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MEMORIA PESCRIPTIVA

Este invento se refierce a un nuevo procc-

dimiento para la preparacién de 2,2,6,6-betrametil-4-piperi

- -
El

dona, comunmcntc conocido como triacctonaminae MR
Mas concretaﬁente, el presente iﬁxé%to se

refiere a un procedimiento industrial simple y ecom¥mico

para producir triacetonamina a partir de acotona y amonia~

v
LR )

CO.

°
49 .

La triacetonamina cs ua compucsto de la

-

férmula T

que egs de importancia industrial considerable como un in-
termediario en la preparacidn de estabilizadores.

Debido al interéds de este compuesto se
han propuesto diversas sfntesis para su preparacidn, pero
sin quc ninguna de cllas haya podido considerarse total=
mente satisfactoria 2 escala industrial.

En particular sc han intentado diversos mg
todos para la preparacifn de triacetonamina a partir do ace
tona y amonfaco.

Sin embargo, se ha descubierto (patente
estadounidense 2,516,626) que hacicndo reaccionar directas
monte acebona con amonfaco anhidro en presencia de un cabas
lizador Acido a una temporatura de 25 a 352C, en lugar do

producirsc triacctonamina, se produce 2,2,4,4,0~pentametil~
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~tetrahidropirinidina o acotonina de f8rmula
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La rcaccidn sc lleva a cabo en una rcigéidn
nolar de acetonat amoniaco de alrededor de 1,5:1, pero la
rclacién de los reactivos no se considera critica;‘ﬁ‘
Despuds de purificacidn la acetonina asf producida puede
hacerse reaccionar con un dcido Lewils en presencis de agua
para proporclonar triacoetonamina (patente estadounideﬁse
345134170) «

Sin embargo, un procedimiento de dos ctapas
de csta fndole resulta excesivamente complicado y costoso
para aplicarse ventajosamente a escala industrial,

Por otra parte los intentos rcealizados para 1;2
var a cabo dicho procedimicnto sin separar el producto in-
termediario han dado resultados insatisfactorios debido a
que se forman mezclas complejas de diversos productos do
las que resulta dificil scparar la triacctonamina con un
grado dc pureza satisfatorio,

Mas recclentemente se han propuesto otros pro-~
cedimientos de dos ctapas para la preparacién de triacoto-
namina & partir de acetona y amonfaco (patente estadouni-
donse 34959.295) .

Este procedimionto cstd constituido esencial-
nente por:

a = hacer rcaccionar acctona con amonfaco en una relacidn
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nolar de aproximadamentc 1l:1l a una temperatura de
5 a 35eCc, en presencia de un catalizador &cido

be completar la reaccidn mediante calentamiento duran-
te varias horas a una temperatura de 50 a 3596} even
tualnente adicionando mas accotona, l{;

pe nuevo la relacidn de los reactivos

EREEY
)
A497 s

no sc considera critica. ' ;

La desventaja principal de este p???edi~
miento es ¢l muy prolongado tiempo de recaceidn que puede vaw
riar entre 20 y 30 horas segdn las condiciones de'léjfeace
ciln y el catalizador utilizado.

La peticionaria ha descubierto ahora, sor=
prendentemente, que contrariamente a la ilustraciép,de 1la
tecnologfa conocida, existe una gama especffica de reéli~
zacifn molar entre acetona y amonfaco y una gama de tempew
ratura particular en donde la reaccldn entre acetona y ano
nfaco se produce de forma distinta de la conocida hasta
ahora, adn cuando se lleve a cabo en presgncia de los mis=
mos catalizadores 4cidos previamente ubilizados, y conduce
ea una sola etapa y en breve ticmpo a la produccida de
triacetonanina con un elevado rendimiento y un elevado gra-
do dc pureza.

El procedimiento de conformidacd con el pre
sente invento consistce, esencialmente, en hacer reaceionar
acotona con amonfaco ¢a una>rolacién nolar do acetonasanonfa
co de 20:1 a'ﬁzl duraate un tiempo de 1 a 12 horas a una
temperatura de 502 a IZOQC, y a una presiba de 1 a 50
atnésferas en prescncia de catalizadores dcidos utilizados
en una caantidad de 0,001 a 0,1 molcs por mol de acetona.

