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Reseni se tyka ¢isténi surovych piperidint obecného vzoree I,
ve kterém R' az R* pfedstavuji C,-C,-alkyl nebo R! a R?
a/nebo R® a R* vytvéteji spolu CH,-fetézec, ktery obsahuje 2
az 5 atomi uhliku, které sestava z prvniho kroku, ve kterém se
ze surovych piperidint destilaci odstrani latky s vysokou
teplotou varu a voda, pokud je pfitomna; z druhého kroku, ve
kterém se prida od 0,01 do 5 % hmotnostnich, vztaZeno k
hmotnosti produktu prvniho kroku, redukéniho &inidla; a z
tretiho kroku, ve kterém se piperidiny izoluji destilaci.
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Zpisob &isténi stericky branénych 4-aminopiperidini

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu ¢isténi stericky branénych 4-aminopiperidini obecného vzorce I

NH2
Rl RrR3
@,
R? N R4
H

ve kterém R' az R* Jsou C;—C¢~alkyl nebo R'a R? a/nebo R* a R? vytvéreji spolu CH,—fetézec,
ktery obsahuje 2 az 5 atomt uhliku.

Dosavadni stav techniky

Stericky brénéné 4-aminopiperidiny obecného vzorce I jsou $iroce pouzivany. Jsou pouzivany
obzvlasté jako meziprodukty pro pripravu UV stabilizatorii pro syntetické polymery. Je proto
velmi dilezité, aby piperidiny obecného vzorce I vykazovaly co nejmen3i vlastni zabarveni a aby
tuto vlastnost udrzovaly po dlouhou dobu, aniz by bylo pfitomno byt’ jen minimalni mnozstvi
vedlejSich produkti.

Primyslova vyroba stericky branénych 4—aminopiperidinii obecné zagina z acetonu nebo derivati
acetonu. Slouceniny obecného vzorce I mohou byt ziskany v jednom kroku, v katalytické reakci
uzavirani kruhu, v pfitomnosti amonia a vodiku, ze slougenin

R! o BRI

Rz/g/“\(/z\ R

(DE 24 12 750) nebo z triacetonaminti obecného vzorce 11

0
1 Rr3
‘;2 - (1),
H

aminaéni hydrogenaci v jednom nebo dvou krocich, napiiklad s katalyzou (viz napiiklad DE
2040975, DE 23 49 962, DE 26 21 870, EP 33 529, EP 42 119, EP 303 279, EP 410 970, EP
611 137, EP 623 585 a DE 42 10 311). Tyto primyslové vyrobené stericky bran&né 4-amino-

¥ v

piperidiny jsou obecné &istény destilaci.

Nicméné piperidiny obecného vzorce I vyrobené b&nym zpiisobem obvykle stale obsahuji pfilis
velké mnoZstvi barevnych latek nebo se v nich takové latky vytvoii po kratké dobg.

Ve srovnéni s timto zakladnim stavem techniky je znamo, naptiklad z dokumentu EP 477 593, ze
barevné vlastnosti surovych N-alkyldialkanolamint mohou byt zlepseny pFidanim borohydridu
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kovu a provadénim destilace v pritomnosti vody za definovanych podminek. Nicméng& N-alkyldi-
alkanolaminy jsou zcela odlidn4 trida latek ve srovnéni se stericky branénymi 4-aminopiperidiny
podle predloZzeného vynalezu. Navic bylo zndmo ze Spec. Chem. 4(2), (1984), 38-41 a zUS
3159276, US 3207790 a US 3222310, 7¢ je mozné zlepsit barvu produktd ptidinim
borohydridu sodného do ethanolamint, ethylenaminii nebo aromatickych aminti pred nebo po

destilaci. Tento dokument se ale také nezmitiuje o piperidinech obecného vzorce I. Neni navrzena
zadna konkrétni technika destilace.

Na rozdil od vy3e uvedeného se ubiral vyvoj zptisobi dosahovani vysoké &istoty stericky
branénych 4—aminopiperidint velmi odli$nou cestou.

