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PATENTE DE INVERCIONW
formuleda el 18 de Febrero de 1.965, con el nfmero 309,50
e n
ESPARNA
por VEINTE aifios
a nombre de ROIN & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
estableclida en 222 West Washington Square, Filadelfia,
Pensilvania, Egtados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIKIENTO PARA FREPARAR N-VINIL-2-PIPERAZINONASH

La prescnte invencidn se refiere e N-vinil-2-pi
peraginonas espeo{ficas, como nuevas composiciones de ma-
teria. Se refiere ademis a un método para producir estas
W~vinil-2-piperazinonas especificas. También se refiere a
polineros de las anterioruente mencionadas ¥-vinil-2-pipe
razinonas especificas.

igs N-vinil-2-piperazinonas de la presente inven

cibn se pueden repregenter mediante la férmula:
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donde Rl es hidrdgeno, alcohilo, incluyendo cicloalcdﬁilo,
de hasta 18 &tomos de carbono, arslcokilo o aralcohil%}a;
cohil-sustituido de hasta 18 dtomos de carbono, diaicohi-
laminoalcohilo de hasta 12 4tomos de carbono, donde cuda
uno de estos grupos alcohilo contiene hasts 8 4tomos de
carbono, y furfurilo; R?, individualmente, es hidrdgeno o
metilo; R3, individuglmente, es hidrégeno, alcohilo, in-
cluyendo cicloalcohilo, de hasta 18 Adtomos de carbono, fe
nilo, naftilo y fenilo o naftilo aleohil-, cloro- y alco-
xi-sustituidos, en los que la varte alcohilica contiene
hasta 18 4dtomos de carbono, aralcohilo y aralcohilo alco-
hil-sustituido de hasta 18 dtomos de carbono, y 2-furilo;
R4, individualmente, es hidrdgeno o alcohilo de hasta 4
dtomos de carbono; ¥ R5, individualmente, es hidrdgeno o
alcohilo de hasta 4 dtomos de carbono.

ni{picamente, Rl puede representar hidrégeno, ne
tilo, etilo, isopropilo, terc-~butilo, ciclopentilo, ciclo
hexilo, octilo, dodecilo, octadecilo, bencilo, feniletilo,
fenilbutilo, feniloetilo, dimebtilbenecilo, dibutilbencilo,
octilbencilo, nonilbencilo, dimetilaminoetilo, 2-dimetila
ninoigobutilo, dietilaminoetilo, dibutilaminoetilo, dipen
tilaminoetilo y furfurilo.

R? representa hidrdzeno o metilo.

-2 -



10

15

20

25

30

p{picamente, B3 representa hidrdgeno, metilo, eti
lo, isopropile, terc-butilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
octilo, decilo, dodecilo, octadeeilo, fenilo, naftiio, clo
rofenilo, diclorofenilo, butilfenilo, dibutilfenilé;iéc—
tilfenilo, nonilfenilo, metoxifenilo, terc-butoxifeniio,
octoxifenilo, cloronaftilo, butbilnaftilo, octilnaftilo;
meboxinaftilo, etoxinaftilo, bencilo, feniletilo, feuilbu
tilo, feniloctilo, dimetilbencilo, dibutilbencilo, oeotil-
bencilo, nonilbencilo y 2-furile.

Ademés, ne v R3, colectivamente, pueden repre-
sentar, tipicamente, ineluyendo el &tomo de carbono al que
estdn unidos, anillos de pentametileno, hexametileno o
heptemetileno, que pueden tener sustituyentes alcohilicos,
tales como grupos metilo, etilo, butilo, dimetilo o dieti
10, unidos a los mismos. En este caso, la limitacidn a R?
¥ B3 es wn total de 18 &tomos de carbono.

n{picamente, RY puede representar hidrégeno, me
tilo, etilo, isopropilo y terc-~butilo.

Tipicam%p%e, R5 puede representar hidrégeno, me
tilo, etilo, isop;opilo ¥y terc-butilo.

Ademds, B* y R?, colectivamente, incluyendo los
dtomos de carbono a los que estdn unidos, pueden represen
tar, tipicamente, anillos de pentametileno, hexametileno
o heptametileno, que pueden tener sustituyentes alcohili-
cos, tales como grupos metilo, etilo, butilo, dimetilo o
dietilo, unidos a los mismos. En este caso, la limitacidn
a 4 v R? e un total de 18 Atomos de carbono.

Segln la presente invencidn, las N-vinil-2-pipe
razinonas se preparan haciendo reaccionar, en presencia

de un catalizador de vinilacidn fuertemente basico, y a
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temperaturas comprendidas entre aproximadamente 100eC ¥

aproximadamente 2502C, acetileno y una 2-piperazinona que

.

tenga la f£ormula: AR
Rl
| e? ;|
7
r4 Rr3 :
RS =0
? .
H =0 7

donde los simbolos son tal como se han definido anterior-
mente. -

Lag 2-piperazinonas usadag como reaccionantes
en la presente invencidn se pueden preparar por reacciones
conocidas, que implican une diemina adecuada, y con (a)
wna cianhidrina, o (b) wn slfa-haloéster. Frecuentemente,
el sustituyente Rl ge introduce de formsa conveniente por
alcohilacidn, o por alcohilacidn reductora, del compuesto
correspondiente en el que Rl representa hidrdgeno.

