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©  Verfahren  zur  Erzeugung  niedriger  molekularer  Kohlenwasserstoffe  aus  höher  molekularen  Kohlenwasseretoffen. 
(57)  Durch  Verwendung  von  Guanidinium-Verbindungen  als 
Hilfstoffe  bei  der  Umwandlung  hochmolekularer  Kohlen- 
wasserstoffgemische  in  niedriger  molekulare  wird  eine 
erhöhte  Ausbeute  an  niedermolekularen  Kohlenwasserstof- 
fen  dadurch  erzielt,  daß  die  Guanidinium-Verbindungen, 
insbesondere  Guanidinium-Carbonat,  eine  fragmentierende 
Wirkung  auf  die  behandelten  Kohlenwasserstoffgemische 
ausüben  und  daneben  deren  Lösbarkeit  erhöhen.  Besonders 
wirksam  ist  die  Verwendung  eines  Gemisches  von 
Guanidinium-Carbonat  und  carbonsauren,  vorzugsweise 
fettsauren  Guanidinium-Salzen,  wobei  letztere  auch  durch 
Reaktion  von  Guanidinium-Carbonat  und  z.  B.  Abfallfettsäure 

1  oder  Roh-Teersäure  erzeugt  werden  können.  Ein  bevorzug- 
tes  Anwendungsgebiet  ist  die  Verflüssigung  von  Kohle. 
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Verfahren  zur  Erzeugung  n i e d r i g e r   mo leku la re r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

aus  höher  molekularen  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

Die  Erfindung  b e t r i f f t   ein  Verfahren  zur  Erzeugung  n iedr ige r   moleku-  

l a r e r   Koh lenwasse r s to f f e   aus  höher  molekularen  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,  

insbesondere   ein  Verfahren  zur  V e r f l ü s s i o u n g   von  Kohle. 

Unter  hochmolekularen  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   werden  im  Zusammenhang 

d i e s e r   Anmeldung  f e s t e   und  f l ü s s i g e   f o s s i l e   Energ ie -Rohs tof fe ,   wie 

z.  B.  Kohle,  Bitumen,  Mine ra lö l ,   Teersand  oder  Ölsch ie fe r   v e r s t a n -  

d e n .  

Diese  Koh lenwasse r s to f fe   sind  für  den  Verbrauch  um  so  w e r t v o l l e r ,  

je  n i e d r i g e r   ihr  Molekulargewicht   i s t .   Deshalb  sind  a l l e n t h a l b e n  

Bestrebungen  im  Gange,  aus  im  n a t ü r l i c h e n   Zustand  hochmolekularen 

Kohlenwasse r s to f fen   solche  n i e d r i g e r e n   Molekulargewichtes   zu 

gewinnen.  Typisch  h i e r f ü r   sind  die  Bemühungen  um  eine  w i r t s c h a f t l i -  

che  Ver f lüss igung   der  Kohle,  wie  sie  z.  B.  aus  der  DE-OS  27  11  105 



und  der  DE-OS  28  03  985  bekannt   sind.   Man  u n t e r s u c h t   g e g e n w ä r t i g  
v e r s c h i e d e n e   V e r f a h r e n s - V a r i a n t e n ,   die  sich  bezüg l i ch   Druck ,  

Tempera tu r ,   B e s c h a f f e n h e i t   der  e i n g e s e t z t e n   Kohle,  Wahl  der  H y d r i e -  

r u n g s g a s e ,   G e s t a l t u n g   der  R e a k t i o n s f ü h r u n g   ( V e r f a h r e n s t e c h n i k   im 

engeren  Sinne)  und  i n s b e s o n d e r e   h i n s i c h t l i c h   der  angewende t en  

K a t a l y s a t o r e n   u n t e r s c h e i d e n .  

Der  Er f indung   l i e g t   die  Aufgabe  zugrunde,   bei  e n t s p r e c h e n d e n  

Ver fah ren   die  Umwandlung  hochmoleku la re r   K o h l e n w a s s e r s t o f f - G e m i s c h e  

in  n i e d r i g e r   moleku la re   durch  Verwendung  von  H i l f s s t o f f e n   zu 

b e g ü n s t i g e n   und  dadurch  eine  höhere  Wertschöpfung  aufgrund  d e s  

g ü n s t i g e r e n   C : H - V e r h ä l t n i s s e   in  den  Endprodukten  zu  e r r e i c h e n .  

