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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung einer kohlenwasserstofthaltigen Fliissigkeit aus einem
makromolekularen fossilen Rohstoff, bei dem man einen makromolekularen fossilen Rohstoff mit einem Ether in Gegenwart einer
Peroxid-Verbindung und eines Metallsalzes umsetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch nach der Umsetzung optional mit einer
Waschlosung gewaschen wird, sowie das so erhaltene Reaktionsgemisch und dessen Verwendung in der petrochemischen Industrie.
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Verfahren zur direkten Kohleverfliissiqung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Kohleverflissigung
sowie das nach diesem Verfahren erhaltliche in der Regel flussige bis viskose
Reaktionsgemisch.

Die organische Kohlesubstanz besteht zum groReren Teil aus unldslichen
dreidimensionalen, teilweise vernetzten makromolekularen Aggregaten aus
aromatischen und aliphatischen Struktureinheiten, die abhangig von der Kohlenart
einen spezifischen Gehalt an Heteroatomen (O, N, S) enthalten. Zur Verflissigung
bedarf es daher eines umfassenden chemischen Abbaus durch Bindungsspaltung
zu kleineren Struktureinheiten. Die Erzeugung flussiger Produkte (Benzin bis
Schwerdl) aus Kohle sind im Wesentlichen zwei Verfahrenswege moglich: Die
direkte Hydrierung der Kohle und die Kohlevergasung mit anschlielender
(indirekter) Hydrierung des Synthesegases.

Bei der 1913 von Friedrich Bergius entwickelten Kohlehydrierung wird die Kohle
mit Wasserstoff zu einem Kohledl umgesetzt, das anschlielend ahnlich Erddl in
Raffinerien zu Benzin weiterverarbeitet werden kann. Allerdings lassen sich nach
dem Bergius-Verfahren nur Braunkohlen und geologisch junge Steinkohlen (sog.
hochfllchtige Steinkohlen) direkt verflissigen.

Das  Fischer-Tropsch-Verfahren  beschreibt die  Herstellung  flussiger
Kohlenwasserstoffe aus den Gasen Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit Hilfe von
Metallkatalysatoren. Die hierbei synthetisierten Kohlenwasserstoffe bestehen
hauptsachlich aus flissigen Alkanen (ParaffinGle). Als Nebenprodukt erhalt man
Olefine, Alkohole und feste Paraffine (Wachse). Das Fischer-Tropsch-Verfahren
ist auf alle Kohlearten sowie auch auf andere kohlenstoffartige Rohstoffe

anwendbar.

Grofdtechnisch genutzt werden heute weiterentwickelte Verfahren der indirekten
Hydrierung nach Fischer und Tropsch (CTL - Coal To Liquid) zur Gewinnung
flissiger Brenn- und Treibstoffe.
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All diese Verfahren bedingen extreme Reaktionsbedingungen (Drlcke von 100 bis
400 bar, Temperaturen von 250° bis 500°C) und einen notwendigen
Chemikalieneinsatz (Katalysator). Die Verfahren sind daher teuer, extrem
energieintensiv und deshalb auch sehr klimaschadlich.

Als biochemisches Verfahren wird in DE 199 45 975 A1 (Fakoussa RM,
Lammerich RM) mit der "Behandlung von Braunkohlebestandteilen zum Zwecke
der Veredlung" eine mikrobielle Kohleverflissigung beschrieben. Die Erfindung
betrifft ein Verfahren zur Modifikation von Huminstoffen aus Braunkohle durch
Veranderung der LoOslichkeits- und Prazipitationseigenschaften infolge einer
mikrobiellen oder enzymatischen Decarboxylierung. Die Mechanismen der
Kohleverflissigung mittels Enzyme sind aber noch nicht vollstandig erforscht.
Insgesamt ist die mikrobielle Kohleverflissigung durch die Wirkungs- und
Substratspezifitat der beteiligten Enzyme kein einheitlicher Prozess und stark vom
Kohletyp abhéangig. In der auf den Arbeiten von Fakoussa und Lammerich
aufbauenden  Dissertationsschrift  "Enzymatische = Decarboxylierung  von
Benzenpolycarbonsauren"” von Jens Rudat (Universitats- und Landesbibliothek
Bonn, Mathematisch-Naturwissenschaftliche Fakultat, 2006, urn:nbn:de:hbz:5N-
08738, S. 129, 169) wird festgestellt, dass eine groftechnische Umsetzung nur

