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Titel der Erfindung
Verfahren zur Gewinnung von Norbornen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfohren zur Gewinnung von Norbor-
nen aus den Reaktionsprodukten der Synthese von Norbornen sus
Dicyclopentadien bezichungsweige Cyclopentadien und Athylen.
Norbornen wird wegen seiner vielfdltigen RecktlonsmOglichkeiten
flir die Herstellung zahlreicher organischer Produikte eingesetzt.
Fur einige Verwendungszwecxe wird hochreines Norbornen benotigt.
In den Reaktionsprodukten der Norbornensynthese befinden gich
aber neben Norbornen zsghlrelche Verunreinigungen, da das eln-
gegetzte Dicyclopentadien beziehunzsweise Cyclopentadien nit
anderen Codimeren des Cyclopentadiens verunreinigt ist, und die
Codimeren entweder in unverinderter Form im Reagktionsprodukt
enthalten sind oder wihrend der Reaktion zu niedriger oder
hoher als lorbornen siedenden Verbindungen umgewandeclt werden.
Ein Tell des Dicyclopentadiens beziehungsweise Cyclopentadiens
reagiert nicht mit Athylen und ist ebenfalls im Reaktionspro-
dukt enthalten. In den Reaktiongprodukten der Norbornensynthese
konnen gich folgende storende Verbindungen befinden: Niedriger
als Cyclopcentadien siedende Verbindungen, Cyclopentadien,
4~-NMethylcyclohexen, 3-Methylcyclohexen und 1-Methylcyclohexen,



Methylnorbornene, Isopropylnorbornen, n~Propylnorbornen, Di-
cyclopentadien und methylsubstituierte Dicyclopentadiene,
Methyltetrahydroindene, 1,4:5,8-Diendomethylen-1,2,3,4,4a,5,
8,8a~octahydronaphthalin sowie andere hochsiedende Verbin-
dungen. Die Gewinnung von hochreinem Norbornen aus diesem
Resktionsprodukt mittels thermigcher Trennverfahren ist nur
unter besonderen technischen und technologischen Voraus-
getzungen moglich, da unter den Betriebsbedingungen bei der
Abtrennung der leichter alg Norbornen flichtigen Stoffe
Cyclopentadien zu Dicyclopentadien dimerigiert und unter den
Betriebgbedingungen bei der Abtrennung der gchwerer als
Norbornen fliichtigen Stoffe Dicyclopentadien zu Cyclopenta-
dien gespalten wird.

Charakteristik der bekannten technischen Losung

Eg igt bekannt, dall zur Gewinnung von Norbornen aus den
Reaktionsprodukten der Synthese von Norbornen aus Dicyclo-
pentadien beziehungsweise Cyclopentadien und Athylen zwei
Destillationskolonnen eingesetzt werden (US-Patentsgchrift
30 079 77). In der ersten Destillationskolonne wird ein
Sumpfprodukt, bestehend aus Norbornen und Dicyclopentadien,
Uber Kopf eine Fraktion, bestehend aus Cyclopentadien und
Norbornen, und im Seitenstrom eine Fraktion, bestehend aus
Norbornen und geringen lMengen Cyclopentadien, abgezogen.
Dag Seitenstromprodukt wird der zweiten Destillations-
kolonne zugeleitet, in der Cyclopentadien in verdiinnter
Konzentration als gasformige Fraktion liber Kopf der Kolonne
abgetrennt wird. Dieses Produkt eignet sich fir eine Riick-
fihrung in die erste Destillationskolonne oder in den
Synthesgereaktor. Aus dem unteren Teil der zweiten Kolonne
wird reines Norbornen mit einem Gehalt von 0,1 Masgseprozent
Cyclopentadien als Endprodukt gewonnen.

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in einer energetisch
aufwendigen Kreiglauffahrweise zwischen den Destillations-
kolonnen und dem Syntheseregktor, in der fir verschiedene
Einsatzzwecke unzureichenden Norbornenqualitdt, in der durch
die Kreislauffahrweise und die angewendete Aufarbeitungs-
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technologie bedingten hohen thermischen Belastung der Pro-
dukte und der dadurch bedingten groBeren Nebenproduktbil-
dung und in der infolge Nebenproduktbildung verminderten
Norbornenausbeute.