Z DD 266 799 bylo zndmo, Ze je moZno nechat reagovat piperidiny obecného vzorce I v roztoku
ve smési acetonu a vody s CO,, odseparovat precipitdt a promyvat s acetonem a potom jej
podrobit tepelné dekompozici a &istit produkt destilaci. SU 1811 527 popisuje jiny zplisob
Cisténi stericky branénych 4-aminopiperidind obecného vzorce I: zneéistény surovy produkt je
rozpustén v aprotickém rozpoustédle a nechan reagovat s ethylenglykolem a reakéni produkt je
destilovan a ¢idtén v fadé kroki. Oba zplisoby jsou extrémné pracné a nakladné.

Cilem piedlozeného vynalezu je proto poskytnout cenové efektivni zplisob, kterym je moZno
ziskat vysoce Cisté a barevné stalé stericky branéné 4-aminopiperidiny obecného vzorce I, to jest
produkty, jejichZ nizky stupeii vnitiniho zabarveni se udrzuje po dlouhou dobu a je spojen
s nizkym obsahem vedlejSich produktd, jako jsou dopliikova stabilizujici €inidla.

Piedmét vynalezu

Vynadlez se tyka zplsobu &isténi stericky branénych 4-aminopiperidint. Bylo zjisténo, Ze vyse
uvedeného cile je mozno dosdhnout vyse uvedenym zptsobem, ktery zahrnuje v prvaim kroku
odstranéni latek s vysokym bodem varu a popfipadé vody, pokud je pfitomna, ze surovych
piperidinii destilaci; v druhém kroku ptidanim od 0,01 do 5 % hmotnostnich, vztazeno k hmot-
nosti produktu prvniho kroku, redukéniho &inidla a ve tfetim kroku izolaci piperidind destilaci.

Dalsi rysy vynalezu jsou zfejmé z rozvijejicich patentovych naroki.

Ve stericky branénych 4-aminopiperidinech obecného vzorce I substituenty R', R, R’ a R*
predstavuji nezdvisle na sobé vyhodn& C,~Cs-alkyl, obzvlasté ethyl nebo methyl, naptiklad
methyl.

Pouzita redukéni €inidla jsou obecné latky, které jsou za standardnich podminek v pevném stavu,
vyhodné€ slouCeniny MXH,_, Y., ve kterych M je alkalicky kov, NRy, kde kazdé R je stejny nebo
odlisny C,—Cy—alkyl nebo jeden ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo jeden ekvivalent zinku,
vyhodné€ alkalicky kov, obzvlasté vyhodné sodik nebo draslik, naptiklad sodik, X je hlinik nebo
obzvlasté vyhodné bér, Y je CN nebo vyhodné vodik a m je rovno 1 nebo obzvlasté vyhodné 0.
Prikladem je borohydrid sodny. V nékterych pfipadech byly jako vhodné shledany (R*0),TiBH,
nebo (R’0);TiBH,, kde R* je C,-Cs—alkyl.

Novy zplsob miiZze byt provadén kontinualné nebo divkové a za atmosférického nebo, vyhodng,
snizeného tlaku obzvlasté pfi tlaku od 1 do 20 kPa, naptiklad od 2 do 10 kPa.

Pokud neni uvedeno jinak, specifikované teploty varu nebo jejich rozmezi se vztahuji k tlaku
4 kPa. V kazdém ptipadé se vztahuji k ¢isténi 4—amino-2,2,6,6—tetramethyl-piperidind. Pro dal3i
4—aminopiperidiny obecného vzorce I mize odbornik v oboru odvodit vhodné podminky prove-
denim jednoduchych experimentu.
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Vyraz ,latky s vysokou teplotou varu® se obecné vztahuje k tém latkam, které maji teplotu varu
alespoil 035 °C vyssi nez pozadovany produkt za tlaku 4 kPa. V ptipadé 4-amino-2,2,6,6—
tetramethylpiperidinu jsou latky s vysokou teplotou varu odstranény destilaci, napfiklad pfi
teploté 140 °C za tlaku 4 kPa.

