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(57) Vyroba N,N’-miistkové spojenych bis tetramethylpiperidi-
novych slouéenin vzorce I, kde prom&nnd m znameni4 &islo R — (CHa)m—N Ly o
2 nebo 3, vychizejici z tetramethylpiperidinovych slouée- R? »
nin vzorce II, kdy se sloueniny vzorce II nechaji reagovat s
cyklickym karbonitem vzorce III. BC chy B¢ cay
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Zpuasob vyroby N,N'-mistkové spojenythr

nylovych sloudenin

Oblast techniky

Predlozeny vyndlez se tyka zlep3eného zpasobu vyroby
N,N'-miastkové spojenych bis-tetrametylpiperidinylovych

slouéenin obecného vzorce I

H3C CH; LEC
Rl
R! N— (CH)m— N R2 ()
R2
HiC  Ci HiC CHj3

kde proménnd m znamena &fslo 2 nebo 3 a oba pary zbytku
R1/R2 maj{ stejny nebo rozd{lny vy¥znam a mohou znamenat

Rl vodik a R? seskupen{ vzorce —-A-R3, kde
A znameni kyslik nebo mustkovy &len vzorce -NR4-,
-NR5-CO-, -0-CO-, -0-CO-NR5- nebo 0-CO-O,

(a)

R3 znamen4 vodik, Ci- a2z Cz0-alkyl, ktery mize byt
prerulen aZz 10 spolu nesousedfcimi atomy kysliku nebo
mistkovymi &leny vzorce -NR4- a az 3 karbonylovymi
skupinami,

C2- a2 Czo-alkenyl, C3- az Ciz-cykloalkyl, ktery mize
byt substituovan az 3 Ci-Ca-alkylskupinami, fenyl, ktery
miZze byt substituovan 3 Ci- a2 Ce—-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, C7 a2z Cis-fenylalkyl, ktery mize byt
substituovdn az 3 Ci- a2 Ca-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, C¢ a2 Cis-cykloalkyl-alkyl, ktery muze



byt substituovan az 3 Ci- az Cs-alkylskupinami, nebo
péticlenny nebo 3estiélenny nenasyceny nebo nasyceny
heterocyklicky kruh s az 3 heteroatomy ze skupiny dusik,
kyslik a sira, které mohou byt navic benzoanelovany

a substituovany az 3 Ci- az Ce-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, s podminkou, %Ze R3 neznamené vodik,
jestlize A znameni mustkovy &len -NR4-,

R4 znamena Ci~ a2z Czo-alkyl, C2—- az Czo-alkenyl, C3- az
) Ci12-cykloalkyl, ktery miZe byt substituovan az 3 Ci- aZ
Ca-alkylskupinami, C7— aZ Cis-fenylalkyl, ktery miZe byt
substituovan az 3 Ci- az Cs—-alkylskupinami, nebo Ce~ a2
Cis-cykloalkyl-alkyl, ktery mize byt substituovan az 3
Ci- az Cs-alkylskupinami, a

R5 znamena vodik nebo Ci—- az Cas-alkyl;

(b) R! vodik a R2 Ci- az Ce—alkoxykarbonyl-Ci—- az Czo-alkyloxy
nebo Ci~- a2z Cg—alkoxykarbonyl-C2- az2 Czo-alkenyloxy:

(c) R! a R2 seskupeni vzorce -0-R6é, kde oba zbytky Ré mohou
byt vidy stejné nebo rozdilné a predstavuji{ Ci- az
C20-alkyl nebo C2- a2 Czo-alkyl nebo C2- az
C20-alkenyl, ktery mize byt substituovan az 3
hydroxylskupinami, a mohou byt spojeny za vytvoren{
1,3-dioxan- nebo 1,3-dioxolanovych kruhu;

(d) R1/R7 karbonyl-kyslikovy atom piperidonového kruhu,
pridem?z tyto kyslikové atomy také za vytvoreni
odpovidajic{ enolové struktury na piperidonovém kruhu
mohou byt etherifikovany se seskupenim vzorce R¢;

vychizejiciho z tetramethylpiperidinylovych slouéenin obecného



vzorce II
HiC CHj;
Rl
R2 N— g (II)
HB3C CH,3

ProtoZe &4st sloucéenin obecného vzorce I prfedstavuje nové
latky, tykad se vyndlez dale té&chto novych latek jakoz i jejich
pouzitf jako prostrfedku, chrédnicich pfed svétlem a '
stabilizidtoru pro organicky materidl. Vynilez se také tyka
mimoto zpisobu vyroby N,N'-mistkové spojenych
bis—-tetramethylpiperidinylestera.

Dosavadni stav techniky

Lpusoby vyroby N-ethylen mastkové spojenych
tetraalkylpiperidini jsou zndmé. L.M.Kostochka,
A.M.Belostotskij a A.P.Skoldinov v Khim.Geteros.Soedinenii
1981, 1694-95(1) a Khim. Geterots.Soedinenii 1982, 1657-61
(2) popisujf fotochemickou dimerizaci
1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-olu na N,N'-ethylen-mustkové
" spojeny bis-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-ol (sloudenina
I sm=2, Rl =H aR2 =0H). Vedle neuspokojivého vytazku m4
v3ak tato metoda dals{ nevyhody. Vznikad velké mnozstvi
vedlejsich produkta, které vyzaduj{ nakladné &istani. Osvitjje
technicky ndkladny a tim nehospodirny. Pro vyrobu mistkové
spojenych produktd mus{ byt nejprve z technicky snadno
dostupného 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-olu vyroben v daliim
stupni N-methylovany derivat.



V prikladu 1 DE-OS 2338076 (3) je popsédna vyrobp
1,2-bis(4-benzoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidino)—-ethanu
reakc{ N-nesubstituovaného
4-benzoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinu s
{,2-dibromethanem. Tento zpisob m& podstatnou nevyhodu v tom,
2e se jako reakéni slozka pouziva vysoce toxicky
1,2-dibromethan. Také z nasledujiciho nutného zpracovani
reakén{ sm&si extrakc{ (rovnéZz toxickym) benzenem, promyvanim,
odpafovanim, nové promyvanim a rekrystalizaci{ lze
pfédpokladat, 2e tato reakce rovnédZ neprobihid selektivné na
pozadovany produkt. Ve (3) uvedené mastkové@ spojené
piperidinové derivaty se doporudujf{ jako stabilizatory pro
syntetické polymery proti svételnému a tepelnému odbouravan{.

