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Estery a amidy kyseliny aminometylénkyanoctovej

Oblast techniky

Tento vynalez sa tyka novych esterov a amidov kyseliny ami-

nometylénkyénoctovej vSeobecného vzorca I

0 0
1 I i 2
R1-NH-CH=C-C-Y-X-Y-C-C=CH-NH-R (1)
CN CN

v ktorom

Rl a RZ znamenaji nezavisle od seba fenyl, naftyl, bifenyl alebo

patélenni alebo Sestélenni heteroarylovu skupinu s jed-
nym, dvomi alebo tromi atémami dusika alebo atémom kysli-
ka alebo atémom siry alebo atémom dusika a atémom kyslika
alebo atémom dusika a atémom siry, ktora mézZe byt benza-
nelovana, pricom tieto zvysky méZu byt substituované jed-
nou aZ tromi alkylovymi skupinami s 1 az 12 atémami uhli-
ka, alkoxyskupinami s 1 aZ 12 atémami uhlika, atémami ha-
logénu, kyanoskupinami, hydroxyskupinami alebo skupinami
vzorca COOR3, cor3, CONHR3, 0COR® alebo NHCCOR3 a kde

R3 znamena alkylovi skupinu s 1 aZ 12 atoémami uhlika,
cykloalkylovu skupinu s 5 aZz 8 atdmami uhlika alebo fe-

nyl,

predstavuje alkylénoviu skupinu s 2 az 30 atémami uhlika,
ktora méze byt prerusend nesusediacimi atémami kyslika,

alkenylovou skupinou so 4 aZ 12 atémami uhlika alebo al-

‘'kinylovou skupinou so 4 az 12 atémami uhlika, priéom ne-

nasytené vazby nesusedia s esterotvornymi atomami kysli-
ka, alebo predstavuje cykloalkylénovui skupinu s 5 aZ 8

atémami uhlika alebo fenylovu skupinu a

predstavuje atém kyslika alebo skupinu vzorca NH.



Vyndlez sa dalej tyka spésobu vyroby zluc¢enin v&eobecného
vzorca I, rovnako ako organickych materidlov obsahujucich zlude-
niny v&eobecného vzorca I a tym stabilizovanych proti pésobeniu
svetla, kyslika a tepla, predovSetkym stabilizovanych plastickych
hmét a lakov a dalej kozmetickych pripravkov, ktoré obsahujui zlu-
Ceninu vSeobecného vzorca I ako 1latku chrédniacu proti déinkom
svetla.

Doterajsi stav techniky

Organickeé materidly, predovSetkym plastické hmoty a laky,
sa, ako je zname, velmi rychlo rozkladaji, predovéetkym pdsobenim
svetla. Tento rozklad sa prejavuje zvycajne zZltnutim, odfarbova-
nim, tvorbou trhlin alebo krehnutim materidlu. S aZ doteraz pou-
Zivanymi latkami chréniacimi proti ucinkom svetla a stabilizator-
mi sa nemohla dosiahnut uspokojiva ochrana proti rozkladu orga-

nickych materidlov pdsobenim svetla, kyslika a tepla.

Tak napriklad v US patente ¢. 3 079 366A sa okrem iného
doporucuju arylaminoetylény vsSeobecného vzorca III

/CN
Aryl-NH-CH=C (II1)
COOC,Hg

ako absorbéry autrafialového Ziarenia pre plastické hmoty. Zlucée-
niny vsSeobecného vzorca III majui sice priaznivé spektroskopické
vlastnosti, nepostacuju vsak v sucasnej dobe kladenym poZiadavkam
z hladiska ich stabilizaéného uc¢inku a chraniaceho uGéinku proti
pdésobeniu svetla. Plastické hmoty stabilizované zluceninami vseo-

becného vzorca III maju eSte prilis vysoky sklon k Zltnutiu.

Podstata vyndlezu

Ucelom tohoto vyndlezu su teda prostriedky proti pésobeniu
svetla alebo stabilizatory, ktoré poskytni Géinnd ochranu orga-

nickému materialu.



K tomuto boli najdené uZ vymedzené estery a amidy kyseliny

aminometylénkyanoctovej vseobecného vzorca I.

Ako heteroarylové zvysky rl alebo RZ prichadzaji napriklad
do uvahy zvySky odvodené od | pyrolu, pyrazolu, imidazolu,
1,2,3-triazolu, 1,2,4-triazolu, pyridinu, pyridazinu, pyrimidinu,
pyrazinu, 1,2,3-triazinu, 1,2,4-triazinu, 1,3,5-triazinu, furénu,
tiofénu, oxazolu, iéoxazolu, tiazolu, indolu, benzofuranu, benzo-
tiofénu, benzimidazolu, chinolinu, izochinolinu, -cinolinu, china-

zolinu, chinoxalinu alebo ftalazinu.