La reaccidn entre el acetileno y la 2-piperazi-
nona se puede efectuar a presiones atmosféricas o superat
mosféricas, tales como de hasta aproximadamente 140 kg/cmz,
y segim técnicas discontinuas o continuas. Se puede reali
zar en presencia o en ausencia de un disolvente, aunque
por lo general se vrefiere un disolvente, vardicularmente
si la vinilacidn se efectla a presiones superatmosféricas.
Son disolventes adecuados aquellos que sean orgénicos e
inertes, tales como dimetilformamida, N-metilpirrolidinona,
sulfdxido de dimetilo, isopropanol, tetrahidrofursno, dio

xano y similares. Como se ha indicado anteriormente, se
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emplean temperaturas comprendidas entre aproximadamente
1002C y aproximadamente 2502C, preferiblemente de 1302C
& 22090, o

Como se ha indicado anteriormente, ol acé%@leno
vy la 2-piperazinona se hacen reaccionar en presenciaide
un catalizador de vinilacién fuertemente bdsico, tales co
mo los metales alcalinos, sus hidrdxidos y alcéxidos;'Reg
pecto a ésto, son tipicos el sodio, potasio, metdxide -Bd-
dico, butdxido sédico, hidrdxido sddico, etéxido potdsico,
metéxido potisico e hidrdxido potésico. Las realizaciones
preferidas incluyen sodio metal, potasio metal, metdxido
sédico y metdxido potdsico. Ia vinilacidn se efectla pre-
feriblemente initroduclendo acetileno, preferiblemente en
un disolvente, a una 2-piperazinons seleccionada, en esta
do 1iquido o fundido, o més convenientemente también en
un disolvente, hasta que se consuma la vinilacidn deseada.
Al término de la reaccidn, las H-vinil-2-piperazinonas se
aislan por técnicas de destilacidn, como sera mas eviden—
te mds adelante.

Las H-vinil-2-piperazinonas anteriormente des-
critas se pueden honmopolimerizar o copolimerizar con moné
meros polimerizables etilénicamente insaturados.

Son adecuados como comondmeros los acrilatos de
alcohilo y arilo en los gue la parte alcohilica o arilica
contenga, preferiblemente, de 1 a 18 dtomos de carbono;
metacrilatos de alcohilo y arilo en los que la parte alco
hilica o arflica contenga, preferiblemente, de 1 a 18 4to
mos de carbono; scrilonitrilo; metacrilonitrilo; acrila-
tos y metacrilatos de aleohilaminoalcohilo y dialeohilami

noalcohilo; acrilamida y metacrilamida, y sus derivados
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E-alcohil-sustituidos; estireno y estirenos alconil-sustl

tufdos en el anillo, que no contbengan nds de un total de
aproximadamente 20 Gtomos de carbonos; alfa«metileaﬁireno;
divinilbenceno y divinilbencenos alcohil—susﬁituid%%;“
trivinilbenceno y trivinilbencenos alcohil-sustituldos;
ésteres vinilicos en los que la parte carboxilato conten~
za de 1 a 18 atomos de carbono, incluyendo el carbonb’de
las funciones carboxilato; éteres vinilalcohilicos y -gule
furos vinilalcohilicos en log que la parte alcohiliszs uo
contense mas de 18 dtomos de carbono; y l-vinil-lachanas,
preferiblenente que contensen de & a 20 dtomos de carhonos
aleohil vinil sulfonas en las que la varte alecohilica cop
tongs hasta 10 atomos de carbono, i-vinilalcohilén-urcas
que contengande D a 12 dtomos de carbono; oleflnas tales
como isobutileno, butadieno e isopreno; fumaratos de dial
coliilo de hasta 24 dbomos de carbono; maleatos de dialco-
hilo de hasta 24 Atomos de carbono; itaconatos de dialco-
hilo de hasta 24 atomos de corbono; y vinilpiridinas.

n los anteriorcs mondmeros, los grupos alcohi-
1o pueden presentar cualquicr config uracidn espacial posi
ble, tal como normal, iso o terciaria. Estos grupos alco-
hilicos pueden ser acfclicos o ciclicos, incluyendo cicli
cos alcohil-sustitufdos, sismpre gue 2l contenido total
en Atomos de carbono esté de acuerdo con la cantidad de-
finida. %n los estirenos sustituidos en el anillo, los
sustituyentes pueden ocupar cualquier situacidn o situe-
ciones posibles en el anillo, y cuando los sustituyentes
son grupos alcohilicos, pueden tener cualquier configura~

cidn espacial posible.

