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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing cyclohexane by isomerizing a hydrocarbon mixture (KG1)
containing methylcyclopentane (MCP) in the presence of a catalyst. The catalyst is preferably an acidic ionic liquid. A flow (S1)
originating from a steam cracking process is used as a starting material. The hydrocarbon mixture (KG1) is obtained from said
stream (S1) in a device for removing aromatics. The hydrocarbon mixture has a reduced aromatic content in comparison with the
flow (S1). (KG1) can also be (nearly) free of aromatics. In dependence on the type and amount of the aromatics remaining in the
hydrocarbon mixture (KG1), in particular if benzene is present, a hydrogenation of (KG1) additionally can be performed before the
isomerization. Furthermore, additional purification steps can optionally be performed before or after the isomerization or
hydrogenation in dependence on the presence of other components of (KG1). Preferably high-purity cyclohexane (in accordance
with specifications) is isolated from the hydrocarbon mixture (KG2) arising during the isomerization, wherein the specifications are
given, for example, by the use of the cyclohexane for the production of caprolactam known to the person skilled in the art.
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Die vorliegende Frfindung betriftt ein Vertahren zur Herstellung von Cyclohexan durch Isomerisierung eines
Kohlenwasserstoftgemisches (KG1) enthaltend Methylcyclopentan (MCP) in Gegenwart eines Katalysators. Der Katalysator ist
vorzugsweise eine saure ionische Fliissigkeit. Als Ausgangsmaterial wird ein Strom (S1) eingesetzt, der aus einem
Steamcrackverfahren stammt. Aus diesem Strom (S1) wird in einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) gewonnen, das gegeniiber dem Strom (S1) einen reduzierten Aromatenanteil aufweist,
gegebenentalls kann (KG1 ) auch (nahezu) frei von Aromaten sein. In Abhéngigkeit von der Art und Menge der in dem
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) verbliebenen Aromaten, insbesondere bei der Anwesenheit von Benzol, kann vor der
Isomerisierung zusétzlich eine Hydrierung von (KG1) durchgefithrt werden. Dariiber hinaus kénnen in Abhéngigkeit von der
Anwesenheit sonstiger Komponenten von (KG1) gegebenenfalls weitere Aufreinigungsschritte vor oder nach der Isomerisierung
bzw. Hydrierung durchgefiihrt werden. Aus dem bei der Isomerisierung anfallenden Kohlenwasserstoffgemisch (KG2) wird
vorzugsweise hochreines (spezifikationsgerechtes) Cyclohexan isoliert, wobei die Spezifikationen beispielweise durch die
Verwendung des Cyclohexans fiir die dem Fachmann bekannte Herstellung von Caprolactam gegeben sind.
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Verfahren zur Herstellung von Cyclohexan mit aus einem Steamcrackverfahren
stammenden Ausgangsmaterialien

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexan durch
Isomerisierung eines Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) enthaltend
Methylcyclopentan (MCP) in Gegenwart eines Katalysators. Der Katalysator ist
vorzugsweise eine saure ionische Flissigkeit. Als Ausgangsmaterial wird ein Strom
(S1) eingesetzt, der aus einem Steamcrackverfahren stammt. Aus diesem Strom (S1)
wird in einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung, bevorzugt Benzolabtrennung, das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) gewonnen, das gegeniiber dem Strom (S1) einen
reduzierten Aromatenanteil aufweist, gegebenenfalls kann (KG1) auch (nahezu) frei
von Aromaten sein. In Abhangigkeit von der Art und Menge der in dem
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) verbliebenen Aromaten, insbesondere bei der
Anwesenheit von Benzol, kann vor der Isomerisierung zusatzlich eine Hydrierung von
(KG1) durchgefihrt werden. Dariiber hinaus konnen in Abhangigkeit von der
Anwesenheit  sonstiger Komponenten von (KG1) gegebenenfalls weitere
Aufreinigungsschritte vor oder nach der Isomerisierung bzw. Hydrierung durchgefiihrt
werden. Aus dem bei der Isomerisierung anfallenden Kohlenwasserstoffgemisch (KG2)
wird vorzugsweise hochreines (spezifikationsgerechtes) Cyclohexan isoliert, wobei die
Spezifikationen beispielweise durch die Verwendung des Cyclohexans fir die dem
Fachmann bekannte Herstellung von Caprolactam gegeben sind.

Cyclohexan ist ein wichtiges Wertprodukt der chemischen Industrie, das vorzugsweise
durch Hydrierung von in weitgehend reiner Form bereitgestelltem Benzol hergestellt
wird. Dabei stellt sich jedoch das Problem, dass das Benzol ein knappes Produkt ist
und dass daher mit der Hydrierung zu Cyclohexan andere Verwendungen wie z.B. die
Herstellung von  Styrol  konkurrieren. Daher besteht ein  Anreiz, ein
Herstellungsverfahren fiir Cyclohexan zu finden, dass von einem anderen Einsatzstoff
als Rein-Benzol ausgeht.

Unter einem Steamcrackverfahren (das auch als Steamcracking-Verfahren bezeichnet
wird) versteht man allgemein ein seit langem bekanntes petrochemisches Verfahren,
bei dem hauptsachlich Ilangerkettige Kohlenwasserstoffe in  Gegenwart von
Wasserdampf durch thermisches Cracken in kurzkettige Kohlenwasserstoffe
umgewandelt werden. Die dabei als Ausgangsmaterial eingesetzten langerkettigen
Kohlenwasserstoffe sind insbesondere in der Erdolraffinerie anfallendes Naphtha,
dariber hinaus konnen aber auch leichte Kohlenwasserstofffraktionen aus
Begleitgasen der Olforderung oder abgetrennte schwerere Fraktionen (,C2+) aus
Erdgas verwendet werden. Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete
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Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) stammt bevorzugt aus einem Steamcrackverfahren,
bei dem Uberwiegend Naphtha als Einsatzstoff verwendet wird (,Naphthacracker®). Als
Produkte entstehen bei einem Steamcrackverfahren vor allem Wasserstoff, Methan,
kurzkettige  Kohlenwasserstoffe wie Ethen, Propen und Butene, sowie
aromatenhaltiges Pyrolysebenzin (umfasst unter anderem Benzol und Toluol sowie
sonstige Kohlenwasserstoffe, beispielsweise lineare, verzweigte oder zyklische Cs-Cs-
Alkane wie MCP).

Das bei einem Steamcrackverfahren anfallende Pyrolysebenzin wird in der Regel,
gegebenenfalls nach einer Leichtsiederabtrennung und/oder der Abtrennung einer an
C9-Kohlenwasserstoffen angereicherten Fraktion, einer destillativen Auftrennung in
verschiedene Fraktionen, bevorzugt jeweils eine an Benzol, eine an Toluol- und eine
an Xylolen angereicherte Fraktion unterzogen. Diese Sequenz wird gegebenenfalls
erganzt durch eine oder mehrere Selektivhydrierungen zwecks Umsetzung von
Olefinen und/oder Dienen und/oder olefinischen Seitengruppen von Aromaten
und/oder Schwefelverbindungen.

Weiterhin ist es bekannt, dass Cyclohexan nicht nur, wie vorstehend beschrieben,
durch Hydrierung von Benzol sondern auch durch Isomerisierung von MCP hergestellt
werden kann. Als Katalysatoren flr eine derartige Isomerisierung werden bevorzugt
saure Katalysatoren im Sinne einer Lewis- oder Bronstedt-Sdure eingesetzt wie z.B.
Friedel-Crafts-Katalysatoren oder auch saure ionische Flissigkeiten.

US-A 2003/0109767  offenbart ein  Verfahren  zur  Isomerisierung  von
Cs-Cg-Paraffinkohlenwasserstoffen  (Paraffinen) in  Gegenwart einer ionischen
Flissigkeit als Katalysator. Die ionische Flissigkeit umfasst als Kationen
stickstoffhaltige Heterocyclen oder stickstoffhaltige Aliphate, die entsprechenden
Anionen sind von Metallhalogeniden abgeleitet. Bei den zu isomerisierenden
Paraffinen handelt es sich um lineare Alkane wie n-Hexan oder n-Octan sowie
monosubstituierte Alkane wie 3-Methylhexan bzw. Mischungen davon. Durch das in
US-A 2003/0109767 beschriebene Verfahren sollen Paraffine mit einem hoheren
Verzweigungsgrad hergestellt werden. Im Gegensatz dazu hat beispielsweise
Cyclohexan gegenliber MCP einen geringeren Verzweigungsgrad. Weiterhin sind in
US-A 2003/0109767 keine Angaben dahingehend enthalten, woher die zur
Isomerisierung eingesetzten Kohlenwasserstoffe stammen oder dass mit dem
Ausgangsgemisch eine Aromatenabtrennung durchgefihrt wird bzw. etwaig
verbliebene Aromaten vor der Isomerisierung gegebenenfalls hydriert werden.

In dem in EP-A 1 403 236 beschriebenen Isomerisierungsverfahren soll ebenfalls ein
hoherer Verzweigungsgrad in den in Gegenwart einer ionischer Flissigkeit zu
isomerisierenden  Paraffinen  (Kohlenwasserstoffen) erhalten werden. Das
Isomerisierungsverfahren ~ wird  zudem in Gegenwart  von  zyklischen
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Kohlenwasserstoffen als Additiven und in einem Reaktionsmedium durchgefiihrt, wobei
die zyklischen Kohlenwasserstoffe ein tertiares Kohlenstoffatom als Struktureinheit
enthalten bzw. durch das Reaktionsmedium in eine entsprechende Verbindung mit
einer solchen  Struktureinheit  Uberfihrt  werden. Vorzugsweise  werden
Methylcyclohexan oder Dimethylcyclopentan als solche zyklischen Kohlenwasserstoff-
additive eingesetzt. Als zu isomerisierende Paraffine werden lineare Alkane wie
n-Butan oder n-Octan sowie monomethylsubstituierte Alkane wie 2-Methylhexan
eingesetzt. Die ionischen Flussigkeiten basieren vorzugsweise auf stickstoffhaltigen
Heterocyclen oder stickstoffhaltigen Aliphaten als Kationen sowie auf anorganischen
Anionen wie Aluminiumhalogeniden. In EP-A 1 403 236 sind ebenfalls keine Angaben
enthalten, woher die zur Isomerisierung eingesetzten Kohlenwasserstoffe stammen
oder dass mit dem Ausgangsgemisch eine Aromatenabtrennung durchgefiihrt wird
bzw. etwaig verbliebene Aromaten vor der Isomerisierung gegebenenfalls hydriert
werden.

US-A 2005/0082201 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Benzin mit einem
niedrigen Benzolgehalt, wobei zunadchst in einem ersten Verfahrensschritt ein
Kohlenwasserstoffgemisch, das Benzol, Olefine und schwefelhaltige Verbindungen wie
Thiophene enthalt, in eine Destillationskolonne eingespeist wird, aus der Uber Kopf die
leichtsiedenden Verbindungen, Uber einen Seitenabzug eine benzolhaltige Fraktion
und aus dem Kolonnensumpf die Schwersieder abgetrennt werden. In einer zweiten
Verfahrensstufe wird die aus dem Seitenabzug gewonnene Fraktion in Gegenwart
eines Hydrierkatalysators hydriert, wobei Benzol zu Cyclohexan und die Thiophene in
Schwefelwasserstoff Uberflihrt werden. Das bei der zweiten Verfahrensstufe anfallende
cyclohexanhaltige Gemisch eignet sich zur Herstellung von Benzin mit einem niedrigen
Benzolgehalt. Eine Isolierung des darin enthaltenen Cyclohexans oder eine Isomerisierung
generell, beispielsweise von MCP zu Cyclohexan, sind in US-A 2005/0082201 nicht
offenbart.

WO 2010/027987 betrifft ein weiteres Verfahren zur Verringerung der Konzentration an
Benzol in einem kohlenwasserstoffhaltigen Gemisch. In einer ersten Trennstufe wird
eine benzolhaltige Fraktion, die Benzol und andere Cg-Kohlenwasserstoffe umfasst,
von einer Schwersiederfraktion abgetrennt, die Kohlenstoffe mit sieben und mehr
Kohlenstoffatomen umfasst. Die benzolhaltige Fraktion wird anschlieRend hydriert
unter Erhalt einer Kohlenwasserstofffraktion mit einem reduzierten Benzolgehalt. Bei
der Hydrierung von Benzol wird Cyclohexan gebildet. Auch in WO 2010/027987 sind
keine Hinweise enthalten, dass aus dem bei der Hydrierung erhaltenen Gemisch
Cyclohexan isoliert werden kann, vielmehr soll auch dieses Verfahrensprodukt zur
Benzinherstellung verwendet werden. Ebenso wenig offenbart dieses Dokument eine
Isomerisierung, beispielsweise von MCP zu Cyclohexan.
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US-A 3,311,667 betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Benzol aus einem Gemisch,
das nachfolgend in eine Isomerisierung von MCP zu Cyclohexan eingespeist wird. Bei
der Hydrierung wird Benzol in Gegenwart eines geeigneten Katalysators,
beispielsweise einem Metallkatalysator auf Kieselgur, mit Wasserstoff zu Cyclohexan
hydriert. Die Isomerisierung von MCP zu Cyclohexan wird in Gegenwart von
Metallhalogeniden  wie  sdureverstarktem  Aluminiumhalid, durchgefuhrt. In
US-A 3,311,667 ist jedoch nicht beschrieben, woher die zur Isomerisierung
eingesetzten Kohlenwasserstoffe stammen oder dass mit dem Ausgangsgemisch eine
Aromatenabtrennung durchgefiihrt wird. Ebenso wenig ist dort offenbart, dass zur
Isomerisierung auch eine saure ionische Fliissigkeit eingesetzt werden kann.

EP-A 1995 297 offenbart ein Verfahren sowie eine zugehérige Vorrichtung zur
Hydrierung und Decyclisierung von Benzol und der Isomerisierung von
Cs-Ce-Paraffinen, die in einem Gemisch enthalten sind, das hochstens 1 Gew.-%
Benzol enthalt. Zur Hydrierung von Benzol kdnnen metallhaltige Katalysatoren
verwendet werden, wobei sich als Metall die Elemente der Platingruppe, Zinn oder
Kobalt und Molybdan eignen. Zur Isomerisierung des bei der Hydrierung erhaltenen
Gemisches, das eine Restmenge an Benzol enthalten kann, werden insbesondere
Zeolithe als Katalysator eingesetzt. Bei dem in EP-A 1995297 beschriebenen
Verfahren werden bei der Isomerisierung die Parameter so eingestellt, dass eine
Offnung der bei der Benzolhydrierung erhaltenen Cyclohexanringe zu Isoalkanen
erzielt wird. Bei diesem Verfahren geht es also nicht vordergriindig um die Herstellung
von Cyclohexan, sondern um die Herstellung von Alkanen mit einem hohen
Verzweigungsgrad. Darlber hinaus sind auch in EP-A 1995 297 keine Angaben
enthalten, dass zur Isomerisierung auch eine saure ionische Flissigkeit eingesetzt
werden kann bzw. woher die zur Isomerisierung eingesetzten Kohlenwasserstoffe
stammen oder dass mit dem Ausgangsgemisch eine Aromatenabtrennung
durchgefiihrt wird. Ein sinngemafes Verfahren zu EP-A 1995297 wird in
EP-A 1 992 673 beschrieben.

