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Titel der Erfindung

Verfahren zur Gewinnwbhg von Norbornen

“Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Norbor-
nen aus den Reaktionsprodukten der Synthese von Norbornen aus
Dicyclopentadien beziehungsweise Cyclopentadien und Athylen.
Norbornen wird wegen seiner vielf&ltigen Reaktionsmdglichkeiten
fiir die Herstellung zahlrelcner organischer Produkte eingesetzi.
Flr einige Verwendungszwecke wird hochreineg Norbornen bendtigt.
In den Reaktionsprodukten der Norbornensynthese befinden sich
aber neben Norbornen zahlreiche Verunreinigungen, da das ein-
gesetzte Dicyclopentadien beziehungsweise chlopentadien mit
anderen Codimeren des Cyclopentadiens verunrelnlgt 1st nnd die
Godimeren entweder in unverinderter Form im Reaktlonsprodukt
enthalten sind oder wéhrend der Reaktion zu niedriger oder
hoher als Norbornen siedenden Verbindungen umgéwandnlt werden.
Ein Tell des Dicyclopentadiens beziehungsweise vyolopentadlenq
reagiert nicht .mit Athylen und ist ebenfalls im Reaktionspro-
dukt enthalten. In den Reaktionsprodukten der Norbornensynthese
konnen sich folgende stdrende Verbindungen befinden: Niedriger
als Cyclopentadien giedende Verbindungen, Cyclopentadien,
4—Methylcyclohexen, 3~-Methyleyclohexen und 1-Methylcyclohexen,
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Methylnorbornene, Isopropylnorbornen, n-Propylporbornen,.Di-
cyclopentadien und methylsubstituierte Dicyclopentadiene, . ..
Methyltetrahydroindene, 1,4:5,8~Diendomethylen-1,2,3,4,4a,5,
'8,8a-octahydronaphthalin sowie andere hochsiedende. Verbin-~
dungen. Die Gewinnung von hochreinem Norbornen aus diesgem
Regktionsprodukt mittels thermisqher'Trennverfahfen.ist nur
unter begonderen technischen und1technologisohen Voraus-
setzungen mbglich, da .unter den Betriebsbedingungen bei der
Abtrennung der leichter als Norbornen fllichtigen Stoffe
| Cyclopentadien zu Dicyclopentadien dimerisiert und unter den
_ Betriebgbedingungen bei.der Abtrennung der schwerer alg -
Norbornen fliichtigen Stoffe Dicyclopentadien zu Cyclopenta~
dien gespalten wird. ’ |

Charakteristik der bekannten technischen Ligung

Eg ist bekannt, daB zur Gewinnung von Norbornen aus den ‘
Reaktionsprodukten der Syntheée von Norbornen aus Dicycld~
pentadien beziehungsweise Cyclopentadien und Athylen zwei
Destillationskolonnen eingesetzt werden (US~Patentschrift
30 079 77)5 In der ersien Destillationskolonne wird ein
Sumpfprodukt, bestehend gus Norbornen and Dicyclopentadien,
iiber Kopf - eine Fraktion, bestehend ans Cyclopentadien und
' Norbornen, und im Seitenstrom eine Fraktion, bestehend aus:
Norbornen und geringen lMengen Cyclopentadien, abgezogen.
Das Seitenstromprodukt wird der zweiten Destillations-
~ kolonne zugeleitet, .in der Cyclopentadien in verdinnter
Konzentration als gasfOrmige Praktion lber Kopf der Kolonne
abgetrennt wird. Dieses Produkt eignet sich fiir eine Rilck-
fihrung in die erste Degtillationskolonne oder in den
Synthesereaktof. Aus dem unteren Teil der zwelten Kolonne -
wird reihes Norbornen mit einem Gehalt.von 0,1 Masseprozént-
Cyclopentadien als Endprodukt gewonnen. . o
Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in einer energetisch
- aufwendigen Kreislauffahrweise zwischen den Destillations-
kolonnen und cdem Syntheseresktor,.in der flr verschiedene ..
Einsatzzwecke unzureichenden Norbornenqualitét, in der durch
die Kreislauffghrweise und dis angewendefe Aufarbeitungs~
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technologie ‘bedingtenlhohen thei‘mischen Belastung der Produkte
und der dadurch bedingten grdBeren Nebenproduktbildung und in
der infolge Nebenproduktbildung verminderten Norbornenausbeute.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, aus den Reaktionsprodukten der Syn-
these von Norbornen aus chyclopentadlen beziehungsweise Cyclo-
pentadlen und Athylen hochreines Norbornen auf W1rtschaft11che
Weise zu gewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die‘Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Ge-
winnung von Norbornen, insbesondere zur Entfernung von Cyclo-
pentadien und Dicyclopentadien zu entwickeln, bei dem bei Wah-
rung hoher Ausbeuten an Norbornen, unter Anwendung einfacher
technologischer Mittel und unter Vermeidung wesentlicher im
Kreislauf zu fihrender Produkigtrome mit gerlngem energetischen
Aufwand ein hochrelnes Norbornen gewonnen wird.

