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Die Aussicht, dass in wenigen Jahrzehnten die Olreserven der
Welt zur Neige gehen, ldsst den Olpreis explodieren. Die in
weit groBeren Mengen vorhandene Kohle konnte daher als
Ausgangsmaterial fiir fliissige Kraftstoffe und chemische
Rohstoffe wirtschaftlich konkurrenzfihig werden. Mit der
direkten Kohleverfliissigung nach Bergius und der indirekten
Verfliissigung mittels Kohlevergasung und Fischer-Tropsch-
Synthese stehen seit der ersten Hilfte des vergangenen
Jahrhunderts zwei fundamentale ,,Coal-to-Liquid“-Techno-
logien zur Verfiigung.!! Die direkte Verfliissigung ist ein
Hydrocracking-Prozess, in dem Kohle bei 450°C unter Was-
serstoffdriicken von mehr als 30 MPa in Gegenwart eines
prozessstimmigen Losungsmittels und eines heterogenen
Katalysators (meist Eisenoxide und -sulfide) umgesetzt
wird."? Fiir den thermischen Bindungsbruch und den
Transfer von Wasserstoff auf die Kohlenstoffradikale spielt
das Losungsmittel eine wichtige Rolle (,,hydrogen shuttling*
und ,,hydrogen donation).®! Zu Anfang der Verfliissigung ist
die Wirksamkeit des Katalysators gering, vor allem weil ein
heterogener anorganischer Feststoff nicht in die makromo-
lekulare Netzwerkstruktur der unloslichen Kohle eindringen
kann."! Die Erwartung, dass Homogenkatalysatoren in dieser
Hinsicht vielversprechender sein sollten,” veranlasste uns vor
einiger Zeit, die Hydrierung/Hydrogenolyse von Kohlen mit
Boran-Katalysatoren zu untersuchen.!! Dies fiihrte zum
ersten Beispiel einer umfassenden homogenen Kohlehydrie-
rung und lieferte eine Methode zur Verfliissigung von hoch-
inkohlten Steinkohlen, die sich bislang nur in Verbrennungs-
oder Vergasungsprozessen nutzen lieSen.

Trialkylborane und Tetraalkyldiborane konnen bei 7>
200°C als Homogenkatalysatoren zur Hydrierung von Ole-
finen,”! polycyclischen Arenen®” und Steinkohlenteer-
pech!” sowie zur hydrogenolytischen Spaltung von C-C-
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Bindungen (insbesondere von C,,y-Cyipp-Bindungen in Di-
arylmethanen und 1,2-Diarylethanen®®!!) verwendet werden.
So konnte ein vernetztes unlosliches Polystyrol in Gegenwart
von Triethylboran mit Wasserstoff zu Benzol und einem Ge-
misch von Alkylbenzolen abgebaut werden, mit Steinkohle
erfolgte dagegen keine Reaktion.®'? Wurde allerdings Ioddi-
n-propylboran (nPr,BI, DPIB)!"! verwendet, gelang die Hy-
drierung/Hydrogenolyse von Steinkohle unter Bedingungen
(T<350°C, kein H-Donor-Losungsmittel), unter denen iib-
licherweise keine Kohleverfliissigung eintritt. Das Produkt,
das durch 48-stiindiges Riihren der Suspension einer deut-
schen Fettkohle [Kokskohle, medium-volatile bituminous
(mvb) coal] in Toluol mit DPIB bei 280°C unter Wasserstoff
(15 MPa Anfangsdruck bei RT) erhalten wurde, war zwar
immer noch ein Feststoff, aber die Loslichkeit in Pyridin hatte
sich im Vergleich zu jener der Ausgangskohle von 13 auf 91 %
erhoht, und das C/H-Verhiltnis hatte sich von C,,Hg; zu
C,ooHy verdndert (Tabelle 1, Nr. 1 und 4). Die starke Zu-
nahme der Loslichkeit wird teils auf hydrogenolytische
Spaltung von C,n-Cypn-Bindungen zuriickgefiihrt, wodurch
die Netzwerkstruktur der Kohle aufgebrochen wird, und teils
auf partielle Hydrierung von polycyclischen Areneinheiten.
Letzteres fithrt zu einer Zunahme der aliphatischen auf
Kosten der aromatischen Kohlenstoffatome, wie es anhand
der BC-CP/MAS-NMR-Festkorperspektren zu erkennen ist
(Abbildung 1a,d; CP=Kreuzpolarisation, MAS = magic
angle spinning). Das C,/Cyrom-Verhiltnis hat von 20:80 in
der Ausgangskohle auf 40:60 im Produkt zugenommen.

