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Ia invencidn se refiere a un procedimiento para la

breparacién de 3-metilpiperidina por hidrogenacidn cataliti-

bo de dinitrilo de Acido 2-metilglutirico en fase liquida.

‘CHB
NC - CH ~ CH2 - CH2 - CN | SIE

() R

QHa

Ia 3-metilpiperidina (I) puede ser obtenida por
hidrogenacidn de {3—picolina. (3. Amer. Chem, Soc., 49
(1927), 2837). No obstante, también se obtiene (I) a partir
e dinitrilo de deido 2-metilglutérico (II), que es obbeni-
ble a partir de dinitrilo de écido o-metilenglutdrico por hi
drogenacién del doble enlace, v éste puede ser obtenido a sul
vez a partir de acrilonitrilo por dimerizacidn. -
También se obtiene I a partir de II por reducciéh
con sodio en etanol (Monatshefte fiir Chemie 23, (1902) 878, |
883) o butanol (Zhur. Obshchei Khim. 24, (1954) 291 - 2983
C.A. 49 (1955) 4643, 8109). En el 41ltimo caso se forman 21%
de I junto a 68% de 2-metil-1,5-diaminopentano.
Segin otra sintesis, se cicliza primero II con ami
da de sodio, con un rendimiento de 70%, para formar el deri-
vado de glutarimidina, ¥y éste se reduce para formar I con
sodio en alcohol (Bull, Chem. Soc. Japan 35, (1962) 1438-
1443; Patente Japonesa 14 140/65).

Estasrsintesis no son adecuadas para una prepara-
cidn téenica de I a causa de los malos rendimientos o a cau~-
sa del elevado consumo de sodio o de amida de sodio,

Las hidrogenaciones catzliticas conocidas de II
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(DOS 1 543 793; patente francesa 1 530 809; memoria de pé~
tente ds los Estados Unidos 2 405 948) conducen a 2-metil-
1,5~-diaminopentano con rendimientos elevados de 60 a 90%,
formindose hasta 18% de 3-metilpiperidina.

Tas hidrogenaciones conocidas se llevaron a cabo
con catalizadores de cobalto. Se citaron asimismo cataliza-
dores de niquel y de rutenio, sin evidencia experimental.
Para la elevacidn del rendimiento de 2-motil-l,5-
diaminopentano, en el caso de esta hidrogenacidn catalitica
con catalizadores de cobalto, son eficaces adiclones tales
como amonisco o aminas alifiticas terciarias con 3 a 5 dto-
mos de ecarbono por moldcula, o estas sustancias conjuntamen
te con alcoholes con 1 a 12 dtomos de carbono por moléeuls
como disolvente,

Fn contra de los conocimientos actuales, los soli~
citantes han hecho la sorprendente comprqbacién de que en
el caso de la utilizacidn de catalizadores de niquel, tales
como niquel finamente dividido, por ejemplo niquel Reney, o
de nfquel dispuesto sobre soporiss, predomina fuertemente
1a formacidn de 3-metilpiperidina, y de que se reprime casi
totalmente la formacidn del 2-metil-l,5-diaminopentano que
era de esperar normalmente.

Tncluso wna adicidn de centidades considerables
de sustancias tales como por ejemplo amoniaco, que favorecer
1a formaecidn de la diamina lineal, no impiden la formacidn
casi execlusgiva de 3-metilpiperidina.

Por consiguiente, es objeto de la invencidn un
procedimiento para la preparacién de 3-metilpiperidina, que
estd caracterizado porque se hidrogena dinitrilo de dcido

2-metilglutdrico mediante hidrégeno a presidn, en presencia

I

.
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de un catalizador de niquel.

Las investigaciones experimentales dieron sorpren-
dentemente por resultado en particular lo siguiente: Se ob-
tuvo, como se indica en el ejemplo 1, con catalizadores com
merciales de cobalto, tales como RCH 45/20 de la firma
Hoechst AG, o 0127 T de la firma Harshaw Chem., BV, ds Meern/l
Holanda, en la hidrogenacidén de II en amoniaco 1liguido, 2=
metil-l,5-diaminopentano con rendimientos de hasta 90% de
la teorfa. Despuds de cambiar el catalizador de cobalto por
catalizadores con soporte que contenian niquel, tales como
RCH 55/10 (Hoechst AG) o 3250 T (Harshaw), con una forma de
trabajo totalmente andloga se obtuvo I como producto princid
pal con un rendimiento de hasta 90%. Ia preparacidn de I no
estd limitada a la utilizacidn dé catalizadores con soporte
o a un modo de trabajo continuo. Se hace posible también en
el caso de la hidrogenacidén discontinua con, por ejemplo, ﬁn
catalizador de niquel Raney.

Ia hidrogenacidn de II se realiza en fase liquida,
en presencia de sustancias hidrdfilas, como disolventes o
como diluyentes.

