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Beschreibung

[0001] Erdgas fir die offentliche Gasversorgung wird weltweit ausnahmslos mit schwefelhaltigen Odoriermitteln odo-
riert. Beispielsweise werden Mercaptane oder Thiophene eingesetzt. Diese Stoffe werden zugesetzt, um dem an sich
nahezu geruchlosen Erdgas einen Warngeruch zu geben. Obwohl sich die bisher eingesetzten Stoffe zur Odorierung
sehr gut eignen, so wird bei deren Verbrennung dennoch Schwefeldioxid frei, das die Umwelt belastet. Aul3erdem ist
man daran interessiert, auch odoriertes Erdgas dezentral fur katalytische Prozesse einzusetzen, zum Beispiel zum
Einsatz in Brennstoffzellen. Um die Aktivitét der eingesetzten Katalysatoren nicht zu verringern, ist man daran interessiert,
maoglichst geringe Mengen an Schwefelverbindungen im Erdgas zu haben, die als Katalysatorgifte wirken. Deshalb sind
bereits schwefelfreie Odorierungsmittel untersucht worden. In JP 55056190 werden 5-Ethylidene-2-norbornen und 5-
Vinyl-2-norbornene als schwefelfreie Odoriermittel verwendet, in JP 08060167 zusammen mit Pyrazinderivaten. DE 198
37 066 Al beschreibt die Verwendung von Acrylsdureestern als schwefelfreie Odoriermittel. Nachteilig sind hierbei
insbesondere die Absorptionsneigung der Odoriermittel im Erdreich, die Polymerisationsneigung der Acrylsaureester
und die nicht ausreichende Flichtigkeit der verwendeten Norbornenderivate und der vorgeschlagenen Mischungen.
Odorierungsmittel missen die im DVGW-Arbeitsblatt, G280 (DVGW- Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches
e.V., Eschborn) genannten Grundanforderungen erfiillen. Diese sind im einzelnen:

- Warngeruchsintensitéat

- Warngeruchscharakter

- Toxizitat

- Schadstoffkomponenten im Abgas
- Verdunstungsverhalten

- Stabilitat und

- Detektierbarkeit.

[0002] Darlberhinaus ist es erwiinscht, eine geringe Adsorptionsneigung des Odorierungsmittels an Rohrwandungen
oder im Erdreich zu erzielen. Bei Leckagen im unterirdischen Rohrsystem durchwandert das Erdgas zunéchst Erd-
schichten, in denen Odorierungsmittel adsorbiert werden kénnen. Das Erdgas tritt dann geruchlos aus, was zu schweren
Unfallen geflihrt hat. Ein weiteres wichtiges Sicherheitskriterium ist deshalb das Adsorptionsverhalten des Odorierungs-
mittels im Erdreich.

[0003] Die Aufgabe dervorliegenden Erfindung bestand darin, ein Odorierungsmittel fir Stadtgas aufzufinden, welches
die oben genannten Grundsatzanforderungen erfillt und eine geringe Adsorptionsneigung des Odorierungsmittels an
Rohrwandungen und im Erdreich besitzt.

[0004] Die Aufgabe wird geldst durch ein Gemisch aus mindestens zwei Komponenten, wobei eine der Komponenten
Norbornen oder ein Norbornenderivat und eine Komponente ein Verdiinnungsmittel ist. In einer vorteilhaften Ausfiihrung
der vorliegenden Erfindung enthélt das Odorierungsmittel fiir Gas Norbornen oder ein Norbornenderivat, ein Verdln-
nungsmittel und eine weitere Substanz Es wurde Uberraschend gefunden, daf? die erfindungsgemaRen Mischungen
allen Anforderungen gerecht werden. Insbesondere besitzt das neue Odorierungsmittel hervorragende Adsortionsei-
genschaften aufgrund des unpolaren Charakters des Norbornens.