Ferner ist bekannt, daB Cyclopentadien aus einem CS—Kohlen-
wagsastoffstrom, der im wesentlichen aus Cyclopentadien,
Isopren, Piperylen und leichter als Isopren fllichtigen Kompo-
nenten besteht, entfernt wird, nachdem es zuvor bei einer
Temperatur von 90 bis 110 °¢ und einer Verweilzeit von 1 bis
3 Stunden in einem Beh#lter dimerisiert wurde (GB-PS

1 187 899). Nach der Dimerisierung wim das Produkt in drei

in Reihe geschalteten Degtillationskolonnen aufgesrbeitet.

Im Sumpf der ersten Kolonne wird ein Dicyclopentadien-Konzen-
trat abgezogen, im Kopf der zweiten Kolonne fallen die
leichter als Isopren flichtigen Komponenten an, und in der
dritten Kolonne wird ein Isoprenkonzentrat uUber Kopf und ein
Piperylenkonzentrat im Sumpf abgezogene.

Es ist dariber hinaus bekannt, dafl Cyclopentadien bei der
Isoprengewinnung aus einem CS-Kohlenwasserstoffstrom nach
erfolgter Dimerisierung destillativ entfernt wird (DE-PS

1 543 030). Bei einem hohen Cyclopentadiengehalt des 05—
Kohlenwasserstoffstromes wird ein Teil des enthaltcnen Cyclo-
pentadiens in einer der Destillationsapparatur vorgeschal-
teten Kammer bei 100 bis 140 °¢ und mehreren Stunden dimeri-
giert. Danach erfolgt eine Aufarbeitung durch fraktionierte
Destillation. Im Bereich hoher Cyclopentadienxonzentrationen
innerhalb der Kolonne wird ein flissiger Seitlenstrom ent-
nommen. Nach erfolgter Dimerisierung, die bei einer Tempera-
tur von 100 big 1€0 OC, einem Druck von 10 bis 30 atm und
einer Verweilzeit von 10 min bis 6 h vorgenommen wird, wird
der Seitenstrom wieder in die Kolonne zuriickgefiilhrt. Das zu
gewinnende Isopren fdllt als Kopfprodukt an, das entstandene
Dicyclopentadien wird im Sumpf der Kolonne abgezogen.



Ziel dexr Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, aus den Reaktionsprodukten der
Synthese von Norbornen aus Dicyclopentadien beziehungs-
weise Cyclopentadien und Athylen hochreines Norbornen auf
wirtschaftliche Weise zu gewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Gewinnung von Norbornen, insbesondere zur Entfernung von
Cyclopentadien und Dicyclopentadien zu entwickeln, bei dem
bei Wahrung hoher Ausbeuten an Norbornen, unter Anwendung
einfacher technologischer Mittel und unter Vermeidung wesent-
licher im Kreislauf zu fibhrender Produktstrome mit geringem
energetischen Aufwand ein hochreines Norbornen gewonnen wird.

Diege Aufgabe zur Gewinnung von Norbornen aus den Reaktionsg-
produkten der Norbornensynthese, ausgehend von Dicyclopenta-
dien beziehungsweise Cyclopentadien und Athylen und ggfe
unter Nutzung der Dimerisierungsreaktion von Cyclopentadien
wird erfindungsgemdf dadurch gelost, daBl in einer Destilla-
tionskolonne das im Reaktionsprodukt enthaltene sowie das
gich durch Zersetzung von Dicyclopentadien in der Kolonne
gebildete Cyclopentadien zusammen mit anderen leichter als
Norbornen fliichtigen Stoffen im Destillat angereichert und
abgetrennt wird, wobei ein Teil des Cyclopentadiens in der
Obergdule der Kolonne und im Kondensatorsystem zu Dicyclo-
pentadien dimerisgiert, oder in einem dem Kondensator nach-
gegchaltetem Reaktor zu Dicyclopentadien in an sich be-
kannter Weise umgesetzt wird, und daBl das im Reaktionspro-
dukt entheltene und durch Dimerisierung von Cyclopentadien
entstandene Dicyclopentadien zusammen mit anderen schwerer
als Norbornen fliichtigen Verunreinigungen in thermisch
gschonender Weise in einer anderen Degtillationskolonne abge-
trennt wird, wobei Produktverweilzeiten in der Verdampfungs-
apparatur realigiert werden, die eine Spaltung von Dicyclo-
pentadien und anderer schwerfllichtiger Verbindungen sowie
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eine Reaktion von Norbornen mit diesen Produkten weitgehend
verhindern.

