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(549) Wové substituované derivdty piperazinu a spdsob ich pripravy

Vynélez sa tyka novych zluZenfn substituovaného piperazinu a sp8sobu ich pripravy.
Nové zliZeniny moZno pou2it v r8znych aplikécidch, najmi ako prisady do polymérnych mate-
ridlov zvl148t polyolefinov, ktoré chrénia pred cdegradédciou spdsobencu nejmi %iarenfm a kys=-

l{kom.

Polymérne materidly najmé polypropylén, polyetylén, PVC a polystyrény podliehsju de-
graddcii vplyvom mnohych faktorov p8sobiacich podas ich u%ivania. VéZnu degraddciu spdso~-
buje najmi teplo a ultrafiaslové Ziarenie. Na ochranu voXi vplyvom vy3%ie spomenutym sa
pridévaju do polymérov prissdy. Vo¥i ultrafialovému %iareniu sa pouffvaji zndme stabilizé-
tory 2-hydroxybenzofenonového a 2-/2-hydroxyfenyl/benzotriazolového typu. V poslednych ro-
koch sa v literatire chrénia derivéty 2,2,6,6;-tetramety1piperidinu a 1,2,6,6-pentametyl~-
_ piperidfnu. Tieto aa vyznaduji vysokou svetlostabiliza¥nou @Zinnostou & dobrou tepelnou
stabilitou. Popritom nesfarbujd polyméry. V literatire sd v poslednej dobe préce chrénia-
ce niektoré dal¥ie substituované derivéty dusikatych cyklickych zli¥enin. Predmetom vyné-

lezu sU nové substituované derivédty piperazfnu obecného vzorca I

kde n je 1 alebo 2, R! je alkyl s 1 a% 18 atomami
uhlfka, R, ak n je 1, je dednomocnd skupine a R™ -
predstavuje H, alebo prismy alebo rozvetveny alkyl N
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s 1 a¥ 18 atomsmi uhlika, alkasnoyl s 1 a% 18 atomami uhl{ka, benzyl, benzoyl, 2-hydroxy-
benzoyl; ek n Jje 2, Jje R? dvojmocné skuping a predstavuje slkylén s 1 a% 10 atomami uhl{i-
ka alebo skupinu ~0CXCO-, kdexje alkylén s 1 8% 10 atomami uhlfka, alebo 1,2-, 1,3-,
1,4-fenylén; Y je -CH,- alebo -CO-; Z je /CH/,C< alebo EX .

Uvedené zlu¥eniny obecného vzorca I sa vyznadujui vybornou svetlostabilizanou uU&in-
nostou v pelymérnych materidloch, velmi dobrou tepelnou stabilitou, dobrou znéd3enlivostou,
priaznivym vplyvom na farbu polymérneho materidlu a zni%enou vypieratelnoastou oproti do-

teraz znémym a pouZf{vanym zluiZeniném.

PodYa vynélezu je mo%né uvedené zlu¥eniny obecného vzorca I pripravit nasledovnymi

postupmi:
A . Z—1.
Alkylécia
HN:: !::N R CH,0; HCOOH R :: :;“"‘Rz
z2—7Y Z2—Y
n n
/11 /1/
Z c‘0 2 ——~CH
TN 0T R
gl- n” N4—R? redukcia Rl N \\N 22
Nz—c{ Nz —cug
o, 1
/Ic/ /Iv/
kde n je

1 alebo 2, Rl, Rzg Yal ﬁajd vy83ie uvedeny vyznam a Xl Jje C1, Br alebo J.
Z1dZeniny vzorca IT jg mo%né pripravit metodami popisenymi napr. v nem. spisoch

