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Verfahren zur Herstellung von 4—Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin.

@ Das Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-

tetramethylpiperidin besteht darin, dass man 2,2,6,6-
Tetramethyl-4-oxopiperidin einer Umsetzung mit Ammo-
niak und Wasserstoff bei einer Temperatur von 100 bis
135 °C und einem Druck von 1 bis 2,5 MPa unterwirft. Die
genannte Umsetzung erfolgt im wiassrigen Medium in
Gegenwart von Hydrierkatalysator und Alkali- oder
Erdalkalihydroxiden. Die angegebenen Hydroxide werden
in einer Menge von 1 bis 2 %, bezogen auf die Masse des
Hydrierkatalysators, genommen.
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Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidin durch Umsetzung von 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
oxopiperidin mit Ammoniak und Wasserstoff bei einer er-
héhten Temperatur und einem erhéhten Druck in Gegen-
wart eines Hydrierkatalysators, dadurch gekennzeichnet,
dass der Prozess bei einer zwischen 100 und 135 °C liegenden
Temperatur, unter Driicken von 1 bis 25 MPa im waéssrigen
Medium in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalihydroxi-
den, genommen in einer Menge von 1 bis 2%, bezogen auf
die Masse des Hydrierkatalysators, durchgefiihrt wird.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Verfahren
zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin.

Das genannte 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin wird
als Ausgangsprodukt bei der Synthese von nichtverfirben-
den Lichtstabilisatoren fiir polymere Werkstoffe weitgehend
angewendet.

Es ist bekannt, dass polymere Werkstoffe unter Einwir-
kung der Ultraviolettstrahlung abgebaut werden, was die
Betriebseigenschaften verschlechtert und die Lebensdauer
von Erzeugnissen aus polymeren Werkstoffen verkiirzt. Um
den Abbau zu verhindern, werden Sonderzusitze, Lichtsta-
bilisatoren zugegeben.

Traditionelle Klassen von Lichtstabilisatoren stellen
Derivate von p-Hydroxybenzophenon und p-Hydroxybenz-
triazol dar. Als besonders aussichtsreiche Klasse von Licht-
stabilisatoren gelten sterisch gehinderte Amine insbesondere
Derivate von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethy1piperidin. Die Sta-
bilisatoren dieser Klasse kennzeichnen sich durch eine be-
deutend hohe Wirksamkeit, welche die Wirksamkeit von tra-
ditionellen Lichtstabilisatoren aus der Klasse von p-Hydro-
xybenzophenon und p-Hydroxybenztriazol auf das Mehrfa-
che iibersteigt, Fehlen der verfarbenden Wirkung auf das Po-
lymer, Kombination von licht- und wirmestabilisierenden
Eigenschaften in einer Reihe von Fillen.

Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-
2,2,6.6-tetramethylpiperidin durch Umsetzung von 1,1,5,5-
Tetramethyl-1,4-dipentadien-3-on, Ammoniak und Wasser-
stoff (DE-OS Nr. 2 412 750). Das Verfahren besteht darin,
dass die angegebenen Reagenzien bei einer Temperatur von
80 bis 200 “C (vorteilhaft bei einer Temperatur von 110 bis
150 “C), Driicken von 8 bis 15 MPa (vorteilhaft bei Driicken
von 10 bis 18 MPa) unter 8- bis 10fachem Ammoniakiiber-
schuss, bezogen auf 1,1 »3,5-Tetramethyl-1,4-dipentadien-3-
on, einer Umsetzung unterworfen werden. Das Verfahren
geht in einem Losungsmittel (bevorzugt im Methanol) in Ge-
genwart eines Hydrierkatalysators vor sich. Als Katalysator
verwendet man die Metalle der VIII. Gruppe des Perioden-
systems der Elemente und Verbindungen derselben (bevor-
zugt Nickel, Kobalt, Eisen, Platin). Das Endprodukt wird
durch Rektifikation isoliert.

Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens wird das End-
produkt in einer niedrigen Ausbeute hergestellt, die 71 %, be-
zogen auf 1,1,5,5-Tetramethyl-1,4-dipentadien-3-on nicht
iibersteigt. Die Technologie der Herstellung von 1,1,5,5-Te-
tramethyl-1.4-dipentadien-3-on als Ausgangsstoff ist ausser-
dem sehr kompliziert, was sich auf dem genannten Verfahren
zur Herstellung des Endprodukts vom dkonomischen Stand-
punkt aus negativ auswirkt.

Bekannt ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von
4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin durch Umsetzung von
2,2,6.6-Tetramethyl-4-oxopiperidin (Triazetonamin) mit
Wasserstoff und Ammoniak (reduzierende Aminierung)
(DE-PS Nr.3 003 843). Der Prozess kann nach diesem Ver-
fahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich

durchgefiihrt werden. Der Prozess wird bei einer erhohten
Temperatur bis 220 °C unter einem erhShten Druck von 15
bis 50 MPa in einem organischen Losungsmittel, beispiels-
weise Methanol, in Gegenwart eines Hydrierkatalysators
durchgefithrt. Als Katalysator dienen die Metalle der VIIL.
Gruppe des Periodensystems, beispielsweise Nickel, Kobalt,
Eisen, Platin und Verbindungen derselben. Das Endprodukt
wird durch Rektifikation isoliert.

Das beschriebene Verfahren unterscheidet sich vorteilhaft
von dem vorhergehenden dadurch, dass als Ausgangsstoff
das 6konomisch vorteilhaftere 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopi-
peridin dient. Bei der Durchfithrung dieses Verfahrens be-
tragt die Ausbeute an Endprodukt 95%, bezogen auf
2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin. Der Prozess verliuft
aber unter harten Bedingungen, erfordert die Anwendung
von Hochtemperaturen und -driicken, was ihn energieauf-
wendig, brand- und explosionsgefihrlich macht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, solch ein Ver-
fahren zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridin zu entwickeln, das das Endprodukt nach einer einfa-
cheren Technologie in einer ausreichend hohen Ausbeute
herzustellen ermdglicht und 6konomisch von Nutzen ist.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass ein Verfahren
zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
durch Umsetzung von 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin,
Ammoniak und Wasserstoff bei erhohten Temperaturen und
erhShten Driicken in Gegenwart eines Hydrierkatalysators
vorgeschlagen wird, bei dem erfindungsgemiss der Prozess
bei einer Temperatur von 100 bis 135 °C, einem Druck von 1
bis 25 MPa im wissrigen Medium in Gegenwart von Alkali-
oder Erdalkalihydroxiden, genommen in einer Menge von 1
bis 2%, bezogen auf die Masse des Hydrierkatalysators,
durchgefiihrt wird.

Der gewihlte Bereich von Temperaturen und Driicken
bewirkt die maximale Ausbeute an Endprodukt und die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Das Herabsetzen der unte-
ren Temperatur- und Druckwerte fiihrt zur Verldngerung der
Reaktionszeit, was die Bildung bedeutender Mengen von
Nebenprodukten und die Verminderung der Endprodukt-
ausbeute zur Folge hat. Die Erhéhung der oberen Werte die-
ser Parameter ist unwirtschaftlich.

Als Hydrierkatalysatoren kann man die allbekannten
Hydrierkatalysatoren beispielsweise die Metalle der VIII.
Gruppe des Periodensystems (Eisen, Kobalt, Nickel, Palladi-
um und andere) anwenden, wobei sie sowohl einzeln als
auch auf einem Triger aufgebracht, eingesetzt werden. Als
Tréger konnen Kobhle, Silikate, Aluminiumoxide und andere
in Frage kommen. Der Katalysator wird in iiblichen Men-
gen fiir die reduzierende Aminierung genommen, die 1 bis 30
Masse%, vorzugsweise 10 bis 20%, bezogen auf 2,2,6,6-Te-
tramethyl-4-oxopiperidin, betragen.