schwer erflllbar ist und zudem wenig wirtschaftlich sein wird.

Erst in neuerer Zeit wurde Uber ein erstes Beispiel einer homogenen
Kohlehydrierung berichtet. In Gegenwart von |6slichen molekularen Boran und
lod-Katalysatoren wurden hoch-inkohlte Steinkohlen wie niedrig-flichtige Ess- und
Magerkohlen sowie Anthrazit als Suspension in Toluol bei 350°C unter 25 MPa
Wasserstoffdruck (250 bar, Anfangsdruck bei Raumtemperatur) zwar zu festen,
aber zu einem grofden Anteil in Pyridin 10slichen Produkten hydriert. Gegenuber
den Ausgangskohlen weisen die Hydrierprodukte eine starke Zunahme der alipha-
tischen auf Kosten der aromatischen Struktur auf. Untersuchungen an
Modellsubstanzen zeigen, dass Boran und lod-Katalysatoren sowohl die
Hydrierung von polycyclischen Aromaten als auch die Spaltung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindungen mit Wasserstoff (Hydrogenolyse) bewirken. Infolge
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der starken Erhéhung der aliphatischen Struktur lassen sich die Hydrierprodukte
hoch-inkohlter Steinkohlen anschlieRend durch Hydrocracking im eingangs
diskutierten Bergius-Prozess verflussigen. Die Kombination von homogener
Kohlehydrierung mittels Boran- und lod-Katalysatoren und konventionellen
Verfahren zur direkten Kohleverflissigung nach Bergius ermoglicht somit ein
zweistufiges Verfahren, mit dem erstmals auch hoch-inkohlte Steinkohlen
verflissigt werden kodnnen, die sich bislang im wesentlichen nur in Verbrennungs-

oder Vergasungsprozessen nutzen.

In der W02002/02719 wird ein Verfahren zur Hydrierung/Hydrogenolyse von
Steinkohle mit Borankatalysatoren offenbart, in welchem die Steinkohle und der
Katalysator in einem Losungsmittel suspendiert oder dispergiert und anschliel3end
unter Wasserstoffdruck hydriert werden.

In der DE 10 2006 041 870 A1 wird ein Verfahren beschrieben, in dem weitgehend
unldsliche, hoch-inkohlte (niedrig-flichtige) Steinkohlen als gepulverte Feststoffe
in Gegenwart von molekularen (homogenen) Boran- und lod-Katalysatoren mit
Wasserstoff unter Druck zu Kohlehydrierprodukten umgesetzt werden. Die festen
Hydrierprodukte kdnnen anschlielend in konventionellen Verfahren der direkten
Kohleverflissigung nach Bergius zu flissigen Kohlenwasserstoffen verarbeitet
sowie in Verkokungsprozessen zur Herstellung von Hochofenkoksen und
Gewinnung hochwertiger Steinkohlenteere eingesetzt werden.

In der WO2011-021081-A1 und EP2340295 A1 werden Verfahren zur direkten
Kohleverflissigung beschrieben, die dort beschriebenen Verfahren sind allerdings
sehr aufwendig.

Es besteht nach wie vor ein Bedarf an einem vereinfachten Verfahren zur
Kohleverflussigung, das weniger aufwendig als die bisherigen Verfahren

eingesetzt werden kann.