DOS 2 314 115 a 2 321 526. Predmet vyndlezu ozrejmia dalej uvedené priklady zld&enin.
15-benzyl-7-metyl-7,15-diazadispiro/5.1,5.3/he§hekén-14,16-dién,
l5-behzy1-v-mety1—7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekén, v
15-oktyl-7-metyl=7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekdn-14,16-dion,
15-oktadekanoyl-7-metyl-7,15-diazadispiro?5,1,5,3/hexadekén,
15-oktadecyl-7-etyl/7,15-diszadispiro/5,1,5,3/hexadekdn-14,16-dion,
7,7’ =dimetyl=-15,15"'-tetrametyléndi~7,15~-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekdn,
1,2,2,4,6,6-hexametylpiperazin, |
4,4'-tetremetyléndi-/1,2,2,6,6-pentametylpiperazin/,
15-0ktyl-7-cktadecyl-7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekdn,
is-izopropy1-7-metyl-7,15-diazadiapiro/5,1,5,3/héxadekénb
15-salicyloyl-7-metyl-7,15-diazadispiro/5,1,5, 3/hexadekdn-14,16-dion,

15-/3,5=ditercbutyl-4-hydroxybenzoyl/-7-metyl=7,15-diazadispiro/5,1,5,3/~
hexadekén, ) '

7,7"-dimetyl-15,15’-/1,4-ftaloyl/di-7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekén.

Zld%eniny obecného vzorcs I je mo¥né pripravit alkyldciou zluZenin obecného vzorca
II alkylhalogenidmi s 1 a% 18 atShmi uhlfka, ked halogenid mé%e byt chlorid, bromid ale-

bo jodid v proétredi organického rozpuisStadla za pritomnosti slkalickej soli ako zésady
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pri teplotéch 20 8% 120 %c. I ked@ sa m8%e poufit ktorykolvek halogenid na alkyléciu, lep-

sie vytatky sa dosahujd s bromidom alebo jodidom. Organické rozpudtadlo sa mbéZe pouZit
ktorékolvek za predpokladu, Ze je odolné vo¥i reagujicim komponentém. Velmi vyhodné Je
pouZit dimetylformemid. Alkalické zld¥enina je napr. NaH, KZCOB’ KH. Reskcia sa prevédza
pri teplotéch 20 aZ 120 °C; vysoké vytaZky sa daji dosiahnit ul pri‘teplote 50 °c,

Zli%eniny obecného vzorca Ib, ktoré predstavuji pecidlny pripad zluZenin obecného
vzorca I, ked@ Y je -CHQ- je mo2né pripravit' tieZ zo zlu¥enin obecného vzorca Ic redukciou

1{tiumaluminiumhydrddom v inertnom rozpistadle za refluxu.

Ziﬁéeniﬁy obecného vzorca I poskytuju vysoky stupefi ochrany voZi 3kodlivému pbsobe-
niu ultrafislového svetla a atmosferickych vplyvov. Zlu¥eniny obecného vzorca I je moZno
pou%it i vo viackomponentnych zmesiach s polyolef{nmi. Oproti doterasz zndémym svetelnym
stabilizdtorom vyznaluju se vys3{m stupiiom ochrany polyolefinov vo&i ultrafialovému Zia-
reniu a atmosferickym vplyvom, ponechévaji polyméru dobrd priepustnost blfzkeho ultrafia-
lového a viditeIrného svetla,maji dobrd tepelnd steﬁilitu a nespdsobhji sfarbovanie poly-

mérneho substrétu.

V nasledujicom sd udané priklady, z ktorych je bliZSie zrejmé podstata vynélezu bez

foho, aby nimi bol vyndlez ohranieny.

Priklad 1

lS-benzyl-?-metyl-?,ls-diazadispiro/s,l,5,3/hexadekén-14,16-di6n
Zmes 3,4 g /0,01 mél/ 15-benzyldiszadispiro/5,1,5,3/hexadekén=14,16-dionu, 3,3 ml formel-
dehydu /37 %/ a8 0,76 ml kyseliny mraviej /98 ¥/ sa refluxovalo 10 hodin. Po ochladnut{i sa

pridslo 10 ml hydroxidu draselného /10 % roztok/ a zmes sa extrahovala éterom. Po vysuse-

ni /KZCO3/ a oddestilovan{ éteru sa ziskal produkt /84, 7 %/s t. t. 107 aZ 109 °c/petrol-