Podstata vynilezu

Ulohou predloZeného vynidlezu tedy bylo nalézt zpisobd
vyroby, ktery by umoznil ve vysokém vytézku a selektivité pri
zamezeni{ pouz2iti toxickych halogenalkani hospodarny pfistup k
N-ethylen- nebo N-propylen-mistkové spojenym
tetramethylpiperidinovym slouéeniném.

Byl nalezen zpisob pro vyrobu jiZz definovanych
N,N'-mastkové spojenych bis—-tetramethylpiperidinovych
slouéenin vzorce I, vychazejfci{ z ji2z uvedenych
tetramethylpiperidinovych slouéenin vzorce II, ktery se.
vyznaduje tim, 2e sloudeniny vzorce II reagujif s cyklickym
karbondtem obecného vzorce III '

(III)

(CH2) m

PN
= C
(0] ~ .~

0



Vyhodné jsou oba Pary zbytka R1/R2 stejne. Jestlize viak
maji byt vVyrobeny slouéeniny vzorce I s ruznymi substituenty v
Polohach 4 oboy piperidinylovygch kruhd, vychazi se vyhodné ze
smés{ vychozich sloudenin II.

Mistkové ¢leny A ve vyznamu (a) jsou vyhodns tak
sestaveny, Ze atom kysliku nebo atom dusiku je navazan primo
na piperidinylovy kruh. U urethanového seskupeni -0-CO-NR5-
jsou O- a N-substituce mozZné stejnym Zpuisobem. sloudeniny I s
pfimo nna polohu 4 Piperidinylového kruhu navazanou
karbonylovou funkef mohou byt rovnéaz vyrobeny zpiusobem podle
vynélezu, ale odpovidajic{ vychoz{ sloudeniny II je obtfiznajst
syntetizovat, nez je tomu v pripads O- nebo N-substituce.

Predlozeny vynidlez se mimoto tyka zpusobu vy¥roby
N,N'-mastkovs spojenych bis—tetramethylpiperidinylesterﬁ
obecného vzorce Ib

H3C CHj BC Ch
o]
0
H
* "_H N— (CH)m—N 0 C"——Rlo (1b)
RIO—C—0
HiC  CH; HiC cHy

kde m znamens &islo 2 nebo 3 a R!% znamens C;- az Czo-alkyl_
nebo Cz2- az Czo-alkenyl, ktery muze byt substituovan az 3
hydroxylskupinami, Ci- az C20-alkoxy, C3- az sz-cykloalkyl,
ktery maze byt substituovan az 3 Ci- az C‘—alkylskupinami,
fenyl, ktery maze byt substituovan az 3 Ci1- az
Ce~alkylskupinami nebo hydroxyskupnami, nebo C7- a2z
Cis~fenylalkyl, ktery mize byt substituovan az 3 Ci— az



Ca—alkylskupinami nebo hydroxylskupinami, vyznadujfciho se
tim, 2e se N,N'-mistkové spojené
bis-tetramethylhydroxypiperidinylové slouéeniny vzorce Ic

HiC  Chj H3C CHj
g .
N— (CHj), — B
HO (CH2)m — N o (Ic)
85C  cy; HiC ca;

nechaj{ reagovat s derivaty karboxykyselin obecného vzorce
R1°—C04R11, kde R!! znamen4 chlor, brom, Ci- a%Z Ci~alkoxy nebo

skupinu vzorce ~-0-CO-R10,

Jako prfimé nebo rozvétvené alkylové zbytky pro R3 az R6 a
R10 jakoz i R2 ve vyznamu (b) a jako substituenty na
cykloalifatickych kruzich, aromatickych kruzich a
heterocyklickych kruzich, které jsou oznadovany jako Ci- a2
Cs—, C1- az C¢— a Ci1—- az Czo0-alkylové zbytky, jsou vhodné
napriklad methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl,
isobutyl, sek.butyl, terc.butyl, n-amyl, fgoamyl. sek.amyl,
terc.amyl, neopentyl, n-hexyl, n-heptyl, n-oktyl,
2-ethylhexyl, n-nonyl, isononyl, n-decyl, n-undecyl,
n-dodecyl, n-tridecyl, isotridecyl, n-tetradecyl,
n-pentadecyl, n-hexadecyl, n-heptadecyl, n-oktadecyl,
n-nonadecyl a n-eikosyl. Vyhodné jsou z nich, zejména jako
substituenty na cykloalifatickych, aromatickych a
heterocyklickych kruzfch Ci- az Ca-alkylové zbytky, zejména
methyl a ethyl. Jako alkylové zbytky mohou byt také oznadovany
technické nebo pfirozend se vyskytujic{ smési takovych zbytka.

Priklady nesousedicimi atomy kysl{iku, mistkovym &lenem



—NR4- a karbonylskupinami Pferusenych alkylovych zbytka pro R3
jsou naprfiklad seskupen{ vzorce -(CHzCHzO)n-CHzCHa (n =1 az
9), -CHzCHz-N(CH:;)-CHzCH;. -CHzCHz-N(CHs)-CHzCHzCHa a
—CH2CH;-CO-CHj; .

Jako pfi{mé nebo rozvétvené Cz- a2 Czo-akenyloveé
zbytky pro R3, R4, R6 a Rio jakoz i R2 ve vyznamu (b) jsou
naprf. vhodné vinyl, allyl, methallyl, l-propenyl, 4-pentenyl,
oleyl, linolyl nebo linolenyl. Vyhodné Pfitom jsou Cz- az Cs-
a C16- az Cis-alkenylove zbytky.

Jako primé nebo rozvétvené Cy- az Czo-alkoxyzbytky pPro
R10 prichizeji zejména v dvahu Ci- a2 Ca-alkoxyzbytky. z Ci-
az Cs-alkoxyzbytka Pro R10 a Rl1 jgou zvlasté vyhodné methoxy
a ethoxy.