Diese Aufgabe zur Gewinnung von Nofbornen gus den Reaktionspro-
dukten der Norbornensynthese, ausgehend von Dicyclopentadien .
beziehungsweise Cyclopentddien und Athylén, wird erfindungsge-
n4B dadurch gelost, daB in einer Destillationskolonne dss im
Reaktionsprodukt enthaltene sowie das sich durch Zersetzung von
Dicyclopentadien in der Kolonne gebildete Cyclopentadien zu-
sammen mit -anderen leichter als Norbornen flichtigen Stoffen im
Destillat angerelchert und abgetrennt wird, wobeil ein Teil des
Cyclopentadiens in der Obersinle der Kolonne und im Kondensator-
system zu Dicyclopentadien dimerisiert, oder in einem dem Kon-
densator nachgeschaltetem Reaktor zu Dicaclopentadien umgesetzt
wird, und daB das im Reaktionsprodukt enthaltene und durch Di-
merisierung von Cyclopentadien entstandene Dicyclopentadien zu-
semmen mit anderen schwerer als Norbornen flﬁchtigen Verunrei-
nigungen in thermisch schonender Weise in einer anderen Destil-
lationskolonne abgetrennt wird, wobei Pwoduktverwellzelmen

in der Verdampfungsapparatur '
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realigiert werdén; die eine Spaltung von .Dicyclopentadien und
anderér,schweiflﬁohtiger Verbindungenh sowie eine Reaktion von
Norbornen mit diesen Produkten weitgehend verhindern. |
Das Reaktiongprodukt aus der Norbornensynthese kann in einer
ergten Kolonne von den.leichter als Norbornen .fliichtigen
Stoffen befreit werden, wobei in dem dem Kondensafor nachge=-
‘gchalteten Reaktor mittlere Produktverweilzeiten von weplger
als einer Stunde.und Temperaturen zwischen 50° und 100°G zu -
realisieren sgind, und in einer gzweiten Kolonne die schwerer
als Norbornen flichtigen Stoffe abgetrennt werden, wobei .
bei Produktverweilzeiten von weniger als einer Minute die.
Temperaturen in der .Verdampfereinrichtung zwischen 105 und
160°C liegen kdnnen.

Die.Abtrennung der leichter und der schwerer als Norbornen ..
flichtigen Stoffe kann auch in anderer Reihenfolge erfolgen
wobel in einer ersten Kolonne die schwerer als Norbornen
flﬁchtigen;Stoffe als Sumpffraktion sbgetrennt werden und
ausg dem in der ersten Kolonne anfallenden Destillat in
einer zweiten Kolonne die leichter als Norbornen flichtigen
Stoffe abgetrennt werden und dag Norbornen als Sumpfproduki
anf&llt. Dabei dlirfen in der ersten Kolonne im Kolonnen-
sumpf die Produktverweilzeiten nicht groBer alsvdreiﬁig
Stunden sein und mlissen die Temperaturen.in der Verdampfer-
apparatur zwischen 100° und 120°¢ liegen. Dag. in der zweiten -
Kolonne anfallende Norbornen enthdlt Anteile._von. Dicyclo~
pentadien, die durch die Dlmerlslerunv von Cyclopentadlen
‘bedingt ‘wind. ' ‘

