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Regeni se tyka zplisobu sniZeni dimerizace piperidind vzorce
I, kde R' az R* jsou C, az C, alkyl, R' a R? a/nebo R® a R*
spoleéné predstavuji fetézec z &lanki CH,, ktery ma 2 a2 5
atomi uhliku, jehoZ podstatou je, Ze se k piperidinu pfidava
redukeni €inidlo vzorce MXH, Y, kde M je alkalicky kov,
skupina NR,, kde R jsou stejné nebo riizné C, az C, alkylové
skupiny, nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo
ekvivalent zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN am Jje 0 nebo
1 v mnoZstvi od 0,001 do 0,2 hmotnostnich, pogitano na
mnoZstvi piperidinu vzorce I. Re3eni se také tyka smési
piperidinii vzorce I, od 0,001 do 0,2 hmotnostnich redukéniho
¢inidla a od 10* do 1 hmotn. % dimerd piperidinli vzorce | a
pfipravy stabilizatori proti (¢inkiim svétla na bazi stericky
branénych aminti.
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CZ 291453 B6

Zpisob snizeni dimerizace 4-aminopiperidinii, smés se snizenym obsahem dimeru a jeji
pouziti

Oblast techniky

Vynélez se tyka zplisobu sniZeni dimerizace 4-aminopiperidint vzorce I

NHj
Rl R3 (') b}
RrR2 N R4

H

kde R! az R* jsou C, a2 C; alkyl, R' a R” a/nebo R’ a R* spole&né piedstavuji tetézec &lanki CHy,
ktery mé 2 az 5 uhlikovych atomii. Vynélez se dale tyka smési, ktera obsahuje 4—aminopiperidiny
vzorce 1, od 1 do 1000 ppm dimert vzorce Il a od 0,001 do 0,2 hmotnostnich redukéniho ¢inidla
a pouziti uvedenych sloucenin a smé&si k pfipravé slou¢enin HALS.

Dosavadni stav techniky

Stericky branéné 4-aminopiperidiny vzorce 1 se v primyslovém méfitku v&tSinou pripravuji
zacetonu nebo zderivatd acetonu. Slouseniny vzorce I se daji ziskat v jediném stupni
katalytickou cyklizaci za ptitomnosti amoniaku a vodike ze slou¢enin vzorce :

l

rl
R2 /&/I\&'\ R4

(DE 2 4 12 750) nebo z triacetonaminti vzorce Il

o ®
l

0

l
RY r3
<

R2 Rrd
H

(1)

redukéni aminaci ve dvou stupnich, naptiklad Katalyticky (viz naptiklad DE 2040 975,
DE 2349962, DE 2621870, EP 33529, EP42119, EP33279, EP410970, EP 611137,
EP 623 585 a DE 42 10 311). Stericky branéné 4—aminopiperidiny, pfipravené primyslove, se
obvykle ¢isti destilaci.

Stericky branéné 4-aminopiperidiny vzorce 1 maji viceré pouZiti. Zejména se uplatiiuji jako
meziprodukty pro pfipravu UV stabilizitorli pro syntetické polymery. Vynélez se dale tyka
smési, obsahujicich 4-aminopiperidin vzorce I, od 1 do 1000 ppm dimer vzorce Il a od 0,001 do
0,2 % hmotnostnich redukéniho inidla a pouZiti uvedenych slouenin a smési k ptipravé
slouenin HALS (stabilizatort proti G&inkdim svétla na bazi stericky branénych amini). Jsou to
pfevazné 4-aminopiperidiny vzorce I, ve kterych je dusikovy atom 4-aminoskupiny alkylovany
nebo acylovany (viz R. Géchter, H. Miller (vydavatelé), Taschebuch der Kunststoffaditive Carl
Hanser Verlag, Mnichov, 1979; F. Gugumus, Polym. degrad. Stabil. 44 (1994), 299-322).
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CZ 291453 B6

Pro mnohé aplikace je dilezité, aby byly 4-aminopiperidiny vzorce I vysoce chemicky ¢&isté. To
plati zejména tehdy, pokud se pouziva 4-aminopiperidin vzorce I pro p¥ipravu slougenin HALS,
nebot’ kvalita takto ziskaného produktu, a tim i kvalita stabilizovanych polymerd, jsou kriticky
zavislé na chemické &istoté. Rusivym vedlej$im produkte, je zejména bezbarvy dimer 4—amino-
piperidinu vzorce I, ktery z tohoto 4-aminopiperidinu vzorce 1 vznikd v neptijatelnych
mnozstvich, a dokonce i pii skladovani ve tmé& pod ochrannym plynem pfi pokojové teplote.

