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T-metyl-14,16-dioxo~7,15-dizadispiro
5,1,5,3 hexadekédny. Uvedené nové ldtky si
urdené pre organicki chémiu a moZu sa pou-

#1f ako stabilizdtory polymérnych materi-
4lov. Si to zlddeniny, ktoré najlepdie
charakterizuji nasledovné derivdty: Uvede-

né zldSeniny moiu byt vyu¥ité najmd pre '

svetelmi stabilizdciu polypropylénmu a

polystyrénu,
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Vyndlez sa zaoberd novymi derivédtmi piperazinu, ktoré je moZné pouZit na stabilizé-
ciu polymérnych materiélov esko je naprikled polypropylén a polyetylén vo¥i Zkodlivému
d¥inku slne¥ného svetla alebo iného zdroja ultrafialového Ziarenia., Stéricky brénené pi-
’ ﬁeraziny st popri stéricky brénenych piperidinoch naji¥innej¥ie svetelné stabilizdtory
organickych materidlov. Vyznadujui sa vysokym stupfiom ochreny orgenickych materidlov vo¥i

syetelnej degraddcii /U. S. patent 3 992 351, U. S. patent 3 969 316.

Tento vyndlez sa zaoberd zldeninami obecného vzorca I

<;>'-x\ - rt

R% - N
x/

kde R' ok % je H, je skupina - CH, - COOR3, alebo ak R% je CHy Je R! skupina
- CH2000R3, prifom R3 je alkyl s 1 aZ stémami uhlfka, R® je H alebo CHy & X Je ) CH,
alebo )C = Q.

Zld&eniny, ktoré sd predmetom tohto vyhélezu je mo¥né pouZit ako stabilizédtory poly-

mérnych materiglov vodi ultrafidovému Zisreniu.

Zld&eniny obecného vzorca I ak R? je H, je moZ¥né pripravit reskciou substituovaného

piperazindionu vzorca II

so zlideninami obecného vzorca III

; '\o
HN HN /11/
\Y
Wo
X - B!

/111/

1

kde R je skupina - CH, -@- COOR3, elebo skupine - CH,COOR?, pridom B> je alkyl

8 1 a% 18 atomemi uhlika a X je Cl, Br.

Ax B% Je CH3 zld¥eniny obecného vzorca I je moZné pripravit zo zldenin obecného

vzorca la

' HN W - Rl /Ia/

kde Rﬁ(mé vy88ie uvedeny vyznam, alkyléciou formaldehydom za pritomnosti kyseliny mrav-
%ej / autorské osveddenie &. 205 432/.

Alkyladné reskcia sa prevedie tsk, Ze sa najprv pripravi slkalickd sol zluZeniny
obecného vzorca II a reskciou vyslednej soli s‘prisluénym organickym halogenidom vzorce

'III v organickom rozpudtadle ako je napr. dimetylforpamid, 2-propenol alebo aceton pri
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teplote okolo 50-100°C. V¥slednd zldZenina sa dalej alkyluje formaldehydom v prostred{
kyseliny mraviej na vyalednd zldgeninu.

Z1d¥enina obecného vzorce II sa mb%e pripravit zndmym postupom podTa postupu popisﬁ-
ného R, Sudo a S. Schiibera, Bul. Chem. Soc. Japan 36, 34 /1963/ a hydrolyzou vznikléhb
bis/2-kyanocyklohexyl/aminu, potupom popfsenym E. R. J. Duynstec a spol. Remeil de Che-
mie des Paye-Bus 87, 945 /1968/.

Alkyldcie dusika oznsZeného Zenevskym nézvoslovim ¥fslo 7 s formeldehydom za pri-
tomnosti kyseliny mravéej sa prevedie postupom popisanym v popise vyndlezu k sutorskému

osveddeniu &. 205 432.
Priklad 1
4-/14,16-dioxo-7,15-diazadiapiro[5,1,5,3]lexadecylmety1/benzoan butylovy.

K roztoku 3,85.g /0,015 mol/ 7,15-diaszadispiro E,l,5,3]-hexadekan-14r,16-di6nu v 63
ml bezvodého metanolu sa pridd 0,86 g /0,015 mol/ hydroxidu draselného a refluxuje 30
mindt. Po odparen{ metanolu sa k zvy¥ku pridé 63 ml bezvodého dimetylformemidu a za mie-
Sania pri 50 °C sa pridé roztok 4-brommetylbenzosnu butylového v 20 ml bezvodého dimetyl=
formemidu. Pri tej istej teplote sa reakdnd zmes mieda lé hodin. Po védkuovom oddestilova-
ni dimetylformemidu sa k zvysku prid4 voda.a extrahuje benzénom. Po vysuSen{i benzénového
roztoku /Naaso4/ a oddestilovani sa ziska 3,3 g /48,6 %/ produktu s t. t. 75 - 78 %,
/petroléter/.