Das Reaktionsprodukt aus der Norbornensynthese kann in einer
ersten Kolonne von den leichter als Norbornen fllichtigen
Stoffen befreit werden, wobei in dem dem Kondensator nachge-
schalteten Reaktor mittlere Produktverweilzeiten von veniger
als einer Stunde und Temperaturen zwischen 50 und 100 °¢ zu
realisieren gind, und in einer zweiten Koloune die gchwerer
als Norbornen fllichtigen Stoffe abgetrennt werden, wobeil

beil Produktverweilzeiten von weniger als einer Minute die
Temperaturen in der Verdampfereinrichtung zwischen 105 und
160 °C liegen kdnnen.

Die Abtrennung der leichter und der schwerer als llorbornen
fliichtigen Stoffe kann auch in anderer Reihenfolge erfolgen,
wobel in einer ersten Kolonne die gchwerer als Norbornen
fliichtigen Stoffe als Sumpffraktion abgetrennt werden und
aus dem in der ersten Kolonne anfallenden Degtillat in

einer zvieiten Kolonne dic leichter als Nlorbornen fllchtigen
Stoffe abgetrennt werden und das Norbornen alg Sumpfprodukt
anfdllt. Dabei dirfen in dexr ersten Kolonne im Kolonnen-
sumpf die Produktverweilzeiten nicht groBler als dreiflig
Stunden sein und missen die Temperaturcn in der Verdampfer-
apparatur zwischen 100 und 120 ° liegen. Das in der zweiten
Kolonne anfallende Norbornen enthdlt Anteile von Dicyclo-
pentadien, die durch die Dimerisierung von Cyclopentadien
bedingt sind.

Ausfihrungsbeispiele

Beisgpiel 1

Entsprechend der Figur 1 wird des Recaktionsprodukt der Nor-
bornensynthese mit einer in Tabelle 1, Spalte 1, angegebenen
Zusammensetzung bei Normaldruck in eine Destillationskolonne
1 eingeleitet. Das im Kondensator 2 auskondensierte Kopf-~
produkt wird in den Reaktor 3 eingeleitet, wo bei 70 °¢ und
einer mittleren Verweilzeit von eincr Stunde das Cyclo-
pentadien zu Dicyclopentadicn dimerisiert. Aus dem Reaktor
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wird dasgs Kopfprodukt als Rlcklauf wieder der Kolonne zuge-
fihrt. Die Ricklaufmenge betrdgt das Zweifache der Einlauf-
menge an Reaktionsprodukt. Zur Verdampfung des Produktes
dient der Umlaufverdampfer 4. Das im Sumpf der Kolonne bei
105 °¢ anfallende Stoffgemisch wird in die Destillations-
kolonne 5 eingeleitet. In zwei in Reihe geschalteten Dinn-
schichtverdampfern € und 7 wird bei Temperaturen von 105
bis 160 °C und mittleren Produktverweilzeiten von jeweils
etwa zehn Sekunden das norbornenhaltige Produkt verdampft,
wihrend die schwerer als Norbornen fliichtigen Begtandteile
als Sumpfprodukt abgezogen werden. Das Kopfprodukt wird bei
Normaldruck im Kondensator 8 auskondengiert. Dag Ricklauf-
verhdltnis betrdgt 8 : 1. Alg Degtillat wird hochreines
Norbornen der in Tabelle 1, Spalte 2, angegebenen Zusammen-
setzung gewonnen. Die Norbornenausbeute betrdgt 98 ¢ des im
Reaktiongprodukt der Norbornensynthese enthaltenen Norbornens.

Tabelle 1
Zusammengetzung in lMasseprozent
Reaktionsprodukt Kopfprdduxt der
aus der Norbor- zweiten Kolonne
nensynthese

Cyclopentadien 1,33 0,01

Norbornen 92,21 99,99

Methylcyclohexene 0,04

Methylnorbornene 0,19

Isopropylnorbornen

n-Propenylnorbornen 0,38

und andere Codimere

exo~Cyclopentadien 0,90

endo-Dicyclopentadien 1,68

Methyltetrahydroindene 0,12

Diendomethylenoctahydro-

naphtalin 1,67

Hochsiedende Verbindungen 1,48



Beigpiel 2

Gemdall FPige. 2 wird das Reaktionsprodukt der Norbornensynthesge
der in Tabelle 2, Spalte 1, angegebenen Zusammensetzung unter
Normaldruck in die Destillationskolonne 1 eingeleitet. Bei
einer Temperatur von 112 °C und einer mittleren Verweilzeit
von etwa dreifig Stunden wird im Umlaufverdampfer 4 ein

