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Procedimiento para la obtención de acetato de 

ciclohexenilo.

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AXTIENGESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, 
República Federal Alemana.

La invención se refiere a un procedimiento pa­

ra la obtención de acetato de ciclohexenilo por reac­

ción de ciclohexanona con ceteno en presencia de un 
trihaluro de fósforo.

5. Por "Berichte der Deutschen Chemischen Gesell-
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schaft" tomo 39 (1906), páginas 1594 y siguientes, es 
sabido que la ciclohexanona se puede hacer reaccionar 

con anhídrido acético a acetato de ciolohexenilo. Tam 
bien se describe una reacción correspondiente con ceta 
no, en lugar del anhídrido, empleándose como catalizado 
res ácido sulfoaoético (patente US. 2.4-61.016), materia 
les carbonados tratados con medios sulfonantes y oxidan 

tes, por ejemplo, madera, grafito, cok de petróleo (pa­
tente US 2.511.423)! y ácido difluorfosfórico (patente 

alemana 1 121 605). Todos estos procedimientos no sa­
tisfacen con relación al rendimiento y pureza del pro­
ducto final. Como reacciones secundarias se presenta 
la formación de alquitrán, debido a la polimerización 

del ceteno y condensación de la ciclohexanona con diso 
ciación de agua, por ejemplo, al emplear ácido sulfúri­
co. Los catalizadores mencionados solo pueden obtener­
se muy difícilmente con un grado de actividad constante 
y solo en forma poco económica y pueden originar corro­
sión en las instalaciones. En el caso de emplear ácido di

fluorfosfórico el inconveniente reside en que los cataliza 
dores se han de neutralizar antes de la destilación de 

la solución, por ejemplo, mediante acetato sódico, lo 
que además produce incrustaciones en los evaporadores.

Se ha descubierto ahora que el acetato de ciclo- 

hexenilo se puede obtener ventajosamente por reacción de 

ciclohexanona y ceteno en presencia de un catalizador, 

si como catalizador se emplea un trihaluro fosfórico.

La reacción se puede representar mediante las 

fórmulas siguientes:
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Enolización O

o

= 0 catalizador

0
Acetilización -OH catalizador 

' 4- CHgCO
^-.0-C-CHj

En comparación con los procedimientos conocido
el procedimiento de la presente invención suministra 
el acetato de ciclohexenilo en forma económica y con 
mejor rendimiento y pureza. Ya no se presentan produc­

tos secundarios alquitranosos en forma destacada. Estos 
resultados ventajosos son sorprendentes, pues debido a 
las reacciones secundarias en presencia de ácido sulfú­
rico hubiese sido de esperar que los haluros fosfóricos, 
como ácidos reactivos fuertes y fuertemente deshidra­
tantes fomentasen la condensación de la ciclohexanona 
según la ecuación

Los catalizadores empleados según la presente in 

vención son mas favorables debido a su grado de acción 

reproducible, su economía y reducido efecto corrosivo, 
que los hasta ahora conocidos.. No es necesaria una neu 
tralización del catalizador antes del aislamiento del 

producto final, se evitan por lo tanto las incrustacio­

nes en las instalaciones por el catalizador p el agente 

de neutralización.
Para el procedimiento de la presente invención se 

puede emplear el esteno en forma purificada o en forma de
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ceteno en bruto, tal y como se obtiene después de la 

disociación del ácido acético, después de la adición 

de amoniaco y enfriamiento, por ejemplo, a 10°C. Este 
ceteno en bruto puede contener aún impurezas tales co­

mo metano, dióxido de carbono, monóxido de carbono, eti 
leño, propeno, butadieno, butino, hidrógeno y especial­

mente vapores de agua, de ácido acético y de anhídrido 

acético, por ejemplo, en una composición de un 80,5 % 
eñ volumen de ceteno, un 2 ,5 % en volumen de vapor de 
ácido acético/anhidrido acético, un 16,5 % en volumen de 

impurezas gaseosas (gas inerte) y en caso dado un 0 ,5 % 

en peso de sales, por ejemplo, fosfato amónico.
La reacción se efectúa en presencia de un triha- 