Pre ChcH3cN,0, vypositené: 70,88 % C; 8,23 % H; 6,35 % N

= /441,14/ zistené: 70,28 %;C; 8,50 % H; 6,80 % N

Priklad 2
/14,16-dioxo-7,ls-diazadispiro[s,1,3,5]—15hexadecyl/octan metylovy
L

K roztoku 5 g /0,02 mol/ 7,15~diszadispiro [5,1,3,5]hexadekan~14,16-diénu v 82 ml
bezvodého metanolu sa pridd 1,12 g /0,02 mol/ hydroxidu draselného a reflexuje 30 mindt.
Po odparenf metanolu sa k zvy3ku pridd 82 ml bezvodého dimetylformamidu a za.mieSania
pri 50 °¢ pridé roztok 2,16 g /0,02 mol/ brémoctanu metylového v 20 ml bezvodého dime-
tylformamidu., Pri tej istej teplote sa reakind zmes mieSe 12 hodin. Po védkuovom odpareni
dimetylformemidu sa k zvy3ku pridd voda a extrahuje benzénom. Po vyauéeﬁi benzénového
roztoku /mazso4/ a oddgstilovani sa zi{ska 5 g /77,6 ¥/ produktu s t. t. 142-144 ¢
/metanol/. ‘

Pre CI7H27N204 vypoditané: 63,39 % C; 8,12 ¥ H; 8,86 3 N
M= 322,41 zistend: 63,80 % C; 8,32 % H; 8,66 % N
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Prikled 3 '

/14,16-dioxo-7,151diazadispiro[5,1,5,3]~15-hexadecy1/cctan oktylovy

K roztoku 5 g /0,02 molu/ 7,15-dizadispiro[5,1,5,31hexadekanok4,16-di6nu v 60 ml
bezvodého dimetylformemidu -sa za ﬁieéanié pri teplote 40 °cC pridd po éiaétkach 1,2 g
/0,047 molu/ hydridu sodného. Po skonX¥en{ energického vyvoja vodika sa reak¥né zmes mie-

82 jednu hodinu pri 40 °C a potom sa k nej pri 65 °C pridd roztok 4,14 g /0,02 molu/ chlor-
octanu oktylového v 15 ml bezvodého dimetylformemidu. Po 12 hod. mie3ania pri teplote '
miestnosti sa dimetylformamid védkuovo oddestiluje & 2o zvy3ku sa benzénom vyextrshuje

- produkt., Po kry8tslizdcii z metanolu sa ziskalo 5,5 g /68 %/produktu s t. t, 73=75 °c.

Pre 024H40N204 vypod{itené: 68,53 % C; 9,58 $ H; 6,66 ¥ N
M = 420,59 zistené: 68,44 % C; 9,33 ¥ H; 6,46 B N

Priklad 4
/7-mety1-14,16-dioxo-7,15-digzadispiro[5,1,5,3J 15-hexadecyl/octan oktylovy

Zmes 1,26 g /0,003 molu/ /14, 16—dioxé-7,15-diazadispiro[B,l,S,]J-lS-hexadecyl~
octanu oktylového 1 ml formaldehydu /37 %/ a 0,2 ml kyéeliny mravdej /98 %/ sa refluxuje
10 hodin. Po ochladen{ sa pridéd 10 ml hydroxidu draselného /10 %/ a produkt sa extrshuje
do éteru. Po vysudeni K2003 a qdestilovani éteru zostalo 1,4 g létky z ktorej ss frakZnou
kry8talizdciou z metanolu ziskalo 0,6 g /50 %/ vy¥chodiskovej 1étky. Z mate3nych lithov po
kry§telizécii sa zfskalo 0,7 g produktu /olej, 52 %/.

Pre C25342N204 vypoditané: 9,74 % H; 67,24 % C; 6,46 % N
M = 434,62 zistend: 9,44 % H; 68,85 % C; 6,48 N

Priklad 5
/7-metyl-14,16-dioxoé7,l5-diazadispiro[5,1,5,3] -~15-hexadecyl/octan metylovy

Zmes 0,6 g /0,0018 molu/ /14,ls-dioxo-7,ls-dizadispiro[5,1,S,j]-ls-hexadecyl/oqtanu
metylového, 0,1 ml formaldehydu /37 %/ a 0,13 ml kyseliny mraviej /98 %/ sa refluxuje
10 hodin. Po ochladen{ sa pridd 10 ml hydroxidu draselného /10 %/ & produkt ses vyextra-
huje do éteru. Po vysudent /K2003/fa oddestilovani éteru sa zvy3ok podrobi frakdnej krys-
talizécii z metanolu. Izoluje sa 0,4 g /60 %/ vgchodiskovej 1dtky a 0,13 g /20 %/ produk-
tus t. t. 54 - 57 °C. 4

Pre CygH,gN,0, vypo¥{tané: 63,69 % C; 8,61 % H; 8,25 % N
M = 339,34 zistené: 64,02 % C; 8,31 % H; 8,47 % N
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PREDMET VYNLKLEZU

Zld¥eniny obecného vzorca I

R - N XS\N - r! /1/

kde R' ak R? je H, je skupina - CHy ~— COOR3, prifom RS je alkyl s 1 a% 18 ato-
memi uhlika, alebo ek R? Je CHB’ Je Rl skupine - CHZCOOR3, priZom R3 Jje alkyl s 1 a% 18
atémami uhlfka, RS je H alebo CHy & X je ) CH, alebo > ¢ =o.
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