Ako substituenty na arylovych alebo heteroarylovych zvyskoch
" Rlalebo R? su vhodné: '

- priame alebo rozvetvené alkylové skupiny s 1 aZ 12 atémami
uhlika, ako predovsSetkym metyl, etyl, n-propyl, izopropyl,
n-butyl, izobutyl, sek.-butyl a terc.-butyl, okrem tohto vsSak
tieZ n-pentyl, terc.-pentyl, n-hexyl, n-heptyl, n-oktyl,
2-etylhexyl, n-nonyl, izononyl, n-decyl, izodecyl, n-undecyl ale-
bo n-dodecyl,

- priame alebo rozvetvené alkoxyskupiny s 1 aZ 12 atémami uh-
lika, ako predovsetkym metoxyskupina, etoxyskupina, n-propoxysku-
pina, izopropoxyskupina, n-butoxyskupina, izobutoxyskupina, sek.-
butoxyskupina, n-pentyloxyskupina a terc.-pentyloxyskupina, okrem
tohto vsak tiez n-hexyloxyskupina, n-heptyloxyskupina, n-oktyl-
oxyskupina, 2-etylhexyloxyskupina, n-nonyloxyskupina, izononyl-
oxyskupina,'n-decyloxyskupina, izodecyloxyskupina, n-undecyloxy-

skupina alebo n-dodecyloxyskupina,

- atémy halogénu, predovsSetkym atoém chldéru, okrem toho vsak

tiez atém fludru, brdému a jdédu,
- kyanoskupiny,
- hydroxyskupiny,

- esterifikované karboxyskupiny vzo#ca COOR3, napriklad meto-



xykarbonyl, etoxykarbonyl, propoxykarbonyl alebo butoxykarbonyl,
- acylové skupiny vzorca COR3, napriklad acetyl alebo benzoyl,

- karbamidoskupiny vzorca CONHR3, napriklad N-metylaminokarbo-
nyl, N-etylaminokarbonyl alebo N-fenylaminokarbonyl,

- karbonyloxyskupiny vzorca OCOR3, napriklad metoxykarbonyl-
oxyskupiny alebo etoxykarbonyloxyskupiny a

.- karbonylaminoskupiny vzorca NHCOR3, napriklad N-acetylami-
noskupiny, N-propionylaminoskupiny alebo N-benzoylaminoskupiny.

Zvysky R3 pritom znamenajli priame alebo rozvetvené alkylové
skupiny s 1 aZ 12 atémami uhlika, pre ktoré sa mézZu uviest rovna-
ké priklady ako vyssie, cykloalkylové skupiny s & aZ 8 atdémami
uhlika, ako predovsetkym cyklopentyl a cyklohexyl, okrem tohto
tieZ cykloheptyl, cyklooktyl, metylcylkopentyl, dimetylcyklopen-
tyl, metylcyklohexyl alebo dimetylcykloxyl rovnako ako fenyl.

Pocet substituentov na arylovom alebo heteroarylovom zvysku
R1 alebo R? méze byt aZ 3, s vyhodou vsak je do 2. Pri vacésom
pocte substituentov mdéZu byt tieto substituenty rovnaké alebo

rozne.

Pre vyhodné formy uskutoénenia zvysky Rl a R? nezavisle od
seba znamenaju predovSetkym fenyl, ktory mbéZe byt substituovany
jednou alebo dvoma alkylovymi skupinami s 1 aZ 12 atémami uhlika,
predovsSetkym alkylovymi skupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika, alko-
xyskupinami s 1 az 12 atémami uhlika, predovsetkym alkoxyskupina-
mi s 1 a2z 5 atdémami uhlika, atémami chléru, kyanoskupinami, hyd-
roxyskupinami alebo skupinami vzorca COOR3, kde R3 ma vyssSie uve-
deny vyznam, predovsetkym vsak znamenaju alkylova skupinu s 1 az
4 atémami uhlika, cyklopentyl, cyklohexyl alebo fenyl, okrem toh-
to vsak tiez znamenajui pyridylové alebo 2-pyrimidinylové zvysky,
ktoré mé2u byt substituované jednou alebo dvomi alkylovymi skupi-

nami s 1 aZz 4 atdémami uhlika, predovsSetkym metylom alebo etylom.

Ako mostikovy ¢len X sui vhodné:



- priame alebo rozvetvené alkylénové skupiny s 2 aZ 30 atdéma-
mi uhlika, ako je 1,2-etylén, 1,2-propylén, 1,3-propylén,
1,4-butylén, 1,2-butylén, 2,3-butylén, pentametylén, hexametylén,
heptametylén, oktametylén, nonametylén, dekametylén, undekamety-
lén alebo dodekametylén,

- alkylénové skupiny s 2 aZz 30 atémami uhlika, predovsetkym
alkylénové skupiny s 2 az 18 atdomami uhlika, s vyhodou s priamym
retazcom alebo len v nepatrnej miere rozvetvené, ktoré su preru-
Sené 1 alebo aZz 9, predovsetkym 1 alebo aZ 5, nesusediacimi até-

mami kyslika,

- alkenylové skupiny so 4 aZz 12 atdmami vuhlika, ako je
l,4-but-2-enylén, 1,6-hex-3-enylén alebo 1,8-okt-4-enylén,

- alkinylénové skupiny so 4 aZz 12 atémami uhlika, ako je
1,4-but-2-inylén, 1,6-hex-3-inylén alebo 1,8-okt-4-inylén,

- cykloalkylénové skupiny s 5 az 8 atdémami uhlika, ako je
1,3-cyklopentylén, 1,2-cyklohexylén, 1,3-cyklohexylén, 1,4-cyk-
lohexylén, 1,5-cyklooktalén alebo zoskupenie vzorca

CHy—

' /[::1\ nebo _
_CH 2 CH 2 . ..CH 2-—@ "CH 2-@'_(:“ 2 7

- o-, m- alebo predovsetkym p-fenylén.