US-A 2,846,485 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Cyclohexan
und Benzol, wobei ein Gemisch eingesetzt wird, das n-Hexan, Benzol, MCP,
Cyclohexan und Dimethylpentane  (DMP)  enthalt. In  einer ersten
Extraktivdestillationszone wird Benzol von den Ubrigen Eduktkomponenten abgetrennt.
Das von Benzol weitgehend befreite Edukt wird mit einem Gemisch vereinigt, das
Cyclohexan und MCP enthalt und aus dem Sumpf einer zweiten fraktionierenden
Destillationszone stammt. Das so vereinigte Gemisch wird in eine erste fraktionierende
Destillationszone eingespeist, wobei ber Kopf eine MCP-haltige Fraktion und aus dem
Sumpf eine cyclohexanhaltige Fraktion abgetrennt wird.

Das Uberkopfprodukt der ersten fraktionierenden Destillationszone wird zunachst in
eine Isomerisierungszone gefthrt, in der die Hauptmenge an MCP zu Cyclohexan
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unter Verwendung von Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Aluminiumchlorid, das
zusatzlich HCI enthalten kann, isomerisiert wird. Das Isomerisierungsprodukt wird in

die vorstehend beschriebene zweite fraktionierende Destillationszone eingeleitet, um
dort n-Hexan und Leichtsieder als Kopfprodukt abzutrennen. Das Sumpfprodukt aus

der

ersten fraktionierenden Destillationszone wird in eine zweite Extraktiv-

destillationszone Uberflhrt, in der aus dem Sumpf ein Cyclohexan enthaltendes
Gemisch von dem tber Kopf abgezogenen DMP abgetrennt wird.

Das in US-A 2,846,485 beschriebene Verfahren ist nachteilig, da es (unter anderem)

apparativ sehr aufwandig ist. Die Abtrennung des eigentlichen Verfahrensproduktes
Cyclohexan von DMP erfolgt erst zum Schluss des Verfahrens, da das bei der

Isomerisierung von MCP gebildete Cyclohexan in eine DMP-haltige Fraktion
rickgeleitet wird. Weiterhin sind in US-A 2,846,485 keine Angaben dahingehend
enthalten, woher die zur Isomerisierung eingesetzten Kohlenwasserstoffe stammen
oder dass im Ausgangsgemisch enthaltene Aromaten vor der Isomerisierung

gegebenenfalls hydriert werden.

lonische Flussigkeiten eignen sich unter anderem als Katalysatoren fir die
Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen. Eine entsprechende Verwendung einer

ionischen Flussigkeit ist beispielsweise in WO 2011/069929 offenbart, wo eine
spezielle Auswahl von ionischen Flussigkeiten in Gegenwart eines Olefins zur

Isomerisierung von gesattigten Kohlenwasserstoffen eingesetzt wird, insbesondere zur
Isomerisierung von Methylcyclopentan (MCP) zu Cyclohexan. Ein sinngemafles
Verfahren ist in WO 2011/069957 beschrieben, allerdings erfolgt dort die
Isomerisierung nicht in  Gegenwart eines Olefins, sondern mit einer

Kupfer (I1)-Verbindung.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht in der
Bereitstellung eines neuen Verfahrens zur Herstellung von Cyclohexan aus

Ausgangsmaterialien, die aus einem Steamcrackverfahren stammen. Diese
Ausgangsmaterialien enthalten immer MCP, ansonsten kdnnen sie hinsichtlich ihrer

sonstigen Komponenten variieren. Weiterhin soll die Mdglichkeit bestehen, dass
gegebenenfalls in den Ausgangsmaterialien enthaltenes Cyclohexan zurlickgewonnen

werden kann.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexan
umfassend die folgenden Schritte

a)

Isomerisierung  eines  Kohlenwasserstoffgemisches  (KG1)  enthaltend
Methylcyclopentan (MCP) in Gegenwart eines Katalysators unter Erhalt eines
Kohlenwasserstoffgemisches (KG2) enthaltend Cyclohexan,
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wobei (KG1) in einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung, bevorzugt zur
Benzolabtrennung, die einem Steamcrackverfahren nachgeschaltet ist, aus
einem aus dem Steamcrackverfahren stammenden Strom (S1) gewonnen wird,
und

b) Isolierung von Cyclohexan aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG2).

Durch das erfindungsgemaf’e Verfahren kann in vorteilhafter Weise reines,
insbesondere hochreines (spezifikationsgerechtes) Cyclohexan hergestellt werden,
wobei die Spezifikationen beispielweise durch die Verwendung des Cyclohexans fiir
die dem Fachmann bekannte Herstellung von Caprolactam gegeben sind. Das
erfindungsgemale Verfahren ist vorteilhaft hinsichtlich des apparativen Aufwandes,
weiterhin kdnnen hohe Ausbeuten an Cyclohexan erhalten werden.

Ein weiterer wichtiger Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens ist darin zu sehen,
dass es sehr flexibel durchgeflihrt werden kann. Je nach Zusammensetzung des
eingesetzten Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) konnen vor der Isomerisierung
gemald Schritt a) unterschiedliche Zwischenschritte (beispielsweise
Aufreinigungsschritte) einzeln oder in beliebigen Kombinationen durchgefiihrt werden.
Sofern in (KG1) Schwersieder, insbesondere DMP, enthalten sind, kdnnen diese vor
der Isomerisierung und gegebenenfalls auch vor der Hydrierung vollstdndig oder
zumindest weitgehend aus (KG1) abgetrennt werden (,Schwersieder- bzw. DMP-
Vorabtrennung®). Weiterhin ist die Durchfliihrung einer Hydrierung nur erforderlich,
sofern (KG1) Aromaten, insbesondere Benzol und gegebenenfalls Cyclohexen, (im
nennenswerten Umfang) enthalt. Sofern in (KG1) Leichtsieder enthalten sind, konnen
diese ebenfalls an geeigneter Stelle vor der Isomerisierung entfernt werden.

Die spezifischen (zusatzlichen) Vorteile, die mit den vorstehenden Verfahrensvarianten
(Ausfihrungsformen) der vorliegenden Erfindung verbunden sind, werden nachfolgend
nochmals verdeutlicht. Sofern einzelne Ausflihrungsformen miteinander kombiniert
werden, erganzen sich die mit den jeweiligen Ausfuhrungsformen verbundenen
Vorteile entsprechend. An dieser Stelle wird bereits darauf hingewiesen, dass trotz der
zusatzlichen Anwesenheit von beispielsweise DMP, Benzol und/oder Leichtsiedern im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) das erfindungsgemafie Verfahren auch in seiner
Grundform (also nur mit den Schritten a) und b)) durchgefiihrt werden kann, ohne dass
zusatzlich eine DMP-Vorabtrennung, eine Hydrierung und/oder eine Leichtsieder-
Abtrennung zusatzlich durchgefihrt werden. bei dieser Fallkonstellation treten die
spezifischen (zusatzlichen) Vorteile, die mit den konkreten Verfahrensvarianten
verbunden sind, nicht zusatzlich auf.

In einigen Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung kdnnen im eingesetzten
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) auch Schwersieder, insbesondere DMP, enthalten
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sein. Sofern DMP vor dem eigentlichen Cyclohexan-Herstellungsprozess abgetrennt
wird, kann die aufierst aufwandige Trennung, insbesondere Destillation, von DMP aus
dem Verfahrensprodukt Cyclohexan umgangen werden, insbesondere, wenn es sich
bei dem DMP um 2,4-Dimethylpentan (2,4-DMP) handelt und dieses im
Ausgangsgemisch in einer Konzentrationen > 100 ppm vorliegt. Dadurch wird der
energetische und apparative Aufwand bei der Herstellung von reinem bzw. hochreinem
Cyclohexan deutlich reduziert. Die Abtrennung der DMP vom eigentlichen
Verfahrensprodukt Cyclohexan ist namlich technisch ziemlich anspruchsvoll und
aufwandig, insbesondere wenn es sich um das DMP-Isomer 2,4-Dimethylpentan (2,4-
DMP) handelt. Der Normalsiedepunkt von 24-DMP ist mit 80,52 °C dem
Normalsiedepunkt von Cyclohexan (80,78 °C) sehr ahnlich, die Normalsiedepunkte der
anderen DMP-Isomere weisen hingegen einen grof3eren Abstand zu Cyclohexan auf
(2,3-DMP hat beispielsweise einen Normalsiedepunkt von 89,88 °C).

Durch das erfindungsgemalte Verfahren kann bei dieser Verfahrensvariante in
vorteilhafter Weise das in (KG1) enthaltene DMP vollstandig oder nahezu vollstandig
durch die Vorabtrennung aus (KG1) entfernt werden. Besonders bevorzugt wird das
erfindungsgemale Verfahren so durchgeflihrt, dass das in (KG1) enthaltene DMP
vollstandig oder nahezu vollstandig (bis zu 2 % bezogen auf die im Ausgangsgemisch
enthaltenen Menge aller DMP-Isomere) per DMP-Vorabtrennung aus (KG1) abgetrennt
wird.

Das erfindungsgemafie Verfahren kann weiterhin unabhangig davon durchgefihrt
werden, ob im eingesetzten Kohlenwasserstoffgemisch bereits Cyclohexan enthalten
ist oder nicht. Sofern in den eingesetzten Kohlenwasserstoffgemischen neben DMP
auch Cyclohexan selber enthalten ist, wird dieses in (KG1) enthaltene Cyclohexan im
Rahmen des erfindungsmafen Verfahrens bevorzugt zusammen mit DMP ber Sumpf
abgetrennt. Der mit dieser Fallkonstellation verbundene Nachteil einer Verringerung
der Cyclohexan-Produktmenge wird durch die vorstehend beschriebene Verringerung
des energetischen und apparativen Aufwands jedoch iberkompensiert.

In einer Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung kann dieses in (KG1) enthaltene
Cyclohexan jedoch wieder zurlickgewonnen werden. Bei dieser Ausfiihrungsform wird
das gemeinsam mit den Schwersiedern, insbesondere mit DMP, aus dem Verfahren
ausgeschleuste Cyclohexan destillativ, vorzugsweise durch eine Extraktiv- oder
Schleppmitteldestillation, von DMP wieder abgetrennt. Das dabei erhaltene
Cyclohexan, das im Wesentlichen frei von DMP ist, kann dem eigentlichen
Verfahrensprodukt (Cyclohexan, das nach dem erfindungsgemaf3en Verfahren
hergestellt wird) wieder zugefihrt oder an einer sonstigen Stelle in das
erfindungsgemafte Verfahren eingespeist werden. Der Vorteil bei dieser
Verfahrensvariante gegeniiber einer Abtrennung aus einer Stelle weiter hinten im
Verfahren (stromabwarts), also z. B. aus dem Cyclohexan-Produktstrom, ist darin zu
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sehen, dass die DMP-Abtrennung von einer deutlich kleineren Cyclohexanmenge
durchzufiuhren ist, da DMP nur von dem im Kohlenwasserstoff-Ausgangsgemisch
enthaltenen Cyclohexan abgetrennt wird und nicht auch von dem bei der Hydrierung
und/oder  Isomerisierung  gebildeten  Cyclohexan, das das eigentliche
Verfahrensprodukt darstellt. Demzufolge sind fiir diese separate DMP-/Cyclohexan-
Trennung kleinere Apparaturen und eine geringere Energiemenge erforderlich.

In einigen Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung konnen trotz der dem
Steamcrackverfahren nachgeschalteten Aromatenabtrennung im  eingesetzten
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) auch noch Aromaten, insbesondere Benzol,
enthalten sein. Aufgrund der bei diesen Ausfiihrungsformen durchgeflihrten Hydrierung
der Aromaten kann die Isomerisierung gemaf Schritt a), vorzugsweise in Gegenwart
einer sauren ionischen Flussigkeit, in vorteilhafter Weise durchgefihrt werden. Der
Vorteil ist darin zu sehen, dass die in (KG1) verbliebenen Aromaten, insbesondere
Benzol, durch eine vorgeschaltete Hydrierung vollstandig oder zumindest weitgehend
abgetrennt in die entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstoffe umgewandelt
werden konnen. Demzufolge wird die andernfalls eintretende Desaktivierung der zur
Isomerisierung, insbesondere zur Isomerisierung von MCP zu Cyclohexan,
eingesetzten Katalysatoren, insbesondere von sauren ionischen Flissigkeiten, durch
Aromaten, insbesondere durch Benzol oder andere ungesattigte Verbindungen
verringert oder ganz vermieden.

Weiterhin hat die Hydrierung der in (KG1) enthaltenen Aromaten, sofern diese Benzol
umfassen, den Vorteil, dass die Menge des anfallenden Produkts um das bei der
Hydrierung des Benzols anfallende Cyclohexan erhdht wird.

Die Entfernung der verbliebenen Aromaten, insbesondere von Benzol, hat den
zusatzlichen Vorteil, dass gegebenenfalls nachfolgend ausgefiihrte destillative
Aufarbeitungsschritte erleichtert werden, weil so die andernfalls auftretende Bildung
von Azeotropen von Aromaten wie zum Beispiel Benzol mit gesattigten Cs-C7-Alkanen
vermieden wird.

In einigen Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung kdnnen im eingesetzten
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) auch Leichtsieder enthalten sein. Prinzipiell kann
eine Abtrennung von Leichtsiedern, insbesondere von Isohexanen, an verschiedenen
Stellen im Verfahren erfolgen. Besonders vorteilhaft ist es jedoch, insbesondere im Fall
von Aromaten-haltigen, insbesondere Benzol-haltigen, Kohlenwasserstoffgemischen
(KG1), die Abtrennung von Leichtsiedern nach der Hydrierung und vor der
Isomerisierung durchzufiihren. Eine Abtrennung von Leichtsiedern vor der Hydrierung
hatte namlich den Nachteil, dass das vor der Hydrierung im Kohlenwasserstoffgemisch
enthaltene Benzol mit mindestens einem Teil der abzutrennenden Leichtsiedern
Azeotrope bildet und daher zumindest teilweise zusammen mit den Leichtsiedern
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abgetrennt werden wiirde. Dadurch wirde sich die Produktmenge um die zusammen
mit den Leichtsiedern abgetrennte Menge an Benzol verringern.

