
CASE 3-8884/1+2/+

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2,2,6,6-TETRAMETIL- 
-4-OXOPIPERIDINA", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, 
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La preparación de 2,2,6,6-tetrametil-4-oxopi- 
peridina es ya conocida. Consiste en hacer reaccionar 
2,2,4,4,6-pentametil-2,3,4,5-1etrahidropirimidina con un 
ácido de Lewis en presencia de agua, como, por ejemplo, 

5. en la DT-OS 1.695.753.
El invento aquí expuesto ataSe, partiendo de 

este estado de la técnica, a un procedimiento que se 
caracteriza en que, para preparar 2,2,6,6-tetrametil-4- 
-oxopiperidina a partir de 2,2,4y4y6-pentametil-2,3y4,5-

10. -tetrahidropirimidina (acetonina)y se calienta la aceto-

nina:
a) sin agua, o con menos de la cantidad aquimolar 

(respecto a la acetonina) de agua, y en presencia
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de acetona y/o alcohol diacetónico

o bien
b) con la cantidad equimdar (respecto a la aceto- 

nina) de agua, a lo monos*
Además, procediendo según b), se puede actuar 

en presencia de acetona y/o diacetonamina, triacetondia- 

mitia y/o un producto de condensación ácido de la acetona.
Un producto de condensación ácido de la acetona es, ppr 
ejemplo, la forona, sobre todo el óxido de mesitilo y 
muy especialmente el alcohol diacetónico.

En la reacción según este invento puede 
emplearse con ventaja un disolvente orgánico.

Disolventes orgánicos que resultan particular­
mente aptos para el procedimiento de este invento son, 
por ejemplo, los hidrocarburos, como los aromáticos 
(por ejemplo, benceno, tolueno y xileno) y los alifá- 
ticos (como hexano, heptano y ciclohexano), lo mismo 
que los clorohidrocarburos (como el cloruro de metile- 
no, el tricloroetano, el tetracloruro de carbono, el clo­

roformo, el cloruro de etileno y el clorobenceno), los 
éteres (como el tetrahidrofurano, el dioxano y el éter 

dietilico), los nitrilos (como el acetonitrilo), los di­
solventes polares apróticos (como el sulfolano, el nitrome­
tano, la dimetilformamida, la dimetilacetamida, la tetrar- 
metilurea, la hexametilfosforamida y el sulfóxido de di­
metilo) y con especial preferencia los alooholes, como 
los alcoholes alifáticos mono- o poli-funcionales, insub- 
tituidos o substituidos? por ejemplo, alcandés inferiores 
(como ol metand, el etanol, el propanol, el isopropanol



y el butanol terciario), el olclohexanol, el alcohol bencí­

lico, el éter monometllioo de tilenglicol, el glicol y 

el propan-l,3-diol, lo mismo que la acetona. Es sobre 
todo apropiado un alcohol de C^-C^ (como el metanol) y/o, en 
particular, la acetona, el alcohol diacetónico, el óxido 
de mesitilo, la forona, la diacetonamina, la triadetohdlami- 

na y también las mezclas de estos disolventes. Especial­
mente aptos son: los alcoholes como el metanol o el etanol, 
los éteres como el éter monometílico de etilenglicol o 

las cotonas como la acetona. Se prefieren la acetona o 
el metanol, o sus mezclas. Igualmente se prefiere el 
empleo del alcohol diacetónico.

La mejora de este procedimiento respecto al 
estado de la técnica consiste en que, sorprendentemente, 
se obtiene sin catalizador un buen rendimiento en producto.

La reacción se efectúa a temperatura alta; 
por ejemplo, entre 40 y 1202C, y particularmente entre 
40 y 952C. En presencia de acetona, la temperatura pre­
ferida para la reacción es de 40 a 65^0, y con especial 
preferencia de 50 a 55 SC; y en presencia de alcohol 
diacetónico u óxido de mositilo, de 80 a 100BC.

El tiempo de reacción importa de 1/2 hora a 
15 horas, y en particular do 1 a 12 horas; con acetona 
como correactivo, preferentemente de 7 a 14 horas; y con 
alcohol diacetónico como correactivo, preferentemente de 
l/2 hora a 2 horas, y en particular de 1 a 1 1/2 horas.

Para el desarrollo de la reacción es favora­
ble la presión; por ejemplo, de 1 a 30, en particular de 
1 a 10 y sobre todo de 1 a 3 átomosferas de sobrepresión.



La cantidad que se ha de emplear de acetona, 
de diacetonamina, de triacetondiamina o respectivamente 
de producto de condensación es de 1,5 moles, a lo menos, 
por mol do material pirimidinico de partida, pero puede 
llegar hasta 10 moles. Por motivos prácticos, la escala 
preferida es de 2 a 6 moles, y en particular de 3 a 4 
moles. Pero se puede emplear también con ventaja menos 

de 1,5 molos.
Muy apropiado es el empleo del alcohol diace- 

tónico como correactivo, pues cabe entonces una realización 

más rápida de la reacción a causa de la posibilidad de 
una temperatura de reacción más alta.

