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(64) Zpasob vyroby 2,2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidinu

Vyndlez se tykdé zpisobu vyroby 2,2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidinu z acetoninu, tj.
z 2,2,4,4,6-pentamethyl-2,3,4,5~tetrahydropyrimidinu. ’ '

Pfibrava 2,2,6,6~tetramethyl-4-oxopiperidinu Je jiZ zndmé., Spolivé v tom, Z%e se na
2,2,4,4,6-pentane thyl-2,3,4,5~tetrahydropyrinidin plsobi Lewisovou kyselinou v pfitomnosti
vody, jako podle DOS &. 1 695 T753.

Predmétem predloZfeného vyndlezu je zpisob vyroby 2,2,6,6~tetramethyl-4~oxopiperidinu
z acetoninu, tj. 2,2,4,4,6-pentamethyl-2,3,4,5-tetrehydropyrimidiau, ktery spo&iyd v tom,

te se bezvody scetonin nebo acetonin obsahujici mén& ne? ekvimoldrni mno¥stivi vody, vztaZeno

na acetonin, zah¥ivé v piitomnosti scetonu nebo/a diacetonalkecholu, nebo s alespon ekvimo-
ldrnim mnoZstvim vody, vztafenc na acetonin, na teplotu 40 a% 120 °c,

PFi tom je moZno pracovat v pFitomnosti acetonu nebo/a diacetonaminu, triacetonaminu
nebo/a kyselého kondengalniho produkiu acetonu. Kyselym kondenza&nim produktem acetonu je
napfiklad foron a predevi¥im mesityloxid a zcela zvla&té diacetonalkohol.

PFi reakei podle vyndlezu lze vyhodnd pouiivat organické rozpoustédlo.

Organickymi rozpoudtddly, zvldii& vhodnymi pro provédéni zpisobu podle vynédlezu, jsou
nap¥. uhlovodfiky, jako aromdty, napf. benzen, toluen a xylen, jako¥ i alifatické uhlovo-
diky, jeko hexan, heptan ¢ cyklohexan, jako% i chlorované uhlovodiky, jako me thylenchlo-
rid, trichlorethan, tetrachlormethan, chloroform, ethylenchlorid a chlorbenzen, jako% 1
ethery, jeko tetrahydrofuran, dioxan a diethylether, jakoi'i nitrily, jako acetonitril,
jako# i aprouickd poldrni rozpoudtddla, jako sulfolan, nitromethen, dimethylformamid, di-
methylaceiamid, tetramethylmolovina, emid kyseliny hexamethylfosfore®né a dimethylsulfoxid,

200467




200467 2

JakoZ 1 zv1d¥t¥ vyhodné elkoholy, . .«. u.a0- nebo polyfunkéni, nesubstituované nebo substi-
tuované alifatické alkoholy, nepf. niZii alkenoly, jako methanol, ethanol, propenol, isopro-
penol & terc.butanol, jakoZ i cyklohexanol, benzylalkohol, ethylenglykolmonomethylether,
glykol a propan-1,3-diol, jako? i aceton.

Predevdim je vhodnf alkohol s 1-4 atomy uhliku, jako methanol a/nebo obzvld%t¥ aceton,
diacetonalkohol, mesityloxid, foron, diacetonamin, triscetondiemin, jako¥ i sm¥si t¥chto
rozpou¥té&del, Obzvlédt& vhodné jsou 1 alkoholy jako methanol nebo ethanol, ethery Jjako ethy-
lenglykolmonomethylether nebo ketony, jako aceton., Vyhodnd se poufivd acetonu nebo methano-
lu nebo jejich sm&si. Rovn&Z tak ¥yhodné je pouZit{ diacetonalkoholu. .

ZlepSeni tohoto zpisobu, oproti dosavadnimu stavu techniky, spodivéd v tom, %e se s pre-
kvepenim ziskdvajf dobré vyt¥iky produktu bez katalyzdtoru.

Reakce se provéddil pii 2zvysenéd teplotd, pPikladn¥ mezi 40 a% 120 °C, obzvlditd mezi
40 2 95 %, v pF¥itomnosti acetonu &inf vyhodnd reakini teplota 40 a%¥ 65 °C, zv1d§té vyhodng
leZi mezi 50 a 55 °C, v ptitomnosti diacetonalkoholu, nebo mesityloxidu &inif 80 a% 100 °c.

Reak&ni doba &ini s vyhodou 0,5 a% 15,‘zvléété 1 a¥ 12 hodin, a acetonem jako spolu-
reagujici sloZkou, s vyhodou 7 a%Z 14 hodin a s diacetonalkoholem jako spolureagujici slo%-
kou s vyhodou 0,5 a% 2, obzvld3t& 1 a% 1,5 hodiny.