Jako popripade alkylsubstituovane C3- az
Ci2-cykloalkylové zbytky pro R3, R4 a R1o0 Prichazeji v dvahu
vyhodné Cs-~ a3z Cs-cykloalkyl, predeviim Cs- az Cs-cykloalkyl
jako cyklopentyl a cyklohexyl, a také cykloheptyl, cyklooktyl,
2- nebo 3-methy1cyklopenty1, 2,3-, 2,4-, 2,5~ nebo
3,3-dimethylcyklopentyl, 2-, 3- nebo 4-methylcyklohexyl, 2-,
3- nebo 4-ethylcyklohexyl a 2,4-, 3,4-, 3,5- nebo
3,3—dimethylcyk10hexyl, jakoz i dale take cyklopropyl,
cyklobutyl, cyklododecyl, 3,4,5—trimethylcyklohexy1 nebo
4-terc.butylcyklohexy1.

Alkyl- a hydroxylovymi skupinami substituovany fenyl pfo
R3 je napfiklad 0=, m- nebo p-tolyl, o-, m- nebo P-ethylfenyl,
m- nebo p-terc.butylfenyl, 2,4,6-trimethy1feny1,
3,S-di-terc.buty1-4-hydroxyfenyl a 0-, m- nebo P-hydroxyfenyl.

Jako C7 az Cis-fenylalkyl Pro R3, R4 a3 Rlo isou vhodné



Zzejména 1-fenylethyl, 2-fenylethyl, l-fenylpropyl,
2-fenylpropyl, 3-fenylpropyl, 2-fenyl-prop-2-yl, 4-fenylbutyl,
2,2-dimethyl-2-fenylethyl, S-fenylamyl, 10-fenyldecyl,
12-fenyldodecyl nebo predeviim benzyl. Jako substituovany Cy-
aZz Cis—fenylalkyl je vhodny napfiklad p-methylbenzyl,
2-(p—methylfenyl)ethyl, p-terc.butylbenzyl,
2-(p-terc.butylfenyl)ethyl a 2-(3',5'~di-terc.butyl-4'-hydroxy-
fenyl)ethyl.

Ce— az Cis-cykloalkyl—-alkyl pro R3 a R4 jsou napriklad
cyklohexylmethyl, 4-methylcyklohexylmethyl,
4-terc.butylcyklohexylmethyl, 2-cyklohexylethyl,
3,3~-dimethylcyklohexylmethyl a cyklopentylmethyl.

Jako péti nebo 3estidlenné nenasycené nebo nasycené
heterocyklické kruhy pro R3 s az tremi heteroatomy se skupiny
dusik, kyslik a sira, které navic mohou byt benzanelovany a
substituovany uvedenymi zbytky, prfich4dzeji v avahu:

tetrahydrofuran, furan, tetrahydrothiofen, thiofen,
2,5-dimethylthiofen, pyrrolidin, pyrrolin, pyrrol, isoxazol,
oxazol, thiazol, pyrazol, imidazolin, imidazol,
t,2,3-triazolidin, 1,2,3- a 1,2,4-triazol, 1,2,3-, 1,2,4- a
1,2,5-oxadiazol, tetrahydropyran, dihypropyran, 2H- a
4H-pyran, piperidin, 1,3- a 1,4-dioxan, morfolin, pyrazan,
pyridin, a-, B- a gama-piperidon, pyrimidin, pyridazin.'
pyrazin, 1,2,5-oxathiazin, 1,3,5-, 1,2,3- a 1,2,4-triazin,
benzofuran, thionaften, indolin, indol, isoindolin,
benzoxazol, indazol, benzimidazol, chroman, isochroman, 2H- a
4H-chromen, chinolin, isochinolin,
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin, cinnolin, chinazolin,
chinoxalin, ftalazin a benzo-1,2,3-triazin.



Par zbytkd R!/R2 nesmi obsahovat 24dné primarn{ nebo
sekunddrni aminoskupiny, protoZe cyklicky karbonat III by takeé
mohl reagovat s témito aminoskupinami a mohly by vznikat
neZ4douc{ vedlej3{ produkty.

Pfiklady alkoxykarbonyl-alk(en)yloxy-skupin pro R2 ve
vyznamu (b) jsou methoxykarbonyl-methoxy,
2-(methoxykarbonyl)-ethoxy, 2-(methoxykarbonyl)-ethenyloxy a
2—-(methoxykarbonyl)-isopropenyloxy.

Ve vyznamu (c) jsoﬁ oba zbytky Ré vyhodné stejné neBo
tvori spolu s obéma atomy kysliku !,3-dioxanovy nebo
1,3-dioxolanovy kruh, ktery navic je3té muze nést jako
substituenty niZ3i alkylskupiny a/nebo hydroxyalkylskupiny.
Priklady takovych cyklickych acetalovych seskupeni jsou
1,3-dioxan-, S-methyl-t,3-dioxan-, 5,5-dimethyl-1,3-dioxan-,
4,5,5~trimethyl-1,3-dioxan-,
S-hydroxymethyl-5-methyl-1,3~-dioxan~-,
S5,5-bishydroxymethyl-1,3-dioxan-, 1,3-dioxolan-,
4-methyl-1,3-dioxolan~ a
4-hydroxymethyl-1,3~-dioxolan-seskupent{.

N,N'-mastkové spojené bis-tetramethylpiperidonové

sloudeniny vzorce I podle vyznamu (b) mohou byt také v
etherifikované formé jako enolethery obecného vzorce

H3C CHj H3;C CHj

Ri— 0 —( N— (CH)a—N 0— Rt

HiC CH3 H3C CH3
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kde oba zbytky R4 jsou stejné nebo rozdilné a maji vyse

uvedeny vyznam.

N,N'-mistkové spojené
bis-tetramethyl-hydroxypiperidinylové slouéeniny Ic jsou podle
vynalezu pripravitelné reakci
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-olu s ethylenkarbonitem. Je
mo2no je ale také vyrobit metodami, které jsou zndmé ze stavu

techniky.

Jako derivaty karboxykyselin vzorce R19-CO-R!! jsou
vhodné predev3im odpovidajici halogenidy karboxykyselin,
-ze jména chloridy karboxykyselin, estery karboxykyselin,
anhydridy karboxykyselin jakoz i diester kyseliny uhligité,
ze jména dialkylester kyseliny uhligité.