Eine Abtrennung von Leichtsiedern nach der |somerisierung hatte wiederum den
Nachteil, dass die Leichtsieder die zu isomerisierenden Kohlenwasserstoffe,
insbesondere MCP, verdinnen und so zu einer Verringerung der Raum-Zeit-Ausbeute
in der Isomerisierung fuhren wirden. Zudem ist die Abtrennung von Isohexanen vor
der Isomerisierung vorteilhaft, weil so die Triebkraft fir die Isomerisierung von n-Hexan
zu Isohexanen in der nachfolgenden Isomerisierungsstufe erhoht wird. Die
Isomerisierung von n-Hexan zu Isohexanen in der Isomerisierungsstufe ist wiederum
bedeutsam, weil aufgrund der Lage der Siedepunkte n-Hexan (Normalsiedepunkt 68,7
°C) deutlich schwieriger als die Isohexane (Normalsiedepunkte 49,7 bis 63,3 °C) von
MCP (Normalsiedepunkt 71,7 °C) abzutrennen ist. Da sich aber bevorzugt an die
Isomerisierungsstufe eine destillative Trennung anschliefdt, in der MCP zusammen mit
offenkettigen Hexanen vom gebildeten Cyclohexan abgetrennt und vor bzw. in die
Isomerisierung zuriickgefuhrt werden, was wiederum die Ausschleusung der
offenkettigen Hexane aus dem Verfahren notig macht, ist es aufgrund der genannten
Lage der Siedepunkte vorteilhaft, die offenkettigen Hexane Uberwiegend in Form von
Isohexanen aus dem Verfahren auszuschleusen, wahrend eine durch die
Isomerisierung von n-Hexan begrenzte Aufpegelung desselben in Kauf genommen
werden kann.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann eine Destillation in den dem Fachmann
bekannten Ausfiihrungsformen (siehe z B. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology Published Online: 17 AUG 2001, Vol. 8 S. 739 ff.) durchgefihrt werden.
Die jeweiligen Destillationstechniken werden in den entsprechenden dem Fachmann
bekannten Vorrichtungen durchgefiihrt. Die Durchfiihrung einer Extraktivdestillation zur
Auftrennung engsiedender Substanzen ist beispielsweise in US A 4,053,369,
US-A 4,955,468 oder WO 02/22528 beschrieben. Die Destillation unter Verwendung
von Trennwandkolonnen ist beispielweise in EP1127601 B1 beschrieben.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine Destillation vorzugsweise als
Rektifikation ausgestaltet, das heildt, unter dem Begriff ,Destillationskolonne® ist
vorzugsweise eine Rektifizierkolonne zu verstehen. Unter ,Rektifikation®, die in einer
entsprechenden Rektifizierkolonne (Rektifiziervorrichtung), auch Rektifikationskolonne
oder Rektifikationsvorrichtung genannt, durchgefuhrt wird, wird Folgendes verstanden:
Bei der Rektifikation wird der durch Destillation erzeugte Dampf in einer
Rektifizierkolonne im Gegenstrom zu einem Teil seines Kondensates gefuhrt. Auf
diese Weise werden leichter fllichtige Komponenten im Kopf- und schwerer fliichtige im
Sumpfprodukt der Rektifizierkolonne angereichert.
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Im vorliegenden Zusammenhang schliefdt der Begriff ,Rektifikationskolonne® jeweils
dem Fachmann bekannte Nebenapparate wie z.B.einen oder mehrere
Sumpfverdampfer, mindestens einen Kondensator sowie gegebenenfalls Behalter und
Pumpen, mit ein. Dementsprechend ist die Entnahme von Strdmen aus der
Rektifikationskolonne so zu verstehen, dass der jeweilige Strom gegebenenfalls iber
einen oder mehrere dieser Nebenapparate geleitet wird, gegebenenfalls auch unter
Anderung des Aggregatzustands und/oder Riickleitung eines Teils des entnommenen
Stroms. So ist zum Beispiel die Entnahme eines Stroms Uber den Kopf der
Rektifikationskolonne so zu verstehen, dass der am Kopf der Kolonne anfallende
Bridenstrom mindestens teilweise kondensiert wird und nachfolgend in einen
Ricklaufstrom und einen Kopfproduktstrom aufgeteilt wird. Der Kopfproduktstrom ist
dann gleichzusetzen mit dem im nachfolgenden Text vereinfachend als Uber Kopf
entnommenen Strom bezeichneten Strom. Analog schlie3t auch die Nennung der
Zufuhrung eines Stromes zu einer Rektifikationskolonne die Option ein, dass der
betreffende Strom vor dem Eintritt in die Kolonne selbst einen oder mehrere
Nebenapparate durchlauft wie beispielweise einen Vorwarmer oder Vorverdampfer.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter dem Begriff ,Dimethylpentane®
(DMP) alle bekannten Isomere von Dimethylpentan verstanden, insbesondere 2,2-
Dimethylpentan (2,2-DMP; Normalsiedepunkt: 79,17 °C), 2,3-Dimethylpentan (2,3-
DMP; Normalsiedepunkt: 89,88 °C), 3,3-Dimethylpentan (3,3-DMP; Normalsiedepunki:
86,09 °C) und 2,4-Dimethylpentan (2,4-DMP; Normalsiedepunkt: 80,52 °C). Dies
bedeutet, dass in den Ausfihrungsformen des erfindungsgemafen Verfahrens, die
DMP-haltige Gemische bzw. Strome betreffen, in den entsprechenden Gemischen
bzw. Strdomen mindestens ein Dimethylpentan-lsomer enthalten ist, vorzugsweise
handelt es sich um Gemische von zwei oder mehr Dimethylpentan-Isomeren, wobei
eines dieser Isomere vorzugsweise 2,4-Dimethylpentan ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter dem Begriff ,Verbindungen mit
einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C* alle Kohlenwasserstoffe verstanden, die bei
Normaldruck im Bereich von 79 bis 84 °C sieden und die einzeln oder als Gemisch im
erfindungsgemafien Verfahren zunachst im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
enthalten sein konnen. Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens konnen
einzelne oder mehrere dieser Verbindungen voneinander abgetrennt werden.
Gegebenenfalls kdonnen auch einzelne oder mehrere dieser Verbindungen im
nachfolgenden Text separat als Bestandteil von Gemischen oder Stromen aufgefiihrt
sein. Sofern dies der Fall ist, sind nur die jeweils konkret aufgefiuhrten Verbindungen
zwingender Bestandteil des entsprechenden Gemisches oder Stromes; die sonstigen
Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C, die nicht namentlich im
entsprechenden Strom oder Gemisch aufgefihrt sind, kdnnen (sofern nicht anders
aufgefuhrt oder beispielsweise infolge einer vorausgegangenen Abtrennung nicht mehr
mdaglich) ebenfalls im entsprechenden Strom oder Gemisch vorhanden sein.
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Gegebenenfalls konnen einzelne oder mehrere dieser Verbindungen auch unter die
Definition einer anderen Auswahl von Verbindungen fallen, wie beispielsweise unter
die Definition des Begriffs ,Cs-Cg-Alkane”.

Beispiele fur Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C sind
Cyclohexan (80,78 °C), 2,2-DMP (79,17 °C), 2,4-DMP (80,52 °C), 2,2,3-Trimethylbutan
(80,87 °C) und Benzol (80,08 °C).

Sinngemales wie vorstehend fiir die Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von
79 bis 84 °C aufgefihrt gilt im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch fir
Verbindungen, die unter den Begriff ,Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt
> 84 °C* fallen. Beispiele flir Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C sind
3,3-DMP (86,09 °C), 2,3-DMP (89,88 °C) und die iso-Heptane 2-Methylhexan (2-MH,;
90,06 °C), 3-Methylhexan (3-MH; 91,87 °C) und 3-Ethylpentan (3-EP; 93,45 °C).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die beiden vorgenannten Gruppen von
Verbindungen (Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C sowie
Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C) gegebenenfalls auch zu einer
Gruppe von Verbindungen zusammengefasst sein. In dieser Fallkonstellation werden
die Verbindungen entsprechend als ,Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt
> 78 °C" bezeichnet. Die vorstehenden Ausfiihrungen zu den beiden Einzelgruppen
gelten sinngemal auch flr diese Gruppe von Verbindungen. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung werden die Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 78 °C
auch als ,Alkane mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen® bezeichnet bzw. die Alkane mit 7
oder mehr Kohlenstoffatomen stellen eine Untergruppe der Schwersieder mit einem
Normalsiedepunkt > 78 °C dar.

Weiterhin kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Gruppe der Verbindungen
mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C auch als Untergruppe in der Gruppe enthalten
sein, die als ,schwerer als Cyclohexan siedende Komponenten® bezeichnet wird. Die
letztgenannte Gruppe umfasst also zusatzlich auch Verbindungen mit einem
Normalsiedepunkt > 80,78 °C bis einschlief3lich 84 °C.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,Grofdteil* im
Zusammenhang mit einem Strom (Feedstrom) -soweit nicht anders ausgeflhrt-
mindestens 50 %, vorzugsweise mindestens 80 %, mehr bevorzugt mindestens 95
%, insbesondere mindestens 99 % (die Werte sind als Anteile am jeweiligen
Feedstrom zu verstehen).

Nachfolgend wird das erfindungsgemalfie Verfahren zur Herstellung von Cyclohexan
mit aus einem Steamcrackverfahren stammenden Ausgangsmaterialien naher definiert.
In diesem Zusammenhang wird auch auf die Figuren 1 bis 7 verwiesen. Figur 1 zeigt
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das erfindungsgemale Verfahren in seiner Grundform unter Beriicksichtigung der
Schritte a) und b). In den Figuren 2 bis 5 sind spezielle Ausgestaltungen des
erfindungsgemalfien Verfahrens illustriert, die dem Schritt a) vorgeschaltet sind. Figur 6
zeigt eine spezielle Ausgestaltung zur Rickgewinnung von Cyclohexan, sofern dieses
zusammen mit  Schwersiedern, insbesondere mit DMP, bereits im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthalten ist. Die Figur 7 betrifft eine spezielle
Ausgestaltung der Isolierung von Cyclohexan gemald Schritt b). Samtliche Figuren
werden im nachfolgenden Text an entsprechender Stelle naher definiert.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt in Schritt a) die Isomerisierung eines
Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) enthaltend Methylcyclopentan (MCP), in
Gegenwart eines Katalysators unter Erhalt eines Kohlenwasserstoffgemisches (KG2)
enthaltend Cyclohexan, wobei (KG1) in einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung,
bevorzugt zur Benzolabtrennung, die einem Steamcrackverfahren nachgeschaltet ist,
aus einem aus dem Steamcrackverfahren stammenden Strom (S1) gewonnen wird.

Prinzipiell kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung beliebige
Kohlenwasserstoffe als Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) eingesetzt werden, unter der
Voraussetzung, dass mindestens einer der eingesetzten Kohlenwasserstoffe MCP ist,
das gemafy Schritt a) in Gegenwart eines Katalysators, insbesondere in Gegenwart
einer sauren ionischen Flussigkeit, einer Isomerisierung zu Cyclohexan unterzogen
wird. Gegebenenfalls kénnen neben MCP auch weitere in (KG1) enthaltene
Kohlenwasserstoffe isomerisiert werden. Der Fachmann weil3 aufgrund seines
allgemeinen Fachwissens, welche Kohlenwasserstoffe durch Katalysatoren,
insbesondere durch saure ionische Fliissigkeiten, isomerisierbar sind.

Vorzugsweise werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Kohlenwasserstoffgemische (KG1) eingesetzt, die aulder MCP weitere Komponenten
umfassen, beispielsweise Kohlenwasserstoffe die hydrierbar sind. Gegebenenfalls
kénnen in solchen Gemischen auch Verbindungen enthalten sein, die selber keine
Kohlenwasserstoffe, jedoch mit diesen mischbar sind.

Die einzelnen Komponenten des Kohlenwasserstoffgemischs (KG1) kdnnen in
beliebigen Konzentrationen/Verhaltnissen untereinander vorliegen. Vorzugsweise
enthdlt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) zu mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 95 Gew.-% Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, unter der
Voraussetzung, dass mindestens einer der eingesetzten Kohlenwasserstoffe MCP ist.
Die Kohlenwasserstoffe kdnnen ansonsten gesattigt oder ungesattigt und/oder
zyklisch, linear oder  verzweigt sein. Insbesondere enthalt das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) zwischen 10 Gew.-% und 60 Gew. %, mehr
bevorzugt zwischen 20 Gew.-% und 50 Gew.-%, MCP und/oder zwischen 1 Gew. %
und 30 Gew.-%, mehr bevorzugt zwischen 4 Gew.-% und 20 Gew.-% Benzol. Sofern



WO 2014/060460 PCT/EP2013/071601

10

15

20

25

30

35

40

13

das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) einen Aromaten, insbesondere Benzol, in den
vorstehend angegebenen Mengenbereichen enthalt, wird im erfindungsgemafien
Verfahren vorzugsweise vor der Isomerisierung eine Hydrierung durchgefiihrt, wie sie
weiter unten im Zusammenhang mit der Ausfuhrungsform A naher ausgefuhrt ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) Benzol, Methylcyclopentan (MCP) und mindestens
eine weitere Verbindung ausgewahlt aus Cyclohexan, Cyclopentan, Olefinen oder
nicht-cyclischen Cs-Cg-Alkanen. In dieser Ausfiihrungsform umfassen die weiteren
Verbindungen vorzugsweise auch mindestens einen Leichtsieder, ausgewahlt aus
linearen oder verzweigten Cs-Alkanen, Cyclopentan oder linearen oder verzweigten
Ce-Alkanen. Der Begriff ,Olefin® umfasst neben linearen, einfach ungesattigten
Olefinen wie Penten oder Hexen auch cyclische Olefine, insbesondere Cyclohexen,
sowie Diene und cyclische Diene. Weiterhin kdnnen in der Gruppe der Cs-Cg-Alkane
auch Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt > 78 °C, im Folgenden auch
»~ochwersieder” genannt, enthalten sein. Solche Zusammensetzungen von (KG1) wird
vorzugsweise im Zusammenhang mit den weiter unten beschriebenen
Ausfuhrungsformen A, B, C und/oder D verwendet, wobei aufgrund der Anwesenheit
des Benzols vorzugsweise immer eine Hydrierung durchgefihrt wird. Die weiteren
Aufreinigungsschritte gemaf der Ausfilhrungsformen A bis D werden nur durchgefiihrt,
sofern bei diesen Zusammensetzungen die optionalen Komponenten Cyclohexan,
Schwersieder und/oder Leichtsieder in nennenswertem Umfang auch vorhanden sind.

Besonders bevorzugt enthdlt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) Benzol,
Methylcyclopentan (MCP) und mindestens einen weiteren Kohlenwasserstoff,
ausgewahlt aus Cyclohexan, n-Hexan, iso-Hexanen n-Heptan, iso-Heptanen,
Methylcyclohexan oder Dimethylcyclopentanen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung von der vorliegenden Erfindung ist im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) zusatzlich Cyclohexan enthalten. Eine solche
Zusammensetzung von (KG1) wird vorzugsweise im Zusammenhang mit den weiter
unten beschriebenen Ausfihrungsformen C und D verwendet. Vorzugsweise enthalt
(KG1)

i) Benzol,
i) MCP,

iii) DMP,

iv) Cyclohexan und

V) gegebenenfalls mindestens eine weitere Verbindung ausgewahlt aus Olefinen
oder Cs-Cgs-Alkanen.
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In der Komponente v) des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) umfasst der Begriff
,Olefin® neben linearen, einfach ungesattigten Olefinen wie Penten oder Hexen auch
cyclische Olefine, insbesondere Cyclohexen, sowie Diene und cyclische Diene.
Weiterhin sind in der Gruppe der Cs-Cg-Alkane auch Schwersieder mit einem
Normalsiedepunkt > 78 °C  enthalten. = Gegebenenfalls kdénnen im  Kohlen-
wasserstoffgemisch (KG1) auch Kohlenwasserstoffe enthalten sein, die mehr als acht
Kohlenstoffatome aufweisen und/oder Kohlenwasserstoffe mit einem relativ niedrigen
Siedepunkt, beispielsweise solche, die weniger als fliinf Kohlenstoffatome aufweisen.

Das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung aus
einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung gewonnen. Vorrichtungen zur
Aromatenabtrennung als solche sind dem Fachmann bekannt, sie konnen
beispielsweise eine, zwei oder noch mehr miteinander verschaltete
Destillationsvorrichtungen umfassen. Vorzugsweise wird die Aromatenabtrennung als
eine Aromaten-Extraktivdestillation durchgefiuhrt, insbesondere als eine Benzol-
Extraktivdestillation. Gegebenenfalls kdnnen eine Teilmenge des
Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) und/oder einzelne darin enthaltene Komponenten
aus einer anderen Quelle als der Vorrichtung zur Aromatenabtrennung oder auch aus
einem anderen Verfahren als dem Steamcrackverfahren stammen. Beispielsweise
kénnen diese Teilmengen und/oder einzelnen Komponenten dem in der Vorrichtung
zur Aromatenabtrennung erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) anschlief3end
zugegeben werden.

Die Vorrichtung zur Aromatenabtrennung wiederum ist einem Steamcrackverfahren
nachgeschaltet. Ein aus dem Steamcrackverfahren stammender Strom (S1) wird in die
Vorrichtung zur Aromatenabtrennung eingespeist. In der Vorrichtung zur
Aromatenabtrennung wird der Strom (S1) in einen aromatenreichen Strom (S2) sowie
in das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) aufgetrennt. Dies ist im nachfolgenden Text
im Zusammenhang mit der Figur 1 nochmals verdeutlicht.

