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':VVezfahren zur destlllatlven Aufarbeitung von Nebenproduktenf ]f

B 'jlder Norbornensynthese

;ifAthhduﬁgégebietkdéerffindgngV_‘  3’
Die Erfindung betrifft ein Vefféhrén Zur Rueckgewinnung von.
TNorbornenkonzentrat und Dicyclopentadlenkonzentrat durch ' B
' destlllatlve Aufarbeltung von komplex zusammengesetzten hoch—
 '$1edenden hebenprodukten der Synthese von Forbornen und bzw.
~‘oder der destlllatlven Relnlgung von Norbornen.' o
Sowohl bei der Synthese von Norbornen aus chyclopentadlen bzw.u

' g’Cyclopenuadlen und Lthen als auch bei der destillativen Peln~_"

,elnlgunb des Norborneng entstehen Gemlsche hochsiedender Ver-;
;Ablndungen, die nodh Norbornen und chyclopentadlen enthalten.'
- Llne Rueckgewmnnun5 dieser Substanzen bzw. ihre Rueckfuehrung
‘ 1n den byntheseprozess 1st aus oekonomlschen urwaegungen_an—

vzuqtreben. : DU

 Charakteristik der'bekannteh£téchnischennLoesungeﬁ:'

.‘Die’sich bei der Synthese von Nofbornen bildenden hochsiédendén,



; ft’¥_2'? f 

Varlanten der uyhthese aus dem Reaktor entfernt werden (DD-J“(

133 089, DD-WP 140 874,

. sowie die bel der destlllétlven Relnigun& des Norbornens an—‘
 “fallenden. hoch81edenden Verbindungen (DD-Wwp 140 451) ent-.

“f halten vorw1egend Forbornen, methylcycloketene, Methylnorbornone,_-

V;Codlmere der 04- und. C5 Dlene, chyclopentadlene, Methyltetra-

'”5jhydr01ndene,'Tetracyolododecen, Trlcyclopentadlen und hoeher~

"'SLedende organlsche Verbindunﬂen.'“"

'Aur Nutzbarmachung dleser hoch51edenden Nebenprodukte wurde
“bis sher nur vorﬁeschlagen, dlese uumpfprodukte dlrekt bei
U der Herstellung von Papierlelm zu verarbelten e
f;eeoen die Gewinnung deflnlerter Substanzen durch destlllatlve

- ;Aufarbeitung der umpfprodukte glbt es8 in der Fachwelt of-

' fen51chtllch ﬁedenken, da die- eusserst komplex zusammenge~'

' setzten Stoffgemlsche bei thermlscher Belastung einerseits

llelcht opaltzeaktlonen elngehen und andererselt° dle thermlscqe

'"_Belastung uuweloerlich zZur Blldung von gelir schwer zu. be-

handeluden hoeheren ?olymerlsatlonsprodukten fuehrt.

vblel der ﬂrllndung . . v

- Ziel der Brflndunm ist es, dle be1 der nynthese und Relnlgung ’

A'deq Norbornens aniallenden komplexen Gemlsche ‘von hoch-
"‘51edenden verblndungen oekonomlsch 51nnvoll zu.nutzen..

Darlegung des Wecens der drflndung . .
‘ Der Brilndung 11egt dle Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur

- destlllatlven Aufarbeltung von:- komplex zusamnengesetzten

f:hoeher81edenden Nebenprodukten der Synthese von Norbornen und ’
__lﬂselner destlllatlven Reinlgung zu entw1cke1n, be1 dem unter -

. Anwendung elnfacher technologlsoher Mlttel mit gerlnéem ener-
bgOtISChen Aufwand Norbornen und Dicyclopentadien weltgehend K

-.fvollstaendig in solcher honzentratlon gewonnen werden, dass

sie einer welteren technlsohen Verwendung zugefuehrt werden

 koenner. ' ‘ , -
‘ Diese Aufgabe w1rd durch ein Veriahren zur destlllatlven Auf-
L arbeltung von Nebenprodukten der Norbornensynthese, die