Die “C-CP/MAS-NMR-Festkorperspektren der Produk-
te von Kontrollexperimenten ohne Katalysator oder mit Iod
(50 Mol-% im Bezug auf DPIB) als Katalysator zeigten nur
eine sehr geringe oder méBige Zunahme des C,;,,/Cyrom- Ver-

Carom Caliph
|
/~ e
/ . Léslichkeit
| H\ A in Pyridin
/ & /A
'/ // {
f o%/, ,\\ J \a0% 9%
- 4 /\ _
M\
e EEA)/f \\ _//w 35%  86%
/oi/o/w\ / | 40% 91%
/ \\ A\
c 73%/ | ,\,\ S \ar% 64%
2 el
78°/// \ /\/\gzk% 25%

a 80%/ \L/’\ 20% 13%
T T T T T
250 200 150 100 50 O
~— §/ppm

Abbildung 1. *C-CP/MAS-NMR-Festkérperspektren (75 MHz) und Los-
lichkeit in Pyridin von a) der urspriinglichen Fettkohle (mvb coal,
Schachtanlage Westerholt, FI6z Robert, Tabelle 1) und b)—f) der Pro-
dukte aus der Hydrierung (15 MPa H,, 280°C, Toluol): b) ohne Kataly-
sator, 48 h; c) mit I,, 48 h; d) mit DPIB, 48 h; e) mit NaBH,/I,, 12 h;

f) mit NaBH,/l,, 48 h. Die Spektren wurden auf gleiche Intensitaten
der Signale fiir C,,,,, kalibriert.

hiltnisses von 20:80 zu 22:78 bzw. 27:73 (Abbildung 1b,c und
Tabelle 1, Nr. 2,3). Seit langem ist bekannt, dass Iod in un-
terschiedlicher Form einen katalytischen Einfluss auf die
Kohleverfliissigung ausiiben kann, aber der Vergleich der
Spektren (c) und (d) zeigt deutlich, dass die Aktivitdt von
DPIB nicht allein auf den Iodgehalt zuriickgefiihrt werden
kann.™ Als sehr praktisch erwies sich die Verwendung einer
dquimolaren Mischung von Natriumborhydrid und Iod, mit

Tabelle 1: Bedingungen und Ergebnisse der Hydrierung/Hydrogenolyse von Steinkohlen.?!

Nr. Kohle® (40 g) Katalysator (mmol) Druck¥ H, [MPa] T[°q] t[h] Loslichkeit [%] C,/C1 C/Hf
1 Fettkohlef®! - - - - 13 20:80 CiooHes
2 Fettkohle - 15 280 48 25 22:78 CiooHs1
3 Fettkohle 1, (15) 15 280 48 64 27:73 CiooHss
4 Fettkohle nPr,Bl (29.6) 15 280 48 91 40:60 CiooHos
5 Fettkohle NaBH,/I, (30/30) 15 280 12 86 35:65 Cio0Hss
6 Fettkohle NaBH,/l, (30/30) 15 280 48 92 40:60 CrooHio2
7 Magerkohlelé! - - - - <1 11:89 CrooHs1
8 Magerkohle - 25 350 6 5 12:88 CyooHs,
9 Magerkohle NaBH,/l, (30/30) 25 350 3 55 41:59 CrooHg2
10 Magerkohle NaBH,/l, (30/30) 25 350 6 69 46:54 CrooHsr
11 Magerkohle NaBH,/I, (30/30) 25 350 12 80 51:49 CiooHos
12 Magerkohle NaBH,/I, (30/30) 25 350 24 86 60:40 CiooH104
13 Magerkohle 1, (30) 25 350 6 61 44:56 CiooHse
14 Magerkohle 1,/Til, (30/5) 25 350 6 76 58:42 CiooHion
16 Magerkohle Bl; (20) 25 350 6 89 59:41 CioHos
17 Anthrazit!®! - - - - <1 <5:95 GrooHao
18 Anthrazit NaBH,/I, (30/30) 25 350 12 27 39:61 CiooHs0
19 Anthrazit NaBH,/I, (30/30) 25 350 24 40 45:55 CiooHs2
20 Anthrazit 1, (30) 25 350 24 41 51:49 Cio0Hoo
21 Anthrazit 1,/Til, (30/5) 25 350 24 44 58:42 Cio0Hoo
22 Anthrazit Bl; (20) 25 350 24 52 62:38 CrooHos