Zpusob podle vyndlezu pro vyrobu produktu I se obvykle
provadi pfi teplotach 60 az 200 °C, vyhodné 100 az 180 °C,
zejména 140 az 16S °C. V uvedeném teplotnim rozsahu je reakce
vat&inou zcela ukonéena po 5 aZz 25 hodinach. ProtoZe se pri
reakci uvoliauje oxid uhlig&ity, pracuje se vyhodné pfi
normalnim tlaku nebo pfi sniZeném tlaku. Prfi zpisobu podle
vynalezu pro vyrobu produktu (b) se obvykle pracuje za stejnych
podminek, které byly uvedeny pro vyrobu produktu I.

Reakce se mohou provadét s rozpou3tédlem nebo bez )
rozpoudtédla. Jako organicka rozpoustédla ptichazeji zejména
v Gvahu ta, ktera maj{ teplotu varu nad 60 °C, predev3im nad
100 °C, zvlasté nad 140 °C. Jako takovad je naprfiklad moZno
uvést:

- alkoholy jako je methanol, ethanol, isopropanol,
ethylenglykol, n-propanol, n-butanol, isobutanol, terc.butanol
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a zejména 2-ethylhexanol, n-oktanol nebo diethylenglykol;

- amidy jako formamid, dimethylformamid, dimethylacetamid a

ze jména N-methylpyrrolidon;

- aromaty jako chlorbenzen, toluen, xylen, ethylbenzen nebo
vy33i alkylovany benzen;

- ethery jako diisopropylether, di-n-propylether, difenylether

nebo tetrahydrofuran;

~ tercidrni aminy jako je triethylamin, tributylamin nebo

pyridin;

— polyethylenglykoly nebo polypropylenglykoly aZz do molekulové
hmotnosti asi 1000.

Mohou byt také pouzity smé&si uvedenych organickych
rozpousitédel.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se jako rozpoustédlo
pouzije prebytek jako reakdnf slozky pouzitého cyklického
karbonatu III. Prfitom &ini molarni pomér
tetramethylpiperidinylovych sloudenin II k cyklickému
karbondtu III obvykle 1:0,6 az 1:20, vyhodné 1:1 a2z 1:10,
zejména 1:2 az 1:6, prfidemZ pro vlastnf reakci je zapotfebi
0,5 mol cyklického karbonitu III na mol vychozi slou&eniny II.

Rovnéz je vyhodné pri reakci alkoholu Ic na estery Ib
pouzit prebytek derivatu karboxylové kyseliny R10-CO-R!! jako
rozpouitédla, zejména kdy2z se pracuje s estery karboxylovych
kyselin nebo diestery kyseliny uhliéité. Pritom &ini molarnf
pomér alkoholu Ic k uvedenému derivatu karboxykyseliny obvykle
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1:2,1 az 1:50, vyhodn3d 1:3 az 1:40.

V dalsi vyhodné formé provedeni se provadi zpisob podle

vynidlezu za pomoci katalyzAatoru. Katalyzator se prfitom pouziva
v mnozstvi 0,01 a2z 25 % mol, vyhodné 0,5 az 10 % mol, zvlasta
1 a2 7 % mol., vztaZzeno na mnoZstvi il. Zvy3eni mnoZstvi
katalyzatoru nad 25 % mol reakci neskodi, neprfind3{ v3ak 2adné
dalsi vyhody. Katalyzatory pochazej{ z nésledujicich trfid:

(i) kyselé katalyzAtory, napriklad

(ii)

- sulfonové kyseliny jako kyselina
trifluormethansulfonovid, kyselina benzensulfonovid nebo
kyselina p-toluensulfonova;

-~ minerdlni kyseliny (anorganické kyseliny) jako je
kyselina sirova, kyselina chlorovodikova nebo kyselina

fosforeéna;

- karboxylové kyseliny jako mraven&i, octov4, propionova,
maseln4, valerova, kapronov4, kaprylova, kaprinovai,
stearov4d, olejova, benzoova, methalbenzoova, fenyloctova,
citronova, adipbvé, vinnid, nitrilotrioctov4d nebo
ethylendiamintetraoctova kyselina;

katalyzadtory, obsahujic{ té&2ké kovy, napifiklad

- sloudeniny cinu jako je dibutylcinoxid,
dibutylcindiacetat nebo dibutylcindilaurat;

- titandty jako je tetramethoxytitanat,
tetra-iso-propoxytitanidt nebo tetrabutoxytitanat;



(iii) organické katalyzatory s kvarternizovanym heteroatomenm,
napriklad
- fosfoniové sloucéeniny jako chloridy, bromidy nebo
jodidy kationtd methyltrifenylfosfonia,
ethyltrifenylfosfonia, butyltrifenylfosfonia,
methyltributylfosfonia, methyltrifenoxyfosfonia nebo
tetrabutylfosfonia;

- amoniové slouéeniny 5ako jsou chloridy, bromidy, jodidy
nebo hydroxidy kationtua tetramethylamonia,
tetraethylamonia, tetrabutylamonia, methyltrifenylamonia,
methyltriethylamonia, methyltributylamonia,
methyltrihexylamonia, benzyltriethylamonia,
benzyltributylamonia, benzyltrifenylamonia nebo

benzyltrihexylamonia;

(iv) halogenidy, obvykle v bezvodé formé, napriklad
— halogenidy alkalickych kova jako je jodid lithny,
bromid sodny, jodid sodny, bromid draselny nebo jodid

draselny;

- halogenidy kova alkalickych zemin jako je chlorid
vipenaty, chlorid hofeénaty nebo bromid hofeénaty;

- halogenidy zinku jako je chlorid zineénaty, bromid.
zine&naty nebo jodid zineé&naty.

Zpusoby podle vynalezu je mo2no zvlaste dobse provadét s
ethylenkarbonatem (m = 2 ve vzorci III) jako slozkou III.

Zpasob podle vynalezu Pro prfipravu produktu I prinas{
také dobré vysledky, jestliZze se vychaz{ ze sloudenin II, ve



kterych podle vyznamu (a) R! znamena vodik a R? seskupeni
vzorce —0H, -NH-CO-R7 nebo ~-0-CO-R7, pric¢emZ R7 znamena C; a2
Cs-alkyl.