Neni zndmy Zadny zpiisob, jak této dimerizaci 4-aminopiperidinu zabranit.

US 4316 837 popisuje redukci 4-aminopiperidylovych skupin pFitomnych ve vétvenych
alifatickych alkoholech. Dimer vzorce II 4-aminopiperidinu vzorce I v tomto dokumentu neni
popsan.

DD 266 799 popisuje Cisténi 4—aminopiperidinti vzorce I zpisobem, pii kterém tyto slouceniny
reaguji v roztoku aceton/veda s CO,, staZenina se oddeéli, promyje acetonem, pak se pyrolyzuje
a produkt se &isti destilaci. SU 1 811 527 popisuje jinou metodou gisténi stericky branénych
4-aminopiperidinii vzorce I, pii které se neCistény surovy produkt rozpousti v aprotickém
rozpoustédle a uvadi do reakce s ethylenglykolem, nadez se reakéni produkt destiluje a &isti ve
VetSim poctu stupiid. Oba tyto postupy jsou sloité a drahé. Nejsou G¢inné proti ne¥adoucimu
naslednému vzniku dimeru. :

EP 477 593 uvadi, Ze typicka nezadouci barva surovych N--alkanolamini se da zlepsit pfidanim
vorohydridu kovu a destilaci smési za uritych podminek v pfitomnosti vedy. Nicméng
N-alkanclaminy jsou zcela odli§nou tfidou sloudenin ve srovnani se stericky branénymi
4-aminopiperidiny podle vynalezu. Dale, v publikaci Spec. Chem 4(2), 38—41 av US 3 207 790
a vIUS3222210 se uvadi, ze barva produktu se da zlepsit pfidanim borohydridu sodného
k ethanolaminiim, ethylenaminéim nebo aromatickym aminim. Ani v této publikaci neri zminka -
0 4-aminopiperidinech vzorce I nebo o bezbarvém dimeru vzorce II.

Ukolem tohoto vynalezu je zabranit nebo omezit dimerizaci 4—-aminopiperidint vzorce 1.

Podstata vynilezu

Zjistili jsme, Ze uvedeny ukol se Fesi shora zmin€nym zpisobem, pfi kterém se k 4—amino-
piperidinu vzorce | ptidava od 0,001 do 0,2 hmotn. % redukéniho &inidla vzorce MXH,. Y, kde
M je alkalicky kov, skupina NR,, kde R mohou byt stejné nebo rizné C, az C, alkylové skupiny,
nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo ekvivalent zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN
am je 0 nebo 1, poditano na mnoZstvi 4-aminopiperidinu vzorce I.

Pfedmeétem vynalezu je proto zpiisob snizeni dimerizace 4—aminopiperidind vzorce I

NH,
R? N R4
H

kde R' az R* jsou C, az C, alkyl, R' a R? a/nebo R® a R* spoleCné predstavuji fetézec z &lanka
CH,, ktery mé 2 az 5 atomi uhliku, vyznadujici se tim, Ze se k 4-aminopiperidinu pfidava
redukéni ¢inidlo vzorce MXH,_,Y,,, kde M je alkalicky kov, skupina NR,, kde R jsou stejné
nebo riizné C, az C, alkylové skupiny, nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo ekvivalent
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zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN a m je 0 nebo 1, vmnozstvi od 0,001 hmotn. % do
0,2 hmotn. %, poéitdno na mnozstvi 4-aminopiperidinu vzorce 1. R', R’, R* a R* jsou vyhodn&
C, az C; alkyl. Slougeninou vzorce MXHy.n Y je vyhodné borohydrid sodny.

Dale vynalez poskytuje smés se snizenou dimerizaci, ktera obsahuje

A. 4-aminopiperidin vzorce |

NH,
a . OF
Rr2 N R4

H

kde R' az R* jsou C, az Cs alkyl, R' a R? a/nebo R* a R* spole¢né predstavuji fetézec z &lanki
CH,, ktery ma 2 az 5 atomi uhliku,

B. od 10™ hmotn. % do 1 hmotn. %, po&itino na A, slou¢eniny vzorce II

Rl
R3
/N\
R2 4
HN NH R

(1),

R¢Y RI R! R2
kde obecné symboly maji shora uvedeny vyznam a

C. od 0,001 hmotn. % do 0,2 hmotn. %, pogitano na.A, redukéniho ¢inidla vzorce MXHs Y,
kde M je alkalicky kov, skupina NRy, kde R jsou stejné nebo rizné C, az C, alkylové skupiny,
nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo ekvivalent zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN
am je O nebo 1.