Die Durchfithrung des Verfahrens in Gegenwart von
Alkali- und Erdalkalihydroxiden erhdht die Selektivitit des-
selben, setzt die Bildung von Reaktionsnebenprodukten her-
ab. Als Alkali- und Erdalkalihydroxide kommen zum Bei-
spiel Natrium-, Kalzium-, Kalium-, Lithiumhydroxide und
andere in Frage. Durch die Verwirklichung des Prozesses im
wassrigen Medium kann man den Ammoniakverbrauch ver-
mindern, den Druck senken und die Prozessdauer verkiirzen.
Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin erméglicht das End-
produkt in einer ausreichend hohen Ausbeute von etwa 90
bis 95% nach einer einfachen Technologie zu gewinnen. Die
Ausnutzung von Wasser als Lésungsmittel und die Zugabe
65 von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden gestattet

— um das 15- bis 20fache den Druck, bei dem der Pro-
zess stattfindet, zu senken, was die Sicherheit des Prozesses
erh6ht und seine Energiekapazitit herabsetzt;
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_ um das 3- bis 10fache den Ammoniakverbrauch zu
vermindern, was das System zu seiner Gewinnung wesentlich
vereinfacht;

— mehr als um das 2fache die Prozessdauer zu verkiirzen,
was die Abnahme des Endprodukts in der Zeiteinheit bedeu- 5
tend vergrossert und die Leistung der Anlage steigt.

Das Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-2,2,6,6-te-
tramethylpiperidin ist technologisch leicht auszufithren und
wird wie folgt verwirklicht.

In einen mit Riihrwerk versehenen Normalautoklaven
bringt man 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin, wissrige
Ammoniaklésung, Hydrierkatalysator und Alkali- oder Erd-
alkalihydroxid ein. :

Der Autoklaveninhalt wird hermetisiert, mit Stickstoff,
dann mit Wasserstoff gespiilt und beim arbeitenden Riihr-
werk auf eine zwischen 100 und 135 °C liegende Temperatur
erhitzt. Der Autoklavendruck nimmt dabei zuerst auf 1 bis
1,7 MPa zu und beginnt dann wegen des einsetzenden Pro-
zesses der reduzierenden Aminierung abzufallen. Mit Hilfe
eines Wasserstoffdruckminderers wird der Wasserstoffdruck 20
im Autoklaven zwischen 1 und 2,5 MPa konstantgehalten.
Das Abklingen der Reaktion wird nach dem Unterbrechen
der Wasserstoffaufnahme bestimmt. Der Prozess dauert 20
bis 30 Minuten. Nach dem Abklingen der Reaktion kiihlt
man den Autoklaveninhalt auf Temperaturen von 20 bis
25 °C durch die Wasserzufuhr in den Autoklavenmantel ab
und entspannt den Druck. Das Reaktionsgut wird von dem
Katalysator dekantiert und fraktioniert, wobei eine bei einer
Temperatur von 78 bis 79 oC siedende Fraktion (9,31-10~*
MPa) gesammelt wird. Die Ausbeute an Endprodukt betrégt 30
90 bis 95%.

7um besseren Verstehen der vorliegenden Erfindung wer-
den folgende konkrete Beispiele angefiihrt.
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Beispiel 1