Podstatou pfedloZeného vynalezu jsou dale N,N'-mastkove
spojené bis-tetramethylpiperidinylové slouceniny obecného

vzorce la

H3;C CHy 'H3C CH3
H . . H . -
— (CBi)m — N . (Ia)
28 N (CEZ)m )
H3C CHj H3C CH;

kde proménnid m znameni &islo 2 nebo 3,

zbytek R8 znameni seskupeni{ vzorce —-A-R3, kde

kde
A znamen4 kyslik nebo mustkovy &élen vzorce —NR4-,
-NR5-C0-, -0-CO-, -0-CO-NR5- nebo -0-CO-0O-,

R3 znamena vodik, Ci- aZz Czo-alkyl, ktery miZe byt
preruden az 10 spolu nesousedicimi atomy kysliku nebo
mistkovym &lenem vzorce —-NR4- a az 3 karbonylovymi
skupinami,

C2- a2 Cao0-~alkenyl, C3— a2z Ciz2-cykloalkyl, ktery muze
byt substituovan az 3 Ci1-Cs-alkylskupinami, fenyl, ktery
miZze byt substituovidn a2 3 Ci—- a2 Ce-alkylskupinami nébo
hydroxylskupinami, C7 aZ Cis—-fenylalkyl, ktery miZe byt
substituovan az 3 Ci- az Cs—-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, Ce aZ Cis—-cykloalkyl-alkyl, ktery maZe
byt substituovan az 3 Ci— a2 Cs-alkylskupinami, nebo
péti¢lenny nebo 3estidlenny nenasyceny nebo nasyceny



LS

‘ra.
a substituovany

hydroxylskupinam'

i, Ze R3 NeZnamenyg Vodik,
, jestliZe A Zhameny mdstkovy ¢len -NR‘-.
R4 Znameny Ci-

sz-cykloalkyl,

az C¢~a1kylskupinami. a

Zbytek R3 pfedstavu)e Seskupeny V2orce ~B-R3, kde
B Znameny mﬁstkovy ¢len VZorce ~NR‘-, -NR5~CO—, ~O~CO-NR5-
Nebo -p CO~0- a
R3, pa a R majj Vyse Uvedeny V¥znap
Zbytky R8s 4 R9 Jsou V¥hodng Stejne Pro Polohy Mustk,
¢leny Platj totes Co jiz bylo Uvedeng Pro Polohy mﬁstkové
¢leny A,
Slouéenxny Ia Pod]le Vyniile
slouéeniny I a Ib
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Organickym materidlem se rozuméj{ napfiklad kosmeticksé
pripravky jako masti a lotiony, lékové pripravky jako jsou
pilule a éidy, fotografické zadznamové materidly, zejména
fotografické emulze, nebo predprodukty pro umélé hmoty a laky,
zejména viak samotné umélé hmoty a laky.

Podstatou prfedlozeného vyndlezu je mimoto organicky
materiadl stabilizovany proti puisobeni svétla, kysliku a tepla,
zejména umélé hmoty a laky, které obsahuji slouceniny Ia ve

vys$e uvedenych koncentracich.

K primisen{ slou&enin Ia podle vynalezu pfedevéim k
umélym hmotim mohou byt pouZ2ita vsechna znami zarfizeni a
metody ke vmiseni stabilizaénich éinidel nebo jinych pfisad do

polymeru.

Slouéeninami Ia podle vyndlezu stabilizovany organicky
materidl mize popripadé jesté obsahovat dals{ aditiva, napr.
antioxidanty, éinidlo, stabilizujici proti pusobenf svétla,
dektivator kovi, antistatické &inidlo, ¢inidlo, potladujici

hofeni, pigmenty a plniva.

Antioxidanty a svételné stabilizitory, které mohou byt
pridavany vedle slouéenin la podle vyndlezu, jsou napr.
sloudeniny na badzi stericky bréanénych fenold nebo siru nebo
fosfor obsahujfci{ kostabilizatory.

Jako takova fenolickd antioxidaén{ &inidla je moZno
napriklad uvést 2,6-di-terc.butyl-4-methylfenol,
n-oktadecyl-B-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propionat,
1,1,3-tris-(2-methyl-4-hydroxy-S-terc.butylfenyl)-butan,
1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
benzyl)-benzen, 1,3,5-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-



benzyl)-isokyanurat, 1,3,5-tris-[B-(3,5-di-terc.butyl-4-
hydroxybenzyl)—propionylethyl]—isokyanurat,
l,3,5-tris—(2,6-dimethy1-3—hydroxy—4-terc.butylbenzyl)—iso-
kyanurit a pentaerythrit-tetrakis—[B—3.5-di-terc.butyl—4—
hydroxyfenyl)—propionat].

Jako fosfor obsahujici antioxidanty mohou prichizet v
avahu napriklad tris- (nonylfenyl) fosfit,
d15teary1pentaerythr1tdxfosf1t
tris-(2,4- -di-terc.butylfenyl)-fosfit,
distearylpentaerythritdifosfit,
tris-(2—terc.butyl-4—methy1fenyl)—fosfit,
bis-(2,4-di—terc.butylfenyl)—pentaerytritdifosfit a
tetrakis-(2,4-di—terc.butylfenyl)-4,4'-bifenylendifosfit.

Jako siru obsahujfci{ antioxidaéni &inidla mohou byt
napriklad uvedeny dilaurylthiodipropionat,
dimyristylthiodipropionat, distearylthiopropionat,
pentaerythrittetrakis-(B—laurylthiopropionat) a
pepnaterythrittetrakis-(-B—hexylthiopropionat). Dale mohou byt
pridany thiobisfenoly jako je
3,3'-di-terc.butyl-4,4'-dihydroxy-2,2'-dimethyl-difenylsulfid.

Dal3i antioxidanty a svételné stabilizAtory, které se
mohou pouzit{ spolu se sloudeninami Ia podle vynilezu jsou
napf. 2-(2'-hydroxyfenyl)-benztriazol, 2- -hydroxybenzofenon,
arylester hydroxybenzoovych kyselin, derivaty a—kyanoskofxcové
kyseliny, anilid kyseliny benzimidazolkarboxylové, slouéenxny
niklu nebo dianilid kyseliny stavelové.

Zv1aste dobré stabilizace se dosidhne, jestlize se ke
sloudeninidm Ia podle vyndlezu prid4a alespon jeden dalsf{
svételny stabilizator ze tridy stericky branénych aminag v



obvyklé koncentraci.

