POLSKA

OPIS PATENTOWY

114619

RZECZPOSPOLITA b\ rpNTU TYMCZASOWEGO

LUDOWA

Patent tymczasowy dodatkowy

do patentu nr

Zgloszono: 26.06.76

Pierwszeristwo:

URZAD
PATENTOWY

PRL Opis patentowy opublikowano: 01.07.1982

Zg!oszénie ogloszono: 19.11.79

Int. C1.2 CO7D 211/94

(P. 190757)

CiLyieiNIA

Ui -adu Patentowego
foisaiey Rzecipsepatiieg Luoowe]

Twércy wynalazku: Romuald Skowroniski, Janusz, Skolimowski

\

~Uprawniony z patentu tymczasowego: Uniwersytet Lodzki, £.6dz (Polska)

Sposbb wytwarzania newych rodnikéw
nitroksylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wytwarzania
nowych rodnikéw nitroksylowych o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupg¢ etynylowa, propylenowa,
3-metoksypropynylowg, fenyloetynylowa lub propargi-
lowa, ewentualnie grupe etylows. Polaczeniate wykazuja
typowe wlasnosci paramagnetyczne i w zwigzku z tym —
charakterystyczng stalg rozszczepienia azotu ay (tryplet
od 1,5do 1.6 mT), obserwowan3 w roztworach o stezeniu
10™ mola/dm’ przy badaniach metoda elektronowego
rezonansu paramagnetycznego. Wskazana wyzej wias-
nos$¢ pozwala na stosowanie omawianych zwigzkow w
badaniach medycznych, biochemicznych i biofizycznych,
a takze —do badania zmian kinetyki i struktury polime-
réw. Ponadto stwierdzono, ze wprowadzenie omawia-
nych polaczen do srodowiska reakcji polimeryzacji lub
polikondensacji powoduje podwyZszenie stabilnosci na
$wiatlo i popraw¢ whasnosci termicznych uzyskiwanych
produktéw. o

Znany jest (Eduard G. Rozantsev, Vladimir D. Sholle,
Synthesis:190-202, 401-414, 1971) sposob otrzymywania
2.2,6,6- tetrametylopiperydon-4-oksylu-1 drogg utlenia-
nia 2,2,6,6-tetrametylopiperydonu nadtlenkiem wodoru
w obecnosci wolframianu sodowego w temperaturze
okolo 0°C. Wiadomo réwnieZ (A. Rassat, R. Briere, H.
Lemaire, Bulletin Seocie’te’ Chimique, 3273, 1965), ze
aminy drugorzedowe mozna utlenia¢ do oksyli nadtlen-
kiem wodoru w obecnosci kwasu fosforowolframowego
w niskich temperaturach.

Sposobem wedlug wynalazku poddaje si¢ zwiazek o
ogolnym wzorze 2. w ktorym R oznacza grupg ctyny-
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lowa, propynylowa, 3-metoksypropynylowa, fenyloety-
nylowa lub propargilowa, reakcji utleniania nadtlenkiem
wodoru w obecnosci wolframianu sodowego i werse-
nianu dwusodowego, a w przypadku zastosowania jako
zwiazku wyjsciowego zwiazku o ogdlnym wzorze 2, w
kt6rym R oznacza grupg etynylowa, ewentualnie poddaje
si¢ wytworzony produkt reakcji redukcji. Redukcj¢ pro-
wadzi si¢ wodorem w temperaturze okofo 10°C w obec-
nosci palladu osadzonego na siarczanie baru. Otrzvmuje
si¢ odpowiednio 4-ctynylo-, 4-propynylo-. 4/3-mctoksy - -
propynylo/-, 4fenyloetynylo-, 4-propargilo- i 4-tylo-
2,2,6,6-tetrametylopiperydynol- 4-oksyle-1 o okreslo-
nych wyzej wilasnosciach.

Spos6éb wadiug wynalazku ilustruja nastgpujace przy-
kiady, w ktorych czg¢sci i procenty oznaczajg czefei i
procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stop-
niach Celsjusza:

Przyktad I 6 czgici 4-etynylo -2.2.6,6-tetrametylo-
piperydynolu-4 dodaje si¢ do roztworu skiadajacego sig z
50 cz¢sci objgtosciowych metanolu, 50 czg¢sci objgtoscio-
wych wody, 15 czg¢sci objgtosciowych 30% nadtlenku
wodoru, 0,2 cz¢sci wolframianu sodowego i 0.3 czgsci
wersenianu dwusodowego i prowadzi proces utleniania w
izolacji od Swiath, w temperaturze pokojowej. stale mic-
szajac az do zaniku zawiesiny. Otrzymany pomaran-
czowy roztwor wysyca si¢ 50 czg¢Sciami weglanu
potasowego i ekstrahuje eterem. Ekstrakt eterowy prze-
mywa si¢ 5 czgéciami 1N kwasu siarkowego oraz 10
cze¢sciami objg¢tosciowymi nasyconego roztworu soli
kuchenaej. Po oddestylowaniu eteru i przekrystalizowa-
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niu produktu z heksanu otrzymuje si¢ 4ctynvlo-2,2,6.6- '

tetrametylopiperydvnol -4-oksyl-1 w postaci pomaran-
czowego proszku o temperaturze topnienia 122-123°
Wydajnosé procesu wynosi 82%.