éter/.
Pre C22H30N202 /354,02/
vypod{tené: 74,54 % C; 8,53 $ H; 7,9 % N
zistené: 74,22 % C; 8,70 % H; 7,88 % N
Priklad 2

15-benzyl-7-metyl-7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekén

Postup A
K mie¥ajicej sa suspenzii 2,6 g /0,068 mol/ LiAlH4 v 350 ml bezvodého éteru sa pri

teplote 5 a% 10 ¢ pridalo po maljch mnoZstvéch 3,5 g /0,01 mol/ 15-benzyl~T-metyl=7,15~
-diazadispiro/s,l,5,3/hexadekén-14,16-di6nu. Po pridan{ celého mnoZstva sa zmes mie¥a pri
laboratornej teplote 1 hodinu a 1 hodinu se potom refluxuje. Po ochladen{ na teplotu
miestnosti sa za mie3ania pridé 10 ml octanu etylového v 15 ml éteru a zmes & mie3a dalej
1 hodinu. Ochlad{ sa na 5 °C, pridd sa roztok hydroxidu sodného /1,2 g NaOH v 22 ml H20/
a mieda sa edte 30 mindt., Po oddeleni éterickej vrstvy sa této vysudi siranom sodnym,

éter sa odpar{ a zfisks sa 3 g /93 %/ produktu s t. t. 96 aZ 99 %¢ /petroléter/.
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Pre 022H34N2 /326,05/
vypolitsné: 80,92 % C; 10,49 % H; 8,57 % N;
zistené: 80,43 % C; 10,56 % H; 8,77 $ N ;
Postup B

Zmes 1 g /0,0032 mol/ 15~benzyl-7,15~diazadispiro/5,1,5,3/hexadekénu, 0,97 ml formal-
dehydu /37 %/ a 0,22 ml kyseliny mravdej /98 %/ sa refluxovalo 10 hodin. Po ochladnut{ sa
pridalo 10 ml hydroxidu draselného /10 %/ a zmes ss extrshovala éterom. Po vysueni
/K2003/ a oddestiloveni éteru se ziskalo 0,75 g /71,8 %/prqduktu 8 t. t. 96 a%z 99 °C /me-
tanol/. Produkt je identicky s produktom zf{skanym postupom A,

Priklad 3
7-metyl-15-oktyl-7,15-diszadispiro/5,1,5, 3/hexadekén=14,16-dion

Zmes 5,13 g /0,014 mol/ 15—okty1-7,15-dizadispiro/5,1,5,3/hexadekén-15,16-di6nu, 3,09 ml
formeldehydu /37 %/ a 0,52 ml kyseliny mravXej sa refluxuje 10 hodin. Po ochladenf sa pri-
dé 30 ml hydroxidu draseiného /10 %/ a extrahuje éterom. Po vysudeni /chOJ( a oddestilova-
ni éteru ss ziska 4 g /58 %/ produktu /olej/.

Pre C,qH,0N,0, /376,58/
vypolitané: 73,35 % C; 10,70 % H; 7,43 % N;
zistené: 73,05 % C; 10,68 ¥ H; 7,49 % N;

Priklad 4
T-metyl-15-stesroyl=-7,15-diszadispiro/5,1,5,3/hexadekén

Zmes 1,3 g /0,0026 mol/ 15-stearoyl-7,15-dieazadispiro/5,1,5,3/hexadekénu, 1,26 ml formal=-
dehydu /37 %/ & 0,28 ml kyseliny mraviej /98 %/ sa refluxuje 10 hodin. Po ochladnutf sa
pridé 10 ml hydroxidu draselného /10 %/ a extrshuje sa éterom. Po vysuSeni /KZCO3/ a odes-
tilovani éteru ss zisks 1,07 g /80,45 %/produktu s t. t. 57,5 a% 58,5 °C/metancl/.