Die Durchfiihrung eines Steamcrackverfahren als solchem ist dem Fachmann bekannt.
Das Steamcrackverfahren ist in seinen Grundzigen bereits in der Einleitung der
vorliegenden Erfindung beschrieben worden, worauf Bezug genommen wird.
Vorzugsweise handelt es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei dem
Steamcrackverfahren um einen Naphtha-Cracker (Naphtha-Steamcrackverfahren). Der
Strom (S1) stammt also vorzugsweise aus einem Naphtha-Cracker und/oder der Strom
(S1) umfasst Pyrolysebenzin oder einen aus dem Pyrolysebenzin abgetrennten
Teilstrom.

Der Strom (S1) wird auch als Zustrom (S1) zur Vorrichtung zur Aromatenabtrennung
bezeichnet. Der Strom (S1) umfasst das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) und
zusatzlich einen Anteil an Aromaten. Diese zusatzlichen Aromaten werden in der
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Vorrichtung zur Aromatenabtrennung also vom Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
abgetrennt. Dies bedeutet weiterhin, dass das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) eine
geringere Konzentration an Aromaten, insbesondere Benzol, aufweist als der Zustrom
(81) zur Vorrichtung zur Aromatenabtrennung, beispielsweise kann das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) eine um mindestens 50% geringere Konzentration
an Aromaten aufweisen als der Zustrom (S1) zur Vorrichtung zur Aromatenabtrennung.

Wie in der Einleitung im Zusammenhang mit dem Pyrolysebenzin bereits ausgefihrt,
kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Aromatentrennung auch eine
Auftrennung in jeweils an Benzol, Toluol und Xylole angereicherte Fraktionen,
gegebenenfalls erganzt durch weitere Verfahrensschritte, vorgeschaltet sein. In diesem
Fall ist die an Benzol angereicherte Fraktion als Strom (S1) zu verstehen.

Die an Benzol angereicherte Fraktion wird dann bevorzugt mittels Extraktivdestillation,
beispielsweise unter Verwendung von N-Formyl-Morpholin als Hilfsstoff, in einen
Benzol in hoher Reinheit enthaltenden Strom und einen an Benzol abgereicherten
Strom, der auch als C6-Nichtaromatenstrom (C6-NA) bezeichnet wird, aufgetrennt. In
diesem Fall ist das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) gemald der vorliegenden
Erfindung mit dem C6-Nichtaromatenstrom (C6-NA) gleichzusetzen.

C6-NA kann enthalten:

- lineare offenkettige und/oder verzweigte sowie zyklische (naphthenische) C5-
Kohlenwasserstoffe wie z.B. n-Pentan, Isopentane, Cyclopentan,

- lineare offenkettige und/oder verzweigte sowie zyklische (naphthenische) C6-
Kohlenwasserstoffe wie z.B. n-Hexan, Isohexane, Methylcyclopentan (MCP),
Cyclohexan.

- lineare offenkettige und/oder verzweigte sowie zyklische (naphthenische) C7-
Kohlenwasserstoffe wie z.B. n-Heptan, Isoheptane wie z.B. Dimethylpentane
(DMP), Methylcyclohexan (MCP), Dimethylcyclopentane.

- Olefine und/oder Aromaten, deren Struktur von einer oder mehreren der
vorgenannten Kohlenwasserstoffe mittels Eliminierung von Wasserstoff
abgeleitet ist, wie z. B. Benzol oder Cyclohexen.

Wie in der Einleitung weiterhin bereits ausgefiihrt, kann die Aromatenabtrennung in
Abhangigkeit von der konkreten Zusammensetzung des aus dem Steamcrackverfahren
stammenden aromatenreichen Stromes in weiten Grenzen variieren. Beispielsweise ist
es moglich, dass bereits bei der Aromatenabtrennung samtliche Aromaten inklusive
Benzol von den sonstigen Kohlenwasserstoffen abgetrennt werden. In der Regel wird
aber die Aromatenabtrennung so ausgefiihrt und betrieben, dass zwar die
Hauptmenge des im Strom (S1) enthaltenen Benzol zusammen mit anderen Aromaten
Uber den Strom (S2) aus dem Verfahren abgezogen wird, aber eine Teilmenge des
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Benzols im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) verbleibt. Sinngemaf gilt auch fur andere
Aromaten, die im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthalten sein konnen.

Die Isomerisierung von MCP zu Cyclohexan gemafy Schritt a) erfolgt in Gegenwart
eines Katalysators. Als Katalysatoren eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann hierflir
bekannten Katalysatoren, beispielsweise Friedel-Crafts-Katalysatoren gemaf}
US-A 2,846,485 wie Aluminiumchlorid, das zusatzlich HCI enthalten kann, oder
Metallhalogeniden gemal® US-A 3,311,667 wie Aluminiumchlorid, Zirkoniumchlorid
oder Bortrifluorid. Weiterhin eignen sich als Katalysatoren auch die in EP-A 1 995 297
verwendeten Zeolithe oder ionische Flussigkeiten wie sie beispielsweise in
WO 2011/069929 verwendet werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt die Isomerisierung vorzugsweise in
Gegenwart einer sauren ionischen Flissigkeit mit der Zusammensetzung K1AlX3n+1),
wobei K1 ein einwertiges Kation, X gleich Halogen und 1 < n < 2,5 ist. Beispielsweise
konnen Gemische aus zwei oder mehr sauren ionischen Flissigkeiten eingesetzt
werden, vorzugsweise wird eine saure ionische Flissigkeit eingesetzt.

K1 ist vorzugsweise ein unsubstituiertes oder zumindest teilweise alkyliertes
Ammoniumion oder ein heterocyclisches (einwertiges) Kation, insbesondere ein
Pyridiniumion, ein Imidazoliumion, ein Pyridaziniumion, ein Pyrazoliumion, ein
Imidazoliniumion, ein Thiazoliumion, ein Triazoliumion, ein Pyrrolidiniumion, ein
Imidazolidiniumion oder ein Phosphoniumion. X ist vorzugsweise Chlor oder Brom.

Mehr bevorzugt enthalt die saure ionische Flussigkeit als Kation ein zumindest
teilweise alkyliertes Ammoniumion oder ein heterocyclisches Kation und/oder als Anion
ein  Chloroalumination mit der Zusammensetzung Al,Clsnqy mit 1<n <25,
Vorzugsweise enthdlt das zumindest teilweise alkylierte Ammoniumion einen, zwei
oder drei Alkylreste mit (jeweils) ein bis zehn Kohlenstoffatomen. Sofern zwei oder drei
Alkylsubstituenten mit den entsprechenden Ammoniumionen vorhanden sind, kann die
jeweilige Kettenlange unabhangig voneinander gewahlt werden, vorzugsweise weisen
alle Alkylsubstituenten die gleiche Kettenldange auf. Besonders bevorzugt sind
trialkylierte Ammoniumionen mit einer Kettenlange von ein bis drei Kohlenstoffatomen.
Das heterocyclische Kation ist vorzugsweise ein Imidazoliumion oder ein
Pyridiniumion.

Besonders bevorzugt enthalt die saure ionische Flissigkeit als Kation ein zumindest
teilweise alkyliertes Ammoniumion und als Anion ein Chloroalumination mit der
Zusammensetzung Al Clgagy mit 1<n<2,5. Beispiele fir solche besonders
bevorzugten saurem ionischen Flissigkeiten sind Trimethylammoniumchloroaluminat
und Triethylammoniumchloroaluminat.
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Weiterhin kann bei der Isomerisierung zusatzlich zur sauren ionischen Flissigkeit auch
ein  Wasserstoffhalogenid (HX) als Cokatalysator verwendet werden. Als
Wasserstoffthalogenid (HX) kdnnen prinzipiell alle denkbaren Wasserstoffhalogenide
eingesetzt werden, beispielsweise Fluorwasserstoff (HF), Chlorwasserstoff (HCI),
Bromwasserstoff (HBr) oder lodwasserstoff (HI). Gegebenenfalls kénnen die
Wasserstoffhalogenide auch als Gemisch eingesetzt werden, vorzugsweise wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch nur ein Wasserstoffhalogenid eingesetzt.
Vorzugsweise wird das Wasserstoffhalogenid verwendet, dessen Halogenidteil auch in
der vorstehend beschriebenen sauren ionischen Flussigkeit (zumindest teilweise) im
entsprechenden Anion enthalten ist. Vorzugsweise ist das Wasserstoffhalogenid (HX)
Chlorwasserstoff (HCI) oder Bromwasserstoff (HBr). Besonders bevorzugt ist das
Wasserstoffhalogenid (HX) Chlorwasserstoff (HCI).

Als Vorrichtung (IV) zur Durchfuhrung der Isomerisierung kdnnen prinzipiell alle dem
Fachmann fir einen solchen Zweck bekannten Vorrichtungen verwendet werden.
Vorzugsweise ist die Vorrichtung (V) ein Rihrkessel oder eine Rihrkesselkaskade.
Rihrkesselkaskade bedeutet, dass zwei oder mehr, beispielsweise drei oder vier,
Rihrkessel hintereinander (in Reihe) geschaltet sind.

Die Isomerisierung wird bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 100 °C,
besonders bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 30 °C und 60 °C durchgeflihrt.
Weiterhin ist es bevorzugt, dass der Druck bei der Isomerisierung zwischen 1 und
20 bar abs. (absolut), bevorzugt zwischen 2 und 10 bar abs., betragt.

Die Durchfiilhrung der Isomerisierung gemaly Schritt a), vorzugsweise einer
Isomerisierung von MCP in Gegenwart einer sauren ionischen Flussigkeit als
Katalysator sowie gegebenenfalls einem Wasserstoffhalogenid als Cokatalysator ist
den Fachmann bekannt. Vorzugsweise bilden die Kohlenwasserstoffe (also MCP und
gegebenenfalls sonstige in (KG1) enthaltenen Kohlenwasserstoffe) und die ionische
Flissigkeit bei der Isomerisierung jeweils eine separate Phase aus, wobei Teilmengen
der ionischen Flissigkeit in der Kohlenwasserstoffphase und Teilmengen der
Kohlenwasserstoffe in der ionischen Flissigkeitsphase enthalten sein kdnnen. Sofern
vorhanden, wird das Wasserstoffhalogenid, insbesondere Chlorwasserstoff,
vorzugsweise gasformig in die Vorrichtung (IV) zur Durchfihrung der Isomerisierung
eingeleitet. Das Wasserstoffhalogenid kann, zumindest in Teilmengen, in den beiden
vorgenannten FlUssigkeitsphasen sowie in einer, vorzugsweise zusatzlich
vorhandenen, gasformigen Phase enthalten sein.

Vorzugsweise wird die Isomerisierung in der Vorrichtung (IV) so durchgefihrt, dass in
einem Rihrkessel oder einer Rihrkesselkaskade zwei flliissige Phasen und eine
Gasphase vorliegen. Die erste flissige Phase enthalt zu mindestens 90 Gew.-% die
saure ionische Flussigkeit und die zweite flissige Phase enthdlt zu mindestens
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90 Gew.-% die Kohlenwasserstoffe. Die Gasphase enthélt zu mindestens 90 Gew.-%
mindestens ein Wasserstoffhalogenid, vorzugsweise Chlorwasserstoff. Gegebenenfalls
kann auch noch eine feste Phase vorhanden sein, die Komponenten in fester Form
enthalt, aus denen die ionische Flissigkeit gebildet wird, wie beispielsweise AICIs.
Dabei werden Druck und Zusammensetzung der Gasphase so eingestellt, dass der
Partialdruck des gasférmigen Wasserstoffhalogenid, insbesondere von HCI-Gas, in der
Gasphase zwischen 0,5 und 20 bar abs. (absolut), bevorzugt zwischen 1 und 10 bar
abs. betragt.

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, dass die
Isomerisierung in einer Dispersion (D1) durchgefiihrt wird, wobei in der Dispersion (D1)
die Phase (B) in der Phase (A) dispergiert ist, das Volumenverhéltnis der Phase (A) zu
Phase (B) im Bereich von 25bis 4zu 1[Vol/Vol] liegt, die Phase (A) zu
> 50 Gew.-% mindestens eine saure ionische Flissigkeit enthalt und die Phase (B) zu
> 50 Gew.-% mindestens einen nichtaromatischen Kohlenwasserstoff enthalt. Darliber
hinaus ist es bevorzugt, dass die Dispersion (D1) zusatzlich HCI enthalt und/oder
gasformiges HCl in die Dispersion (D1) eingeleitet wird.

Wie vorstehend bereits ausgefihrt, wird in der Isomerisierung in Gegenwart eines
Katalysators, vorzugsweise einer sauren ionischen Flissigkeit und gegebenenfalls
eines Wasserstoffhalogenids (HX), MCP zumindest teilweise zu Cyclohexan
isomerisiert. Gegebenenfalls konnen noch weitere in  (KG1) enthaltene
Kohlenwasserstoffe auf’er MCP isomerisiert werden. Die bei der Isomerisierung
erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind in dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG2)
enthalten. Das Gemisch (KG2) unterscheidet sich also hinsichtlich der
Zusammensetzung und/oder Menge der darin enthaltenen Kohlenwasserstoffe von
dem entsprechenden Kohlenwasserstoffgemisch (KG1), das vor der Isomerisierung
vorliegt. Das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) wurde bereits vorstehend definiert.

Da bei solchen Isomerisierungsprozessen die durchzufiihrende Isomerisierung meist
nicht zu 100 % (also vollstandig) ablauft, ist im Produkt in aller Regel auch der
Kohlenwasserstoff, mit dem die Isomerisierung durchgefiihrt wurde (in geringerer
Menge als vor der Isomerisierung), noch enthalten. Da im vorliegenden Fall MCP zu
Cyclohexan isomerisiert wird, ist im Isomerisierungsprodukt in der Regel ein Gemisch
aus Cyclohexan und (in geringerer Menge als vor der Isomerisierung) MCP enthalten.

Alle Komponenten des Kohlenwasserstoffgemischs (KG1), die in Schritt a) nicht
isomerisiert werden, sind jedoch ebenfalls im Kohlenwasserstoffgemisch (KG2)
enthalten. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dass vor der Isomerisierung gemaf
Schritt a) zusatzliche Zwischenschritte mit dem aus der Vorrichtung zur
Aromatenabtrennung stammenden Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) durchgefiihrt
werden konnen. Solche Zwischenschritte sind im nachfolgenden Text beispielsweise
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als Ausfihrungsformen A bis C dargestellt. Sofern einer oder mehrerer dieser
Zwischenschritte durchgefuhrt wird, erfolgt die Isomerisierung (wie weiter unten
dargelegt) nicht unter Verwendung von (KG1), sondern beispielsweise mit den
Kohlenwasserstoffgemischen (KG1a) oder (KG1b). Sofern dies der Fall ist, muss
stattdessen die Zusammensetzung von (KG2) in Relation zu den
Kohlenwasserstoffgemischen (KG1a) oder (KG1b) gesetzt werden.

In Schritt b) des erfindungsgemalfen Verfahrens erfolgt die Isolierung von Cyclohexan
aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG2).

Die Isolierung des Cyclohexans kann nach dem Fachmann bekannten Methoden
beispielsweise unter Verwendung von einer oder mehreren Destillationskolonnen
erfolgen, in die der Austrag der Vorrichtung eingeleitet wird, in der die Isomerisierung
gemaly Schritt a) durchgefihrt wurde. Vorzugsweise erfolgt die Isolierung des
Cyclohexans gemall  Schritt b) unter Verwendung von mindestens einer
Destillationskolonne, insbesondere unter Verwendung von mindestens einer
Rektifikationskolonne. Die nachfolgend beschriebenen Kolonnen/Vorrichtungen (D4)
bis (D6) sind also jeweils vorzugsweise als Rektifikationskolonnen ausgestaltet. In der
Regel wird im erfindungsgemafien Verfahren im Anschluss an die Isomerisierung
Cyclohexan in einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von
mindestens 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-% isoliert.