;aus komplex zusammengesetzten hochsledenden Nebenprodukten
'1,_d1eser oynthese oder der destillat1Ven ‘Reinigung des Nor—
'- bornens bestehen, erflndungsgemaess dadurch geloest dass éq
- das Gemisch der 1 Vebenprodukte in elner kontlnulerllch |
ldurchgefuehrten Destlllatlon bei- einem Druck von 15 bis 113 KPa
v :destllliert wird, dass bei einer bumpftemperatur von 403 o
: :.blS 473 K eine Verweilzeit von 5 bls 60 Sekunden elngehalten S
©wird, wobel die Lonzentratlon an chyclopentadlen 1m o
'5_oumpfprodukt unter 10 Masse-% gehalten wird und dass am Kopf
~der holonne éln Norbornenkonzentrat, ‘in der Obersaeule der
;holonne als fluessiger Seltenstrom e1n ‘Konzentrat der R
‘: zw1schen Norbornen und chyclopentadlen s1edenden Vex~' o _
'bindungen sowie in einem zweiten. beltenstrom aus der Ober-f f-‘

saeule unterhalb des ersten Seitenstromes ein fluesslges

“‘ D1cyclopentad1enkonzentrat abgezogen w1rd. .“"

‘u'Das Norbornen- und Dicyclopentadlenkonzentrat koennen ver- f  V

",SChledenen Verwendungszwecken zugefuehrt werden. B
-~ Bei der Ausfuehrung des . Verfahrens 1st es besonders vor- ‘

‘ teilhaft,, wenn bel ¢iner Temperatur von 425 bis 445 K und L

20 unter einem Druck von 25 bis 45 KPa destllllert w1rd. Vi
'Dle Wahl einer kurzen Verwellzelt ermoegllcht es, dle

K Destillation bei erhoehter Temperatur durchzufuehren ohne

" dass sich Spaltprodukte und bzw., oder Polymerlsations— N
7produkte bilden. Da sich beil der Destillaulon eine hoehere;q.';
‘hopftemperatur von ueber 323 K. elnstellt ist es moeglich, 3

die hondensation der Destlllate mlt normalenm Kuehlwasser

',durchzufuehren. Ein weiterer Vortell dieser Arbeitswelse,

besteht darln, dass das Norbonenkonzentrat am Kopf der

v'*vg Kolonne nicht auskrlstalllslert.

Die Zusammensetzung des Gemlsches der hoch31edenden Neben—{?_'

:'produkte kann je nach seiner Herkunft in welten Greuzen ,

- schwanken. Das Gemlsch kann einen Norbornengehalt von 3 bls
30 % und ‘einen chyclopentadlen@ehalt vor 10 bis 80 % e
T aufwelsen. Der Gehalt an. bodimeren der C4— und Cs-uiene ;;; 



o kann ansohen T und 10 ﬁ, an methyltetrahydroindenen zw1schen
1 und 50 % und an ”etracyclododecen ZW1schen 0.1 und 30 %
'j-lleéen. Dag Aebenoroduktgemlsch das vor seinem Dlnlauf 1h
“die holonne duf ueber 350 K auigeheizt wird wird in der
Kolonne, die J uach der gemlschten Zusammensebzung der
"Eraktlonen zwischen 40 und 100 theoretischen Boeden be81tzen
‘”;kann und be1 Ruecklaufverhaeltnlssen von 1:5 bls 1:50 arbeiten;'
‘.‘sollte, 1n der beschrlebenen welse aufgetrennt. ' '

'“‘»Groesste Aufmerksamkelt 1st der mlnhaltunw der erflndunfsge—'

. maessen bumpftemperatur durch zweckmaesslge Heizung und der

'“1nhaltunb des - Gehaltes an Dicyclopentadlen im oumpfprodukt
~ zu-widmen, um einen stoerungsfrelen Ablauf der Destlllatlon '
lza gewaehrlelsten, dle Bllaung von Spaltprodukten zu ver-

'-'f_melden, wn eine. Abscheldunv ‘von noch fllessbaren bumpfprodukt

Zu errelchen. '

1

o AusfuehrungsbeiSpiel . ;;; [¢vﬁp*'

’Zur Rueokgew1nnunu von Norbornen— und DlCJclopentadlenantellen'
aus Komplex zueammengesetzten hoch51edenden Webenprodukten
der bynthese von Horbornen und bzw. oder der destlllatlven

% V_Reinlgung von Norbornen wurden ge Stunde 100" kg eines Ge-
" misches der aus Tabelle 1 zZu ersehenden Zusammensetzung in

'elne Kolonne mlt 40 theoretlschen Boeden am 20 Boden einge~- -

- spritzt. Das 1nspr1tzprodukt w1rd ‘auf 393 K. gehalten.