Ausfﬁhrungsbeispiele

Belsn1el 1 : . . -
Entsprechend der Figur . 1 wird das ReaktLunspLoauKt der Nor-

- bornensynthese mit einer in Tabelle 1, Spalte 1, angegebenen

Zusammensetzung bei Normaldruck in eine Destillationskolonne 1

eingeleitet. Das im Kondensator 2 anskondensierte Kopfprodukt

wird in den Resktor 3 eingeleitet, wo bei 70°C und einer
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mittleren Verweilzeit von einer Stunde das Cyclopéntadlen zu

" Dicyclopentadien dimerisiert. Aus dem Reaktor wird das Kopf-
produkt als Rlcklauf wieder der Kolonne zugefihrt, Die Rick-
laufmenge betrdgt das Zweifache der T*‘m_laufmenge an.
Reaktionsprodukt. Zur Verdampfung der Produktes dient der
Unlaufverdampfer 4..Das im Sumpf .der Kolonne bei . 105°¢ an-~
fallende Stoffgemisch wird in die Destillationskolonne 5
~elngeleitet. In. zwel in Reihe. geschalteten Dunnschlchtver—
dampfern 6 .und 7 wird. bei Temperaturen von 105° big 160°¢

- und mittleren Produktverweilzeiten von jeweils etwa

zehn Sekunden das norbornenhaltige Produki verdampft,

wehrend die. schwerer als Norbornen flichtigen Bestandteile
als Sumpfprodukt abgezogen werden., Das Kopfprodukt wird

bei Normaldruck im Kondensator 8 auskondensiert, Das Riick-
laufverhiltnis betragt 8 :. 1. Als Destillat wird hochreines
Norbornen der in Tabelle 1, Spalte 2, angegebenen Zusammen-

" setzung gewonnen. Die Norbornenausbeute betrédgt 98 % .des im .
Reaktlonsproduht der Norbornensynthese enthaltenen Norbornens,

Tabelle 1

Zusamhensetzung in Masseprozent
Reakfionsprodukt Kopfprodukt der
aus der ) zweiten Kolonne
| ‘ Norbornensynthese o
Cyclopentadien 1,33 0,01
Norbornen - . . . . 92,21 - 99,99
Methylcyclohexene 0,04 '
Methylnorbornene .. | 0,19
Isopropylnorbornen . _
n~-Propenylnorbornen 0,38
und andere Codimere. o
exo~Dicyclopentadien 0,90
endo~Dicyclopentadien . 1,68
NMethyltetrahydroindene 0,12
Dlendomethylenoctahydro~ e
naphtalin L 1,67

Hochsiedende Verbindungen 1,48
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Beigpiel 2 e L e o
GemdB Fig. .2 wird das Reaktionsprodukt der Norbornensynthese
der in Tabelle 2y -Spalte 1,'angegebenen Zugammensetzung unter
Normaldruck in die Destillationskolonne 1 eingeleitet. Beil
einer Temperatur von 112°C‘undueiner mittleren Verwellzeit von
etwa dreiBig Stunden wird im Umlaufverdampfer 4 ein groBer Teil
des norbornenhaltigen Produktes verdampft, wihrend die hoher
"gls Norbornen fllichtigen Begtandteile mit einem gréBeren An-
teil an Norbornen als Sumpfprodukt abgefilhrt werden. Das Kopf-
produkt f411t im Kondensator 2 an, entsprechend Spélte 2. Das
Destillat wird der Desgtillationskolonne 5 zugefﬁhft. Am Konden=~
gator 8 wird ein Destillat der in Tabelle 2, Spalte 3, angege-
benen Zusammensetzung entnommen. Alg Verdampfungseinrichiung -
dient der Umlaufverdampfer 9. Im Sumpf der Kolonne.erh§1t man
ein hochreines Norbornen mit einer in Tabelle 2, Spalte 4, an-
gegebenen Zusammensetzung. Die Norbornensusbeute betrdght 96 %
des im Reaktionsprodukt der Norbornensynthese enthaltenen Nor-

