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OASE 3-8849/1-4/4

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACLON DE 2,2,6,G-~IEIRAMEI I
~0XOPIPERIDINA", o favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residento en BASTLEA (Suiza), 7 5@@‘ '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia preparacidn de 2;2;6;6;~tetrametiln4-oxo-
piperidina es ya conocida. Consiste en hacer reaccionar
2 , 2,4, 4; 6-pentametil-2, 3, 4; S5-tetrahidropirimidina con
un dcido de Lewis (de preferencia; cloruro de zine, ¢
cloruro de calcio) en presencia de agua. Este deri-
vado pirimid{nico utilizable como material de‘partida se
puede preparar a partir de acetona y amon:[aco, pero su
alslamiento de la mezcla reaccional, esi como eventuslmen-
te su purificacidn, requiere wn trabajo considerable,
Tembién se ha procurado ya unir ambos pasos

, . N
de reaecién, 68 decir efectuar la preparacion de

POOR
QUALITY



5.

10.

15

20.

25,

2;2;6;6Jtetrameﬁil~4—oxopiperidina directamente de
la acetona, =in aislamiento de la pentametiltetrahidpo-
pirimidina., Los intehtos en esie sentidé no han aportado
hasta ahora rendimientos satisfactorios: se originan
mezelas reacclonales cuya separacién es dificultosa y
con muchas pérdidas.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente,
que manieniendo determinadas condiciones de procedimiento
puede prepararse 2,2,6,6-tetrametil-4-oxopiperidina di-
rectamente de acetona con buen rendimiento y pureza. EL
procedimiento consta de dos pasos operativos realizables
uno tras otro inmediatamente, por lo que es apto sobre
todo para la fabricacion en gran escala industrial de
tetrametilpiperidona. El procedimiento de acuerdo con
este invento se caracteriza pors

a) hacer reaccionar a temperatura de 5 a 602 C
acetone y emonfaco en presencia de 0,2 a 12 molesh
(respecto a la acetona empleada) de un catalizador acido y

b) con adicidn o sin adicidn de mas acetona,
completar la reaccion por ulterior calentemiento estando
la cantidad total de la acetona inclufda en la reaccidn,
respecto a la cantidad inc}uida de amonfaco, en relacitn
molar igusl o superior a 1;6 HEN

En la primera etapa del procedimiento se ‘
hacen rescclonar preferentemente 0, 15 moles, a lo menos,
de amonfaco con la acetona; pero por motivos préotioos
es mas conveniente saturar con amonfaco la mezcla reac—

cional, por lo que se prefiere un exceso de amon{aco.
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En concepto de catalizador puede emplearse,

o bien un dcido de Lewis (como, por ejemplo, oloruro de
aluminio, tetracloruro de estafio o, de preferencia, Hrim
fluoruro de boro o un aducto de trifluoruro de boro), o
bien un decido protdnico o la sal de un acido protonico
con amonfaco o con una base orgénica nitrogenada (en
particular; con una base de nitrdgeno primaria, secunde-
ria o terciaria).

Ejemplos de tales deidos protonicos o de
componentes dcldos en sales empleadas como catalizado-
res acidos son, en particular: acidos minerales como
el aeido clorh{drioo; el acido bromhidrico, el acido
yodh{arico, ol deido nitrico, el acido sulfurico y el
aecido fosférico; dcidos sulfonicos, como los acidos
sulfdnicos alifaticos o aromidticos (por ejemplo, dcido
metansulfdnico, acido bencensulfdnico, acido p-toluen—
sulfdinico o dcido naftalinsulfdnico); dcidos fosfonicos
v fosfinicos, como los alifsticos o los aromdticos (por
ejemplo, &cido metil-, beneil- o fonil-fosfdénico y scido
dimetil-, dietil- o fenil-fosfinico); y acidos carbox{-
licos, como los dcidos carboxflicos alifaticos o aromafie
cos monobasicos, dibdsicos o tribdsicos; por ejemplo
deidos carbox{licos alifaticos monobdsicos, saturados o
insaturadus, do 1 a 18 dtomos de carbono (como el &cido
férmico, ol dcido acdtico, el dcido cloroacético, el

