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Se ha hallado que a partir de 3-oian-3,3,5- 

trialquilciolohexanona, por hidrataoión en presencia de amo­

niaco, puede llegarse a nuevos compuestos de la fórmula gene-'

ral R

CHp-NHr

donde R puede significar grupos iguales o diferentes de al­

quilo, especialmente grupos de metilo, y el grupo funoional 

X puede ser un resto de amino o de hidroxilo. Por elección 

de las condiciones puede obtenerse en ello uno u otro produc­

to de reacción de un modo ampliamente selectivo y ante todo 

en rendimientos muy elevados. El hecho de que la reacción 

pueda ejecutaras tan lisamente debe achacarse ante todo a la 

estabilidad de la molécula fundamental, en especial condicio­

nada por la disposición en el anille. También representa un 

papel importante el catalizador utilizado. De la composición 

del producto de reacción, al lado de otros factores, es espe­

cialmente responsable el contenido de amoniaco en la mezcla 

de reacción, y esto de tal modo que oon participación decre­

ciente de amoniaco la reacción transcurre a favor del amine-

alcohol, mientras que oon participación aumentada del amonia­

co se forma preferentemente la diamina.

Ambos productos poseen una serie de excelen­

tes propiedades, especialmente para la*&resentaoión *** altos



283)299
polímeros que se diferencian muy esencial y ventajosamente 

de los materiales artificiales hasta ahora conocidos.

Es importante aquí el alto grado de pureza ; 
de los monómeros básicos, que puede alcanzarse sin dificultad 

por razón de las buenas condiciones de reacción pero también j 
ante todo por la favorable separación destilativa en la ela- ¡ 

boración del produoto crudo.

La hidrataoión puede ejecutarse tanto en la! 

carga, como también en funcionamiento continuo. Utilizando el 

catalizador que todavía tiene que ser deaorito, la temperatu­

ra óptima para la obtención de ambas sustancias está situada 

entre aproximadamente 50 ylB0°0, pero preferóntemente entre 

aproximadamente 70 y 130°C. Mientras que en general la reao- 

oión transourre más rápidamente con alta presión, en esto hay 

que cuidar que la presión parcial del hidrógeno adecuadamen­

te no baje de 50 at. Para la preparación del aminoalcohol re­

sultan favorables adiciones de NHg de aproximadamente 1 mol/Si 

hasta 10 mol de cetonitrilo, mientras que para la obtenoión '

de la diamina son adecuados aproximadamente 1 0 - 3 0  mol NH3/ j
:

mol de cetonitrilo. Naturalmente, según los requisitos im­

puestos al producto final puede trabajarse también en las so-
:

ñas intermedias, inferieres o superiores.

Entran en consideración como contactos te- ^

dos los catalizadores utilizablea para las reacciones de hi- j 
dratación. De estos entran en consideración especialmente 

los contactes conteniendo Fe, Co y Ni, eventualmente con adi­

ciones, sobre soportes etc. Ha demostrado ser excelente ante ¡



todo cobalto sobre Kieselgur de acuerdo con el contacto usual 

en el procedimiento Fischer Tropsch. El componente de metal 

está situado en este adecuadamente en la zona entre 10 á 40% ^

de peso referido a la cantidad total de contacto. ¡
! !

La 3-cian-3,,3,6-trialquilciclohexanona que

entra en consideración como producto de partida, se prepara

a partir de isoforona y ácido prúsico. Este procedimiento pus-!

' de tener lugar de diferentes maneras. Por ejemplo, es posible
} '
¡ preparar previamente isoforona junto oon cianuro de sodio,
¡!
I metanol y agua y dejar gotear en esta mezcla ácido acático
-!

glacial, liberándose entónese ácido prúsico. Entóneos se pro- 

¡ duoe el nitrilo deseado. Tambián puede trabajarse a tempera­

turas aumentadas entre 12S y 275°, preparándose primeramente ^

la oetona junto con álcali y agregando seguidamente ácido
prúsico a gotas. Es especialmente ventajoso un método de tra-

ü
baje, en el que se conduce isoforona y ácido prúsico por en­

cima de un catalizador alcalino aplicado sobre soportes fijos 

¡I (per ejemplo NaOH sobre trozos de arcilla), introduciéndose
¡i
, el ácido prúsico en cantidades que no sobrepasan aproximada­

mente 10% de peso de la mezcla total de reacción. En ello no

se necesita utilizar ningún disolvente. El alcance de tempe-ti
ratura está situado aproximadamente entre 50 y 350°.