Pri vyhodnych formadch uskuto¢nenia maji mostikové c¢leny X

tieto vyznamy:

- alkylénova skupina s 2 az 12 atdémami uhlika, predovsetkym
alkylénova skupina s 2 aZ 6 atdémami uhlika, s vyhodou polymetylé-

nové skupina,

- polyetylénglykolova skupina alebo polypropylénglykolova sku-

pina vzorca



CH, CH,

kde

n predstavuje ¢islo 1 az 9, predovsetkym 1 az 5 (&iselna

hodnota n zvyéajne predstavuje priemernu hodnotu),

- - cis-1,4-but-2-enylénova skupina,

- 1,4-but-2-inylénova skupina,

- cykloalkylénova skupina so 6 aZ 8 atémami uhlika, predovset-

kym 1,2-cyklohexylénova alebo 1,4-cyklohexylénova skupina alebo

zoskupenie vzorca

‘CH2“®‘CH2’

- p-fenylénova skupina.

Vyroba zlu¢enin vsSeobecného vzorca I sa s vyhodou uskutoéru-
je reakciou esterov alebo amidov kyseliny ky&noctovej vsSeobecného

vzorca

0
] li
CN-CH,-C-Y-X~-Y¥-C-CH,-CN (11),

v ktorom
X a Y maju vyznamy uvedené vysSSie,

s 2 ekvivalentami aromatického alebo heterocaromatického aminu

vSeobecného vzorca

Rl-NH2 alebo RZ-NHZ,



v ktorom R! a RZ? maju vyznamy uvedené vyssie,
a najmenej 2 ekvivalentami trialkyl-ortoformiatu.

Ako trialkyl-ortoformiadt Jje oznaceny trimetyl-ortoformiat

a predovsetkym trietyl-ortoformiat.

Reakcie sa ucelne uskutoénuju vo vhodnom poldrnom organickom
rozpustadle, ako alkohole, napriklad v n-propanole, n-butanole,
etylénglykole, dietyléngiykole, monometylénétere etylénglykole,
cyklohexanole alebo podobnych zlucenindch. Ako rozpustadlo su
vhodné taktieZ amidy karboxylovych kyselin, ako dimetylformiat
alebo prebytok trialkyl-ortoformidtu. Ak vytvaraji pouzité vycho-
diskové zluceniny uZ tekutu zmes, mbze Sa pouzit dodatkové roz-
pustadlo.

Reakcia sa zvycCajne uskutocnuje pri teplotadch od 70 do
180 °C, s vyhodou od 100 do 150 °C a za normdlneho tlaku. Tri re-
ak¢éné zlozky sa pouZivaju v uvedenych stechiometrickych pomeroch
alebo v pomeroch, ktoré su podobné stechiometrickému pomeru, po-
kial trialkyl-ortoformiat dodatkovo nesliZi ako rozpustadlo, pri-
com sa mdze poéitgﬁ S miernym prebytkom niektorej z reakénych
zloziek, priblizne aZ do 15 %.

Ako katalyzatory pre reakciu sa mézu pri velmi dlhych reaké-
nych ¢asoch podla potreby pouzit dodatoéne prididvané Lewisove ky-
seliny, ako chlorid hlinity, chlorid zirkoniéity, chlorid titani-
¢ity alebo predovsSetkym chlorid zinoénaty.

Estery kyseliny kyéanoctovej vsSeobecného vzorca II sa moézu
vyrobit napriklad reakciou kyseliny kyanoctovej so‘zodpovedajﬁci-
mi diolmi vsSeobecného vzorca

HO-X-OH,

v ktorom

X ma vyznam uvedeny vysSie,



v pritomnosti katalyzatora, ako kyseliny boritej alebo tetrabu-
tylortotitanatu, a su napriklad znéame z US patentu ¢. 4 218 515A
a Eurépskeho patentu C. 136 260A.

Priemyselna vyuZitelnost

Estery a amidy Xyseliny aminometylénkyanoctovej vseobecného
vzorca I su vhodné vynikajucim spdsobom na stabilizaciu organic-
kych materidlov proti pésobéniu svetla, kyslika a tepla. Tieto
z1luéeniny taktieZ pésobia ako dezaktivatory kovov. Zluceniny

vSeobecného vzorca I sa pouzivaju na stabilizaciu organickych ma-

N\

teridlov v koncentracii od 0,01 do 5 % hmotnostnych, s vyhodou od
0,02 do 2 % hmotnostnych, vztiahnuté na organicky materidl, pred,

pocas alebo po jeho vyrobe.