doido dicloroacdtico, el decido tricloroacético, el acido

-propiénico, ol 4cido butirico, el acido 1éurico, el deldo

pelm{tico, el dcido estedrico, el dcido acrflico, el acide



metacrilico y el dcido cinamico), doidos carboxilicos
aliféticos.dibésicos, saturados e insaturados (como el
dcido oxdlico, el dcido maldénico, el geido suceinico, '
el dcido ad{pico, el dcido sebicico, el acido tartéric9,
54 el dcido malico, el geido fumdrico y el Acido maleico),
acidos carboxilicos alif abicos tribasicos (como el acido
eftrico), dcidos earboxilicos aromdticos monobésicos
(como el acido benzoico o el naftoico, eventualmente
substitufdos), y deidos carbox{licos aromaticos dibasicos
10. (como el dcido ftalico y el tereftalico), Se prefieren los
dcidos carbox{licos alifdticos o aromaticos monobdsicos
y dibasicos y los dcidos sulfdnicos aromaticos monobasd-
cos (como el &cido acético, el acido succinico, el acido
maleico, el acido benzoico, el dcido o-yodobenzoico, el
15. acido m-metilbenzoico, el acido p~tercibutilbenzoico,
el dcidc p~toluensulfdnico y el dcido cindmico). En con-
cepto de bazes organicas son aptas: las aminas alifaticas
alicfclices y aromiticas primarias, secundarias y ter-
ciarias, Jas bases de nitrdgeno insaturadoas o saturadas
20, la urea y la tiourea y lasg resinas cambiadoras de iones,
Asi, son aminas alifdticas primarias, por ejemplo, la
metilamina, la etilamina, la n-butilamina, la octilaming
la dodecilemina y la hexametilendismina; aminas alifgti-
cas secundarias, por ejgmplo, la dimetilamina, la dletil-
25, emina, la di-n-propilamona y la di-iscbutilamina; sminas
alifdtioas terciarias, por ejemplo, la trietilamina;
aminas aliciclicas primarias, por ejemplo, la ciclohexilami-
na; aminas aromasicas primarias, por ejemplo, la mnilina

la toluldina, la naftilamina y la bencidinaj; amines



aromaticas secundarias, por ejemplo, la N-metilanilina
¥ la difenila@ina; amines aromdticaes terciarias, por
ejemplo, la N,N-dietilanilina; y bases de nitrogeno
saturadas e insaturadas, por ejemplo, bases heterocicli-
5 cas, como la pirrolidina, la piperidina, la N-metil-2-
~pirrolidona, la pirszolidina, la piperacina, la piridina;
la picolina, la indolina, la quinuclidina, la_morfolina
la N-metilmorfolina, el 1;4—diazabiciclo (2,2,2)-octano ¥
la triacetonamina; la urea, la tiourea y las resinas
10, combiadoras de iones, tento fuertemente basicas como
débilmente bisicas, Se preficren también la acetonina
lo mismo que la dilacetonamina y la triacetonamina, Ejeme
plos de sales preferidas son: el furmiato de ciclohexil-
aming, el formiato de piridina, el p~toluensulfonato de
15, piridina, el acetato de di-n-butilamina, el benzoato de
di-n-bdtiiamina, el succinato de morfolina, el maleato
de morfolina, el acetato de trietilamina, el succinato
de trietilamina; el maleato de triectilamina, el acetato
de anilina, el p-toluensulfonato de triacetonaming y el
20, clorhidrato de acotonina,

Se pr.fleren especialmentc ol cloruro de amo-
nio, el trifluoruro de boro o una mezcla de ambos com-—
puestos,

Estos catalizadores se incluyen en cantidad

25, . de 0;2 a 12 moles % respecto a la acetona empleada; de
prefercncie se cmplea de 2 & 5 moles %,

En conpepto de cacatalizador suplementario
ﬁueden emploarse:'el yoduro potésiop.el yoduro sodico

el bromuro l{tlco, el yoduro 1{tico, el sulfocianuro



1{tico, el sulfocianuro aménico; el cianuro 1{tico,
el nitrato 1f¥ico, ¢l sulfuro amonico. bromo, yodo o un
bromure, yoduro, nitrato, metansulfonato, bencensulfonato
o p-toluensulfonato de amonfaco, trietilamina, urea o tiou~
Se rea, en cantidades, por ejemplo, de 0,0L a 0,5 moles
respecto a la acetona.
Lo teomperatura de reaceidn es en el primer
pasgo dol procedimiento de 5 a 602 C, preferentemente de
5 a 352 C y con especial preferencia de 5 a 252 C., En
10, este primer paso del procedimiento resulta ventajosa la
adicidn de un alcohol mono~ o poli-funcional. Ejemplos ‘
de alcoholes apropiados para esta adicidn son el metanol,
el butanol, ol ciclohexanol, el alcohol bencilico, el
etilenglicol, el @ietilenglicol, el propilenglicol, el
15, éter monoetflico de etilenglicol o el 2-etilhexanol. Se
emplean con preferencis monoalcoholes bajos, como el
metanol, el ctanol y el isopropanol, de los que se pre-
fiere espeoialmente el metanol.
EL tiempo de reaccidn de este primer paso
20, del procedimiento, gue transcurre a temperatura baja, es
de 1 hora a lo menos, y preferentemente de 3 horas. )
Una variante del procedimiento es la siguientesl
A continuacidn de este primer paso del pro-
cedimiento se afiade al medio reaccional otra cantidad
25. mas de acetona y/o alcohol diacetonico, oxido de mesi-
tilo, forona; diacetonamina o triacetondiamina y se
eleva la temperatura, preferentemente hasta 40-652 C. En

los casos corrientes se agrega aqui acetona, y mis exac—

tamente en cantidad de 0,5 partes a los menos, en parbie



cular 1 parte y de preferencia 2 a 4 partes; poxr parte
de lu cantidad de acetona gue se ha incluldo al principlo.
Lo mismo que la acetona pueden emplearse los derivados de
acetona indicados antes, de preferencia el alcohol diace~