Pre 033H62N20 /502,84/
vypolitané: 78,82 % C; 12,49 % H; 5,57 % N; .
ziatené: 78,45 % C; 12,44 % H; 5,78 % N;

Prikled 5
7,7'-dimety1-15,15'-tetramétyléndi-7,15-diazadiapiro/5,1,5,3/hexadekén
Zmes 1 g /0,002 mol/ 15,15’ -tetrametyléndi-7,I5-diazedispire/5,1,5,3/hexadekénu, 0,066 ml
formaldehydu /37 %/ a 0,15 ml kyseliny mravdej sa refluxuje 10 hodin. Po ochladnut{ sa
pridé 10 ml hydroxidu draselného /10 %/ a extrahuje éterom. Po vyauééni /méco3/ a oddesti-
lovanf éteru sa zfska 0,72' g /68,5 %/ produktu s t. t. 172 a% 175 °C /metanol/.
Pre C34H62N4 /526,78/
vypo¥itané: 77,5 % C; 11,85 % H; 10,63 % N;
zistené: 77,3 % C; 12,22 % H; 10,90 % N;
Priklad 6 |
T-oktadecyl-15-metyl-7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekén
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Do 100 ml bsnky opestrenej spitnym chladilom sa vnieslo 9,4 g /0,04 mol/ 15-metyl-
7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekdnu a 6,7 g /0,02 mol/ oktadecylbromidu v 35 ml etanolun
a renk¥né zmes sa refluxovala 58 hodin. Vypednuté zrazenina hydrobromidu 15-metyl-7,15-
-diazadispiro/5,15,3/hexadekénu sa odfiltrovala. Filtrét sa odparil do sucha a produkt
/11,2 %/ sa podrobil elementérnej analyze.

Pre C33H61N2 488,84/
vypolitané: 81,07 % C; 13,19 % H; 5,72 % N;
zistené: 80,82 % C; 12,93 % H; 5,77 % N;

Priklad 7

7-0ktyl-15-/2-hydroxybenzoyl/-7,15-diazadispiro/5,1,5, 3/hexadekén-14,16-dion
Rovnakym postupom ako u prikladu 6 s pouZitf{m NaH ako zésady sa z 15-/2-hydroxybenzoyl/-
-7,15-diazadispiro/5,1,5, 3/hexadekén-14,16-dionu a z oktylbromidu priprevil po spracovani
produkt /14,2 %/ s nasledovnou analyzou
29H42N202A/482,63/
vypoditané: 72,05 ¥ C; 8,84 % H; 5,82 % N;
zistend: 71,89 % C; 8,93 % H; 5,73 % N;

Pre C

Priklad 8
7,15~dimetyl-7,15~diazadispiro/5,1,5,3/hexadekdn

K 3,3 g /0,01 mol/ 7,15-diazedispiro/5,1,5,3/hexadekénu sa pridalo 6,6 ml formaldehydu /37
%/.9.1,52 ml kyseliny mraviej /98 %/ Zmes sa refluxovasla 10 hodin. Po ochladnut{ zmesi na
laboratérnu teplotu sa k nej pridalo 20 ml hydroxidu draselného /10 %/ & potom sa zmes
extrahovala éterom. Po vysuseni /KZCO3/ a oddestilovanf éteru sa ziskala na¥ltléd kvapalina
8 62 ¥-nym vytaZkom. '

Pre 016H30N2/250,41/

vypoditené: 76,73 % C; 12,07 % H; 11,18 % N;

zigtené: 76,54 % C; 11,96 % H; 11,07 % N;

Ako vedYajsi produkt bol izolovany 15-metyl-7,15-diazadispiro/5,1,5,3/hexadekédn
Pre 015H28N2 /236,38/
vypoditené: 76,10 % C; 11,91 % H; 11,84 % N;
zistené: 75,92 % C; 11,82 % H; 11,93 % N;

Priklad 9.a% 15 »
Rovnakym postupom ako je uvedeny v priklade 4 sa pripravili derivéiy zhrnuté v nasle-

dovnej tabulke & odpovedaji obecnému vzorcu I
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Priklad z . 32 31 B n 3:_:5:25' M!‘