Pod organickym materidlom sa rozumia napriklad kozmetické
pripravky, ako masti alebo lotiony, liec¢ebné pripravky, ako pi-
lulky a ¢ipky, alebo prekurzory pre plastické hmoty a laky, pre-
dovietkym vsSak samotné plastické hmoty a laky.

Predmet tohoto vynadlezu zahrnuje oKkrem toho organicky mate-
ridl, predovsetkym plasticka hmotu a lak, stabilizovany proti
u¢inku svetla, Kkyslika a tepla, ktory obsahuje zluceninu vseobec-

ného vzorca I v koncentracii uvedenej vyssie.

Pre miesanie zluc¢enin vSeobecného vzorca I podla tohoto vy-
nalezu predovsSetkym s plastickymi hmotami sa mbézZu pouzZivat vsetky
zndme zariadenia a spdsoby pre primiesanie stabilizac¢nych pros-
triedkov alebo inych prisad do polyméru.

Organicky material stabilizovahy zli¢eninami vSeobecného
vzorca I mbéZe pripadne obsahovat daldie prisady, napriklad anti-
oxidacné prostriedky, iné latky stabilizujuce proti uc¢inku svet-
la, 1iné dezaktivatory kovov, antistatické pripravky, pripravky

zamedzujuice horenie, pigmenty a plniva.

Antioxidaéné prostriedky a stabilizatory proti pésobeniu
svetla, ktoré sa mézu pridavat popri zluc¢eninach podla tohoto vy-

nalezu, su napriklad zluceniny na baze stéricky brénenych fenolov



alebo spolustabilizatory obsahujice siru alebo fosfor.

Ako takéto antioxidacné prostriedky sa daju napriklad zvolit
2,6-di-terc.-butyl-4-metylfenol, n-oktadecyl-f-(3,5-di-terc.-bu-
tyl-4-hydroxyfenyl)propionat, 1,1,3-tris-(2-metyl-4-hydroxy-5-
terc.-butylfenyl)butédn, 1,3,5-trimetyl-2,4,6~tris-(3,5-di-terc.-
butyl-4-hydroxybenzyl )benzén, 1,3,5-tris-(3,5-di~terc.-butyl-4-
hydroxybenzyl)izokyanurat, 1,3,5-tris-/B~(3,5-di~terc.-butyl-4-
hydroxyfenyl)propionyletyl/izokyanurat, 1,3,5-tris-(2,6-dimetyl-
3-hydroxy-4-terc.-butylbenzyl)izokyanurdt a pentaerytrit-tetra-
kis-[B-(3,5-di-terc.-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat].

Ako antioxidac¢né prostriedky obsahujice fosfor mbézZu napri-
klad prichadzat do uvahy tris(nonylfenyl)fosfit, distearylpentae-
rytritdifdsfit, tris-(2,4-di-terc.-butylfenyl)fosfit, tris-(2-
terc.-butyl-4-metylfenyl)fosfit, bis-(2,4-di-terc.-butylfenyl)
pentaerytritdifosfit a tetrakis-(2,4-di~terc.-butylfenyl)-4,4’/-
bifenyléndifosfit. ‘

Ako antioxidaéné prostriedky obsahujice siru sa napriklad
uvéddza dilauryltiodipropionat, dimyristyltiodipropionat, distea-
ryltiodipropionat, pentaerytrittetrakis-(p-lauryltiopropionat)
a pentaerytrittetrakis-(B-hexyltiopropionat).

Dalsie antioxidacné “prostriedky a stabilizatory proti
pésobeniu svetla, ktoré sa mbézu pouzivat spolocéne so zlddeninami
vseobecného vzorca I, su napriklad 2,(2’-hydroxyfenyl)-benztri-
azol, 2-hydroxybenzofendn, - arylestery kyseliny hydroxybenzoovej,
derivaty kyseliny a-kyanskoricovej, anilid kyseliny benzimida-
zolkarboxylovej, zlﬁéehiny niklu alebo anilid kyseliny oxalovej.

Predovsetkym dobra stabilizacia sa dosiahne, ak sa ku zluce-
ninam vSeobecného vzorca I pridad este najmenej jeden iny stabili-
zator proti pdsobeniu svetla, vybrany zo siboru zluéenin zahrnu-

jucich stéricky bréanené aminy vo zvycajnej koncentracii.

Ako stéricky branené aminy prichddzajui napriklad do uvahy
bis-(2,2,6,6-tetrametylpiperidyl )sebakat, bis—(l,2,2,6,6—penta—
metylpiperidyl )sebakat, bis-(l,2,2,6,6-pentametylpiperidyl)ester,
kondenza¢ny produkt 1—hydroxyetyl-2,2,6,6—tetrametyl—4-hydroxy—



- 10 -

piperidinu a kyseliny Jjantarovej, kondenzaé¢ny produkt N,6N’/-
(2,2,6,6-tetrametylpiperidyl)-hexymetyléndiaminu a 4-terc.-ok-
tylamino-2,6-dichlér-1,3,5-sym.~-triazinu, tris-(2,2,6,6-tetrame-
tylpiperidyl)nitrilotriacetat, kyselina tetrakis-(2,2,6,6-tetra-
metyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butantetrakarboxylova, 1,1’-(1,2-etan-
diyl)-bis-(3,3,5,5~tetrametylpiperazinén) a vkondenzaéné produkty
4-amino-2,2,6,6-tetrametylpiperidinu a tetrametylolacetyléndimo-

¢oviny.