[a] Suspension von 40 g Kohle in 150 mL Toluol, Rithrautoklav mit 500 mL Volumen. [b] Fettkohle (medium-volatile bituminous coal), Schachtanlage

Westerholt, Fl6z Robert: 23.6% fliichtige Bestandteile (waf), 89.4% C
Schachtanlage Niederberg: 11.2% fliichtige Bestandteile (waf), 91.2% C

flichtige Bestandteile, 91.9% C

(waf), 4.5% Asche (wf). Magerkohle (low-volatile bituminous coal),

(waf), 7.1% Asche (wf). Anthrazit, Schachtanlage Sophia Jacoba: 7.4%
(waf), 6.5% Asche (wf). waf: wasser- und aschefrei; wf: wasserfrei. [c] Aufpressdruck von Wasserstoff bei RT.

[d] Loslichkeit in Pyridin, bestimmt durch Soxhlet-Extraktion. [e] Verhiltnis der aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffatome aus den "*C-CP/
MAS-NMR-Festkdrperspektren. [f] C/H-Verhiltnis aus der Elementaranalyse. [g] Unbehandelte urspriingliche Kohle.
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der in situ ein Iodboran-Katalysator erzeugt wurde, der sich
als dhnlich aktiv wie DPIB erwies (Abbildung 1e,f und Ta-
belle 1, Nr. 5,6).01¢!

Im IR-Spektrum (KBr) des Kohleprodukts aus der Hy-
drierung mit DPIB nahm die aromatische C-H-Streck-
schwingung (3040 cm ™) relativ zum Spektrum der urspriing-
lichen Fettkohle ab, und die symmetrischen und asymmetri-
schen aliphatischen = C-H-Streckschwingungen  (2950-
2850 cm™") nahmen zu. Auffallend war auch die Abnahme der
breiten, schwach strukturierten Banden der C-O-Streck-
schwingungen zwischen 1300 und 1000 cm ™.l Offensichtlich
wurden im Verlauf der Hydrierung auch einige sauerstoff-
haltige funktionelle Gruppen der Kohle, vor allem phenoli-
sche Ether-Gruppen,**¥ durch stéchiometrische Reaktionen
mit dem Boran-Katalysator entfernt, der dadurch unter Bil-
dung von Borsiureestern verbraucht wurde."™ Da im Verlauf
des fortschreitenden geochemischen Inkohlungsprozesses
insbesondere die Zahl der sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen in Kohlen stark vermindert wird, haben hoch-in-
kohlte Steinkohlen den niedrigsten Sauerstoffgehalt.l*! Daher
war anzunehmen, dass gerade die hoch-inkohlten Steinkoh-
len, obwohl sie allgemein als weniger reaktiv gelten, fiir eine
Boran-katalysierte Hydrierung am besten geeignet sind.

