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Procedimiento pars la obtencidn de acetato de

cilclohexenilo.

BADISCHE ANILIN~ & SODA-FPABRIX AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en 6700 Iudwigshafen,

Reptiblica Federal Alemana.

Ia invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la obtencidn de acetato de ciclohexenilo por resc-

cidn de ciclohexanona con ceteno en presencia de un

trihaluro de fésforo.

Por "Berichte der Desutschen Chemischen Gesell-
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-schaft" tomo 39 (1906), pdginas 1594 y siguientes, es
sabido que la ciclohexanona se puede hacer reaccionar
con anhidrido acético a acetato de ciclohexenilo. Tam
bién se describe une reaccidn correspondiente con cetg
no, en lugar del anhidrido, empledndose como catalizadg
res dcido sulfoacético (patents US. 2.461.016), naterig
les carbonados tratados con medios sulfonantes y oxidsn
tes, por ejemplo, madera, grafito, cok de petroleo (pa~-
tente US 2.511.423), y deido difluorfosférico (patente
alemana 1 121 605). Todos estos procedimientos no sa-
tisfacen con relacién al rendimiento y pureze del pro-
dueto final. Como reacciones secundarias se presenta
la formacidn de elquitrdn, debido & la polimerizacién
del ceteno y condensacidn de la ciclohexanona con disg
ciacidn de agua, por ejemplo, al emplear dcido sulfiéri-
¢0. Los catalizadores mencionados solo pueden obtener-
se muy dificilmente con un grado de actividad constante
¥ solo en formas poco econdmica y pueden originar corro-~

sién en las instalaciones.En el caso de emplear dcido &3

fluorfosférico el inconveniente reside en que los catalizz

dores se han de neutralizar antes de la destilacidn de
la sclucidn, por'éjemplo, mediante acetato sddico, lo
que ademds produce incrustaciones en los evaporadores.

Se ha descubierto shore que el acetato de ciclo-
hexenilo se puede obtener ventajdsamente por reaccidn de
ciclohexanona y ceteno en presencia de un catalizador,
si como catallizador se emplea un trihaluro fosférico.

Iz reaccidn se puede representar mediente las

férmulas siguientes:
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Enolizscidn (::]=:0 catalizador*% [::]—OH

0

1] .
Acetilizacidn -OH catalizador N -0-C~CH;
+ CH,CO

En comparacidén con los procedimientos conocldos
el procedimiento de la presente invencidn suﬁinistra
el acetato de ciclohexenilo en forma econdmica y con
mejor rendimlento y pureza. Ya no se presentan produc-
tos secundarios alquitranosos en forma destacada. Estos
resultados ventajosos son sorprendenteé, pues debido s
las reacciones secundarias en presencis de dcido sulfi-
rico hubiese sido de esperar que los haluros fosféricos,

como &cidos reactivos fuertes y fuértemente deshidra-

~tantes "fomentasen la condensacién de la ciclohexanocna

U4 s 7
segun la ecuacion

2 | E::]= 0 . Hy0 + [::]= [f%]

et e

Los catalizadores empleados segun la presente in
vencién son mes favorsbles debido s su grado de aceidn
reproducible, su economia y reducido efecto corrosivo,
que los hasta ehora conocidos.. No es necesaria una neu
tralizacidn 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 neutralizacidn. )

Para el procedimiento de la presente invencidn se

puede emplear el ceteno en forma purificada ¢ en forma de



ceteno en bruto, tal y como se obtiens despudés de la
disociacidn del dcido acético, después de la adicidn
de amoniaco y enfrismiento, por ejemplo, = 10°%¢. Este
ceteno en bruto puede contener avn impurezas tales co-
5. mo metano, didxido de carbono, mondxido de carbono, eti
leno, propeno, butadieno, butino, hidrégeno y especidl-
mente vapores de agua, de dcido acético y de anmhidrido
acético, por ejemplo, en una composicidn de un 80,5 %
“ofi volumen de ceteno, un 2,5 % en volumen de vapor de
10. fcido acético/anhidrido acético, un 16,5 % en volumen de
' impurezas gaseosas (gas inerte) y en caso dado wn 0,5 %
en peso de sales, por ejemplo, fosfato amdnico.