5 tonico o sus mezeclas con acetona. Puede ser ademas vonte-
joso en este segundo paso del procedimiento afiadir al medlio
reaccional mas catalizador. Esto puede efectuarse junto
con la adicidn de la acetona o del derivado acetdnico o
también un poco mds tarde, En calided de catalizadores

10. son aqui aptas las mismas substancias que en el primer
paso del procedimiento; rusultan particularmente apro-
plados ol trifluoruro de boro, ¢l cloruro de amonio, el
deido sulfirico concentrado o ol acido clorhidrico,

El tiempo de reaccion necesario para el

15, segundo r.so del proeccdimicnio, que transourre a tem-
peratura alta, es de 3 a 20 horas aproximadamente,

También es ventajosa para la etapa b) la
variante siguiente del procedimiento: 8 a 20 horas a
50-552 G, o bien primeramente 2 a 7 horas a 50-552 C y

20, luego otras 2 a 6 horas a la temperaturs de reflujo (en
particular, a unos 56~608C),

Las dos etapas del procedimiento pueden rea~
lizarse bajo presidn; por ejemplo, con 1 a 30, en particu-
lar 1-10 y sobre todo 1 a 3 atmosferas de sobrepresidn,

25, Fn este caso son posibles temperaturas superiores a 602 (,

El aislamiento de la tetrametilpiperidona

puede efectuarse de manera ya conocida; por ejemplo,

mediante adicidn de agua y soparacién en forma de hi-
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drato , o bien mediante adicidn de un dcido (como acido
cloﬁh{drico, swlférico u oxdlico) y separacidn en forma
de sal, o también mediente adicidn de un exceso de lejia
(en particular; lej{a concentrada; como lejia acuosa de
sosa caustica o de potasa) y separacion en forma de

c®Pa organica, o aVn, en especial, mediante destilacidn
eventualmenﬁe después de newbralizar el catalizador por
adicidn de una base {como hidrdxido sddico hidroxido poté-
gico o carbonato sodico).

Ia acetona empleada en &l primer paso del
procedimiento puede contener en cierta extensidn agua
y/o productos de condensacién de la acetona, como alco-
hol @iacetdnico, dxido de mesitilo, forona, diacetona-
mina y/o triacetondiamina. Tal adicién puede repercutir
favorablemente en el rendimiento, Un producto preferido
de la condensacidn de la acetona es el oxido de mesitilo
¥ en especial el aicohol diascetonico. De este modo es
posible incluir como matoria prima en el primer paso el

destilado que se presenta on la claboracion destilativa

al final del segundo peso, lo cual tiene por consecuencia

un grdﬂ' aprovechamiento do la acetona, Si el contenido @e
agua del medio reaccional aumenta demasiado (por ejemplo,
con una rociclizacidn de este tipo), se recomienda excluir
dec 1la mozcla reaccional una parte del agua. Esto puede '
efectuarse, por ejoemplo, afladiendo a la mezcla reaccional!
al final del primer paso, alcall concentrado (por ejemplo,
1ejda do sosa céustica) y sepnrando, despues de breve
agitaci&n, la capa acuosa,

En el procedimiento de oste invento pueden



emploarse tambidn disolventes orgdnicos.

Disolventes organicos particularmente aptos
para el procodimiento de este invento son, por ejemplo,
los hidrocarburos, como los arométicos (por ejemplo;;

5. benceno, tolueno y xileno), lo mismo que los alifdticos
(como hexano, hoptano y ciclohexano) ¥y tembién los
clorhidrocarburos como el cloruro de metileno, el triclo-
roetano el tetracloruro de carbono, el cloroformo; el
cloruro de etileno y el clorobenceno); al igual que los

10, éteres (como el tetrahidrofuranc, dioxano y 'éter diet{-
lico) y los nitrilos (como el acetonitrilo); los disolven~
tes polares aproticos como el sulfoleno, el acetonitrilo, el
nitrometanc, la demetilformamida la dimetilacetamida, la
te't:rametilurea; la hexametilfosforamida y el sulfdxido de