Ako plastické hmoty, ktoré sa méZu stabilizovat zludeninami
vSeobecného vzorca I podla tohoto vynalezu, su napriklad vymeno-

vané:

- polyméry monoolefinov a diolefinov, ako napriklad polyetylén
s nizkou alebo vysokou hustotou, polypropylén, linearny
poly-l1-butén, polyizoprén, polybutadién, rovnako ako kopolyméry
monoolefinov alebo diolefinov a zmesi uvedenych polymérov,

- kopolyméry monolefinov alebo diolefinov s inymi vinylovymi
monomérmi, ako napriklad kopolymér etylénu s alkylakrylatom, ko-
polymér etylénu s alkylmetakrylatom, Xkopolyméry etylénu s vinyl-
acetatom alebo kopolyméry etylénu s kyselinou akrylovou,

- polystyrén

- kopolyméry styrénu alebo a-metylstyrénu s diénmi a/alebo ak-
rylovymi derivatmi, ako napriklad styrén-butadién, styrén-akry-
lonitril (SAN), styrén-etylmetakryldt, akrylonitril-butadién-
-etylakrylat, styrén-akrylonitril-metakryldt, akrylonitril-buta-
dién-styrén (ABS) alebo metylmetakrylat-butadién-styrén (MBS),

- polyméry obsahujice halogén, ako napriklad polyvinylchlorid,
polyvinylfluorid polyvinylidénfluorid, rovnako ako ich kopolymé-~
ry.,

- polyméry, ktoré su odvodene od a,B-nenasytenych stelin ale-
bo ich derivatov, ako polyakryléaty, polymetakrylaty, polyakryl-
amidy a polyakrylonitrily,



-ll.—

- polyméry, ktoré sui odvodené od nenasytenych alkoholov a ami-
nov alebo od ich akrylovych derivatov alebo acetdlov, napriklad
polyvinylalkohol alebo polyvinylacetat,

- polyuretédny, polyamidy, polymocoviny, polyestery polykarbonéaty,
polysulfény, polyétersulféony a polyéterketdny.

So zluéeninami vSeobecného vzorca I podla tohoto vyndlezu sa
mézu dalej stabilizovat lakové natery, napriklad pri priemyselnom
lakovani. Z nich su predovsetkym vyhodné vypalovacie natery, me-
dzi ktorymi su opat vyhodné natery pre vozidlad, s vyhodou dvoj-

vrstvové vypalovacie natery.

Zluiceniny vsSeobecného vzorca I sa mézu pridévat Vv pevnej
alebo kvapalnej forme k lakom. Ich dobrad rozpustnost v lakovych
systémoch je pritom predovsSetkym vyhodna.

TaktieZ pri pouZiti zldéenin vSeobecného vzorca I ako stabi-
lizadtora v lakoch sa mbéZu spolocne pouzivat uz uvedené doplnkové
prisady, predovsSetkym antioxidaéné prostriedky a stabilizatory

proti pésobeniu svetla.

'Z1uceniny véeobecného vzorca I si vhodné v Specifickom roz-
sahu na stabilizaciu polystyrénu, kopolymérov styrénu s akrylo-
nitrilom (SAN) a akrylonitril-butadién-styrénu (ABS), polyuretéd-
nov, polyamidov, polyesterov, polyolefinov, rovnako ako lakov.

Mimoriadne dobra stabilizacia polyuretanov sa dosiahne, po-
kial sa polyuretan stabilizuje zmesou najmenej jednej zluceniny
vSeobecného vzorca I, najmenej jedného z vysSsSie uvedenych anti-
oxidac¢nych prostriedkov a najmenej jednej zo stéricky branenych
aminozluiéenin, ktoré su uvedené vyssie. '

Estery a amidy kyseliny aminometylénkyéndctovej vSeobecného
vzorca I su dalej vhodné taktiez ako latky chraniace proti Géin-
kom svetla v kozmetickych pripravkoch, tiez predovéetkym pre sta-
rostlivi ochranu IlIudskej pokozZky pred ékodliVYm ucinkom svetla,
predovsetkym slne¢ného Ziarenia, ale taktieZ umélého svetla, kto-

ré ma vysoky podiel ultrafialového Ziarenia. Pod organickymi ma-
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teridlmi sa v najsirsom zmysle slova rozumie taktiez ludska po-
kozka. Kozmetické pripravky ako také sa prirodzene rovnako stabi-

lizuju, aby zostali uc¢inné, ako je ¢o najviac moziné.