Jako dalsi stericky brdnény amin zde prichazeji napiiklad
v dvahu: bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebakit,
bis-(1,272,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebakat, kondenzaéni
produkt 1-hydroxyethyl-2,2,6,6—-tetramethyl-4-hydroxypiperidinu
s kyselinou jantarovou, kondenzaéni produkt N,N'-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidyl)-hexamethylendiaminu se
4-terc.oktylamino-2,6-dichlor-1,3,5-triazinem,
tris-(2,2,6,6~tetramethylpiperidyl)-nitrilotriacetat,
tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butan-
tetrakarboxylova kyselina,
1,1'=-(1,2-ethandiyl)~bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon),
kondenzaéni produkty 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidini
s tetramethylolacetylendimodovinami.

Jako umélé hmoty, které mohou byt stabilizovany

sloudeninami Ia podle vynidlezu, je moZno uvést:

polymery mono- a diolefind jako napf. polyethylen niz3i nebo
vy$3{ hustoty, polypropylen, linedrni polybuten-1,
polyisopren, polybutadien jakoZz i kopolymerizity mono- nebo
diolefind nebo smési uvedenych polymeru;

kopolymerizAaty mono- nebo diolefind s jinymi vinylmonomery
jako je napf. kopolymery ethylen-alkylakrylat, kopolymery.
ethylen-alkylmethakrylat, kopolymery ethylen-vinylacetiat nebo
kopolymery ethylen—akrylova4 kyselina. :

polystyren jakoZz i kopolymery styrenu nebo a-methylstyrenu s
dieny a/nebo akrylderivaty jako napf. styren-butadien,-
styren-akrylnitril (SAN), styren—ethylmethakrylit,
staren-butadien-ethylakrylat, styren-akrylnitril-methakrylat,



akrylnitril-butadien-styren (ABS) nebo nebo

me thylmethakrylat-butadien-styren (MBS) ;

halogen obsahujici polymery jako napf. pclyvinylchlorid,
polyvinylfluorid, polyvinylidenfluorid jakoz i jejich
kopolymery;

polymery odvozené od a,B-nenasycenych kyselin a jejich
derivata jako polyak;ylaty,_polymethakryléty, polyakrylamidy a
poyakrylnitrily;

polymery, které jsou odvozeny od nenasycenych alkohold a amina
popripadé jejich akrylderivata nebo acetala, napfiklad
polyvinylalkohol a polyvinylacetat;

polyurethany, polyamidy, polymoé&oviny, polyfenylether,
polyester, polykarbonity, polysulfony, polyethersulfony a
polyetherketony.

Ddle se mohou slouéeninami Ia podle vynadlezu stabilizovat
lakové natéry napr. v prumyslovém lakovani. Zvlasts jsou z
nich vyhodné vypalovaci laky a z nich opét autolaky, zejména
dvojvrstvé laky. -

Sloudeniny Ia podle vyndlezu mohou byt k laku pridany v
pevné nebo rozpuiténé forms. Jejich dobra rozpustnost v
lakovych systémech je pritom zvl14a3té vyhodna.

Vshodné se slou¢eniny Ia podle vynalezu pouzivajf{ ke
stabilizaci polyamidu jako jsou ABS- a SAN-polymery, zejména
ve hmotich pro formy a lakovych natérech. Dals{ vyhodnou
oblast{ pouzit{ je stabilizace polypropylenu a polyamidu.

Slouéenina Ia podle vynédlezu se vyznaéuj{ dobrou
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kompatibilitou s béznymi typy umé&lych hmot a dobrou
rozpustnosti a vynikajici kompatibilitou s béZnymi lakovymi
systémv. Obvykle nemaji nebo maji jen velmi slabou vlastni
barvu, jsou stabilni pri béZnych teplotdch zpracovéni umélych
hmot a lakd a nejsou tékavé a do tretice vykazuji dlouhodobou

ochranu u materialu, které s nimi byly zpracovany.

Vynalez bude nyni bliZe vysvétlen nasledujicimi prfiklady.
Vyrobni podminky nebyly optimalizovany.

Priklady provedeni vynilezu
Priklad 1

628 g (4,0 mol) 2,2,6,6—-tetramethylpiperidin-4~-olu, 880 g
(10,0 mol) ethylenkarbonatu a 30 g (0,08 mol)
tetrabutylamoniumjodidu se zahrfivad 13 h na 1SS °C a dalsich 6
h na 165 °C, pritom se odstépi COz. Nechd se ochladnout a
pomalu se prfidd 1 1 vody pri a2 130 °C za chlazeni. Potom se
nech4 za michiani vychladnout, vznikla sraZenina se odsaje pri
teploté mistnosti a promyva se vodou aZ je filtrat bezbarvy.

Po suienf{ se zisk4a 605 g slouéeniny vzorce

B,C CH3 H3C | CH3
go—{( N— (CHz)z—})/}oa
83C CHj H3C CH3

jako bezbarvé latky o t.t. 264 az 267 °C.



Pri{klad 2

49,5 g (0,23 mol)
4-N—acety1—2,2,6,6—tetramethy1—4—aminopiperidinu, 100 g (1,14
mol) ethylenkarbonatu a § g (0,14 mol) tetrabutylamoniumjodiduy
se zahrfivd 7 h na 155 °C, pricem? se odstépuje COz2. Necha se
vychladnout, prid4d se 150 mol vody, micha se 2 h pfi 90 °C a
vznikl4d sraZenina se odsaje pfi této teploté. Zbytek se
promyje vZdy 100 ml ethanolu a susi se pri SO0 °C prfi vakuu
vodni pumpy. Zisk4d se 37,6 g slouceniny vzorce

HyC CH; HiC CH3 /J\
*N—( — (C33) 2 — b—‘ Cs
H1C H3C CHj3

s teplotou tanf > 300 °C.
Priklad 3

S1 g produktu z pfikladu 1, 1,5 ml dibutylcindiacet4stu a
400 g diethylkarbonatu se michi 30 h pfi 125 °C, pritom se
oddestilovadv4 ethanol. Zred{ se petroletherem, zbytek se vy jme
do 1,8 1 ethanolu, za horka se filtruje a nech4 se
vychladnout. Po odfiltrovdn{ a susenf se ziska 33,4 g
slouéeniny vzorce

fo) H3C CHj H3C CHj; 0

HsC20 o— N— (CH2)2 — N 0 0C2Hs

HiC  CH; H3C CHj
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jako bezbarvé pevné latky o t.t. 187 aZ 188 °C.