Seitens der Erfinder wurde gefunden, dass ein kohlenwasserstoffhaltiges

Reaktionsprodukt, zumeist eine Fllssigkeit aus einem makromolekularen fossilen



10

15

20

25

30

WO 2014/015861 -4 PCT/DE2013/100274

Rohstoff dadurch erhaltlich ist, dass man einen makromolekularen fossilen Roh-
stoff mit einem Ether in Gegenwart einer Peroxid-Verbindung und eines
Metallsalzes umsetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch nach der Umsetzung

mit einer Waschlbsung gewaschen wird.

Die Erfinder haben die Bildung der kohlenwasserstoffhaltigen Fllssigkeit darauf
zuruckgefuhrt, dass eine Addition einer radikalischen Ether-Verbindung an das
Kohlenstoffpolymer des makromolekularen fossilen Rohstoffes zu einem
verflussigten Produkt fuhrt, das dann weiteren Upgrade-Verfahren unterzogen
werden kann. Erstaunlicherweise kann der makromolekulare fossile Rohstoff auf

diese Weise nahezu vollstandig verflissigt werden.

Die Erfindung Dbetrifft daher ein Verfahren zur Herstellung einer
kohlenwasserstoffhaltigen Fllssigkeit aus einem makromolekularen fossilen Roh-
stoff, bei dem man einen makromolekularen fossilen Rohstoff mit einem Ether in
Gegenwart einer Peroxid-Verbindung und optional Zugabe eines Metallsalzes
umsetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch nach der Umsetzung optional mit
einer Waschldsung gewaschen wird. Der Waschschritt ist insbesondere dann
erforderlich, wenn in dem Reaktionsgemisch noch Peroxide vorhanden sind, die
eine Aufarbeitung erschweren. Hierzu koénnen auch Verbindungen oder
Materialien zur Entfernung von Peroxiden eingesetzt werden, die dann die
Peroxide abreagieren lassen. Beispielhaft sind dafur Deperox, Mangandioxid,

Kobalt-Verbindungen genannt.

In dem erfindungsgemafien Verfahren kann als makromolekularer fossiler Roh-
stoff Braunkohle, Steinkohle, Holzkohle, Bitumen, Asphalt, Teer, Torf, Xylit
Schwerdle, Erdol-Destillationsriickstande, Teersande oder Olschiefer, besonders
Braunkohle, Torf, Xylit, oder auch Biomasse oder Gemische der zuvor genannten

Substanzen eingesetzt werden.

Als Ether kann erfindungsgemaf besonders ein geradkettiger, verzweigtkettiger
oder cyclischer Ether mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 8
Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit einem oder zwei tertiaren Wasserstoff-Atomen
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in a-Position zum Ethersauerstoff eingesetzt werden. Der Ether kann ein bis drei
Sauerstoffatome, bevorzugt ein oder zwei Sauerstoffatome enthalten. Beispiele
sind Tetrahydrofuran und a-Alkyl-Derivate davon, wie o-Methyl-THF, o-Methyl-
Tetrahydropyran, a-Methyl-Dioxan, beispielhaft als solche Ether, die jeweils in

Gegenwart von Sauerstoff oder Peroxiden besonders stabile a-Radikale bilden.

Als Peroxid-Verbindung kann erfindungsgemafl® eine anorganische oder
organische Sauerstoff- oder Peroxid-Verbindung oder ein Gemisch davon
verwendet werden, die ein reaktives Sauerstoff-haltiges Spezies wie ein
Superoxid-Radikal O2-, ein Hydroxyl-Radikal ‘OH, ein Peroxid-Radikal ‘OOH, ein
Alkoxy-Radikal RO, ein Peroxyl-Alkyl-Radikal ROO" bilden, wie beispielsweise
Wasserstoffperoxid oder andere Peroxyl-Verbindungen wie Alkyl- oder
Dialkylperoxylverbindungen, Peroxy-Mono-oder Dicarbonsauren, oder Sauerstoff
in Gegenwart eines Metallsalzes wie Al(lll), oder eines Ubergangmetallkations
eines Metalls der 3 bis 12 Gruppe des Periodensystems, vorzugsweise Co, Ni, Cu,
Cr, Fe, Cu, V oder Pt.