Przyktad IL Post¢puje si¢ sposobem opisanym w
przyktadzie 1, prowadzac proces utleniania w temperatu-
rze 50-60° i pozostawiajgc nastepnie masg reakcyjng do
ostygnigcia do temperatury 18-20°. Uzyskuje si¢ z wydaj-
noscia 86% produkt opisany w przykiadzie |.

Przyktad IIL. Post¢puje si¢ sposobem opisanvm w
przykladzie I stosujgc jako zwigzek wyjsciowy 4

_ propynylo- 2.2.6.6-tetrametylopiperydynol-4. Otrzymu-
Je si¢ z'wydajnadcia 90% 4>propynylo-2.2,6,6-tetramety-
Iopipe’ dynol-4-oksyl-1 w postaci pomaranczowego
krys cznego pruszku 0 temperaturze topnienia 68-70°.

Przykfad IV. qutcph'je si¢ spsobem opisanym w
przykiadzie L. - stosujge--| _;akd zwigzek wyjsciowy 4-/3-
metoksypropynylo/- 2,2.6.6-tetrametvlopipervdynol-4.
Otrzymuje si¢ z wydajnoscia 82% 4-/3-metoksypropyny-
lo/-2.2,6,6- tetrametylopiperydynol-4-oksyl-1 w postaci
£¢stego ciemnoczerwonego oleju.

Przyklad V. Posicpuje si¢c sposobem opsanym w
przykiadzic . stosujac jako zwigzek wyjsciowy 4-
fenyloetynylo- 2,2,6.6-tetrametylopiperydynol-4. Otrzy-
muje si¢ z wydajnosciag 60% d4-fenyloetynylo- 2,2,6,6-
tetrametylopipervdynol-4-oksyl-1 w postaci pomaran-
czowego krystalicznego proszku o temperaturze topnie-
nia 125-127°.

Przyktad VI. Postepuje si¢ sposobem opisanym w
przykladzie I. stosujac jako zwigzek wyjsciowy 4-
propargilo- 2.2,6.6-tetrametylopipervdynol-4. Otrzymu-
Je si¢ z wvdajnoscig 80% 4-propargilo-2.2.6,6-tetramety-
lopiperndvnol-4-oksvl-1 w postaci pomarafnczowego
krystalicznego proszku o temperaturze topnienia 77-78°,

Prsyktad VIIL Postgpuje si¢ sposobem opisanym w
przykladzie I. po czvm 2 czg¢sci uzyskanego 4-etynylo-
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- 2,2,6,6- tetrametylopiperydynol-4-oksylu-| rozpuszcza

sic w 50 cz¢fciach objetoiciowvch metanolu i poddaje
przy niskim nadci$nieniu w temperaturze okolo 10°
redukcji wodorem w obecnosci 5% palladu osadzonego
na siarczanie baru. Po odsgczeniu katalizatora i oddesty-

<owaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ z wydajnosciy

989 d-ctylo-2.2,6.6- tetrametylopipervdynol -4-oksyl-1
w postaci pomaraficzowego krystalicznego proszku o
temperaturze topnienia 70°.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania nowych rodnikéw nitroksylo-
wych 0 ogélnym wzorze |, w ktérym R oznacza grupe
etynylowy, propynylowa. 3-metoksypropynylowg, feny-
loetynyfowg lub propargilowy. na drodze utleniania
amin drugorzgdowych pochodnych piperyvdvny nadtlen-
kiem wodaru w obecnoéci wolframianu sodowego,

. mamienny tym, ze reakcji utleniania poddaje si¢ zwigzek

0 0gbInym wzorze 2, w ktérym R ma wyzej podane zna-
czenie i prowadz proces - w obecnodci warsenianu
dwusodowego. )

2. Spos6b wytwarzania nowego rodnika nitroksylo-

‘'wego 0 ogblnym wzorze |, w kiérym R oznacza grupg

etylowg, na drodze utleniania amin drugorz¢dowych
pochodnych piperydyny nadtlenkiem wodoru w obec-
nosci wolframianu sodowego i dalszej obrobki chemi-
cznej wytwerzonego rodnika. zmamienay tym, Ze reakcji
utleniania poddajc si¢ zwigzek o ogllnym wzorze 2. w
kiérym R oznacza grupg etynvlowa i prowadzi proces w
obecnosci wersenianu dwusodowego. po czvm poddaje
si¢ produkt utleniania reakcji redukcji.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, zmamienay tym. Ze rcduk-
cj¢ prowadzi si¢ wodorem w temperaturze okolo 10°C w
obecnosci palladu osadzonego na siarczanie baru.
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