I n s b e s o n d e r e   so l l   mit  der  Erf indung  ein  v e r b e s s e r t e s   Verfahren  z u r  

V e r f l ü s s i g u n g   von  Kohle  angegeben  werden .  

Zur  Lösung  d i e s e r   Aufgabe  wird  bei  einem  Verfahren  zur  Gewinnung 

r e l a t i v   n i e d r i g   m o l e k u l a r e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   aus  höher  m o l e k u l a -  

ren  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   e r f indungsgemäß  die  Verwendung  von  G u a n i d i -  

n ium-Verbindungen  a l s   H i l f s s t o f f e   v o r g e s c h l a g e n .  

Unter  "Verwendung  von  Guanid in ium-Verbindungen"   i s t   die  Verwendung 

nur  e i n e r   Guan id in ium-Verb indung   a l l e i n   oder  die  Verwendung  e i n e r  

Kombination  v e r s c h i e d e n e r   Guanid in ium-Verb indungen   zu  v e r s t e h e n .  

Mit  " H i l f s s t o f f e n "   sind  h ie r   S t o f f e   gemeint,   die  wie  K a t a l y s a t o r e n  

dem  umzusetzenden  A u s g a n g s m a t e r i a l   in  r e l a t i v   k le inen   Mengen 

be igegeben   s ind ,   aber  im  Gegensatz   zu  K a t a l y s a t o r e n   n ich t   a l l e i n  

durch  ihre   Gegenwart  wirken,   sondern  mit  Ablauf  des  e n t s p r e c h e n d e n  

V e r f a h r e n s   bzw.  der  d i e s e m z u g r u n d e l i e g e n d e n   p h y s i k a l i s c h e n   u n d / o d e r  

chemischen  Reakt ion  v e r ä n d e r t   bzw.  ve rb rauch t   w e r d e n .  

Es  wurde  e r k a n n t ,   daß  die  e r f indungsgemäß  als   H i l f s s t o f f e   v e r w e n d e -  

ten  Guan id in ium-Verb indungen   bei  der  übl ichen  Behandlung  d e r  

umzusetzenden  K o h l e n w a s s e r s t o f f e   unter   Druck  und  e r h ö h t e r   Tempera-  

tur   die  a u s g e p r ä g t e   Wirkung  haben,  die  B i n d u n g s k r ä f t e   in  den 

hochmoleku la ren   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   zu  l a b i l i s i e r e n   u n d / o d e r  



aufzubrechen   und  dadurch  die  Verfahren  in  Richtung  e iner   A n r e i c h e -  

rung  von  l e i c h t e r e n ,   n i e d r i g e r   molekularen  Koh lenwasse r s to f f en   zu 

lenken.   Hierbei   sind  B indungskrä f t e   in  einem  weiten  Sinne  zu 

v e r s t e h e n ;   es  kann  sich  um  p h y s i k a l i s c h e ,   chemische  und/oder  a l s  

Übergangsformen  zwischen  beiden  vo r l i egende   B indungskrä f t e   h a n d e l n .  

Durch  die  L a b i l i s i e r u n g   bzw.  Lockerung  bis  hin  zur  v o l l s t ä n d i g e n  

Aufbrechung  der  B i n d u n g s k r ä f t e   wird  die  eingangs  umrissene  E r z e u -  

gung  n i e d r i g e r   mo leku la r e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   u n m i t t e l b a r   e r l e i c h -  

t e r t .   Hinzu  kommt,  daß  durch  die  er f indungsgemäß  verwende ten  

Guanid in ium-Verbindungen  die  Lösba rke i t   der  behandel ten   Kohlenwas- 

s e r s t o f f e   erhöht  wird,  was  e r s i c h t l i c h   e b e n f a l l s   den  Gewinnungsvor-  

gang  u n m i t t e l b a r   e r l e i c h t e r t .   So  wird  z.  B.  bei  der  K o h l e v e r -  

f l ü s s i g u n g ,   bei  der  die  Kohle  zunächst   in  einem  Öl  s u s p e n d i e r t   und 

so  eine  Aufschlämmung  g e b i l d e t   wird,  durch  die  G u a n i d i n i u m - V e r b i n -  

dungen  die  F r e i s e t z u n g   und/oder   Auflösung  von  K o h l e n w a s s e r s t o f f - M a s -  

se  b e g ü n s t i g t   und  der  Umsatz  e rhöht ,   so  daß  insgesamt  w e n i g e r  

Umläufe  notwendig  sind.  Der  Ante i l   f r e i g e s e t z t e r   oder  g e l ö s t e r  

Kohle  kann  bis  zu  30  Gew.-%  der  zugeführ ten   Kohle  im  Gegensatz  zu  1 

oder  2  %  bei  v ie len   bekannten  Verfahren  b e t t a g e n .  