pentro de cstos lInitcs definidos las

condiciones preforidnn nen: rolacibn molar de acetbonal amo-



nfaco de 108l a 481, temperatura de 602 a 1002C, presidn do
1 a 5 atmésferam, cantidad de catallzador &cido de 0,01
a 0,05 moles por mol de acetona utilizada, tiempo de reaccién
2 a § horas. Reviste particulaer importancia el hecho de
5s que el nuevo procedimiento reduce la formacifn de sub~ppb~
ductos a un mfnimo, y en particular productos qué tienén
un punto de ebullicidn superior al del punto de ebulliéi&n
de la triacetonamina, que ademés de obstaculizar la obten~
cién de un producto de elevada pureza no puede reciclarse,
104 .haciendo ello imposible convertir totalmente la acctona
en triacetonamina y representando un serio problema ecb~_
légico. Debido a que el procedimiento de conformidad con
el presenté invento puede efectuarse en una sola etapay- -
en breve tiempo y a una temperatura y presidn modoradeg,
15. puede llevarse a cabo utilizando equipo muy siuple, y
desde todos los puntos de vista es extremadamente simple
v ecconbmico cuando ce utiliza a escola industrial,
La roaccibn puede llevarse a cabo utilizando
acetona pura, o0 acetona que contenga los productos de con—
20+ densacibn de acetona tal cono 6xido de mesitilo, dio=
cctona~alcohol, diacetonamina, acetoaina, forona y triacc-
todiamina obtenidos como sub~productos do las reacciones
previas. Do escte modo cs posible convertir por complcto
la acotona en triacctonamina con obvias wventajac cconbnicac,
256 Lag roaccioncg pucden llovarse a cabo también
en progsencia do digolvento orghnicos incrtos tal como metanol,
ctanol, isopropanol, n-butanol, bonzol, toluol, xilol y
ciclohoxano,
Log cabalizadorces uwtilizados con compucstos
30, Acidos tal como &cidos Lewis, por ejemplo cloruro d¢ calcio,

cloruro do zinc, cloruro de aluminio, nitrato de olumizioc



o trifluoruro de horos fAcidos de protonos orghnicos o

inorghnicons tal como &cido clorhidrico, fcido bromhidrico,

fcido yodhidrico, fcido sulffrico, fcido nftrico, Acido

foofbrico, fcido percidrico, Acido £8rmico, 4cido acdtico,
.

,‘, ;—
5. 8cido cloroacético, &cido triclorcacético, &cido behcersul~

d - -~ L3 » - L
fénico o fAcido paratoluen-sulfbnico; sales de dichos. -

v, s

fcidos de protones con amonfaco, tal como cloruro, bromuro,

nitrato, acetato tricloroacetato, -paratoluensulfonato -
. v 2
LRS!

ambnicos; o sales de dichos fcidos de protones coa
10. aminaos primarias, secundariac o terciariae alifﬁticaé;!
cicloaliffticas, aromfticas o heterocfclicas tal como' -
netilamina, etilamina, butilamina, dimetilamina, &ié@;;a~
nina, dibutilamina, trimetilamina;, trietilamina, trdibuti-
laminay ciclohexilamina, anilina, morfolina, piperidi?m,
15. piridina, piperacina, cbilendiamina, hexamctilenéiamiua,
dietilentriaming, trictilentetramina, tetractilenpenta-
rina o polictilenininas, Ademls pueden utilizarse resinas
de inmtercambio anibnico tal como poliaminas reticuladas
v salificadas con log &cidos proténicos.orgﬁnicos 0 inopr-
20, ghnicos antes citados.
Los catalizadores pueden utilizarse solos
o en nezcla.
Ea ciarbos casos puaede ser preferible uwbi~
lizor nezclac de cabalizadores tal como mezclas de CaCl2 o
25, ZnCl2 con: Acidos protbnicos o con sales ambnicas de fcidos

ACl’

protboicos, tal como una mezcla de CaClZ—HH
CaClz-Hﬂéﬂbz, Ca012~HC1 o] ZnClz-HCl. Las soles de Ca o Zn
favorecen la separccifin del agua de reaccidn y simpli-
fica: la scparacidn de la triacetonamina de la mezela

30. rcacciomal,

La triacctonamina puede ailslarse siguiendo
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procedimientos conocidos, por ejemplo mediante destila-
cibén o mediante crigtalizacifn en forma de hidrato. En
ciertos casos es posible utilizar directamente, en reaccio~
nes subslguientes, la triacetonamina bruta obtenida me-
diante simple separacién por destilacién de la acctoina .
sin reacclonar y aquellos sub-productos de la rcacciéng
que son mis #olétiles que la triacetonamina. -

El presente invento se ilustrari mejor L
mediante algunos cjemplos de preparacidn de triaceboﬁamina
de conformidad con el invento que se exponen a continuacién,
plendo estos ejemplos puramente ilusbtrativos y no limito-
tivog.