Pro prib&h reakce Je p¥iznivé pouZiti tlaku, napf. 1 aZ 30, obzvldit& 1 a% 10, pPede-
vEim 1 a% 3 atmosféry pPetlaku.

Poufivané mno#%stvi acetonu, discetonaminu, triscetondieminu, p¥ipadn& kondenza&niho
produktu &in{ alespon 1,5 molu na ! mol pyrimidinového vychoziho materidlu, miZe v¥ak ¢init
a% 10 mold., Z praktickych divodd &ini vyhodné rozp¥ti 2 a¥ 6 mold, obzvléit& 3 a% 4 moly.

Je moZno v3ek rovn¥# s vyhodou pouZit mén¥ ne¥ 1,5 molu.

Zv143t& vyhodné je pouZiti -diacetonalkoholu, jako spoluresgujici slo¥ky, protoZe Je
umoén&no »ychlej$i provedeni reekce pro moZnost zvySené reakdni teploty.

Zpracovéni je mo¥no provéd&t o sob¥ zndmym zpisobem, napfiklad pridavkem vody a odd&le-
lenim jako hydrétu, nebo pfidavkem kyseliny, Jjako kyseliny solné, kyseliny sirové nebo ky-
éeliny 3¥avelové a odd¥lenim jeko soli nebo pridavkem prebytku louhu, obzvlddié koncentrova-
ného louhu, jako vodného roztoku louhu sodného, nebo louhu draselného a oddélenim Jeko
organické vrstvy, nebo obzvld¥t& destilaci.

Je vghodné poufit pPi reakci podle vyndlezu m¥co vody bud ve form& pyrimidinhydrétu,
a/nebo jako malého mno¥stvi priddvanéd vody. Jako dodavatel vody miZe rowvn¥% sloufit hydrédt
nékteré soli.

Vyndlez Jje dolo¥en ndsledujicimi p¥iklady:
PFrLklad 1

Sm&s 250 g 2,2,4,4,6-pentylmethyl~2,3,4,5~tetrahydropyrimidinhydrétu, 100 g acetonu a
100 g methanolu se zehPivd po dobu 13 hodin pod zp¥tnym chladi¥em. Potom se roztok zehusti
pod vekuem a zbyvajic{ ole] se destiluje pod vakuem. Z{skd se 185 g lehce naZ%loutlého oleje
s t. vy, 80 aZ 86 °C, ktery po pPfidéni asi 22 ml vody ztuhne na krystalickou hmotu 2,2,6,6-
~tetramethyl-4~oxopiperidin-hydrétu.
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Priklaad 2

43 g acetoninhydrdtu, 75 g acetonu a 10 g ethanolu se michd p¥i 55 °c po dobu 12 hodin.
Po odpateni rozpouétédla se zbytek podrobi frekcionaci ve vakuu. leké se 32 g triacetonami-
nu (t. v. 72 a% 74 °C/666,6 Pa), co% odpovidé vytéiku 82 %.

Priklad 3

43 g acetoninhydrdtu, 75 g acetonu & 10 g benzenu se michd p¥i 55 o po dobu 12 hodin.
Rozpoudtddlo se odpa¥f a zbytek se poedrobi frakcionaci ve vakuu. Ziskd se 25 g triacetonami~
nu (t. v. 72 aZ 74 °C/666,6 Pa), co? odpovidd vyt¥Zku 64 %.

P¥iklad ¢4

43 g acetoninhydrdtu, 75 g acetonu a 10 g ethylenglykolmonomethyletheru se michd pii ,L
55 9C po dobu 12 hodin. Zpracovéni podle piikladu 4 poskytuje 31 g triacetoneminu, co
odpovidd vyt&iku 80 %.

PFidé-11 se k vySe uvedené sm¥si z acetoninhydrétu ja acetonu misto 10 g ethylenglykol-
monomethyletheru 20 g dimethylformemidu a postupuje-li se jinak,jek bylo popséno, z{ské se
triacetonamin rovn&% s asi 80% vyté&Zkem.

Priklad 5

10 g acetoninhydrdtu a 10 g diacetonalkoholu se zahfeje na asi 100 %. v pravidelnych
gasovych intervalech se v 'reakéni sm¥si urduje plynovou chromatografif obsah acetoninu,
pop¥ipadd triacetonaminu. Po dvou hodindch reakini doby pfi 90 az 100 °C 1ze prokdzat mén¥
ne# 3 % pivodnd pritomného mnoZstvi acetoninu.

Zbytek je presmyknut na triacetonamin, ktery se isoluje frakcionadni destilaci.
P*r1k1lad 6 .

