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“nachgeschaiteten Destiilationskolonne, in der im Sumpf der noch in den Spaltgasen verbllebene Anteilan ...
. Dicyclopentadien gespalten wird, aufgearbeitet. Als Destillat erh&it man das cyclopentadien- und norbornenhaltige -
 Zielprodukt. Um den Ausfall von polymeren Feststoffantellen zu verme:den kann dem Eingangsprodukt des zweiten .

Reaktors ein FluBmittel zugesetzt werden. y :
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'Titél der Erfindung

Verfahren zur Aufarbeltung von Nebenprodukten der Norbor-

Vnenherstellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von -
komplex zusammengesétztén schwerflﬁchtigeﬁ Nebenprodukten
der Norbornensynthese und der destillativen Reinigung von
Norbornen durch thermische Spaltung und Destillation. So-
wohl bei der Synthese von Norbornen (Bicyclo-[2.2. 1]-hep-
ten-2) aus Dicyclopentadien bez1ehungswelse Cyclopentadlen
und -Ethen als auch bei der destillativen Reinigung von
Eorbdrnen fallen schwerfliichtige Verbindungen an, die Wert-
stoffe w1e Norbornen, chyclonentadlen und Tetracyclodo-
decen (1,4 : 5,8),D1endomethylen-ﬁ, 2, 3, 4, 4a, 5, 8, 8%}

QOctahydronaphthalin) enthalten. Eine Verwertung dleser
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. A : ) N e i
Stoffe ist aus Gkonomischen Grinden anzustreben.

o

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen :

Die sich bei der Synthese von Norbornen bildenden hoch-
31edenden Nebenprodukte (DD=PS 124 040 und DD=PS

126 152), die bei allen Varianten der Synthese aus dem
Synthesereaktor entfernt werden (DD-PS 133 089, DD~BES

140 874 sowie DD-PS 2033 131 und DD-PS 2 033 131) sowie
die bei der destillativen Feinreinigung deg,Horbornens
anfallenden hochsiedendeﬁ Verbindungen (DD-PS 140 451)
enthalten zahlreiche ‘Wertlgtoffe, fir deren Eutzbarmachung
vorgeschlagen warde, die hochsiedenden komplex zusammen=
gesetzten Nebenprodukte direkt bei der Hbrstellung von
‘Paplerlelmen zu verarbelten.

Es wurde such vorgeschlagen, aus den hoch51edenden Ne=-
benprodukien durch ein spezielles Dest;llatlonsverfahren .
} norbbrnen-,und_dicyclopentadienhaltige‘Kbnzentrate Za=
rickzugewinnen.

" Zur thermischen Spaltung vcn hochsiedenden Nebenproduk-
ten wurden bisher keine Untersuchungen durchgefubrt, es
besteht offengichtlich ein berechtigter tschnischer “Vor-
béhalt gegenuber der Spaltung der Nebenprodukte, da dle
iibliche thermische Behandlung zu &uBerst gchwieriz zu be=
 handelnden Polymerisationsprodukten fiihrt, die eine std-
" rungsfreie kontinuierliche Piihrung des Spaltprozesses
nicht erlauben, Die the"mlsche Spaltung von Dicyclopen-
tadien (DD~-PS 129 898) und von Tetracyclododecen (DD-PS
146 584) ist auf die thermische Spaltung der komplex zu-
sammengesetzten Nebenprodukte der Norbornensynthese nlcht »

ibertragbar.



ziel de? Erfindung‘

Ziel der Erfindung ist es, die bei der Norbornensynthese

und Norbornenreinigung anfallenden komplexen Gemische

3 schwerfluchtlger Verblndungen in okonomlsch 91nnvoller
Weisge zu nutzen.

Darlegung des Weéens der Erfinduﬁg

Der Erfindung liégt‘die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Aufarbeitung von schwerfliichtigen komplex zZusammen=
 gesetzten Nebenprodukten der Norbornensynthese und der
destillativen Norbornmenreinigung zu entwickeln, das es
gestattet, bei kostengiinstigen ftechnologischen und enerel
getischen Aufwand eine cyclopentadien- und norbornenhal=-
tige Fraktion zu gewinnen, die eine weitere techgische
Verwértung zuldBt.. | | |