Als Metallsalz kann ein Aluminiumsalz wie Aluminiumnitrat, Aluminiumchlorid
eingesetzt werden. Andere mogliche Metallsalze sind die Salze von
Ubergangsmetallkationen, insbesondere Ni, Co, Cu, Cr oder Fe wie oben genannt,
die mit dem Radikal-Bildner wie Wasserstoffperoxid die reaktive Sauerstoff-
Spezies wie oben definiert erzeugen. Als besonders einfaches Reaktionspaar
haben die Erfinder die Kombination von Al(Ill)" und Wasserstoffperoxid eingesetzt

und gute Ergebnisse erzielt.

In dem erfindungsgemafen Verfahren wird der makromolekulare fossile Feststoff
in dem Ether suspendiert. Dazu werden in der Regel 200 bis 3000
Gewichtsprozent Ether bezogen auf den makromolekularen fossilen Feststoff
eingesetzt. Daruber hinaus werden in der Regel 10 bis 500 Gewichtsprozent
Wasserstoffperoxid bezogen auf den makromolekularen fossilen Feststoff
eingesetzt. Der Katalysator wird in der Regel 10 bis 200 Gewichtsprozent bezogen
auf den makromolekularen fossilen Feststoff eingesetzt.
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Das erfindungsgemaRe Verfahren kann bei Normaldruck bis zu einem Uberdruck
von 10 bar und einer Temperatur im Bereich von 20-120 °C, besonders von 40 bis
80 °C, durchgefuhrt werden.

Obgleich das erhaltene Reaktionsprodukt bereits in der petrochemischen oder
chemischen Industrie als Rohstoff eingesetzt werden kann, kann man das
erhaltene Reaktionsgemisch einer Wasserstofftransfer-Reaktion in Gegenwart
einer und eines metallischen Katalysators, in der Regel in einem
Temperaturbereich von 100° bis 300°C, besonders 120 bis 240°C, unterwerfen,

um das Produkt noch vielseitiger einsetzbar zu machen.

Dazu kann das erhaltene Reaktionsgemisch in Gegenwart einer H-Donor/Geber-
Verbindung wie einem niederen sekundaren aliphatischen Alkohol, ausgewahlt
aus 2-Propanol, 2-Butanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, Zuckeralkohole, Zucker,
Cellulose, Hemicellulose, Lignin oder Gemischen davon, optional einer
Carbonsaure wie einer aliphatischen Carbonsdure mit einem bis zwolf
Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ameisensaure, und einem metallischen Katalysator
einer H-Transfer Reaktion unterworfen werden, bei dem der Alkohol oder die
Carbonsaure oxidiert wird und das erhaltene Reaktionsgemisch hydriert wird. Die
Erfinder vermuten, dass in der Reaktion mit der H-Geber-Verbindung
insbesondere Raney-Nickel und 2-Propanol, 2-Butanol oder Gemische davon

vorteilhaft eingesetzt werden kénnen.

Das nach dem erfindungsgemafRen Verfahren erhaltliche Reaktionsprodukt ist in
der petrochemischen und chemischen Industrie vielseitig verwendbar, und kann
anschliellend ahnlich Erddl in Raffinerien zu Benzin weiterverarbeitet werden. Von
besonderem Vorteil ist, dass das erhaltene Reaktionsprodukt aufgrund der
Behandlung besonders schwefel- und stickstoffarm erhaltlich ist, da die im fossilen
Ausgangsmaterial vorhandenen Schwefel- und Stickstoffverbindungen unter den
Reaktionsbedingungen oxidiert werden und so uber das Waschwasser

ausgewaschen werden konnen.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter erlautert.
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Beispiel 1