Tatséchlich wurde eine deutsche Magerkohle [low-vola-
tile bituminous (lvb) coal] als Suspension in Toluol unter
verschirften Bedingungen (350°C, 25 MPa H,) hydriert.
Wihrend die Kontrollreaktion (kein Katalysator, 6 h) nur zu
kleinen Anderungen des Caiph/ Carom- Verhiltnisses und der
Loslichkeit fithrte (Abbildung 2a,b, Tabelle 1, Nr. 7 und 8),
fand in Gegenwart von dquimolarem NaBH,/I,-Gemisch eine
umfassende Hydrierung/Hydrogenolyse statt: Mit zuneh-
mender Reaktionszeit (3, 6, 12, 24 h) erhohte sich das Cp/
C,rom- Verhiltnis stetig von 11:89 in der urspriinglichen Ma-
gerkohle auf 60:40 im Produkt der 24-stiindigen Hydrierung,
und gleichzeitig stieg die Loslichkeit in Pyridin von <1 auf
86% (Abbildung 2a,c-f, Tabelle1, Nr.7, 9-12). Uberra-
schenderweise war unter den verschérften Reaktionsbedin-
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Abbildung 2. *C-CP/MAS-NMR-Festkorperspektren (75 MHz) und Lés-
lichkeit in Pyridin von a) der urspriinglichen Magerkohle (lvb coal,
Schachtanlage Niederberg, Tabelle 1) und b)—f) der Produkte aus der
Hydrierung (25 MPa H,, 350°C, Toluol): b) ohne Katalysator, 6 h; c)—
f) mit NaBH,/I, fiir 3, 6, 12 oder 24 h. Die Spektren wurden auf glei-
che Intensititen der Signale fiir C ., kalibriert.
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gungen (25 MPa H,, 350°C) auch Iod allein fast ebenso aktiv
in der sechsstiindigen Hydrierung der Magerkohle wie das
dquimolare Gemisch aus NaBH,/I, (Tabelle 1, Nr. 13 und
10)."! Der Zusatz von Titantetraiodid (17 Mol-% beziiglich
I,) steigerte die Aktivitit von Iod, sodass dieser borfreie
Katalysator aktiver als NaBH,/I, wurde (vergleiche Nr. 14
und 12 unter Beachtung der unterschiedlichen Reaktions-
zeiten von 6 und 24 h). Als bisher bester Katalysator erwies
sich allerdings Bortriiodid, das in sechs Stunden ein hoch
aliphatisches Hydrierprodukt (C,jpn/Cyrom =59:41) mit einer
Loslichkeit in Pyridin von 89% ergab (Nr. 16).1%*!

Eine besondere Herausforderung ist die Hydrierung von
Anthraziten, die den hochsten Inkohlungsgrad sowie unter
anderem die hochsten C/H- und die niedrigsten Cyjpn/Cyrom-
Verhiltnisse von allen Kohlen aufweisen.?"! Die Hydrierung
eines deutschen Anthrazits (Toluol, 25 MPa H,, 350°C) er-
forderte deutlich lingere Reaktionszeiten als die von Ma-
gerkohle (lvb coal), fithrte aber auch hier zu einer star-
ken Zunahme an aliphatischen Strukturen. Mit NaBH,/I,
als Katalysator erhohte sich das C,;n/C,rom-Verhiltnis von
< 5:95 im urspriinglichen Anthrazit auf 39:61 und 45:55 fiir
Reaktionszeiten von 12 bzw. 24 Stunden (Abbildung 3a—c,
Tabelle 1, Nr. 17-19). Fiir die Hydrierung von Anthrazit war
Iod allein sogar etwas aktiver als NaBHy/I, (24 h: Cy,/
Carom = 51:49, Tabelle 1, Nr. 20, Abbildung 3d), und die Ak-
tivitit lieB sich durch Zusatz von Til, weiter steigern (Cy,/
Carom =58:42, Tabelle 1, Nr. 21, Abbildung 3e). Aber wie
schon im Fall der Magerkohle erwies sich BI; als der beste
Katalysator, der in 24-stiindiger Hydrierung zu Cpn/Cyrom =
62:38 fiihrte (Tabelle 1, Nr. 22, Abbildung 3 f).'"! Trotz des
hohen aliphatischen Anteils war dieses Produkt in Pyridin nur
zu 52 % loslich, und allgemein waren Hydrierprodukte von
Anthrazit schlechter 16slich als jene der Magerkohle.