Im  Rahmen  der  Erfindung  i s t   die  Verwendung  der  G u a n i d i n i u m - V e r b i n -  

dungen  in  Substanz  oder  in  g e l ö s t e r   Form  vorgesehen,   z.  B.  g e l ö s t  

in  Wasser  im  Fall   von  Guanid in ium-Carbona t .   Die  h ie rbe i   j e w e i l s  

e i n g e s e t z t e n   Gesamt-Mengen  an  Guanidinium-Verbindungen  betragen  b i s  

zu  10  Gew.-%  und  l iepen  bevorzugt   zwischen  0,1  und  3  Gew.-%, 

j e w e i l s   bezogen  auf  das  Ausgangsma te r i a l .   Bei  Einsatz   der  G u a n i d i -  

nium-Verbindungen  in  g e l ö s t e r   Form  kann  man  bis  zu  10  Gew.-%, 

vorzugsweise   zwischen  0,01  und  3  Gew.-%,  verwenden,  j ewei l s   bezogen 

auf  das  Lösungsmi t t e l .   Im  e inze lnen   wird  man  die  verwendete  Menge 

unter   w i r t s c h a f t l i c h e n   Aspekten  f e s t l e g e n .  

Unter  dem  Ges ich t spunk t   der  W i r t s c h a f t l i c h k e i t   is t   i n s b e s o n d e r e  

Guanid in ium-Carbonat   als   H i l f s s t o f f   gee igne t ,   weil  es  die  b i l l i p s t e  

a l l e r   Guanidinium-Verbindungen  d a r s t e l l t .   Daneben  hat  es  w e i t e r e  

wich t ige   Vorzüge.  Guanid in ium-Carbonat   wirkt  nämlich  weder  k o r r o s i v  



noch  u m w e l t b e l a s t e n d ,   außerdem  i s t   sein  Z e r f a l l   sehr  out  s t e u e r b a r  
und  kann  daher  besonde r s   g e z i e l t   a u s g e n u t z t   werden.  Darüber  h i n a u s  

v e r l e i h t   der  ba s i s che   C h a r a k t e r   des  C a r b o n a t - T e i l s   dem  G u a n i d i -  

n ium-Carbonat   eine  z u s ä t z l i c h e   R e a k t i v i t ä t ,   die  sich  bei  Umsetzun-  

gen  mit  sauren  Gruppen  auf  v o r t e i l h a f t e   Weise  nutzen  l ä ß t .   Ein  

i n t e r e s s a n t e r   N e b e n e f f e k t   kann  somit  dadurch  e rzeug t   werden,  daß  e s  

aufgrund  des  sauren  C h a r a k t e r s   der  pheno l i schen   und  t h i o p h e n o l i -  

schen  Gruppen  e ines   hochmoleku la ren   K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h e s  

f o s s i l e n   Ursprungs  bei  der  Reakt ion  mit  Guan id in ium-Carbona t   zu 

e ine r   K o h l e n d i o x i d - B i l d u n g   "in  s i t u "   und  dadurch  zu  einem  Lockerung 
bewirkenden  " B l ä s c h e n - E f f e k t "   kommt. 

Zur  Ve r s t ä rkung   der  Wechselwirkung  zwischen  behandel tem  Koh lenwas -  

s e r s t o f f g e m i s c h   und  Guan id in ium-Verb indungen   kann  es  sich  empfeh -  

len,  das  G u a n i d i n i u m - C a r b o n a t   in  Kombination  mit  anderen  G u a n i d i -  

n ium-Verbindungen,   i n s b e s o n d e r e   in  Verbindung  mit  c a r b o n s a u r e n ,  

vo rzugswei se   f e t t s a u r e n   Guan id in ium-Sa l zen   wie  P a l m i t a t e n ,   O l e a t e n  

oder  S t e a r a t e n ,   und /oder   zusammen  mit  G u a n i d i n i u m - P h e n o l a t e n  

e i n z u s e t z e n .   Dabei  i s t   es  n i ch t   unbedingt   e r f o r d e r l i c h ,   die  e n t -  

sp rechenden   Guan id in ium-Verb indungen   in  exakten  s t ö c h i o m e t r i s c h e n  

