt wird.

Eine kontinuierliche Verfahrensgestaltung bedeutet, dass alle Verfahrensschritte (d.h.
Schritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f)) kontinuierlich, d.h. ohne Unterbrechung durchgefiihrt

werden. Eine kontinuierliche Verfahrensgestaltung ist bevorzugt.

Eine semi-kontinuierliche Verfahrensgestaltung im Sinne des beschriebenen Verfahrens
bedeutet, dass (i) einer oder (ii) zwei, mehrere oder samtliche mehrerer Schritte zumin-
dest zeitweilig diskontinuierlich durchgefihrt werden, d.h. mit Unterbrechung durchgefihrt
werden. In manchen Fallen einer semi-kontinuierlichen Verfahrensgestaltung ist es
bevorzugt, dass (i) die Schritte (a), (b), (c) und (f) kontinuierlich und (ii) die Schritte (d)

und (e) diskontinuierlich oder zumindest zeitweilig diskontinuierlich betrieben werden.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei zumindest ein Anteil der in
Schritt (a) eingesetzten Menge an ein, zwei oder mehr Salzen mit einem organischen
Kation und einem Schmelzpunkt < 180 °C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25
hPa zumindest 10, vorzugsweise zumindest 50, bevorzugt zumindest 100 mal nachei-
nander die Verfahrensschritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f) durchlauft,

wobei vorzugsweise zumindest ein Anteil von 90 Gew.-%, bevorzugt 95 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 99 Gew.-% der in Schritt (a) eingesetzten Menge an ein, zwei oder mehr
Salzen mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180 °C und einem
Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa zumindest 10, vorzugsweise zumindest 50, bevor-
zugt zumindest 100 mal nacheinander die Verfahrensschritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f)

durchlauft.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass sich das beschriebene Verfahren beson-
ders gut fir eine kontinuierliche bzw. semi-kontinuierliche Verfahrensgestaltung eignet
(wie vorstehend beschrieben), da eine Riickfiihrung der Gesamtmenge oder eines Teils
der Gesamtmenge der in der Mischung (P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr
Salze mit einem organischen Kation zum Herstellen oder Bereitstellen eines Startgemi-
sches gemal Schritt (a) regelmallig moglich ist. Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass
der groBte Anteil der Salze mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180
°C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa (d.h. die ionischen Fliissigkei-

ten(en)) zuriickgefiihrt werden kénnen, so dass dem Verfahren eine nur vergleichsweise
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geringe Menge an neuen Salzen im kontinuierlichen bzw. semi-kontinuierlichen Betrieb

zugefihrt werden muss.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei das selektive Abtrennen

gemal Schritt (e) umfasst

(e1) das Vermischen von Wasser und/oder einer anderen polaren Substanz mit der

aufzutrennenden Mischung (M3), so dass Humine als Feststoff gebildet werden

und anschlieRend

(e2) das Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als Flissigkeit vorlie-

genden Bestandteilen.

Dieses besonders bevorzugte Verfahren ist ein erfindungsgeméalies Verfahren.

Schritt (e1) ist so zu verstehen, dass der Mischung (M3) eine definierte Menge Wasser
zugefihrt wird. Erst durch Zugabe (und Vermischen) dieses Wasser wird die Bildung von

Huminen als Feststoff bewirkt.

Besonders bevorzugt ist das Vermischen von Wasser mit der aufzutrennenden Mischung
(M3), so dass Humine als Feststoff gebildet werden und anschlielend das Abtrennen von

als Feststoff vorliegenden Huminen von als Fliissigkeit vorliegenden Bestandteilen.

Nach Schritt (e1) liegt eine mit Wasser und/oder einer anderen polaren Substanz ver-
mischte aufzutrennende Mischung (M3) vor. Eigene Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Zugabe von Wasser regelmaBig die Loslichkeit der in Schritt (d) gebildeten
vernetzten Humine erniedrigt, so dass diese zu prazipitieren beginnen. Es resultiert eine
mit Wasser und/oder einer anderen polaren Substanz vermischte aufzutrennende Mi-
schung (M3), die sowohl eine feste Phase (umfassend prazipitierte, wasserunldsliche
Humine) als auch eine flissige Phase (umfassend Wasser, ionische Flissigkeit(en),
wasserlosliche Humine und sonstige geldste Bestandteile) umfasst. Schritt (e2) definiert
ein Abtrennen der festen Phase (umfassend als Feststoff vorliegende Humine) von der
flissigen Phase (umfassend flissige Bestandteile). Dieses Abtrennen fiihrt zu einer

Trennung zwischen wasserldslichen Huminen und wasserunldslichen Huminen.
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Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend als bevorzugt
definiert), wobei das Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als Flissig-
keit vorliegenden Bestandteilen gemalR Schritt (e2) eine Filtration und eine Waschung

des Filterkuchens umfasst.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Filtration regelmafig zu sehr guten
Ergebnissen und zu einer sehr 6konomischen Verfahrensfiihrung fiihrt. Die Untersuchun-
gen haben zudem gezeigt, dass mittels Waschung des Filterkuchens regelmaBig verblie-
bene Restmengen an ionischen Flussigkeiten im Filterkuchen weitestgehend vollstandig
entfernt und zuriickgewonnen werden kénnen. Die gemal Schritt (e2) bevorzugte Filtrati-
on umfasst somit die Waschung des Filterkuchens. Bevorzugte Verbindungen zum Wa-
schen des Filterkuchens sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser und
anderen polaren Substanzen. Vorzugsweise sind die anderen polaren Substanzen in
Schritt (e2) stofflich und in Ihrem Stoffmengenverhéaltnis zueinander identisch mit den in

Schritt (e1) eingesetzten polaren Substanzen.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend als bevorzugt
definiert), wobei die Filtration so unter Verwendung einer Filtereinrichtung durchgefiihrt
wird, dass im Filtrat Huminmolekiile mit einem Molekulargewicht > 10000 g/mol abgerei-

chert sind, im Vergleich mit dem Filterkuchen.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend als bevorzugt
definiert), wobei die Filtration so unter Verwendung einer Filtereinrichtung durchgefiihrt
wird, dass mindestens 90 Gew.-% der Feststoffe aus der Mischung (M3) abgetrennt
werden, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindes-
tens 98 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge-

samtmasse der Feststoffe in der Mischung (M3).