Aus der Anderung der durch Elementaranalyse be-
stimmten C/H-Verhiltnisse (Tabelle 1, letzte Spalte) und der
Katalysatormenge lésst sich die Zahl der Katalysezyklen fiir
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Abbildung 3. C-CP/MAS-NMR-Festkorperspektren (75 MHz) und Los-
lichkeit in Pyridin von a) dem urspriinglichen Anthrazit (Schachtanlage
Sophia Jacoba, Tabelle 1) und b)—f) der Produkte aus der Hydrierung
(25 MPa H,, 350°C, Toluol): b) mit NaBH,/l,, 12 h; c) mit NaBH,/I,,
24 h; d) mit 1, 24 h; e) mit 1,/Til,, 24 h; f) mit Bl;, 24 h. Die Spektren
wurden auf gleiche Intensititen der Signale fur C,,,, kalibriert.
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die Wasserstoffaufnahme der Kohlen berechnen: Sie betrégt
ungefdhr 20 im Fall der Fettkohle und 28-43 im Fall der
Magerkohle und des Anthrazits. Der Druckabfall von 4-
6 MPa bei den Kohlehydrierungen entspricht erstaunlich gut
der berechneten Wasserstoffmenge, die laut Elementarana-
lyse von den Kohlen aufgenommen wurde. Dies weist auf eine
ausreichende Stabilitdt des Losungsmittels hin, und dement-
sprechend enthielt das nach den Hydrierungen zuriickge-
wonnene Toluol auch nur Spuren an Methylcyclohexan,
Benzol und Cyclohexan. Untersuchungen von Modellsub-
stanzen zeigten fiir die drei Katalysatoren lod, NaBH,/I, und
Bortriiodid bemerkenswerte Unterschiede in Ausbeuten und
Produktverteilungen (Schema 1). Die katalytischen Umset-
zungen von 12-Di(1-naphthyl)ethan mit Wasserstoff
(15 MPa, Cyclohexan,'” 350°C, 12 h) fiihrten zu hydrogeno-
lytischen C-C-Bindungsspaltungen an der aliphatischen
Briicke und zur Hydrierung von Naphthalin-Einheiten.
Naphthalin wurde mit Iod oder NaBH,/I, nur partiell zu Te-
tralin hydriert, und es blieb ein intakter Benzol-Ring
iibrig;®*? dagegen fiihrte Bortriiodid nicht nur zu hoherem
Umsatz und Spaltungsgrad, sondern auch zur Hydrierung und
Hydrogenolyse von Tetralin zu Decalinen und Alkylbenzo-
len. Dieser Unterschied war im Fall des polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffs Pyren noch starker ausgepragt.
Die Hydrierung mit Iod oder NaBH,/I, ergab Gemische von
Di-, Tetra-, Hexa- und Decahydropyrenen. Mit Bortriiodid
wurde Pyren komplett in aliphatische Verbindungen iiber-
fiihrt, hauptséchlich in Perhydropyrene sowie Verbindungen,
die aus diesen in nachfolgenden hydrogenolytischen Abbau-
reaktionen gebildet wurden (Schema 1).1'"]

Durch direkte Kohleverfliissigung nach Bergius und alle
hieraus entwickelten Prozesse lassen sich fliissige Produkte in
zufrieden stellenden Ausbeuten nur aus Braunkohlen (ligni-
tes), Glanzbraunkohlen (subbituminous coals) und niedrig-

