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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2,2,6,6-TETRAME~
TIL~-4~0XOPIPERIDINA", & favor de la firma suiza CIBA-GEIGY

AG, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPIIVA

La preparacidn de 2,2,6;6~tetrametile4~oxo-
pipgr?d@na ya es conoé?da. Consiste en hacer reaccionar
2;2,4,4,6—pen$ametil—2,3,4,5-tetrah;dropi?imidina con un
dcido de Lewlis en presencia de agua, como, por ejemplo, '
en la DT-0S 1.695.753. En ocesiones puede emplearse todavia,
suplementariamente; un disolvente orgénico inerte (por '
ejemplo, prético), '

El invento que aqui se expone, partiendo de
oste estado de la técnica; ataﬁe‘a'ugiprocedimiento que
se caracteriza por tratarse la 2,2,4,4,6-pentametil-
-2,3,4,5-tatrahiaropirimidine (acetonina) con 0,2 a 12
moles % (respecto al material acet0n§nico de partida)

de w catalizador dcido (por ejemplo, un catalizador de

POOR
QUALITY
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4oido de Lewis 0 de 4cido proténico), para 1o cual se
actﬁé: a) gin agua 0 con menos de la cantidad equimolar
de agua respecto a la acetonina y en presencia de acetona
y/©o aleohol dimceténico, o bien b) con la centidad equi-
molar, a lo menos; de agua respecto a la acetonina,

Eventualmente; la reaccién se realiza en
presencia de acetona y/o diacetonamina; triacetondiamina
y/0 wn producto dcido de condensacién de la acetona.

Un producto dcido de condeysacién de la
acetona ea; por ejemplo; la forona y, sobre todo, el
6xido de mesitilo, pero muy especialmente el alcohol
diaceténico,

Se emplea con ventaja un disolvente orgénico,

Disolventes orgénicos particula?mente aptos '
para el procedimiento de este invento son, por ejemplo,
los hidrocarburos; com0 los aromiticos (por ejemplo,
benceno; tolueno y xileno), 10 mismo que los alifédticos
(como hexano; heptano y ciclohexago) y ‘tembién los
clorohidrocarburos (como cloruro de metilepo, tricloro-
etano; tetracloruro de carbono; cloroformo, cloruro de
etileno y clorobencenc), &l igual que los é&teres (como
tetrahidrofurano; dioxano y &ter dietilico) y los nitrilos
(como el acetonitrilo); los disolventes polares apréticos
(como el sulfolano; el nitrOmetano; la dimetilformamida;
la dimetilacetamida, la tetrametilur?a; la hexametilfosfo-
ramida y el sulféxido de dimetilo) y, con especial pre-
ferencia; los alcoholes, como los alcoholes aliféticos
mono- 0 politfuncionales; insubstituidos o substituidos

(por ejemplo, alcanoles inferiores, como el metanol, el
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etanol; el propandl, el.isopropano} y el bubanol teroiap'
rio), 1o mismo que el oiclohexanol, el alcohol bencilico,
el éter monometilico de etilenglicol, el glicol y el
propan-l;B-diolg e lgualmente las cetonas, como la
acetona; 1la metiletilcetona y la ciclohexanona, Princi- '
palmente aptos son un alcohol de 01~C4 (como el meteznol),
1o mismo que la acetona, el alcohol diaceténico, la
forona, la diacetonamina, la triacetondiamina y el 6xldo
de mesitilo, También son aptas las mezclas de 1os disol-
ventes mencionados,

La mejora de este proeedim}enio regpecto al
estado de la técnica consigte en que; con una cantidad
de catalizador considerablemente reducida; el rendimiento
en producto es mayor que con 10s procedimientos conocidos
antes, Este o8 el rasgo sorprendente e inesperado de la
ma jore de este procedimiento,

Los catalizadores que segtm este invento
pueden emplearse son los catalizadores de 4cidos de Lewis
(por ejemplo; cloruro de zinec, clorurc de estafio, cloruro
de algminio y trifluoruro de boro) o de 4cidos protdgicos
(como, por ejemplo, &cido clorhidrico; acido acético,
éci@o bérico y cloruro de emonio), Acidos proténicos
gon, en términos generales; por ejemplo los &cidos
sulfénicos (como el 4cido bencensulfénico y el &cido
p-toluensulfépico) ¥y los 4cidos carboxflicos (como el
dcido férmico, ?1 4eido &cético; el 4cido malénico, el
dcido succinico, el 4cido maleico; el &acido benzoico 0
el 4cido eindmico),