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass Huminmolekile mit einem Molekularge-
wicht > 10000 g/mol Gberwiegend wasserunléslich sind. Dem Fachmann sind entspre-
chende Filtereinrichtungen zur Durchfiihrung der Filtration bekannt. Typische Filterein-
richtungen sind beispielsweise Tellerdruckfilter, Bandfilter, Druckdrehfilter, Zentrifugen
(Dekantierzentrifugen, Schalzentrifugen), Filterpressen, Vakuumtrommelfilter, Kerzenfil-
ter, Nutschen (Drucknutschen, Saugnutschen), die regelmafig zu sehr guten Trenner-

gebnissen fiihren.
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Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei das Reagieren lassen ge-

mal Schritt (d) zumindest zeitweilig bei einer Temperatur von mehr als 100 °C erfolgt.

Vorzugsweise betragt die Verweilzeit der umzusetzenden Mischung (M2) bei einer Tem-
peratur von mehr als 100°C mindestens 60 Minuten, vorzugsweise mindestens 120
Minuten. Verweilzeit im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die Zeit, die die Mischung
(M2) in Schritt (d) in einer temperierten Verweilzeitstrecke (z.B. Rihrkessel, Rohrreaktor,

Warmetauscher) einer Temperatur von mehr als 100°C ausgesetzt ist.

Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die bevorzugte thermische Einwirkung auf
die Humine in Kombination mit einer der bevorzugten Verweilzeiten regelmalig zu einer
deutlich zunehmenden Vernetzung der Humine fiihrt. Diese Eigenschaft wird im vorlie-
genden beschriebenen Verfahren auf vorteilhafte Weise ausgenutzt, um eine Vielzahl von
Huminmolekillen mit einem vergleichsweise geringen Molekulargewicht in
Huminmolekile mit hdéheren Molekulargewichten zu (berfiihren, vorzugsweise in
Huminmolekile mit einem Molekulargewicht > 10000 g/mol. Wie bereits oben im Text
ausgefihrt, sind Huminmolekile mit einem Molekulargewicht > 10000 g/mol weitestge-

hend wasserunloslich und somit vergleichsweise einfach abtrennbar.

Gemal einer gewilinschten Anwendung ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend
beschrieben, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) bevorzugt, wobei die
in Schritt (d) umzusetzende Mischung (M2) eine Mischung (P4) ist, die aus der in Schritt
(c) resultierenden Mischung (P3) erhalten wird, wobei die Mischung (P4) eine hdhere

Saurezahl besitzt als die in Schritt (c) resultierende Mischung (P3).

Dies ist beispielsweise der Fall, wenn vor der HMF-Abtrennung gemal Schritt (c) eine
Neutralisationsreaktion durchgefiihrt wurde, um die Saurezahl zu erniedrigen (fir die
Zwecke der HMF-Abtrennung) und nach der Abtrennung des HMFs eine Saure zugeben
wird, um die Saurezahl wieder zu erhéhen. Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass
eine vergleichsweise hohe Saurezahl in der Mischung (P4) die Vernetzung der Humine
zu Huminmolekiilen mit einem Molekulargewicht > 10000 g/mol haufig begiinstigt. Eine

bevorzugte Saurezahl liegt im Bereich von 0,5 bis 15 mg KOH/g Probe.

Saurezahlen der vorstehend (und nachfolgend) im Text beschriebenen Mischungen
wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung mit einem Metrohm 848 Titrino Plus

Titrometer bestimmt. Hierzu wurden 0,1 bis 0,2 g einer entsprechenden Probe gegen
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Tetrabutylammonium-Hydroxid ([n-BusN]J[OH]) 0,1 mol/L in Ethanol) titriert. Das Gerat
liefert durch interne Umrechnung als Ergebnis eine Norm-Saurezahl, die in der Einheit
Milligramm [mg KOH] (Kaliumhydroxid) pro Gramm [g] Probe angegeben wird. Sofern
beim Titrieren einer Probe mehrere Umschlagpunkte beobachtet werden, bezieht sich die
Saurezahl auf die Summe aller ermittelten einzelnen Saurezahlen. Die Saurezahl besitzt

die Einheit Milligramm [mg KOH] (mg Kaliumhydroxid) pro Gramm [g] Probe.

Besonders bevorzugt ist ein beschriebenes Verfahren (wie vorstehend beschrieben,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die in Schritt (d) umzuset-
zende Mischung (M2) eine Mischung (P4) ist, die aus der in Schritt (c) resultierenden
Mischung (P3) unter Zugabe von Saure erhalten wird, so dass die Mischung (P4) eine

héhere Saurezahl besitzt als die in Schritt (c) resultierende Mischung (P3).

Figur 1 zeigt schematisch das beschriebene Verfahren. Die Verfahrensschritte (a), (b),
(c), (d), (e) und (f) sind im Schema mittels einer durchzogenen Umrandung dargestellt,
wohingegen Verbindungen oder Mischungen von Verbindungen mit einer unterbrochenen
Umrandung dargestellt sind. Die jeweiligen Verfahrensschritte sind mittels durchgezoge-
ner Linien miteinander verbunden, um die Abfolge der jeweiligen Verfahrensschritte zu
verdeutlichen. Stoffumwandlungen der Verbindungen bzw. in den Mischungen von Ver-
bindungen, Uberfithren von Verbindungen bzw. Mischungen, sowie Abtrennen von Ver-

bindungen sind mittels unterbrochener Pfeile dargestellt.

Offenbart und beschrieben wird im vorliegenden Text zudem eine Anlage zur Durchfiih-
rung des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie oben im Text beschrieben, vor-

zugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert), umfassend

(A) eine Einrichtung zum Bereitstellen oder Herstellen des Startgemisches (S),

(B) einen Reaktor zum Einstellen von Reaktionsbedingungen in dem Startgemisch (S),
so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der zwei oder

mehr Startverbindungen umsetzt und somit die Produktmischung (P 1) bildet,

(C) eine dem Reaktor (B) nachgeschaltete erste Trennvorrichtung, die dazu eingerich-
tet ist, mittels einer ersten Trennoperation selektiv 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) aus der

aufzutrennenden Mischung (M1) abzutrennen, so dass die Mischung (P3) resultiert,
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(D) einen der ersten Trennvorrichtung (C) nachgeschalteten Reaktor zum Reagieren

lassen der umzusetzenden Mischung (M2), so dass die Mischung (P5) resultiert,

(E) eine dem Reaktor (D) nachgeschaltete zweite Trennvorrichtung zum selektiven
Abtrennen von Huminen aus der aufzutrennenden Mischung (M3), so dass die Mischung
(P7) entsteht,

(F) eine der zweiten Trennvorrichtung (E) nachgeschaltete Riickfiihreinrichtung zum
Ruckfihren der Gesamtmenge oder eines Teils der Gesamtmenge der in der Mischung
(P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation, zum

Herstellen oder Bereitstellen des Startgemisches (S) in der Einrichtung (A).

