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(54) 1,6-Dioxa-9,9,11,11-tetrametyl-10-azaspiro[6,5]dodecén-3 a spdsob jeho
pripravy ’

RieSenie sa tyka 1,'5— ioxa-9,9,11,11~
-tetrametyl-10-azaspiro-6,5| dodecénu-3
vzorca I a spdsobu jeho pripravy, ktor§

spo&iva v tom, fe sa nechd reagovat 2,2,6,6- CHj CHy
~tetrametyl-4-oxopiperidin vzorca II s 2-
-butén-1,4-diolom vzorca III pri teplote ) 0—CHy—CH
spitného toku uhlovodfkového rozpistadla, H—N (1)
ktoré vytvara s vodou azeotropizk\i zmes, 0—CHy—CH
ako je benzén, toluén alebo xylény, za

J CH; CHy

pritomnosti kyslého katalyzétora, ako
je kyselina 4-toluénsulfénovd. Zldlenina
vzorca I m& pou¥itie ako svetelny stabilizé-~

tor pre polyméry.

CH3 CHy
*
H—N o (I1)
CH3 CH3
HO-CH,,~CH~=CH~CH,, ~OH (111)
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Vynélez sa tfka 1,6—dioxa-9,9,lI,11—tetramety1-10-azaspiro[@,S]dodecénu-B a spdsobu
jeho pripravy.

Stéricky tienené aminy patria v siSasnosti medzi najufinnejSie svetelné stabilizédtory
pre polyméry (F. E. Karrer, Makromol. Chem., 181, 595 (1980), F. Gugumus, Developments
in Polymer Stabilisation-1l, ed. G. Scott, Applied Science Publishers, London, 1979,
kap. 8, J. J. Usilton, A. R. Patel, Am. Chem. Soc., Polym. Prep., 18 (1), 393 (1977)).
sd to rozli&né derivaty 2,2,6,6~tetraalkylpiperidinu, 1,2,2,6,6-pentaalkylpiperidinu,
2,2,6,6-tetraalkylpiperazinu alebo 7,15-diazadispiro[5,1,5,@ hexadekédnu.

'Tieto‘zlﬁéeniny inhibujd neZiaddce degrada&né procesy, ktoré prebiehaji pri interakcii
svetla a kyslika s polymérmi. Nevfhodou tejto triedy svetelngch stabilizdtorov je vysokd
prchavost a extrahovatelnost nizkomolekulov§ch derivdtov z polymérov. Zlidenina, ktoré
je predmetom vyn&lezu, obsahuje vo svojej molekule funk&ni nenas§tend vizbu.

Pritomnost tejto skupiny v molekule svetelného stabilizdtora umoZfinje pripravu
vysokomolekulovych svetelnych stabilizdtorov polymerizdciou nenasytenej vézby, alebo
jej kopolymerizéciu s inymi nenasytenymi monomérmi. Tdto zldéSenina nebola doteraz popisané
v odbornej literatire.

Podstatou vyndlezu je 1,6—dioxa-9,9,11,11-tetramety1~10-azaspiro[ﬁ,é]dodecén-3 vzorca I.

CHy  ,CH,
0~CHy—CH
H—
0—CH,~—CH &
CH3 CH3

Podstatou vyndlezu je dalej spésob pripravy zld&eniny vzorca I, vyznadujdci sa tym,
%e 2,2,6,6~tetrametyl-4-oxopiperidin vzorca II

CHj CHy
H— Q
(11)
CH,3 CHj
reaguje s 2-butén-1,4-diolom vzorca III
HO-CHZ-CH=CH-CHZ-OH (IIIY

pri teplote spHtného toku uhlovodikového rozpustadla, ktoré tvori s vodou azeotropickd
zmes, ako je benzén, toluén alebo xylény, za pritomnosti kyslého katalyzdtora, ako je
kyselina 4-toluénsulfdnové.