[0005] ReinesNorbornenistals Odorierungsmittelweniger geeignet, da es bei Raumtemperatur festist (Schmelzpunkt:
45 °C). Eine wichtige Anforderung an Odorierungsmittel ist jedoch, dalR der Triibungspunkt bei einer Temperatur von-
30°C oder darunter liegt. Der Trilbungspunkt ist die Temperatur, bei der ein flissiges Odorierungsmittel eine Trilbung
infolge von Erstarrung der Schmelze oder des Ausfallens einer Komponente optisch zu beobachten ist. Das Verdiin-
nungsmittel setzt daher den Tribungspunkt des Norbornens oder des Norbornenderivates herab. Mischungen von
Norbornen oder Norbornenderivaten mit Verdiinnungsmitteln erfullen alle Anforderungen. Bei den erfindungsgeman
verwendbaren Norbornenderivaten handelt es sich im Allgemeinen um Verbindungen, die ein Norbornen oder Norborn-
angerust enthalten, wobei jedoch das Grundgerust des Bicyclus keine Heteroatome enthalten darf. Vorteilhaft eingesetzt
werden kdnnen Norbornenderivate, wie Norbornencarbonsauren, von Norbornen abgeleitete Alkohole, insbesondere
jedoch unpolare Norbornenderivate. Diese Norbornenderivate kdnnen sein Norbornen oder Norbornadien, seine Deri-
vate, mit Alkyl- oder Arylgruppen substituierte Norbornen- und Norbornadienderivate, insbesondere Norbornenderivate,
die durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien oder Cyctopentadienderivaten, insbesondere Pentamethylcyclo-
pentadien und ungeséattigten Kohlenwasserstoffen hergestellt werden kénnen, wie zum Beispiel 1,2,3,4,7-Pentamethyl-
norbornen, 5-Ethylidene-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornene. Als Norbornenderivate kénnen auch geséttigte Ver-
bindungen verwendet werden, die ein Norbornangerist enthalten, wie zum Beispiel Camphan- Bornan- und auch Fen-
chan-Terpene sowie Trinorbornan und hiervon abgeleitete Verbindungen. Die geeigneten Norbornenderivate sind im
Allgemeinen bekannt und zum Beispiel beschrieben in: Beilstein E IV 5: 394; Blechert, Nachrichten aus Chemie, Technik
und Laboratorium, 28 (1980) 724-726; Buchbauer, Popp, Chemiker-Zeitung 107 (1983) 327-339; Burkert, Angew. Chem.
93 (1981) 602 f.; Kirk-Othmer (3.) 18: 436-442; Marchand, Stereochemical Applications of NMR Studiesin Rigid Bicyclic
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Systems, Weinheim verl. Chemie 1982; Ohn, Chem-Tech 10 (1980) Nr. 3, S. 183; Stein, Inform. Chimie 1982, Nr. 225,
S. 179-182, worauf Bezug genommen wird.

[0006] Die Verdiinnungsmittel sollten ein dem Norbornen &hnliches Verdampfungsverhalten haben; besonders ge-
eignet sind daher Verbindungen, die Azeotrope oder azeotropahnliche Zusammensetzungen mit Norbornen bilden. Als
Verdunnungsmittel eignen sich insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Petrolether, Benzin,
Leichtbenzin, Methan, Ethan, Propan, Butan, Isobutan, sowie lineare und verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 10
Kohlenstoffatomen, oder auch Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol und Diethylbenzol sowie allgemein substituierte Ben-
zolderivate, insbesondere Benzolderivate, die mit Alkylresten substituiert sind, die 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten.
Geeignet sind auBerdem Ester, insbesondere Ameisensaureester Essigsaureester, Propionsaureester, Butansaureester
und Valeriansaureester, insbesondere die Ester mit kurzkettigen aliphatischen Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Pro-
panol oder Butanol, wie beispielsweise Ameisensauremethylester und -ethylester sowie Essigsaureethylester. Auch
lineare und cyclische Ether sind geeignet, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Dioxan und Isopropylmethylether. Bevor-
zugte Verdiinnungsmittel fir Verwendung mit Norbornen sind Essigséureethylester und Propionsaureethylester, beson-
ders bevorzugt sind aliphatische Ether, insbesondere Tetrahydrofuran, ganz besonders bevorzugt sind Kohlenwasser-
stoffe wie aromatische Kohlenwasserstoffe, Toluol und Xylol, insbesondere aliphatische Kohlenwasserstoffe, davon
besonders bevorzugt sind Pentan, Hexan, Heptan, und deren Isomere sowie Petrolether. Als Petrolether wird im allge-
meinen eine Mischung aus verschiedenen, niedrigsiedenden (etwa 50 bis 70°C) Kohlenwasserstoffen bezeichnet. Die
Verdiinnungsmittel kbnnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt werden. Die Verdinnungsmittel miissen mit Norbornen
zumindest teilweise mischbar sein und einen Siedepunkt bei Normaldruck von 20 °C bis 200 °C haben. Die Verdin-
nungsmittel werden in einem Konzentrationsbereich von 10 Gewichtsprozent bis 80 Gewichtsprozent, bevorzugt von
20 bis 50 Gewichtsprozent eingesetzt, In einer vorteilhaften Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung ist Norbornen in
dem Verdinnungsmittel I6slich und das erfindungsgemafe Odoriermittel eine Lésung von Norbornen in dem Verdin-
nungsmittel.