Podla toho Jje taktieZ predmetom tohoto vyndlezu kozmeticky
pripravok, ktory obsahuje od 0,1 do 10 % hmotnostnych, s vyhodou
od 1 do 7 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnoZstvo kozmetického
pripravku, Jjeden alebo vac¢si poCet esterov a amidov kyseliny ami-
nometylénkyanoctovej vseobecného vzorca I. Takymito kozmetickymi
pripravkami su napriklad prostriedky pre ochranu proti slnku
v tekutej, tuhej forme alebo vo forme pasty, ako si krémy, lotio-
ny, aerosoly - penové krémy, Zelé, oleje, tukové tyéinky, pudre

alebo spreje.

Zlu¢eniny v8eobecného vzorca I sa pouzivaju v kozmetickych
pripravkoch vo zvycajnych nosnych alebo riediacich prostredkoch,
napriklad ako roztok v kozmetickom oleji. Obvyklymi olejovymi
zlozkami v kozmetike sui napriklad parafinovy olej, glycerylstea-
rat, izopropylmyristdt, diizopropyladipdt, cetylstearylester ky-
seliny 2-etylhexdnovej, hydratovany polyizobutén, vazelina, tri-
glycerid Kkyseliny kaprylovej a Kyseliny kaprinovej, mikrokrysta-
licky vosk, lanolin a kyselina stedrovd. Specifickou prednostou
je dobré rozpustnost zlicenin vieobecného vzorca I v tychto ole-
jovych zloZkach.

ZluCeniny vseobecného vzorca I podla tohoto vyndlezu sa vyz-
naéujui dobrou znasSanlivostou s beZnymi druhmi plastickych hmét,
rovnako ako dobrou rozpustnostou v bezZnych lakovych systémoch
a beznych kozmetickych olejoch. Tieto zluiceniny spravidla nemaju
ziadne vlastné zafarbenie alebo toto zafarbenie je len nepatrné,
sU stabilné pri beZnych teplotdch pre spracovanie plastickych
hmét a lakov a nie si prchavé, prejavuji len nepatrny sklon
k migraci a spdsobuju u vSetkych predmetov dlhodobi ochranu orga-
nického materidlu, ktory bol pomocou nich osetreny.
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Priklady uskutocnenia vyndlezu

Priklad 1

21,0 g (0,10 mol) 1,3-propandioldikyanacetatu, 19,6 g
(0,21 mol) anilinu, rovnako ako 34,1 g (0,23 mol)
trietyl-ortoformiatu sa v 50 ml etylénglakolu zahrieva na teplotu
110 °C poc¢as 2 hodin a potom sa pomaly oddestiluje 38 ml etanolu,
pric¢om teplota vystupi na 140 °C. Reakénd zmes sa potom ochladi
na 80 °C, prida sa 100 ml metanolu a vsetko sa ochladi na teplotu
miestnosti. Zrazenina sa odfiltruje a premyje metanolom. Pre dal-
Sie precistenie sa reak¢énad zmes vyvari s metanolom. Ziska sa
27,3 g produktu s teplotou topenia 164 az 166 °C. VytaZok zodpo-

veda 66 % tedrie.
Spektroskopické hodnoty su uvedené v tabulke 1.
Priklady 2 az 57

Analogicky ako v priklade 1 sa pri pouziti zodpovedajucich
aromatickych alebo heterocaromatickych aminov vseobecného vzorca

RI-NH, alebo R2-NH,

vyrobia zo zodpovedajicich esterov Kyseliny kyanoctovej
vSeobecného vzorca II a trietyl-ortoformidtu produkty, ktoré su
uvedené v tabulke 1. Teploty topenia a spektroskopické ddaje
produktov sﬁ rovnako v tabulke 1.
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Tabulka 1

Struktuira, teplota topenia a spektroskopicke uddaje vyrobenych

esterov Kyseliny aminometylénkyanoctovej vsSeobecného vzorca I

1 % ﬁ — 2
R fNH-CH=?-C—Y—X—Y-C-?—CH—NH-R (1)
CN CN '
Teplcta UV-hodnoty
Priklad Struktura toperia  (CH,Cl,)
g¢islo RrY R? X (°C) Apay (NM) €
rRl, R2= fenyl substituovany témito skupinami:
1 H H (CH2)3 164-166 321 53800
2 4—COOC2H5 4-COOC2H5 (?H2)3 228-230 333 79800
3 3-CH, 3-CHy (CHy) 4 246-248 324 34200
5-CH; 5-CH,
4 2-CH3 2—CH3 (CH2)3 185 330 46900
4-CH3 4—CH3 ‘
4—CH3 4*CH3 (CH2)3 186 326 51400
4—OCH3 4-OCH3 (CH2)3 189 333 . 45400
4—OCH3 2—CH3 (CH2)3 175 335 41400
4-OCH3
H H (CH2)2 219 323 51700

4-COOC,Hg 4-CO0C,Hg (CHy) 5 246-248 330
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Priklady 58 aZ 80

Analogicky ako v priklade 1 sa pri pouZiti zodpovedajucich

aromatickych alebo heteroaromatickych aminov vsSeobecného vzorca
Rl—NH2 alebo R2--NH2

vyrobia zo zodpovedajucich bisamidov Xyseliny kyédnoctovej
vSeobecného vzorca II a trietyl-ortoformidtu produkty, ktoré su
uvedené v tabulke 2. Teploty topenia a spektroskopické udaje

produktov s rovnako uvedené v tabulke 2.



