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Titel der Erfindung
Vereinfachtes Verfahren zur Gewinnung von reinem Norbornen
inwendungggebiet der Erfindung

Die BErfindung betrifft ein vereinfachtes Verfshren zur destil-
lativen Gewinnung von reinem Norbornen aus einem ungefdhr

90 %igen Produktgemisch seiner Synthese aus Dicyclopentadien
bzwe. Cyclopentadien und Ethylen.

Wegen seiner vielfsltigen Reaktionsmbglichkeiten wird Norbor-
nen fir die Herstellung zahlreicher organischer Produkte ein-
gesetzt. Fir einige Verwendungszwecke wird ein hochreines Nor-
bornen benctigt. In den aus Dicyclopentadien und Ethylen ge-
winnbaren Syntheseprodukten befinden sich aber neben Norbornen
zahlreiche Verunreinigungen, da immer mit anderen Codimeren
des Cyclopentadiens gemischtes Dicyclopentadien in die Synthese
eingesetzt wird. Diese Codimeren finden sich entweder unver-
dndert im Reaktionsprodukt wieder oder werden im Verlauf der
Synthesereaktion von Norbornen in im Vergleich zu Norbornen
niedrig~- oder hochsiedende Verbindungen umgewandelt. Anderer-
seits reaglert ein Tell des susgangsproduktes Dicyclopentadien
nicht mit Ethylen und gelangt so als Dicyclopentadien oder
Cyclopentadien in das Reaktiongprodukt. Wdhrend die destilla-
tive Abtrennung der meisten Nebenprodukte von Norbornen in
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bekannter Welse erfolgen kann und lediglich eine Frage der
Leistungsfdhigkeit der Kolonnen ist, bereitet die Abtrennung
von Cyclopentvadien und Dicyclopentadien von Norbornen erheb-
liche Schwierigkeiten, da beide unter Destillationsbedingun-
gen chemisch reagieren.,

Charakteristik der bekannten technischen LUsungen

Es ist bekannt, Norbornen aus seinem Synthesegemisch von den
vergleichsweise leichter und schwerer fliichtigen Verunreini-
gungen destillativ zu reinigen. Zur Gewinnung von hochreinem
Norbornen ist bisher in jedem Fall ein Zwei-Kolonnensystem
erforderlich,

Das angereicherte oder weiltgehend vorgereinigte Norbornen

kann in der ersten Kolonne als Kopfprodukt und in der zweiten
Kolonne als Sumpfprodukt abgetrennt werden. Die Isolierung

des Norbornens kann aber auch so erfolgen, dal Norbornen in
der ersten Kolomne als Sumpfprodukt und in der zweiten Kolonne
als Kopfprodukt abgetrennt wird (DD=PS 140 451).

Eg ist auch bekannt, eine an Norbornen angereicherte Fraktion
als Seitenstrom einer ersten Kolonne zu gewinnen, wobei eine
Dimerenfraktion im Sumpf der Kolounne und eine vorwiegend
cyclopentadienhaltige Fraktion am Kopf der Kolonne abgezogen
wirde. Die Seitenstromfraktion wird danach in einer weiteren
Kolonne destilliert und reines Norbornen aus dem unteren Teil
der Kolonne abgeleitet (DE=~AS 1114 485 US~ES 3 007 977).

Dieses Verfahren sind technisch und energetisch aufwendig

und bedingen Ausbeuteverluste an Norbornen. Eine Vereinfachung
dieser Reinigungstechnologien wurde bisher nicht fiir moglich
gehalten, da die dem Destillationsverlauf in dem Kolonnen-
gystem iiberlagerte chemische Reaktion der Dimerisierung von
Cyclopentadien bzw. der Monomerisierung von Dicyclopentadien
keine ausreichenden Reinheiten an Norbornen in Hinsicht auf
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Cyclopentadien bzw. Dicyclopentadien gewshrleistet (DE-AS 1 114
485) .

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur destillativen
Gewinnung von Norbornen zu finden, mit dem es mdglich ist, in

besonders wirtschaftlicher Weise Norbornen in hochster Quali-~

tdt zu gewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur destillativen
Entfernung von Verunreinigungen, insbesondere von Cyclopen=-
tadien und Dicyclopentadien, aus Norbornen zu entWickeln, beil
dem unter Wahrung hoher susbeuten ein hochreines Norbornen mit
sehr geringen Gehalten an Cyclopentadien und Dicyclopentadien
auf technologisch einfache und wirtschaftliche Weise. gewonnen
Wwird. '