V e r h ä l t n i s s e n   h e r z u s t e l l e n   und  a n s c h l i e ß e n d   in  exakt  e i n z u h a l t e n d e n  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e n   dem  e n t s p r e c h e n d e n   Reakt ionsgemisch   z u z u g e -  

ben.  Vielmehr  r i c h t e n   s ich  Zusammensetzung  und  Dosierung  d e r  

op t imalen   Formul ie rung   immer  nach  W i r t s c h a f t l i c h k e i t s p r i n z i p i e n .  

Gerade  dies   s t e l l t   einen  w e s e n t l i c h e n   V o r t e i l   der  Erf indung  d a r ,  

daß  nämlich  die  Mengen  und  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e   der  e r f i n d u n g s g e -  

mäß  verwendeten  Guan id in ium-Verb indungen   ohne  E f f i z i e n z e i n b u ß e n   i n  

einem  weiten  Bere ich   v o r r a n g i g   nach  W i r t s c h a f t l i c h k e i t s ü b e r l e g u n g e n  

v a r i i e r t   werden  können .  

So  b i e t e t   sich  eine  w e i t e r e ,   sehr  w i r t s c h a f t l i c h e   Verwendung  in  d e r  

Form  an,  daß  man  das  Guan id in ium-Carbona t   im  Unter-   oder  Überschuß  

mit  z u g e s e t z t e n   oder  im  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h   schon  v o r h a n d e n e n ,  

f r e i e n   Säuren,   wie  Ca rbonsäu ren ,   i n sbesonde re   F e t t s ä u r e n ,   S u l f o n s ä u -  

ren  und/oder   Phenolen  oder  auch  mit  sauren  Alkoholen  e i n s e t z e n  



kann.  Hierbe i   kann  das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  G u a n i d i n i u m - C a r b o n a t  

zu  f r e i e n   Säuren  zwischen  0 ,1  :   1  und  10 :  1  l i e g e n .   Bei  Verwendung 

von  Guan id in ium-Carbona t   im  Unterschuß  e n t s t e h t   ein  Gemisch  aus  
nicht   umgese tz t e r   Ausgangs-Chemikal ie   und  e n t s p r e c h e n d e r   G u a n i d i -  

nium-Verbindung,   die  dann  erfindungsgemäR  als  H i l f s s t o f f   w i rk t .   Bei 

Verwendung  von  Guanid in ium-Carbonat   im  Überschuß  e n t s t e h t   e i n  

Gemisch  aus  Guan id in ium-Carbona t   und  e n t s p r e c h e n d e r   G u a n i d i n i u m - V e r -  

bindung,  das  e n t s p r e c h e n d   wirk t .   Ein  Höchstmaß  an  W i r t s c h a f t l i c h -  

ke i t   wird  e r r e i c h t ,   wenn  die  oben  erwähnten  Ausgangs -Chemika l i en  

Abfa l l -   oder  Rücks tandsproduk te   sind.   Insbesondere   eignen  sich  d i e  

in  großen  Mengen  a n f a l l e n d e n   A b f a l l - F e t t s ä u r e n   oder  auch  d i e  

Roh-Teersäuren  a ls   äußers t   w i r t s c h a f t l i c h e   Ausgangsprodükte  z u r  

Umsetzung  mit  G u a n i d i n i u m - C a r b o n a t .  

Unabhängig  von  den  ve r sch iedenen   Ausges ta l tungen   der  e r f i n d u n g s g e -  

mäß  zur  Verwendung  gelangenden  Guanidinium-Verbindungen  b e i n h a l t e t  

die  Erf indung  im  Kern  den  Ta tbes t and ,   daß  Guanid in ium-Verb indungen  

aufgrund  der  chemischen  S t r u k t u r   des  Guanid in ium-Kat ions   e i n e  

f r a g m e n t i e r e n d e   Wirkung  auf  hochmolekulare  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i -  

sche  ausüben  und  dadurch  die  Gewinnung  n i e d r i g e r   m o l e k u l a r e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   begüns t igen .   Daneben  und  sich  ü b e r s c h n e i d e n d  

hiermi t   l i e g t   außerdem  eine  die  Lösbarke i t   der  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e -  

mische  fö rde rnde   Wirkung  der  Guanidinium-Verbindung  v o r .  