inkohlten Steinkohlen (hoch-fliichtigen Steinkohlen wie
Flamm-, Gasflamm- und Gaskohle) erzeugen; hoch-inkohlte
Steinkohlen (mittel-fliichtige und niedrig-fliichtige Stein-
kohlen im Inkohlungsgrad von Fettkohle bis Magerkohle)
und Anthrazit sind fiir derartige Hydrocracking-Prozesse
nicht reaktiv genug.!*'! Andererseits eignen sich gerade diese
hoch-inkohlten Steinkohlen, wie gezeigt, am besten fiir die
Hydrierung mit Boran- und Iod-Homogenkatalysatoren.
Damit wird der aliphatische Anteil dieser Kohlen in einem
MaBe vergroBert, dass ein nachfolgender konventioneller
Hydrocracking-Prozess zu fliissigen Produkten moglich
werden konnte. Die Machbarkeit eines derartigen Zweistu-
fenprozesses zur Verflissigung hoch-inkohlter Steinkohlen
wurde am Beispiel der Magerkohle (Ilvb coal) aufgezeigt.
Hierzu wurden die urspriingliche Magerkohle mit 11% C,;,
und ihr Hydrierprodukt mit 60% C,,, (hergestellt durch
Hydrierung mit NaBH,/I,, Tabelle 1, Nr. 12) hinsichtlich ihrer
Reaktivitit in einem Hydrocracking-Prozess miteinander
verglichen (Schema 2). Die Suspension der Kohle oder des
Hydrierprodukts in Tetralin, mit dem man {iiblicherweise die
Rolle des hydroaromatischen Kreislauféls als H-Donor-Lo-
sungsmittel in Kohleverfliissigungsprozessen simuliert, wurde
ohne einen Katalysator unter Wasserstoff (15 MPa Anfangs-
druck bei RT) bei 430°C zwolf Stunden geriihrt.'”! Nach
Abdestillation von Tetralin wies das erhaltene Produkt 1 der
Ausgangskohle eine Massenzunahme von 3% auf, das Pro-
dukt 2 der vorhydrierten Kohle dagegen eine Massenabnah-
me um 17 %. Die Massenzunahme von Produkt 1 ist auf an-
haftendes und/oder infolge von Radikalreaktionen chemisch
gebundenes Tetralin zuriickzufiihren, bei Produkt 2 hat da-
gegen eine Konversion von Kohle zu niedermolekularen
Verbindungen, Gas und fliichtigen Verbindungen, stattge-
funden. Beide Kohleprodukte 1 und 2 wurden durch Lo-
sungsmittelfraktionierung, d.h. aufeinander folgende Ex-

O 888 88 5T
CL smmake. L CLC © (Sj o
L EL LT E& & aud
35 mmol
Nr. Kat. Umsatz
1 I, 77% 1% 2% 32% 7% 2% 9% 2% - n.b. --
2 NaBHy/l, 96% 4% 1% 38% 11% 4% 21% 6% - n.b. --
3 Bl; 100% -- - 1% 1% - 4% 35% 7% 7% 32%
O
15 MPa H, OO
O 5 mmol Kat. O O ‘ (%
“ Cyclohexan “ “ ‘ OO
O 350°C, 12 h O O “ (Ej
o0 mmol O 3 Isomere
Nr. Kat. Umsatz
4 Iy 76% 21% 7% 32% 9% -- - - -
5 NaBH,/I, 78% 21% 7% 32% 10% -- - -- -
6 Bls 100% -- -- - - 64% 5% 1% 6%

Schema 1. Hydrierung/Hydrogenolyse von 1,2-Di(1-naphthyl)ethan und Pyren mit I,, NaBH,/I, und Bl; als Katalysator (15 MPa H,, Cyclohexan,
350°C, 12 h). Analyse der Produkte mittels GC und GC/MS. Bei zwei oder drei Produkten in einer Spalte bezieht sich die Ausbeute auf die

Summe der Produkte. n.b.: nicht bestimmt.
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bietet damit neue Perspektiven fiir ,,Coal-to-Liquid*-
Technologien.

Eingegangen am 26. Juli 2005,
verdanderte Fassung am 3. November 2005
Online veroffentlicht am 3. Januar 2006

Stichworter: Borane - Homogene Katalyse -
Hydrierungen - lod - Kohleverfliissigung

[1] E. Derbyshire, D. Gray in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A7, VCH, Wein-

Schema 2. Vergleich der Produkte aus der einstufigen und der zweistufigen Ver- [2]
flussigung der Magerkohle (lvb coal, Schachtanlage Niederberg, Tabelle 1).