Vorzugsweise wird Schritt b) des erfindungsgemalien Verfahrens so durchgefiihrt,
dass das Kohlenwasserstoffgemisch (KG2) enthaltend Cyclohexan, MCP,
gegebenenfalls nicht-cyclische Cs-Cs-Alkane und gegebenenfalls schwerer als
Cyclohexan siedende Komponenten in eine Destillationskolonne (D4) eingespeist wird,
wobei aus (D4) an einer Entnahmestelle oberhalb des Zulaufs, bevorzugt tber Kopf,
der Grofdteil des im Zulauf zu (D4) enthaltenen MCP und gegebenenfalls an nicht-
cyclischen Cs-Cg-Alkanen abgetrennt wird. Sofern in (KG2) nicht-cyclische Cs-Cs-
Alkane vorhanden sind, handelt es sich dabei vorzugsweise um Cg-Alkane, mehr
bevorzugt um n-Hexan und iso-Hexane. Dieser den Grofdteii an MCP (und
gegebenenfalls an nicht-cyclischen Cs-Cg-Alkanen) enthaltende Strom  wird
nachfolgend auch als Strom (LS2) bezeichnet.

Der Strom (LS2 ) ist weiterhin dadurch charakterisiert, dass er (bezogen auf (KG2)) an
MCP angereichert und an Cyclohexan abgereichert ist, wobei dieser Strom (LS2)
bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt weniger als 7 Gew.-% Cyclohexan enthalt. Weiterhin ist es bevorzugt, dass
der Strom (LS2) in oder vor die Vorrichtung zur Isomerisierung zurtickgefuhrt wird.

Der Begriff ,RiUckfuhrung vor die Vorrichtung zur Isomerisierung® kann
erfindungsgemal} bedeuten, dass der Strom (LS2) ganz oder teilweise auch in oder vor
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Verfahrensschritte, bzw. die entsprechenden Vorrichtungen zur Durchfiihrung dieser
Verfahrensschritte, rickgefuhrt werden kann, die wiederum selber der Isomerisierung
vorgeschaltet sind. Bei solchen Verfahrensschritten handelt es sich beispielsweise um
die Leichtsiederabtrennung gemaft der nachfolgend beschriebenen Ausflihrungsform
B. Der Strom (LS2) kann also ganz oder teilweise in oder vor die Vorrichtung zur
Durchflihrung der Leichtsiederabtrennung riickgefiihrt werden.

Das Cyclohexan kann aus der Destillationskolonne (D4), vorzugsweise sofern keine
schwerer als Cyclohexan siedenden Komponenten in die jeweilige Spezifikation
beeintrachtigender Konzentration vorliegen, in einer Reinheit von mindestens
98 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 99,5 Gew. %, besonders bevorzugt von
mindestens 99,9 Gew.-%, lber den Sumpf von (D4) oder einen unterhalb des Zulaufs
gelegenen Seitenabzug von (D4), vorzugsweise dampfférmigen Seitenabzug von (D4),
abgezogen werden (Option b0)).

Alternativ kann auch die Option b1) verwirklicht werden, wobei der Gber den Sumpf von
(D4) abgezogene an Cyclohexan angereicherte Strom in eine Destillationskolonne (D5)
eingeleitet wird, wobei Gber den Sumpf von (D5) ein Strom (S5), enthaltend schwerer
als Cyclohexan siedende Komponenten, abgetrennt wird und tber eine Abnahmestelle
oberhalb des Zulaufs zu (D5), bevorzugt iber Kopf, Cyclohexan mit einer Reinheit von
mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 99,5 Gew. %, besonders
bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-%, abgezogen wird.

Alternativ kann auch die Option b2) verwirklicht werden, wobei ein an Cyclohexan
angereicherter Strom, der bevorzugt dampfférmig ist, Gber den Seitenabzug aus der
Destillationskolonne (D4) abgetrennt wird, wobei sich der Seitenabzug vorzugsweise
im Abtriebsteil von (D4) befindet und/oder der an Cyclohexan angereicherte Strom aus
dem Seitenabzug von (D4) in eine bevorzugt als Destillationskolonne ausgefiihrte
Vorrichtung  (D6) zur weiteren Aufreinigung geleitet wird und dort Uber eine
Abnahmestelle oberhalb des Zulaufs zu (D6), bevorzugt lber Kopf, Cyclohexan mit
einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens
99,5 Gew. %, besonders bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-%, gewonnen wird.

Dabei ist es in der Option b2) weiterhin bevorzugt, dass der Zulauf des bevorzugt
dampfformigen Stromes aus (D4) nach (D6) unterhalb des untersten Bodens, der
untersten Packung oder der untersten Fulllkérperschiittung von (D6) erfolgt und (D6)
mit einem Kopfkondensator und teilweisem Ricklauf des aus diesem abgezogenen
Kondensats, nicht aber mit einem eigenen Sumpfverdampfer betrieben wird und dass
die unten in (D6) anfallende Flissigkeit ungefahr in Hohe des Seitenabzugs in die
Destillationskolonne (D4) zurtickgeleitet wird. In dieser Ausfuhrungsform wird ein
schwerer als Cyclohexan siedende Komponenten enthaltender Strom (S5) Uber den
Sumpf von (D4) abgezogen.
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Alternativ kann auch die Option b3) verwirklicht werden, wobei die Destillationskolonne
(D4) als Trennwandkolonne ausgefihrt ist, die Trennwand sich teilweise unterhalb der
Zulaufstelle befindet, eine Abzugsstelle im Bereich der Trennwand liegt und Uber diese
Abzugsstelle ein bevorzugt flissiger Cyclohexan-Strom mit einer Reinheit von
mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 99,5 Gew. %, besonders
bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-% entnommen wird. In dieser Ausflihrungsform
wird ebenfalls ein schwerer als Cyclohexan siedende Komponenten enthaltender
Strom (S5) Uber den Sumpf von (D4) abgezogen.

In Figur 7 wird Schritt b) des erfindungsgemafen Verfahrens gemaf} der vorstehend
beschriebenen Option b1) nochmals verdeutlicht. CH bedeutet Cyclohexan, C6
bedeutet nicht-cyclische Cs-Cs-Alkane, insbesondere iso-Hexane und die in Klammer
gesetzten Ausdriicke geben die fiir das Verfahren relevantesten und/oder die
Hauptkomponenten des jeweiligen Stroms an. In der Ausfliihrungsform gemaf Figur 7
wird ein Kohlenwasserstoffgemisch (KG2) eingesetzt, in dem Cyclohexan, MCP, nicht-
cyclische Cs-Cgs-Alkane, insbesondere n-Hexan, und Schwersieder mit einem
Normalsiedepunkt > 84 °C enthalten sind. Aus dem Sumpf von D4 wird ein an
Cyclohexan angereicherter Strom (S4) in die Destillationskolonne (D5) eingeleitet, aus
der Uber Kopf spezifikationsgerechtes Cyclohexan isoliert wird. Der Sumpfstrom (S5)
umfasst schwerer als Cyclohexan siedende Komponenten.

Gegebenenfalls werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung im Anschluss an die
Isomerisierung gemaf Schritt a) und vor einer destillativen Abtrennung/Isolierung des
Cyclohexans gemalf Schritt b) zusatzliche Aufreinigungsschritte mit dem Austrag der
Isomerisierung durchgefihrt. Bei diesen Aufreinigungsschritten kann es sich
beispielsweise um eine neutrale und/oder alkalische Wasche handeln, die einstufig
oder mehrstufig durchgefiihrt werden kann. Zusatzlich oder alternativ zur Wasche
kénnen auch spezielle Vorrichtungen, beispielsweise Destillations- oder
Rektifiziervorrichtungen, verwendet werden, um beispielsweise vorhandenes
Wasserstoffhalogenid von den  Kohlenwasserstoffen  abzutrennen.  Solche
Vorrichtungen umfassen auch Vorrichtungen zur einstufigen Verdampfung,
insbesondere zur Flash-Verdampfung. Zusatzlich oder alternativ kdnnen im Falle der
Verwendung von saurer ionischer Flissigkeit auch Phasentrenneinheiten,
vorzugsweise Phasenscheider, den vorgenannten speziellen Vorrichtungen
vorgeschaltet werden, insbesondere um die saure ionische Flissigkeit von den
Kohlenwasserstoffen abzutrennen.

In einer besonders bevorzugt Ausfilhrungsform wird die Isomerisierung in Gegenwart
von saurer ionischer Flissigkeit durchgeflihrt und der Austrag aus der Isomerisierung
in eine Phasentrenneinrichtung wie z.B. einen Phasenscheider geflihrt, wo eine
Auftrennung in eine zu mindestens 90 Gew.% aus saurer ionischer Flissigkeit
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bestehende Phase und eine zu mindestens 90 Gew.% aus Kohlenwasserstoffen
bestehende Phase durchgefiihrt wird. Die zu mindestens 90 Gew.% aus saurer
ionischer Flussigkeit bestehende Phase wird zumindest teilweise in die Isomerisierung
zurtickgefiihrt und der zu mindestens 90 Gew.% aus Kohlenwasserstoffen bestehende
Phase wird, nachdem ihr gegebenenfalls in einer Destillations- oder
Rektifiziervorrichtung leichtflichtige Bestandteile wie z. B. HCI entzogen worden sind,
in eine neutrale und/oder alkalische Wasche gefiihrt, wo Reste der ionischen
Flissigkeit oder Bestandteile derselben wie z. B. HCI oder AICIl; entfernt werden.

In Figur1 wird das erfindungsgemafie Verfahren in seiner Grundform unter
Berlicksichtigung der Schritte a) und b) nochmals verdeutlicht. CH bedeutet
Cyclohexan, SC bedeutet Steamcrackverfahren bzw. Vorrichtungen, in denen ein
solches  Verfahren  durchgefuhrt wird, VA bedeutet Vorrichtung zur
Aromatenabtrennung und IV bedeutet Isomerisierungsvorrichtung. Das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthdlt mindestens MCP. Sofern (KG1) zusatzlich
mindestens einen Aromaten, insbesondere Benzol, mindestens einen Schwersieder,
insbesondere DMP, und/oder mindestens einen Leichtsieder, insbesondere Isohexane
enthalt, wird anstelle der vorliegend in Figur 1 beschriebenen Grundform des
erfindungsgemalfien Verfahrens vorzugsweise eine der in den nachfolgenden Figuren 2
bis 6 verdeutlichten bevorzugten Ausfilhrungsformen des erfindungsgemalien
Verfahrens durchgefihrt.

Im Verfahren gemafl® Figur1 wird zundchst aus einem vorgeschalteten
Steamcrackverfahren ein Strom (S1) gewonnen, der Aromaten, bevorzugt Benzol, und
dariber hinaus die Komponenten des Kohlenwasserstoffgemischs (KG1) enthalt.
Dieser Strom (S1) wird in eine Vorrichtung zur Aromatentrennung (VA) eingespeist.
(VA) wird vorzugsweise als eine Aromaten-Extraktivdestillation, insbesondere als
Benzol-Extraktivdestillation, betrieben. Aus (VA) werden ein aromatenreicher,
bevorzugt ein benzolreicher, Strom (S2) sowie das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
abgetrennt.

In Schritt a) wird das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) einer Isomerisierung unter
Erhalt des Kohlenwasserstoffgemischs (KG2) unterzogen, wobei MCP zumindest
teilweise in  Cyclohexan umgewandelt wird. Die Isomerisierung des
Kohlenwasserstoffgemischs  (KG1) erfolgt in  einer hierfir  geeigneten
Isomerisierungsvorrichtung  (IV). Vorzugsweise wird als Katalysator bei der
Isomerisierung eine saure ionische Flissigkeit eingesetzt, wobei, besonders bevorzugt,
die Isomerisierung in einem Rihrkessel oder einer Rihrkesselkaskade durchgefihrt
wird.

Aus dem Isomerisierungsprodukt wird anschlieend gemaly Schritt b) Cyclohexan
isoliert, beispielsweise unter Verwendung von einer oder mehreren
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Destillationskolonnen, in die der Austrag der Isomerisierungsvorrichtung (V) eingeleitet
wird; dort wird Cyclohexan von nicht umgesetztem MCP und gegebenenfalls weiteren
Komponenten abgetrennt, wobei der an MCP angereicherte und an Cyclohexan
abgereicherte Teilstrom bevorzugt vor oder in die Isomerisierungsvorrichtung (V)
zuriickgefuhrt wird. Schritt b) ist in Figur 1 vereinfacht durch die Destillationsvorrichtung
(D4) dargestellt. Vorzugsweise wird Schritt b) so durchgeflihrt, wie vorstehend im
Zusammenhang mit Figur 7 dargestellt. Demzufolge ist in Figur 1 die optionale
Abtrennung von schwerer als Cyclohexan siedenden Komponenten Uber den Strom
(S5) als magliche Variante durch den gestrichelten Pfeil angedeutet.

Sofern (KG1) zusatzlich mindestens einen Aromaten, insbesondere Benzol enthalt,
kommt eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens zur
Anwendung (nachfolgend auch als ,Ausfiihrungsform A" bezeichnet) in der das
Verfahren zusatzlich den Schritt ¢) umfasst, der vor Schritt a) durchgefihrt wird, mit

c) Hydrierung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1), enthaltend mindestens
MCP  und mindestens  einen  Aromaten, unter  Erhalt eines
Kohlenwasserstoffgemisches (KG1a), das eine gegeniiber (KG1) reduzierte
Menge an mindestens einem Aromaten aufweist, wobei in den nachfolgenden
Schritten (KG1a) statt (KG1) verwendet wird.

In anderen Worten ausgedriickt bedeutet dies, dass in Schritt ¢) die in dieser
Ausfuhrungsform im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthaltenen Aromaten unter
Erhalt der entsprechenden nichtaromatischen Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise der
sich unter Erhalt aller Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ergebenden vollstandig
gesattigten Kohlenwasserstoffe, hydriert werden. Sofern im Kohlenwasserstoffgemisch
(KG1) sonstige ungesattigte Verbindungen enthalten sind, beispielsweise Olefine wie
Cyclohexen, werden diese in Schritt ¢) der vorliegenden Erfindung ebenfalls hydriert.
Vorzugsweise enthdlt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) als Aromat Benzol
und/oder das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) weist eine gegentiber (KG1) erhohte
Menge an Cyclohexan auf.

Die Hydrierung des Kohlenwasserstoffgemischs (KG1) gemaf® Ausfihrungsform A
erfolgt im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einer hierfir geeigneten Vorrichtung
(V), die vorzugsweise mindestens einen Hydrierreaktor (HR) umfasst. In der
Vorrichtung (V) wird Benzol zu Cyclohexan hydriert, wobei die Hydrierung
vorzugsweise unter Verwendung von elementarem Wasserstoff erfolgt. Weiterhin ist es
bevorzugt, dass die Hydrierung in flissiger Phase erfolgt.

Die Hydrierung von mindestens einem Aromaten gemaf Schritt ¢), vorzugsweise von
Benzol zu Cyclohexan, wird in der Regel in Gegenwart eines geeigneten Katalysators
durchgefiihrt. Als Katalysatoren eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann hierflr
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bekannten Katalysatoren, beispielsweise ein Metallkatalysator auf Kieselgur gemaf
US-A 3,311,667 oder metallhaltige Katalysatoren gemafy EP A 1 995 297, wobei dort
als Metall die Elemente der Platingruppe, Zinn oder Kobalt und Molybdan bevorzugt
verwendet werden.

