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DESCRICAO

4-AMINO-PIPERIDINAS IMPEDIDAS ESTEREOQUIMICAMENTE, COM
BAIXO TEOR DE DIMEROS, SUA PREPARACAO E UTILIZACAO

A presente invengao refere-se a um processo para a reducgao da

formacao de dimeros de piperidinas de féormula I

NH,

Rl RrR3 L,

R2 N R4
E

na qual R! até R* representam C;- até Cs-alquilo, R! e R2 e/ou R® e R*
em conjunto formam uma cadeia de CHz com 2 a 5 atomos de carbono.
Além disso, a invencado refere-se a uma mistura que contém uma
piperidina de formula I, 1 a 1000 ppm de um dimero de formula II e
0,001 até 0,2% em peso de um redutor, e a sua utilizacdo para a

preparagdo de estabilizadores HALS.

As 4-amino-piperidinas impedidas estereoquimicamente, de
formula geral I, em geral sdo produzidas a escala industrial a partir de
acetona ou de derivados de acetona. Pode-se obter o composto I num so
passo, numa reaccao de fecho de anel catalisada, na presenca de

amoniaco e hidrogénio, a partir de compostos

Rl N R3

2 4 224
R4 iy y R

R4 R3 Rl R?

(DE 2 412 750) ou a partir de triacetona-aminas III,
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por hidrogenacao com aminagédo, em um ou dois passos, por exemplo,
cataliticam;ente (ver, por exemplo, DE 2 040 975, DE 2 349 962, DE
26 21 870, EP 33 529, EP 42 119, EP 303 279, EP 410 970, EP 611
137, EP 623 585 ¢ DE 42 10 311). A purificagdo da 4-amino-piperidina
impedida estereoquimicamente, produzida em escala industrial, €

realizada em geral por destilacéo.

A 4-amino-piperidina impedida estereoquimicamente, de formula
geral [, ¢ utilizada em mﬁltiplos casos. Serve, em especial, como
produto intermédio na preparacéo de estabilizadores UV para polimeros
sintéticos. Além disso, a invencgdo refere-se a uma mistura que contém
uma piperidina de féormula I, 1 a 1000 ppm de um dimero de féormula II
e 0,001 até 0,2% em peso de um redutor, e a sua utilizacédo para a
preparacido de estabilizadores HALS (HALS = hindered amine light
stabilizer — estabilizador & luz, de aminas impedidas). Trata-se
principalmente, neste caso, das piperidinas I, nas quais 0 atomo de
azoto do grupo 4-é1mino estd alquilado ou acilado (ver R. Géchter, H.
Miiller (editor): Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser

Verlag, Munique, 1979; F. Gugumus, Polym. Degrad. Stabil. 44, 299-
322 (1994)).

E uma necessidade, para muitas aplicagdes, que a piperidina I
possua uma elevada pureza quimica. Isto € valido em especial quando a
piperidina I é utilizada para a preparacéo de estabilizadores HALS, visto

que a sua qualidade de produtos e, consequentemente, também a

qualidade dos polimeros estabilizados, dependem decisivamente da
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pureza quimica. Em especial o dimero da piperidina I, que € incolor, €
um produto secundario prejudicial, que se forma em gquantidades nao
toleraveis a partir da piperidina I, logo durante a armazenagem a

temperatura ambiente, mesmo sob um gas de protec¢ao € no escuro.

Nao sdo conhecidos processos para se obviar a formacgdo do

dimero da piperidina.

Era conhecido da Patente US 4 316 837 o modo de reduzir grupos
4-imino-piperidilo, em alcoois alifaticos de cadeia ramificada, aos
correspondentes alcoois de cadeia ramificada contendo 4-amino-

piperidilo. Nao é referido o dimero II da piperidina I.

Na Descricdo DD 266 799 é descrito, para a purificagao, fazer-se
reagir a piperidina I com CO2 em solugéo em acetona/agua, separar-se
o sedimento, lava-lo com acetona, em seguida decompor termicamente €
purificar o produto por destilacdo. Na Patente SU 18 11 527 € descrito
um outro processo de purificacdo para a 4-amino-piperidina I impedida
estereo-quimicamente. O produto bruto impuro €, neste caso, dissolvido
num dissolvente aprotico, é levado a reagir com etilenoglicol, o produto
da reaccdo é destilado e é purificado em varios passos. Ambos os
processos sdo extraordinariamente laboriosos € de elevados custos. Nao

evitam, de forma alguma, a formacéo posterior prejudicial do dimero.