Entre los enteriores monldmeros que se pueden en

-6 -



10

15

20

a5

30

plear son tipicos el acrilato de metilo, acrilato de iso~
propilo, acrilato de ciclopentilo, acrilato de 2-etilhexi
lo, acrilato de decilo, acrilato de dodecilo, acrilato de
octadecilo, metacrilato de metilo, metacrilato de téré-bg
tilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de octilo,
netacrilato de undecilo, metacrilato de dodecilo, métaﬁpi
lato de fenilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, me%acni
lato de metoxietoxietilo, metacrilato de terc-butilaminog
tilo, acrilato de terc-dodecilaminoetilo, metacrilato'de
octadecilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, H,N-dibuti;g
crilamida, acrilamida, N-metilacrilamida, N—tero-octiia—
orilamida, estireno, p-butilestireno, p-octilestireno, —
o-cloroestireno, o,p-~dipropilestireno, p-cianoestireno,
o-netil-p-decilestireno, l,4-divinilbenceno, 1,3,5-trivi-
nilbenceno, éter ursidoet{lico/vinilico, sulfuro de buti-
lo/vinilo, sulfuro de octilo/vinilo, sulfuro de octadecilo
/vinilo, sulfurc de nidroxietilo/vinilo, W-vinil-2-pirro-
lidinona, M-vinil-5-metil-2-pirrolidinona, W-vinil-4,4-di
metil-2-pirrolidinons, N-vinil-4-butil-5~o0¢til-2-pirroli-
dinona, N-vinil-t-metil-2-piperidona, N-vinil-S-octil-2-
piperidona, W-vinil-2-oxchexametilén imina, N-vinil-5,5-di
metil-2-oxohexametilén imina, W-vinile4-butil=5-0ctil-2=~
oxohexametilén iwina, metil vinil sulfona, isobutil vinil
gsulfona, terc—octil vinil sulfona, dodecil vinil sulfona,
octadecil vinil sulfona, divinil sulfona, N-viniletilén
ures, H-viniltrimetilén urea, N-vinil-l,2-propilén urea,
N-vinilbutilén urea, N-vinilcarbazol, acetato de vinilo,
estearato de vinilo, maleato de dimetilo, maleato de diog
tilo, itaconato de dimetilo, itaconato de dibutilo, itaco

nato de dihexilo, fumarato de dimetilo, fumarato de dieti
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lo, fumarato de dioctilo, fumarato de dibutilo, fumarsto
de didodecilo, maleato de dibutilo, meleato de dihwxilo,
maleato de didecilo, itaconato de distilo, itaconato de
dioctilo, itaconato de didodecilo, y 2-vinil-5-metilpiri-

dina. _—

Se entiende que en muchos casos se preferird
combinar mas de uno de los anteriores comondmeros con las
H-vinil-2-piperazinonas especificas de la presente iﬁf;n-
cibn, tal como, nor cjemplo, metecrileto de metilo é:ﬁﬁt;
reno, con objeto de conseruir diverges modificaciones aé
las propiededes de los preductos considerados.

Ia polimerizacidn se puede efectuar en masa
cuando los mondmeros son liquidos o s8lidos de bajo punto
de fusidn, en solucidn, o tanto en suspensibén como en
emuleidn, En la polimcrizacidn en masa y en solucidn se
prefiere usar uno o mds de los perdxidos o compuestos azo
iniciadores gque actian como catalizadores de radicales 1i
bresy ¥ que son eficaces entre 308C y 1502C. Estos inicia
dores sc pueden emplear en cantidades de 0,01 a 1075, o
nds, en peso, vreferiblemente de C,01 a 1% en peso. Entre
los iniciadores tipicos se incluyen el werdxzido de benzoi
lo, perdxido de terc-butilo, perdxido de acetilo, perdii~
do de caprilo, hidroperézido de terc-butilo, hidroperdxi-
do de cumeno, perbenzoato de terc-butilo, perdxido de me-
tiletilcetona, azodiisobutironitrilo, azddiisobutiramida,
azodiisobutirato de dimetilo, dietilo o dibutilo, azo-bis
~(2lfa,beta~dimetilvaleronitrilo), azo-bis-(alfa-metilbu—
tironitrilo), azo-bis-(2lfa-metilvaleronitrilo), azo~his-
alfa-metilvalerato de dimetilo o dietilo, y sgimilares.

Bs conveniente, pero no absolutaments nccesario,
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suministrar un-activador en unidn con un hidroperéxido.
Su efecto parece proporcionar, al menos en parte, radica-—
les libres a temperaturas also menores que las que soh
eficaces nara la formacibn de radicales libres a partir
de hidroperdzidos, on ausencia de tal activador. |

Son eppeclalmente eficaces como activadores los
compuestos de amonio cuaternario. Los compucstos tipicos
de egta clase son el cloruro de benciltrimetilamonio, brg
muro de dibencildimetilamonio, cloruro de butildime%iiﬁeg
cilanonio, cloruro de octiltrimetilamonio, cloruro &é:ﬂo-
decildimetilbencilamonio, cloruro de nonilbenciltrimetila
monio, cloruro de dodecilbencildimetilbencilamonio, cloru
ro de didodecenildimetilamonio, clorure de bencildimetil-
dodecenilamonio, cloruro de octilfenoxietildimstilbencil-
amonio, cloruro de dilsobutilfenoxietoxietildimetilbencila
monio, cloruro de octilpiridinio, cloruro de N-oetil-H-me
til-morfolinio, o sales biscuaternarias, taleg como ague~
llas que tienen nitrdzenos cuaternarios unidos a un grupo
alcohileno, un grupo éter o un grupo que contengs amida.

Lo cantidad de activador eg proporcionada a le
cantidad de hidroperdxido., Generalmente, la proporcidn de
compuesto de amonio cwaternario estard comprendida entre
5% y 40% del peso del hidroperédxido.

Ta polimerizacidn en solueidn se puede efectuar
en apgua, benceno, tolueno, xileno, nafias disolventes,
dioxano, diisobutilcetona, scetonitrilo, dimetilformamida,
etanol, alcohol terc-butilico, y similares, segﬁn las g0-
lubilidades de los mondmeros que se desea usar.