Priklad 4

Ve 150 ml SolvessoR100 (obchodné dostupnid smés
aromatickych uhlovodikid s rozsahem teploty varu 163 az 170 °C)
se zahfiva 34 g produktu z prikladu I, 64,4 g methylesteru
3-(3',3'—di-terc.buty1—4'-hydroxyfenyl)propionové kyseliny a
1,5 ml dibutylcindiécetatu 14 h na 170 °C, pridemZ se
oddestilovava methanol. Rozpoustédlo se oddestiluje ve vakuu a
zbytek se rekrystaluje z methylcyklohexanu. Po odfiltrovani a

sudeni se ziska 46 g sloué&eniny vzorce

(CHy) 5€ H3C  CHj HiC CH; 4 C(CH3)3
%} o~ E*—*wm—— A o
(CH3)3C H3C CH; HiC CH; C(CH3)3

jako bezbarvé pevné latky o t.t. 207 az 208 °C.

Priklad S
Syntéza sloudeniny z prikladu | s raznymi katalyzatory za

standardnich podminek

31,4 g 2,2,6,6~tetramethylpiperidin—4-olu, 44 g
ethylenkarbonatu a 0,5 g katalyzdtoru podle tabulky 1 se 7 h
zah#{va na 150 az 155 °C. Potom se ochladf na 90 °C a prikape
se 150 ml vody. Zahfiva se 0,5 h pod refluxem a vznikla
srazenina se odfiltruje prfi 95 °C. Produkt se promyje SO ml
vody 90 °C teplé a odpafi se prfi vakuu vodni pumpy pfi 110 °C.



Ziskané vytézky produktu jsou uvedeny v tabulce.

Tabulka

Reakce 2,2,6,6—tetramethylpiperidin-4-olu s ethylenkarbonatenm
S raznymi katalyzatory.

Katalyzator vytézek (%)
jodid lithny 89,4
bromid sodny 83,2
jodid sodny 85,3
bromid draselny 64,1
jodid draselny 60,2
chlorid hofeénaty 80,0
bromid hofeé&naty 90,9
tetrabutylamoniumbromid 55,3
tetrabutylamoniumjodid 57,9
tetraethylamoniumjodid 50,9
tetramethylamoniumjodid 60,3
methyltrifenylfosfoniumjodid 75,3

methyltrifenoxyfosfoniumjodid 83,5
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PATENTOVE N AROKY

{.Zpuasob vyroby N,N'-mistkové spojenych bis-tetramethyl-

piperidinylovych slouéenin obecného vzorce I

HiC CHs HyG ,CH3
1 . R (L)
Z; N— (CH)a—N 22

H,C CHs HiC CHs

kde proménni m znamenad &islo 2 nebo 3 a oba pary zbytkua
R1/R2 maji stejny nebo rozdilny vyznam a mohou znamenat

(a) R! vodik a R2 seskupeni vzorce -A-R3, kde
A znameni kyslik nebo mustkovy é&élen vzorce -NR4-,
-NR5-CO-, -0-CO-, -0-CO-NR5- nebo -0-CO-O-,

R3 znamena vodik, Ci- aZz Czo-alkyl, ktery muze byt
prerusen az 10 spolu nesousedicimi atomy kysliku nebo
mistkovymi &leny vzorce -NR4- a az 3 karbonylovymi .
skupinami,

C2—- az Czo-alkenyl, C3- az Ciz-cykloalkyl, ktery muzZe
byt substituovan a2z 3 C1-Ca-alkylskupinami, fenyl, ktery
mize byt substituovan 3 Ci- a2z Ce-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, C7 az Cis—-fenylalkyl, ktery muZe byt
substituovan az 3 Cy- aZ2 Cs—alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, Ce a2 Cis-cykloalkyl-alkyl, ktery m




byt substituovan az 3 Ci- az Cs-alkylskupinami, nebo
Péti&lenny nebo Sestic¢lenny nenasyceny nebo nasyceny
heterocyklicky kruh s az 3 heteroatomy ze skupiny dusi-
kyslik a sira, ktereé mohou byt navic benzoanelovany

a substituovany az 3 C;- az Ce-alkylskupinami nev,
hydroxylSkupinami, s podminkou, ze R3 neznarenad vodik,
jestlize A znamens mistkovy &len -NR4-.

R4 znamena C;- az C2o-alkyl, Cz- az l20~-alkenyl, C3- az
Ciz2-cykloaikyl, ktery mize byt substituovan az 3 Cy- az
Ca—alkylskupinami, C7- az Cis-fenylalkyl, ktery mize byt
substituovan az 3 Cy- az C4-alkylskupinami, nebo Cg- ai
st—cykloalkyl—alkyl, ktery maze byt substituovan az 3
Ci- az Ca-alkylskupinami, a

R5 znamena vodik nebo Ci~ a2 Cs-alkyl;
(b) R! vodik a R2 Ci- az Cs—alkoxykarbonyl-C1- az Czo—alkyloxy
nebo Ci- az Cs—alkoxykarbonyl—Cz- az Czo—alkenyloxy;

(c) R! a R2 seskupeni vzorce ~0-R6, kde oba zbytky Ré mohou
byt v2dy stejné nebo rozdilné a predstavuji C;- az
C20~-alkyl nebo C2- az Czo-alkenyl, ktery muze byt
substituovan az 3 hydroxylskupinami, a2 mohou byt spojeny
za vytvorfen{ |,3-dioxan- nebo l.3-dioxolanovych kruhg;

(d) Rti/R? karbonyl-kyslikovy atom piperidonového kruhu,
Pri¢emZ tyto kyslikové atomy také za vytvogeni
odpovidajic{ enolové struktury na Piperidonovém kruhu
mohou byt etherifikovany se seskupenim vzorce R4;

vychizejici 2 tetramethylpiperidinylovich slouéenin obecného
vzorce II
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4. Zpusob vyroby N,N'-mastkovse spojenych
bis—tetramethylpiperidinylonch slougenin I podle naroku 1
az 3, vyznaseéu i ici s e t i m, 2e se

jako cyklicky karbon@t IIT pouzije ethylenkarbonist.