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe durch ein Verfghren zur ver-
einfachten destillativen Gewinnung von hochreinem Norbornen
aus einem Produktgemisch seiner Synthese aus Dicyclopentadien
bzw. Cyclopentadien und Zthylen geldst, indem die Destillation
in nur einer einzigen Kolonne durchgefiihrt wird,; wobel das

im Synthesegemigsch enthaltene Cyclopentadien und andere leich=-
ter als Norbornen fliichtige Verunreinigungen als Destillat

am Kopf der Kolonne abgenommen werden, das im Synthesegemisch
enthaltene Dicyclopentadien gemeinsam mit Resimengen von
weniger als 12 % Norbornen und schwerer als Norbornen fliich-
tigen Stoffen als Sumpfprodukt sus dem Dinnschichtverdampfer
dieser Kolonne so abgeleitet werden, daB das Sumpfprodukt

mit einer Verweilzeit von unter 60 Sekunden auf eine Tempe=~
ratur von weniger als 433 K erhitzt wird, und wobel das Nor-
bornen entweder von einem Destillationsboden im oberen Drittel
des Kolonnenabschnitts zwischen Zulauf des zu destillierenden
Produktgemisches und dem Kopf der Kolonne aus der fliissigen
Phase oder von einem Destillationsboden im unteren Teil der
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Kolonne in halber Hohe zwischen zulauf und dem Sumpf der

Kolonne aus der Gasphase 1la einer Reinheit von mehr als
99,9 % gewonnen Wwird.

Ausfiihrungsbeispiel

41,6 1 eines Reaktionsproduktes der Synthese von Norbornen

aus Dicyclopentadien und Ethylen einer in Tabelle 1, Spalte 1,
angegebenen 7usemmensetzung werden unter Normaldruck in
halber Hthe einer Fillkorperkolonne von 11 m Lénge und 2380 mm
lichter Weite eingeleitet. Am unteren Ende der Kolonne wurde
mittels eines Dinnschichtverdampfers das Sumpfprodukt beil
einer mittleren Verweilzelt von o8 gec auf 431 K erhltzt, e8
wurde in einer Menge von 4 1/h mit einer Zusammensetzung ent-
sprechend Tgbelle 1, Spalte 2, kontinuierlich abgezogen. 4m
Kopf der Kolonne wurden unter einem RickfluB von 1:18 4,2 1/h
ciner Praktion der Zusammensetzung entsprechend Tabelle 1,
Spalte 3, abgeleitet, welche nach 80 stiindigem Erhitzen auf
355 K zugammen mit dem Reaktionsprodukt erneut der Kolonne
zugefiihrt wurde. In einer Kolonnennbhe von 8,5 m wurde aus der
Fliigsigphase 33,4 1/h eines hochreinen Norboraens gewonnen,
desgen Analyse in Spalte 4 der Tabelle 1 angegeben ist. Die
Menge des auf solche Weise gewonnenen Norboraens entspricht
einer 96,5 %igen susbeute des im Reaktionsgemisch enthaltenen.

Tabelle 1:

Komponenten Zusammensetzung in %
(gaschromatographisch bestimmt)

Cyclopentadien 0,19 0,01 1,6 0,02
Norbornen 93,4 T4 97,6 99,91
Dicyclopentadien 3,6 34,7 0,07 0,01
Tetracyclo=

6.2.1.122°022 740

dec=4-en 1,9 26,5 0,01 0,01
weitere Kohlenwasser- :
stoffe 0,9 31,4 0,8 0,05



Erfindungsanspruch

Verfahren zur vereinfachten destillativen Gewinnung von hoch-
reinem Horbornen aus einem Produktgemisch seiner Synthese

aus Dicyclopentadien bzw. Cyclopentadien und Ethylen, gekenn-
zeichnet dadurch, daB die Destillation in nur eilner einzigen
Kolonne durchgefithrt wird, wobel das im Synthesegemisch ent-
haltene Cyclopentadien und andere leichter als Norbornen
fliichtige Verunreinigungen als Destillat am Kopf der Kolonne
abgenommen werden, das im Synthesegemisch enthaltene Dicyc-
lopentadien gemeinsam mit Restmengen von weniger als 12 %
Norbornen und schwerer als Horbornen flichtigen Stoffen als
Sumpfprodukt aus dem Diinnschichtverdampfer dieser Kolonne

so abgeleitet werden, daB das Sumpfprodukt mit einer Verweil-
zeit von unter 60 Sekunden auf eine Temperatur von weniger
als 433 K erhitzt wird, und wobel das Norbornen entweder von
einem Destillationsboden im oberen Drittel des Kolonnenab-
gchnitts zwischen Zulauf des zu destillierenden Produkitge-
misches und dem Kopf der Kolonne sus der fliissigen Phase oder
von einem Destillationsboden im unteren Teil der Xolonne in
halber Hohe zwischen Zulauf und dem Sumpf der Kolonne aus

der Gésphasé in einer Reinheit von mehr als 99,9 % gewonnen
wird.
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