Lo polimerizacidén en emulsidn es particularmen-

te eficaz con aguellos miembros de las vinil-piperazinonas

-9 -



Ul

10

15

20

25

30

309509

on cuestidn que tienen poca solubilidsd en asgua. Para for

mar la emulsidén se pueden usar emulsificadores no idunicos
o0 catidnicos, tales como cloruro de dodecildimetilbencil-
amonio, cloruro de dodecilbenciltrimetilamonio, clorqrb

de cetilpiridinio, alcohilfenoxipolietoxietenoles que ten
gan grupos alcohilo de aproximadamente 7 a 18 dtomos de
carbono v de 6 a 60, o mds, unidades de oxietilsno, tales
como heptilfenoxipolietoxietancles, octilfenoxipolietoxie
tanoles, metiloctilfenoxipolietoxietanoles, nonilfenogiyg
lietoxietanoles, dodecilfenoxipolietoxietanoles, y similg
res; derivados polietoxietsndlicos de alcohil fenoles ten
unién de metileno; agentss que contienen azufre, taleé co
mo aquellos preparados condensando de 6 a 60, o mis, moles
de 6xido de etileno con nonil-, dodecil-, tetradecil-,
terc-dodecil-mercaptanos y similares, o con alcohiltiofeno
les que tengan grupos aleohilo de 6 a 15 dtomos de carbono;
derivados de 6xido de etileno con dcidos carboxilicos de
cadena larga, tales como liurico, miristico, palmitico,
oleico y similares, o con mezclas de dcidos tales como

los que se encuentren en el aceite de tall, y que conten-
san de 6 a 60 unidades de oxietileno por molécula; conden
sados andlogos, con O6xido dec etileno, de alecoholes de ca—
dena larza, tales como alcoholes octilico, decilico, léuri
co o cetilico; derivados de bxido de etileno con compues—
t09 polihidroxi eterificados o esterificados, gue tengan
vna cadena hidrocarbonada hidréfoba, tales como el monoes
tearato de sorbitan, que contengen de 6 a 60 unidades de
oxietileno; ete; asimismo, los condensados de Oxido de etli
leno con aminas de cadena larga o de cadena ramificada, ta

les como dodecilamins, hexadecilaming y octadecilamina,
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que contengan de 6 a 60 grupos de oxeitileno; ¥ copolime-
ros de blogue de éxzido de etileno y dxido de propileno,
que comprenden una seccidn hidréfoba de dxido de propiie—
no combinada con una o mis secciones hidrdéfilas de éxido
de etileno.

Especialmente en el caso de la polimerizaciln
en emulsidn, es muy eficaz un sistoma catalitico redét.
Esto incluye el uso de un perdxido orgdnico, tal como perd
xido de benzoilo, verdxido de acetilo, perdxido de capri-
lo y similares, o de un perdxido inorsédnico, tal como pe-
réxido de hidrdgeno, persulfato amdénico, persulfato sédi-
co, persulfato potdsico o similares. El catalizador pero-
xidico se cmpareja eficazmente con un agente reductor,
tal como un sulfito, bisulfito, metasulfito o sulfhidrato
de amonio, sodlo, potasio o similares.

También se puede iniciar la polimerizacidn por
irradiacidn de gran energia. Son fuentes adecuadas de
irradiacién de gran energia los materiales radiactivos y
los aceleradores de electrones. Son Utiles como materia-
les radiactivos que suministran rayos gamma los isdtopos
irrediados, tal como Co®9; productos de fisidn, tal como
Csl37; adjuntos de los reaccionantes de fisidn, tal como
el xenon radiasctivo; y similares. Bs particularmente efi-
caz una fuente de Co%0, EL sr30 vy similares son dtiles co
mo materiales radiactivos que suministran rayos beta. Son
valiosos como aceleradores de electrones, que suministran
rayos bete, el generador de Van der Graaf, el transforma-
dor de resonancis, y similares. Se emplean dosis compren-
didas entre 10.000 y 10.000.000 EFR, preferiblemente de
500.000 a 2.000.000 EFR. Un EFR es equivalente a la loni-
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ersios nor gramo de sustancia irradiada. "EFR" significa

"equivalente fisico Roentgen", y es una unidad de in%énsi
dad y tiempo. L

Ia copolinmerizacidén se puede efectuar segﬁﬁi%os
métodos anteriormente descritos, ¥y se puede oopolimé?iéar
con la F-vinil-2-piperazinona un comqnémero 0 comonéﬁeros,
estando todos presentes gimultdneamente, o se puede puii-
merizar la N~vinil-2-piperazinona durante un tiempo s@ipg
cionado, y luezo se puede afladir mis tarde un mondmero ©
mondmeros seleccionados, ya sea por incrementos o de fo;-
ma total, por separado o coisctivamente, tal como se de~
see. También se puede polimerizar, en primer lugar, uno o
més de los mondmeros polimerizebles etilénicamente insatn
rados seleccionados, durante un cierto periodo de tiempo
vy hasta una cierta etepa de la polimerizacidn, y afiadir
luego la N-vinil-2-piperazinona como mondmero, o parcial-
mente polimerizada, y continuar la copolimerizacidn de la
forma que se desee. Todas estas modificaciones estdn den-
tro del émbito de la vresente invencidn,

Entre los comondmeros preferidos se incluysn el
netacrilato de metilo, acrilonitrilo, acrilato de etilo,
acrilamida, estireno, fumarato de dietilo y acetato de vi
nilo.