V prvnim kroku se surovy produkt destilaci zbavi latek s vysokou teplotou varu a, v jednom
provedeni vynalezu, také vody. To je obecn& provedeno (a) rektifikaci. ve které jsou latky
s vysokou teplotou varu odstranény jako kapalna faze a voda z vrchni vrstvy v jednom kroku
nebo (b) alternativng, oddestilovanim surového produktu od latek s vysokou teplotou varu ve
vhodném zatfizeni, jako jsou rota&ni stiraci odparky, odparky s klesajici vrstvou nebo nadoby
s michanim a pfipojenym kondenzatorem, nasledovanym destilaénim odstranénim vody. Separa-
ce vody neni kriticka a miiZe byt provadéna napfiklad pfi tlaku 10 kPa a pfi teploté v rozmezi od
40 do 50 °C nebo vhodnym zpiisobem za jiného tlaku. K provedeni separace latek s vysokou
teplotou varu je kapalna faze v destiladnim zafizeni obecné zahtivana na teplotu az 140 °C (za
tlaku 4 kPa). Cim mensi je obsah latek s vysokou teplotou varu v piperidinu obecného vzorce I,
tim lepsi vysledky jsou ziskdny. Obecné miZe byt jeité tolerovan obsah slozek s vysokou
teplotou varu, ktery je nizsi nez 0,1 % hmotnostniho, vztazeno k hmotnosti piperidinu obecného
vzorce 1. Obsah latek s vysokou teplotou varu, ktery je mensi nez 0,01 % hmotnostniho je

nicméng lepsi. Obsah vody neni kriticky a je normélné upravovan na hodnotu pod 1%
hmotnostni.

Nasledné, v druhém kroku, je pfidano redukéni €inidlo. MnoZstvi v rozsahu od 0,01 do 2%
hmotnostnich je obecn& dostate¢né k ziskani bezbarvého produktu, ktery ma poZadované
vlastnosti. Vyhodné je pouZivani mnoZstvi v rozsahu od 0,01 do 1 % hmotnostniho, obzvlaste
vyhodné v rozsahu od 0,01 do 0,5 % hmotnostniho. Zpasob pfidani neni kriticky; reduk¢ni
¢inidlo je obvykle pfidano do kapalné faze destilace a mizZe byt pfidano v praskové formé nebo
jako roztok.

Po pridani redukéniho Cinidla je produkt &istén destilaci. Destilace je normalné provaddéna ve
znamych rektifika&nich kolonach, jako jsou patrové kolony nebo plnéné kolony, vyhodné pinéné
kolony. Mohou byt pouzivany riizné refluxni poméry, které mize odbornik v oboru snadno uréit
pomoci rychlych piedb&Znych experimentl. Refluxni pomér, ktery se ukazal jako vhodny pro
velikost zp&tného toku produktu je 1 z 121 az 1021, obzvlasté vyhodné 1 z321 az 721. Teplota
varu uvazovaného produktu, 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidinu, je rovna 101 °C pfi tlaku
4 kPa, coZ je odbornik snadno schopen zjistit z literatury (viz naptiklad J. Polym. Sci., Part A~1,
10(11), (1972) 3295-310); v disledku toho je produkt normalné ziskan pfi teplotach v rozmezi
od 96 do 103 °C (za tlaku 4 kPa).

Do takto ziskaného produktu, ktery je saim o sobé bezbarvy, je mozné dodate¢né pridat malé
mnozstvi redukéniho &inidla, aby se zvysila jeho stalost pfi skladovani. Normalné je dostate¢né
mnozstvi redukéniho &inidla do 2 %. V konkrétnich pfipadech jsou dostate¢nd mnozstvi 1, 0,50
nebo 0,10 %.

Novy zplisob podle predlozeného vynélezu poskytuje jednoduchym a cenové efektivnim zplso-
bem Cisté stericky branéné 4-aminopiperidiny obecného vzorce I, které v zdsadé nemaji Zadné
vlastni zabarveni a které pfi skladovani ziistavaji barevné stalé a pfitom maji velmi nizky obsah
vedlejSich produkti jako jsou stabilizatory.