Catalizadores son ademés las sales de écidos
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proténicos con amoniaco o0 con bases orgénicas. Bases
orgénicas son sobre 1040 las bases de niltrdgeno orgénioo;

en particular las bases de nitrégeno priﬁarias; secunda-
rias o terciarias., Ejemplos de tales acidos proténicos

¥ respectivamente de 10s componentes écidos‘en las sales
empleadas como catalizadores 4cidos son en particular:

los 4cidos minerales, como el #cido clorhidrico; gl &cigo
bromhidrico; el 4cido nitrico, el 4cido sulfirico y el
4cido fosférico; 1o mismo que los dcidos suwlfénicos, come
log 4eidos sulrbnicos alifdticos o aromaticos (por ejemplo;
éeido metansylfobnico, dcido bencensulfénico; 4cido p~toluen-
sulfénico o dcido naftalin-sulfénico), los dcidos fosfénicos
y fosfinicos; como log alifdticos o arométicos (por ejemplo;
deido metil-; benclil- ¢ fenil-fosfbnico y deido dimetil-,
dietil- o fenil~fosfinico) y los decidos carboxilicos, como
los 4cidos carboxilicos monobésicos; dib4sicos o tribédsicos
alifdticog o aromdticos; por ejemplo; 4cidos carboxilicos
aliféticos monobésicos de 1 a 18 Atomos de carbono; sgtu-
rados o ingsaturados (como el #cido férmico; el 4cido
acético, el dcido cloroagético, el 4cido dicloroacétieo;

el 4cido t;icloroaeético, el #dcido cisnoacético, el 4cido
propiénico, el 4cido butirico, el 4cido ldurico, el 4cido
palmitico, ol dcido esteérico; el 4ecido aeriiico, el

deido metacrilico y el 4cide cinémico); los &cidos car-
boxflicos aliféticos bibdsicos, saturados e insaturados
(como gl 4cido oxdlico, el é&cido malénico; el &cido suc-
c¢inico, el 4cido adipico, el Acido sebiciloo, el Acido tar-
t4rico, 91 4cido mélico, el 4cido fumérico y el &cido

maleico), los Acidog carboxilicog aiifdticos tribdsicos
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(como el dcido citrico), los dcidos carboxilicos aromd-
ticos monobésicos (como el fcido benzoico y el naftoico;
eventualmente substituidos) y los écidos carboxilicgs aro
néticos bibdsicos (como el decido £t4lico y el teref#élico).
Se prefisren los Acidos carboxilicos aliféticos o aéomé-
ticos monobdsilcos y dlbéeicos y los 4cidos sulfoénicos

aromédticos monobésicos, como el dcido acético; el ééido
succinico; el fcido maleico; el écido benzoico, el écido
meta—metilﬁenzoico; el 4cido para-~tercibutilbengoico, el
deido para-toluensulfénico y el 4cido cindmico., En celi-
dad de bases orginicas son aptas; las aminas primaries,
secundarias y terciarias de las serios alifdtica, alicicli-
ca y aromdtica; las bases de nitrdgeno saturadas y las
insatu&adas; la ures, la tiourea y las resinas bésicas
cembledoras de iones, 4si, son aminas elifdticas prima-
rias; por ejemplo; la metilamina; la etilamina; la
npbujilamina; la octilaminga, la dodecilamine y la hexaw
metilen-dismina; ominas aliféticas secundarias; por
ejemplo, la dimetilamina, la dietilamina; la di-n-pro-
pilamina y la di-isobutilaminas; aminas oaliféticas ter—
ciarias; por ejemplo, la trietilamina; aminas aliciclicas
primarias; por ejemp;d; la ciclohgxilamina; eminas
aromdticaes primarias, por ejemplo, la anilina; la to-~
1uidina; la naftilamina y la'bencidina; aminas arométi-
cas seoundarias; por ejemplo, la N;metilan;lina y la