Ein  besonders   bevorzug tes   Anwendungsgebiet  der  Erfindung  i s t   die  Be- 

a rbe i tung   f e s t e r   Koh lenwasse r s to f f e   und  hier   ganz  besonders  die  Ve r -  

f l ü s s i g u n g   oder  Vergasung  von  Kohle  unter  Einschluß  so lcher   Verga-  

s u n g s v e r f a h r e n ,   bei  denen  die  Kohle  in  wäßriger  Lösung  zur  Reakt ion  

gebracht   w i r d .  

Hier  e rmögl ich t   die  Verwendung  von  Guanidinium-Verbindungen  a l s  

H i l f s s t o f f   im  besonderen  Maße,  die  W i r t s c h a f t l i c h k e i t   zu  e rhöhen .  

Die  er f indungsgemäß  verwendeten  Guanidinium-Verbindungen  haben 



dabei   im  w e s e n t l i c h e n   die  Wirkung,  daß  sie  den  gewünschten  Rruch 

von  B i n d u n g s k r ä f t e n   i n n e r h a l b   des  M o l e k ü l - G i t t e r s   der  Kohle  e r l e i c h -  

te rn   und  die  im  moleku la ren   R e a k t i o n s g e s c h e h e n   nachfo lgende   A b s ä t t i -  

gung  der  B r u c h s t e l l e n   mit  W a s s e r s t o f f   b e s c h l e u n i g e n .   Es  w i r d  

dadurch  der  V o r t e i l   er-   r e i c h t ,   daß  der  bei  den  meisten  V e r f a h r e n s -  

V a r i a n t e n   vorgesehene   E insa tz   von  K a t a l y s a t o r e n   r e d u z i e r t   o d e r  

sogar   ganz  ü b e r f l ü s s i g   gemacht  wird,   und  daß  es  außerdem  mög l i ch  

wird,   s t a t t   reinem  molekularem  W a s s e r s t o f f   mindes tens   t e i l w e i s e  

b i l l i g e r e   Hydr i e rgase   für  die  V e r f l ü s s i g u n g   oder  Vergasung  d e r  

Kohle  zu  verwenden.  Durch  beides   werden  die  bekannten  V e r f a h r e n  

u n m i t t e l b a r   kostenmäßig  e n t l a s t e t .  

Die  e r f indungsgemäß  verwendeten  Guanid in ium-Verbindungen   z e r s e t z e n  

s ich  bei  e r h ö h t e r   Temperatur   zu  h o c h r e a k t i v e n   Z e r f a l l s p r o d u k t e n ,  

die  i h r e r s e i t s   wiederum  in  sehr  e rwünsch te r   Weise  die  H y d r i e r u n p s -  

r e a k t i o n   begüns t igen   können.  Besonders  s t a rk   ausgep räg t   wird  d i e s e r  

Ef fek t   mit  Guan id in ium-Carbona t   e r h a l t e n .   Dem  in  d i e s e r   H i n s i c h t  

auch  in  Be t r ach t   kommenden  Ch lo r id ,   S u l f a t   oder  N i t r a t   i s t   d a s  

Guan id in ium-Carbona t   aus  den  b e r e i t s   f rühe r   genannten  Gründen  d e r  

K o r r i s i o n s v e r h i n d e r u n g ,   des  Umweltschutzes   und  e ines   besser   s t e u e r -  

"baren  Z e r f a l l s   ü b e r l e g e n .   Außerdem  i s t   es,  wie  b e r e i t s   e b e n f a l l s  

angegeben,   besonders   p r e i s w e r t .  

Das  Guan id in ium-Carbona t   kann  im  P r i n z i p   auch  bei  der  K o h l e v e r f l ü s -  

s igung  als   H i l f s s t o f f   a l l e i n   e i n g e s e t z t   werden.  Besonders  v o r t e i l -  

haf t   gerade  hier   i s t   a l l e r d i n g s   die  Verwendung  in  Verbindung  m i t  

f e t t s a u r e n   G u a n i d i n i u m - S a l z e n .   Durch  d i e se ,   insbesonde  d u r c h  

S t e a r a t e ,   wird  die  Wechselwirkung  des  Guan id in ium-Carbona t s   m i t  

dem  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h   im  Sinne  e ine r   L ö s e h i l f e   v e r b e s s e r t ,  

und  zwar  besonders   im  Bereich  n i e d r i g e r   Tempera turen ,   etwa  u n t e r  

150  °C.  Dies  t r ä g t   in  v o r t e i l h a f t e r   Weise  zur  S t a b i l i s i e r u n g   d e r  

bei  der  K o h l e v e r f l ü s s i g u n g   v e r a r b e i t e t e n   K o h l e - A n r e i b ö l - S u s p e n s i o n  

bei  und  lenkt   die  H e t e r o g e n - R e a k t i o n   W a s s e r s t o f f / K o h l e   mehr  i n  

Richtung  e ine r   Homogen-Reak t ion .  