Ptedmétem vynalezu je také pouziti smési podle vynélezu pro pfipravu slou¢enin HALS.

Ve stericky branénych 4-aminopiperidinech vzorce I znamenaji radikaly R, R}, R® a R,
nezavisle jeden na druhém, vyhodné¢ C, az C, alkyl, zejména ethyl nebo methyl, napiiklad
methyl.

Redukénimi &inidly, ktera se mohou pouzit, jsou slouteniny vzorce MXH, nYm, kde M je
alkalicky kov, NR,, kde R mohou byt stejné nebo rizné C, az C, alkylove skupiny, nebo
ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo ekvivalent zinku, vyhodné alkalicky kov, zejména sodik
nebo draslik, napfiklad sodik, X je hlinik nebo zejména bor, Y je CN a m je 1 nebo zejména 0.
Ptikladem je borohydrid sodny. V nékterych piipadech se také uspésné osvédgily (R’0),TiBH,
nebo (R’0); TiBHy, kde R® je C, az C, alkyl.

Mnozstvi redukéniho &inidla pfidané k 4-aminopiperidinu vzorce I je vyhodné od
0,001 hmotn. % do 0,1 hmotn. %, v nékterych pfipadech do 0,05 hmotn. %, zejména do
0,02 hmotn. %, pogitano na 4-aminopiperidin vzorce I. V nékterych ptipadech se miZze pridat
redukéni &inidlo v mno¥stvi nad 0,005 hmotn. %, zejména nad 0,01 hmotn. %, ve viech
pripadech pogitano na 4—aminopiperidin vzorce 1.
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Zpuisob jeho pridavani neni dileZity. Redukéni ¢inidlo se mize piidavat do nadoby s obsahem
4—aminopiperidinu najednou nebo v nékolika podilech, pficemz smiseni se provede napriklad
michanim. Lze to provadét po varkdch nebo kontinudlné. Pfi kontinualnim provedeni se napii-
klad postupuje tak, Ze se do proudu pfislusného 4—aminopiperidinu vzorce I nebo Jjeho smési
pfimichdvd méfené mnoZstvi reduk&niho €inidla, Je také v principu myslitelné, Ze se zaméni
predloZzené vychozi slozky za ptidavané. Pii ptipravé 4-aminopiperidinu vzorce I nejsou teplota
atlak dilezité a redukéni &inidlo maze byt pfidavano v b&znych reakénich stupnich, naptiklad
v pribéhu nebo v zavéru destilaéniho stupné, pfi findlnim &iténi vyrabéného 4-aminopiperidinu
vzorce I. Redukeéni &inidlo se miZe pFidavat v praSkové form& nebo jako roztok, napfiklad
v Cistém 4-aminopiperidinu vzorce 1.

Smés podle vynélezu obsahujici 4-aminopiperidin vzorce 1, dimer vzorce II a redukéni ¢inidlo se
da pfipravit jednoduchym zpiisobem, nejprve oddélenim surového 4-aminopiperidinu vzorce I od
dimeru vzorce I, nejlépe destilaci. To se da proveést, napiiklad pokud dimer vzorce Il mé o dost
Vvy33i teplotu varu nez prisluiny 4-aminopiperidin vzorce 1. odbornik v oboru mize snadno
stanovit obsah dimeru, naptiklad plynovou chromatografii. Pak se pida redukéni &inidlo, jak jiz
bylo popséno shora.

Slou¢eniny HALS se obecné pfipravuji z novych smési alkylaci nebo acylaci 4-aminopiperidinu
vzorce I na dusikovém atomu 4-aminoskupiny zptisobem obecné zndmym.

Tento novy zpiisob poskytuje jednoduchou a levnou cestu pfipravy ¢istych, stericky branénych
4-aminopiperidini vzorce I, které jsou Vv podstaté prosté vedkerych piimési dimerd. Tato
stabilizace se miZe provést Jjednoduchym zpiisobem pti teploté mistnosti a &asto se ziskaji
roztoky, se kterymi se muZe snadno manipulovat, a které zistavaji prosty dimerd po dobu
nékolika tydnd.

ZtEchto sloucenin se daji pripravit vyhodné slouCeniny HALS, které maji snizeny obsah
vedlejsiho produktu.