Gemal einer ersten moglichen Anwendung ist eine beschriebene Anlage bevorzugt (wie
vorstehend beschrieben), wobei der Reaktor (B) - zum Einstellen von Reaktionsbedin-
gungen in dem Startgemisch (S), so dass sich eine Menge der einen Startverbindung
oder zumindest einer der zwei oder mehr Startverbindungen umsetzt und somit die
Produktmischung (P1) bildet - identisch ist mit der Einrichtung (A) zum Bereitstellen oder

Herstellen des Startgemisches (S).

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die Rickfihreinrichtung (F)
eine oder mehrere weitere Einrichtungen umfasst, vorzugsweise mindestens eine Einrich-
tung (F1) zum Abtrennen von Wasser, besonders bevorzugt mindestens einen Verdamp-
fer, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Naturumlaufverdampfer,
Zwangsumlaufverdampfer, Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, Rohrbindelfallfilm-
verdampfer, Plattenfallfiilmverdampfer und Ddnnschichtverdampfer. Vorzugsweise wird
die Gesamtmenge oder der Teil der Gesamtmenge (Teilmenge) der in der Mischung (P7)
enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation mittels
der einen oder der mehreren weiteren Einrichtung(en) modifiziert, sodass eine Riickfiih-
rungsmischung (P8) resultiert, wobei die Riickfiihrungsmischung (P8) vorzugsweise eine
wasserarme Rickfihrungsmischung (P8) ist. Das zu dem beschriebenen Verfahren oben

im Text Gesagte gilt fir die beschriebene Anlage entsprechend.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend beschrieben, vor-

zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend
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(A) eine Einrichtung zum Bereitstellen oder Herstellen des Startgemisches (S) umfas-

send

ein, zwei oder mehr Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexo-
sen, Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend

Hexose-Einheiten,

ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180
°C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa,

optional zusétzlich einen oder mehrere Katalysatoren fiir die Umsetzung der einen Start-
verbindung bzw. zumindest einer der zwei oder mehr Startverbindungen zu 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF),

optional Wasser,

optional weitere Substanzen,

(B) einen Reaktor zum Einstellen von Reaktionsbedingungen in dem Startgemisch
(8), so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der zwei
oder mehr Startverbindungen umsetzt und somit die Produktmischung (P1) bildet umfas-
send

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,
5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

Humine und

sonstige Bestandteile,

(C) eine dem Reaktor (B) nachgeschaltete erste Trennvorrichtung, die dazu eingerich-
tet ist, mittels einer ersten Trennoperation selektiv 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) aus
einer aufzutrennenden Mischung (M1) abzutrennen, wobei diese aufzutrennende Mi-
schung (M1) die in Schritt (b) des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie oben im

Text beschrieben, vorzugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert) erhaltene

Produktmischung (P1) oder die daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P2) ist,
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so dass die Mischung (P3) resultiert umfassend

eine nicht abgetrennte Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organi-

schen Kation,

eine nicht abgetrennte Menge an 5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

eine nicht abgetrennte Menge an Huminen und

sonstige Bestandteile,

wobei in der resultierenden Mischung (P3)

- das molare Verhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der organischen Kationen der besagten ein, zwei oder mehr organischen Salze mit einem

organischen Kation und

- das Massenverhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der Humine

jeweils kleiner ist als in der aufzutrennenden Mischung (M1),

(D) einen der ersten Trennvorrichtung (C) nachgeschalteten Reaktor zum Reagieren
lassen einer umzusetzenden Mischung (M2), wobei diese umzusetzende Mischung (M2)
die aus Schritt (c) des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie oben im Text be-
schrieben, vorzugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert) resultierende Mi-
schung (P3) oder die daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P4) ist,

so dass die Mischung (P5) resultiert umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,

Humine und

sonstige Bestandteile,
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wobei in der resultierenden Mischung (P5) das gewichtsmittlere Molekulargewicht der

Gesamtmenge an Huminen grofer ist als in der umzusetzenden Mischung (M2),

(E) eine dem Reaktor (D) nachgeschaltete zweite Trennvorrichtung zum selektiven
Abtrennen von Huminen aus der aufzutrennenden Mischung (M3), wobei diese aufzu-
trennende Mischung (M3) die in Schritt (d) des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren
wie oben im Text beschrieben, vorzugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert)
erhaltene Mischung (P5) oder die daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P6)

ist,

so dass die Mischung (P7) entsteht umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,

und

sonstige Bestandteile,

(F) eine der zweiten Trennvorrichtung (E) nachgeschaltete Riickfiihreinrichtung zum
Ruckfihren der Gesamtmenge oder eines Teils der Gesamtmenge der in der Mischung
(P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation zum
Herstellen oder Bereitstellen des Startgemisches (S) in der Einrichtung (A). Das vorste-
hend zur Rickfuhreinrichtung (F) Gesagte gilt fur bevorzugte Ausgestaltungen der be-

schriebenen Anlage entsprechend.

Das oben im Text an entsprechender Stelle zum beschriebenen Verfahren und deren
bevorzugte Ausfiihrungsformen (und insbesondere fiir das erfindungsgemalie Verfahren)
Gesagte gilt fir die beschriebene Anlage und deren bevorzugte Ausfiuhrungsformen

entsprechend.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die Anlage zur kontinuierlichen
oder semi-kontinuierlichen Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Huminen
eingerichtet ist, d.h. zur Durchfiihrung des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie

oben im Text beschrieben, vorzugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert).
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Das oben im Text zur kontinuierlichen bzw. semi-kontinuierlichen Verfahrensgestaltung
des beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie oben im Text beschrieben, vorzugs-
weise wie oben im Text als bevorzugt definiert) Gesagte gilt fiir die beschriebene Anlange

und deren bevorzugte Ausfiihrungsformen entsprechend.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die dem Reaktor (D) nachge-

schaltete zweite Trennvorrichtung (E) umfasst

(E1) eine Einrichtung zur Vermischung von Wasser und/oder einer anderen polaren
Substanz mit der aufzutrennenden Mischung (M3), so dass Humine als Feststoff gebildet

werden,

und der Einrichtung (E1) nachgeschaltet

(E2) eine Vorrichtung zum Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als

Flissigkeit vorliegenden Bestandteilen.