Das  angewandte  V e r h ä l t n i s   von  Guanidinium-Carbonat   zu  d e r / d e n  

s t ä r k e r   als  L ö s e h i l f e   wirkenden  Guanid in ium-Verbindung(en)   r i c h t e t  
s ich  im  E i n z e l f a l l   nach  den  j ewe i l igen   V e r f l ü s s i o u n o s - V e r f a h r e n   und 
den  E i g e n s c h a f t e n   der  Ausgangss to f fe .   Das  bevorzugte  V e r h ä l t n i s   von 
Guan id in ium-Carbona t   zu  f e t t s a u r e m   Guanid in ium-Salz ,   i n s b e s o n d e r e  

S t e a r a t ,   b e t r ä g t   zwischen  0 ,3  :   1 und  3  :  1 ,   wobei  ungefähr   3 :  1 

ganz  besonders   bevorzugt   w i r d .  

Im  a l lgemeinen   wird  man  die  erf indungsgemäß  verwendeten  G u a n i d i n i u m -  

Verbindungen  am  Eingang  des  V e r f l ü s s i g u n g s -   bzw.  V e r g a s u n g s - V e r f a h -  

rens  den  A u s g a n g s s t o f f e n ,   und  zwar  vorzugsweise  in  S u b s t a n z ,  

zuse t zen .   Z.  B.  kann  die  Zugabe  zusammen  mit  den  g e g e b e n e n f a l l s  

noch  verwendeten  K a t a l y s a t o r e n   e r fo lgen .   So  i s t   eine  g e e i g n e t e  

Z u g a b e - S t e l l e   bei  den  K o h l e - V e r f l ü s s i g u n g s - V e r f a h r e n   gemäß  DE-OS  ?8 

03  985  und  DE-OS  27  11  105,  für  die  die  Erfindung  besonders   g e e i g -  

net  i s t ,   der  in  den  DE-OS  h i n s i c h t l i c h   se iner   übrigen  Funktion  und 

s e ine r   Anordnung  näher  e r l ä u t e r t e   Mischbehä l te r   2 .  

In  diesem  M i s c h b e h ä l t e r   wird  eine  Suspension  der  zu  b e h a n d e l n d e n ,  

fe in   gemahlenen  Kohle  b e r e i t g e s t e l l t .   Die  Suspension  ge langt   b e i  

den  bekannten  Verfahren   u n m i t t e l b a r   in  eine  Reak t ionszone ,   i n  

welcher  durch  Behandlung  der  Suspension  unter  erhöhtem  Druck  von 

t y p i s c h e r w e i s e   10  bis  300  bar  und  bei  e iner   erhöhten  R e a k t i o n s t e m p e -  

r a t u r   von  t y p i s c h e r w e i s e   250  bis  500°C  nieder   moleku la re ,   f l ü s s i g e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   e rzeugt   werden.  

Für  die  Zwecke  der  Erf indung  hat  es  sich  als  günst io   e rwiesen ,   in  

Abweichung  von  diesem  bekannten  Vorgehen  der  Behandlung  in  d e r  

Reakt ionszone  eine  Vorwärmung  v o r z u s c h a l t e n ,   bei  welcher  d i e  

b e r e i t s   mit  Guanid in ium-Verb indung(en)   v e r s e t z t e   und  ggf.  schon 

unter   erhöhtem  Druck  s tehende  Suspension  auf  eine  Zwischen tempera -  

tu r ,   die  k l e i n e r   a ls   die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   i s t ,   erwärmt  und  a u f  

d i e s e r   Zwischen tempera tu r   für  1  b i s   30  min  gehal ten   wird,  bevor  d i e  

Erhi tzung  auf  die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r f o l g t .   Durch  d iese   Vorwär-  



mung  wird  die  Wirkung  der  Guan id in ium-Verb indungen   in  höchstem  Maße 

a u s g e n u t z t   und  der  Umsatz  bei  der  a n s c h l i e ß e n d e n ,   e i g e n t l i c h e n  

H y d r i e r u n g s - B e h a n d l u n g   besonders   hoch .  