9 @xX  yeH,  -COCH; ~CH,y 1 Gy HygN,0 278,42
10 @EX  YH,  -/CH /- ~CH, 2 Cyfio,N, 610,90
1 (X )ec=0 -C/CH,/g=CO -CH 2 C,oHeoN,05 694,90
12 (HK )C=0 =0C/CH,/ 5=CO0~ ~CH4 2 Cy HgoN,O 610,77
13 (X ex, -06-(o}-co- ~CH, 2 CygHegh,0, 570,87
14 /ca3/2c<: ek, -CH, ~CH, 1 CyHnoNy 170,28
15 /CHq/,€< YCH, ~CH,CH,= ~CH,4 2 CoH,oN, 338,56

Priklad Vypod&i{1tanté Zistent6é
% C % H % N % C % H % N

9 73,33 10,86 10,06 73,02 10,69 10,02
10 78,63 12,21 9,17 78,59 12,09 9,21
11 69,12 8,99 8,06 69,01 8,84 7,99

12 . 66,85 8,25 - 9,17 66,72 8,19 9,25

13 79,97 10,24 9,81 - 79,70 10,01 9,70
14 70,52  13.01 16,45 69,85 12,78 16,19
15 70,84 12,50 16,54 70,97 12,48 16,46

PREDMET VYNKLEZU

1. Nové substituované derivéty piperazinu obecného vzorca I

I N ) kde n je 1 alebo 2, R' je alkyl s 1 e% 18
R™- N\\Z  Y’/N R 1/ atomami uhlfka, R2 ak n je 1, je jednomoc=-
: n né skupina a predstavuje H alebo priamy

slebo rozvetveny alkyl s 1 a%¥ 18 atomami -

uhl{ka, alkanoyl s 1 a% 18 atomami uhlfka,
benzyl, henzoyl,v2-hydroxybenzoy1, 3,5=-dimetyl-4-hydroxybenzoyl, 3,5-ditercbutyl-4-hydro-
xybenzoyl, sk n je 2, je R? dvojmoend skupina a predstavuje alkylén s 1 a% 10 atomami
uhl{ka, alebo skupinu =-0CXCO-, kde X Je alkylén s 1 a% 10 atomami uhlfke alebo 1,2-, 1,3~
alebo 1,4-fenylén, Y je -CH2- alebo =CO-, Z.je /CH3/20< alebo @< .

2. Nové substituované derivdty piperazinu podla bodu 1 ebecného vzorea I, kde n jell,

Rl = CH3, R% = H alebo alkyl s 1 a% 18 atomami uhl{ka, Y = 'CHZ' alebo =CO~ a Z je .

3. Nové substituované derivédty piperazinu pod¥a bodu 1 obecného vzorca J, kde n je 2,

R! = CH3, R® je dvojmocnd skupine a predstavuje alkylén s 1 a% 10 atomami dhlfka,
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Y je 'CHZ' alebo ~CO- & Z je <:>< .
4. Spbsob pripravy zld%enin podla bodu 1 obecného vzoreca I
Z ey
gl - n” >N Rr2 T kde n je 1 alebo 2, R' je alkyl s 1 af
z Y n 18 atémsmi uhlfka, R?, ak n je 1, je jed-

- nomocné skupina a predstavuje H alebo pria-
my slebo rozvetveny alkyl s 1 a% 18 atoma-
mi uhlfka, alkanoyl s 1 a% 18 atomami uhlfka, benzyl, benzoyl, thbdroxybenzoyl, 3,5-dime~
tyl=4-hydroxybenzoyl, 3,5-ditercbutyl-4-hydroxybenzoyl,
ak n je 2, Je R% dvojmocnd skupina a predstavuje alkylén's 1 a% 10 atomemi uhlika, alebo
skupinu -0CXCO~, kde X je alkylén s 1 af 10 atomemi uhlfka alebo 1,2-, 1,3~ slebo 1,4-fe-
nylén,Y je -CH,=- slebo -CO-, Z je /c;43/2c< alebo @( , vythéujdci sa tym, %e sa

zluZeniny obecného vzorcs II

. //Z———-Y\\\ ) ‘ kde Z, Y, R a n meji vySdie uvedeny vjz-
HN N
\\Z———Y//// /11/ ném, nechaji reagovat s alkylhalogenidmi

s 1 a¥ 18 etomami uhlika v prostred{ orga-
nického rozpistadls za pritomnosti zdsadi-

tej soli alkalického kovu pri teplote 20 a% 120 °¢.