Eine solche Anlage ist eine erfindungsgemalie Anlage.

Das oben im Text zur selektiven Abtrennung gemaf Schritt (e) des beschriebenen Ver-
fahrens (ein Verfahren wie oben im Text beschrieben, vorzugsweise wie oben im Text als
bevorzugt definiert) Gesagte gilt fir die beschriebene Anlange und deren bevorzugte

Ausfiihrungsformen entsprechend.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend als bevorzugt defi-
niert), wobei die Vorrichtung (E2) zum Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen
von als Flissigkeit vorliegenden Bestandteilen eine Filtereinrichtung zum Filtrieren und

zum Waschen des resultierenden Filterkuchens umfasst.

Vorzugsweise handelt es sich somit bei der Filtereinrichtung um eine Einheit, die die
Funktionalitét einer Filtereinrichtung und einer Wascheinrichtung vereinigt, d.h. mit der
filtriert werden kann, so dass ein Filterkuchen resultiert und mit der der Filterkuchen

zudem gewaschen werden kann.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend als bevorzugt defi-

niert), wobei die Filtereinrichtung dazu eingerichtet ist, Huminmolekiile mit einem (ge-
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wichtsmittleren) Molekulargewicht > 10000 g/mol im Filtrat abzureichern, im Vergleich mit

dem Filterkuchen.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend als bevorzugt defi-
niert), wobei die Filtereinrichtung dazu eingerichtet ist, dass mindestens 90 Gew.-% der
Feststoffe aus der Mischung (M3) abgetrennt werden, besonders bevorzugt mindestens
95 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 98 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt

100 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Feststoffe in der Mischung (M3).

Das oben im Text zu Filtration und Waschung des Filterkuchens gemaf Schritt (e) des
beschriebenen Verfahrens (ein Verfahren wie oben im Text beschrieben, vorzugsweise
wie oben im Text als bevorzugt definiert) Gesagte gilt fiir die beschriebene Anlange und

deren bevorzugte Ausfilhrungsformen entsprechend.

Besonders bevorzugt ist eine beschriebene Anlage (wie vorstehend beschrieben, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei der Reaktor (D) eine Heizein-
richtung aufweist, die so eingerichtet ist, dass der Reaktionsraum des Reaktors (D) auf
eine Temperatur von mehr als 100 °C eingestellt werden kann, vorzugsweise mittels

eines Thermostaten.

Das oben im Text zum Reagieren lassen gemaly Schritt (d) des beschriebenen Verfah-
rens (ein Verfahren wie oben im Text beschrieben, vorzugsweise wie oben im Text als
bevorzugt definiert) Gesagte gilt fir die beschriebene Anlange und deren bevorzugte

Ausfiihrungsformen entsprechend.

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem die Verwendung der vorstehend im Text be-
schrieben Anlage (vorzugsweise eine beschriebene Anlage, wie vorstehend im Text als
bevorzugt definiert) zur Durchfiihrung des oben im Text beschriebenen, beschriebenen
Verfahrens (vorzugsweise ein beschriebenes Verfahren, wie oben im Text als bevorzugt

definiert).

Das oben im Text zum beschriebenen Verfahren (ein Verfahren wie oben im Text be-
schrieben, vorzugsweise wie oben im Text als bevorzugt definiert) und zur beschriebenen
Anlage (eine Anlage wie vorstehend im Text beschrieben, vorzugsweise wie vorstehend
im Text als bevorzugt definiert) Gesagte gilt fiir die beschriebene Verwendung entspre-

chend.
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert.

A Analytik:

Analysenmethode zur Humin-Analytik mittels GroRenausschluss-Chromatographie:

Als Gerat wurde ein Agilent 1100 Series mit Pumpe, Autosampler, UV- und DRI-Detektor
und Entgaser eingesetzt. Der UV-Detektor wurde bei einer Wellenlange von 400nm
betrieben. Fir die Chromatographie wurden drei in Serie geschaltete Saulen verwendet:
Eine Vorsaule (HFIPgel Guard, 50 x 7.5 mm, Agilent) und anschlieRend zwei Saulen vom
Typ HFIPgel, 300 x 7.5 mm (Agilent).

Als Eluent wurde eine Mischung aus Hexafluoroisopropanol mit 0,05 Gew.-% Kalium-
Trifluoroacetat (bezogen auf die Gesamtmenge des Eluenten) bei einer Flussrate von 1,0
mL/min verwendet. Der Saulenofen wurde auf 35°C eingestellt und ein typisches Proben-

volumen von 50 L injiziert.

Alle Proben (enthaltend Humine) wurden vor der Analyse mittels eines Millipore Millex FG
(0,2 pm) Filters filtriert. Die Probenkonzentrationen nach Filtration betrugen ca. 1,5

mg/mL.

Die Kalibrierung des Gerates wurde mit Hilfe von Referenzverbindungen mit sehr enger
Molmassenverteilung (PMMA, 800-1820000 g/mol, Polymer Standard Services, Mainz,
Germany) durchgefihrt. Fir Analyten, die aulerhalb des Kalibrierungsbereichs der
Referenzverbindungen lagen, wurde die Molmassenverteilung unter Berlicksichtigung der
vorliegenden Ausschluss- und Permeationsgrenzen mittels Extrapolation abgeschatzt.
Die Grenze fur die niedrigste noch mdgliche Integration wurde auf 18,77 mL festgelegt,

was einer Molmasse von 501 g/mol entspricht.