Los copolimeros de la presente invencidn son
Utiles como agentes espesadores de las mezeclas de almiddn
/agua que se han de aplicar al papel o a las telas. Son
ttiles como aditivos de la gasolina, en la que son establ
lizadores eficaces para evitar la formacidn de gomas, ¥y

presentan también valiosa actividad contre la Tormacidn

- 12 -



10

15

25

30

309509

de bxido. Los presentes copolimeros son Wtiles como aditi
vos del aceite, narticularmente como depresores del punto
de vertido, mejoradores de la vigcosgidad, y agentés con~-
tra la oxidacién, contra el desgaste y dispersantes de lo
dos. Huchos de los presentes copolimeros son dtiles éh la
preparacidn de fibras que presentan una excelente adsor—
cidn de tintes deidos. Los copolimeros de la presente in-
veneibn ge pueden usar también en formulaciones pars re—
vestimiento, para proporcionar revestimientos resistentes,
transparentes, adherentes, con buena estabilidad del co-
lor a las temperaturas de coccidn. Algunos copolimeros )
son tambidn eficaces como aglomerantes vara tierras, y co
mo agentes de brillo »ara cueros. A menudo se vuede dar a
los copolinmeros cualquier forma que se desee, por extru~
gidn, moldec o colada, para proporcionar signos, ornamen—
tos ¥ estructuras arquitectdnicas.

Los copolimeros de la presente invencidn se pue
den preparar en un anmplio intervalo de tentos por ciento
de unidades moleculares. Ias vaeliosas propledades anterior
mente descritas se observan cuando se emplea tan noco co-
mo 0,5% en peso de las I-vinil-2-piperaszinonas especifi-
cas de la presente invencidn. Generalmente eg preferible
usar aproximademente 2%, o mds, de este mondmero. Como 11
mite superior, se emplea preferiblemente aproximedanmente
80% del mondmero N-vinil-p-piperazinona.

Ias caracteristicas de los homopolimeros de 1la
presente invencidn varlan desde las de aceites viscosos
hasta sélidos de elevade punto de ebullicidn, segin las
caracteristicas estructurales del mondmero, y segin el

grado de polimerizacidn. Los miembros inferiores de la se
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rie de Ivinil-2-piperazinonas, en log que el total de
Rl, 72 s R3 no es mayor de 3 dtomos de carbono, proporeip
nan homopolimeros solubles en agua que son dtiles cvomo in

S e -

hibidorecs de corrosidn en loc befiog de decopado porl foi-

do, como agentes auxiliares de los tintes, y en el trata-
niento de papel, tela y similares. Los miembros superio-
reg muicotran une excelente solubilidad en aceltes 1u5?i—
cantes, a 1los que comunicen nropiedades de estabilizacidn.,
Ias sales dcides de los homovolimeros son agentes espeso-
dores ttiles cucndo se usan en combinacidn con 1étex;ﬁéii
néricos. -

Las Hevinil-2-piperazinonas de la presente ihQ
veneidn mucstran tombién actividad en sistemas bioldgicos,
1a cual se puede hacer Sptima por soleccidn adecuada de
los grupos que estdn unidos al anillo de piperazinona.
Los nlembros superiores de la seris, particulammente en
forma de sus sales, muentras actividad Fungistdtica y bag
teriostdtica, y tombidén son Utiles como agentes auxilia—
res en los pesticidas para pulverizar. Los compuestos, co
mo clase, proporcionan proteceidn contra la formacidn de
éxido, cuando estdn disueltos en gasolinas y aceites, y
los estebilizan frente a depdsitos perjudiciales, y pro-
porcionan accidn depuradora o limpiadora.

Las P=vinil-2-piverazinonag de la presenie in-
vencidn, asi como los polimeros de las mismas, se pueden’
entender de forma mds completa mediante los signientes
cjemplos, que se presentan a titulo de ilustracidn, y no

a titulo de limitacidn. En todos ellos se usan partes en
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Sjemplo 1

Je prepara una solucidn de 193 partes de J3,3-di
metil=2-piperazinona en 750 partes de I-metilpirrolidinona,
v 14,8 partes de isopropbxido de potasio (10% en moles, ba
gado en la piperazinona) introducidas como solucidn al 25
% en 2-propanol. La mezcla se enfria a 129C y se satura,

a esa temperatura, con acetileno a 17,6 kg/cm2 manom. Deg
puds se bombea a caudal constante, con agltacidn, bajb nre
gidn, a trovés de un reactor mantenido a 1902C, a tal_vé—
locidad que el tiempo medio de retencidén es de 10 min o
esa. temperatura. El efluente crudo del resactor se destila
ingtantdneamente, para eliminar las fracciones de bajo
punto de ebullicidn, y se destila el residuo, dando 95 par
tes de un 1iquido que hierve a 952C a 0,5 mm Hg, cuyo and
lisis es el correcto para la 3,3-dimetil-l-vinil-2-pipers
zinona. Il producto se vuelve a destilar, hirviendo a T9

a 80°C g 0,11 mm Hg, n%s = 1,515. Se solidifica por repo-
s0. Esgte producto se puede seguir purificando por recris—
talizacidn con hexano, si se desea.

De forme andloga se preparan 3,3-pentametilén-1-
vinil-2-piperazinona, 4-bencil-l-vinil-2-piperaszinona,
3s3-dimetil~4~dodecil-l~vinil-2-piperazinona y 3-etil-3-me
til-l~vinil-2-piperazinona, 2 partir de la piperazinona

correspondiente, y de acetileno.