difenilemina; aminas srométicas terciarias, por ejemplo,

“la N,N-dietilanilina; bases de nitrégeno saturadas e

insaturadas, por cjemplo, las bases heterociclicas, como

la pirrolidina, la piperidina, la N-metil-2-pirrolidons,
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la pirazolidina; la piperacina; la piridina; la picolina,
el indOl; la quinuolidina; 1la morfolina; la N-metil-
morfolina;'el 1;4—diazabioiclo(2;2;2)-Octan0 y la tria-
cetongmina, la urea, la tiourea y resinas cembiadoras de
iones, fuertemente bésicas y débilmente bésicas. Se pre-
fieren también la acetonina y asimismo la diacetonamina
¥y la triacetonamina. Ejemplos de sales preferidas soﬁ:~'
el formiato de ciclohexilamina; el formiato de piridina,
el para~toluensulfonato de piridina;'el aoetato.de
di-n—butilamina; el benzogto de diwnpbuﬁilamina? el
guccinato de moforlina; el maleato de morfolina, el
acetato de trietilamina; el succinato do trietileamina,

el maleato de triotilamina; el acetato de anilina, el
para-toluensulfonato de triacetonamina y el clorhidrato
de acetonina.,

Suplementarismente pueden emplearse con e}
catalizador dcido cocatalizadores distintos de éste, par-
ticulermante en cantidades de 0,01 a 0;5 molas % respecto
& la acetonines; por ejemplo, yoduro potdsico; yoduro
sédico, bromuro de 1itio; yoduro de 1itio; sulfocianure
de litio; sulfocianuro de amonio; cianuro de litio,
nitrato de litio; sulfuro de amonio; bromo, yodo 0 un
bromuro; yoduro; nitrato; metansulfonato; bencensulfonato

0 p~toluensulfonato de amonifaco, trictilemina, urea 0

© tiourea,

Catalizadores preferidos son el cloruro de
emonio y el trifiuvoruro de amonio, La cantidad de cata-
lizador que se emplea importa de 0,2 a 12 moles %, res=

pecto al material de partida piridinico, y preferentemente
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se halla entre 0;2 y 7 moles %; y particularmente entre
2 y 4 moles %, La reaccibn se lleva a cab0 especidlmente
entre 40 y 12090; y preferentemente entre 50 y 1002C,
En presencia de acetona; la temperatura preferidas pera
5. la reacclidén es de 40 a 652 C; y en particular de 50 a 558
C; en presencia de alcohol diaceténico u 6xido de mesitilo;
de 90 a 1002C; y sin adicién de correactivos; pref erento~
mente de 50 é 1002 €, Si se emplean otras cetonas que:
a) la acetona o respectivamente b) sus productos de auto-
10, condensacién dcida, es ventajoso que la temperatura de
rescodén sea de -152C a +402C, Por dltimo, pusde ser
tambidén ventajoso actumr bajo presidns por ejemplo, a
1—30; en perticuler 1-10 y sobre todo 1l-3 atmésferas de
sobrepﬁesidn.
15, El tiempo de reaccién os prefercniemente de
1/2 hora a 15 horas con acetons como correactivo; prefe~
rentemente de 7 a 14 horas y en especial de 8 a 12 horas;
y con alcohol. diacetdénico como correactivo, preferente~
mente de 1/2 a 2 horas y on perticular de 1 a 1 1/2 h?ras:
20, La cantidad que se ha de emplear de acetona,
diacetonamina; triacetonamina o respectivamente producto
de condensacidn es como m:[nimO‘de 1,5 moles por mol del
naterial piridinico de partida, pero puede llegar hasta
10 moles, Por motivos prdoticos, el intervelo preferido
25. es el de 1 a 6 moles, y en especial 3 a 4 moles, Pero tamw
bién es posible emplear con ventaja menos de 1;5 moles del
_correactivo:
luy apropiado rosulta el empleo de alcohol

disceténico como correactivo, porque se facilita wa
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realizacion mis rdpida de la reaccidn, a causa de la
posibilidad de wne temperetura de reaccién més alta,

La olaboracién final puede efectuarse de
manera ya conocida; por ejemplo, mediante adicién de
agun ¥ separacién del hidrato; 0 bien mediante adicién
de #cido (como &cido clorhidrico; dcido sulftrico o dcido
ox4lico) ¥ separacién en forma de sals o también por
adicibn de un exceso de lejia (en particular, lejia
concentrada, como la lejla acuosa de soga cdhustica o
de potesa) y separacién en forma de capa orgénica; o
dun., especialmente; por destilacidn, eventualmente dese
puss de neutralizar el cata}izador por adicién de una
base (como hidréxido sbédico, hidr6xido pobtdsico o car-
bonato s6dico).