El procedimiento puede ser llevado a cabo ventajo
samente con utilizacidn de amoniaco liquido como diluyente,
Sin embargo, la formacidn de I no estd unida a la presencia
de amoniaco. Cantidades comparables de I se obtienen tambidn
con mezclas de amoniaco con alcoholas alifédticos o cicloali-
féticos con desde 1 hasta aproximadamente 8 dtomos de carbo-
no, tales como metanol, etanol, propanol, isopropanol, buta-
nol, hexanol, ciclohexanol y similares, la hidrogenacidn de
II a I es realizable también en disolventes no alcohdlicos,

tales como ciclohexano, dioxano, tetrahidrofurano y étor,
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Por lo general, al diluyente se le exige el requisito de gqug
pueda actuar por lo menos como disolvehte de I formado, Tam-
bién el I propiamente dicho pusde mer utilizado como medio
de reaccidn en la hidrogenacidn.

La presencia por ejemplo, de amoniaco, aminas &li-
féticas terciarias, asi como eventualmente de hidrdxidos de
metales alealinos y/o alcalinotérreos, no es indispensable-
mente necesaria, pero es ventajosa para reducir o evitar la
formacidn indeseada de subproductos de elevado punto de ebu-
1licidn, por ejemplo, de aminas secundarias y terciarias con
densadas,

Ia cantidad de diluyente no es critica., Convenien-
temente se utilizan proporciones en volumen de amoniasco o de
otros diluyentes a nitrilo de 1l: 0,01 hasta 1: 10, de prefe-
rencia 1 ¢ 0,1 hasta 1 : 1,

Los catalizadores utilizados para la hidrogenacidn
son por ejemplo catalizadores comerciales de niquel, tales
como por ejemplo RCH 55/10 IS de la firma F.W.Hoechst,

G49A de la firma Girdler-Slidchemie Kat, GmbH, Ni 0104 P o
3250 T de la firma Harshaw Chemie B,V, Estos son catalizado
res sobre soporte a base de tierra de infusorios o de 8xido
de aluminio, mezeclado con activadores esgpeciales, Junto a
bllo es también posible la utilizacidn de catalizadores me-—
t3dlicos puros, tales como por sjemplo niquel Raney, La can-
tidad de catalizador no es de una importancia decisiva para
bl curso de la reaccidn. S8lo tiene que estar presente una
cantidad suficientemente grande para mantener en actividad
la reduccidn, Esta cantidad estd en el orden de magnitud de
las cantidades utilizadas de un modo habitual en el caso de

. . . Lo . )
hidrogenaciones de compuestos nitrilicos, por consigulente,
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por lo general entre 0,5 y 10% en peso referido 2l dinitrilo
El procedimiento puede ser 1llevado a cabo de modo
discontinuo o también continuo. En el caso de le hidrogena-—
cidn discontinua, el catslizador se utiliza de preferencia
on forma pulverizada. Después de la separacidn por filtra-
cidn de la solucidn de reaccidn, el catelizador es utiliza-
ble para otros ciclos de hidrogenacién. En el caso de la hi-
drogenacién continua en fase liguida, en la fase de colas o
segin ei procedimiento de rociado, el catalizador adecuada-~
mente conformado se dispone como lecho s6lido en el reactor,
Ta hidrogenacidn de IT a I se realiza en el inter-
valo entre 802C y 2002C, de preferencia de 75 a 1502C, y a
presionss de hasta 500 atmésferas, de preferencia entre 50
y 200 atmésferas. !

E1l procedimiento continuo puede ser mantenido en
funcionamiento durante largo tiempo, con glevado rendimien-
to de 3-metilpiperidina. El amoniaco se separa del producto
de reaccidn por destilacidn, e independientemente de peque-
fias cantidades de I contenidas en el mismo, es devuelto al
proceso.

TLa 3-metilpiperidina encuentra utilizacidn como
acelerante de vulcanizacidn y como aditivo a aceites lubri-
cantes. Ademds es producto intermedic para la preparacién
de deido nicotinico, que es de importancia como medicamento
y como aditivo para piensos.

Los siguientes ejemplos ilustran mds detalladameﬁ»

te la presente invenciln,

Ejemplo 1 (Bjemplo do comparacicn):

Un tubo a presién, dispuesto verticalmente, de 0,5 litros dg
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capacidad, lleno con 0,3 litros (280 g) de catalizador de
cobalto del tipo RCH 45/20 Co, en tabletas de 5 x 6 mm (fa
bricante Farbwerke Hoechst), despuds del desplagzamiento del
aire por nitrdgeno, se lleva a una presién de 400 atmosfo-
ras con hidrdgeno gaseoso, Despuds se introducen en el tubo
desde abajo, 70 ml por hora de dinitrilo de deido 2-metil-
glutdrico y 720 ml de amoniaco ligquido, monteniéndoso una
temperatura de 110¢2C, Por reemwplagamiento gsimulténec del hi
drégeno consumido, se mantiene una presidn de 400 atmésfe-
ras. Para la eliminacidn del calor de reaccidn se hace cir-
cular hidrdgeno por el circuito. Ia mezcla de reaccidn que
sale del reactor, despuds de pasar por un serpentin de re-
frigeracion, fluye a un colector y es retirada continuamen-
te de dste. Despuds de la separacidn del amoniaco por desti
lacién se obtienen, 70 ml por hora de una mezcla que, segin
endlisis por cromatografia de gases, contiens 90,9% de 2~
metil-1,5-diaminopentano y 8,2% de 3-metilpiperidina, asi
como de 1 & 2% de aminas secundarias y terciarias con un ma

yor grado de condensacidn,

Biemplo 2:

Si se pfocede como seé ha descrito en el ejemplo 1 y en lugay
del catalizador utilizado en el ejemplo 1, se dispone un Vo
lumen igual (=240 g) de catalizador de niquel del tipo RCH
55/10, en tabletas de 5 x 6 mm (fabricante Hoechst AG), se
obtiene e¢n un tretamiento andlogo, una mezcla de reaceidn
con la composicién de 3,9% de 2-metil-1l,5-diaminopentano y
90,1% de 3~metilpiperidina, Ias poliaminas con un mayor g&ra
do de condensacidn representan de 6 a 8%.

Sin ningin efecto perjudicial para el curso de la reaccidn,
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on el caso de este catalizador la presidn de hidrdgeno pue-

de ser reducida a 130 atmdsferas.

Ejemplo 3
Si el tubo & presion mencionado en el ejemplo precedentes se

1lena con 0,33 litros (= 330 g) de catalizador de niquel
32 50 T, en tabletas de 3 x 3 mm, y se afladen dosificadamen
te a 1559C/400 atmésferas de presién de hidrégeno, 100 ml
por hora, de dinitrilo de dcido 2-metilglutdrico y 720 ml

de amoniaco 1iquido, se obtienen por el tratamiento descri-

to en el ejemplo 1, 100 ml por hora de una mezcla que, segin -

andlisis por cromatografia de gases, consta de 90,7% de 3=

metilpiperidina y 3,7% de 2-metil-1l,5-diaminopentanc,

Ejemplos 4 a T

Los siguientes ejemplos 4 a 7 sirven para la explicacidn
del procedimiento discontinuo. Los resultados estdn reunidd3
en una tabla. Ia receta de trabajo vélida para estos ejem~
plos es como sigue:

Un autoclave de alta presién se alimenta, bajo nitrdgeno,
con las cantidades mencionadas de dinitrilo de dcido 2-metil
glutdrico (MGN) y de disolvente. Después de cierre y de ba
rrido con hidrdgeno, se introduce a presidn en el autoclave
1a cantidad indicada de amoniaco liquido procedente de un
recipiente de medicidn. Con agitacidn se introduce a pre-
sidén hidrdgeno, como se ha mencionado, y la reaccidn se po-
ne en marcha por calentamiento, Después de la iniciacidn de
la reduceidn, reconocible por la disminucidn de la presién
de hidrdgeno y por la subida de la femperatura de reaccidn,

la presién se mantiene constante por adiciones constantes
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de hidrdseno, y mediante regulacidn de los inlervalos de agi
tacidn, la temperatura se mantiens constante a 202C por en-
cima de la temperatura de iniciacién de ln reaccidn.
Despuds del término de la absorcidn de hidrdgeno y del en-
friamiento a 40 - 502C, se purga el exceso de hidrdgeno con
el amoniaco libre, se separa el catalizador en un filtro de
presidn, en el caso de la ntilizacidn de disolvente se lava
posteriormente con éste, y el producto filtrado se fraccio~
na en una columna Vigreux de 50 cm a presién normal, Des-
pués de separacién de amoniaco disuelto y del disolvente,
se obtiene un producto destilado bruto que hierve hasta una
temperatura méxima de 1852C, que por fraccionamiento en una
columna con cuerpos de relleno de 1,20 m se desgcompone en
los componentes 3-metilpiperidina (MP; punto de ebullicidn

125 - 1268C) ¥y 2-meti1~l,5—diaminopentano (MDP3 punto de

ducto bruto queda un producto viscoso, consistente en ami-
nas secindarias y terciarias, cuya cantidad corresponds a lg

diferencia de rendimientos en la tabla,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que 56 pre—
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son los que se recogsn

bn las reivindicaciones siguientes:

18, Procedimiento para la preparecién de 3-metil-
hbiperidina, caracterizado porgue se hidrogens dinitrilo de
icido 2-metilglutdrico con hidrdgeno a presién, en presencia
e un catalizador de niquel,

58 ,_ Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque como catalizador de niquel se emplea ni -

huel sobre un soporte,

8._ Procedimiento segin la reivindicacién 28, ca-
recterizado porque como catalizador de niquel se emplea ni-

huel Raney.

48 .- Procedimiento segin una de las reivindicaclo-
hes 12 a 32, caracterizado porgue como disolvente o diluyen-
te se utiliza amoniaco, eventualmente en mezcla con otrag
sustancias hidrdfilas.

8.~ Procedimiento para la preparacién de 3-metil-
piperidina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecg
He vy para los fines que se han ospecificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a mé-

quina por una sola de sus caras.

maaria, 92 7 MAR. 1976
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