Die Aufgabe wird gelSst durch ein Verfahren zur Aufarbei-
tung von Nebenprodukien der Norbornenherstellung durch
thermische Spalfung und Destillation,'wobei erfindungsge—
maB die bei der Synthese und bei der destillativen Rei-
nigung von Ebrbornen anfallenden schwerfluchtlgen Neben-
"produkte in einen ersten Reaktor ggleltet‘werden, in dem
sie bei einem Druck von 1,5 MPa bis 2,0 MPa in einer Vor-
wéfmZone bel einer Verweilzeit von 10 s bis 30 s auf eine
Resktionstemperatur von 523 bis 573 K erwdrmt werden, dad
in elner Reaktionszone bei einer Verweilzeit von 10 s bls
60 s in der Flu551ephase chyclopentadlen zQ Cyclopenta-
dien gespalten wird, daB das gebildete Cyclopentadien mit
einem Anteil an schwerer als Cyclopentadien fliichtigen
Komponentéﬂ verdampft, die Dampfphase nach einer Verweil=-
zeit von 10 s bis 60 s auf 423 bis 473 K abgekiihlt, eni-
spannt und in die Destillationskolonne eingeleitet wird,
und daB das flilssige Ansgéngsprndukt des ersten Reaktors

¥
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in einen zweiten Reaktor eingeleitet wird, in dem es bei-
- einem Druck wvon 1,5 MPa bis 2,0 MPa in einer Vorwérmzone

- bei einer Verweilzeit von 10 s bis 30 s auf eine Reak-'

;‘tionstemperatur von 623 bis 673 K erwirmt wird, da8 in
elner Reaktionszone bei ciner Verweilzeit von 10 g bis
60 s in der Flusgigphase Tetracyclododecen zu Norbornen
und Cyclopentadlen gespalten wird, wobei das gebildete

" Norbornen: und chlopentedlen mit einem Anteil an schwerer

als Norbornen £liichtigen Komnonenten verdampft, die Damn:-
phase nach einer Verweilzeit von 10 s bis 30 s auf 423
" bis 473 K abgekiinlt, entspannt,und,in’die'Destillatioﬁa-
kolonne dnterhalb'des Binlaufs des Damyfstromes ang dem
ersten Reakior eingeleitet wird, und daB die Spaltproduk=-
te in der.Destillationskolonne gereinigt werden, wobel im
~ Sumpf der Destillationskolonne bei einer Pemperatur von

| 443 bis 463 K und einer Verweilzeit von 1 h bis 20 h, das
im Spaltgas des ersten Reaktors verbllebene chyclonenta-
‘,dlen gespalten wird.,

Durch die kurzen Verweilzeiten wihrend der thermischen
'Spaltung wird gewahrlelstet, daﬁ die Reaktionen unter Bil-'
‘dung einer mbglichst geringen Menge an achwerfluchtlgen
Polymerverblndungen vonatattengehen und da8 elne Weiter-
aufspaltung der dampfformigen Spaltprodukte ln vertret-
barem MaBe erfolgts , g ' :
Als Reakioren kinnen Fallfilmapparate éingesetzt werden.:
Um einen mogllchen Fegtstoffausfall im zweiten Reakior
“zu vermeiden, kann dem Elngangsprodukt des zweiten Reak-
tors ein schwerfliichtizes FluSmittel zugesetzt werden.
Als fir die Bildung wegentliche Webenreaktlon 1m Prozeﬁ
ist die Umlagerung des Methyltetrabgdr01ndene z0 Prope~-.
' nylnorbornenen im Reaktor 2 ZU nennele

Das als ‘Kopfprodukt 1n der Destlllatlonskolonne anfallen-
de Zielprodukt begitzi elnen hohen Anteil an yclopenta-
dien und Norbornen und enthilt keine scnwez’lucht_gen Po-
lymerverbindungen mehr. ms eigned sich vesonders fir si-
ne Buc&fuhrung in den Reaktor der Norbornensynthese.
AuSerdem kann es‘destlllauva weiter auf earbeitet weraenw K