La olaboracidn final puede efectuarse de 
manera ya conocidas por ejemplo, mediante adición de 
agua y separación en forma de hidrato, o bien mediante 
adición de ácido (como el ácido clorhídrico, el ácido 
sulfúrico o el ácido oxálico) y separación en forma de 

sal, o bien mediante adición de un exceso de lejía (en 
particular, lejía concentrada, como lejía acuosa sódica 

o potásica) y separación como fase orgánica, o bien, en 
especial, mediante destilación.

Resulta ventajoso emplear en la reacción de 
este invento un poco de agua, ya sea en forma de agua de 
hidratadón de la pirimidina, ya sea como una pequeña 
cantidad de agua añadida, ya sea en ambas formas. Como 
donador del agua puede servir también, en términos gene­
rales, un hidrato de una sal.

El invento se ilustra a continuación con los 
ejemplos que siguen.



EJEMPLO 1

Se callenta en reflujo durante 13 horas una 

meada de 250 g de hidrato de 2,2,4,4,6-pentametil-2,3*4,5- 
-tetrahidropirimidina, 100 g de acetona y 100 g de metanol. 
A continuación se concentra la solución en -vacio y se 

destila en vacío el aceite que queda* Se obtienen 185 g 
de Un aceite ligeramente amarillento, de punto de ebu­

llición 80-863 C /  12, que después de la adición de unos 
22 co de agua so solidifica formando una masa cristalina 

de hidrato de 2,2,6,6-tetrametilr4**oxopiperldina.

EJEMPLO 2

S agitan a 5530 durante 12 horas 43 g de 
hidrato de acetonina, 75 S de acetona y 10 g de etanol. 
Después de la evaporación del disolvente, se fracciona 
el residuo en vacio. Se obtienen 32 g de triacetonamina 
(de punto do ebullición 72-743 a 5 Torr), lo que corresponde 

a un rendimiento del 82 %.
EJEMPLO 3

So agitan a 553C durante 12 horas 43 g de 
hidrata do acetonina, 75 g de acetona y 10 g do benceno. 
Luego se evapora el disolvente y se fracciona el residuo 
en vacio. So obtienen 25 g de triacetonamina (do punto 
do ebullición 72-743 a 5 Torr), lo que corresponde a un 
rendimiento del 64%.
EJEMPLO .4

So agitan a 553 durante 12 horas 43 g de 
hidrato de acetonina, 7 5 g  Re acetona y 10 g do éter 
monomotilico do otilonglicol. La elaboración final como 

en el Ejemplo 1 da 31 g de triacetonamina, lo que corroa-



pondo a un rendimiento del 80%.
Si en lugar do los 10 g de éter monometílloo 

do etilongliool so añaden 20 g do dimotilformamida a la 

mazóla citada antes do hidrato do acatonina y acetona y 
so procede on lo demás tal como ahí so ha descrito, so 
obtiene igualmente la triaoetonamina con 80 % aproximada­
mente do rendimiento.

EJEMPLO 5
Se calientan a unos 1003 10 g de hidrato de 

acotonina y 10 g do alcohol diacetónioo. A intervalos do 

tiempo rogularos so detormina por cromatografía do gases 
el contenido de la mezcla roaccional on acetonina y res- 

p ectivamonto triaoetonamina. Al oabo de 2 horas de reao- 
ción a 90-1003 se aprooia menos dol 3% do la cantidad 

original de acetonina. El rosto se ha convertido por 
transposición on triaoetonamina, que se aísla por desti­

lación fraccionada.
EJEMPLO 6

So caliontan a unos 1003 10 g do acetonina 

anhidra y 10 g de alcohol diacotónioo. A intervalos do 
tiempo regulares se determina por cromatografía do gases 
el contenido do la mezcla roaccional en acetonina y tria- 
oetonamina.: A¿ cabo do 4 horas de reacción a 90-1006 so 
aprooia menos dol 5 % de la cantidad original de aceto- 
nina. EL resto ha transpuesto en su mayor parto a tri- 

acotonamina, que so aísla por destilación fraccionada. 
EJEMPLO 7

Se callantan en reflujo durante 24 horas 

15)4 g de acetonina anhidra y 20 g do acetona. Trans-



currido este tiempo do reacción, un examen por cromato­
grafía gaseosa do la mezcla roaccional maestra que se 

ha originado alrededor del 80% de triaoetonamina, en 
relación a la cantidad incluida de aootonina. So aísla 
la triaoetonamina por destilación.

Si a la mezcla reaccional anterior so aHaden 
todavía 0,9 g de agua y se procede en lo demás tal como 

se ha descrito antes, so obtiene una transposición casi 

igualmente buena de la acetonina a triaoetonamina.