Ejenplo 2

Se hizo una mezcla de 50 partes de 2-piperazino
na y 120 partes de H-metilpirrolidona. En esta mezcla se
disolvieron 3 partes de potasio metal. Ia mezcla se intro

dujo en un reactor a presidn, del tipo Magna Dach, se pro

- 15 -
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bd el reactor a presidn, y se barrid primero con nitrdége-
no y luego con acetileno. Ia mezcla se calienta a 129,9
1522C, bajo una presibn de acetileno de 28 ks/em? manom.,
hasta que la sbsorcidn de scetileno es despreciable (apro
ximadomente 100 min). Después se enfris el reacﬁor,Néékxg
ne en comunicecidn con la aimésfera, v se abre. Ia remc-
cibn se somete e destilacidén instantdnes, para eliminor las
fraceiones de bajo punto de ebullicidn, y después se Gesti
la el produeto en un indtervalo amplio de 550C o 10993,
0,3 mm Hg. Esta fraceidn se vuelve a destilar cuidadoso~
mente, produciendo 15 partes de un 1iquido inooloro,,punp
to de ebullicidn de 912C a 939C, a 0,12 mm Haj n%5 =
1,540, E1 andlisis de este liquido es el correcto nara la
l-vinil-2-piperazinona.

De forma andloga, se preparan 4-ociadecil-l-vi-
nil-2-piperazinona, 3-fenil-l-vinil-2-piperazinona,
4/ 21w (dimetilamino ) isobutil_/=l-vinil-2~piperazinona y
l-vinil-5, 6~tetrametilén~2~piperazinona, a partir de la

piperazinona correspondiente y de acetileno.

Sjemplo 3

A 33 partes de tolueno a 902C se afinde una mez—
cla de 30 partes de metacrilato de metilo, 19 paries de
acrilato de etilo, 1 paris de 3,3-dimetil-l-vinil-2-pipe-
razinona y Q0,25 partes de azodiisobutironitrilo. La mez-—
cla se calienta a 90°C durante 8 horas, bajo una capa pro
tectora de nitrdgeno. Al cabo de 2 horas del mencionado
pveriodo de calentamiento se afiade una solucidn de 0,05
partes de azodiisobutironitrilo en 14 partes de tolueno.

Al cabo de 4 y 6 horas se hacen adiciones andlogas. El re
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sultado es una solucidn transparente incolora del copoli~

mero, con una viscosidad Gardner-Holdt de V, tomada a 259

C. las peliculas de este polimero, preparadas por pulveri

zacidén o por colada, son transparentes, incoloras y esta—

bles al calor, ¥y tienen una adherencia poco corriente a

las superficies.

De forna anéloga, usando las mismas relacioines

de azodiisobutironitrilo, introducido de la misme forma,

se preparan resinas consistentes en covolimeros de las i

guientes compogiciones:
A. 30 partes de

12 partes de

7 partes de

2 parteg de

B. 30 partes de

5 partes de

8 partes de

2 partes de

metacrilato de metilo
acrilato de butilo
estireno
l-vyinil-2-piperazinona
metacrilato de metilo
acrilonitrilo

acrilato de hexilo

3y 3-pentametilén~l-vinil-2-piperazi

nona, de estructura:

H
N CH CH
JIN o 2\
CHy C
”,,r CH2
CH2 CH2
CH2 Cc=0

CH=-CH2

C. 50 partes de

metacrilato de sec~butilo

-17 =
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1 parte de metacrilato de 2-l-terc~butilaminog
tilo
1 parte de l-vinil-2-piperazinona
Todos estos copolimeros dan soluciones viscosas
en disolventes orgénioos, lag cuales, cuando se aplican a
una variedad de superficies, vor aplicacidn g brocha o por
pulverizacidn, producen peliculas adhesivas transparéﬁ%es

¥y duras.
Ejemnlo 4

Se hace una mezcla de 10 partes de 3,3~dimetil-~
l-vinil-2-piperazinona, 10 partes de metacrilato de meti}o
¥ 0,1 partes de azodiisobutironitrilo. Se dispone una capa
protectora de nitrdégeno sobre la mezcla, que después se
calienta a 70¢C durante 15 horas. Al enfriar a temperatura
ambiente se obtiene un polimero duro amarillo y transparen
te. Se purifica mds, disolviéndolo en la minina cantidad
de cloroformo y afiadiendo lentamente esta solucidn a un
gran exceso de éter dietilico., El polimero purificado pre
cipita, y se recuperan vor filtracién 13,4 partes de poli
mero sdlido blanco. EL polimero tiene un equivalente de
neutrelizacidon ds 481, cuando se titula con dcido percléri
co en deido acdtico glacial, lo que correspondé & una Pro
poreidn de aproximadamente 3,3 partes de metacrilato de me
tilo por 1 parte de la vinilpiperazinona nresente en sl
polimero purificado final. Se obtienen formas eslructura~
les del polimero por moldeo o colada, las cuales tienen
buenas propiedades de resistencia mecdnica, combinades con
resistencia a fluir a tempersturas elevadas.

