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1. Einleitung

Nachwachsende Rohstoffe verdanken ihre Existenz der Photosynthese-Reak-
tion, bei der primidr Kohlenhydrate, d.h. Verbindungen, die formal Kohlenstoff
und Wasser enthalten, mit Hilfe des Sonnenlichtes synthetisiert werden. Die in
dieser Reaktion umgesetzten Rohstoffe, Kohlendioxid und Wasser, sind prak-
tisch unbegrenzt verfiigbar, die hergestellten Kohlenhydrate enthalten jedoch fiir
viele Anwendungen zu viel ,,Wasser” in Form von OH-Gruppen (Abb. ).
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Abb. 1: CO,-Kreislauf
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Da bei einem Einsatz von Kohlenhydraten in der chemischen Industrie das
Substitutionspotential gegeniiber Petrochemikalien um so groBer ist, je groBer
der Abbaugrad dieser Kohlenhydrate' ist, liegt es nahe, die in der Photosynthese
gebildeten Kohlenhydrate unter Erhalt des Kohlenstoffskelettes und unter Ab-
spaltung von Wasser zu modifizieren?.

Eine in dieser Hinsicht als Schliisselverbindung zu bezeichnende Substanz
ist 5-Hydroxymethylfurfural, kurz HMF genannt. Zwei Merkmale machen HMF
besonders interessant:

B unterschiedliche (Speicher-)Kohlenhydrate verschiedener Pflanzen kén-
nen zur Produktion von HMF verwandt werden;

B die vielfiltigen Reaktionsmoglichkeiten von HMF er6ffnen mit den
daraus hergestellten Endprodukten unterschiedlichste Anwendungsbe-
reiche.

2. HMF - chemische, physikalische Eigenschaften und Synthese

Die Eigenschaften von HMF ergeben sich aus seiner Strukturformel (Abb. 2):

HMF ist
- ein Aldehyd

/ \ ein Alkohol
HO ! -CHO - eine aromatische Verbindung

ein cisoides Dien
ein difunktionales Furan

Abb. 2: Eigenschaften von HMF

B die Aldehydfunktion erlaubt vielfiltigste Verkniipfungen;

B die Hydroxymethylgruppe kann verethert, verestert, aber auch leicht zur
Aldehydgruppe oxidiert werden; dadurch sind iiber C-C-Verkniipfun-
gen unterschiedliche Substituenten leicht einzufiihren;

B als benzylischer Alkohol reagiert HMF in Friedel-Crafts-Alkylierungen;

B als difunktionalisiertes Furan konnen lineare Polymere synthetisiert wer-
den;

B als Furanderivat geh6rt HMF zur groB8en und wichtigen Klasse von aro-
matischen Verbindungen, andererseits reagieren Furane aber auch als
cisoide Diene in Cycloadditionen;
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B cin weiteres Merkmal des Furangrundkorpers ist die Moglichkeit der
oxidativen Alkoxylierung, also die formale Addition von OR-Radikalen
an Kohlenstoff 2 und 5 unter Bildung von Dihydrofuran-Derivaten. Aus
diesen sind Heterocyclen wie Pyrrole, Pyridazine oder die besonders
wichtigen Pyridine zugénglich.

HMF hat bedingt durch die intramolekulare dreifache Wasserabspaltung
nur 70% der Molmasse der zugrundeliegenden Monosaccharideinheit, d.h. aus
einer Tonne eines monomeren Zuckers sind maximal 700 kg HMF herstellbar.

HMF ist ein kristalliner Feststoff, sehr gut loslich in Wasser oder Alkohol,
16slich auch in Ether oder Dichlormethan.

Die Synthese von HMF erfolgt in einer sauer katalysierten, dreifachen in-
tramolekularen Wasserabspaltung eines geeigneten Kohlenhydrates, wobei, wie
schon erwihnt, das Kohlenstoffgeriist erhalten bleibt>* (Abb. 3).

Im Vergleich dazu wird bei der Ethanolfermentation ein C6-Baustein in 2
C2-Bausteine (Ethanol) und das unerwiinschte Kohlendioxid zerlegt (Abb. 3). Die
HMF-Herstellung ist damit von der Kohlenstoffbilanz her wesentlich glinstiger.
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Abb. 3: Kohlenstoff-Okonomie und -Okologie der HMF-Produktion
im Vergleich zur Ethanol-Fermentation

Zur Synthese von HMF verwendet man bevorzugt Fructose, einen leicht
zugénglichen Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen.