Ptiklady provedeni vynilezu

4208 g surového 4~-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidinu (triacetondiamin, TAD) o slozeni

85,6 % triacetondiaminu (TAD)
9,0% H,0
pfiblizné 0,7 % nizko vroucich ptisad
4,7 % stiedné a vysoko vroucich p¥isad

bylo rektifikovano v sestavé, kde hlavnim &lankem byla upevnéna kolona s néplni 2,4 m Sultzer
CY (pfiblizn€ 22 teoretickych pater o nominalni &ifce naping 43 mm) pfi refluxnim poméru 5 : 1
a tlaku od 10 do 4 kPa. Po odstranéni vody v prvnich frakcich pfi teplotach 43 az 44 °C a tlaku
10 kPa byly jako hlavni vystupy ziskany pi tlaku 4 kPa a pfi teplot& v hlavé kolony 97 az 103 °C
Cisté frakce TAD s obsahem TAD > 99,6 (mé&feno plynovou chromatografii, 30 m kapilarni
kolony RTX—5 aminy);

vytéZek destilace: 3 022 g (84 %).
Cista frakce TAD (obsah TAD podle GC: 99,7 %) byl uskladnén a za stejnych podminek byl

méfen po urdité dob& obsah dimeru, a to v jednom pfipad€ bez ptisady borohydridu sodného
a v druhém pfipadé s ptisadou 10 hmotn. % ppm borohydridu sodného.
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Vysledky jsou zndzornény v nasledujici tabulce:

Slozeni smési podle GC (% ploch piki)
Doba skladovani v tydnech Bez ptisady NaBH, S ptisadou NaBH,
TAD Dimer IT’ TAD Dimer I’
0 99,69 0,02 99,65 0,01
23 98,26 0,87 99,64 | 0,0001 az 0,001

R', R% R a R = methyl

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob snizeni dimerizace 4-aminopiperidinli vzorce I

NH,
Al R3 (1,
R? N R4

H

kde R' a2 R* jsou C; az Cs alkyl, R' a R? a/nebo R’ a R* spoletné predstavuji fetézec z Eldnki
CH,, ktery ma 2 az 5 atomi uhliku, vyznaéujici se tim, ze se k 4—aminopiperidinu
ptidava redukéni ¢inidlo vzorce MXHy.qYm, kde M je alkalicky kov, skupina NRy, kde R jsou
stejné nebo rizné C, az C, alkylové skupiny, nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo
ekvivalent zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN am je 0 nebo 1, v mnoZstvi od 0,001 hmotn. %
do 0,2 hmotn. %, po¢itano na mnozstvi 4—aminopiperidinu vzorce |

2. Zpusob podle naroku 1,vyznaéujici se tim,zeR', R%, R*aR*jsou C, az C; alkyl.

3. Zplsob podle naroku 2, vyznacujici se tim,ze slou¢eninou vzorce MXHy Y je
borohydrid sodny.

4. Smés se snizenou dimerizaci, vyznaéujici se tim, Ze obsahuje

A. 4-aminopiperidin vzorce I

NH,
Rl RrR3 (') ’
R? N R4

H

kde R' az R* jsou C; aZ Cj alkyl, R' a R? a/nebo R® a R* spole&né predstavuji fetézec z €lankd
CH,, ktery ma 2 az 5 atomii uhliku,
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B. od 10™ hmotn. % do 1 hmotn. %, potitino na A, slougeniny vzorce II

Rl
R3
AN
2
Sl ng R

(1),
R4 R3 RI R2

kde obecné symboly maji shora uvedeny vyznam a

C. od 0,001 hmotn. % do 0,2 hmotn. %, poéitano na A, redukéniho &inidla vzorce MXH; nYm,

kde M je alkalicky kov, skupina NRy, kde R Jsou stejné nebo rizné C, az C, alkylové skupiny,

nebo ekvivalent kovu alkalické zeminy nebo ekvivalent zinku, X je bor nebo hlinik, Y je CN

am je 0 nebo 1.

’x . . . . ¥ er . 5 2
5. Smés se snizenou dimerizaci podle naroku 4, vyznaéujici se tim, 7e R, R} R®
a R"jsou C az C; alkyl.

6. Smés se snizenou dimerizaci podle naroku 4 nebo 5. kde slou¢eninou vzorce MXH, Y, je
borohydrid sodny.

7. Poutziti smési podle jednoho z naroki 4 a2 6 pro pfipravu slou¢enin HALS.

Konec dokumentu
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