15. dimetilo) y, con especial preferencia, los aleoholes, como
los alcoholes aliféticos mono o poli-funcionales, insubstituie
dos o substituidos (por ojemplo, alcanoles inferiores, co-
mo el metanol, el etanol, el propanol, el isopropanol
¥ el butanol terciario),lo mi§mo que ¢l cielohexanol, el ale

20, cohol beneflico, el d&ber monomet{lico de etilenglicol, el
glicol, y ol propan-l;3—diol, gobre todo un alcohol de ‘
¢4~C, (como el motanol), as{ como ol aloochol diacetdnico,
la forona, la diacetonamina, la triscetondiamina y el oxido
de mesitilo. Igualmente aptas son también las mezclas de los

25, - disolventes antoriores,

Este invento ilustra por medio de los
ejemplos que giguen. Otras realizacicnes ventajosas del

procedimiento de este invento se dospronden de las rei-

vindicaciones,
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EJEMPLO 1
A temperatura de 13 a 172 C se satura con
amonfaco gaseoso, durante 12 horas, una suspension cons—
ﬁituida por 11 g de cloruro de amonio y una mezcla de
340 g de acetona y 64 h de metanol. A continuacidn se
diluye con 350 g de acetons de acceite incoloro resultante
¥y se le mantiene en agitacidon durante 15 a 20 horas a
50558 C. Se oxcluye lucgo el disolvente sobrante,
mediante evaporacion en vacio, ¥ sc trata con 36 g de
agua el residug rojizo. la cristalizacidn que se inicisa
a temperatura de O a 52 C se completa con 2 horas de
.agitacién. Se obtienen 286 g de hidrato de 2,2;6,6—te—
trametil-4—~oxopiperidina, de punto de fusion 55-6090;
en forma de cristales de color débilmente amarillento;
Cuando la mezela rcaccional sc neutraliza
con acido oxdlico, el producto se obtiene en forma de
sal oxalato, con punto de descomposicion de 1802 ¢,
EJEMPLO 2
Se procedé como on el Ejemplo 1, pero con
la difeorencis do gue en el segundo paso, junto con la
adicich de acetona, se afiaden 1,3 g de trifluorurc de
boro disueltos on éher. El aislamiento de la 2,2;6;6—
~tetrametil-4~oxopiperidina se realiza tal como se ha
descrito el en Ejemplo 1.
EJBNPLO 3
Se sctia como en el Ejemplo 1, pero con la
diferencia de que en lugar del cloruro de amonio se
emplean 1,3 g de trifluoruro de bore disueltos en eter
~En.§l segundo paso del proceso se afiaden aun a la mezcla

reaccional 11 g de cloruro de¢ amonio junto con la acetona.
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EJEMPLOS 4 & 7

A temperatura de 13 a 172 C, se satura con

amoniaco gaseoso, durante 4 horas, una suspension cons-
tituf{da por 11 g de cloruro de amonio, 340 g de acotona
y 64 g dé metanol. A continuacidn se diluye con 900 g
de acetona el acelte incoloro resultante y se mantiene
en agiteocidn durante 15 a 20 horas, a 50-558 C. Despuds
de las primeras 6 horas, se instilan en la solucidn

en el curso de 1 a 2 horas; 70 g de acido sulfirico al
97 %, Al final dol tiempo de reaccidn, se ajusta el pH
de la mezcla reaccional a 4,5v5 con acido sulfurico al
97 %, en el curso de 1 a 2 horas, la suspensién que se
origina de sulfhidrato de 2;2;6;6-tetrametil—4—ox0pi-
peridina se filtras a 5-108 C y se lava finalmente con
acetona. Se obbicnen 655 g de sal sulfhidrato, lo que
corresponde a 381 g de 2,2;6;6—teﬁrametil—4-oxopiperi~
dina,

51 se procede tal como s¢ ha expuesto antes
pero empleando en el scgundo paso la cantidad indicada
en la Tabla 1 do scetona y acido sulfurico, se obtienen
los rendimientos anotados en la torcera columa de la

'tablao
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BEjemplo (Cantidad de ace- | Cantidad de dei- Rendimiéntﬁ
‘tona en el 28 do sulfurico en 2,2,6,6%
hago0 . (afiadido al .ca~ |teotrametile"

bo de 6 horas) ~4e0x0pip =
dina al 100%
(aislada én £
forma de sule
hidrato)
5 | T900¢ e M2g
6 1140 g 70 & 402 g
7 670 g 45 g 314 g
Ejemplo 8