Drei Verfahrensvarianten konnen verglichen werden (Abb. 4):
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Abb. 4: Dehydratisierung von Fructose in verschiedenen Losungsmitteln

CHO

1. Reaktion in Wasser mit Schwefelsdure als Katalysator.
Diese Variante hat trotz nicht optimaler Ausbeuten von 50-60% den
Vorteil, daB das Produkt HMF relativ einfach in reiner Form gewonnen
werden kann. Die Reinigung erfolgt chromatographisch iiber Ionenaus-
tauscher mit Wasser als Elutionsmittel®. Vergleichbare Chromatogra-
phieverfahren werden heute im 100.000 t-MaBstab, z. B. zur Herstellung
von Fructose aus Glucose/Fructose-Mischungen betrieben.

2. Eliminierung von Wasser in DMSO als Losungsmittel.
Die Reaktion in DMSO als Losungsmittel fithrt zu hohem Umsatz; der
Nachteil dieses Verfahrens besteht jedoch in der schwierigen Abtren-
nung des Produktes vom Losungsmittel.

3. Eliminierung von Wasser in mehrphasigen Reaktionsmischungen.
Auch zwei- oder mehrphasige Reaktionsmischungen mit dem Ziel, ge-
bildetes HMF mit Hilfe eines organischen Losungsmittels kontinuierlich
zu entfernen, sind beschrieben worden®. Von Nachteil ist aber die sehr
gute Wasserloslichkeit von HMF.

3. Rohstoffe fiir die Herstellung von HMF

Formal kann HMF aus jeder Hexose oder Hexulose’ hergestellt werden, in der
Praxis hat sich jedoch Fructose als vorteilhaft erwiesen. Da Glucose heute im
groBten MaBstab enzymatisch in Fructose umgewandelt wird, sind alle fructose-
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und glucose-enthaltenden Pflanzen und damit die Kohlenhydrate Inulin, Sac-
charose, Stirke und Cellulose geeignete Rohstoffe fiir eine HMF-Produktion

(Abb. 5).
Zuckerrohr, ~Riiben, -Hirse Weizen, Mals, Kartoffeln,
Zichorlen, Topinambur Rels, Holz
Saccharose, Inulin Starke, Cellulose

HO
o)
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HO

HO Glucose

enzymatische
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HO OH
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Abb. 5: Rohmaterialien einer HMF-Produktion
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Fructose-enthaltende Kohlenhydrate, ndmlich Saccharose, die zu 50% aus
Fructose besteht, und Inulin, ein Fructosepolymer, werden in folgenden Pflan-
zen synthetisiert und gespeichert: Zuckerrohr, Zuckerriiben, Zuckerhirse, Zicho-
rien und Topinambur, wobei die beiden letzteren hohe Anteile an Fructose in
Form des Inulins synthetisieren.

Weizen, Mais oder Kartoffeln enthalten als Speicherkohlenhydrat Stérke,
ein Glucosepolymer, das leicht in monomere Glucose gespalten werden kann.
Die so erhaltenen Losungen lassen sich enzymatisch groBtechnisch in Fructose
isomerisieren, die dann durch Wasserabspaltung in HMF umgewandelt werden
kann.

Die o.g. Pflanzenvielfalt ist im Hinblick auf Fragen der Fruchtfolge ein
wichtiger Pluspunkt einer ,,HMF-Chemie*.

4. Derivatisierungen — Umwandlungen unter Erhalt der Furanstruktur
und Umwandlungen des Furanringes

Im folgenden sollen einige Umwandlungsprodukte von HMF mit ihren poten-
tiellen Anwendungsgebieten skizziert werden.

Die aus Erdél herstellbare Terephthalsiure ist die wichtigste aromatische
Dicarbonsiure, die im Millionen-Tonnen-MaBstab produziert wird (Abb. 6)%.