EJEMPLO 8

Se calientan en reflujo durante 24 horas . ' ' '
17,2 g do hidrato de acetonina, 20 g do acetona y 1,8  g 
do agua. Transcurrido dicho tiompo do reacción, un 
examen do la mozcla roaccional por cromatografía do gases 
muestra que so ha originado alrededor do 80% de triaoeto.. 
namina, roopeoto a la cantidad incluida de aootonina. Se 
aísla la triaoetonamina por dostilaoión.-

Si en lugar de los 1,8 g de agua se añaden 
3,6 g ó 5,4 g do agua a la mozcla anterior de hidrato 

de acetonina y aootona y so procede en lo demás tal oomo 
ya se ha descrito, so obtiene la triaoetonamina con ron- 
dimlontos más o monos igualos.

BjTüMPLQ 9.
Se oaliontan a 453 durante 24 horas 17,2 g 

de hidrato do aootonina y 30 g do acetona, en el tubo de 
inclusión, Transcurrido dicho tiompo do reacción, queda 

formado, como revela un oxamen do la mezcla reaccional 
por cromatografía do gases, a lo menos 85% (respecto 
a la cantidad incluida de aootonina) do triaoetonamina. 
Esta so aísla por destilación.



* *  8 * *

N O T A

Descrito el objeto del presento invento, so 
do claran nuevas y do propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa­

tentes suizas núms. 9506/73 del 29.6,73! 5440/74 del 

5'. 19^4.74 y 7019/74 del 22.-5.74¡

1. Procedimiento para la preparación de 2,2,
6,6-totramotil-4-oxppiperidina a partir de 2,2,4,4,6- 
-p entametil-2,3,4,5-tetrahidropirÍmidina (acetonina), 
caracterizado por calentarse la acetonina:

10. a) sin agua, o con menos de la cantidad equimolar

(rosp coto a la acetonina) de agua, y en presencia 
do acetona y/o alcohol diacet.ónico 

o bien

b) con la cantidad equimolar (respecto a la oeto-
15. nina) do agua, a lo menos.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado por efectuarse la reacción en presencia do 
un disolvente orgánico o una mezcla do disolventes orgá** 
ni eos.

20, 3. Procedimiento según la reivindicación 2,

caracterizado por omplearse, en calidad de disolvente, 
acetona, alcohol diacetónico, óxido de mesitilo, diacetona 
mina, triaootondiamina, forona, un alcohol de C-C., éter 
monomotílioo de etilenglicol o mezclas respectivas.

25* 4. Procedimiento según la reivindicación 3,



5^

10.

15*

20.

25.
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caracterizado en quo el alcohol do Ĉ *-0̂  es el metanol.

5. Procedimiento según la reivindicación 3$ 
caracterizado en que el disolvente es la acetona.

6. Procedimiento según la reivindicación 3, 

caracterizado en que el disolvente es el alcohol diaoe* 
tónico.

7* Procedimiento según las reivindicaciones
1  a 6, caracterizado por efectuarse la reacción bajo ' <
presión alta, como la do 1  a 30, especialmente 1  a 10 

y sobre todo 1  a 3 atmósferas.

8. Procedimiento según la reivindicación 1, b), 

caracterizado por emplearse la acetonina respecto al
agua en la relación de 1 : 1  a 1 :5!

9. Procedimiento según la reivindicación 1 , b), 
caracterizado por efectuarse la reacción en presencia
de acetona y/o diaoetonaaina, triaootondiamina y/o un 
producto ácido de condensación de la acetona.

10. Procedimiento según la reivindicación. 9, 
caracterizado por emplearse, en oonoepto do producto de 
condensación ácido de la acetona, ol alcohol diaootónioo 
y/o óxido do mositilo.

11. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por efectuarse la reacción a temperaturas 
entre 40 y 1203(3.

12. Procedimiento según una do las reivindica-



ciónos 9 y 10, caracterizado por efectuarse la reacción on 
un disolvente orgánico#

13#' Procedimiento sogun la reivindicación 1 , 

caracterizado por calentarse hidrato de 2,2,4,4,6-penta- 
motil-2,3,4,5-*totrahidro-pirimidina con acetona.

14# Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado por oalehtarso a 40-65*0.

15# Procedimiento según la reivindicación 12, 
caracterizado por emplearse, en calidad de disolvente 
orgánioo, una mezcla do acetona y metanol.

16. Procedimiento según las reivindicaciones 
13 y 14, caracterizado por emplearse, en lugar de la 
acetona, una mezcla de acetona y motanol.

17. Procedimiento según una de las reivindicacio­

nes 9, 10, 12 y 15, caracterizado por efectuarse la roao- 
ción en presencia do alcohol diacotónico.

18. Procedimiento según la reivindicación 17, 
caracterizado por efectuarse la reacción a 80-100*.

19. * Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado. por efectuarse en presencia do acetona el 
pase a) del procedimiento.

20. Procedimiento para la preparación de 2,2,6,6- 
t etrametil-4-oxop iporidina.
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Sogún se describe y reivindica en la presento 

memoria descriptiva que consta de 1 1  hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.
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