Es ventajoso emplear en la reaccibn gegin
este invento un poco de agua, en forma de agua de hidra-

tacién de la pirimidina y/o en forma de una pequefia can-

tidad de agua afiadida, Si se acittia segin a), sin agua,

en calidad de catalizadores de 4cido proténico se emplean
preferentemente 4cidos débiles 0 sales de éstoss ei se
actta segztn b), con agua; en calidad de catalizadores
de decido proténico se emplean proferentemente Acidos
fuertes; como los &cidos minerales 0 los sulfénicos, En
concepto de donador de agua pueds emplearse también wn
hidrato dc una sal.

Los ejemplos que siguen ilustran este invento,
EJEMPLO 1 | ‘

Se afiaden a wna mezcla de 300 g de acetona,

40 g de motanol y 0,4 g de trifluoruro de boro en solucién
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otérea 1;2 ; de hidrato de 2,2;4:4;6—peﬁtametii-2;3;4;5-
-tetrahidrppirimidina; praparad0 segin las indicaciones
de J. Chem, Soc, 1947, 1394, Se sglita la solucién re-
sultente durante 12 horas; a temperatura de 50 a 5590;

y & continuacidn se la concentra en vacio y se destils
en vaclo el acoeite resultante, Sc obtienen 246 g de un
aceitc ligeramente amerillente y parcialmente cristali~
zante; de punto de ebullicién 80-86¢ C / 12; el cual
contiene 228 g de 2;2,6;s—tetrametil—4~0x0piperidina
(detorminado por GIC),

FEJEMPLO 2
Se procede tal como se ha descrito en el

Ejemplo 1, salvo que se reemplaza el trifluoruro de boro
por cléruro de amonio y el producto de la reacciodn se
separe en forma de hidrato, de punto de fusibén 55-602 C;
por adicibn de 1 mol de agua por mol de producto; en
lugar de destilar el producto como on ol Ejemplo 1,

En otro experimento, se separa el producto
on forma de sal de oxalato neutralizando con dcido oxé-
1ico 1o solucién reaccional, In este forma; gl producto
presenta wn punto de descomposicidn de > 1802 C,
BJEMPLO

Se mezeclan 10 g de hidralo de acetonina; 10
g de alcohol diaceténico y 0;3 g de cloruro de amonio y
se calicnta la mezela a unos 1002 ¢, A intervalos regu-

lares se determina por cromatografia de gases ol conte-

nido de la mezcla reaccional en acetonine 0 respectiva-

mente triacetonamina., Al cabo de una hora de reaccifbn

a 90-1002 C go percibe menos del § % de la cantidad ori-
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- ginel de acetonina. El resto se ha transpussto a triace-

tonamina, la oual se alsla por desbtilacién fraccionada.
EJEMPLO

' Se oalienten a 55¢ 10 g de hidrato de aceto-
nina, 10 g de acetona y 0;3 g de cloruro de amonic, A
intervalos de tiempo regulares se determina por cromato;
grafia de gases el contenido de la mezcla reaccional en
acetonina o0 respectivamente triacetonamina, Despuds de
12 horas de reaccién a 552, se percibe menos del 3 %
de la cantidad original de écetonina: El resto se ha
convertido por transposicifn en triacetonemina, la cual
se alsla por destilacidn fraceionada. ] '

Si en este ejemplo se emplea,’en lugar de 0,3
g de cloru?o de amonio, una mezclz de 0,3 g de cloruro de
amonio y 0,1 moles % (respecto al hidrato de acetonina)
de uno;de los cocaﬁalizadpres giguignteg: N§, Br,
NH,NO;, NH,J, LiBr, LiNOy, LiJ, NaJ, X, J, nitrato de
ureg, p—tQIuanulfonatQ de trietilamonio, NH4SCN, LiSCN
0 (§H4)QS, la reaccifn, con rendimientos igualmente bue-
nos, queda ya terminade al cabo de unas 5 horas,

EJEMELO 5 '