»Gas“: Gas and fliichtige Verbindungen, die mit Tetralin destillieren; , Ol*: 16s-

lich in Pentan; ,Asphaltene®: unléslich in Pentan, aber 18slich in Toluol; ,As-
phaltole“(Priasphaltene): unléslich in Toluol, aber 18slich in Pyridin; Riickstand: [3]
unlgslich in Pyridin." Die *C-CP/MAS-NMR-Signale zeigen das C,jipn/Cyrom-Ver-

hiltnis.

traktionen mit Pentan, Toluol und Pyridin, charakterisiert.[*?
Wihrend die einstufige Verfliissigung der Magerkohle in
Tetralin nur 20% Ol, d.h. in Pentan 16sliche Verbindungen,
ergab, wurden in dem zweistufigen Prozess 66 % Gas und Ol
(17% Gas, 49% Ol, Schema 2) gebildet.l")

In der vorgestellten Arbeit konnten Iodborane und Iod als
Homogenkatalysatoren zur Hydrierung hoch-inkohlter
Steinkohlen einschlieflich Anthrazit eingesetzt werden, wo-
durch die aliphatischen Strukturen auf Kosten der aromati-
schen stark zunahmen. Nach unserer Ansicht ist dies das erste
Beispiel einer umfassenden homogenen und ,,echten” Koh-
lehydrierung im Sinne von Wasserstoffaddition an ungesét-
tigte Strukturen der Kohle und unterscheidet sich daher von
Kohleverfliissigung mittels Hydrocracking. Iodboran-Kata-
lysatoren lieen sich in einfacher Weise aus der dquimolaren
Mischung von Natriumborhydrid und Iod in situ erzeugen.
Iod allein, dessen katalytische Wirkung in der Kohleverfliis-
sigung von niedrig-inkohlten Kohlen seit langem bekannt ist,
erwies sich ebenfalls als brauchbarer Homogenkatalysator,
um hoch-inkohlte Steinkohlen unter Bedingungen zu hy-
drieren, die noch nicht zur Verfliissigung fithren. Durch
Zusatz von Titantetraiodid lief3 sich die katalytische Aktivitat
von lod steigern, blieb aber dennoch hinter der von Bor-
triiodid, dem bisher besten Katalysator, zuriick. Die Hydrie-
rung einfacher Modellverbindungen mit unterschiedlichen
Katalysatoren offenbarte bemerkenswerte Unterschiede in
Ausbeuten und Produktverteilungen, die in diesem Detail mit
Kohlen nicht erhalten werden konnen.

Angesichts der jiingsten Fortschritte bei der Katalyse der
Hydroborierung von Alkenen™! und Borylierung von C-H-
Bindungen® mit Ubergangs- und Seltenerdmetallen sind
Kombinationen von Boranen, Iod und Metallverbindungen
vielversprechend fiir die Entwicklung von Katalysatoren mit
Aktivitdten, die ausreichend hoch fiir Anwendungen sind.
Die vorgestellte homogene Kohlehydrierung ermoglicht es,
erstmals auch hoch-inkohlte Steinkohlen durch nachfolgen-
des konventionelles Hydrocracking zu verfliissigen, und
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Die hydrogenolytische Spaltung eines unloslichen vernetzten
Polystyrols deutet auf eine homogene Natur des Boran-Kataly-
sators hin.["!

Hergestellt gemiB der Reaktion: (nPr,BH), + I, — 2nPr,BI +
H,; R. Koster, M. A. Grassberger, Justus Liebigs Ann. Chem.
1968, 719, 169 —186.

Ausgewihlte Arbeiten: a) M. Berthelot, Bull. Soc. Chim. Fr.
1869, 71, 278-286; b) J.J. Th. M. Geerards, H. I. Waterman,
D. W.van Krevelen, Brennst.-Chem. 1958, 39,332 -336;c) A. M.
Vassallo, M. A. Wilson, M. 1. Attalla, Energy Fuels 1988, 2, 539 —
547; d) P.S. Maa, L. W. Vernon, W. E. Winter, G. H. Singhal
(Exxon Company), US 4824558, 1989 [Chem. Abstr. 1989, 111,
118070]; ) D. Fraenkel, V. R. Pradhan, J. W. Tierney, I. Wender,
Fuel 1991, 70, 64-73; f) J. T. Joseph, J. E. Duffield, M. G. Da-
vidson, Energy Fuels 1992, 6, 764 —770, zit. Lit.

a) Die verwendete Fettkohle (mvb coal) enthilt ca. drei O-
Atome pro 100 C-Atome hauptsichlich in phenolischen Ether-
Gruppen. b) Die Zunahme der Loslichkeit in Pyridin von 13 auf
64 % (Tabelle 1, Nr. 3) kann mit der Spaltung von Ether-Brii-
cken durch Sdure (HI) und/oder der hydrogenolytischen Spal-
tung von C,on-Cypp-Bindungen erklirt werden (vgl. die Unter-
suchungen der Modellverbindungen).