Vorzugsweise wird die Hydrierung in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt, der
als Aktivmetall (auch als Metallkomponente beziehungsweise Aktivkomponente
bezeichnet) mindestens ein Element der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der
Elemente (PSE), beispielsweise Eisen, Cobalt, Nickel oder Ruthenium (entspricht der
Nebengruppe VIIIB der CAS-Version des PSE) enthalt, insbesondere Nickel oder
Ruthenium. Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Aktivmetall auf einem Tragermaterial
(Trager) aufgebracht ist. Als Trager eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann
bekannten  Trager, beispielsweise SiO,-haltige, =zirconiumoxidhaltige oder
aluminiumoxidhaltige Trager. Besonders bevorzugt wird ein Katalysator eingesetzt, der
Nickel als Aktivmetall auf einem aluminiumoxidhaltigen Trager enthalt.

Die Hydrierung als solche wird in der dem Fachmann an sich bekannten Art ausgefiihrt
und betrieben, bevorzugt ist eine Kombination aus einem im gegebenenfalls gekuhlten
Kreislauf betriebenen Hauptreaktor (Rlckflihrung eines Teils des aus dem Reaktor
ausstromenden Gemischs in das dem Reaktor zustromende Gemisch, wobei
gegebenenfalls die Kiihlung vor oder nach der genannten Zuflihrung platziert ist) und
einem nachfolgenden im geraden Durchgang, das hei3t ohne Ruckfihrung
betriebenen Nachreaktor. In diesem Fall umfasst die Vorrichtung (V) also zwei
Hydrierreaktoren (HR).

Die Hydrierreaktoren (HR) sind bevorzugt als Festbettreaktoren ohne interne Kiihlung
ausgelegt. In diesem Fall wird die Hydrierung bevorzugt so betrieben, dass die
Temperaturdifferenz zwischen eintretendem und austretendem Gemisch kontinuierlich
Uberwacht und bei Absinken dieses Werts unter einen bestimmten Sollwert die
Eintrittstemperatur angehoben wird. Weiterhin ist bevorzugt, dass die Hydrierreaktoren
in Rieselfahrweise betrieben werden.

Weiterhin bevorzugt wird der Hydrierung ein Apparat nachgeschaltet, in dem auf einen
Druck unterhalb des im Nachreaktor eingestellten Drucks entspannt wird. Dabei fallt
ein Gasstrom an, der zuvor im Kohlenwasserstoffgemisch eingeldsten Wasserstoff
enthalt und jedenfalls verdichtet und in mindestens einen der Hydrierreaktoren (HR)
zuriickgefihrt wird.

Die Hydrierung wird bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 50 und 200 °C,
besonders bevorzugt zwischen 100 und 180 °C und/oder einem Druck zwischen
10 und 300 bar abs., besonders bevorzugt zwischen 30 und 200 bar abs. durchgefiihrt.
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Weiterhin ist es im erfindungsgemalien Verfahrens bei der Hydrierung bevorzugt, dass
der Gesamtumsatz der Aromaten, insbesondere des Benzols (und gegebenenfalls
sonstiger im  Kohlenwasserstoffgemisch  (KG1)  enthaltener  ungesattigter
Verbindungen) mindestens 90 %, besonders bevorzugt 99 % betragt und/oder der
Restgehalt der Aromaten, insbesondere des Benzols (und gegebenenfalls sonstiger im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthaltenen ungesattigten Verbindungen) im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) 1 Gew.-%, bevorzugt hdchstens 0,1 Gew.-%,
besonders bevorzugt hdchstens 0,01 Gew.-% betragt.

Infolge  der  Hydrierung wird im erfindungsgemallen  Schritt c¢) das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) erhalten, das sich in seiner Zusammensetzung vom
Kohlenwasserstoffgemisch ~ (KG1)  vordergrindig  hinsichtlich der hydrierten
Verbindungen unterscheidet. Das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) enthalt also
mindestens einen durch Hydrierung eines Aromaten gebildeten Kohlenwasserstoff und
mindestens MCP, das bereits in (KG1) enthalten gewesen ist. Weiterhin enthalt das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) alle sonstigen Komponenten gemald dem
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1), die bei der Hydrierung chemisch nicht geandert
werden, sowie gegebenenfalls durch Hydrierung von Olefinen oder Dienen gebildete
Kohlenwasserstoffe. Sofern im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) als Aromat Benzol
enthalten ist, enthalt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) entsprechend Cyclohexan.
Sofern vor der Hydrierung gemal} Ausflihrungsform A eine Schwersieder-Abtrennung
gemald Ausfuhrungsform C (siehe die entsprechenden Textpassagen) durchgefihrt
wird, wird zur Hydrierung anstelle des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) das
entsprechende Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) eingesetzt.

Das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) enthalt vorzugsweise Cyclohexan, MCP,
maximal 0,1 Gew.-% an Aromaten und gegebenenfalls mindestens eine weitere
Verbindung ausgewahlt aus Olefinen oder nicht-cyclischen Cs-Cg-Alkanen. Besonders
bevorzugt  enthdlt  das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) Cyclohexan,
Methylcyclopentan (MCP) und mindestens einen weiteren Kohlenwasserstoff,
ausgewahlt aus Cyclohexan, n-Hexan, iso-Hexanen n-Heptan, iso-Heptanen,
Methylcyclohexan oder Dimethylcyclopentanen.

Besonders bevorzugt wird die Ausfiihrungsform A so durchgeflihrt, dass das
Kohlenwasserstoffgemisch  (KG1) als Aromat Benzol enthalt und/oder das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) eine gegeniber (KG1) erhohte Menge an
Cyclohexan aufweist.

Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausflihrungsform A der vorliegenden
Erfindung unter Bericksichtigung einer Hydrierung wird in einer bevorzugten
Ausgestaltung in Verbindung mit Figur 2 zusatzlich verdeutlicht. In Figur 2 haben die
Abkiirzungen, Pfeile und sonstigen Symbole eine sinngemafle Bedeutung wie
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vorstehend fiir die Figur 1 ausgefiihrt. Die Hydrierung wird vorzugsweise in mindestens
einem Reaktor (HR) durchgefihrt, vorzugsweise enthalt das

Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) Benzol, das zu Cyclohexan hydriert wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
(nachfolgend auch als ,Ausfiihrungsform B“ bezeichnet) wird vor Schritt a) aus dem
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus
linearen oder verzweigten Cs-Alkanen, Cyclopentan oder linearen oder verzweigten Ce-
Alkanen abgetrennt. Diese Abtrennung, die vorzugsweise destillativ durchgefuhrt wird,
wird nachfolgend auch als ,Leichtsiederabtrennung® bezeichnet, die in dem Fachmann
bekannten Vorrichtungen, insbesondere unter Verwendung einer Destillationskolonne
(D3), durchgefihrt werden kann. Unter Leichtsieder versteht man insbesondere
Cs-Cs-Alkane wie Cyclopentan oder iso-Hexane.

Das um die Leichtsieder abgereicherte Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) wird
anschliefend der Isomerisierung, gemafy Schritt a) der vorliegenden Erfindung
zugefiihrt. Das um die Leichtsieder abgereicherte Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
wird Uber eine Abnahmestelle unterhalb des Zulaufs, vorzugsweise aus dem Sumpf
der entsprechenden Destillationskolonne, abgetrennt.

Vorzugsweise wird die Leichtsiederabtrennung so durchgeflihrt, dass vor der
Isomerisierung gemaf} Schritt a) aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) ein Strom
(LS1) enthaltend mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus linearen oder
verzweigten Cs-Alkanen, Cyclopentan oder linearen oder verzweigten Cg-Alkanen,
besonders bevorzugt Isohexane, destillativ abgetrennt wird. Vorzugsweise wird der
Strom (LS1) Gber eine Abnahmestelle oberhalb des Zulaufs, besonders bevorzugt tber
den Kopf der Destillationskolonne abgezogen.

Bevorzugt ist auch eine Ausflihrungsform, bei der der aus Schritt b) stammende Strom
(LSZ) gemal} oben gegebener Beschreibung vollstandig oder teilweise in oder vor (D3)
zuriickgefihrt wird.

Sofern vor der Leichtsiederabtrennung eine Hydrierung gemaf® Ausfihrungsform A
und/oder eine Schwersieder-Abtrennung gemafy Ausfihrungsform C (siehe die
entsprechenden Textpassagen) durchgeflihrt wird, wird zur Leichtsiederabtrennung
anstelle des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) die entsprechenden
Kohlenwasserstoffgemische (KG1a) bzw. (KG1b) eingesetzt.

Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausflihnrungsform B der vorliegenden
Erfindung unter Berlicksichtigung einer Leichtsiederabtrennung wird nachfolgend in
einer bevorzugten Ausgestaltung in Verbindung mit Figur 3 zusétzlich verdeutlicht. In
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Figur 3 haben die Abkiirzungen, Pfeile und sonstigen Symbole eine sinngemale
Bedeutung wie vorstehend fir die Figuren 1 und 2 ausgefuhrt.

In der Destillationskolonne (D3) werden die Leichtsieder aus dem
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) als Strom (LS1) abgetrennt, wobei der Strom (LS1)
niedriger siedet als (KG1). Der Strom (LS1) ist gegeniiber (KG1) vorzugsweise an
Isohexanen und/oder Cyclopentan angereichert und an MCP abgereichert. Das um
den Strom (LS1) abgereicherte/verminderte Kohlenwasserstoffgemisch (KG1), das in
Figur 3 als ,KG1-(LS1)* bezeichnet wird, siedet hdher als (KG1). Der Strom
(KG1 -(LS1)) ist gegenliber (KG1) vorzugsweise an Isohexanen und/oder Cyclopentan
abgereichert und an MCP angereichert.

Bevorzugt wird die Leichtsiederabtrennung so ausgeflihrt und betrieben, dass der
Strom (LS1) weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% MCP
enthdlt und der Strom (KG1-(LS1)) weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt
weniger als 5 Gew.-% Isohexane enthalt.

Der Strom (LS1) kann beispielsweise in einen Steamcracker als sogenannter
Cocrackfeed eingeleitet werden, wahrend der Strom (KG1-(LS1)) in die
Isomerisierungsstufe gefuhrt wird. Gegebenenfalls kann im Rahmen der
Leichtsiederabtrennung ein weiterer Strom abgezogen werden, der gegenliber dem
Strom (LS) an Isohexanen abgereichert und an leichter als die Isohexane siedenden
Komponenten angereichert ist, wie z. B. chlorierte Paraffine mit < 4 Kohlenstoffatomen
je Molekdl.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
(nachfolgend auch als ,Ausfiihrungsform C“ bezeichnet) umfasst das Verfahren
zusatzlich den Schrittd), der vor Schritt a) und gegebenenfalls vor Schritt c)
durchgefiihrt wird, mit

d) Einspeisung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) in eine
Destillationsvorrichtung (D1),

wobei (KG1) mindestens Methylcyclopentan, mindestens ein Alkan mit 7 oder
mehr Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls einen Aromaten enthalt,

wobei in (D1) mindestens ein Alkan mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen aus
(KG1) unter Erhalt des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1b) abgetrennt wird,
und
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wobei (KG1b) eine gegeniber (KG1) reduzierte Menge an mindestens einem
Alkan mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen enthélt und in den nachfolgenden
Schritten (KG1b) statt (KG1) verwendet wird.

Vorzugsweise wird in der Destillationsvorrichtung (D1) das im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthaltene Alkan mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen
(Schwersieder), insbesondere DMP, vollstandig oder nahezu vollstandig (bis zu 2 %
bezogen auf die in (KG1) enthaltene Schwersieder-Menge) aus (KG1), insbesondere
vom nichtaromatischen Kohlenwasserstoff und gegebenenfalls vom Aromaten (also
den Hauptkomponenten des Gemisches (KG1b)) abgetrennt. Das Alkan mit 7 oder
mehr Kohlenstoffatomen wird aus der Destillationsvorrichtung (D1) als Strom (S3)
abgezogen, der sich vorzugsweise im Sumpf von (D1) befindet.

Alternativ kann eine nahezu vollstandige Schwersieder—Abtrennung, vorzugsweise
eine nahezu vollstandige DMP-Abtrennung, aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
auch dber die im Gemisch (KG1b) verbliebene Schwersieder-Menge, vorzugsweise
DMP-Menge, in Bezug auf MCP und/oder Benzol definiert werden. Bei dieser
Betrachtungsweise ist es besonders bevorzugt, dass die in der Destillationsvorrichtung
(D1) Uber Kopf als Gemisch (KG1b) abgezogene Schwersieder-Menge, vorzugsweise
DMP-Menge, bezogen auf die Summe der (iber Kopf abgezogenen Mengen an MCP
und Benzol hochstens 0,1 Gew.-%, bevorzugt héchstens 0,02 Gew.-% betragt.

Vorzugsweise ist die Destillationsvorrichtung (D 1) eine Rektifikationskolonne. Weiterhin
ist es bevorzugt, dass sich der Auslass der Destillationsvorrichtung (D1), aus dem das
Gemisch (KG1b) abgetrennt wird, oberhalb des Zulaufs befindet, mit dem das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) in (D1) eingespeist wird, vorzugsweise befindet sich
der Auslass im Kopf von (D1).

Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausflihrungsform C der vorliegenden
Erfindung unter Berlcksichtigung einer Schwersieder—Abtrennung wird in einer
bevorzugten Ausgestaltung in Verbindung mit Figur 4 zusatzlich verdeutlicht. In Figur 4
haben die Abkirzungen, Pfeile und sonstigen Symbole eine sinngemalie Bedeutung
wie vorstehend fiir die Figuren 1 bis 3 ausgeflihrt. Die Schwersieder—Abtrennung wird
in einer Destillationsvorrichtung (D1) durchgefihrt, die vorzugsweise eine
Rektifikationskolonne ist. Vorzugsweise enthalt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
MCP, DMP und gegebenenfalls Benzol. Die Schwersieder, insbesondere DMP, werden
vorzugsweise (nahezu) vollstandig Uber den Strom (S3) aus (D1) abgetrennt. Sofern
(KG1) auch einen Aromaten, vorzugsweise Benzol, enthalt, wird das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) im Anschluss an die Schwersieder—Abtrennung
vorzugsweise einer Hydrierung unterzogen, wie es nachfolgend im Zusammenhang mit
der Figur 5 verdeutlicht ist.
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Weiterhin ist es in der Ausfiihrungsform C bevorzugt, dass Schritt d) die folgenden
Teilschritte aufweist:

d1)  Einspeisung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) umfassend

i) Benzol,

ii) MCP,

iii) Dimethylpentane (DMP),

iv) Cyclohexan und

V) gegebenenfalls mindestens eine weitere Verbindung ausgewahlt aus Olefinen
oder Cs-Cg-Alkanen

in die Destillationsvorrichtung (D1),

d2) Abtrennen eines Stromes (S3) enthaltend DMP aus einem Auslass der
Destillationsvorrichtung (D1), wobei sich der Auslass unterhalb des Zulaufs,
bevorzugt am Sumpf von (D1) befindet.,

d3) Abtrennen des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1b) enthaltend Benzol
und/oder MCP aus einem  Auslass der Destillationsvorrichtung (D1), wobei
sich der Auslass oberhalb des Zulaufs, bevorzugt am Kopf von (D 1) befindet.