’Se calientan a unog 1002 10 g de hidrato de
acetonina, 10 g de 6xido de mesitilo y 0,3 g de eloruro
de amonio., A intervalos de tiempo regulares se determina
por cromatografia de gases el conteonido de la mezcla
reaccional en acetonina 0 respectivomente en triacetone-
mina, Despuds de 5 horés de reaccién a 90-1002 se percibe
menog dol 5% de la cantidad original de acetonina, Lia

friacetonamine originada se alsla por destilacidén frac-
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cionada;
EJEMFLO &
Se calientan a 552 10 g de hidrato de ace-
tonina; 5 z de 6xido de mesitilo; 2,6 g de acetona'y 0;3
g de cloruro de amonio y a intervalos de tiempo regulerss
se determina por cromatografia de gases el contenido de
la mezcla reacclonal en acetonina o respectivemente en.
triacetonamina, Al cabo de 12 horas de reaccidn a 55¢,
se percibe menos del 5 % de la cantidad original de
acetonina, El resto se ha transpuesio a triacetonamina;
la cual se aisla por destilacién fraccionada.
EJEMPLO 7
Se‘calientan a 1002 10 g de hidrato de ace-

fonina oon 0,3 g de oloruro do acnonio, A intervalos de
tiempo regulares se determina por cromatografia de gases
el contenido de la mezcla reaccional en acetonina o
respectivamente'en triacetonomina, Al eabo de 3 horas de
recccién a 1002, os demostrable menos del 5 % de la
cantided original do acetonina; cl resto se ha conver~
tido por transposicién en triacetonamina; la cual se
alsla por destilacién fraccionade,
EJEMPLO 8

. Se calientan o 55¢ ¢ 15;4 g de acetonine ane
hidra, 20 g de acetona y 0,4 g de cloruro de amonio, A
intervalos de tiempo regulares se determina por cromato-
grafia de gases el contenido de la mezela reaccional en
acetonina 0 respectivamente ﬁriacotonamina. Después de
15 horas de reaccitén a 552 €, so ha originado a 10 menos

95 % de triacotonamina, respecto a la cantidad incluida
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de acotonina., Despuds de neubralizar el catalizador con
hidréxido sédico; se alsla por destilacién fraccionada
la triascetonamida formada.
Si en lugar de acetona se omplea la misma

5 cantidad de alcohol diaceténico o wna mezcla de 20 g
de acetona y 0,9 g de sgua y se procede ¢én 10 demés
igual que se ha descrito antes, se Obtiene wna transpo-
gicidén més 0 menos igualmente buena de la acetonina a
triacetonaminag,

10, EJRMPLO 9 |

Se calientan a 552 C 17,2 g de hidrato de
acetonina; 20 g de acetona y 0,5 g de dcido acético, A
intervalos de tiempo regulares se determina por cromato-
grafia de gases el contenido de la mezcla reaccional en

15, acetoning 0 respectivamente trincetonamina, Al cabo de 12
horas de reaccidn, el hidrato de acetonina incléido se
ha transpuesto, con rendimiento del 95 % a 10 menos, a
triacetonamina; la cual se alsla por destilaciédn fraccio-
neda.

20.. Si en lugar de 4cido acético se emplea una
cantidad correspondiente de é&cido £érmico, écido bepzoico;
dcido dicloroacético; 4cido maleico; dcido cindmico,
dcido tricloroacético, dcido p—toluensulfénico; 4cido
metansulfdénico o de una sal como ol bromuro de amonio;

25, el p-tolyensulfonato de trietilaminm, el formiato de
piridinaz el nitrato do urea, el clorhidrato de triace-
tonamina, el clorhidrato de tiourea; el acetato de
amonio, el clorhidraeto de triotilamina o el tosilato de

amonio y se procede ch 1o demds tal como se ha descrito
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antes; ge oObtiens la triscetonaming con rendimientos
iguelmente buenos,
EJEMPLO 1.0

Se calientan a 602 C 17;2 g de hidrato de
acetonina; 50 g de dimetilformeanmida y 0;5 g de cloruro
de amonio, A intervalos de tiempo regulares se determina
por cromatografia de gases el contenido de la mezecla re-
acelonal én acetonina 0 respectivanente triacetonamina,
al cabo de 15 horas de reaccidn es demostrable menos del
5 % de la cantidad originel de acetonina. EL resto se ha
convertido por tramsposicién en %riacetcnamina; que se
alsla por destilacién fraccionada.