Era conhecido da Patente EP 477 593 que se pode melhorar a
coloracdo prépria de N-alquil-dialcanolaminas brutas se se adicionar
um borohidreto metalico e se destilar na presenca de agua, sob
determinadas condicdes. No que se refere as N-alquil-dialcanolaminas,
trata-se, no entanto, de uma classe de substancias totalmente diferente

das 4-amino-piperidinas impedidas estereoquimicamente da pressente



invencéo. Além disso, era ja conhecido de Spec. Chem. 4(2), pags. 38-41
(1984) e das Patentes US 3 159 276, US 3 207 790 e US 3222 310,
que, por adigdo de borohidreto de sédio a etanolaminas, etilenoaminas
ou aminas aromaticas, a cor dos produtos pode ser melhorada. Nesta
publicacdo também nédo é mencionada a piperidina I, nem tampouco

um dimero II incolor.

O problema da presente invengéo era, pois, impedir ou reprimir a

dimerizacao da piperidina I.

Nesta conformidade foi descoberto o processo acima citado, o qual
¢ caracterizado pelo facto de se adicionar & piperidina I 0,001 até 0,2%
em peso, referido a piperidina I, de um redutor de férmula MXH4-mYm,
na qual M representa um metal alcalino, NR4, em que R representa
grupos Ci-Cs-alquilo iguais ou diferentes, ou um equivalente de um
metal alcalinoterroso ou um equivalente de zinco, X representa boro ou
aluminio, Y representa CN e m tem os valores O ou 1. Além disso, fol

descoberta a seguinte mistura de substancias:

piperidina de formula I
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e 0,001 até 0,2% em peso, referidos em cada caso & piperidina I, de um
redutor. Para além disso, foi descoberta a utilizacdo desta mistura de

substancias para a preparacdo de estabilizadores HALS.

Outras partiéularidades da invencdo poderdo ser deduzidas das

reivindicacdes secundarias.

Na 4-amino-piperidina I impedida estereoquimicamente os
radicais R!, R2, R3 e R* representam de preferéncia, independentemente
uns dos outros, Ci- a Cs-alquilo, em especial etilo ou metilo, por

exemplo, metilo.

Sao utilizados como redutores compostos de férmula MXHa-mYm,
nos quais M representa um metal alcalino, NRs, em que R representam
grupos Ci-Cs-alquilo iguais ou diferentes, ou um equivalente de um
metal alcalinoterroso ou um equivalente de zinco, de preferéncia um
metal alcalino, em especial soédio ou potassio, por exemplo, sodio, € X
representa aluminio ou em especial boro, Y representa CN € m tem os
valores 1 ou em especial 0. Um exemplo é o borohidreto de sédio. Em
muitos casos também se destacaram (R20)2TiBH4 ou (R20)3TiBHa4, nos

quais Ra representa um grupo Ci-Cs-alquilo.

A quantidade do redutor que é adicionado & piperidina I & de
preferéncia de 10 a 1000 ppm, muitas vezes até 500 ppm, em especial
até 200 ppm, referida & piperidina 1. Em muitos casos o redutor pode
também ser adicionado em quantidades acima de 50 ppm, em especial

acima de 100 ppm, referidas em cada caso a piperidina .

A sua forma de adicdo nac € critica. O redutor pode ser

adicionado, de uma s6 vez ou por cargas, a um recipiente que contenha




a piperidina [ e ser ai misturado, por exemplo, por agitacao. Isto pode
acontecer de forma descontinua ou de forma continua, esta ultima
também, por exemplo, por adicdo gradual do redutor a uma corrente do
produto, que contém a piperidina I ou que consiste nela. Basicamente €
também concebivel permutar entre si a substancia previamente
introduzida e a substancia adicionada. A temperatura € a pressao nao
sdo criticas e a adicao do redutor pode ser realizada nos passos comuns
do processo para a produgdo da piperidina I, por exemplo, durante ou
em particular depois do passo da destilagado que serve para a
purificacdo final da piperidina I no processo de preparacao. O redutor
pode ser adicionado na forma de pé ou como solugdo, por exemplo,

dissolvido na piperidina I pura.

A mistura de substancias de acordo com a’ reivindicacdo S5, de
piperidina I, dimero II e redutor, é preparada de forma simples,
separando-se inicialmente a piperidina I bruta do dimero II, por
destilacdo, da forma pretendida. Isto pode ser efectuado, por exemplo,
por destilagdo, visto que o dimero II tem um ponto de ebulicdo
nitidamente mais alto do que o da piperidina I. O especialista na técnica
pode facilmente, por exemplo, por analise por cromatografia em fase
gasosa, determinar o teor do dimero. Em seguida € adicionado o

redutor, como foi descrito.

A preparacdo dos estabilizadores HALS a partir da mistura de
substancias de acordo com a invencdo é realizada em geral por
alquilacdo ou acilacdo da piperidina I no atomo de azoto do grupo 4-

amino, de forma convencional.

