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Sposdb wytwarzania alkoholi acetylenowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania-alkoholi acetylenowych o ogdlnym wzorze 1, w ktérym
X oznacza atom wodoru lub grupe oksylowa, a R oznacza grupg etynylowa, propynylowa, 3-metoksypropynylo-
w3, fenyloetynylowa lub propargilowa. Zwiazek o ogélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom wodoru, a R
oznacza grupg¢ etynylowa, jest zwigzkiem znanym pod nazwa 4-etynylo-2,2,6,6-tetrametylo piperydynolu4,
a pozostate zwiazki otrzymywane sposobem wedltug wynalazku sq zwigzkami nowymi.

Okreslone wyzej zwigzki o ogélnym wzorze 1, w ktéorym X oznacza grupe oksylowa, wykazuja typowe
whasnosci paramagnetyczne i w zwigzku z tym — charakterystyczng stala rozszczepienia azotu ap (tryplet od 1,5
do 1,6 mT), obserwowang w roztworach o stgzeniu 10~* mola/dm? przy badaniach metods elek tronowego rezo-
nansu paramagnetycznego. Wskazana wyzej wtasno$¢ pozwala na stosowanie omawianych zwigzkéw w badaniach
medycznych, biochemicznych i biofizycznych, a takze — do badania zmian kinetyki i struktury polimerow.

Ponadto stwierdzono, Zze wprowadzanie omawianych potaczeni do srodowiska reakcji polimeryzacji lub
polikondensacji powoduje podwyzZszenie stabilnosci na $wiatto i poprawe wlasnosc termicznych uzyskiwanych
‘produktéw.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwiazki o ogélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom wodo-
ru, moga z kolei stuzyé do wytwarzania, droga utleniania, oméwionych wyzej zwigzkéw o ogdélnym wzorze 1,
w ktérym X oznacza grupe oksylows.

4-etynylo-2,2,6,6-tetrametylopiperydynol-4 zostat otrzymany droga reakcji 2,2,6,6-tetrametylo plperydo-
nu-4, znanego réwniez pod nazwa tréjacetonoaminy, z acetylenkiem sodowym w ciektym amoniaku (Journal of
Organic Chemistry 27, 1695—1703, 1962).

Sposobem wedtug wynalazku poddaje si¢ zwigzek o ogélnym wzorze 2, w ktérym X ma wyzej podane
znaczenia, reakcji ze zwigzkiem o ogdlnym wzorze RMe, w ktérym R ma wyzZej podane znaczenia, a Me oznacza
kation metalu lub kation (Al, /s Br).

Reakcje ze zwigzkiem o ogolnym wzorze 2, w ktérym R oznacza grupe etynylowa, propynylowa, 3-meto-
ksypropynylows lub fenyloetynylowa, prowadzi si¢ w srodowisku tetrahydrofuranu lub N-metylopirolidonu
w obecnosci sproszkowanego wodorotlenku potasowego w temperaturze okoto 0°C, areakcje ze zwigzkiem
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o ogolnym wzorze 2, W ktorym R oznacza grupe propargilowa — w srodowisku eteru w temperaturze okoto
—40°C.

.~ Otrzymuje si¢ w sposéb prosty i bezpieczny odpow1edmo 4-etynylo-, 4-propynylo-, 4-/3-metoksypropyny-
lo/-, 4-fenyloetynylo- i 4-propargilo-2,2,6,6- tetrametylo piperydynole-4 oraz 4-etynylo-, 4-propynylo-, 4-/ 3-me-
toksypropynylo/-, 4-fenyloetynylo- i 4-propargilo-2,2,6,6-tetrametylo piperydynol-4-oksyle-1 o okreslonych
wyzej wtasnosciach.

Sposcb wedtug wynalazku ilustruja nastepujace przyktady, w ktdrych czgsci oznaczaja czesci obje toscio-
we, procenty oznaczajq procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad L 25 czgsci tetrahydrofuranu lub N-metylopirolidonu wysyca si¢ w temperaturze 0° pod
cisnieniem 399 hPa nadmiarem acetylenu, po czym dodaje si¢ do uzyskanego roztworu w temperaturze nie
wyiszej niz 5° 0,2 mola sproszkowanego wodorotlenku potasowego. Do wytworzonej zawiesiny wkrapla sig
w temperaturze nie wyZszej niz 5° roztwdr 0,05 mola 2,2,6,6-tetrametylopiperydonu<4 w 15 czgsciach tetrahy-
drofuranu lub N-metylopirolidonu. W ciagu 1—1,5 godziny dozuje si¢ nastepnie do uzyskanej masy acetylen,
a powstaty ciemnoczerwony roztwdr hydrolizuje si¢ lodem do catkowitego wytracenia si¢ osadu.