[0007] Die Trubungspunkte der erfindungsgemafien Mischungen liegen mindestens bei - 30°C, vorteilhaft bei -40°C,
insbesondere bei -41°C oder tieferen Temperaturen. Gegebenenfalls kdnnen noch weitere Substanzen zugesetzt wer-
den, um den Warngeruchscharakter zii verbessern oder um als Stabilisatoren zu wirken, wie Antioxidantien. Der Kon-
zentrationsbereich der weiteren Zusétze liegt im Bereich von 0.01 bis 10 Gewichtsprozent, bevorzugt im Bereich von
0.1 bis 5 Gewichtsprozent. Weitere bevorzugte Ausgestaltungen lassen sich den Anspriichen entnehmen

Beispiele

[0008] Die Triibungspunkte der Beispiele betragen -30°C, soweit nicht anders angegeben.
Beispiel 1

[0009]

Norbornen: 60 Gewichtsprozent
Toluol: 40 Gewichtsprozent

Beispiel 2
[0010]

Norbornen: 65 Gewichtsprozent
Petrolether (Siedebereich 80-100°C): 35 Gewichtsprozent

Beispiel 3

[0011]

Norbornen: 70 Gew.-%
Petrolether (Siedebereich 50-70°C) 30 Gew.-%
Trubungspunkt: -41 °C
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Patentanspriiche

1.

10.

11.

12.

13.

Odoriermittel fir Gas enthaltend ein Gemisch aus mindestens zwei Komponenten, wobei eine der Komponenten
Norbornen oder ein Norbornenderivat und eine Komponente ein Verdunnungsmittel ist, das Gemisch als Verdin-
nungsmittel 10 - 80 Gew.-% eines mit Norbornen oder dem Norbornenderivat zumindest teilweise mischbaren
Kohlenwasserstoffs, Ethers, Esters oder einer Mischung aus diesen Substanzen mit einem Siedepunkt oder Sie-
debereich zwischen 20 und 200°C enthdlt und einen Tribungspunkt von weniger als -30 °C hat.

Odoriermittel fur Gas nach Anspruch 1 enthaltend Norbornen oder ein Norbornenderivat, ein Verdinnungsmittel
und eine weitere Substanz.

Odoriermittel nach Anspruch 1 oder 2, wobei als weitere Substanz eine Substanz zur Veréanderung des Warnge-
ruchscharakters, ein Stabilisator, ein Antioxidans oder eine Mischung aus davon enthalten ist.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei die weitere Substanz zu 0,01 bis 10 Gew.-
% enthalten ist

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, wobei die weitere Substanz zu 0,1 bis 5 Gew.-%
enthalten ist.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei als Norbornenderivat eine oder mehrere der
folgenden Verbindungen eingesetzt werden: Norbornen, Norbornencarbonséure, Norbornendicarbonséure, von
Norbornen abgeleitete Alkohole, Norbornadien, mit Alkyl- oder Arylgruppen substituierte Norbornenderivate, mit
Alkyl- oder Arylgruppen substituierte Norbornadienderivate, mit Alkyl- oder Arylgruppen substituierte Norbornarde-
rivate, Norbornanderivate, die durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadienderivaten wie Cyclopentadien oder
Pentamethylcyclopentadien und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen hergestellt werden kénnen, 1,2,3,4,7-Penta-
methylnorbornen, Camphanterpene, Bornanterpene, Fenchanterpene, Trinorbornan und hiervon abgeleitete Ver-
bindungen.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei als Verdiinnungsmittel einer oder mehrere
derfolgenden Verbindungen verwendet werden: aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe,
Petrolether, Benzin, Leichtbenzin, Methan, Ethan, Propan, Butan, Isobutan, lineare Kohlenwasserstoffe mit 5 bis
10 Kohlenstoffatomen, verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, auch Benzol, Toluol, Xylole,
Ethylbenzol, Diethylbenzol, Benzolderivate, die mit Alkylresten substituiert sind, die 1 bis 4 Kohlenstoffatome ent-
halten, Ester, Ameisensaureester Essigsaureester, Propionsdureester, Butansaureester, Valeriansaureester, Ester
einer Carbonsaure mit kurzkettigen aliphatischen Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, Amei-
sensauremethylester und Ameisensaureethylester, Essigsaureethylester, lineare Ether, cyclische Ether, Tetrahy-
drofuran, Dioxan Isobutylmethylether.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 enthaltend 20 bis 50 Gew.-% Verdinnungsmittel.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8 enthaltend 10 bis 80 Gew.-% Norbornen oder eines
Norbornenderivates.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 enthaltend weniger als 10 Gew.-% Norbornen oder
eines Norbornenderivates.

Odoriermittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dal  es ein binares
oder ternares Azeotrop von Norbornen oder Norbornenderivaten enthélt..

Odoriermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da? es eine Mischung aus 70 Gew.-% Norbornen und
30 Gew.-% Petrolether ist.

Verwendung einer Mischung aus Norbornen oder Norbornenderivaten, einem Verdinnungsmittel und gegebenen-
falls weiteren Additiven nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 als Odoriermittel fir Stadtgas.
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Claims

10.

11.

12.

13.

An odorant for gas, comprising a mixture of at least two components, where one of the components is norbornene
or a norbornene derivative, and one component is a diluent, the mixture comprises as a diluent 10-80% by weight
of such a hydrocarbon, an ether or an ester as is at least partially miscible with norbornene or with the norbornene
derivative, or of a mixture of these substances having a boiling point or range between 20 and 200°C, and has a
cloud point of less than -30°C.

The odorant for gas as claimed in claim 1, comprising norbornene or a norbornene derivative, a diluent and a further
substance.

The odorant as claimed in claim 1 or 2, where the further substance present is a substance for changing the warning
odor character, a stabilizer, an antioxidant or a mixture thereof.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 3, where the further substance is present in an amount of from
0.01 to 10% by weight.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 4, where the further substance is present in an amount of from
0.1 to 5% by weight.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 5, where the norbornene derivative used is one or more of the
following compounds: norbornene, norbornenecarboxylic acid, norbornenedicarboxylic acid, alcohols derived from
norbornene, norbornadiene, norbornene derivatives substituted by alkyl or aryl groups, norbornadiene derivatives
substituted by alkyl or aryl groups, norbornane derivatives substituted by alkyl or aryl groups, norbornene derivatives
which can be prepared by Diels-Alder reaction of cyclopentadiene derivatives, such as cyclopentadiene or pentam-
ethylcyclopentadiene, and unsaturated hydrocarbons, 1,2,3,4,7-pentamethylnorbornene, camphane terpenes, bor-
nane terpenes, fenchane terpenes, trinorbornane and compounds derived therefrom.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 6, where the diluent used is one or more of the following
compounds: aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, petroleum ether, benzine, light benzine, methane,
ethane, propane, butane, isobutane, linear hydrocarbons having 5 to 10 carbon atoms, branched hydrocarbons
having 5 to 10 carbon atoms, also benzene, toluene, xylenes, ethylbenzene, diethylbenzene, benzene derivatives
which are substituted by alkyl radicals which contain 1 to 4 carbon atoms, esters, formic esters, acetic esters,
propionic esters, butanoic esters, valeric esters, esters of a carboxylic acid with short-chain aliphatic alcohols, such
as methanol, ethanol, propanol or butanol, methyl formate and ethyl formate, ethyl acetate, linear ethers, cyclic
ethers, tetrahydrofuran, dioxane isobutyl methyl ether.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 7, comprising 20 to 50% by weight of diluent.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 8, comprising 10 to 80% by weight of norbornene or a norbornene
derivative.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 9, comprising less than 10% by weight of norbornene or a
norbornene derivative.

The odorant as claimed in one or more of claims 1 to 10, which comprises a binary or ternary azeotrope of norbornene
or norbornene derivatives.