'_;bs wird ein Sumpfdruck von 38 kPa elngestellt. Mit Hilfe elnes'j
.Rotatlonsduennsob1chtverdampfer wird die oumpftemperatur auf

, 1.433 K gehalten. Die Produktverwellzelt fuer das abzu21ehende
T-;fSumpfprodukt 11egt bel 10 Sekunden. Das Ruecklaufverhaeltm.s

in der Kolonne betraegt 30: T

Als Dcstlllat fallen im Kopf der Kolonne bei 333 X und 28 hPa‘
- 6,8 kg morbornenkonzentrat Je btunde an. Dle Zusammensetzung ‘-'
“igt aus Tabelle 1 er51chtllch. . -

- am 10, Boden, vom Kopf der. Kolonne aus gerechnet fallen je

F_etunde 6, 6 kg eines 1. Seltenstromes an, der hauptsaechllch
aus Codlneren des Cyclopentadlens und 04- und CS-Dlenen



'sow1e aus Methylnorbornen besteht Die Zusammensetzung 1st 1n‘
nTabelle 1 w1edergegeben. ' ' . SRR I s
Am 15. Boden, vom Kopf" der Kolonne gerechnet fallen Je Stunde
ﬁ,53 5 kg elnes Dicyc1opentad1enkonzentrats an; dle Zusammen—
i setzung ist in Tabelle -1 angegeben.‘ 4 o .
Je Sunde wurden 33,1 kg Sumpfprodukt aus dem Rotatlonsduenn—
]schlchtxerdampfer entfernt. Dle Tabelle 1 1st d1e Zusammensetzung o
;:des bumpiproduktes w1edergegeben._:,4 ' | R

Tabelle 1

‘ Elnsétz-fikbpf~v': ‘hﬁ;Séiten-_ 2. Selten- bumpf— _"v
:'produkt produkt - gtrom _;strom produkt

Norbornen ,;5,56\ ;~'77,5oj;f J *“2,59 e _'-0,19’, :;, ]"
deethylcyclo— 1,44 15,66 5,13 0,06 EETREE
- hexene R o L

~(u, ‘7er)

‘:‘JMVB* EERR 32 6,84 _ 85;11- o ,0,48“?-  ~_ﬁ‘.~
‘fchyclopenta- 40 75 = 6,42 74,15 . 1,90

_:f,dlen : G : , . v R
* Nethyltetra-. 26,83 S~ 0,65 0 . 25,12 40,34 -
* hydroindene -~ - . R R

= Tetracyclo- 19,10 = = S 57,76
~ dedecen R - | R

B *) MNB = Methylnorbornen und Codlmere des Cyclopentaaiens mit i

'...'_....-'—,——....'-—‘--‘.-—-‘-----—s-——,—-_—-.——-.—---——-'-—.—‘

- ¢,~ und C

4 lsvﬂlepen.¢



*f[“:ErfindungSanépruch   : ;1 75_

Verfahren zur destlllatlven Aufarbeltung Yon Nebenprodukten '

© der Norbornensynthese, die aus komplex zusammengestzten

'_jNebenprodukten dleser Synthese oder der destlllatlvenb

-Relnlgung des Norbornens bestehen, dadurch gekennzelchnet

dase das Gemlsch der Nebenprodukte in einer kontlnulerlich ‘

:'” durchgefuehrten Destlllatlon bel 15 bis. 113 KPa Druck

‘ ‘destilliert wird, dass bei einer Sumpftemperatur von 403 b1s

' ij[3 K eine Verwellzelt von 5. b1s 60 Sekunden elngehalten
wird, wobel die konzentratlon ‘an chyclopentadlen im Sumpf-
:produkt unter 10 Ma—o gehalten w1rd und dass am Kopf der
“Kolonne ein Vbrbornenkonzentrat, in der Obersaeule der |

';bKolonne als flu3331ger Seltenstrom eln Konzentrat der
' zw1schen Norbornen und chyclopentadlen siedenden Ver- '
. bindungen sowie in einem zweiten. Seitenstrom aus oder Ober-

' Y2

saeule unterhalb des ersten Seltenstroms ein fluessiges Di-

cyclopentadlenkonzentrat abgezogen wird.,

Verfahlen nach Punht 1 dadurch gekennzelchnet dass b01'

'elner Sumpftemperatur von. 425 blS 445 K unter einem Druck
‘von 25 bls 45 Kfa deshllliert w1rd._ '
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