EJEMPLO 1 . ~

8c calicente a 80-852C durante seisrhoraau'
en una autoclave una mezcla do 3500 g de accetona v
(6053 moles), 440 g de CaC12.2H20 granular v 150 g de
amonfaco gaccooo (8,81 moles).

Desppudc dc ecte periodo se pepara la fasc
acuoga calientce, se¢ destilc la acctona sin reaccionar
de la fasc orglnica, y sc enfrfa cl residuo a 02C durantc
cuabro horass.

Sc preocipita ¢l hidrato deo triacetonamina
cristalino y cc scpara medianto filtracién.

Sc obtienen 615 g de hidrato de triacetonamina
(punto de fusidn 58-602C), igual a un rendimiento del
72% de la acetona convertida.

EJEMPLO 2.

Se calionta a 80-852C durante seis horas
en una autoclave una mezcla de 3500 g de acetona (60,3 moles),

160 g de Caclz.zﬂ 0 granular, 6C g de NH,_ Cl y 15C g de

2 2
amonfaco gaseomo (8,8 moles), .
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Despuds de este perdodo se separa la
fase acuosa v Se Separan por cectilacibn la acebona sia
reaccionar y los sobrenadantes.
El regiduo est#iconstituido por 741 g de
hidrabo de triacetonamina con una puresza medida seg@p
Wi
cromatograffa gaseosa del 89,27 (rendimiento con respééfo

o ¥ L4

a2 la acetona convertida: 70%). tu

J

[}

Ef. producto puede purificarse ulteriortipnte

3 3 i
o utilizarse tal cual en rmuchas sfnteris orginicas.e. .

L]

EJEMPLO 3. -

Se calienta en unz autoclave durante cué@ro
horzs a 809C una mezela de 3500 g de acctona (60,3 édlqé),
160 g ¢e clorurc cllcico granular dihidrato, 60 g déiT .
nitrato zmbnico y 150 g de amomiaco (8,8 moles). Se -
separa ls fase acuoga formada cn la reaccibn mientragque
cstd caliente y luego se separa la acetona sin reaceionar
de lo fase orglnica nmediante destilacibn, Sc¢ enfria el
residuo a2 02C durante cuatro horas. Se obtienen 875 ¢
de hidrato de triacetomamina con la filtracibm. Rendi-
nicnto con respecto a-la acctona comnvertida: 75%.

EJEMPLO 4.
Se trata una mezcla de 3500 g de acetona

(60,3 moles) y 160 g de AL(NO 9,0 con 150 g de amonfa~-

)
33
co gascooo (8,8 moles) on una auboclave durante cuatro
horas a 602C. Después de la soparacibn de la fase acuosa
la fase orgfnica conbiene 795 s de trizcetonamina que
se separa mediante enfriamiento cowo en el ejemplo 1,

Reﬁdimiento con respecto a la acetona
convertidas 70%,

Se traba una mezcla do 3500 g de acetona



(60,3 moles), 150 g de cloruro de zinc y 50 cc de Acido
clorhidrico al 37% con 150 g de amoniaco gaseoso (8,8 moles)
en una autoclave, manteniéndose la temperatura a 70-752C
durante cuatro horass La mezela reaccional obtenida
5. contiene 515 g do triacetonamina que puede separarsc
tal como se ha descrito en el cjemplo 1., Rendimiento com
respecto a la acetona convertida: 68%.
EJEMPLO 6,
Sc calienta en una autoclave durante éiﬁég
10, horas y a 75-802C una mezcla de 5000 g de acetona (86,2
moles), 100 g de cloruro aménico y 200 g de anonface
gaseoso (11,7 moles). La mezcla contiene 1142 g de tria~
cetonamina, que puede separarse tal como se ha descrito
en cl ejemplo 1, Rendimiento con respecto a la acetona
15. convertida: 73%. |
BJEMPLO 7.

Sc calienta durante cuatro horas a 60-652C
una niozela de 3500 g de acctona (60,3 moles), 70 g de
nitrato amdnico y 130 g de amonfaco gaseoso (7,6 moles).

20. 8o enfrifa la mezcla a 209C, sc le adicionan
50 g de hojuelas do NaCH, so agits durante 30 minutos a
20-252C y se sopara la fase acuosa.

Se obtione una golucién contonicendo 810 g
de triacetonamina, que se separa do la mezcla rcaccional

25« mediante destdilacibn. ELl producto destilado (punto de
fusidn 75=782C/5 mm de Hgy, punto de fupibn 35-362C)
tiene una pureza mediante cromatograffa gaseosa del 997,

Rendimiento con regpecto a la scctona

convertidas 70%.
30. EJEMPLO 8.