5. Spbsob pripravy zlufenin podYa bodu 1 obecného vzorca I a

t

//Z——~—Y\\
CHB———N ,N——g kde n je 1 alebo 2 & Rz, sk n je 1, je jed-
Z——Y/ /la/

nomocnd skupina a predstsvuje H alebo
priamylelebo rozvetveny alkyl s 1 aZ 18
atomemi uhlfka, slkanoyl s 1 a¥ 18 atomemi
uhlfka, benzyl, benzoyl, 2-hydroxybenzoyl,
3,5-dimetyl-4~hydroxybenzoyl, 3.5-ditercbuty1-4-hydroxybenzoy1, ak n je 2, Je R? dvoj-
mocné skupina a bredstavuje alkylén 5 1 ai.lo atomami uhl{ka alebo skupiqu -0CXCO~, kde X
Je alkylén s 1 a%Z 10 atomami uhl{ka alebo 1,2-, 1,3~ alebo 1,4-fe5ylén, Y je - CHZ' alebo
-CO=-, Z je /CH3/2¢<; alebo <E>< vyznadeujici se tym, %e sa zluZeniny obecného vzorca 1T

/ Nel - R2 kde n, R%, 2, Y maj&y%%%Seny v§znem, ne-
4 /11 chajui reagovat s formaldehydom v prostre-
df kyseliny mraviej za refluxu s nédsled-
nym spracovanim s roztokom alkalického

ldhu, extrakciou zmesi orgsnickym rozpud-

tadlom & kryStalizdciou.

6. Spbsob pripravy zluenfn podla bodu 1 obecného vzorca Ib
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Z_—— CH .
: 2
g NiL_g?
2ol /I b/ kde n je 1 alebo 2, R' je alkyl s 1 af
R n

18 atomemi uhlika R%, ak n je 1, je jed-
nomocnd skupina a predstavuje H alebo
priamy alebo rozvetveny alkyl s 1 a% 18 stomami uhlfka, slkanoyl s 1 e% 18 atomemi uhlfka,
benzyl, benzoyl, 2-hydroxybenzoyl, 3,5-dimetyl-4-hydroxybenzoyl, 3,5=ditercwutyl-4-hydro-
xybenzoyl, sk n je 2, e Re dvojmocné skupiny 8 predstavuje alkylén s 1 a% 10 etomsmi uhl{i~
ka slebo skupinu -0CXCO-, kde X je alkylén s 1 8% 10 atomemi uhliks, alebo 1,2-, 1,3~

alebo 1,4-fenylén, Z Je /CH3/ZC<' alebo {E)( y Vyznaleny tym, Z%e sa zluZeniny obecného

vzorca I ¢

-

o 440
z-—C : :
RL—§” h? 2 ' 1
- \\Z o R /T ¢/ kde n, R™ 8 2 maji vy38ie uvedeny vyznam
§§o a Rz. sk n je 1, je jednomocné skupina

-~

a predstavuje H alebo priamy slebo rozve=
tveny alkyl s 1 a%¥ 18 stomemi uhlfkm, alkanoyl s 1 a% 18 stomemi uhlf{ka, benzyl, benzoyl,
2-hydroxybenzoyl, 3,5-dimetyl-4-hydroxybenzoyl, 3,5-ditercbutyl-4<hydroxybenzoyl, ak n je
2, Je R2 dvojmocné skupina ﬁ predstavuje alkylén s 1 aZ 10 atomemi uhlfka slebo skupinu
-0CXCO~ , kde X je alkylén s 1 a% 10 atomemi uhlfka, slebo 1,2-, 1,3- alebo 1,4-feriylén,
redukujd alkalickym hydroxidom slebo aluminiumhydridom v prostred{ inertného rozpdéf#dle

pri teplotédch 30 a% 80 °c.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢ts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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