10 g bezvodého acetoninu a 10 g diacetonalkoholu se zsh¥eje asi na 100‘°C. V pravidel-
nych &asovych intervalech se v reakni sm&si ﬁréuje plynovou chromatografif mno¥stvi acetoni-
nu, popripadd triacetonaminu. Po 4 hodindch reakdni doby p¥i 90 a% 100 %C 1ze prokdzat,

%e je pPitomno mén¥& neZ 5 % pivodn¥ pfitomnéhc mnoZstvi acetoninu. Zbytek je v podstatd
presmyknut na triscetonamin, ktery se izoluje frakcionadni destilaci.

Prifklaad 7 \

15,4 g bezvodého acetoninu a 20 g acetonu se zahi'ivd 24 hodin pdd zp&tnym chladidem.
Po této reskdni dobd vykazuje enslyjza reskéni sm&si plynovou chromatografii, Ze vzniklo
asi 80 % triascetonaminu, vztaZeno na pou?ité mnoZstvi acetoninu. Triacetonemin se izoluje
destilaci.

PPidéd-1i se k vySe uvedené reak®ni sm¥si Jjedt® 0,9 g vody a postupuje-li se jinak, jek
bylo uvedeno, ziskd se pribli¥n& stejn¥ dobrd konverze acetoninu na triacetonamin.

P¥riklad 8

17,2 g acetoninhydrétu, 20 g acetonu a 1,8 g vody se zahi{vé 24 hodin pod zp¥tnym
chladifem. Po této reakdni dob¥ vykazuje plynovd chromatografické anslyjza reakdni smési, Ze
vzniklo asi 80 % triacetonaminu, vzta%eno na pouiité'mnbzstvi acetoninu. Triacetonamin se
isoluje destilaci.
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Pridéd-1li se misto 1,8 g vody 3,6 g nebo 5,4 g vody k vySe uvedené sm&si z acetonin-
hydrétu a acetonu a postupuje-li se Jinak, jek bylo popséno, ziskd se triascetonamin s p¥i-
bliZné& stejnymi vytéZky.

Priklad 9

17,2 g acetoninhydrédtu a 30 g acetonu se zah¥ivd po dobu 24 hodin v uzaviené trubici
na 45 °C. Po této reakdni dob¥ se vytvori, jak vykazuje analyze reakdni sm¥si plynovou
chromatografii, nejmén& 85 % triacetoneminu, vztaZfeno na pou¥ité mnoZstvi acetoninu.
Triacetonamin se isoluje destilaci.

PREDMET VINALEZU

1. Zpdsob vyroby 2,2,6,6-tetramethyl-4-oxo-piperidinu z acetoninu, tJj. 2,2,4,4,6-penta-
methyl-2,3,4,5-tetrahydropyrimidinu, vyznedujici se tim, Z%e se bezvody acetonin nebo eceto-
nin obsshujfci alespon ekvimoldrni mnoZstvi vody, vztafeno na acetonin, zsh#fivd v pfitomnos-
ti acetonu nebo/a diacetonalkoholu, nebo s alespon ekvimoldrnim mno#stvim vody, vztaZeno
na acetonin, na teplotu 40 a% 120 °C.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tfm, %e se reskce provéd{ v pFitomnosti organic-
kého rozpoust&dla nebo sm&si rozpouitddel.

3. Zplisob podle bodu 2, vyzna¥ujici se tim, %e se jako rozpou¥tddla pou¥ivéd acetonu,
diacetonalkoholu, mesityloxidu, diacetoneminu, triacetondieminu, foronu, alkcholu s ! aZ 4

atomy uhliku, monomethyletheru ethylenglykolu nebo jejicH sm¥si.

4. Zplsob podle bodu 3, vyznalujici se tim, %e se jako alkoholu s 1 a% 4 atomy uhliku
pouZivd methanolu.

5. Zphsob podle bodu 1, vyznafujici se tim, %e se reakce provddi ze tleku ! a% 30, ze-
Jména 1 aZ 10, predeviim 1 a¥ 3 at.

6. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se reakce provdd{ v p#itomnosti aceto~
nu nebo/a diacetonaminu, triacetondisminu nebo/a kyselého kondenza&niho produktu acetonu.

7. ZpGsob podle bodu 6, vyznadujici se tim, %e se jako kyselého kondenzadniho produktu
acetonu pouZivéd diacetonalkoholu nebo/a mesityloxidu. !

8. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, |¥e se 2,2,4,4, . pentemethyl-2,3,4,5-tetra-
hydropyrimidinhydrdt zehtivéd s acetonem na teplotu 40 a% 95 °C,

9. Zplsob podle bodu 8, vyznadujici se tim, %e se misto acetonu pouZivé sm&si acetonu
8 methanolu,

Severografia. n. p.. sivod 7. Most
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