Insgesamt   wird  mit  der  Erf indung  e r r e i c h t ,   daß  sich  unter   den 

v e r s c h i e d e n s t e n   Reak t i onsbed ingungen   eine  e rhöhte   F r e i s e t z u n g  

und /oder   Auflösung  von  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   und  dementsprechend  e i n  

e r h ö h t e r   Umsatz  e r g i b t .   Dies  e rmög l i ch t   es  auch,  die  H y d r i e r u n g  

un te r   mi lde ren   Bedingungen,  a ls   sie  bei  den  bekannten  b i s h e r i g e n  

Ver fah ren   angeze ig t   waren,  d u r c h z u f ü h r e n .   Hierzu  das  f o l g e n d e  

B e i s p i e l :  

In  einem  Z w e i - L i t e r - A u t o k l a v   wurden  200.g  Flamm-Kohle,  300  g 
Kohle-Öl  ( S i e d e t e m p e r a t u r   über  200  °C)  und  3  g  G u a n i d i n i u m - S t e a r a t  

(=  1,5  Gew.-%,  bezogen  auf  das  Trockengewicht   der  Flamm-Kohle) 

un te r   30-bar -N2-Druck   durch  i n t e n s i v e s   Rühren  m i t e i n a n d e r   v e r -  

misch t .   Dann  wurde  die  Mischung  auf  eine  Zwischen tempera tu r   von 

180  °C  erwärmt  und  für  30  min  auf  d i e s e r   Temperatur   g e h a l t e n .  

A n s c h l i e s s e n d   wurde  die  Mischung  auf  eine  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von 

200  °C  e r h i t z t   und  wiederum  für  30  min  auf  d i e s e r   T e m p e r a t u r  

g e h a l t e n .   Zwei  we i t e r e   Versuche  wurden  bei  im  übrigen  g l e i c h e n  

Bedingungen  mit  e ine r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  250  °C  und  300  °C 

d u r c h g e f ü h r t .  

In  e ine r   zweiten  V e r s u c h s r e i h e   aus  d re i   Versuchen  wurde  s t a t t   3  g 

G u a n i d i n i u m - S t e a r a t   3  g  Guan id in ium-Carbona t   verwendet .   Alle  ü b r i -  

gen  Bedingungen  waren  die  g l e i chen   wie  zuvor  b e s c h r i e b e n .  

S c h l i e ß l i c h   wurde  zu  Verg le i chszwecken   eine  d r i t t e   V e r s u c h s r e i h e  

mit  d re i   Versuchen  d u r c h g e f ü h r t ,   bei  welcher   ohne  Zusatz  von 

Guan id in ium-Verb indungen   g e a r b e i t e t   wurde.  Alle  übrigen  Bedingungen  

waren  wiederum  die  g l e i chen   wie  zuvor  b e s c h r i e b e n .  

Die  bei  den  v e r s c h i e d e n e n   Versuchen  e r h a l t e n e n   R e a k t i o n s m i s c h u n g e n  



wurden  in  3 0 - o - A n t e i l e n   a u f g e a r b e i t e t .   Die  Ante i l e   wurden  u n t e r  

Rückfluß  von  100  ml  THF  ausgewaschen.  Nach  F i l t r a t i o n   wurde  d e r  

Auf lösungsgrad   der  Kohle  anhand  der  a n a l y t i s c h   gemessenen  A n r e i c h e -  

rung  des  Asche -Geha l t e s   der  Rückstands-Kohle   bestimmt.  Es  e rgaben  
s ich  f o l g e n d e  

Es  is t   o f f enkund ig ,   daß  die  erhöhte  Auflösung,   die  in  den  v o r s t e h e n -  

den  V e r s u c h s r e i h e n   au fgeze ig t   i s t ,   zu  einem  erhöhten  Umsatz  f ü h r t ,  

wenn  die  en t sp rechende   Reakt ionsmischung  h y d r i e r t   wird.  Die  Ve r -  

suchsdurch füh rung   unter  S t i c k s t o f f d r u c k   e rmögl ich t   es,  die  i s o l i e r -  

te  Wirkung  der  Guanidinium-Verbindung  zu  demons t r i e r en .   Bei  e i n e r  

Ver suchsdurch füh rung   in  Gegenwart  von  Wasse r s to f f   würde  d e s s e n  

z u s ä t z l i c h e ,   ähn l iche   Wirkung  den  s p e z i f i s c h e n   Bei t rag   der  G u a n i d i -  

nium-Verbindung  t e i l w e i s e   m a s k i e r e n .  