Tabulka 2

Struktura, teplota topenia
amidov kyseliny aminometylénkyanoctovej vSeobecného vzorca I

o

a

spektroskopické udaje vyrobenych

6]

R1-NH-CH=C-C-Y-X-Y-C-C=CH-NH-R?

CN

CN

(1)

Teplota UV-hodnoty

Priklad Struktura topenia  (CH,Cl,)

¢islo Rl = RZ? X (°C) Apax (nm) €
58 fenyl (CH2)6 202 323 57500
59 3,5-dimethylfenyl (CH5)¢g 233 326 57800
60 4-ethoxykarbonylfenyl (CH,)g 205 334 75000
61 4-methoxyfenyl (CH2)6 215 332 48600
62 4-methylfenyl (CH2)6 210 326 54100
63 2,4-dimethylfenyl (CH2)6 198 330 51000
64 fenyl '4<E>‘ 306 327 53300
65 4-methylfenyl _<::>_ 293 329 60100
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Priklady pouZitia

Pre vyrobu vzoriek pre osvetlovanie ABS sa rozpusti 0,5 %
hmotnostnych stéricky braneného aminu vzorca IV a 0,5 % hmotnost-
nych absorbéra wultrafialového 2iarenia podla tohoto vynélezu,
uvedeného v tabulke 3, v ABS typu Terluran 967 K (nepigmentované-
ho) raz vykonanym extrudovanim pri teplote hmoty 250 °C a pris-
lusny granulat sa nastrieka na tvarovacie telieska o hrubke 2 mm
pri teplote 260 °C.

Vzorky opatrené nastrekom sa testujui na zariadeni pre rychle
napodobnenie pocasia typu XenotestR 1200 na stalost proti pésobe-
niu svetla a pocasia.

Meradlom zZltnutia, v zavislosti od ¢éasu pdsobenia pocasia je
index Zltnutia (YI), ktory sa stanovi podla Annual Book of ASTM
Standards D 1925-70 (Reapproved 1977). S pribuidajicim zZltnutim sa
zvySuje fotooxidaéné odburavanie polyméru.

Pouzité zmesi stabilizdtorov, rovnako ako vysledky osvetlo-
vania, s zahrnuté v tabulke 3.



Tabulka 3

Hodnoty indexu zltnutia (YI) vzoriek z (ABS)

Zmes stabilizatorov ‘ Hodnota YI
pri osvetlovani
poc¢as 500 hodin

podla vynalezu:
0,5 % hmotnostnych zluc¢eniny vzorca IV + 28
0,5 % hmotnostnych 1ladtky z prikladu 6

o\

hmotnostnych zluic¢eniny vzorca IV + 27

o

hmotnostnych latky z prikladu 15

o\°

"hmotnostnych zluéeniny vzorca IV +
hmotnostnych latky z prikladu 17 : 28

ov

pre porovnanie:

bez stabilizatora 52
0,5 % hmotnostnych zluéeniny vzorca IV + 34

0,5 % hmotnostnych zldic¢eniny IIIa

Zli¢enina III a (podla US patentu &. 3 079 366A)

CN
/
O—NH—CH:C
\
COOC yHs
Zlicenina vzorca IV
HaC CH3
H3C CH3 o ﬁ
I
HN C—(CH;)e—C NH

H3C  CH3 - H3C  CH3




PV 1S91-93

PATENTOVE NAROKY

1. Estery a amidy kyseliny aminometylénkyanoctovej vsSeobecného
vzorca I
9 1
Rl-NH—CH=$-C-Y-X-Y-C-$=CH-NH-R2 (1)
CN CN

v ktorom

Rl a Rr? znamenaju nezavisle od seba fenyl, naftyl, bifenyl
alebo patcélennu alebo Sestcélennui heteroarylovi skupinu
s jednym, dvomi alebo tromi atémami dusika alebo atémon
- kyslika alebo atémom siry alebo atémom dusika a atémom
kyslika alebo atémom dusika a atémom siry, ktord mézZe byt
benzanelovand, pric¢om tieto zvysky méZu byt substituované
jednou aZ tromi alkylovymi skupinami s 1 aZ 12 atémanmi
uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 12 atdémami uhlika, atémami
halogénu, kyanoskupinami, hydroxyskupinami alebo skupina-

mi vzorca COOR3, COR3, CONHR3, 0cOR3 alebo NHCOR3 a kde

R3 znamena alkylovid skupinu s 1 az 12 atémami uhlika,
cykloalkylovi skupinu s 5 aZz 8 atdémami uhlika alebo fe-
nyl,

X predstavuje alkylénovu skupinu s 2 aZ 30 atdémami uhlika,
ktord méze byt preruSend nesusediacimi atémami kyslika,
alkenylovou skupinou so 4 aZz 12 atémami uhlika alebo al-
kinylovou skupinou so 4 aZz 12 atémami uhlika, priéom ne-
‘nasytené vazby nesusedia s esterotvornymi atémami kysli-
'ka, alebo predstavuje cykloalkylénovi skupinu s 5 azZ 8

~ atémami uhlika alebo fenylovui skupinu a

Y predstavuje atém kyslika alebo skupinu vzorca NH.