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (Fortuna Garsdorf-Bergbau; Kurzanalysen: 5
% Aschegehalt (wasserfrei, wf), 64,4 % von fllichtigen Bestandteilen (wasser- und
aschefrei, waf)); ultimative Analyse (waf), 67,0 % Kohlenstoff, 5,2 % Wasserstoff,
0,8 % Stickstoff, 1,4 % Schwefel und 28,1 % Sauerstoff per Differenz), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Ruhren bei 70 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rickstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 1,0 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,13 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,1 % und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 98,9
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 58,3 % Kohlenstoff,
9,7 % Wasserstoff, 0,2 % Stickstoff, 0,08 % Schwefel und 31,7 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 2

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie in Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Rihren bei 65 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.
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Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 1,0 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,11 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flussigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,01% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 99,9
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 57,7 % Kohlenstoff,
7,4 % Wasserstoff, 0,3 % Stickstoff, 0,09 % Schwefel und 34,5 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 3

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie in Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Rihren bei 60 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flissigen Produkten betrug 0,91 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,15 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,27% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 98,1
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 57,5 % Kohlenstoff,
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8,4 % Wasserstoff, 0,3 % Stickstoff, 0,09 % Schwefel und 33,7 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 4

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie beim Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Ruhren bei 55 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rickstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,85 g. Die Menge der
Festrlickstande betrug 0,24 g. Die Kurzanalysen ,Asche® und ,Fllchtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,07% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 99,2
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 59,3 % Kohlenstoff,
8,3 % Wasserstoff, 0,2 % Stickstoff, 0,05 % Schwefel und 32,3 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 5

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie in Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Rihren bei 50 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton



10

15

20

25

30

WO 2014/015861 - 10 - PCT/DE2013/100274

aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,75 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,46 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0% und einen Anteil an fllichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 99,8 %.
Die ultimative Analyse des fllissigen Produkts ergab (waf) 59,3 % Kohlenstoff, 8,4
% Wasserstoff, 0,1 % Stickstoff, 0,06 % Schwefel und 32,2 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 6

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie beim Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Rihren bei 45 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,65 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,48 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flussigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0% und einen Anteil an fllichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 99,8 %.
Die ultimative Analyse des fllissigen Produkts ergab (waf) 57,5 % Kohlenstoff, 8,4
% Wasserstoff, 0,1 % Stickstoff, 0,02 % Schwefel und 34,0 % Sauerstoff
(Differenz).
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Beispiel 7

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie beim Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Ruhren bei 40 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rickstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,47 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,31 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,41% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 99,9
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 57,7 % Kohlenstoff,
8,2 % Wasserstoff, 0,2 % Stickstoff, 0,02 % Schwefel und 33,9 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 8

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie in Beispiel 1 beschrieben), 0,69 g
Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran
wurde fur vier Stunden unter Rihren bei 25 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das

Lésungsmittel erneut entfernt.
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Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,15 g. Die Menge der
Festrickstande betrug 0,50 g. Die Kurzanalysen ,Asche“ und ,Flichtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,08% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 100
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 58,8 % Kohlenstoff,
8,5 % Wasserstoff, 0,3 % Stickstoff, 0,3 % Schwefel und 32,5 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 9

Ein Gemisch aus 0,5 g Braunkohle (wie beim Beispiel 1 beschrieben), 2,4 g
Wasserstoffperoxid und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran wurde fur vier Stunden
unter Ruhren bei 70 °C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen und anschlielend far 1,5 Stunden mit 5 g Deperox
Molekularsieb unter Ruckfluss erhitzt.

Das Gemisch wurde erneut filtriert und das LoOsungsmittel mithilfe eines
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rlckstand wurde in 3 mL Aceton
aufgenommen, der entstandene Niederschlag abzentrifugiert und das
Lésungsmittel erneut entfernt. Die Ausbeute von flissigen Produkten betragt 0,16
g. Die Menge der Festriuckstande betrug 0,32 g.