1 .  

Ver fahren   zur  Erzeugung  n i e d r i g e r   m o l e k u l a r e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

aus  höher  molekula ren   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   i n s b e s o n d e r e   zur  V e r f l ü s -  

s igung  von  Kohle,  g e k e n n z e i c h n e t   durch  die  Verwendung  von  G u a n i d i n i -  

um-Verbindungen  a ls   H i l f s s t o f f e .  

2 .  

Ver fahren   nach  Anspruch  1,  gekennze i chne t   durch  die  Verwendung  d e r  

Guan id in ium-Verb indungen   in  e ine r   Gesamt-Menge  von  bis  zu  10 

Gew.-%,  bevorzugt   von  0 , 1  -  3   Gew.-%,  bezogen  auf  das  Gewicht  d e r  

a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n g e s e t z t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

3 .  

Ver fahren   nach  Anspruch  1  oder  2,  gekennze i chne t   durch  die  Verwen-  

dung  von  G u a n i d i n i u m - C a r b o n a t .  

4 .  

Ver fahren   nach  Anspruch  1  oder  2,  gekennze i chne t   durch  die  Verwen-  



dung  von  Guanid in ium-Caarbona t   in  Verbindung  mit  e iner   oder  mehre -  

ren  der  aus  der  Gruppe  ca rbonsaures   Guan id in ium-Sa lz ,   Guan id in ium-  

Pheno la t ,   G u a n i d i n i u m - S u l f o n a t ,   Guan id in ium-Alkoho la t   a u s g e w ä h l t e n  

S u b s t a n z e n .  

5 .  

Verfahren   nach  Anspruch  4,  gekennze ichne t   durch  die  Verwendung  von 

Guan id in ium-Carbona t   in  Verbindung  mit  f e t t s a u r e n   G u a n i d i n i u m - S a l -  

z e n .  

6 .  

Verfahren   nach  Anspruch  4,  gekennze ichne t   durch  die  Verwendung  von 
Guan id in ium-Carbona t   in  Verbindung  mit  G u a n i d i n i u m - P h e n o l a t e n .  

7 .  

Verfahren   nach  Anspruch  4,  5  oder  6,  gekennze ichne t   durch  e i n e  

Verwendung  des  Guanid in ium-Carbona t s   in  Verbindung  mit  ande ren  

Guanid in ium-Verbindungen  in  einem  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   des  G u a n i d i -  

n ium-Carbonats   zu  den  anderen  Guanidinium-Verbindungen  zwischen 

0,3:1  und  3 : 1 .  

8 .  

Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  gekennze ichne t   durch  die  Verwen- 

dung  von  Guanidin ium-Carbonat   im  Gemisch  mit  e iner   oder  mehreren  

der  aus  der  Gruppe  Carbonsäure ,   Phenol,  S u l f o n s ä u r e ,   Alkohol  

ausgewähl ten   S u b s t a n z e n .  

9 .  

Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  b i s   8,  bei  welchem  e i n e  

Suspension  f e s t e r   höher  moleku la re r   Koh lenwasse r s to f f e   u n t e r  

erhöhtem  Druck  auf  eine  erhöhte  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r h i z t   w i r d ,  

dadurch  gekennze ichne t ,   daß  die  mit  mindestens   e iner   Guanid in ium-  

Verbindung  v e r s e t z t e   Suspension  auf  eine  un t e rha lb   der  Reak t ions t em-  

p e r a t u r   l iegende   Zwischen tempera tu r   erwärmt,  für  ungefähr  1  bis  30 

min  auf  der  Zwischentempera tur   gehal ten   und  dann  auf  die  R e a k t i o n s -  

t empe ra tu r   e r h i t z t   w i r d .  



1 0 .  

Ver fahren   nach  Anspruch  9  zur  V e r f l ü s s i g u n g   von  Kohle,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  mit  e ine r   Z w i s c h e n t e m p e r a t u r   von  100  b i s  

300  °C,  vo rzugswe i se   ca.  200  °C  g e a r b e i t e t   w i r d .  
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