~ Ausfihrungsbeispiel

100 kg/h eines Nebenproduktgemisches=dér Horbornenherstel-
lung mit einei Zusammensetzung entgprechend Tabelle, Spal-
te 1, wurden mit der Pumpe 1 suf 1,5 MPa komprimiert und in
den Fallfilmapparat 2 eingeleitet. Das Produkt wurde in ei-
ner Vorwdrmzone. bei einer Verweilzeit von 10 g von 333 K
auf 533 K erwirmt, In der Reaktionszone wurde bei einer Ver-
- weilzeit in der Fligsigphase von 30 s das Dicyclopentadisn
, gespalten. Dag gich bildende.Cyclcpentadien verdampft Zu-
sammen mit einem Anteil an schwerer als Cyclopentadien ‘
flichtigen Komponenten. Es entstanden 80,6 kg/h Dampf. Die
Dampfphage, die eine Zusammensetzung entsprechend Tabelle,
 Spalte 3, aufwies, wurde nach einer Verweilzeit im Fall-
filmapparat von 20 s im Warmetauscher 3 auf 473 K abgekiirlt,
auf 0,1 MPa entspannt und der Destillationskolomne 4 im
oberen Einlauf zugefilhrt. Das flissige Ausgangsprodukt des
- Fallfilmapparates 2, das eine Zugsammensetzung entsprechend
Tabelle, Spalte 2, aufw1es, warde mit 5 kg/h einer schwer-
fluchtlgen Kohlenwasserstoff—?raktlon, die agls Fluﬁmlttel
diente, versetzt und in einen unter dem Fallfilmapparat 2
angeordneten elnstuflgen Fallfllmapparat 5 eingeleitet. In
'1der Vorwdrmzone wurde es bei einer Verweillzeit von 10 8
von 533 K auf 623 K erwdrmt und der Reaktionszone zugefuhru.
In der Reaktionszone wurde bei einer Verweilzeit der Flils-
sigphase von 30 g Tetracyclododecen gespalten. Das entste-

!

hende Norbornen und Cyclopentadien verdampfte zusammen mit - -

-schwerer als Ebrbornen flichtigen Komﬁonenten. Als Dampf-
phase entstanden 15,7'kg/h mit einer Zusammensetzung ent-’
gprechend Tabelle, Spalte 5., Nach einef Ve:weilzeit\im
Fallfilmspparat von 20 § wurden der Dampf im Warmetauscher
6 auf 473 K abgekiinlt, suf 0,1 MPa entspannt und der De-
stzllatlonskolonne 4 im unteren Einlauf zugefihrt,

Das f1u551ge Ansgangsprodukt dés Fellfilmapparstes 5 wies

- eine Zusammensetzung entsprechend Tabelle, Spalte 4, auf,
In der DestlllathDSkOlOuﬁe 4 wurde im Sump?f bel,elne‘,Ver-
- weilzeit des Sumpfproduktes von 1,5 b und-eine:\Temperatur



- von 463 K das im aﬂngangsprodukt verbllebene chyclo-
pentadien gespalten., '

- Bs wurde ein Rucklaufverhaltnls von 1 elngestellt.

l'Das Sumpfprodukt wies eine Zusammensetzung entsprechend

-Tabelle, Spalte 6, auf. y ,

Im Ropf der Kolonne wurden bel einer Verwellzelt von O 2
h und einer Temperatur vom 323 K 57,7 kg/h der gewlnsch=-

~‘fen c@clonéntadien- und. norbornenhaltigen‘?rakéioﬁ, die

_eine Zusammenssizung entsprechend Tabelle, Spalte 7, auf-
w1es, abgezogen. ‘ ’



' Tabelle

Zusemmensetzung in Ma.-%

‘PFallfilmapparat 2

Eingang Ausgang.--vax Ausgang -
Flussigphase Dampfphase

siedende Polymere

Schwerfliichtige
Kohlenwagserstoff-
- Praktionen

Komponenten
‘Ethen - - ‘
Isopren,Pipery- “ 0,6
len N . o
Cyclopentadien 0,5 5,2 | 47,0
Norbornen 3,5 1,00 441
Propenylnorbor= 3,7 6,2 33,9
nen ' _ o ‘ ‘
Dicyclopenta= 44,5 ) T,6
dien , o :
Methyltetrahy- . 30,2 = 4,1 - 3,7
droindene . .
Tetracyclodo= 14,3 61,9 2,9
- decen ' o .
Tricyclopenta= , . . :
dien und hGher- 3,8 21,6 - 0,2

100,0.-.. 100,0. -.. . 100,0.

g



Tabells - - | o o
Zusammenseétzung in Ma.-%

Fallfilmapparat 5;

Komponenten =~ Eiﬁééﬁg iﬁégéﬁééé7'“-"iuégéngs-
. : ‘ -+ Plissigphase Dampfphase

 Ethen =~ o S 30

Isopren, Pipery=- - | o | 2,5
len : v o

Cyclopentadien 7 \4,1 ‘ 2,3 : 39,6 :
Norbornen . 0,8 1,1 26,1

",PropenylnorborQ 4,9 1,2 5,1
_ nen o - '