.‘A ‘temperatura de 13 a 17¢ C, se satura con
smoniaco gascoso, durante 4 horas, una suspensifn cons—
titufda por 11 g de cloruro de amonio, 340 g de acetona
y 64 g d- metanocl. A continuacidn se diluye con 900 g
de acebtona el aceite incoloro resu@tante ¥y se le mantiene
en agitecin durante 15 a 20 horas, a 50-552 G. Despuds
de las primeras 6 horas, se ajusta a 8,5-8,6 el pH de
la solucidn por introduccion de unos 23 g de acido clor-
hidrico gascoso., Al final del tiempo de feaccién, se
ajusta el pH de la mezcla reacclonal a 5-6 con gcido
clorhidrico, en el curso.de 1 a 2 horas. Ia suspensicn
que se origina de clorhidrato de 2;2,6,6—tetrametil-4;
-0oxopiperiding se filtra a 052 O ¥y se lava finalmente
con acetona. Se obtienen 400 g ge'sal clofhldrato, 1o
cual corresponde a 293 g de 2,2,6,6-tetrametil~4~0x0~
piperidina:

' Do las eguss madres, despuds de separar el
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metanol por destilacidn y diluir con amcetona el residuo

.

de la destilacidn, se obtienon otros 95 g de clorhidvato,

que corresponden a 70 g de 2,2,6,6=tetranetileqi~oxopim=-
peridina,
5. Ejemplo O

En una mezcla constitufda por 126 g de acetona,
22;5 g de metanol y 4,7 & de cloruro de amonio se intro-
ducen 40 g de amonfaco gaseoso, a 13-152 C y en unas 4
horas. A continuacidn se agita la mezela reaccional a
10, la misme temperatura durantc 30 minutos todavia. Se afladen
luego 220 g de alcohol diacetdnico y 110 g de acetona
a la mezcla reaccional, se calienta todo a 552 € durante una
hora y se mantione durante 12 horas a esta tewperatura.
Ia elaboracidn final del producto por destilacidn frace
15. cionada da 125 g de 2,2,6,6-tetrametil-4—oxopiperidina,
Ejemplo 10
A temperatura de 13 a 172 C se satura con
amoniaco gaseoso wna suspensidn constituida por 11 g de
cloruro de asmonio, 340 g de acetona y 64 g de metanol;
20, durante 4 horas. A continuacidn sc diluye con 900 g de
acetona el aceite incbloro resultante y se le mantienc
en agitacién a temperatura de 50 a 558 C durante
15 a 20 horas,
Le mezcle reaccional resultante confiene,
25, segun ol cromateograma de gases, 378 g de 2,2,6;6—tetra~
metil~4=oxopiporiding (triacetonamina), que se ailsls
por destilacidn

Ejemplo 11

A temperatura de 13 a 172 C se satura con
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amonizco gaseoso durante 4 horas una suspensidn de 1l g
de clorurc de amonio, 340 g de acetona y 4 g de solucidn
acuosa al 20 % de sulfuro de amonio, Iuego Se prosigue
tal como esta indicado en el Ejemplo 10,

La mezcla reaccional contiene al final 450 g
de triacetonamina,
Ejemplo 12

Se satura con amonfaco gaseoso durante 4 horas
wna suspensifn de 11 g de cloruro de amonio; 340 g de
acetona y 1 g de yoduro potésico. Luego se pfosigue bal
como se ha indicado en el Ejempld 10, La mezela reaccio-
nal contiene 400 g de triacebtonamina,
Ejemplo 13

Sc procede como en el Ejemplo 10; pero em-
pleando 64 g do dioxano en lugar de los 64 g de metanol,

Ia mezcla reaccional conticne 314 g de .
triacetonamine,
Ejemélo 14

Se procede igual que en el Ejemplo 10, pero
empleando 64 g de etanol en lugar de los 64 g do metanol,

La mezcla reaccional contiene 363 g de’
triacetonamina,
Ejemplo 15

Se procede como en el Ejemplo 10, pero emy‘
pleando 64 g de isopropanol en lugar de 64 g ge metanol.i

- ILa mezcla reacclonal contiene 350 g de tri-

acefonamina.

Ejemplo 16

Se obtiene el mismo rosultado que en el Ejemw
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plo 15 Qi se reemplaza el motanol por 64 g de dimetilfor-
manlda, '
Ejemplo 17

Se procede igual que en el Ejemplo 10, pero
sin adicidn de metanol,

La mezcla reacelonal contiene 336 g de tri-
acetonaming,

Ejemplo 18

A temperatura de 13 a 172 C se satura con
amonfaco gaseoso durante 4 horas una suspensidn consti-
tufda por 11 g de clorurc de amonio, 340 g de acetona y
64 g do motanol,

A continuacion se diluye con 1360 g de acetona
el aceite incoloro rosultante y se le mantiecne en agitacidn
dursmte 15 a 20 horas a temperatura de 50 a 552 C,

La mezcla reaccional resultante contiene 420
g de triacetonamina,

Ejemplo 19

Se procede igual que on el Ejemplo X0, pero
después de la dilucidn con 900 g do acotona se agita,
primeramente durante 6 horas a 50~552 C y luego durante
3 horas en fuerte reflujo (a 56-602 (),