Ia reaccidn se efectia en presencia de un triha~
luro fosférico, preferéntemente tricloruro de fésforo,

15. por regla general en una cantided de un 0,1 a un 1, pre
feréntemente de un 0,2 & un 0,5 % en peso, referido = la
ciclohexanona. Los productos de partida se hacen reaccio-
nar en forma continua o discontinua, por lo general a una
temperatura entre 20 y 120°% Y a una presién de 0,1 a 1,5

20. atmésferas, preferéntemente a 1,2 atmdsferas, En caso
dado se emplean disolventes orgdnicos inertes bajo las
condiciones de reacecidn, tales como éteres, por ejemplo,
dietiléter, dipropiléter; ésteres, por ejemplo, acetato
de etilo; y especidlmente anhidridos carboxilicos, por

25, ejemplo, anhidrido acético, o sus mezclas,

Ia reeccién se puede efectusr como sigue: en una
mezcla de ciclohexanona, catalizador y, en caso dado, -
disolvente, se introduce durante 0,5 a 10 horas ceteno,
mezelando perféctemente a temperatura de reaceidn. De

30. - lz mezcla de peaoeién se separa el producto final en la
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forma usual, por ejemplo, por destilacidn fraccionais.

El acetato de ciclohexenilo obtenible segin el
procedimiento de la presente invencidn es un valioso
productb de partida para la obtencidn de agentes pesti
cidasy especidlmente de caprolactama (European Chemicel
News Ceprolactam Supplement, 1569, pdg. 28 a 30) y por
lo tanto de fibras sintéticas y materiales plésticos,

las-partes indicadass en el ejemplo siguiente sig
nifican partes en peso.
Ejemplo '

En una caldera de agitacidn con refrigersdor al

reflujc y tuberia para introduccidén de gas se mezclan

1000 pertes de ciclohexsnona y 10 partes de tricloruro
de fésforo. Después se introducen durante 2 horas 518
partes de gas en bruto de ceteno que contiene 461 par~
tes de ceteno, 21 partes de éxido de carbono, 16 partes
de etileno, 15 partes de metanc y 5 partes de didxido
de carbono, asi como 3 partes de anhidride acético. La
temperatura sube a 100°¢ ¥ vuelve a descender hacis el
finel de la reaccidn. El ceteno es - absorbido préeoti
camente en forma cuantitativa. Se obtienen 1 512 par=-
tes de mezcla de reaccibén. ILa destilacién dm las si-
gulentes fracciones:

1) P.eb.gg 4%0 - 78%: 48 partes (de ellas 32 partes de

ciclohexanona)

2) P.eb.ps 780 - 839C: 1370 partes de acetato de ciclo-

hexenilo puro (ngo = 1,4576)
3) P.eb.ps 849 - 1559C: 38 partes
4) Residuos de Gestilscidn: 46 partes

Se obtienen, por lo tanto, los velores siguientes:
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Transformacién de ciclohexanona: 96,8 de la teoria
Rendimiento en acetato de ciclohexenilo
(referido a la ciclohexanona empleada)9%,9% de la teo-
ria, .
(referido a la ciclohexanona reaccionada ) 99, 1 %
de la teoria

‘WOTA

Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, as{ como la manera de realizarlo en
la prictica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadass, son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde & una solicitud de paten-
te presentada en Alemania con el ndmero 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 gque se so-
licita PATENTE DE INVENCION por 20 afios en Espaiia
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETATO
DE CICLOHEXENILO, caracterizdndose por lo siguien-
tes

1.~ Procedimiento para la obtencién de
acetato de ciclohexenilo, caracterizado porgue se
hace reaccionar ciclohexanona y ceteno en presen-
cia de un trihaluro de fésforo como catalizador,

2.~ Procedimiento seg¥n la reivindica-~

cién 1, caracterizado porque el trihaluro de fés-
foro es tricloruro de fésforo.

a



3.~ Procedimiento para la obtencidn de ace-

.

tato de ciclohexenilo, tal y como queda sustancialmen

te descrito en la presente Memoria,
Egta Memoria consta de siete hojas escritfas

5. a miquina por una sols cara, 13 NUV m
(]
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(\ ?Madrid, :
BADISCHE) ANILIN- & SODA-FABRIK
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