grofler Teil des norbornenhaltigen Produktes verdampft, wihrend
die hoher als Norbornen fliichtigen Bestandteile mit einem
groBeren Anrteil an Norbornen als Sumpfprodukt abgefihrt wer-
den. Das Kopfprodukt fdllt im Kondensator 2 an, entsprechend
Spalte 2. Das Degtillat wird der Destillationskolonne 5 zuge-
fihrt. Am Kondensator 8 wird ein Destillat der in Tabelle 2,
Spalte 3, angegebenen Zusammengetzung entnommen. Als Ver-
dampfungseinrichtung dient der Umlaufverdampfer 9. Im Sumpf
der Kolonne erhdlt man ein hochreines Norbornen mit einer in
Tabelle 2, Spalte 4, angegebenen Zusammengectzung. Die Norbor-
nenasbeute betridgt 9¢ % des im Reaktionsprodukt der Norbornen-
gynthege enthaltenen Norbornens.

Tabelle 2
Zusammensetzung in llasgeprozent
Reaktions- Kop{- Kopf~ Sunpf-
produkt der prodult produkt produikt
Norbornen~ der ersten der zwei- der
synthesec {olonne ten zwelten
Kolonne Kolonne

Cyclopentadien 0,33 0,53 3,17 0,01

Norbornen 93,14 99,47 96,83 99,78

Methylcyclohexene 0,05

Methylnorbornene 0,21

Isopropylnorbornen

n-Propenylnorbornen 0,27

und andere Codimere

exo-Dicyclopentadien 0,85

endo-Dicyclopentadien 2,73 0,21

Methyltetrahydroindene 0,10

Diendomethylenocta=-

hydronaphthalin 1,34

Hochsiedende

Verbindungen 0,98



Erfindungsanspruch

Te

2.

Verfahren zur Gewinnung von Norbornen aus den Reaktions-
gemigchen der Synthegse von Dicyclopentvadien beziehungs-
weise Cyclopentadien und Athylen zu Norbornen und ggf.
unter Nutzung der Démerisierungsreaktion von Cyclopenta-
dien, dadurch gekennzeichnet, dafl in einer Destillations-
kolonne das im Reaktionsprodukt enthaltene sowie das
durch Spaltung von Dicyclopentadien in der Kolonne gebil-
dete Cyclopentadien zusammen mit anderen leichter als
Norbornen fliichtigen Stoffen im lber Kopf weggehenden
Produkt angereichert und abgetrennt wird, wobel ein Teil
des angereicherten Cyclopentadiens in der Obersdule der
Degtillationskolonne und im Kondensatorsystem zu Dicyclo-
pentadien dimerisiert, oder in einem dem Kondensator nach-
geschalteten Reaktor bei mittleren Produktverweilzeiten
von maximal einer Stunde und bei Temperaturen von 50 bis
100 °C zu Dicyclopentadien in an sich bekannter Veise um-
gesetzt wird und daB das im Regktionsprodukt enthaltene
und aus der Dimerisierung von Cyclopentadien entstandene
Dicyclopentadien gemeinsam mit anderen schwerer als Nor-
bornen fliichtigen Stoffen im unteren Teil einer anderen
Degtillationskolonne abgetrennt wird, wobei Produktver-
weilzeiten von weniger als einer Minute und Temperaturen
in der Verdampferapparatur von 105 bis 1€0 °¢ oder Tempe-
raturen von 100 bis 120 °C bei Produktverweilzeiten von
weniger als dreiflig Stunden einzuhalten sind.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daBl aus
dem Reaktionsgprodukt der Synthese von Norbornen aus
Dicyclopentadien beziehungsweise Cyclopentadien und Athy-
len in einer ersten Destillationskolonne die leichter als
Norbornen fliichtigen Stoffe abgetrennt werden und daB man
in einer zweiten Kolonne die schwerer als N-orbornen
fliichtigen Stoffe in thermisch schonender Weise abtrennt,
wobeil in der Verdampferapparatur Produktverweilzeiten von
weniger als einer lMinute bei Temperaturen von 105 bis

160 °C einzuhalten sind.



3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem
Regktionsprodukt der Synthese von Norbornen aus Dicyclo-
pentadien beziehungsweise Cyclopentadi=n und Athylen in einer
ersten Destillationskolonne die schwerer als Norbornen
flichtigen Stoffe abgetrennt werden, wobel Produktverweil-
zelten von weniger alg dreiBig Stunden und Temperaturen von
100° bis 120°C in der Verdampferapparatur einzuhalten sind,
und dafB in einer zweiten Degtillationskolonne das Norbornen

von leichter als Norbornen flichtigen Stoffen abgetrennt
wird.

Hierzn gehSren 2 Blatt Zeichnung.
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