El método mostrado por el presente inven- 
i i
} te tiene una importancia fundamental. Si bien es conocido po­

der hidratar cetonitrilos, pero en el caso especial sin embar­

go no se ha conseguido hidratar ^-cetonitrilos, ya que en 

comparación a otros cetonitrilos tiene una considerable ten-



denoia a la disociación do HCM. Estos fenómenos pueden evitar-^

se, sin embargo, bajo las condiciones especiales del proce­

dimiento según el invento.

El procedimiento puede realizarse adecuada­

mente en presencia de disolventes orgánicos. Para esto entran 

en consideración ante todo alcoholes como alcohol metílico, 

etílico, etc. además de íter, pero también en general hidro­

carburos como por ejemplo oiolohexanona o semejantes. '

EJEMPLO 1
En un autoclave de 2 1 se llenaron 330 g 

(2 mol) de 3-oian-3,3,5-trimetilciclohexanona (i) (punto de 

solidificación 70°C) 300 ccm. de metanol, 300 ccm. de amonia­

co líquido y 30 g de un contacto de cobalto previamente redu-: 

cido, triturado (33% Co sobre Kieselgur). En el autoclave se 

comprimió hidrógeno hasta 150 atm de sobrepresión, seguidamen­

te se calentó a 120^0. La absorción de hidrógeno estuvo ter- , 

minada después de 2 horas. La mezcla de reacción, después de 

enfriarse se separó filtrando desde el contacto, se evapora- 

ron metanol y pequeñas cantidades de agua, el residuo se des­

tiló al vacío. Las fracciones principales fueron! !
2o1. gpi3 * 78 - 790g 2,4% de pese n- e 1,4742 (imina) ,
**2o

2. Epg g-113 -113,700 81,4% ' ' npg^ - 1,4888 (diamina)

3. X&, g-185 -156°C 9,4% ' " n^ = 1,4933 (amino al-*'6 " cohol)
Residuo de destilación 4,7% de peso.

EJEMPLO 2

En un autoclave de 2 1 se hidrataron 330 g 
(2 mol) del oetonitrilo I en presencia de 8,5 g de amoniaco '

i
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y 36 g del contacto descrito en el ejemplo 1 a llOOC y 160 

atm de aobrepresión. La elaboración destilativa dió por re­

sultado

6,2 % de peso de diamina
63,0 % de peso de aminoalcohol.

EJEMPLO 3

En un horno de galería VgA de 0,6 1, <

lleno de 450 ecm. de contacte de cobalto comprimido en table-' 

tas (véase ejemplo 1) que había sido previamente reducido a 
40QOC se bombearon a 1250C y 120 atm de sobrepresión.

a) 50 oem de una solución metanólica del 

cetonitrilo I (110 g I), 100 mi de metanol y 25 ccm de amonia­

co liquido;
b) 25 ocm del producto I previamente oa-! 

lentade y 25 eom de amoniaco por hora.

Al mismo tiempo se hicieron pasar 200 1 

de hidrógeno por hora.

La elaboración dió por resultado!

e.) 79,5 % de peso de diamina 

10,3 % " " de aminoalcohol

b) 72,8 % " " de diamina

14,0 % " " d e  aminoaloohol
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La. presente patente de Invenoión conBta

de las siguientes reivindicaciones!
1.- Procedimiento para la preparación de

productos orgánicos de la fórmula

R >r CHs-NHg

donde R significa grupos iguales o diferentes de alquilo, es­

pecialmente grupos de metilo, y el grupo funcional X signifi­

ca un resto amino o hidroxilo, caracterizado porque se hace !
reaccionar 3,oian-3,5,5-trialquileiolohexanona por hidrata- 

ción en presencia de amoniaco.

2. - Procedimiento segán la reivindicación
' ¡

1, caracterizado porque se emplean contactos conteniendo hief:

rro, cobalto o níquel.
3. - Procedimiento según las reivindica- ii

dones 1 y 2, caracterizado porque se utiliza como contacto 

el cobalto precipitado sobre Kieselgur. :
4. - Procedimiento para la preparación de -

productos orgánicos.

Segán se dtebribe y reivindica en la pre­

sente memoria descriptiva, lJqáe consta de siete hojas fo­

liadas y sscritas a maquina poy una sola de sus oaras.

Madrid, ¡Jy 5 ACO. 1962 /
ROEB!L08
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