Die Ausbeute von flissigen Produkten betrug 0,16 g. Die Menge der
Festrlickstande betrug 0,32 g. Die Kurzanalysen ,Asche® und ,Fllchtige
Bestandteile® erfolgten in Anlehnung an die Methoden ASTM D 3174 und ASTM
D 3175. Die Kurzanalysen des flissigen Produkts ergaben einen Aschegehalt (wf)
von 0,08% und einen Anteil an flichtigen Bestandteilen (waf) von insgesamt 100
%. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab (waf) 57,8 % Kohlenstoff,
8,5 % Wasserstoff, 0,3 % Stickstoff, 0,3 % Schwefel und 32,5 % Sauerstoff
(Differenz).

Beispiel 10



10

15

20

25

30

WO 2014/015861 - 13- PCT/DE2013/100274

Ein Gemisch aus 0,5 g Gasflammkohle (Prosper-Bergbau; Kurzanalysen: 4,3 %
Aschegehalt (wf), 36,1 % von flichtigen Bestandteilen (waf)); ultimative Analyse
(waf) 79,0 % Kohlenstoff, 4,7 % Wasserstoff, 1,6 % Stickstoff, 1,9 % Schwefel und
12,8 % Sauerstoff per Differenz), 0,69 g Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid
und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran wurde fUr vier Stunden unter Rihren bei 55
°C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen. Das LOsungsmittel mithilfe eines Rotationsverdampfers
entfernt bei 80 °C.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,53 g. Die Menge der
Festrlckstande betrug 0,96 g. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab
(waf) 65,2 % Kohlenstoff, 7,3 % Wasserstoff, niedriger als 0,01 % Schwefel und
27,5 % Sauerstoff/Stickstoff (Differenz).

Beispiel 11
Ein Gemisch aus 0,5 g Fettkohle (Robert Westerholt-Bergbau; Kurzanalysen: 3,9

% Aschegehalt (wf), 23,3 % von flichtigen Bestandteilen (waf)); ultimative Analyse
(waf) 87,5 % Kohlenstoff, 4,6 % Wasserstoff, 1,6 % Stickstoff, 1,6 % Schwefel und
4,6 % Sauerstoff per Differenz), 0,69 g Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid
und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran wurde fUr vier Stunden unter Rihren bei 55
°C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen. Das LOsungsmittel mithilfe eines Rotationsverdampfers
entfernt bei 80 °C.

Die Ausbeute von flissigen Produkten betrug 0,43 g. Die Menge der
Festrlckstande betrug 1,0 g. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab
(waf) 61,4 % Kohlenstoff, 6,5 % Wasserstoff, niedriger als 0,05 % Schwefel und
32,1 % Sauerstoff/Stickstoff (Differenz).

Beispiel 12
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Ein Gemisch aus 0,5 g Magerkohle (Niederberg-Bergbau; Kurzanalysen: 7,8 %
Aschegehalt (wf), 11,0 % von flichtigen Bestandteilen (waf)); ultimative Analyse
(waf) 90,9 % Kohlenstoff, 3,9 % Wasserstoff, 1,7 % Stickstoff, 0,9 % Schwefel und
2,5 % Sauerstoff per Differenz), 0,69 g Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid
und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran wurde fUr vier Stunden unter Rihren bei 55
°C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen. Das LOsungsmittel mithilfe eines Rotationsverdampfers
entfernt bei 80 °C.

Die Ausbeute von flissigen Produkten betrug 0,46 g. Die Menge der
Festrlckstande betrug 1,1 g. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab
(waf) 65,3 % Kohlenstoff, 7,3 % Wasserstoff, niedriger als 0,01 % Schwefel und
27,3 % Sauerstoff/Stickstoff (Differenz).