Bjenplo 5

Una muestra de 3,3-dimetil-l-vinil-2~piperazing

- 18 -
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na se purifica cnidadosamente por recristalizacidn con he
xano, hasta un punto de fusidn de 46°C y un equivalente neu
tro de 154, A 10 partes de este mondmero purificado se afig
den 0,5 nartes de azodiisobutironitrilo. Iia mezcla 2e ca-
lienta en estado fundido, bajo nitrégeno, a T70e¢C duraﬁte
18 horag. Se obtiene un polimero amarillo transparente,
gque se purifica disolviéndolo en cloroformo y preciniwdn-
dolo con acetato de etile. Se obtienen 5,8 partes de wa
polimero sélide blanco que es soluble en cloroforno. A Pax
tir de la solucidn en cloroformo se obtiene por coladg_"
una pelicula estoble.

Se obtiene un sdlido andlogo calentando a 608C
una polueidn de 10 nartes de la anterior vinilpiperazino-
na en 25 partes de tolueno, con 0,04 partes de azodiisobu
tironitrilo, durante 17 horas, bajo nitrdgeno. Ia solucidn,
muy viscosa, se diluye con un poco de cloroformo y se afia
de, gota a gota, a 500 partes de acetato de etilo. EL po-
limero se separa por filtracidn. Tiene un equivalente de
neutralizacidn de aproximadamente 166, y contiene aproxi-
madamente 17,6% de nitréceno, segin andlisis. Se adsorbe
rapidamente, & vartir de solucliones acuosas, sobre arci-
llas y otros suspensiones inorgdnicas, promoviendo asi la

cedimentacidn.

Ejemplo 6

Se hace una mezcla de 15 partes de metacrilato
de hexadecilo, 5 wmartes de 3,3~dimetil-4-dodecil-levinil-
2-piperazinona y 0,02 nartes de azodiisobutironitrilo. La
mezela se calilenta bajo nitrdzeno durante 24 horas, o

7020, El aceilte viscoso resultante es Util como aditivo
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para cgtabilizar accelites de calentamiento y lubricantes.

g
e

[€2}
Q
g
g
@
3
3
6
p

o polimeros similares de la misma for
ma, sustituyendo la 3,3-dimetil-d-dodecil~l-vinil-2-pipe-
razinona, respectivamente, por 3,3-dimetil-l-vinil-2-pipe

razinona, 3-dodecil-5,6-tetrametilén-l-vinil-2-pinerazin,

o

na v A-octadecil-l-vinil-2-nipecrazinona.

e

Sjemplo 7

Se hace uns meccla de 5 nartes de l-vinil-2-pi-
perazinona con 5 vartss de serilamida y 0,1 partes de azg
diisobutironitrilo. Lo mezmcla se calienta o 702C durante
18 horas, bajo una copa protectora de nitrégeno. El copo=
limero sblido duro resulitante es soluble en agua. Lag uo-
luciones acuosas son asentes aglomersntes eficaces pars

lag tierras, incluso en concentraciones myy bajas.

Ejemnlo 8

Se hace una nezcla de 50 partes de tolueno, 50
partes de laurato de vinilo, 10 nartss de acetato de vinéi
lo, 3 partes de 3,3-dimetil-l-vinil-2-piperazinona. Se ca
lienta a T0°C mientras so hace pasar nitrdzeno sobre la
superficie. Despuds se ofinden a esta mezmcla 0,2 partss de
azodiisobutironitrilo. Después de 8 horas de calentamien-
t0 se obtiene una solucidn viscosa de polimero, que es
Gtil como aditivo estabilizador de aceites lubricantes.

Andlogemente, se preparan polimeros dtiles usan
4o 3-etil=~3-metil-l-vinil-2-piperazinons y 4-bencil-l-vi-
nil-2-piperazinona en lugar de la 3,3-dimetil-l-vinil-2-

piperozinons,.
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Ljemplo 9

Se hace una mezcla de 3 partes de acetato de Vi
nilo, 1 parte de fumarato de dietilo, 0,1 partes de l-vi-
nil-2-piperazinona y 0,0l partes de azodiisobutironitrilo,
en 20 partes de acetato de etoxietilo. Ia mezcla se ca-
lienta a 809C dqurante 24 horas. La solucidn resultante se
hace espesa, y cuando se aplica a brocha o se pulveriza
sobre superficies, proporciona un revestimiento adherente
transparente y tenaz.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 4 de Marzo de
1.964, bajo el nimero 349.485, se acoge a los beneficiog"
del articulo 51 del vigente BEstatuto sobre Propiedad Iﬁ;

dustrial.

N O T A

Los puntos de invencibn propia y mueva que se
presentan para que gean objeto de esta solieitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los gi-
sulentes:

1.~ Un procedimiento para preparar N-vinil-2-pi
perazinonas, caracterizado por hacer reaccilonar, en pre-
sencia de un catalizador de vinilacidn fuertemente bdsico
v a temperaturas en el margen de aproximadamente 1002 g
aproximadamente 2508C, acetileno y una 2-piperazinona que

tiene la férmula
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R .--.\\\N’/J====O
I
H

en la que R' es hidrdseno, alcohilo o cilcloaleohilo de
hasta 18 &tomos de carbono, aralcohilo o argleohilo susti
tufdo por slcohilo de hasto 18 dtomos de carbono, dialcohi
laminoalcohilo de hasta 12 4tomos de carbono, en el que
cada uno de dichos grupos alecohilo contiene hasta 8 étomﬁs
de carbono, o furfurilo, R2, individualmente, es hidrdge.
no o metilo, R, individualmentc, es hidrdgeno, alcohilo