2. Estefy a amidy Kkyseliny aminometylénkydnoctovej vSeobecného

vzorca I podla naroku 1, kde Rla R2 nezavisle od seba zname-



naju fenyl, ktory méZe byt substituovany jednou alebo dvoma
alkylovymi skupinami s 1 aZ 12 atémami uhlika, alkoxyskupinami
s 1 aZz 12 atémami uhlika, atémami chléru, kyanoskupinami, hy-
droxyskupinami alebo skupinami vzorca COOR3, kde R> ma vyssie
uvedeny vyznam, alebo pyridylové alebo 2-pyrimidinylové zvys-
ky, ktoré mézu byt substituované jednou alebo dvoma alkylovymi

skupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika.
Estery a amidy kyseliny aminometylénkydnoctovej vSeobecného

vzorca I podla naroku 1, kde X predstavuje alkylénova skupinu .

s 2 aZ 12 atémami uhlika, skupinu vzorca
CH4 CH4

kde

n predstavuje ¢islo 1 az 9,
1,4-but-2-enylénovu skupinu, 1,4-but-2-inylénovi skupinu, cyk-
loalkylénovi skupinu so 6 aZz 8 atémami uhlika alebo fenylénovi
skupinu. '
Spésob vyroby esterov a amidov kyseliny aminometylénkyanocto-
vej vsSeobecného vzorca I podla narokov 1 az 3,

vyznacujiuci sa tym, Z2e sa estery alebo amidy
kyseliny kyanoctovej vsSeobecného vzorca II

i i
CN-CH,-C-Y-X~-Y-C-CH,~CN (11),
v ktorom
X a Y maju vyznamy uvedené vysSie,

nechad reagovat s 2 ekvivalentami aromatického alebo-heteroaro-

matického aminu vS$eobecného vzorca



R1-NH, alebo R2-NH, |,
v ktorom
Rl a R? maju vyznamy uvedené vyssie,
a najmenej 2 ekvivalentami trialkyl-ortoformidtu.

PouZitie esterov a amidov Kkyseliny aminometylénky&noctovej
véeobecného vzorca I podla ndrokov 1 a2 3 ako stabilizatorov

pre organické materidly.

Pouzitie esterov a amidov kyseliny aminometylénkyénoctovej
vSeobecného vzorca I podla narokov 1 a2 3 ako stabilizatorov
pre plastické hmoty a laky. '

Organické materialy stabilizované proti poésobeniu svetla, Kkys-
lika a tepla, vy znacujuice sa tym Ze obsahuju
od 0,01 do 5 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnoZstvo organické-
ho materidlu, jedného alebo vacsSieho poétu esterov alebo ami-
dov kyseliny aminometylénkydnoctovej vseobecného vzorca I pod-

Ia narokov 1 az 3.

Plastické hmoty a laky stabilizované proti pésobeniu svetla,
kyslika a tepla, vy znac¢ujuiuce sa tym Ze obsahu-
ju od 0,01 do 5 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnoZstvo plas-
tickej hmoty alebo laku, jedného alebo vac¢$ieho po&tu esterov
alebo amidov kyseliny aminometylénkydnoctovej vSeobecného
vzorca I podla narokov 1 aZ 3.

Kozmetické pripravky, vy znacujuce sa tym 3ze
obsahuju od 0,01 do 10 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnozstvo
kozmetickych pripravkov, jedného alebo vadsieho pocétu esterov
alebo amidov kyseliny aminometylénkydnoctovej vSeobecného
vzorca I podla narokov 1 az 3 ako latky chraniacej proti uc¢in-
kom svetla.



10.Spbsob stabilizacie organickych materiadlov, vy zna ¢ u j u-

ci sa tym Ze sa k tomu pouZiji estery alebo amidy ky-
seliny aminometylénkydnoctovej vseobecného vzorca I podla na-

rokov 1 az 3.

11.Spbésob stabilizacie plastickych hmét a lakov, vy zna ¢é u-

jadci sa tym 2e sak tomu pouziju estery alebo amidy
kyseliny aminometylénkyanoctovej vsSeobecného vzorca I podla

narokov 1 az 3.

12.Spdésob ochrany ludskej pokozky pred uéinkami svetla, v y z-

nacdujuci sa tym 2¢e sa k tomu pouzZiju kozmetické
pripravky, ktoré obsahuju estery alebo amidy kyseliny aminome-
tylénkyanoctovej vSeobecného vzorca I podla narokov 1 aZ 3 ako
latky chréaniace proti uc¢inkom sveta.
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