Beispiel 13
Ein Gemisch aus 0,5 g Anthrazit (Sophia Jacoba-Bergbau; Kurzanalysen: 7,0 %

Aschegehalt (wf)), 6,7 % von flichtigen Bestandteilen (waf); ultimative Analyse
(waf) 92,1 % Kohlenstoff, 3,3 % Wasserstoff, 1,4 % Stickstoff, 0,9 % Schwefel und
2,3 % Sauerstoff per Differenz), 0,69 g Aluminiumnitrat, 2,4 g Wasserstoffperoxid
und 15 mL 2-Methyl-Tetrahydrofuran wurde fur vier Stunden unter Ruhren bei 55
°C gehalten.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde filtriert, zweimal mit 5 mL destilliertem
Wasser gewaschen. Das LOsungsmittel mithilfe eines Rotationsverdampfers
entfernt bei 80 °C.

Die Ausbeute von flussigen Produkten betrug 0,54 g. Die Menge der
Festrlckstande betrug 1,1 g. Die ultimative Analyse des flissigen Produkts ergab
(waf) 66,2 % Kohlenstoff, 7,3 % Wasserstoff, niedriger als 0,01 % Schwefel und
26,5 % Sauerstoff/Stickstoff (Differenz).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines kohlenwasserstoffhaltigen
Reaktionsproduktes aus einem makromolekularen fossilen Rohstoff, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen makromolekularen fossilen Rohstoff mit
einem Ether in Gegenwart einer Peroxid-Verbindung und optional Zugabe
eines Metallsalzes umsetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch nach der

Umsetzung optional mit einer Waschldésung gewaschen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als makromolekularer fossiler Rohstoff,
Braunkohle, Steinkohle, Holzkohle, Bitumen, Asphalt, Teer, Torf, Xylit
Schwerdle, Erddl-Destillationsriickstande, Teersande oder Olschiefer

eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 2, bei dem als Ether ein
geradkettiger, verzweigtkettiger oder cyclischer Ether mit 4 bis 10
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit
einem oder zwei tertiaren Wasserstoff-Atomen in o-Position zum

Ethersauerstoff eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, bei dem als Peroxid-
Verbindung eine anorganische oder organische Sauerstoff- oder Peroxid-
Verbindung oder ein Gemisch davon verwendet wird, die ein reaktives
Sauerstoff-haltiges Spezies wie ein Superoxid-Radikal ‘O2-, ein Hydroxyl-
Radikal OH, ein Peroxid-Radikal ‘OOH, ein Alkoxy-Radikal RO, oder ein
Peroxyl-Alkyl-Radikal ROO" bildet,

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, bei dem als Metallsalz ein

Aluminiumsalz eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
200 bis 3000 Gewichtsprozent Ether bezogen auf den makromolekularen
fossilen Rohstoff eingesetzt werden.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
10 bis 500 Gewichtsprozent Wasserstoffperoxid bezogen auf den
makromolekularen fossilen Feststoff eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator 10 bis 200 Gewichtsprozent bezogen auf den
makromolekularen fossilen Feststoff eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
es bei einem Druck von 1 bis 10 bar und einer Temperatur im Bereich von 20
bis 120°C, besonders von 40 bis 80°C, durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, bei dem man das
erhaltene  Reaktionsgemisch einer Wasserstofftransfer-Reaktion  in

Gegenwart einer und eines metallischen Katalysators unterwirft.

Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als H-Donor-Verbindung ein niederer
sekundarer aliphatischer Alkohol, ausgewahlt aus 2-Propanol, 2-Butanol, 2-
Pentanol, 3-Pentanol, Zuckeralkohole, Zucker, Cellulose, Hemicellulose,

Lignin, Ameisensaure eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als metallischer Katalysator Raney-
Nickel eingesetzt wird.

Reaktionsprodukt, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der
vorhergehenden Anspriche.

Verwendung des Reaktionsproduktes nach Anspruch 13 in der

petrochemischen und chemischen Industrie.

Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 12 zur
Herstellung schwefelarmer und/oder stickstoffarmer flussiger Produkte.
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