La moezela reaccional resultente contiene
337 g de triacetonemina,

EJemplo 20

Se prooede igual que en el cjemplo 10, pero

en lugar ge Jos 11 g de cloruro de amonio s¢ incluyen

una vez 5,5 g y otra vez 36 g de cloruro do amonio.
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Cloruro deAahonio, g ' g de triasoetonaming en 1a
mezcla reaccionsl
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NOTA

. *Descrito el objeto del presente invento; ge
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rele
v1nd10acmones, con prioridad dc la golicitud des patente
suizas nfnst 9241/73, del 25.6 VI3, 1 4257/73 del 5.10.73
5439/74 del 1944474, 5599/74 del 244,74 ¥ TOL8/T4 del

- 220 5074- "

’ v

, 1. Procedimiento para la prqmaracién de 2,2,646m

~tetrametil-4~oxopiperidina, caracterizado porque, en uwna

primera fase se hace reaccionar a temperatura de 5 a 602 O
acetona con amonfaco en presencia de 0,2 a 12 moles %
(respecto a la acetona empleada) de un catalizador Soido

¥, en una scgunda fase, con adicidn o sin adicidon de agva

se complota la reaccion por ulierior calentamiento, estando

‘la cantidad total de la acetona inclufda de amon{aco, en re-

lacidn molar igual o superior a 1,6 s 1

L

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado en que en la primera fase del procedimiento se

reemplaza opcionalmente la acetona parcialmente por al-
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cohol dimecetdnico y/o dxido de mesitilo.
34~ Procedimionto segin la reivindicaeidn 1,

caracterlizado en que en la segunda fase del procedimliento se

reemplaza opcionalmente la acetona total o parcialmente, por
alcohol diaceténico, dxido de mesitilo, forona, diacetonemi-
na o triacetondiemina. '
4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado.por recmplazarse la acetona parcialmente
por oxido de mesitilo. ‘
5,~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado por reemplazarse la acetona, total o
parcialmente, por alecohol diacotdnico. .
6.~ Procedimiento segin la roivindicacién 1,
garactorizado en que la cantidad total do la acetona
inclufda on le rosceidn se halla, rospecto a la cantidad
inclufdr de amonfaco, en rclacidn molar de 2 a 6 3 Lo
7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse on la primere fase del procedi~

niento }a gcetona y el amonfaco en relacién molar de
0,8 a 1,1 ¢ 1, mientras ol rosto de la acetona se in-
cluye en la scgunda fase del procedimiento, '

8,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, c¢n concepto de catalizador
écido; la sal de un dcido protdnico con el amonfaco o
con una base organice nitrogenada.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,

caracterizado por emplearso, en concopto de scido pro-

ténico, un dcido mineral o un éeido organico,
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10,~ Procedimiento segin la reivindicacionng,

caracterizadg por emplearse, en concepto de gcido orgé—
nico, un dcido sulfdénico o un dcido arboxilico.
11.~- Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
5 caracterizado por emplearse, en concepto de sal, la
sal aménica de un Feido minersl,

12.~ Procedimiento segin la reivindicacicn 8,

caracterizado por emplearse, en concepto de sal, la sal

. ., ’ r .,
amonica de un acido organico,

!

10. 13.~ Procedimiento, segin la reivindicacicn 8,

caracterizado por emplearse, cn concepto de sal, una

sal de acido mineral de una base organica nitrogenada.
14.- Procedimicnto segin la reivindicacién 8,

caracterizado por emplearse, en concepto de sal, una

15, sal de una base organica nitrogenada con un acido orgé~
nico,

N s . o « L
15.~ Procedimiento, segun la reivindicacion 8,

caracterizado por emplearse, particularmente, en concepto

de base orginica nitrogenads, la triacetonsmine, la tr?eT
20, tilemina, la hexametilendiamina, el 1,4-diazabiciclo(2,2,2)~o00
tano, la urea o la tiourea, . )
164~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado por emplearse particularmente una sal de deldo
clorhfdrico, bromhidrico o yodhfdrico, de acido nitrieo
25, de un acido sulfdnico orgénieo; de deido clanoacético o
de un acido haloacético. )
1%.- Procedimiento segun ia reivindicacidn 8,
caracterizado por emplearse también particularmente una