Die Messdaten wurden mittels WinGPC 8.1 (Polymer Standard Services, Mainz, Germa-
ny) aufgezeichnet. Die Kalibrierung mittels PMMA-Standards wurde mit dem DRI-
Detektor (Differention Refractive Index) durchgefiihrt. Die Zeitverzégerung zwischen dem
UV- und dem DRI-Detektor wurde durch Vergleich der UV-Signale des PMMA Standards
bei 12600 g/mol bei 230 nm ermittelt. Auf diese Weise konnte das UV-Signal direkt mit
derselben Kalibrierkurve prozessiert werden, die mittels der PMMA-Standards auf dem

DRI-Detektor erhalten wurde.
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B Ausflihrungsbeispiel:

Beispiel 1: Dehydratisierung von Fructose-Sirup _und Herstellung von HMF und

Huminen:

Die Dehydratisierung von Fructose-Sirup wurde in einem 2L-Doppelmantel-Glasreaktor
mit Scheibenriihrer, Strdbmungsbrechern und Thermostat, sowie einem Destillat-

Ubergang mit Schlangenkiihler und Anschluss fiir eine Vakuumpumpe durchgefiihrt.

Als ionische Flissigkeit wurde ein Salz der Formel (l1) eingesetzt (EMIM OMs).

(1
1.1 Schritte (a) und (b): Herstellen eines Startgemisches (S) sowie_Einstellen von
Reaktionsbedingungen in dem Startgemisch (S) zur Bildung eines Produktgemi-

sches (P1); zudem: Uberfiihren des Produktgemisches (P1) in eine Mischung (P2):

In einem ersten Teilschritt wurden 1200 g der ionischen Flissigkeit EMIM OMs zu-
sammen mit 4,6 g (ca. 47,9 mmol) Methansulfonsaure (MsOH) als Katalysator in
den 2L-Doppelmantel-Glasreaktor vorgelegt. AnschlieRend wurde diese erste
Teilmischung bei 100 mbar auf 150°C erhitzt. In einem zweiten Teilschritt wurden
innerhalb von 110 min 1200g Fructose-Sirup (als 67 %ige Lésung in Wasser) konti-
nuierlich zudosiert und die Innentemperatur der Flissigphase durch externe War-
mezufuhr durchschnittlich bei 130°C gehalten. Nach beendeter Zugabe des Fruc-
tose-Sirups wurde noch fiir die Dauer von 30 Minuten bei 130°C nachgerihrt. Es
resultierte eine Produktmischung (P1). Anschlielend lieR man die Produktmi-

schung (P1) auf Raumtemperatur abkihlen.

Die abgekiihlte Produktmischung (P1) umfasste die in Tabelle 1 genannten Ver-

bindungen bzw. Substanzen:

Tabelle 1:

Verbindung / Substanz Menge [Gew.-%]

Saccharide (Gesamtmenge an Fructose und Glucose) <2
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5-Hydroxymethylfurfural (HMF) 24+£1,5
5,5'-[oxybis(methylen)]bis-2-Furancarboxaldehyd <1+0,5
(Di-HMF)
ionische Flussigkeit (EMIM OMs) 6725
Wasser 2105
Methansulfonsaure (MsOH) 0,3
Sonstige 6+15

Der Umsatz betrug 95 % und die Ausbeute an HMF betrug 78 %, bezogen auf die

Gesamtmenge an eingesetzter Fructose (aus dem Fructose-Sirup).

Anschlieiend wurde die Produktmischung (P1) weiterbehandelt (siehe nachfol-

genden Absatz), so dass eine Mischung (P2) resultierte.

Zu der abgekiihlten Produktmischung (P1) wurden zu diesem Zweck unter Riihren
103,2 g (ca. 45,5 mmol) einer EMIM Hydroxyd-Lésung (EMIM OH, 5,65%ig in
Wasser) zugegeben, um die als Katalysator fiir die Dehydratisierung zugegebene
Menge an Methansulfonsaure (MsOH) weitestgehend (ca. 95%) zu neutralisieren.
Wahrend der Teil-Neutralisierung stiegen die Leitfahigkeit der abgekiihlten Pro-
duktmischung von 1521 uS/cm auf 4,70 mS/cm und der pH-Wert von 2,54 auf 4,22

an.

Anschlieiend wurde die teil-neutralisierte Mischung in einen kontinuierlich betrie-
benen Glas-Diinnschichtverdampfer (Oberflache: 920 cm?) tiberfilhrt und bei einer
Temperatur von 160°C und einem Druck von 60 mbar behandelt. AnschlieRend be-
trug die Menge an Wasser weniger als 0,3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmas-
se der warmebehandelten Mischung. Es resultierte eine wasserarme, teil-

neutralisierte Mischung (P2).

Die wasserarme, teil-neutralisierte Mischung (P2) umfasste die in Tabelle 3 ge-

nannten Verbindungen bzw. Substanzen:

Tabelle 3:

Verbindung / Substanz Menge [Gew.-%]
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Saccharide (Gesamtmenge an Fructose und Glucose) <2
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) 25+15
5,5'-[oxybis(methylen)]bis-2-Furancarboxaldehyd <1+0,5
(Di-HMF)

ionische Flussigkeit (EMIM OMs) 6825
Wasser <03
Methansulfonsaure (MsOH) < 0,1
Sonstige 6+15

Schritt (c): mittels einer ersten Trennoperation selektives Abtrennen von 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF):

Die wasserarme, teil-neutralisierte Mischung (P2) ((M1) ist im vorliegenden Fall in
Schritt (c) identisch mit (P2)) wurde anschlielend zur Abtrennung des HMF von
der ionischen Flissigkeit in einem Glas-Kurzwegverdampfer des Typs VKL 70-4-

SKR der Firma VTA einer Kurzwegverdampfung unterzogen.

Die apparative Anlage zur Kurzwegverdampfung umfasste die folgenden Module:
einen beheizten Vorlagebehalter, eine regelbare Zahnradpumpe zur Dosierung der
Vorlage, einen Verdampfer mit innenliegendem Rotor, bestiickt mit einem Kamm-
wischer aus Grafitteflon, eine Giber ein HT-Thermostat regelbare Wandheizung, ei-
nen Intensivkiihler, ausgestaltet als Kihlfinger und gefillt mit einem Kithimedium,
ein beheizter Sumpfauslass, steuerbar iber eine Zahnradpumpe, einen gekihlten
Destillatauslass, einen Leichtsiederauslass mit Kihlfalle und eine zweistufig-
arbeitende Oldrehschieberpumpe mit zuschaltbarer Diffusionspumpe und Vakuum-

drosselung Uber ein Nadelventil zur Vakuumerzeugung.

Die Verdampferoberflache betrug 465 cm®. Der innenliegende Rotor wurde mit
einer Drehzahl von 400 Umdrehungen pro Minute betrieben. Die Temperatur im

Vorlagebehalter betrug 50°C. Die Temperatur im Kondensator betrug 35°C.