AMOCO-

Process
ERDOL S H,c—{l}—cnJ Hooc—O—coou

(Terephthalsdure) TA

KOHLENHYDRATE — r—[}CHO = HOOC-—Q—COOH

HO

FDA
(Furandicarbonsaure)

TA: Br-enth. Katalysator; Reaktor: Hastalloy, Titan; 15=35 bar

FDA: Pt/C-Katalysator ;Reaktor: Email, Stahl ; 1 bar

Abb. 6: Vergleich Terephthalsdure/Furandicarbonsiure-Herstellung
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Aus HMF 148t sich in einer Stufe die Furan-2,5-dicarbonséure herstellen?,

die strukturelle Ahnlichkeiten mit der Terephthal- bzw. Isophthalsdure besitzt
und Gegenstand von Untersuchungen als Polymerkomponente ist (Abb. 7).

—%c—@-c 0—(CH,),-0 -}- -%”—O—c—uu-@-mu%

n
PEF

Polyethylenfuranat \ / Aramid

vergl. PET vergl. KEVLAR®
Hooc—Q—coou
/ \ Polyamide
vergl. TROGAMID® T

Abb. 7: Polymere aus aromatischen Dicarbonsiuren (FDA)

=

Polyester, Polyaramide und Polyamide sowohl mit Terephthal- wie auch
Furandicarbonsédure zeichnen sich u.a. durch hohe Temperaturbestindigkeit
apsi9=t,

Die Substitution einer commodity-Chemikalie, wie der Terephthalsdure
durch die Furandicarbonséure kann natiirlich nur erfolgreich sein, wenn 6kono-
mische und/oder 6kologische und/oder produkteigenschaftsbezogene Gesichts-
punkte fiir die neue Substanz sprechen.

Inwieweit Faktoren bei der Produktion, wie

B Reinigung von Zwischenprodukten,

B Beseitigung von Abfallstoffen,

B Korrosion an Anlagenteilen,

M erforderliche SicherheitsmaBnahmen
und Eigenschaften von Endprodukten, wie

B Entflammbarkeit,

B Moglichkeiten der Anfirbung,

B Wasserdampfdurchlissigkeit in Geweben
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fiir die Furandicarbonsiure sprechen, kann wegen nicht ausreichender Untersu-
chungen noch nicht bewertet werden.

Ein positiver Effekt auf die Verarbeitungstemperatur in Mischpolymeren
wird durch Zusatz von Furandicarbonsiure erzielt'* (Abb. 8): 5% Furandicar-
bonsdure im Copolymer erniedrigen die Schmelztemperatur fast doppelt so
stark, wie die vergleichbare Menge an Isophthalsdure.

Tm J
420 A
400 - V/lsophthalsa“nure
—FDA
380
360 -
340
320J
r T T T T T T T T T T
100 90 80 70 60 50 TA peoi%
0 10 20 30 40 50 FDA

Abb. 8: Abnahme der Schmelztemperatur in Abhéngigkeit der FDA-Substitution
EP0294863, STAMICARBON

Eine andere technisch wichtige Dicarbonséure, die Adipinsdure, kann aus
hydrierter Furandicarbonséure hergestellt werden. Vor iiber 50 Jahren setzte die
Firma du Pont u.a. Furfural fiir die Synthese von Nylon 6/6 ein.

Derivate von Furandicarbonsidure werden auch fiir eine Verwendung in
Aufhellungsmitteln fiir verschiedene organische Materialien'> oder in pharma-
zeutischen '%!° bzw. kosmetischen Wirkstoffen'® beschrieben.

HMF und das durch Hydrierung von HMF leicht herstellbare Tetrahydro-
furandimethanol eignen sich zur Herstellung von Urethan-Oligomeren. Diese
Produkte kénnen zu harten, klaren, bis 300°C unschmelzbaren Filmen polymeri-
siert werden!’.

Die Reaktionsvielfalt an HMF wird in Abb. 9 veranschaulicht:
Die Kondensation zweier HMF-Molekiile fiihrt zu dem dimeren Aldehyd 1.
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Abb. 9: Umwandlungen (Derivatisierungen) von HMF

Umlagerungen des Furanringes iiber Furfurylalkohol-Derivate liefern ein
Cyclopentenon-Ringsystem 2, welches als Strukturelement in dem Insektizid
Alelethrin, in Pyrethroiden oder in jasmonoiden Duftstoffen vorkommt. Uber
eine oxidative Alkoxylierung sind Stickstoffheterocyclen wie Pyrrole 7 oder Pyri-
dine 6 herstellbar.
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Die Chemie des dargestellten Tetracyanofuranderivates?®® 8 und dhnlicher
Substanzen wird im folgenden etwas ausfiihrlicher dargestellt.