Si on lugar de 1a dimetilformemida se emplean
40 . &o dioxeano, 20 g de isopropanol; 15 g de éter mono-
metilico de atilenglicol 0 una mezcla de 30 g de benceno
y 20 g de acetona.y se procede on 10 demds tal como se
ha descrito antes, se obtiene la triacetonamina con ren-
dimientos igualmente buencs,
EJEMPLO 11

So ogiten a 409C qurante 24 horas 17,2 g
de hidrato de acetonina, 30 g de metiletilcetona y 0;5 g
de bromuro de amonio. Transcurrido dicho tiempo de reac-
cién; alrededor del T0% de la cantidad incluida de aceto-
nina ha transpuesto; Seglin demuestra un anélisis por
ceromatogrofia gaseosa, a triamcetonamina, que se alsla

por destilacién,

EJEMPLO 12

So calientan a 552C 17,2 g de hidrato de
acetonina, 20 g de acetona, 1,8 g de agua y 0,4 g de
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cloruro de amonio, Al cabo de 12 horas de reacciln, al
menos 95% de la acetoniha incluida se ha convertido
por tramsposicibn, segtin demuestra wn andlisis por. crome-
tografia gaseosa, en triaeetonamina; que se alsla por des-
tilacibn. :

Si en lugar de los 1 8 g do agua se incluyen
3 6g6 5 4 g de agua en la mezcla reeccional anterior
y se procede de la misma manera que S ha descrito antes,
se obtiene la triacetonamina précticamente con rendimien
tos iguglmente buenos,
EJEMPLO 13

Se calientan a 602C 17;2 g de hidrato de
acetonina; é g de metanol y O;SIg de cloruro de amgnio..
Al cabo de 12 horas de reacciln, alrededor del 80%, se-
gin demuestra un anilisis por cromatografia de gases; de
la scetonina ineluida se ha convertido por transposicién
en triacetonamina, que se alsla por destilaciég.

Si en lugar de los 3 g de metancl se incluyen
2 g de agua en la mezcla reaccional anterior y se proceds
en 10 demas tal como se ha descrito antes, se Obtlens
la triaceﬁOnamina practicemente con el mismo rendimiento.
BJEMPLO 14

Se calientgn a 458 C durente 6 horas 17,2 g de
hidrato d? acetonina, 30 g de acetona y 0,5 g de cloruro

de amonio, on el tubo de inclusifén. Transcurrido dicho

tiempo, 95 % a 10 menoOs, segin demuestra uwn anilisis

por cromatografia de gases, de la acotonina incluida se
ha convertido por transpogicitn en triacetonamina, que

ge alsla por destilaciédn,



Se

10,

15.

20,

254

- 15 -

NOTA

Descrito ol objeto del presente invento se de-
claran nuevag ¥ de propia invencidn las siguientes»reié
vindicaeionea; con prioridad de la solioitud de p;ten;A )
‘tes sulzag nimg. 9240/73 del 25,6473, 5438/74 del 19.4.74

7017/74 del 2245474+

. ¢ ‘

1. Procedimiento para la proparacién de 2;2,6;6~
wtotronetil=4~oxopiperidina egencialmente a partir do ‘
2,2;4;4;Gﬁpentamotil~2,3,4,5~totrahidr0pir1midina (ageto;
nina): caracterizado por tratarse la acetonina con 0,2 a 12
moles % (reapecto'al material acetoninieq do partida)‘do m
catalizador dcido, para 1o cual so actda : & sin agua, ©
con meros de la cantidad equimolar (respecto a la aceto~
nins) do agua; ¥y en presencia do acetona y/0 alcohol dig; :
oetdnioo; y opoionalmente, b) oon la canti&ad equimolar; a

1o menogy do agua respechio o e acetonina.

{

2. Procodimicnto sogin la reivindicacién 1,
caractorizado por cfectuarse lo roaccidn en presencis
do un disolvonte orgdnico o wno mogcla de digolventos

orgdni.cos.

3; Procodimiento zegin la reivindicacién 2;
caractorizado por eamploarsc como dlsolventes cetonas
como a) la acotona o b) sug produotos de autocondons
sacibn écidg diacotonaming, dxido de mesitilo; alcohol
dlaceténico, triscotondiemine o foroma y por efectuarse
la ronceldn a tomperatura do -158 o 402G,
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) 4+ Procedimiento segin la reivindicacién 2y

caracterizado por emploerse como disolvente acetona, ale
cohol diamceténico, xido de mositilo, discotonaming,
triscetondiemina, forona, un &leohol de G -Gy, &tor

nonometilico de etilenglicol o megzclas do 4stos.