Die Kurzwegverdampfung wurde bei 190°C Oltemperatur und 0,1 mbar durchge-
fuhrt. Die Zulaufgeschwindigkeit der Mischung (M1) (d.h. (P2)) in den Kurzwegver-
dampfer betrug 1150g/h. Unter diesen Bedingungen wurden ca. 95% des HMF aus
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der Mischung (M1) (d.h. (P2)) abgetrennt und die Mischung (P3) erhalten. Die in

der Mischung (P3) enthaltenen Verbindungen bzw. Substanzen sind in Tabelle 4

genannt:
Tabelle 4:
Verbindung / Substanz Menge [Gew.-%]

Saccharide (Gesamtmenge an Fructose und Glucose) <2
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) <13
5,5'-[oxybis(methylen)]bis-2-Furancarboxaldehyd < 0,1
(Di-HMF)
ionische Flussigkeit (EMIM OMs) 87625
Wasser <0,1
Methansulfonsaure (MsOH) <0,1
Sonstige 109+1,5

Die Saurezahl der Mischung (P3) betrug 3,4 mg KOH/g.

Schritt (d): Reagieren lassen einer umzusetzenden Mischung (M2):

Mischung (P3) wurde in acht gleich grofle Fraktionen aufgeteilt und jede der Frak-

tionen in einen Mehrhalskolben Gberfiihrt und dort kontinuierlich gerihrt.

Vier der acht Fraktionen wurde Methansulfonsaure (MsOH) zugesetzt, bis die
Menge an Methansulfonsaure in den vier Fraktionen jeweils 0,45 Gew-% betrug,
bezogen auf die Gesamtmasse der jeweils mit MsOH versetzten Fraktion. Es resul-
tierten gemal Schritt (d) die folgenden vier (P4)-Mischungen: (P4-1), (P4-2), (P4-3)
und (P4-4),

Den verbliebenen vier Fraktionen wurde keine Methansulfonsdure (MsOH) zuge-
setzt. Es resultierten die folgenden vier (P3)-Mischungen: (P3-1), (P3-2), (P3-3)
und (P3-4).

Das in Schritt (d) definierte Reagieren lassen bedeutet fiir das vorliegende Beispiel

ein Erhitzen der jeweiligen (P3)- bzw. (P4)-Mischungen (als Mischungen (M2)) auf
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Temperaturen bis 145°C und eine Dauer im Bereich von 30 bis 120 Minuten. Die

genauen Temperaturen und Zeiten sind in Tabelle 5 fir jede einzelne Mischung

angegeben.
Tabelle &:
Fraktion Temperatur [°C] Zeit [min]
(P3-1) (keine MsOH) 25 60
(P3-2) (keine MsOH) 120 60
(P3-3) (keine MsOH) 145 60
(P3-4) (keine MsOH) 145 120
(P4-1) (mit MsOH) 25 60
(P4-2) (mit MsOH) 120 60
(P4-3) (mit MsOH) 145 60
(P4-4) (mit MsOH) 145 120

Bei den Fraktionen ,(P3-1) (kein MsOH)" und ,(P4-1) (mit MsOH)" handelt es sich

um (Referenz-)Proben, die nicht erwarmt wurden (die Temperatur von 25°C ent-

spricht der Raumtemperatur ohne zusatzliche Warmezufuhr). Der Fraktion ,(P4-1)

(mit MsOH)* wurde lediglich MsOH zugesetzt (wie vorstehend beschrieben).

Es resultierten die folgenden (P5)-Fraktionen: (P5-1), (P5-2), (P5-3), (P5-4), (P5-5),

(P5-6), (P5-7) und (P5-8), wobei

(P3-1) durch die Behandlung nicht signifikant in ihrer Zusammensetzung ge-

andert wurde (Referenzprobe), aber fiir die Zwecke der nachfolgenden Dis-

kussion nach dem angegebenen Behandlungszeitraum als (P5-1) bezeich-

net wurde, und entsprechend

(P3-2) durch das Reagieren lassen zu (P5-2) wurde, und

entsprechend
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(P3-3) zu (P5-3),
(P3-4) zu (P5-4),
(P4-1) zu (P5-5),
(P4-2) zu (P5-6),
(P4-3) zu (P5-7) und

(P4-4) zu (P5-8).

Die Fraktionen (P5-1), (P5-2), (P5-3), (P5-4), (P5-5), (P5-6), (P5-7) und (P5-8)

wurden anschlielend in Schritt (e) weiterbehandelt.

Anmerkung: Angaben zum gewichtsmittleren Molekulargewicht der (P5)-Fraktionen

sind in Tabelle 6 zusammengefasst, siehe unten.

Schritt (e): selektives Abtrennen von Huminen aus Mischungen (M3):

Samtliche der nach 1.3 erhaltenen (P5)-Fraktionen wurden in Schritt (e) mit Was-
ser (bei 25°C) versetzt. Das Wasser wurde den einzelnen Mischungen (Fraktionen)
Uber einen Zeitraum von 45 Minuten zugefiihrt, bis die Gesamtmenge an Wasser
in jeder Fraktion 2 kg Wasser pro 1 kg Fraktion betrug. Es resultierten (P6)-

Mischungen, wobei

(P5-1) durch das Versetzen mit Wasser zu (P6-1) wurde, und entsprechend
(P5-2) zu (P6-2),

(P5-3) zu (P6-3),

(P5-4) zu (P6-4),

(P5-5) zu (P6-5),

(P5-6) zu (P6-6),

(P5-7) zu (P6-7) und

(P5-8) zu (P6-8)

Die resultierenden Mischungen werden nachfolgend zusammenfassend auch als
(P6)-Mischungen bezeichnet. Jede der (P6)-Mischungen ist eine (M3)-Mischung im

Sinne des beschriebenen Schrittes (e).
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Anschlieiend wurden die einzelnen (P6)-Mischungen (d.h. (M3)-Mischungen im
Sinne des beschriebenen Schrittes (e)) tber eine Nutsche abgesaugt (Blaubandfil-
ter) und jeder resultierende Filterkuchen zusatzlich mit Wasser nachgewaschen.