Piiklady provedeni vynalezu

Barva stericky branénych 4—aminopiperidini obecného vzorce I byla urovédna méfenim
barevného indexu APHA podle normy DIN-ISO 6271.
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Priklad 1
Surovy 4—amino—2,2, 6,6—tetramethylpiperidin (TAD), ktery mél sloZeni

83,6 % triacetondiaminu (TAD),
10,0 % H,0,
1,5 % latek s nizkou teplotou varu,
4,9 % latek se stfedni a vysokou teplotou varu,

byl destilovan v stiraci odparce (povrch 200 cm’, 400 otdek za minutu) pii teplotd 140 °C za
tlaku 4 kPa. Pfi pfivadéni 500 g/hodinu (piedehfati na 100 °C), teploté kapalné faze 106 °C
a teploté¢ na zaCatku kolony 89 °C, bylo oddestilovano 2560 g (92,3 %). SloZeni destilatu bylo
nasledujici:

87,2 % triacetondiaminu (TAD),
9,9 % H,0,
1,5 % latek s nizkou teplotou varu,
1,4 % latek se stfedni teplotou varu.

Surovy TAD produkt byl timto zplisobem zbaven latek s vysokou teplotou varu a nasledné byl
rektifikovan v koloné s naplni 2,4 m Sulzer—CY (zhruba 22 teoretickych pater, nominalni Sifka:
43 mm) pfi refluxnim poméru 5:1 za tlaku 10 kPa. Nejprve bylo oddestilovano 256 g vody pfi
teploté na zaCatku kolony v rozmezi od 43 do 44 °C. Poté bylo do kapalné faze ptidano 0,1 %
borohydridu sodného a rektifikace pokraovala pfi tlaku 4 kPa. Po odseparovani frakce,
obsahujici 85,9 % TAD (111 g), pfi teploté na zalatku kolony 89 °C, a dalsi frakce, pfi teploté na
zaCatku kolony 99 °C, obsahujici 98,4 % TAD (240 g), nasledovala hlavni frakce, ktera vzesla
z rektifikace pfi teploté na zaCatku kolony v rozmezi od 99 do 102 °C, ktera obsahovala 1786 g
TAD s Cistotou 99,8 % (GC). To odpovida destiladnimu vytézku 77 %.

A) Bylo zjisté€no, Zze po dobu alespoit 5 tydnli byl tento &isty TAD materidl barevné staly
(barevny index APHA < 50), jak je ukazano v pfipojené tabulce.

B) Vzorek TAD, ziskany timto zptisobem, byl také uchovavan s pfidanim 1,10 % borohydridu
sodného. Diky této adici byl vznikly TAD produkt v zasadé bezbarvy po alespoii 5 tydnii a navic
byl barevné staly s barevnym indexem APHA o velikosti < 15.

Vzorky (A) a (B) byly uchovavany za identickych podminek pfi teploté okoli.

Doba uchovani (dny) Barevny index (neziedény produkt)
(A) bez pridani NaBH, (B) pfidano 1,10 % NaBH,
13 43 5
14 37 6
16 37 5
18 38 4
19 40 3
20 38 7
21 41 11
22 36 8
25 48 13
32 36 3
39 43 4
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Srovnavaci priklad 1
2987 g surového TAD o sloZeni

86,2 % triacetondiaminu (TAD),
8,7 % Hy0,
asi 1,1 % latek s nizkou teplotou varu,
4,0 % latek se stfedni a vysokou teplotou varu,

bylo rektifikovdno v laboratorni koloné s naplni 2,4 m Sulzer-CY (asi 22 teoretickych pater,
nominalni Sitka: 43 mm) pfi refluxnim poméru 5:1. Za tlaku 10 kPa byla pfi teploté v rozmezi od
43 do 44 °C oddestilovana pocate¢ni frakce 349 g, obsahujici pfevazné vodu. Potom bylo do
kapalné faze destilace, ktera obsahovala méné nez 0,1 % vody, pfidano 3,0 g (0,1 % hmotnost-
nich) borohydridu sodného a rektifikace pokradovala. Po ziskani poc¢ateni frakce 222 g TAD
o Cistoté 99,0 % byla ziskana za tlaku 4 kPa a teploty na zagatku kolony 97 °C hlavni frakce,
kterd obsahovala 2116 g TAD o &istoté 99,7 % (GC) a méla obsah vody < 0,1 %; destiladni
vytézek: 2116 g (82 %).