sal amdnica del dcido clorhidrico, del écido bromhidrioco
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del decido yodhfdrico, del acido nitrico, del acido bencen~
sulfdnico, del dcido p-toluensulfénico; dol deido metansul-
fonico, del dcido dicloroacético o del dcido cianoacéti?oQ
18 ¢ Procedimiento; sogin 1a reivindicacidn 8,
caracterizado por emplearse asimismo particularmente’ una
sal del éc?&o clorhfarico, del decido bromhidrico, del éc@dc
yodhiarico, del dcido nitrico; del deido bencensulfonico,
del dcido p-toluensulfonico, del dcido metansulfonico, del
acldo dicloroacdtico o del dcido ciancacético con la triace- -
tcnamina, lg ?rietilamina, la hexametilendiaminag, el l,4-dia~
zabiciclo(2,2,2)~0ctano, la urea o la tiourea. ‘
194~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
ceracterizado por elegirse en concepto de sal, el
cloruro de amonio, el bromuro de gmonio, el yoduro dg
amonjo, el formiato de amonio, el tosilato de amonio,
el nitrato de urca, el tosilatc de urea, el dieclorhidrato
de hexametilondiamina o ol clorhidrato de triacetonamipa:
20.~ Procedimionto segin la reivindicacidn 8,
caracterizado, por seleccionarse especialmente el diclon-
hidrato do hexemetilendismina, en concepto de cabaligador,
21,~ Procedimiento segin la reivindicacidn l;
caracterizado por emplearse, en concepto de catalizador
acido, un &cido.
22,- Procedimiento segin la reivindicacidn 21;
caracterizado por emplearse, en concepto de geido un

acido de Lowis,

‘

23.~ Procedimicnto segin la reivindicacidn 22,

" caracterizado por emplearse ol trifluoruro de boro.

24~ Procedimicnto scgin la reivindicacion 21,
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caracterizado por emplearse, en concepto de acido, w {'

acido proﬁonieo.

25,~ Procedimiento scgin la reivindicacién 24,

caracterizado, por emplearse, on concepto de 4cido prom
ténico, wn Aeldo mineral o wn dcido orginico,

26,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 25,
caracterizado por emplearse, en concepto de'écido orgie
nico, un cldo sulfdnico o un gcido carboxilico,

27 - Procodimiento, segin la reivindicacidn 24,
earacterizado por emplearse, en concepto de acido PLO~
tonico, el deido clorhidrice, cl decido férmico, el dcido
acético, el acido maldnico, ol dcido suceinicom el doido
maleico, el Acido benzoico, ¢l dcido cinamico, el dcido
bencensulfdnico o el acido para~toluensulfdnico, ’

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracteriz do por aladirse, odomae del catalizador acido
de 0,0l a 0,5 moles % (respecto a la acetona empleada
en la primora fase del proccdimionto) de un cocatalizador
distinbto do dicho ecatalizador dcido. ,

29,- Procedimiento segin la reivindicacion 28,
caracterizaedo por alladirse, en concepto de cocatalizador
yoduro potésico, yoduro sédico, bromuro litico, yoduro
1{tico, sulfocianure 1ftico, sulfocianuro amonico, cianuro
1{tico, nitrato 1{tico, sulfuro aménico, bromo, yodo o '
un bromuro, yoduro, nitrato, mctansulfonato, bencensul-
fonato o p~toluensulfonato de amon{aco, trietilamina,
urca o htiourca.

30.~ Procedimiento sogin la reivindicacidn 1,

caractorizado por actuarse en la primera fase del procedliw
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31.- Procedimiento segin la reivindicacicn 1,

caracterizado por actuarse en la primera fase del procedim

mientc a temperatura de 5 a 25% C, '
32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por efectuarse la reaccion en presencia de

un alcohol mono- o poli-funcional o de mezclas de tales

alcoholes. ,
33.~- Procedimiento segin la reivindicacion 32,

caractorizado por emplearse en concepto de alcohol

un monoalcohol bajo, '
34,= Procedimiento segin la reivindicacidn 33,

caractorigzado por emplearse metanol, etanol, éter mono~

met{lico de etilenglicol o mezclas de estos disolventes.
35.,~ Procodimicnto segin la reivindicacion 33,

caractorizado por emplearsc, en concepto de alcohol, ol

metanol, .
36.~ Procedimiento secgin la reivindicagién 1,

caractoriqqdo por emplearse por mol de acetona 0,15 moles

a lo menos, do amoniaco, '
37.- Procedimiento scgin la reivindicaecidn 32,

carncterizado, porque en una forma preferida de realizacidn

se hace reaccionar en una primera fase a temperaturas en-
tre 5 y 252 C, durante 3 horas por lo menos, acetona con,
0,15 moles, a lo menos, de amonfaco por mol del material
ageténico de partide en metanol o etanol, en presencia de