Es resultierten entsprechende (i) (P7)-Mischungen, wobei

aus (P6-1) durch die besagte Filtration eine Mischung (P7-1) resultierte (als

Filtrat), und entsprechend,

aus (P6-2) eine Mischung (P7-2),
aus (P6-3) eine Mischung (P7-3),
aus (P6-4) eine Mischung (P7-4),
aus (P6-5) eine Mischung (P7-5),
aus (P6-6) eine Mischung (P7-6),
aus (P6-7) eine Mischung (P7-7) und

aus (P6-8) eine Mischung (P7-8)

Die resultierenden Mischungen (wasserhaltige Filtrate) werden nachfolgend zu-
sammenfassend auch als (P7)-Mischungen bezeichnet; zudem resultierten jeweils

(ii) Filterkuchen und (iii) Waschlésungen.

Nach der Filtration wurde fiir jede (P5)-Mischung der Feststoffanteil (in Gew.-%)
bestimmt, d.h. der Anteil an Feststoff, der durch Filtration in Schritt (e) abgetrennt
wurde, als Trockenmasse Feststoff bezogen auf die Gesamtmasse der jeweiligen
(P5)-Mischung. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 6, zweite Spalte

angegeben.

Die als Filterkuchen abgetrennten Feststoffe enthielten Humine. Die Filterkuchen
wurden uber Nacht bei 80°C unter Vollvakuum im Trockenschrank getrocknet. Es

wurden entsprechende Feststofffraktionen erhalten.

Die Feststofffraktionen wurden anschliefend chromatographisch mittels
Gelpermeationschromatographie untersucht (vgl. zusatzlich die Ausfihrungen
oben im Text), um das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw [g/mol]) der jeweili-
gen Feststofffraktion zu ermitteln. Die Ergebnisse, bezogen auf die jeweilige (P5)-

Mischung, sind in der nachfolgenden Tabelle 6 angegeben.
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Tabelle 6:

(P5)-Mischung Feststoffgehalt [Gew.-%] Mw [g/mol]
(P5-1) (keine MsOH) 3,9 13200
(P5-2) (keine MsOH) 4.4 18200
(P5-3) (keine MsOH) 5,1 28700
(P5-4) (keine MsOH) 54 34600

(P5-5) (mit MsOH) 4,0 14100
(P5-6) (mit MsOH) 4,8 19000
(P5-7) (mit MsOH) 7.3 38300
(P5-8) (mit MsOH) 6,4 43300

1.5

Schritt (f): Ruckfiihren:

In einem nachsten Schritt wurden die erhaltenen (P7)-Mischungen (wassrige Filtra-

te) so behandelt, dass das Wasser weitestgehend abgetrennt wurde. Hierzu wur-

den die (P7)-Mischungen einem Rotationsverdampfer zugefiihrt und bei einer Bad-

temperatur von 80°C und bei einem Druck von 2 mbar weitestgehend von Wasser

befreit. Es resultierten entsprechende (P8)-Mischungen. Die Wasserrestmengen in

den (P8)-Mischungen lagen in einem Bereich von 0,8 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf

die Gesamtmasse der jeweiligen (P8)-Mischung.

Anschlieiend wurde das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw [g/mol]) der in

den (P8)-Mischungen verbliebenen, wasserldslichen Humine mittels oben genann-

ter Gelpermeationschromatographie untersucht. Die Ergebnisse sind in der nach-

folgenden Tabelle 7 angegeben.
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Tabelle 7:

(P8)-Mischung Mw [g/mol]
(P8-1) (keine MsOH) 1850
(P8-2) (keine MsOH) 1990
(P8-3) (keine MsOH) 1640
(P8-4) (keine MsOH) 1460

(P8-5) (mit MsOH) 1190
(P8-6) (mit MsOH) 1930
(P8-7) (mit MsOH) 1110
(P8-8) (mit MsOH) 1010

PCT/EP2016/061971

Die vorstehende Tabelle 6 zeigt, dass der Anteil héhermolekularer abtrennbarer

(und somit letztendlich auch abgetrennter) Humine in einer entsprechenden Mi-

schung bei Erwarmung auf eine Temperatur von mehr als 100°C fiir eine Dauer

von z.B. einer Stunde oder mehr signifikant erhéht ist, verglichen mit den Mischun-

gen (P5-1) (Referenzprobe) und (P5-5), die nicht zusatzlich erwarmt wurden. Eine

Zugabe von MsOH zur Herstellung der (P4)-Mischungen erhéht zudem die Menge

abtrennbarer Humine, verglichen mit ansonsten identischen (P-3)-Mischungen, de-

nen kein MsOH hinzugegeben wurde.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Huminen, mit

folgenden Schritten:

(a) Bereitstellen oder Herstellen eines Startgemisches (S) umfassend

ein, zwei oder mehr Startverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hexo-
sen, Oligosacchariden umfassend Hexose-Einheiten, und Polysacchariden umfassend

Hexose-Einheiten,

ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180
°C und einem Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa,

optional zusétzlich einen oder mehrere Katalysatoren fiir die Umsetzung der einen Start-
verbindung bzw. zumindest einer der zwei oder mehr Startverbindungen zu 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF),

optional Wasser,

optional weitere Substanzen,

(b) bei oder nach Schritt (a) Einstellen von Reaktionsbedingungen in dem Startge-
misch (S), so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der
zwei oder mehr Startverbindungen umsetzt und somit eine Produktmischung (P1) bildet
umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,
5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

Humine und

sonstige Bestandteile,

(c) danach mittels einer ersten Trennoperation selektives Abtrennen von 5-

Hydroxymethylfurfural (HMF) aus einer aufzutrennenden Mischung (M1), wobei diese
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aufzutrennende Mischung (M1) die in Schritt (b) erhaltene Produktmischung (P1) oder

eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P2) ist,

so dass eine Mischung (P3) resultiert umfassend

eine nicht abgetrennte Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organi-

schen Kation,

eine nicht abgetrennte Menge an 5-Hydroxymethylfurfural (HMF),

eine nicht abgetrennte Menge an Huminen und

sonstige Bestandteile,

wobei in der resultierenden Mischung (P3)

- das molare Verhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der organischen Kationen der besagten ein, zwei oder mehr organischen Salze mit einem

organischen Kation und

- das Massenverhaltnis von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) zu der Gesamtmenge

der Humine

jeweils kleiner ist als in der aufzutrennenden Mischung (M1),

(d) nach Schritt (c) Reagieren lassen einer umzusetzenden Mischung (M2), wobei

diese umzusetzende Mischung (M2) die aus Schritt (c) resultierende Mischung (P3) oder

eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P4) ist,

so dass eine Mischung (P5) resultiert umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation,