In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt, dass das Kohlenwasserstoffgemisch
(KG1b) mindestens  95%, vorzugsweise mindestens 98 % der im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthaltenen Teilmenge bestehend aus Benzol und
MCP enthalt und/oder dass das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) hochstens
0,1 Gew.%, vorzugsweise hochstens 0,02 Gew.% (bezogen auf die Gesamtmenge an
Benzol und MCP in (KG1b)) DMP enthalt, besonders bevorzugt enthadlt das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) hochstens 0,015 Gew.% (bezogen auf die
Gesamtmenge an Benzol und MCP in (KG1b)) 2,4-DMP.

Der aus dem Sumpf der Destillationsvorrichtung (D1) abgetrennte Strom (S3) enthalt
DMP sowie gegebenenfalls weitere Komponenten. Die weiteren Komponenten sind
vorzugsweise Cyclohexan, Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 78 °C
und/oder ungesattigte Verbindungen. Die ungesattigten Verbindungen konnen
teilweise auch als Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 78 °C aufgefasst
werden. Die ungesattigten Verbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus Benzol,
Olefinen, cyclischen Olefinen, insbesondere Cyclohexen, Dienen und cyclischen
Dienen. Allerdings gilt fir Benzol, dass es aufgrund einer Azeotropbildung mit einem
Teil der in Strom (KG1a) enthaltenen Komponenten Uberwiegend mit dem Strom
(KG1a) abgezogen wird.
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Vorzugsweise enthadlt der Strom (S3) mindestens 98 % des DMPs, das im
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthalten ist, mehr bevorzugt mindestens 99 % des
DMPs. Weiterhin ist es bevorzugt, dass der aus dem Sumpf der
Destillationsvorrichtung (D1) abgetrennte Strom (S3) hdchstens 10 %, bevorzugt
héchstens 5 %, besonders bevorzugt hdchstens 2 % des in (KG1) enthaltenen MCPs
enthalt.

Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausflihrungsform C der vorliegenden
Erfindung unter Beriicksichtigung einer Schwersieder—Abtrennung in Gegenwart von
mindestens einem Aromaten, vorzugsweise Benzol, wird in einer bevorzugten
Ausgestaltung in Verbindung mit Figur 5 zusatzlich verdeutlicht. In Figur 5 haben die
Abkiirzungen, Pfeile und sonstigen Symbole eine sinngemafle Bedeutung wie
vorstehend flr die Figuren 1 bis 4 ausgefiihrt. Die Schwersieder—Abtrennung wird in
einer  Destillationsvorrichtung  (D1)  durchgefuhrt, die vorzugsweise eine
Rektifikationskolonne ist. Vorzugsweise enthalt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
MCP, DMP, Benzol und gegebenenfalls Leichtsieder. Die Schwersieder, insbesondere
DMP, werden vorzugsweise (nahezu) vollstandig Uber den Strom (S3) aus (D1)
abgetrennt. Das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) wird im Anschluss an die
Schwersieder—Abtrennung einer Hydrierung unterzogen, wie vorstehend im
Zusammenhang mit der Figur 2 verdeutlicht. Die in Figur 5 im Anschluss an die
Hydrierung aufgefiihrte Leichtsieder-Abtrennung in der Destillationskolonne (D3) wird
nur dann durchgefihrt, sofern in (KG1) Leichtsieder in nennenswertem Umfang
vorhanden sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
(nachfolgend auch als ,Ausfiihrungsform D“ bezeichnet), wird der Strom (S3) in eine
Destillationsvorrichtung (D2) eingeleitet wird, wobei in (D2) Cyclohexan von DMP
abgetrennt wird. Die Ausfiihrungsform D stellt eine spezielle Ausgestaltung der
vorstehend beschriebenen Ausfiuhrungsform C dar, die durchgeflihrt werden kann,
sofern bei der Schwersieder-Abtrennung gemafd Ausfiihrungsform C aus dem
eingesetzten Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) DMP und Cyclohexan abgetrennt
werden bzw. diese beiden Verbindungen zunachst in (KG1) enthalten sind.

In dieser Ausfiihrungsform D des erfindungsgemafen Verfahrens wird das im Strom
(S3) enthaltene Cyclohexan von den Schwersiedern, insbesondere von DMP
abgetrennt, insbesondere durch Destillation in einer Destillationsvorrichtung (D2).
Dabei wird der Strom (S3) in die Destillationsvorrichtung (D2) eingeleitet, wobei in (D2)
Cyclohexan von DMP abgetrennt wird. Die konkrete Zusammensetzung des Stroms
(S3) wurde vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaflen Schritt d)
bereits beschrieben.
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Die Destillation bzw. die Destillationsvorrichtung (D2) kann einstufig oder mehrstufig,
beispielsweise zweistufig oder dreistufig sein, vorzugsweise ist sie dreistufig. Unter der
Anzahl der Stufen (Stufigkeit) wird in diesem Zusammenhang die Anzahl der Kolonnen,
jeweils inklusive Nebenapparate wie z.B. Sumpfverdampfer und Kondensatoren,
verstanden, die zusammengefasst die Destillationsvorrichtung (D2) ausbilden. Eine
dreistufige Destillationsvorrichtung (D2) bedeutet also, dass insgesamt drei Kolonnen,
jeweils inklusive Nebenapparate wie z. B. Sumpfverdampfer und Kondensatoren, in
denen jeweils ein Destillationsprozess durchgefiihrt werden kann, gemeinsam die
Destillationsvorrichtung  (D2) ausbilden. Vorzugsweise umfasst (D2) eine
Extraktivdestillationskolonne. Weiterhin ist es bevorzugt, dass der aus (D2)
abgezogene an Cyclohexan angereicherte Strom hochstens 0,1 Gew.%, vorzugsweise
héchstens 0,02 Gew.% DMP, besonders bevorzugt hochstens 0,015 Gew.% 2,4-DMP
enthalt.

Sofern die Destillationsvorrichtung (D2) eine Extraktivdestillationskolonne umfasst,
erfolgt die Extraktivdestillation bevorzugt unter Verwendung eines Extraktiv-Hilfsmittels
(Extraktiv-Hilfsstoffs). Als Extraktiv-Hilfsmittel werden in der Regel Verbindungen
eingesetzt, fur die die nachfolgende Formel (1) gilt:

7;MP% >n
Ver g (1)

mit

Youpp = Aktivititskoeffizient von 2,4-Dimethylpentan im Extraktiv-Hilfsmittel bei

unendlicher Verdiinnung,

Yewr=  pktivitatskoeffizient von Cyclohexan im Extraktiv-Hilfsmittel bei unendlicher
Verdlinnung,
n= bevorzugt 1,1, besonders bevorzugt 1,3.

Als Extraktiv-Hilfsmittel werden bevorzugt sauerstoffhaltige offenkettige oder cyclische
organische Verbindungen mit einem Siedepunkt mindestens 5 K oberhalb desjenigen
des Cyclohexans (81 °C) eingesetzt, insbesondere solche, die eine Amid-Funktion R-
CO-NR'R” als Strukturelement enthalten, wobei R, R’ und R” (unabhangig
voneinander) bevorzugt ausgewahlt sind aus C4-Czo-Alkyl oder H. Besonders geeignet
als Extraktiv-Hilfsmittel sind N-Methylpyrrolidon, N-Formylmorpholin. Geeignet sind
aber auch Verbindungen wie Sulfolan, Dimethylsulfoxid oder andere dem Fachmann
als nichtprotische polare Ldsungsmittel bekannte Verbindungen. Geeignet sind auch
Mischungen mehrerer der genannten Verbindungen untereinander oder mit Wasser.
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Vorzugsweise umfasst die Cyclohexan/DMP-Trennung die nachfolgenden Schritte i)
bis iii) und gegebenenfalls Schritt iv), wobei die Destillationsvorrichtung (D2) durch die
drei Komponenten (D2-1) bis (D2-3) ausgebildet wird:

i) eine Rektifizierkolonne (D2-1), in der der Grofdteil der Schwersieder mit einem
Normalsiedepunkt > 84 °C (bezogen auf die Menge im Zulauf zu (D2-1) Uber
Sumpf und der Groldteil des Cyclohexans und sonstiger Verbindungen mit
einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C (bezogen auf die Menge im Zulauf
zu D2-1) iUber Kopf abgetrennt werden,

ii) eine Extraktivdestillationskolonne (D2-2), in der das Kopfprodukt aus (D2-1) mit
einem Extraktiv-Hilfsmittel zusammengefihrt und derart destilliert wird, dass der
Groliteil des Extraktiv-Hilfsmittels und des Cyclohexans (iber Sumpf und der
Groliteil der im Kopfprodukt aus (D2-1) enthaltenen sonstigen Verbindungen
mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C lber Kopf aus (D2-2) abgezogen
werden,

iii) eine Regenerationskolonne (D2-3), in der der Grof3teil des im Sumpfstrom aus
(D2-2) enthaltenen Cyclohexans tber Kopf und der Grofiteil des im Sumpfstrom
aus (D2-2) enthaltenen Extraktiv-Hilfsmittel Gber Sumpf abgezogen werden und

iv) gegebenenfalls eine Hydrierungsvorrichtung, in die entweder der Strom (S3)
oder das Kopfprodukt aus (D2-3) gefihrt wird.

Im Rahmen der vorstehenden Schritte i) bis iv) bedeutet die Angabe ,liber Sumpf* eine
Abnahmestelle unterhalb des Zulaufs, bevorzugt den Sumpf und die Angabe ,lber
Kopf* eine Abnahmestelle oberhalb des Zulaufs, bevorzugt den Kopf der jeweiligen
Kolonne.

Der in der vorstehenden Ausfliihrungsform enthaltene optionale Schritt iv) wird in der
Regel nur dann durchgefihrt, wenn im Strom (S3) ungesattigte Verbindungen
enthalten sind, die somit auch in die Destillationsvorrichtung (D2) eingespeist werden
und die zudem nicht Gber den Sumpf der Rektifizierkolonne (D2-1) aus dem Verfahren
ausgeschleust werden. Die Hydrierung gemaf} optionalem Schritt iv) kann sinngemaf
zu der Hydrierung gemaly der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsform A
durchgeflihrt werden, bevorzugt erfolgt sie einstufig. Die Hydrierungsvorrichtung kann
gegebenenfalls auch der Destillationsvorrichtung (D2) vorgeschaltet sein. In diesem
Fall wird der Strom (S3) zunachst in die Hydrierungsvorrichtung gefiihrt, anschlieftend
wird der hydrierte Strom (S3) in die Destillationsvorrichtung (D2), insbesondere in die
Rektifizierkolonne (D2-1), eingeleitet. Dies ist eine vorteilhafte Variante, wenn in Strom
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(S3) Komponenten wie z.B. ungesattigte Kohlenwasserstoffe enthalten sind, die mit
den Uber den Sumpf von (D2-1) zu ziehenden Komponenten Azeotrope bilden.

Gegebenenfalls kann die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausfiihrungsform der
Cyclohexan-/DMP-Trennung auch ohne Rektifizierkolonne (D2-1) als zwingender
Bestandteil durchgefihrt werden. Bei dieser Variante erfolgt die Cyclohexan-/DMP-
Trennung nur unter Verwendung der beiden Kolonnen (D2-2) und (D2-3) sinngemal,
wobei gegebenenfalls auch eine Hydrierungsvorrichtung nachgeschaltet sein kann.
Diese Variante wird vorzugsweise dann durchgefiihrt, wenn im Strom (S3) kein oder
nur ein geringer Anteil an Schwersiedern mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C
enthalten ist.

Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausfihrungsform unter Verwendung der
Extraktivdestillationskolonne (D2-2) wird bevorzugt so ausgefuhrt und betrieben, dass
der Uber Kopf aus (D2-2) abgezogen DMP-haltige Strom weniger als 50 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 10 Gew.-% Cyclohexan enthalt. Weiterhin enthalt der Giber Kopf
Regenerationskolonne (D2-3) abgezogene cyclohexanhaltige Strom vorzugsweise
weniger als 1 Gew.-%, mehr bevorzugt weniger als 10 Gew.-ppm Extraktiv-Hilfsmittel
und/oder weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 300 Gew.-ppm
Dimethylpentane, besonders bevorzugt weniger als 150 Gew.-ppm
2,4-Dimethylpentan.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass Cyclohexan in einer Reinheit von 98 Gew.-%,
insbesondere mindestens 99,5 Gew.-%, aus (D2) isoliert wird. Bezlglich der
Durchfiihrung der Isolierung des Cyclohexans gelten die gleichen Uberlegungen wie
vorstehend im Zusammenhang mit der Isolierung des Cyclohexan gemaly Schritt b),
insbesondere im Zusammenhang mit der Destillationsvorrichtung (D4) ausgefiihrt.
Alternativ kann das Cyclohexan, das aus der Destillationsvorrichtung (D2) gemaf} der
Ausfihrungsform D stammt, mit dem Cyclohexan, das bei der Isomerisierung gemar
Schritt a) und/oder gegebenenfalls bei der Hydrierung gemafd Schritt ¢) hergestellt
wurde, zusammengefihrt wird.

Die vorstehend beschriebene Ausfuhrungsform D der vorliegenden Erfindung wird in
einer bevorzugten Ausgestaltung in Verbindung mit Figur 6 zusatzlich verdeutlicht. In
Figur 6 haben die Abklrzungen, Pfeile und sonstigen Symbole eine sinngemale
Bedeutung, die vorstehend flir Figur 1 beziehungsweise in der Beschreibung dieser
bevorzugten Ausflihrungsform ausgefiihrt ist. In der Ausfilhrungsform gemafd Figur 6
wird eine Destillationsvorrichtung (D2), bestehend im Wesentlichen aus drei Kolonnen
((D2-1) bis D2-3)), eingesetzt, der eine Hydrierungsvorrichtung nachgeschaltet ist. Die
einzelnen Kolonnen kénnen weiterhin auch Nebenapparate wie Sumpfverdampfer oder
Kondensatoren umfassen, die der Ubersichtlichkeit halber in Figur6 nicht
wiedergegeben sind. HV bedeutet Hydrierungsvorrichtung, EHM bedeutet Extraktiv-
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Hilfsmittel, S > 84 bedeutet Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C,
24DMP bedeutet 2,4-Dimethylpentan und die in Klammer gesetzten Ausdriicke geben
die fur das Verfahren relevantesten und/oder die Hauptkomponenten des jeweiligen
Stroms an. 24DMP ist beispielhaft als bevorzugte Komponente der (sonstigen)
Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C aufgeflihrt. Als Extraktiv-
Hilfsmittel wird vorzugsweise N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) verwendet.

Der bevorzugt aus dem Sumpf der Destillationsvorrichtung (D1) stammende Strom
(83), der DMP, Cyclohexan, gegebenenfalls ungesattigte Verbindungen und
gegebenenfalls Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C enthalt, wird,
gegebenenfalls nach einer Hydrierung, in die Rektifizierkolonne (D2-1) eingespeist. Die
ungesattigten Verbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus Benzol, Olefinen,
cyclischen Olefinen, insbesondere Cyclohexen, Dienen und cyclischen Dienen. In
(D2-1) erfolgt die Aufkonzentrierung des im Strom (S1) enthaltenen Cyclohexans,
wobei der Strom (S3) zunadchst mittels Rektifikation in einen an schwerer als
Cyclohexan siedenden Komponenten (also beispielsweise 3,3-DMP sowie sonstige
Schwersieder mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C oder entsprechend siedende
ungesattigte Verbindungen ) angereicherten Strom 15 und einen an schwerer als
Cyclohexan siedenden Komponenten abgereicherten Strom 16 (Strom 16 enthalt also
Cyclohexan sowie einen Grolfiteil der sonstigen Verbindungen mit einem Siedepunkt
von 79 bis 84 °C, zumindest eine Teilmenge der ungesattigten Verbindungen und eine
Restmenge an Schwersiedern mit einem Normalsiedepunkt > 84 °C) aufgetrennt wird.
Strom 15 kann beispielsweise als Cofeed zu einem Steamcracking-Prozess gefihrt
oder als Bestandteil von Kraftstoff-Mischungen verwendet werden.