The odorant as claimed in claim 1, which is a mixture of 70% by weight of norbornene and 30% by weight of petroleum
ether.

The use of a mixture of norbornene or norbornene derivatives, a diluent and optionally further additives according
to one or more of claims 1 to 12 as odorant for town gas.

Revendications

1.

Agent odorant pour du gaz, contenant un mélange d’au moins deux composants, un des composants étant le
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norbornéne ou un dérivé du norbornéne et un composant étant un diluant, le mélange contenant comme diluant 10
- 80% en poids d’'un hydrocarbure, d'un éther, d’'un ester ou d'un mélange de ces substances, au moins partiellement
miscible avec le norbornene ou le dérivé du norbornéne, présentant un point d’ébullition ou une plage d’ébullition
entre 20 et 200°C et présentant un point de trouble inférieur a -30°C.

Agent odorant pour du gaz selon la revendication 1 contenant du norborneéne ou un dérivé du norbornéne, un diluant
et une autre substance.

Agent odorant selon la revendication 1 ou 2, contenant comme autre substance une substance destinée & modifier
le caractére d’odeur d’avertissement, un stabilisateur, un antioxydant ou un mélange de ceux-ci.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 3, l'autre substance étant contenue a raison de 0,01
a 10% en poids.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 4, 'autre substance étant contenue a raison de 0,1
a 5% en poids.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 5, dans lequel on utilise comme dérivé du norbornéne
un ou plusieurs des composés suivants : le norbornéene, I'acide norbornénecarboxylique, I'acide norbornénedicar-
boxylique, des alcools dérivés du norbornéne, le norbornadiéne, des dérivés du norbornéne substitués par des
groupes alkyle ou aryle, des dérivés du norbornadiéne substitués par des groupes alkyle ou aryle, des dérivés du
norbornane substitués par des groupes alkyle ou aryle, des dérivés du norbornene qui peuvent étre préparés par
une réaction de Diels-Alder de dérivés du cyclopentadiéne tels que le cyclopentadiene ou le pentaméthylcyclopen-
tadiéne et des hydrocarbures insaturés, le 1,2,3,4,7-pentaméthylnorbornene, les camphaneterpenes, les bornane-
terpenes, les fenchaneterpénes, le trinorbornane et les composés dérivés de ceux-ci.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 6, dans lequel on utilise comme diluant un ou plusieurs
des composés suivants: les hydrocarbures aliphatiques, les hydrocarbures aromatiques, les éthers de pétrole,
I'essence, I'essence Iégere, le méthane, I'éthane, le propane, le butane, 'isobutane, les hydrocarbures linéaires
comprenant5a 10 atomes de carbone, les hydrocarbures ramifiés comprenant5 a 10 atomes de carbone, également
le benzéne, le toluéne, le xyléne, I'éthylbenzéne, le diéthylbenzéne, les dérivés du benzene, qui sont substitués par
des radicaux alkyle qui contiennent 1 a 4 atomes de carbone, les esters, les esters de I'acide formique, les esters
de I'acide acétique, les esters de I'acide propionique, les esters de I'acide butanoique, les esters de 'acide valéria-
nique, les esters d'un acide carboxylique avec des alcools aliphatiques a courte chaine tels que le méthanol, I'éthanol,
le propanol ou le butanol, I'ester méthylique de I'acide formique et I'ester éthylique de I'acide formique, I'ester
éthylique de I'acide acétique, les éthers linéaires, les éthers cycliques, le tétrahydrofuranne, le dioxanne, l'isobutyl-
méthyléther.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 7 contenant 20 & 50% en poids de diluant.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 8 contenant 10 a 80% en poids de norbornéne ou
d’un dérivé du norbornéne.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 9 contenant moins de 10% en poids de norbornéne
ou d’'un dérivé du norbornéne.

Agent odorant selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu’ il contient un azéotrope
binaire ou ternaire du norbornéne ou de dérivés de norbornéne.

Agent odorant selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’ il s'agit d'un mélange de 70% en poids de norbornéne
et de 30% en poids d'éther de pétrole.

Utilisation d’'un mélange de norbornéne ou de dérivés de norbornéne, d'un diluant et le cas échéant d’autres additifs
selon 'une ou plusieurs des revendications 1 a 12 comme agent odorant pour le gaz de ville.
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