Po odsaczeniu rozpuszcza si¢ otrzymany surowy osad na goraco w 8% kwasie octowym i odbarwia wy two-
rzony ciemnobrazowy roztwor za pomoca wegla aktywowanego do postaci bezbarwnej lub jasnozdtte;.

Odbarwiony roztwdr zadaje si¢ po przesjczeniu roztworem wodorotlenku potasowego az do momentu
iloSciowego wydzielenia si¢ biatego osadu. Po odsgczeniu i przekrystalizowaniu z metanolu otrzymuje si¢ z wy-
dajnoécu[ 86% biaty krystaliczny proszek 4-etynylo-2,2,6,6- tetrametylop1perydynolu-4 o0 temperaturze topnienia
206—209°, a po przesublimowaniu — produkt o temperaturze topnienia 214—215°.

Zachowulqc iloéci reagentow okreslone w przyktadzie I mozna réwniez zmienié kolejno$¢ ich dodawania —
np rozpusci¢ 2,2,6,6-tetrametylopiperydon-4 w tetrahydrofuranie lub w N-metylopirolidonie, wysyci¢ uzyskany
roztwor acetylenem, a nastepnie dodawaé wodorotlenek potasowy. Uzyskuje si¢ w ten sposéb 90% wydajnosci.

Przyktad II. Postgpuje sie sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac do wysycenia tetrahydrofu-
ranu lub N-metylopirolidonu zamiast acetylenu propin. Otrzymany surowy 4-propynylo-2,2,6,6-tetrametylopipe-
rydynol-4 przekrystahzowuje si¢ z benzyny, uzyskujac z wydajnoscia 60% biaty krystaliczny proszek o tempera-
turze topnienia 68—69°.

Przyktad IIl. W 15 czesciach tetrahydrofuranu lub N-metylopirolidonu rozpuszcza si¢ w temperatu-
1ze 0° 0,1 mola 2,2,6,6-tetrametylopiperydonu-4, a do uzyskanego roztworu dodaje si¢ porcjami 10 czesci
wagowych wodorotlenku potasowego. Do wytworzonej ciemnozielonej masy dozuje sie¢ roztwér 0,1 mola fenylo-
acetylenu w 25 czesciach tetrahydrofuranu lub N-metylopirolidonu, a nast¢pnie porcjami, do wystapienia ciem-
noczerwonego zabarwienia — 35 czesci wagowych sproszkowanego wodorotlenku potasowego. Po doktadnym
wymieszaniu dodaje si¢ do masy reakcyjnej 16d celem przeprowadzenia hydrolizy i ekstrahuje z otrzymanego
roztworu na ciepto n-butanolem 4-fenyloetynylo-2,2 6 ,6-tetrametylo piperydynol4. Ekstrakt butanolowy osusza
si¢ bezwodnym weglanem potasowym, saczy i oddestylowuje butanol, a otrzymany jasnobragzowy proszek prze-
krystalizowuje z chloroformu, uzyskujac bezbarwne igty o temperaturze topnienia 109—111°. Po przesublimowa-
niu uzyskuje si¢ produkt o temperaturze topnienia 110—112°. Wydajnos¢ procesu wynosi 85%.

Przyktad IV. Postepuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie III, stosujac zamiast fenyloacetylenu
3-metoksypropin. Otrzymuje si¢ z wydajnoscia 85% 4-/3-metoksypropynylo/- 22 ,6,6-tetrametylo piperydynol-4
w postaci bialego krystalicznego proszku o temperaturze topnienia 98—99°.

Przyktad V. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac jako zwigzek wyjsciowy
2,2,6,6-tetrametylo- piperydon-4-oksyl-1. Po przekrystalizowaniu z n-heptanu otrzymuje si¢ 4-etynylo-2,2,6,6-te-
trametylo plperydynol-4-oksyl-l w postaci ciemnopomarariczowego krystalicznego proszku o temperaturze top-
nienia 122—123°. Wydajno$¢ procesu wynosi 62%.