In einen Autoklaven, versehen mit einem Rithrwerk, ei-
nem Manometer und einem Thermometer, bringt man 310 g
2.2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin, 410 ml 25%ige wassrige
Ammoniakldsung, 31 g Raney-Nickel und 0,62 g Natrium-
hydroxid ein. Der Autoklav wird hermetisiert, zweimal mit
Stickstoff, dann mit Wasserstoff gespiilt, und im Autoklaven
wird ein Wasserstoffdruck von 1 MPa erzeugt. Beim arbei-
tenden Riihrwerk wird die Temperatur auf 100 °C durch die
Zufuhr von Wasserdampf in den Autoklavenmantel erh6ht.
Der Autoklavendruck nimmt dabei zuerst auf 1 MPa zu und 45
beginnt dann wegen der cinsetzenden Reaktion der reduzie-
renden Aminierung abzufallen. Mit Hilfe eines Wasserstoff-
druckminderers wird der Wasserstoffdruck im Autoklaven
bei 1,5 MPa konstantgehalten. Den Reaktionsablauf tiber-
wacht man nach dem Druckabfall im Reaktor im Falle der
zeitweiligen Unterbrechung der Wasserstoffzufuhr in den
Reaktor. Die Beendigung der Reaktion wird nach dem Un-
terbrechen der Wasserstoffaufnahme bestimmt. Die Reak-
tion der reduzierenden Aminierung dauert 30 Minuten.
Nach der Beendigung der Reaktion kiihlt man den Autokla- 55
veninhalt auf 25 °C durch die Wasserzufuhr in den Autokla-
venmantel ab und entspannt den Druck. Das Reaktionsgut
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wird von dem Katalysator dekantiert und fraktioniert, wo-
bei eine Fraktion im Siedebereich von 78 bis 79 °C/
9,31-10~4 MPa gesammelt wird. Die Ausbeute an Endpro-
dukt betrigt 294 g (94,0% der Theorie, bezogen auf

2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin), n? = 1,4700,d% =
0,8963.
Beispiel 2
Das Endprodukt wird unter den Bedingungen des Bei-

mit dem Unterschied aber, dass der Pro-
MPa Druck unter Anwendung von Nik-
64 g als Hydrierkataly-

spiels 1 hergestellt,
zess bei 120 °C, 2,5
kel auf Kieselgur in einer Menge von
sator durchgefithrt wird.

Die Ausbeute an Endprodukt betrdgt 294 g (94,0% der
Theorie, bezogen auf 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin),
n% = 1,4710, d% = 0,8966.

Beispiel 3
Das Endprodukt wird unter den Bedingungen des Bei-
spiels 1 hergestellt, mit dem Unterschied aber, dass der Pro-
zess bei 135 °C, 1 MPa Druck unter Anwendung von Raney-
Kobalt in einer Mengevon 46,5 g als Hydrierkatalysator und
2,5fachem Ammoniakiiberschuss je 1 Mol 2,2,6,6-Tetrame-
thyl-4-oxopiperidin durchgefiihrt wird.

Die Ausbeute an Endprodukt betrdgt 291,7 g (93,2% der
Theorie, bezogen auf 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin),
n? = 1,4699, d% = 0,8950.

Beispiel 4

Das Endprodukt wird unter den Bedingungen des Bei-
spiels 1 hergestellt, mit dem Unterschied aber, dass der Pro-
zess in Gegenwart von 0,31 g Kalziumhydroxid und 2,5fa-
chem Ammoniakiiberschuss je 1 Mol 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
oxopiperidin durchgefithrt wird. Die Ausbeute an Endpro-
dukt betrigt 290,1 g (93,0% der Theorie, bezogen auf
2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin, 0% = 1,4699, d% =
0,8961.

Beispiel 5
Das Endprodukt wird unter den Bedingungen des Bei-
spiels 1 hergestellt, mit dem Unterschied aber, dass der Pro-
zess in Gegenwart von 0,54 g Kaliumhydroxid und 3,5fa-
chem Ammoniakiiberschuss je 1 Mol 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
oxopiperidin durchgefiihrt wird. Die Ausbeute an Endpro-
dukt betrigt 297,4 g (95,0% der Theorie, bezogen auf

2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin), nd = 14718;d% =
0,8965.
Beispiel 6
Das Endprodukt wird unter den Bedingungen des Bei-

- spiels 1 hergestellt, mit dem Unterschied aber, dass der Pro-

zess bei 125 °C, 1 MPa Druck in Gegenwart von 0,46 g Li-
thiumhydroxid und 3,5fachem Ammoniakiiberschuss je

1 Mol 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxopiperidin durchgefiihrt
wird. Die Ausbeute an Endprodukt betrigt 296,7 g (94,8%
der Theorie, bezogen auf 2,2,6,6-Tetramethy1-4-oxopiperi-
din), n%} = 1,4691, d% = 0,8967.
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