Dicyclopenta~
dien

Methyltetrahy=- 3,3 17,1 0,6
droindene o ' -

Tetracyclodo= 49,2 1,2 12,1
_ decen C ~

Tricyclopenta- = 5 o '
 dien und hther- 17,2 35,6 19,8
giledende Polymere S o

" Schwerflichtige . >
Kohlenwasserstoff- 20,5 . 57,5
Fraktionen

\
i

-7 -100,0 . 1100,0 - 100,0




Tabelle

Zusammensetzung in Ma.-%

Destillationskolpnné 4

Komponenten' Sdﬁéfprodﬁkt”>‘ ‘Kééférodfkfv‘
Bthen 059
Isopren,Pipery- - 1;6
len _ o
Cyclopentadien 82,5
.o |
Norbornen . .12,8
Propenylnorbor- 72,3 0,3
. nen L ; '
Dicyclopenta~ 0,5 1,7
dien ‘ ,
. Methyltetrahy- 7,8 0,2 .
droindene
Tefracyclodo- ‘ 10,9
decen
Tricyclopenta-
dien und hoher- 8,5
giedende Polymere
Schwerflichtige
Eohlenwasserstoif-
~ Fraktiomen
i : ' -
o 100,0° 100,0
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,Erfindungsansprudh

1, Verfahren zur, Aufarbeltunv von Nebenprodukten der Norbor=-

nonherstellung durch thermische Spaltung und Destlllatlon,
gekennzeﬂohnet dadurch, daf die bei der SJnthese und bel
der desgtillativen Relnlgung von Norbornen anfallenden
schwerflupht;gen Nebenprodukte in einen ersten Reaktor ge?

.~ leitet werden, in dem sie bei einem Druck von 1,5 ¥Ps bis

2,0 MPz in einer Vorwéémzone bei elner Verweilzelt .von 10
s bis 30 s auf eine Reaktlonstemperatur von 523 bis 573 K
erwirmt wefden, daf in einer Reaktionszone bei einer Ver-
weilzeit 'von 10 bis 60 s in der Plilssigphase Dicyclopen-
tadien zu Cyclopentadien gespalten wird, daf das gébilde-
te Cyclopentadien mit einem‘Antéil-an schwerer als Cyclo-
pentadien fiﬁchtigen Kbmpcnentenvverdampfﬁ, die Dampfpha=-
se nach einer Verweilzeit von 10 s bis 60 .5 auf 423 bis

473 K abgekiihlt, entspannt und in einse Destillationskolon- v

ne eingeleitet w1rd, und daB8 daa flu531ge ausgangsproduk*

~ 'des ersten Regktors in einen zweiten Reaktor elngeleltet

wird, in dem es bei einem Druck von 1, 5 MPa bis 2,0 MPa -
in einer VorwE8rmzone bei elner Verwellzelt von 10 g bis

- 30 s auf eine Reaktlonstemperatur von 623 bis 673 K er-

warmt wird, da8 in einer'Eeakfionszone béi einer Verweil-
zelt von 10 g bis 60 s 1n der Flu531gphase Tetracyclodo-
decen zu Norbornen und Cyclopentadlen gespalten wird, wo-
bel das geblldete Norbornen und Cyclepentadlen mit einem
‘Anteil an schwerer als Norbornen fluchtlgen Komponenten
verdampft, die Dampfnhase nach einer Verwellzelt von 10 s
bis 30 s.auf 423 bis 473. K abgekiihlt, entsnannu und in -
die Destlllatlonskclonne unterhalb . des mlnlaufs des Dampf-
stromes aus dem ersten Resktor eingeleitet wird, und dal
die Spaltprodukte in der Destillationskolonne gerelnlvt
werden, wobei im Sumpf der Destillationskolonne bel einer
Lemperatur von 443 bis 463 X und einer Verwe11291t von

1 h bis 20 h, das im Spaltgas des ersten Reaktors ver-

bliebene chyclonenuadﬂen Qespalten erd.-

r
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2. Verfahren nach Puhkt 1,kgékennzeichnet'dadurch; daB.
dem flissigen Eingangsprodukt des zweiten Reaktors
ein FluBmittel zugesetzt wird. ' ’

\

Hierzu gehdrt 1 Blatt Zeichnung
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