Przyktad VL Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktladzie II, stosujac jako zwigzek wyjsciowy
2,2,6,6-tetrametylopiperydon -4-oksyl-1. Po przekrystalizowaniu z n-heptanu otrzymuje si¢ z wydajnoscia 40%
4-propynylo-2,2,6 6-tetra:mtylo piperydynol-4-oksyl-1 w postaci pomarariczowego krystalicznego proszku o tem-
peraturze topnienia 68—70°.

Przyktad VIL Postepuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie III, stosujac jako zwigzek wyjsciowy
2,2,6,6-tetrametylo piperydon-4-oksyl-1. Otrzymuje si¢ z wydajnoscia 78% 4-fenyloetynylo-2,2,6,6-tetrametylo
p1perydynol-4-oksyl-l w postaci Zéhtopomarariczowego krystalicznego proszku o temperaturze topnienia
127-128°.

Przyktad VIIL Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IV, stosujac jako zwiazek wyjscio-
wy 2,2,6,6-tetrametylo piperydon-4-oksyl-1. Uzyskuje si¢ 4-/3-metoksypropynylo/ -2,2,6,6-tetrametylo pipery-
dynol-4-oksyl-1 w postaci ciemnoczerwonego oleju.
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Przyktad IX. Do eterowego roztworu 0,25 mola 2,2,6,6-tetra metylopiperydonu<4 wkrapla si¢
w temperaturze —40°C eterowy roztwor 0,58 mola bromku propargiloglinowego. W ciagu 3 godzin doprowadza
si¢ nastgpnie temperatur¢ masy reakcyjnej do 18—20° i utrzymuje mase w tych warunkach w ciagu okoto 10
godzin. Uzyskany roztw6r poddaje si¢ hydrolizie 10% kwasem bromowodorowym, odsacza wytracony produkt
i suszy.

Otrzymuje sie bromowodorek 4-propargilo-2.2,6,6-tetrametylopiperydynolu-4 o temperaturze topnienia
266—272°. Uzyskany produkt poddaje si¢ dziataniu 10 N wodorotlenku sodowego, a nastepnie Kilkakrotnie
ekstrahuje eterem wytworzony 4-propargilo- 2,2,6,6-tetrametylopiperydynol-4. Ekstrakt suszy si¢ bezwodnym
weglanem potasowym, saczy i oddestylowuje eter.

Po przekrystalizowaniu z mieszaniny benzenu i n-heptanu w stosunku 1:1 uzyskuje si¢ bezbarwny krysta-
liczny produkt o temperaturze topnienia 77—79°. Wydajnos¢ procesu wynosi 85%.

Przyktad X. Postgpuje sie sposobem opisanym w przyktadzie IX, stosujac jako zwiazek wyjsciowy-
2,2,6,6-tetrametylopiperydon-4-oksyl-1, ajako czynnik hydrolizujacy — wodny roztwdr chlorku amonowego.
Uzyskuje si¢ z wydajnoscia 43% 4-propargilo- 2,2,6,6-tetrametylopiperydynol-4 -oksyl-1 w postaci Z6ttopoma-
rariczowych krysztatéw o temperaturze topnienia 77—78°.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alkoholi acetylenowych o ogdlnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom wodoru
lub grupe oksylowa, a R oznacza grupe etynylowa, propynylowa, 3-metoksypropynylowa lub fenyloetynylowa,
na drodze reakcji 2,2,6,6-tetrametylopiperydonéw-4 ze zwigzkami metaloorganicznymi alkinéw, znamien-
ny tym, Zezwiazek o ogélnym wzorze 2, w ktérym X ma wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ w srodowisku
tetrahydrofuranu lub N-metylopiperydonu w obecnosci sproszkowanego wodorotlenku potasowego w temperatu-
rze okoto 0°C reakcji ze zwiazkiem o ogdlnym wzorze RMe, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, a Me
oznacza kation metalu.

~ 2.Sposéb wytwarzania alkoholi acetylenowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom wodoru
lub grupe oksylowa, a R oznacza grupe propargilows, na drodze reakcji 2,2,6,6-tetrametylopiperydonéw-4 ze
zwigzkami metaloorganicznymi alkinow, znamienny tym, Zezwigzek o ogélnym wzorze 2, w ktérym X
ma wyZej podane znaczenie, poddaje si¢ w srodowisku eteru w temperaturze okoto —40° C reakcji ze zwiazkiem
0 ogdlnym wzorze RMe, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, a Me oznacza kation (Al, /s Br)*.
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Prac. Poiigraf. UP PRL. Nakiad 120 egz.
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