Strom 16 wird in eine Extraktivdestillationskolonne (D2-2) gefuhrt. In die
Extraktivdestillationskolonne (D2-2) wird an einer Stelle oberhalb des Zulaufs von
Strom 16 ein mindestens ein Extraktiv-Hilfsmittel (EHM) enthaltender Strom 17 gefiihrt.
An einer Stelle ebenfalls oberhalb des Zulaufs von Strom 16, bevorzugt oberhalb des
Zulaufs von Strom 17, z. B. am Kolonnenkopf bzw. nach dem Kopfkondensator der
Kolonne, wird ein Strom 18 entnommen, der gegenlber Strom 16 an DMP,
insbesondere an 2,4-DMP, angereichert ist. Vorzugsweise enthalt der Strom 18 einen
Grofdteil der im Strom 16 enthaltenen sonstigen Verbindungen mit einem
Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C, insbesondere an 2,4-DMP. Uber eine Stelle
unterhalb des Zulaufs von Strom 16, bevorzugt iber den Kolonnensumpf, wird ein
Strom 19 entnommen, enthaltend das Extraktiv-Hilfsmittel, Cyclohexan und die
ungesattigten Verbindungen, wobei in Strom 19 das Konzentrationsverhaltnis
Cyclohexan/ DMP, insbesondere an Cyclohexan/2,4-DMP hoher ist als im Strom 16.

Die Extraktivdestillationskolonne (D2-2) wird vorzugsweise so ausgefihrt und
betrieben, dass Strom 18 hdchstens 100 Gew.-ppm, bevorzugt hochstens
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 1 Gew.-ppm an Extraktiv-Hilfsmittel
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enthalt. Dies kann erreicht werden, indem der hichste Zulauf eines EHM-haltigen
Stroms mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 theoretische Trennstufen (gemafl dem
Fachmann bekannter Definition) unterhalb der Abnahmestelle von Strom 18 erfolgt
und/oder (D2-2) mit einem Ricklaufverhaltnis von mindestens 5, bevorzugt mindestens
10 betrieben wird.

Strom 19 wird, gegebenenfalls nach einer Vorwarmung, in die Regenerationskolonne
(D2-3) gefiihrt. Aus der Regenerationskolonne (D2-3) wird ein gegenliber Strom 19 an
Cyclohexan angereicherter Strom 20 und ein gegeniber Strom 19 an Cyclohexan
abgereicherter Strom 21 (Strom 21 enthalt vordergriindig das Extraktiv-Hilfsmittel, eine
Teilmenge an Cyclohexan und (gegebenenfalls) eine Restmenge an sonstigen
Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C, insbesondere an
2,4-DMP) abgezogen. Aus Strom 21 wird ein Ausschleusstrom (Purgestrom) 21 a
abgezweigt, der bevorzugt maximal 5 %, besonders bevorzugt maximal 1% der
Menge von Strom 21 ausmacht. Der verbleibende Strom wird, gegebenenfalls nach
einer Abkihlung (die auch im Warmeverbund mit einer Vorwdrmung von Strom 19
erfolgen kann), mindestens teilweise dem Strom 17 zugeflhrt und/oder in der Nahe
des Stroms 16 in die Extraktivdestillationskolonne (D2-2) zuriickgefihrt.

Strom 20 wird gegebenenfalls, zusammen mit einem Wasserstoff enthaltenden Strom,
in die Hydrierungsvorrichtung (HV) gefihrt, in der mit Hilfe eines geeigneten
Katalysators die ungesattigten Verbindungen, ausgewahlt aus Benzol, Olefinen,
cyclischen Olefinen, insbesondere Cyclohexen, Dienen und cyclischen Dienen, hydriert
werden. Wasserstoff kann aber auch getrennt von Strom 20 in (HV) eingeleitet werden,
wie in Figur 6 dargestellt. Der bei der Hydrierung gewonnene Strom 22 enthalt als
Hauptbestandteil Cyclohexan und kann gegebenenfalls weiter aufgearbeitet werden.
beispielsweise kann spezifikationsgerechtes (hochreines) Cyclohexan aus dem
Strom 22 isoliert werden. Gegebenenfalls kann der Strom 22 auch mit dem Cyclohexan
oder einem cyclohexanhaltigen Strom vereinigt werden, der im erfindungsgemafien
Verfahren in der Vorrichtung (HR) und/oder der Vorrichtung (IV) (gemaflt der
Grundform und/oder den Ausfiuhrungsformen A bis C) hergestellt wird.

Sofern im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) auch ein Aromat enthalten ist, ist dieser
vorzugsweise Benzol. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird weiterhin
vorzugsweise eine Kombination der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen A
bis C durchgefihrt, so wie sie beispielhaft in Figur 5 dargestellt ist, vorzugsweise in
Kombination mit den bevorzugten Ausflihrungsformen gemafy Schritt b), wie sie
beispielhaft in den Figuren 7 und 8 dargestellt sind. Weiterhin ist eine zusatzliche
Kombination mit der Ausfliihrungsform D bevorzugt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Cyclohexan umfassend die folgenden Schritte

a) Isomerisierung eines  Kohlenwasserstoffgemisches  (KG1)  enthaltend
Methylcyclopentan (MCP) in Gegenwart eines Katalysators unter Erhalt eines
Kohlenwasserstoffgemisches (KG2) enthaltend Cyclohexan,

wobei (KG1) in einer Vorrichtung zur Aromatenabtrennung, die einem
Steamcrackverfahren  nachgeschaltet ist, aus einem aus dem
Steamcrackverfahren stammenden Strom (S1) gewonnen wird, und

b) Isolierung von Cyclohexan aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG2).

Verfahren gemall Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aromatenabtrennung eine Aromaten-Extraktivdestillation, vorzugsweise eine
Benzol-Extraktivdestillation, ist und/oder das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1)
eine geringere Konzentration an Aromaten aufweist als der Zustrom (S1) zur
Vorrichtung zur Aromatenabtrennung.

3. Verfahren gemaft Anspruch 1 oder 2, umfassend zusatzlich den Schritt ¢), der vor

Schritt a) durchgefihrt wird, mit

¢) Hydrierung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) enthaltend
Methylcyclopentan (MCP) und mindestens einen Aromaten, unter Erhalt eines
Kohlenwasserstoffgemisches (KG1a), das eine gegeniiber (KG1) reduzierte
Menge an mindestens einem Aromaten aufweist, wobei in den nachfolgenden
Schritten (KG1a) statt (KG1) verwendet wird.

Verfahren gemals Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) als Aromat Benzol enthalt und/oder das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1a) eine gegeniiber (KG1) erhdhte Menge an
Cyclohexan aufweist.

5. Verfahren gemall Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

Hydrierung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) in  Gegenwart eines
Katalysators durchgefiihrt wird, der als Aktivmetall mindestens ein Element der
8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente enthalt, insbesondere Nickel
oder Ruthenium.
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Verfahren gemaf einem der Anspriche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) Benzol, Methylcyclopentan (MCP) und
mindestens eine weitere Verbindung ausgewahlt aus Cyclohexan, Cyclopentan,
Olefinen oder nicht-cyclischen Cs-Cg-Alkanen enthalt.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt a) der Katalysator eine saure ionische Flussigkeit ist, vorzugsweise enthalt
die saure ionische Flissigkeit als Kation ein zumindest teilweise alkyliertes
Ammoniumion oder ein heterocyclisches Kation und/oder als Anion ein
Chloroalumination mit der Zusammensetzung Al,Cl(zn+1) mit 1<n<2,5 .

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass vor
Schritt a) aus dem Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) mindestens eine Verbindung
ausgewahlt aus linearen oder verzweigten Cs-Alkanen, Cyclopentan oder linearen
oder verzweigten Cg-Alkanen destillativ abgetrennt wird.

Verfahren gemafl einem der Anspriche 1 bis 8 umfassend zusatzlich den
Schritt d), der vor Schritt a) und gegebenenfalls vor Schritt ¢) durchgeflihrt wird,
mit

d) Einspeisung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) in eine
Destillationsvorrichtung (D1),

wobei (KG1) Methylcyclopentan (MCP), mindestens ein Alkan mit 7 oder mehr
Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls einen Aromaten enthalt,

wobei in (D1) mindestens ein Alkan mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen aus
(KG1) unter Erhalt des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1b) abgetrennt wird,
und

wobei (KG1b) eine gegeniber (KG1) reduzierte Menge an mindestens einem
Alkan mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen enthélt und in den nachfolgenden
Schritten (KG1b) statt (KG1) verwendet wird.

10. Verfahren gemal’ Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt d) die

folgenden Teilschritte aufweist:

d1) Einspeisung des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1) umfassend
i) Benzol,
i) MCP,
iii) Dimethylpentane (DMP),
iv) Cyclohexan und
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v)  gegebenenfalls mindestens eine weitere Verbindung ausgewahlt aus
Olefinen oder C5s-Cg-Alkanen
in die Destillationsvorrichtung (D1),

d2) Abtrennen eines Stromes (S3) enthaltend DMP aus einem Auslass der
Destillationsvorrichtung (D1), wobei sich der Auslass unterhalb des Zulaufs,
bevorzugt am Sumpf von (D1) befindet,

d3) Abtrennen des Kohlenwasserstoffgemisches (KG1b) enthaltend Benzol
und/oder MCP aus einem Auslass der Destillationsvorrichtung (D1), wobei
sich der Auslass oberhalb des Zulaufs, bevorzugt am Kopf von (D1) befindet.

Verfahren gemall Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) mindestens 95 %, vorzugsweise mindestens
98 % der im Kohlenwasserstoffgemisch (KG1) enthaltenen Teilmenge bestehend
aus Benzol und MCP enthdlt und/oder dass das Kohlenwasserstoffgemisch
(KG1b) hochstens 0,1 Gew.%, vorzugsweise hdchstens 0,02 Gew.% (bezogen auf
die Gesamtmenge an Benzol und MCP in (KG1b)) DMP enthalt, besonders
bevorzugt enthalt das Kohlenwasserstoffgemisch (KG1b) héchstens 0,015 Gew.%
(bezogen auf die Gesamtmenge an Benzol und MCP in (KG1b)) 2,4-DMP.

12. Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass

13.

der Strom (S3) in eine Destillationsvorrichtung (D2) eingeleitet wird, wobei in (D2)
Cyclohexan von DMP abgetrennt wird, vorzugsweise umfasst (D2) eine
Extraktivdestillationskolonne  und/oder vorzugsweise enthalt der aus (D2)
abgezogene an Cyclohexan angereicherte Strom hochstens 0,1 Gew.%,
vorzugsweise hochstens 0,02 Gew.% DMP, besonders bevorzugt hoéchstens
0,015 Gew.% 2,4-DMP.

Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Cyclohexan-
/DMP-Trennung die nachfolgenden Schritte i) bis iii) und gegebenenfalls Schritt iv)
umfasst, wobei die Destillationsvorrichtung (D2) durch die drei Komponenten
(D2-1) bis (D2-3) ausgebildet wird:

i) eine Rektifizierkolonne (D2-1), in der der Grofteil der Schwersieder mit
einem Normalsiedepunkt > 84 °C (bezogen auf die Menge im Zulauf zu
(D2-1)) Uber Sumpf und der Grofdteil des Cyclohexans und sonstige
Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C (bezogen auf
die Menge im Zulauf zu D2-1) tber Kopf abgetrennt werden,

i) eine Extraktivdestillationskolonne (D2-2), in der das Kopfprodukt aus (D2-1)
mit einem Extraktiv-Hilfsmittel zusammengefuhrt und derart destilliert wird,
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dass der Grofiteil des Extraktiv-Hilfsmittels und des Cyclohexans tiber Sumpf
und der Grofdteil der im Kopfprodukt aus (D2-1) enthaltenen sonstigen
Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 79 bis 84 °C (ber Kopf aus
(D2-2) abgezogen werden,

iii) eine Regenerationskolonne (D2-3), in der der Grolfiteil des im Sumpfstrom
aus (D2-2) enthaltenen Cyclohexans Uber Kopf und der Grofiteil des im
Sumpfstrom aus (D2-2) enthaltenen Extraktiv-Hilfsmittel (iber Sumpf
abgezogen werden und

iv)  gegebenenfalls eine Hydrierungsvorrichtung, in die entweder der Strom (S3)
oder das Kopfprodukt aus (D2-3) gefiihrt wird.

14. Verfahren gemaly Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclohexan, das

15.

16.

17.

18.

aus der Destillationsvorrichtung (D2) stammt, mit dem Cyclohexan, das bei der
Isomerisierung gemafd Schritt a) und gegebenenfalls bei der Hydrierung gemafn
Schritt ¢) hergestellt wurde, zusammengefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt b) Cyclohexan in einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise
von mindestens 99,5 Gew. %, besonders bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-%
isoliert wird.

Verfahren gemafd einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das Kohlenwasserstoffgemisch  (KG2) enthaltend Cyclohexan, MCP,
gegebenenfalls nicht-cyclische Cs-Cg-Alkane und gegebenenfalls schwerer als
Cyclohexan siedende Komponenten in eine Destillationskolonne (D4) eingespeist
wird, wobei aus (D4) an einer Entnahmestelle oberhalb des Zulaufs, bevorzugt
tber Kopf, der Grofdteil des im Zulauf zu (D4) enthaltenen MCP und
gegebenenfalls an nicht-cyclischen Cs-Cs-Alkanen abgetrennt und in oder vor die
Isomerisierung gemaf Schritt a) zuriickgefiihrt wird.

Verfahren gemall Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass aus der
Destillationskolonne (D4) Cyclohexan in einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%
tber den Sumpf von (D4) oder Uber einen unterhalb des Zulaufs gelegenen
Seitenabzug von (D4), vorzugsweise lber einen dampfférmigen Seitenabzug von
(D4), abgezogen wird.

Verfahren gemall Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Uber den
Sumpf von (D4) abgezogene an Cyclohexan angereicherte Strom in eine
Destillationskolonne (D5) eingeleitet wird, wobei Uber den Sumpf von (D5) ein
Strom (S5), enthaltend schwerer als Cyclohexan siedende Komponenten,
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abgetrennt wird und Uber eine Abnahmestelle oberhalb des Zulaufs zu (D5),
bevorzugt tiber Kopf, Cyclohexan mit einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%,
vorzugsweise von mindestens 99,5 Gew. %, besonders bevorzugt von mindestens
99,9 Gew.-% abgezogen wird.

Verfahren gemal} Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass ein an Cyclohexan
angereicherter Strom Uber den Seitenabzug aus der Destillationskolonne (D4)
abgetrennt wird, wobei sich der Seitenabzug vorzugsweise im Abtriebsteil von (D4)
befindet und/oder der an Cyclohexan angereicherte Strom aus dem Seitenabzug
von (D4) in eine bevorzugt als Destillationskolonne ausgefiihrte Vorrichtung (D6)
zur weiteren Aufreinigung geleitet wird und dort (Uber eine Abnahmesstelle
oberhalb des Zulaufs von (D6), bevorzugt Uber Kopf, Cyclohexan mit einer
Reinheit von mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 99,5 Gew. %,
besonders bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-% gewonnen wird.

20. Verfahren gemal} einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass

die Destillationskolonne (D4) als Trennwandkolonne ausgefihrt ist, die Trennwand
sich teilweise unterhalb der Zulaufstelle befindet, eine Abzugsstelle im Bereich der
Trennwand liegt und Uber diese Abzugsstelle ein bevorzugt fliissiger Cyclohexan-
Strom mit einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise von
mindestens 99,5 Gew. %, besonders bevorzugt von mindestens 99,9 Gew.-%
entnommen wird.
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