’

5. Procedimiento sogin la roivindicacién 4,

caracicrizado en quo el alcohol de Cl-Q4 o8 ¢l metanols:

L3

6. Procodimiento sogin la reivindicacién 4,
caractorizado en quo especislmento ol disolvente es la

acabona.

’

7+ Procodimiento sogfn la reivindicacidn 4,
caractorizado on quo especiazlmonte el disolventic es

ol alochol diacotdnico.

8, Procedimionto sogén una de las roivindices=
ciones 1 a 7, caractorizado por cfectuarse la resccibn
con presién alta, como 1 a 30, ospecialmente 1 a 10y

sobre 5030 1 a 3 atmésforase

Fy

9. Procodimiento segin la reivindicmeién 1,
caractorizado por amploarse, cn concepto de catalizador
dcido, una sal de un dcido proitbnico con amonfaco o con

una base de nitrdgeno orginica.

10, Procedimionto sczdn la roivindicacién 10,
caracterizado por amplearse un &cido mineral, sulfénico

o carboxilico.

.

11, Procedimiento segin la roivindicacidn 10,
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carncterizado por ecmplesrse una sal aménica.

12. Procodimiento meatin la reivindicacién 10,
caractorizndo por cmplearse una sal de una basc de

nitrdgeno orgdnica.

_ lé: Procedimiento segin la reivindiecaciln 12,
caracterizado on que la base do nitr6geno orgdnica es
la triacotonamina, la trietilamina, la haxametilandiamina,
ol l,4«diazabicielo(2,2,2)octano, la urca o la tiourcte

.

14. Procedimiento sogin la reivindilcacién 9,
caractorizado en que el deido proﬁénico es el dcido ‘
elorhidrico, ol écido bromafdrico, el doido yodhidrico,
ol dcido nftrico, un doido sulfénico orgénieo; el dcido

férmico o un deido halonodtico.

15+ Procedimiento segéin la reivindicacién 9,
caracterizado en que le sal del égido proténico es wn
sal aménica del écid9 clorhidrico, del égido bromhidrico,
del deido yodhidrico, dol deido . nftrico, del deido bencen:
sulfénico; del deido p-tolueysulfénico; del dcido metane
aulfénico; del deido férmico, del dcido dicloroacétiooi

dol dcido tricloroncdtico o dol doido clanoacdtico.

16+ Procodimionto scain la reivindicacidn 9;
caracterizado en que la sal es una sal dol deido dlo;ﬁ
hidrico, del a'cid? bromhidrico, del deido yosmidrieo;
del deido nftrico, del deido boncanaulfénic?; del dcido
p—~tolucnswlfénico, del Acido metansulfén.'mo‘? dol 4cido

¢

dicloroncético o del deido ‘trdcloromacédtico, como deido,
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vy lo triacotonoming, lo trictilamina; la hexometilendiae
mina, el 1;4-diazabieiclo(2;2;2)octano; la urea o la
tioures, como basee |

‘

15:'Procedimiento sogin la reivindicecién 9, carao-
teriza§o an que espeeialmentg.la sal es al clorur9 de
amonio, ol bromuro do amonioy ol yoduro de amonio, el
formiato do emonio, ol tosilato de amonio, ol nitrato de
uren, el tosilato do urea, cl plorhidrato de tiourea;
el clorhidrato de hoxametilendiamina o ol clorhidrato

do triacetonémina:

*

18, Procedimiento segin ls reivindicacién 9,
caractorizado en que la sal es preferentemente de hexaw-
metilondianine,

’

19, Procedimiento segln la reivindicacibn 1,
cercoterizado en que el catalizador Scido cs un cotali-
zador do dcido de Lowils.

4

20, Procedimiento sogin la reivindicacién 19,
caractorizado en quo el catalizador de 4cido de Iewis

68 el ‘trdfluoruro de boro;

21, Procedimiento segin las reivindicaciones
la 7; caracterizado por emplearse; en concepto de catom
1izador &cido, un catalizedor de Acido proténico.

’

22, Procedimiento segin la reivindicacibnu 21,
ceracterizado por cmplearso, en concepto de Acido pro

ténico, un fcido minercle
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, 23, Procedimiento soglin la relvindicacién 21,
caracterizedo por emplearse, en concepto de doido pro-
ténico, un deido sulfénico o carbox{lico.