luro fosfórico, preferentemente tricloruro de fósforo, 

por regla general en una cantidad de un 0 ,1 a un 1, prê  
feréntemente de un 0 ,2 a un 0 ,5 % en peso, referido ala 

ciclohexanona. Los productos de partida se hacen reaccio­
nar en forma continua o discontinua, por lo general a una 
temperatura entre 20 y 120°C y a una presión de 0,1 a 1,5

atmósferas, preferéntemente a 1,2 atmósferas, En caso 
dado se emplean disolventes orgánicos inertes bajo las 
condiciones de reacción, tales como éteres, por ejemplo, 

dietiléter, dipropiléter; esteres, por ejemplo, acetato 

de etilo; y especialmente anhídridos carboxílicos, por 

ejemplo, anhídrido acético, o sus mezclas.

La reacción se puede efectuar como sigue: en una 

mazóla de ciclohexanona, catalizador y, en caso dado,- 
disolvente, se introduce durante 0 ,5 a 10 horas ceteno, 

mezclando perféctamente a temperatura de reacción. De 
la mezcla de reacción se separa el producto final en la
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forma usual, por ejemplo, por destilación fraccionada.

El acetato de ciclohexenilo obtenible según el 

procedimiento de la presente invención es un valioso 
producto de partida para la obtención de agentes pesti 
cidasy especialmente de caprolactama (European Chemical 
News Caprolactam Supplement, 1969, pág. 28 a 30) y per 

lo tanto de fibras sintéticas y materiales plásticos.
Las-partes indicadas en el ejemplo siguiente sig 

niflcan partes en peso.
Ejemplo

En una caldera de agitación con refrigerador al 
reflujo y tubería para introducción de gas se mezclan 
1000 partes de ciclohexanona y 10 partes de tricloruro 
de fósforo. Después se introducen durante 2 horas 518 

partes de gas en bruto de ceteno que contiene 461 par­
tes de ceteno, 21 partes de óxido de carbono, 16 partes 

de etileno, 15 partes de metano y 5 partes de dióxido 
de carbono, así como 3 partes de anhídrido acético. La 
temperatura sube a 100°C y vuelve a descender hacia el 

final de la reacción. El ceteno es absorbido práoti 
camente en forma cuantitativa. Se obtienen 1 512 par­
tes de mezcla de reacción. La destilación da las si­
guientes fracciones:

1) P.eb.gtj 47° - 78°C: 48 partes (de ellas 32 partes de

ciclohexanona)
2) P.eb.25 78° - 83°C: 1370 partes de acetato de ciclo­

hexenilo puro (n^ = 1,4576)

3) P.eb.25 84° - 155°C: 38 partes
4) Residuos de destilación: 46 partes

Se obtienen, por lo tanto, los valores siguientes:
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Transformación de ciclohexanona: 96)8 de la teoría 
Rendimiento en acetato de ciclohexenilo 
(referido a la ciclohexanona empleada)95,9% de la teo­
ría.
(referido a la ciclohexanona reaccionada ) 99, 1 %
de la teoría

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las disposi­
ciones anteriormente indicadas, son susceptibles 
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a una solicitud de paten­
te presentada en Alemania con el número P 19 57 299.7 
de 14 de noviembre de 1969,acogiéndose por lo tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Inter­
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento, y por lo que se so­
licita PATENTE DE INVENCION por 20 años en España 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETATO 
DE CICLOHEXENILO, caracterizándose por lo siguien­
te:

1.- Procedimiento para la obtención de 
acetato de ciclohexenilo, caracterizado porque se
hace reaccionar ciclohexanona y ceteno en presen­
cia de un trihaluro de fósforo como catalizador.

2.- Procedimiento según la reivindica­
ción 1 , caracterizado porque el trihaluro de fós­
foro es tricloruro de fósforo.
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* 3.- Procedimiento para la obtención de ace­
tato de ciclohexenilo, tal y como queda snstancialmen 
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de siete hojas escritas

efe
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