I pesto, ze byl vysledny ity TAD produkt uchovavan ve tmé pod dusikovou atmosférou, doslo
u néj po dvou dnech ke Zlutému zabarveni (barevny index APHA > 100).

Srovnévaci ptiklad 2
4208 g surového TAD o slozeni

85,6 % triacetondiaminu (TAD),
9,0 % H,0,
asi 0,7 % latek s nizkou teplotou varu,
4,7 % latek se stiedni a vysokou teplotou varu,

bylo rektifikovano v laboratorni kolon& s naplni 2,4 m Sulzer-CY (asi 22 teoretickych pater,
nominalni Sitka: 43 mm) pfi refluxnim poméru 5:1 za tlaku vrozmezi od 10 do 4 kPa. Po
separaci vody v pocatecni frakci pfi teploté v rozmezi od 43 do 44 °C za tlaku 10 kPa, byla za
tlaku 4 kPa a pfi teploté na zacatku kolony v rozmezi od 97 to 103 °C ziskana hlavni frakce, ktera
byla tvofena Cistou frakci TAD s obsahem. TAD > 99, 6 % (GC). Destilagni vytézek: 3022 g
(84 %).

Cista frakce (obsah TAD podle GC: 99,7 %) byla uchovavéna v jednom ptipadé bez borohydridu
sodného a druhém ptipadé po pfidani riznych mnoZstvi borohydridu sodného, stejné jako
v ptikladu 1, a byla mérena. Vysledky jsou ukdzany v nasledujici tabulce:

Doba uchovani (dny) Barevny index (nezfedény produkt) (podle DIN-ISO 6271)

bez pfidani BaBH, 0,1% 1%

1 238 207 225

3 297 16 61

4 289 12 35

5 287 : 10 27

6 286 9 32

10 299 S 73

11 297 4 72

42 309 3 255
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I kdyz nasledné ptidani velkych mnoZstvi redukéniho ¢inidla (0,1 %, neboli zhruba 1000 ppm)
zvysuje barevnou stalost, zplisobuje také nezadouci vzrist podilu vedlejsich latek.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob ¢isténi surovych piperidini obecného vzorce I

NH2
Rl R3
D,
R? N R4
B

ve kterém R' az R* predstavuji C;—C¢—alkyl nebo R' a R? a/nebo R’ a R’ vytvareji spolu CHy~
fetézec, ktery obsahuje 2 a% 5 atom@ uhliku, vyznaéujici se tim, Ze sestdvdzprvniho
kroku, ve kterém se ze surovych piperidind destilaci odstrani latky s vysokou teplotou varu
a voda, pokud je ptitomna; z druhého kroku, ve kterém se pfida od 0,01 do 5 % hmotnostnich,
vztazeno k hmotnosti produktu prvniho kroku, redukéniho &inidla, kdy redukéni &inidlo je
slou¢enina obecného vzorce MXH,_nYm, ve kterém M je alkalicky kov, NRy, kde substituenty R
jsou stejné nebo riizné C,—Cq-alkyly, nebo jeden ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo jeden
ekvivalent zinku, X je bér nebo hlinik, Y je H nebo CN a m je rovno 0 nebo 1; a z tretiho kroku,
ve kterém se piperidiny izoluji destilaci.

2. Zpisob podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, zeR', R’ R aR’jsou C;—~Cs—
alkyly.

3. Zpasob podle kteréhokoli z narokdi 1 a%z 2, vyznaéujici se tim, Ze sek piperi-
dinim obecného vzorce I, izolovanym destilaci ve tfetim kroku, pfida od 0,001 do 0,02 %
hmotnostnich, vztaZzeno k hmotnosti piperidini, redukéniho €inidla.

Konec dokumentu
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