Com o processo de acordo com a invencdo obtém-se de forma

simples e com custos favoraveis as 4-amino-piperidinas I impedidas




estereoquimica-mente, puras, que estdo praticamente isentas de
dimeros. Esta estabilizacdo pode ser efectuada de forma simples a
temperatura ambiente e conduz frequentemente a solugdes faceis de
manusear, que permanecem isentas de dimeros pelo menos por varias

semanas.

A partir daquelas podem ser produzidos, com vantagem, estabili-

~ zadores HALS com um reduzido teor de subprodutos.

Exemplos

4208 g de 4-amino-2,2,6,6-tetrametil-piperidina (triacetona-diamina,

TAD) bruta, com a composi¢ao

85,6% de triacetonadiamina (TAD)
9,0% de agua
cerca de 0,7% de dissolventes de baixo ponto de ebulicdo

4,7% de dissolventes de ponto de ebulicdo médio e alto

foram rectificados num equipamento de laboratério numa coluna de 2,4
m com um enchimento Sulzer-CY (cerca de 22 pratos tedricos,
amplitude nominal: 43 mm), com uma taxa de refluxo de 5:1 ¢ a uma
pressdo de 100 até 40 mbar. Depois da separagdo da agua na fracgédo
de cabeca, a uma temperatura de 43 a 44°C e a uma pressdo de 100
mbar, foram obtidos na fracg¢do principal, a uma pressdo de 40 mbar e
com uma temperatura de cabeca de 97 até 103°C, fracgbes puras de

TAD com um teor de TAD de > 99,6% (cromatografia em fase gasosa:

coluna capilar, 30 m RTX-5 amina); rendimento da destilagéo: 3022 g

(84%).




Uma fraccdo de TAD pura (teor de TAD segundo GC: 99,7%) foi
conservada em condicoes idénticas, uma parte sem adicdo de
borohidreto de sédio e outra parte depois da adi¢do de 1000 ppm de
borohidreto de sédio, e as partes foram analisadas. Os resultados séo

apresentados no seguinte quadro:

composicdo de acordo com a GC (% de area)

tempo de sem adicdo de NaBHs |com adigao de NaBH4
armazenagem | rap dimero II* |TAD  dimero II*

em semanas :

0 99,69 0,02 99,65 0,01

23 98,26 0,87 99,64 0,0001 até 0,001

* Rl, R?, R3, R* = metilo

Lisboa, g Jul. 2000

/*L—-‘——-olca ]@M

Dr. Américo da Sitva Cqﬁ{al}lp
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REIVINDICACOES

Processo para a redu¢do da dimerizagdo de piperidina de féormula 1
N,

' .
R1>(j<R3 I,
N

R2 R4

na qual R! até R* representam C;- até Ces-alquilo, R! e R2e/ouR3 e
R4 em conjunto formam uma cadeia de CH2 com 2 a S atomos de
carbono, caracterizado por se adicionar & piperidina I 0,001 ate
0,2% em peso, referido & piperidina I, de um redutor de férmula
MXHa-mYm, na qual M representa um metal alcalino, NR4, em que R
representa grupos C;-Cs-alquilo iguais ou diferenteé, ou um
equivalente de um metal alcalinoterroso ou um equivalente de
zinco, X representa boro ou aluminio, Y representa CN € m tem os

valores O ou 1.

Processo de acordo com a reivindicacédo 1, caracterizado por R}, R?,

R3 e R4 representarem Ci- até Cs-alquilo.

Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por o

composto de formula MXHas.mYm ser o borohidreto de sddio.
Mistura contendo

A. piperidina de formula I

.o

NH;
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na qual R! até R4 representam C:- até Ces-alquilo, Rl e R2 e/ou
R3 e R* em conjunto formam uma cadeia de CH2 com 2 a 5
atomos de carbono,

1 a 1000 ppm, referido a A, de um composto de férmula II,

-
[ |

0,001 até 0,2% em peso, referidos a A, de um redutor de
féormula MXH4.mYm, na qual M representa um metal alcalino,
NR4, em que R representa grupos Ci-Cs-alquilo iguais ou
diferentes, ou um equivalente de um metal alcalinoterroso ou
um equivalente de zinco, X representa boro ou aluminio, Y

representa CN e m tem os valores O ou 1. -

5. Mistura de acordo com a reivindicagéo 4, na qual R!, R?, R3e R*

representam Ci- até Cs-alquilo.

6. Mistura de acordo com as reivindicagées 4 ou 5, na qual o

composto de formula MXHas.mYm € o borohidreto de sddio.

7. Utilizacdo de uma mistura de acordo com uma das reivindicagdes 4

a 6 para a preparacdo de estabilizadores HALS (HALS = hindered

amine light stabilizer — estabilizador a luz, de aminas impedidas).

Lisboa,

§8 Jut. 2000
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