o cicloalcohilo de hasta 18 dtomos de carbono, fenilo, naf
+ilo, aralcohilo o aralcohilo sustituido por alecohilo de
hasta 18 dtomos de carbono, 2-furilo, o fenilo y naftilo
sustituidos por alcohilo, clore y alcoxi, en los cuales
la parte alcohile contiene hasta 18 4tomos de carbono, R4,
individualmente, es hidrdgeno o alcohilo de hasta 4 dto-
nos de carbono, R5, individvalmente, es hidrégeno 0 alco-
hilo de hasta 4 Atomos de carbono, R2 Yy R3, colectivamen~-
te, inecluyendo el dtomo de carbono al cual estdn unidas,
forman un anillo saturado de 5 a 7 miembros, o un anillo
saturado de 5 a 7 micmbros, que contiene hasta 18 Atomos
de carbono, sustituido por alcohilo, R* y R?, colectiva-
mente, incluyendo ¢l Atomo de carbono al cual estén uni-
dos, forman un anillo saturado de 5 a 7 miembrog, ¢ un
anillo soturado de 5 a 7 miembros, que contiene hasta 18

dtomos de carbono, sustituido por alcohilo, formando asi
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una N-vinil-2-piperazinona que tiene la férmula

Rl
| 2
N
h__ S RS
5
| IR g— 0
N
CH=CH

2

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que dicho catalizador de
vinilacidn fuertemente bdsico es un metal alcalino, o ur
hidrdxido o un aledxido del mismo.

3.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 2,
caracterizado por el hecho de que dicho metal alecalino
es s0dio o potasio metdlico y dicho alcoxido alealino es
metéxido de sodio o metdxido de potasio.

4.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
lag reivindicaclones 1 a 3, caracterizado nor el hecho de
que la reaccidn se efectia a temperaturas en el margen de
1302 g 2208C,

5.- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de
que la reaccidn se efectiia en presencia de un disolvente
orgénico e inerte.

6.- Un procedimisnto pare preparar polimeros de
W-vinil-2-piperazinonas, caracterizado por homopolimeri-

zar una H-vinil-2-piperazinona que tiene la férmula
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en la que R es hidrdgeno, alcohilo o cicloaleohilo de
hasta 18 dtomos de carbono, aralcchilo o araleohilo susti
tuido por alcohilo de hasta 18 dtomos de carbono, dialco-
hil aminoalcohilo de hasta 12 dtomos de carbono, en el gque
cada uno de dichos grupos alcohilo contiene hasta 8 éto;,
mos de carbono, o furfurilo, R2, individvalmente, eg Li-
drdgeno o metilo, R3, individualmente, es hidrdgeno, al-
cohilo o cicloalcohilo de hasta 18 dtomos de carbono, fz-
nilo, naftilo, aralcohilo o aralcohilo sustituido por al-
cohilo de hasta 18 dtomos de carbono, 2-furilo o fenilo y
naftilo sustituidos por slcohilo, cloro y alcoxi, en los
cualeg la parbte alcohilo contiene hasta 18 Atomos de caré»
bono, R}, individualmente, es hidrégeno o elcohilo de hag
Ya 4 4tomos de carbono, R, individualmente, es hidrdgeno
o alcohilo de hasta 4 dtomos de carbono, R2 ¥ R3, colecti
vamente, incluyendo el dtomo de carbono al cual estdn uni
dos, forman un anillo saturado de 5 a 7 miembros, o0 un
anillo saturado de 5 a 7 miembros, sustituido por alcohilo,
que contiene hasta 18 dtomos de carbono, y r* vy RS, coleg
tivamente, incluyendo el dtomo de carbono al cual estdn
unidos, forman un enillo saturado de 5 a 7 miembros, o

un anillo saturade de 5 a 7 miembros, sustituido por al-

cohilo, que contiene hasta 10 dtomos de carbono, o copoll
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merizar una H-vinil-2-piperazinona que tiene la féxrmula

anteriormente indicada con al menos un mondmero polimeri-
zable etilénicamente insaturado.

7.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado por el hecho de que dicho mondmerc es meta-
erilato de metilo, acrilonitrilo, acrilamida, fumarato de
dietilo, acetato de vinilo, estireno o gerilato de etilo.

8.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
6 6 7, caracterizado por el hecho de que la polimeriza-—
eibn se realiza por medio de una téenica en masa, en solu
cibn, en suspensidn o en emulsidn, o por irradiacidn de
alta energzia. -

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado por el hecho de que la polimerizacidn en na
sa 0 en solucidn se realiza en presencia de uno o mis ve-
réxidos o azo compuestos iniciadores que actian como catg
lizadores de radicales libres y son eficaces entre 30 y
1508C.

10.~ Un procedimiento sexin la reivindicacién:if:
9, caracterizado por el hecho de que la polimerizacidn én};
solucidn se realiza en aszua 0 en un disolvente orgénico.

11.- Un procedimiento sesin la reivindicacidn 8,
caracterisado por el hecho de que la polimerizacidn en
emulsidn se realiza en vresencia de emulsificadores no
idnicos o catidnicos ¥y en un sistema catalizador redox.

12.~ Un procedimiento para preparar N-vinil-2-
piperazinonas.

Ial y como se ha deserito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han egpecificado.
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