Se calionta cn una autoclave a 80-852C,
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durante scis horas, una mezcla dc 3500 g de acctona

(60,3 noles), 10 g du cloruro cllcico granular dihidrato,
50 g de mitrato amfnico y 130 g de amonfaco gaseoso

(7,6 moles).

Se msepars la fase acuosa y se sepava por

.

destilacibn la acetona, y se adicionan 1000 cc de benceﬂo.

La solucibn obtenida, conteniendo 857 g de triacetonanina,
v e e

se lava con una solucibn al 50% de hidrato sbdico, se-des-

hidrata con sulfato s8dico aphidro; sc filtra y se des—
tila, La triacctonamine destilada tiene una proosa mes.
dida mediantc cromatograffa gascosa al 98,7%.

Rendimicento con respecto a 1la acctona

-

convertida: 73%.
EJEMPLO 9.

Se calienta en una auboclave, durante sed.s
horas a 60-659C, una mezcla de 3500 g de acétona (60,3 moles),
60 g de citrato amdnico y 150 g de amonfaco Saseono
(8,8 moles). Decpués de cmnfriamiento a la temperatura del
ampiento ge adicionan 50 g de hojuelas de Nalll, se agita
la mezcla duraxte 30 minubos a 20-2590 v se separa La
fase acuosa, La golucidn obtonida contienc 833 g de triace=
tonanina, que oe separa como on el ojcmplo L.

Rendimicnto con respecto a la aﬁetona COLlw
vertidas 76%.

EIEMPLO 10,

Se calienta en una autoclove durante geds
Loras a 60-652C una mezcla de 3500 g de acetona (60,3
woles), 70 g de cloruro aménico 7 230 g dc amonfaco
(13,5 moles). Despuéo de eafriasiento 2 la tenperatura del
anbiente se adicionan 100 g de una solucidn acuosa al 509

de hidrato sddico, sc agita la mezcla durante 30 ninutos



a 20-258C y sc secpara la fasc acuosas
La solucibn obtenida conticne 767 g de
triacetonamina, que sc¢ gepara mediantc destilacibne
Rendiniento con respecto a la acctona
5+ convertidas 71%.
BEJEMPLO 11,
Se calienta en una autoclave a 80-859CyEGU~
rante seis horas, una mozcla de 3500 g do acetona (60,3
moles), 150 g do cloruro cflcico granular dihidrato,‘SO‘g
10. de nitrato amdnico y 230 g de amonfaco gascoso (13,5 'pples).
Despuds de separar la fasc acuosa micntras
eetd caliente se trata la mezcla rcaccional, contenicndo
815 g dec triacectonamina, como en el ejemplo 1 para scparar
la triacctonamina en forma de su hidratoe
15. Rendimionto con respecto a la acetona céﬂn

vertidas 73%.
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ToTA
Deccrito ol objoto dol proepepto invento
oc declaran cono nucvas v de propia invencibn lags gdie
guientes reivindicacionces:

le=-Un procedimicnto para la proparaci&?avg
de 2,246, 6=tctranctil-4~piperidona, a partir de amoﬁim;

co acctona, caracterizado porque la acctona cl amonifla-
. 3 ¥

‘e w

co sc hacen rcaccionar e una sola etapa durante un -
tiempo de 2 a2 8§ horas cn una rclaciba molar acotona:émbéia~
co de 20:1 a 4:1, 2 una temperatura de 502 a 1208C y 2 una
pregién de 1 a 50 atmbsferas, en presoncia de 0,001 - 0.1
moles de catalizadores fcidos por nol de acetona utilizoda
en la reaccidn. .
2+~ Un procedimicnto, de conformidad con
la reivindicacibn 1, caracterizado en su realizacidn por-
que log catalizadores &cidos citbados se eligen del grupo
constituldo por &cidos Lewis; 8cidos proténicos orgh-
nicos o inorglnicos, sales de Zcidos protdnicos
con amoniaco o aminas, o resinasc de intercambio aniénico.
3+= Un procedimiento, ‘e conformidadé con la
reivindicacidn 1; caracterizado porque en su realizacién
1la acetona que participa en la reaccibn opciomalmente se
sustituye parcialmeate por sus productos de condensacifin
tal como 6xido de mesitilo, diacetona-aleohol, diacetona-
mina, acetonina, forona o triacetondiamina.
' 4e= Un procedimiento para la preparacidn do
232,646~tetranetil~4A-piperidana.
Segdn se describe ¥y reivindica en la presente
memoria descriptiva que congta de 17 hojas foliadas y

cocritas a miquina por una gola cara,
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