Priklad 1

Do banky opatrenej néstavcom na azeotropické oddelovanie vody a spidtnym chladiom
sa vlo%f 31,05 g (0,2 mol) 2,2,6,6~tetrametyl-4-oxopiperidinu, 41,84 g (0,22 mol) kyseliny
4-toluénsulfénovej Hy0 a 300 ml toluénu. Reakénd zmes sa zahrieva pri teplote spdtného toku
0,5 hodiny, pridom sa oddelf kryEtdlovd voda z kyseliny a vlhkost zo systému. Sd&asne
vznikd sol kyseliny a derivétu piperidinu. Potom sa.pridé 19,38 g (0,22 mol) 2-butén~1,4-
~diolu a reak®nd zmes sa refluxuje, kym sa nevyludi teoretické mnoZstvo vody (4 hodiny).

Po ochladeni sa reakénéd zmes vleje do 200 ml 20% chladného vodného roztoku hydroxidu
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sodného a dobre pretrepe. Oddeli sa organickd vrstva, ktor4d sa premyje vodou a solankou
a vysuS{ sa bezvodym siranom sodngym. Toluén sa oddestiluje na vdkuovej rotadnej odparke,
pridom sa zfska naZltl4 kryStalickd l4tka v mnoZstve 42 g (93 % teoretického v¢taiku).

Produkt sa &ist{ destildciou za znf¥eného tlaku a odoberd sa frakcia v teplotnom
intervale 90 a¥ 92 °¢ pri tlaku 66,7 Pa, ktor& tuhne na kry3talickd latku s teplotou

topenia 64 aZ 66 °c.

Elementirna analyza pre C13H23N02:

Vypo&itané: C=69,29 8, H= 10,29 %, N = 6,22 §
Najdené: C =69,21 %, H=10,12 %, N = 6,09 &
1

H NMR spektrum (CHC13Y:

A(ppm) = 1,02 (s, -CHy, 12H) 1,48 (s, -CH,-, 4H), 4,05 (d, -CH,~0-, 4H, J = 2 Hz),
5,48 (t, -CH=, 2H, J = 1,5 Hz)

Priklad 2

Postupuje sa rovnako ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa ako rozpiStadlo pouZije
zmes xylénov s teplotou varu v rozmedzi 137 a% 140 ©c. Doba reakcie je 3 hodiny. Ziska
sa 42,4 g (93 % teoretického vgtaZku) surového produktu.

Priklad 3

100 hmotnostnych dielov nestabilizovaného prédZkovitého polypropylénu sa impregnuje
v dichlérmeténe s 0,1 hmot. diélmi 2,6-di~-terc.butyl-4-metylfenolu, 0,15 hmot. dielmi
stearanu vépenatého a s 0,2 hmot. dielmi zldfeniny, pripravenej podla prikladu 1. Po
odpareni rozpi%tadla sa zo zmesi vylisujd f6lie o hribke 0,2 mm pri tlaku 20 MPa a ieplote
190 °%¢ po dobu 3 mindt. Takto pripravené félie sa oZarujd ortutovou vgbojkou o vykone
125 W vo vzdialenosti 7 cm od zdroja.

Degraddcia polyméru sa sleduje vyvojom karbonylového pédsu v infrafervengych spektréch.
K¢m doba dosiahnutia karbonylového indexu 0,2 u &istého polypropylénu je 240 hodin,
stabilizovany polymér dosiahne tidto hodnotu a% po 1 720 hodinéch.

PREDMET VYNALEZU

1. 1,6-dioxa-9,9,11,11-~tetrametyl-10-azaspiro E,ﬂ dodecén~3 vzorca I

CH CHg
- 0—-CH, —CH
H—
0—CH,—CH (1)
CHy CHy

2. Spdsob pripravy 1,6~dioxa-9,9,11,l1-tetrametyl-l10-azaspiro @,Q]dodecénu-3 vzorca I
podla bodu 1, vyzna¥ujlici sa tym, %e 2,2,6,6~-tetrametyl-4-oxopiperidin vzorca II

CH CHgy
H—N o (II) -

CH; CH,
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sa nechd reagovat s 2<butén-l,4~diolom vzorca III

HO-CH,,~CH=CH~CH,,~OH ’ (1I1)

pri teplote spidtného toku uhlovodikového rozpiZtadla, ktoré tvori s vodou azeotropickid
zmes, ako je benzén, toluén alebo xylény, za pritomnosti kyslého katalyz&tora ako je
‘ kyselina 4-toluénsulfénové, kym sa nevylddi teoretické mnoZstvo reak&nej vody.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