244 Procodimionto segfn la reivindicacidn 23,
caracterizado por amploerse égido clorhidrico; deido
bromhidrico, deido yodyidrico; deido nitrieo; doido
férmioo, Acido 9cétieo, deido d;eloroacétieo; deido
triclor9aoético, doido ?alénieo;hécido suocinioo; doido
maleie?; écldo bengolco, deido cinémico; dcido motansule

£énico, deido bencensulfénico o feido pare~toluensulfénico,

25, Procedimionto sozin la reivindicacién 1,
caractorizado porque on la opeionalidad so emplod 1o oce
tondu. respocto ol sgus en Lz proporcibn do 11l a 135,

’ 264 Proccdinionto segin los reivindicacionos
1o 25, caractorizado por cmp loorse suplamentariamento
ademéu dol oatelizedor, como cocatelizador, yoduro pOtde
gi00, yoduro séaico, yoduro l:f'bioo, bromuro li'bico,
sulfocianuro 1itico, sulfoeianuro amdnico, cianuro 1iﬁioo,
1itrato 1it1oo,'su1furo aménicoz bromo, yodo O un bromuro,
yoduro, nitrato, metansulfongto; bonconsulfonato o para=

~toluensulfonato de amonfaco, triotilamina, urce o tiourca.

27+ Procedimionto sogin la roivindicacién 1,
caracterizado por efoctuarse la ronccifn en prosencia
do acetonn y/o diacetonamina, triscotondiaming y/o un

producto do condensecién deido do lo acetonas

23, Procodimlento sugln la roivindicacibn 27,
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coracterizado por emplearse, on concepto de produb%o qe
condensaclén doido de la acetons, alcohol dia -eténico y/b
bxido do nositilos

et

29. Procedimiento segin la relvindicacitn 27,
caracterizado por’efcctua?se la reaco?én con ol hidrato
de acetonina en 1,5 moloes, a lo menosy de acetona poxr
mol. do matorial do partida aeetonlnico, en presencla de
0,2 a 7 moles % (respecto al matoriel de parti&a aoeto-
ninio°? do un catalizador de 4cido de Lowis o doido DPLOw-
ténico, o ‘temperaturas entre 40 y Gscc'yian un disolvente
orginico préticos T '

L4

30, Procedimiento segin la reivindicacién 29,
ceracterizado en que ol catalizadpr os 0;2 a i moles % '
de trifluoruro de boro y la reaccién se ofectia en 3 & 4
moles dc acotona por mol del material aceténinico de

partide, en un disolvente orginico prético.

31. Procedimiento somin la reivindicacién 30,
caracterizado por cmplearse, en lugar del trifluoruro

de boro, do 0,2 a 7 moles % dec cloruro de emoni.oe

32, Procedimiento sogin una de las reivindica=-
clones 1; 2y 4 a 31, caracterizado por efcotuarse la

reaccifn a tempoeraturs de 40 g 1202 Oe

334 Procedimiento segln una de las reivindicss~
clones 1, 2y 4 a 28, caracterizado por efectuarse la

reaccidn a temperatura de 40 & 658y
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34; Procedimiento scgln una de las rolvindicas
ciones 29 a 31, caracterizado por efoctuarse la renceidn

a temperatura de 40 o 650C.

35 Procedimiento sogin una de las reivindioa-

ciones 27 y 28, caracterizado por efectuarse la reaccidn

en alcohol dimcetdnico.

36+ Procodiniento segin la roivindioacién 1,
caractorizado por emplearse suplementariamente, ademds
dol catalimador écido; de O;Ol & 0;5 moles % (rempecto
a la acotonina) de un cocatalizador distinto de Sates

37+ Procodimlento segln 1o reivindicacidn 1,
caractorizado por efectuarse la reaccidn bajo presidny
por cjomplo con 1 & 30, sobre todo 1 a 10 y en especlal

1 & 3 atmdaferans de sobreprcsién:

38, Procodimiento para la proparacidén do
2;2;6;6~teﬁrametil~4~oxopiperidina:

Scgin sc dosoribe y rolvindica en la presonte

nota reivindicatoria quo consta de 21 hojas foliadas y

eseritas o nmiquina por una soln coxd.

osE L. MORA

Firmado:
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