Humine und

sonstige Bestandteile,
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wobei in der resultierenden Mischung (P5) das gewichtsmittlere Molekulargewicht der

Gesamtmenge an Huminen gréRer ist als in der umzusetzenden Mischung (M2),

(e) nach Schritt (d) selektives Abtrennen von Huminen aus einer aufzutrennenden
Mischung (M3), wobei diese aufzutrennende Mischung (M3) die in Schritt (d) erhaltene
Mischung (P5) oder eine daraus in weiteren Schritten erhaltene Mischung (P6) ist,

so dass eine Mischung (P7) entsteht umfassend

eine Menge der besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation

und

sonstige Bestandteile,

(f) nach Schritt (e) Ruckfiihren der Gesamtmenge oder eines Teils der Gesamtmenge
der in der Mischung (P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem
organischen Kation zum Herstellen oder Bereitstellen eines Startgemisches gemal
Schritt (a),

wobei das selektive Abtrennen gemal} Schritt (e) umfasst

(e1) das Vermischen von Wasser und/oder einer anderen polaren Substanz mit der

aufzutrennenden Mischung (M3), so dass Humine als Feststoff gebildet werden

und anschlieRend

(e2) das Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als Flissigkeit vorlie-

genden Bestandteilen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren kontinuierlich oder semi-

kontinuierlich durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei zumindest ein Anteil
der in Schritt (a) eingesetzten Menge an ein, zwei oder mehr Salzen mit einem organi-

schen Kation und einem Schmelzpunkt < 180 °C und einem Siedepunkt > 200 °C bei

PCT/EP2016/061971
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1013,25 hPa zumindest 10, vorzugsweise zumindest 50, bevorzugt zumindest 100 mal
nacheinander die Verfahrensschritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f) durchlauft,

wobei vorzugsweise zumindest ein Anteil von 90 Gew.-%, bevorzugt 95 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 99 Gew.-% der in Schritt (a) eingesetzten Menge an ein, zwei oder mehr
Salzen mit einem organischen Kation und einem Schmelzpunkt < 180 °C und einem
Siedepunkt > 200 °C bei 1013,25 hPa zumindest 10, vorzugsweise zumindest 50, bevor-
zugt zumindest 100 mal nacheinander die Verfahrensschritte (a), (b), (c), (d), (e) und (f)

durchlauft.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Abtrennen von als Feststoff vorliegenden
Huminen von als Flissigkeit vorliegenden Bestandteilen gemaf Schritt (€2) eine Filtration

und eine Waschung des Filterkuchens umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Filtration so unter Verwendung einer Filter-
einrichtung durchgefiihrt wird, dass im Filtrat Huminmolekile mit einem Molekulargewicht

> 10000 g/mol abgereichert sind, im Vergleich mit dem Filterkuchen.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Reagieren
lassen gemaly Schritt (d) zumindest zeitweilig bei einer Temperatur von mehr als 100 °C

erfolgt.

7. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der vorangehenden Anspri-

che, umfassend

(A) eine Einrichtung zum Bereitstellen oder Herstellen des Startgemisches (S),

(B) einen Reaktor zum Einstellen von Reaktionsbedingungen in dem Startgemisch (S),
so dass sich eine Menge der einen Startverbindung oder zumindest einer der zwei oder

mehr Startverbindungen umsetzt und somit die Produktmischung (P 1) bildet,

(C) eine dem Reaktor (B) nachgeschaltete erste Trennvorrichtung, die dazu eingerich-
tet ist, mittels einer ersten Trennoperation selektiv 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) aus der

aufzutrennenden Mischung (M1) abzutrennen, so dass die Mischung (P3) resultiert,

(D) einen der ersten Trennvorrichtung (C) nachgeschalteten Reaktor zum Reagieren

lassen der umzusetzenden Mischung (M2), so dass die Mischung (P5) resultiert,
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(E) eine dem Reaktor (D) nachgeschaltete zweite Trennvorrichtung zum selektiven
Abtrennen von Huminen aus der aufzutrennenden Mischung (M3), so dass die Mischung
(P7) entsteht,

(F) eine der zweiten Trennvorrichtung (E) nachgeschaltete Riickfiihreinrichtung zum
Ruckfihren der Gesamtmenge oder eines Teils der Gesamtmenge der in der Mischung
(P7) enthaltenen besagten ein, zwei oder mehr Salze mit einem organischen Kation, zum

Herstellen oder Bereitstellen des Startgemisches (S) in der Einrichtung (A)

wobei die dem Reaktor (D) nachgeschaltete zweite Trennvorrichtung (E) umfasst

(E1) eine Einrichtung zur Vermischung von Wasser und/oder einer anderen polaren
Substanz mit der aufzutrennenden Mischung (M3), so dass Humine als Feststoff gebildet

werden,

und der Einrichtung (E1) nachgeschaltet

(E2) eine Vorrichtung zum Abtrennen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als

Flissigkeit vorliegenden Bestandteilen.

8. Anlage nach Anspruch 7, wobei die Anlage zur kontinuierlichen oder semi-
kontinuierlichen Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Huminen eingerich-

tet ist.

9. Anlage nach einem der Anspriiche 7 bis 8, wobei die Vorrichtung (E2) zum Abtren-
nen von als Feststoff vorliegenden Huminen von als Flissigkeit vorliegenden Bestandtei-
len eine Filtereinrichtung zum Filtrieren und zum Waschen des resultierenden Filterku-

chens umfasst.

10. Anlage nach Anspruch 9, wobei die Filtereinrichtung dazu eingerichtet ist,
Huminmolekile mit einem Molekulargewicht > 10000 g/mol im Filtrat abzureichern, im

Vergleich mit dem Filterkuchen.

11.  Anlage nach einem der Anspriiche 7 bis 10, wobei der Reaktor (D) eine Heizein-
richtung aufweist, die so eingerichtet ist, dass der Reaktionsraum des Reaktors (D) auf
eine Temperatur von mehr als 100 °C eingestellt werden kann, vorzugsweise mittels

eines Thermostaten.

PCT/EP2016/061971



WO 2016/206909 PCT/EP2016/061971
-44 -

12.  Verwendung einer Anlage nach einem der Anspriiche 7 bis 11 zur Durchfiihrung

des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6.
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