Durch Kondensation einer CH-aciden Verbindung mit HMF, Oxidation
der Hydroxymethylgruppen und eine zweite Kondensation erhilt man die darge-
stellten Derivate (Abb. 10). Symmetrisch substituierte HMF-Derivate sind iiber
den leicht zuginglichen Dialdehyd herstellbar.

Bbuis /o \ 5
/ @ 2. Knoevenagel / (¢ \ /‘Q
CN NC S
\ / \ 1. Ox.

oo 0 \ 2. Knoevenagel

\

NC CN

Abb. 10: 2,5-unterschiedlich substituierte HMF-Derivate

Die dargestellten Cyano-Verbindungen mit dem Furanring haben im Ver-
gleich zu entsprechenden Phenylverbindungen folgende Besonderheiten:

Das Cyclovoltammogramm der dargestellten Verbindung zeigt, dal3 das neutrale
Molekiil schrittweise zwei Elektronen unter zwischenzeitlicher Bildung eines sta-
bilen Radikal-Anions aufnehmen kann. Dieser Vorgang ist im Gegensatz zur ent-
sprechenden Phenylverbindung reversibel, d.h. diese wird unter vergleichbaren
Bedingungen zerstort.

Die Bildung des Radikalanions 148t sich spektroskopisch verfolgen
(Abb. 11): Die Absorptionsbande der Neutralverbindung verschwindet, und es
entsteht eine neue, besonders schmale Absorptionsbande, die dem Radikalanion
zugeordnet werden kann. Die Farbe der Losung wechselt von gelb auf tief dun-
kelblau.

Die Umwandlung des blauen Radikalanions in das doppelt geladene oran-
gefarbene Dianion erfolgt durch eine weitere Potentialinderung an den Elektro-
den.
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Abb. 11: Schrittweise Reduktion einer 2,5-disubstituierten Furanverbindung
(klein dargestellt: zugehoriges Cyclovoltammogramm; weitere Erliuterungen im Text)

Zusammenfassend 1aBt sich iiber die o.g. Cyano-substituierten Furane
sagen, daB sie sich gegeniiber den analogen benzoiden Derivaten vorteilhaft unter-
scheiden und potentielle Anwendungen als Elektronentransfer-Katalysatoren, als
organische Leiter oder als Komponenten in photoleitenden Materialien besitzen.

Durch intramolekulare Cycloaddition?! (Abb. 12) oder z.B. durch eine Pal-
ladium-katalysierte Cyclocarbonylierung?? lassen sich annellierte Ringsysteme
aufbauen. Im ersten Fall reagiert der Furanring als cisoides Dien.

HMF ist potentieller Baustein fiir ein Derivat der antibakteriellen Verbin-
dung Cortalcerone?®, die als besonderes strukturelles Merkmal drei benachbarte
Carbonylfunktionen besitzt und fiir Monosaccharid-Derivate?. Da HMF eine
achirale Verbindung ist, lassen sich durch geeignete Methoden chirale D- und
L-Zucker herstellen.
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Abb. 12: Intramolekulare Cycloaddition/Cyclocarbonylierung
disubstituierter Furane

5. Zusammenfassung und Ausblick

HMF 14Bt sich aus unterschiedlichen Agrarrohstoffen, wie z.B. Zuckerriiben,
Kartoffeln, Mais, Zichorien oder Holz, iiber Fructose als Zwischenprodukt, her-
stellen.

Das synthetische Potential von HMF ist vielfiltig und heute bei weitem

noch nicht ausgeschopft; bei bestimmten Derivaten zeigt der Furanring gegen-
iiber dem Phenylring deutlich vorteilhafte Merkmale.

Aus HMF konnen Produkte fir die Bereiche Polymerchemie, Pharma-

oder Pflanzenschutz, Farben oder Optoelektronik hergestellt werden.
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