0,2 a 7 moles % (respecto a la acetona empleada como material

‘de partida) de un catalizador elegido entre una sal amd-
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nica de un acido con {ndico pk inforior a 5;0,
el rospectivo deido solo,
trifluoruro de boro, o
trifluorure de boro en moezcla con la sal amonica citada rosw
pectivemente con el acido citado, y a continuaecidn, en una
segunda fase, se aflade la mitad, a lo menos, de la acetona
empleada en la primers fase del procedimiento y se deja transe
currir la reaceidn a temperaturas entre 40 y 652 C durante
3 horas a lo monos, ’
38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 37,
caracterizado por emplearse como catalizador, en la pfimera
fase del procedimiento, clorurco de amonio o trifluoruro de
boro o una mezcla de ambos,
39.,~ Procedimiento segin la reivindicacion 38,
caracterizado porque en otra forms de realizacidn, se
sature con amoniaco gaseaso la acetona y se procede a la
reaceidn en nebtanol, en presencia de 2 a 5 moles % (respecto
8 la acetona inclufda) de cloruro de amonio, a ‘temperaturas
entre 10 y 172 C durante 3 a 5 horas;
y
se prosigue la reaceidn durante 8§ a 20 horas a
temperaturas ontre 50 y 558 C,
40¢m Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que la primera fase se emplea como caba-

lizador acido un &cido de Tewis o un acido protdnico ¥
se actua a 5-352 €, mientras en la segunda fase se completa

la reaccidn por adicidn de mds acetona y/o alcohol diaw
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ceténieo; dxido d. mesitilo, forona, diacetonamina o

trizcetondiamina y elevacidn de la temperatura, )
41,~ Procedimiento segin la reivindicacidn é;,

caracterizado por afiadirse una centidad suplementeria

de un dcido de Tewis o un Zoido protdnico en la segunda

fase del procedimiento. ‘
42,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 37,

caracterizado por afiadirse una cantidad suplementaria de

un geido de Lewis o do un deido protonico en la segunda fase

del procedimicnto, )
43y~ Procedimiento segin larreivindicacidn 42,

caracterigado por afladirse ftrifluoruro de boro o cloruro

de amonio enala gegunda fase del procedimiento, '
44y~ Procodimicnto segin la reivindicacidn 42,

caracterizado por afiadirse deido sulfirico concentrado

en la sesrunda fase del procedimiento.

4

45.~ Procedimicnto segin la reivindicacidn 42,

caracterizado por afiadirse fcido clorhidrico en la segunda fasc

del procedimiento,

46.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 40;
caracter?zado por afladirse la scgunda fase del procedi-
mlento 0,5 partes, a lo menos, de acetona y/o alcohol
diacetdnico u dxido de mesitilo por parte de la acetona
empleada en la primora fase, ,

47,- Procodimiento sogin la reivindicacion 46,
caracterizado, por afliadirse en la scgunda fase, del procedi-
miento de 2 a 4 partes de acetona y/o alcohol diacetonioo

u éxido de mesitilo por parte de la acetona empleada en
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la primera fase,

et

48.~ Procedimiento segunt la reivindiecacion 3Ts

caracterizado por ailadirse en la segunda fase del pro-

cediniento de 2 a 4 veces la cantidad de acetona
5e empleada on la primera fase del procedlmlento. )
49,= Procedimiento, segin la reivindicacidn 3%,
caracterizado en que en la segunda fase del procedimiento se
emplea suplementariamente el doble, a lo menos de iﬁ ’
acetona empleada on la primera fasc del procedimiento, se
10, afinde de 0,05 a 1 mol (calculado respecto a la acetons
empleada on el paso a) del procedimiento) de acido
sulfirico al 97 % y se deja proseguir la reaccidn a
tomperature de 40 a 652 C durante 8 a 20 horas. )
50,- Procedimicnto, segln la reivindicacidn 49,
15. caracterizado por afladirse en la segunda fase del procedi-
miento “eido clorhidrico en lugar del acido sulfurico. '
51,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 48,
caracterizado por afiadirse en la segunda fase del procedi-
miento de 2 a 4 veces la cantidad de acetona empleada en
20, le primera fase del procedimiento y de 5 a 12 moles % (respeg
to a la acetona empleada en la primera fase del procedimiens
to) de acido sulfirico concentrado o de deido clorhidrico y
dejarse transcurrir la reacciln por 8 a 20 hotas a tempe-
rature de 40 a 652 C, .
25, 52.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2,
caracterizado en gque la acetona cmpleada contienc eventuale

mente agua y/b monoaleoholes inferiores,

53.~ Procedimiento segin la re1v1ndicaclon, 1




caracterizado por efectuarse la reaccién por encima de +5¢2 C

y con presidn,
54, Procedimiento para la preparacion de 2,2,6,6~

~tetrametil-i~oxopiperiding,
Segin se deseribe y reivindiea en la presente me-

5o
moria descriptiva compuesta de 25 hojas folladas y esoritas
a méquina por una sola cara.
Madrid, a 21 de Junio do 1974.
10, Peds

Flrmndo:)u{OSE L. MORA

‘mlm
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