Beabsichtigt war die Erzeugung von H,BI analog zur Synthese
von DPIB:®INaBH, + I, — Nal + H,BI + H,. Die Reaktion
konnte allerdings auch komplexer sein: a) H. Noth, H. Beyer,
Chem. Ber. 1960, 93, 2251-2263; b) F. Klanberg, H. W. Kohl-
schiitter, Chem. Ber. 1961, 94,786 -789; c) G. F. Freeguard, L. H.
Long, Chem. Ind. 1965, 471; d) R. W. Jotham, L. H. Long, Chem.
Commun. 1967, 1288-1289; e) K. Kinberger, W. Siebert, Z.
Naturforsch. B 1975, 30,55-59; f) C. Narayana, M. Periasamy, J.
Organomet. Chem. 1987, 323, 145-147.

Die Hintergrundinformationen enthalten das IR-Spektrum
(Abbildung S1), Diskussionen zu dem Mechanismus und den
verwendeten Losungsmitteln sowie einen experimentellen Teil.
L. H. Long, G. F. Freeguard, Nature 1965, 207, 403.

I, und das d4quimolare NaBH,/I,-Gemisch wurden zu 30 mmol
eingesetzt, BI; dagegen nur zu 20 mmol, um die Menge an lod
vergleichbar zu halten. Andererseits konnen aus molekularem
Tod 2 Aquivalente katalytisch aktiver Spezies erzeugt werden
(H, + I, — 2HI),! wihrend im Fall von NaBH,/I, ein Iodatom
zur Bildung von Nal verbraucht wird."® Die Frage, inwieweit
sich Bor und Iod der bisherigen Einwegkatalysatoren zuriick-
gewinnen lassen, muss noch eingehend untersucht werden.
Eine vor kurzem erschienene Arbeit beschreibt die Umwand-
lung von Anthrazit in ein pechédhnliches Material durch eine
Hydrierung (6.89 MPa H,) in Gegenwart von H-Donor-Lo-
sungsmitteln (Tetralin, 9,10-Dihydroanthracen) und Molybdén-
Katalysatoren bei 300-400°C, wobei allerdings keine Hydrie-
rung zu aliphatischen Strukturen stattfindet: J. M. Andrésen, Y.
Zhang, C. E. Burgess, H. H. Schobert, Fuel Process. Technol.
2004, 85, 1361-1372.

a) K. H. van Heek, B. O. Strobel, W. Wanzl, Fuel 1994, 73,1135
1143; b) P. Redlich, W. R. Jackson, F. P. Larkins, Fuel 1985, 64,
1383 -1390.

Es ist allgemeine Praxis, die Produkte derartiger Versuche zur
Kohleverfliissigung durch die Loslichkeit in verschiedenen Lo-
sungsmitteln (Losungsmittelfraktionierung) zu charakterisieren:
R. K. Hessley, J. W. Reasoner, J. T. Tiley, Coal Science, An In-
troduction to Chemistry, Technology, and Utilization, Wiley, New
York, 1986, S. 98-105. Siehe auch Lit. [1, 14e,f].

a) D. Minnig, H. Noth, Angew. Chem. 1985, 97, 854-855;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 878-879; b) H. Braun-
schweig, Angew. Chem. 1998, 110, 1882—-1898; Angew. Chem.
Int. Ed. 1998, 37, 1786—1801; c) J. F. Hartwig, C. N. Muhoro,
Organometallics 2000, 19, 30-38; d) C. M. Vogels, S. A. West-
cott, Curr. Org. Chem. 2005, 9, 687-699, zit. Lit.
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