bornens.
Tabelle 2
... . Zusammensetzung in Magsseprozent
Reaktions~ Kopf- Kopf-  Sumpf-
produkt der produkt produkt produkt
Norbornen- der ersten der zwei~ der
synthese Kolonne ten zweiten
‘ - Kolonne Kolonne
~ Cyclopentadien .0,33 0,53 3,17 0,01
. Norbornen. .. . . . - 83,14 - - 99,47 96,83 99,78
Methylcyclohexene 0,05 ’ '
Methylnorbornene . ‘ 0,21
Isopropylnorbornen :
n~-Propenylnorbornen 0,27

und andere Codimere

exo¥Dicyéiopentadien 0,85
éndomDicyclopentadien 2,73
Methyltetrahydroindene 0,10
Dien&omethylenocta—' o
~ hydronaphthalin 1,34

0,21
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Zugammensetzung in Masseprozent

Réakﬁions— Kopf- "Kopf- . Sumpf-
produkt produkt . produkt produkt
der Nor- . der ersten der zwei- der
bornen- . Kolonne ten . zweiten
o gynthesge ' ' Kolonne Kolonne
Hochsiedende . - | ]
Verbindungen 0,98
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Gewinnung von Norbornen aus den Reaktionsge-
mischen .der Synthese von Norbornen, ausgehend von Dicyclo-
,pentadlen.bez1ehungswelse Cyclopentadien und Athylen, da-
durch gekennzeichﬁét, daB in einer Destillationskolonne das
im.Reaktionsprodukt. enthaltene sowie das,darchISpaltung von
Dicyclopentadien iﬁ'dervKolobne gebildete Cyclopentadien a

 zusammen mit anderen leichter als Norbornen fliichtigen >
‘Stoffen im Uber Xopf weggehenden Produkt angereichert und
abgetrennt wird, wobei ein Teil des angereicherten Gycld—
pentadiens in der Obersidnle der Destillationskolonne und im
Kondensatorsystem .zu Dicyclopentadien dimerisiert, oder in
einem dem Kondensator nachgeschalteten Reaktor bei mittle-
ren Produktverweilzeiten von maximal einer Stunde und bei
Temperaturen von 50° - 100°C zu Dicyclopentadien umgesetzt .
wird und daB das im Reaktionsproduki enthaltene und aus der
Dimerisierung von Cyclopentadien entstandene Dicyclopenta-

1 dien gemeinsam mit anderen schwerer als Norbornen flichti-
gen Stoffenim unteren Teil einer anderen Destillations-
kolonne abgétrennt-wird, wobei Produktverweilzeiten von.
weniger als einer Minute und, Temperaturen in der Verdamp-
‘ferapparatur von .105° bis 160°C oder Temperaturen von
100° bis 120°C bei Produktverweilzelten von weniger als
dreiBig Stunden einzuhalten sind.

2, Verfahren nach Punkt 1, dadurch.gekennzeichnet, dafBl. gus dem
'Reaktionsprodukt der Synthese von Norbornen aus Dicyclo-
pentadien beziehungsweise Cyclopentédien‘und.Kthylen‘in
einer ersten Destillationskolonne die leichter als Nor- .
bornen flichtigen Stoffe abgetrennt werden und daB man in
einer zweiten Kolonne die.schwerer als Norbornen flichti-
gen Stoffe in.thermisch schonender Weise abtrennt, wobel
in der Verdampferapparatur Produktverweilzeiten von
weniger als einér Minute bei Temperaturen von 105° bis
160°C einzuhalten sind.,
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- 3'. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem
' _ Reaktionsprodukt.der,Synthese von.Norbdrnen aus Dicyclo-
pentadien beziehungsweise Cyclopentadien und Kthylen'in einer
ersten Destillationskolonne die schwerer als Norbornen
- fliichtigen Stoffe abgetrennt werden, wobei Produktverweil-.
zeiten von wéniger als dreiBfig Stunden und Temperaturen von

Iap!

- 100° bis.120°C.in der Verdampferapparatur.einzuhalten gind,
und daB in einer zweiten Destillationskolonne das Norbornen
von leichter als Norbornen fliichtigen Stoffen abgetrennt

wird. | ‘

Hierzu gehtren 2 Blatt Zeichnung.
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Fig. 2
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