S. Zptusob vyroby N,N'-muastkovs spojenych
bis—tetramethylpiperidinylov?ch sloudenin I podle nidroku 1
az 4, vychizejic{ ze slouéenin II, kde podle vyznamu (a) R!
znamend vodik a R2 seskupeni vzorce —-OH, -NH-CO-R? nebo
—0—CO-R7, kde R7 znamens Ci1-Ca-alkyl.

6. Zptsob vyroby N,N'-mastkova spojenych
bis~tetramethy1piperidinylestetﬁ obecného vzorce Ib

H3C CE; H3C CH;
O 0
| ® N— (CHz)y— N g (Ib)
RIO—c_ g O—C—R10
»
H3C cg; H3C cH,

kde m znamens &islo 2 nebo 3 a R!0 znamens C,- az Cao-alkyl
nebo C;- az Czo-alkenyl, ktery muze byt substituovan az 3
hydroxylskupinami, Ci- az Cz0~-alkoxy, C3- az Ci2-cykloalkyl,
ktery maze byt substituovan az 3 Ci- az Ca—alkylskupinami.
fenyl, ktery muze byt substituovan az 3 Ci- az
Cs—alkylskupinami nebo hydroxyskupinami, nebo C7- az
Cis-fenylalkyl, ktery maze byt substituovan az 3 Ci~ az
C4—alkylskupinami nebo hydroxylskupinami,
VYZnac¢uijici s e t i m, ze se N,N'-mastkova

Spojené bis—tetramethylhydroxypiperidinylové slouéeniny vzorce
Ic



H3C CH3 H3G CH3

H N— (CHz2)a— N (Ic)

HO OH

HiC CHs H3C CHj

nechaji reagovat s derivaty karboxykyselin obecného vzorce
R10-CO-R!!, kde R!! znamena chlor, brom, Ci- az Cs—alkoxy nebo

skupinu vzorce -0-CO-R10.

7. Zpisob vyroby N,N'-muastkové spojenych
bis—-tetramethylpiperidinylesteri obecného vzorce Ib podle
naroku 6, vy znadéujici s e t i m, 2e se jako
rozpouitaédlo pouzije prebytek jako reakéni slozky pouzitého
derivatu karboxylové kyseliny, pfiéemZz molarni pomér Ic k
derivatu karboxylové kyseliny é&ini 1:2,1 aZ 1:50.

8. Zptsob vyroby N,N'-mustkové spojenych
bis-tetramethylpiperidinylesterd obecného vzorce Ib podle
ndroku 6 nebo 7, vyznaédujici se tim, 2e se
reakce provadi za pritomnosti 0,01 az 2§ % mol., vztaZeno na
mno2stvi pouzitého alkoholu Ic, kyselého katalyzétoru,
katalyzatoru, obsahujicifho t&zky kov, organického katalyzéatoru
s kvarternizovanym heteroatomem nebo halogenidu jako

katalyzatoru.

9. N,N'-mastkové spojené bis tetramethylpiperidinylové
slouédeniny obecného vzorce Ia



H3C CHj3 HyC CHj

H

\

iy N— [CHy)m— N 29 (Ia)
R

HiC  CH; H3C (4,

kde proménna m znamens ¢islo 2 nebo 3,

zbytek R8® znamens seskupeni vzorce -A-R3,

kde
A znamena kys]{k nebo mistkovy &len vzorce ~NR4-,
-NR5-CO-, -0-co-, —-0~CO-NR5- nebo -0-C0-0-,

R3 znamens vodik, Ci- az C2o0-alkyl, ktery maze byt
pPrerusen az |0 spolu nesousedicimi atomy kysliku nebo
mistkovym &lenem vzorce -NR4- a a3 3 karbonylovimi
skupinami,

C2~ az C20-alkenyl, Cj3- az Clz—cykloalkyl, ktery muze
byt substituovan az 3 C1—C4-alkylskupinami, fenyl, ktery
miZze byt substituovan az 3 Ci- az Ce-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami, Cr az Cxa—fenylalkyl, ktery maze byt
substituovan az 3 Ci- az Cs-alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami. Cs az st—cykloalkyl—alkyl, ktery muze
byt substituovan az 3 Ci- az Ca-alkylskupinami, nebo

heterocyklicky kruh s az 3 heteroatomy ze skupiny dusik.
kyslik a sira, ktery miaze byt nav{c benzoahelovén
a substituovan az 3 Ci- az Cs—alkylskupinami nebo
hydroxylskupinami. S podminkou, e R3 neznameni vodik,
jestliZze A znamens mistkovy &len ~NR4-,

R4 znamens C;- az Czo-alkyl, Cz- az Czo-alkenyl, C3- az
sz-cykloalkyl, ktery muze byt Substituovan az 3 Ci~ az



C.-alkylskupinami,
substituovén a2z 3 C
Cis—-.
Ci—
-~ Cr-

epena Verlis o e

~ -

zbytek

B -znamena mastkovy ¢&len '~

nebo -Q-CO-0—- 2

R3, R4 a R5 maji °

. 10. Pouziti N,N'=c ™~

bis-tetramethylpip:
jako ginidel, chréa.

" organicky materidl.

11. Pouziti N,N'-mis

bis-tetramethylpiperidinyl:

jako &inidel, chran
umélé hmoty 2 1aky.-

’12. Organicky mater. -~

teplu, obsahujici O.
organického materié.
bis—tetramethylpiper;

13. Um&lé hmoty 2 lax

“teplu, obsahujici 0,C

umélé hmoty nebo laku,
bis—tetramethylpiperidiﬁv

:Zoalkyl—alkyl,
Ts—alkylskupinami, a

R9 piedstavuje sesku

-ir s -
Lo7e  ®

C1— al Cla—fenylalkyl, ktery mue byt
1~ a2 Ca—alkylskupinami, nebo Ce— al

ktery muze brt substituovan al 3

az Cs—-xv' a

=-R3, kde
<(-)—‘ —— 5_
- 1 9
. 1.0
‘.:‘, -
- r: a9
=z - i¥—
-
‘1izow & T onEd -1, kysliku
: hmoe: YL ei -a proz2stvi
nebo ice M. T muové spojenych

lovych sioudenin Ia coiie ~Aroku 9.
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