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{54) . Verfahren zur Herstellung von langkettigen
N-Alkyl-dimethylmorpholinen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
langkettigen N-Alkyl—dimethylmorpholinen, die als fungizide
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Ziel der Erfindung ist,
Entwicklung eines Herstellungsverfahrens, das von technisch

- verfligharen Rohstoffen ausgeht und gegenlber bekanntern Verfahren
Vorteile aufweist., Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
Durchfihrung der prinzipiell bekannten Reaktion von
2.2*~Dichlordialkylethern mit langkettigen Aminen so zu gestalten, .
~daB8 sie auch bei reaktionstridgeren Chlorethern stdrungsfrei, mit
héheren Ausbeuten und in kiirzeren Reaktionszeiten verlduft., Die
Aufgabe wird so geldst, daB8 von einem technischen .
2.2*-Dichlordipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl=, ca. 20%
n-Propyl-i-propyl), ausgegangen wird, das als unerwlinschtes
Nebenprodukt bei' der Propylenoxid-Herstellung nach dem -
Chlorhydrin-Verfahren anfillt, Dieser Chlorether wird mit einem
Fettamin-Gemisch (Cqy,Hy5 = CqgHay, geradkettig oder

verzweigt) in einem hohersiedenden, mit Wasser nicht mischbarem
Alkchol bei einer Temperatur von 150 bis 180 OC und in Gegenwart
von Kaliumcarbonat dls Kondensationsmittel umgesetzt. Als
Lésungsmittel zur Durchfithrung der Reaktion sind beispielsweise
n~Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erfindungsgemdfie Verfahren
verkiirzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen
bei 85 bis 95% d.Th. :
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{54) . Verfahren zur Herstellung von langkettigen
N-Alkyl-dimethylmorpholinen

-

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
langkettigen N-Alkyl~dimethylmorphelinen, die als fungizide
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden., Ziel der Erfindung ist,
Entwicklung eines Herstellungsverfahrens, das von technisch
verfligharen Rohstoffen ausgeht und gegenliber bekanntenrn Verfahren
Vorteile aufweist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
Durchflihrung dexr prinzipiell bekannten Reaktion von
2.2'-Dichlordialkylethexrn mit langkettigen Aminen so zu gestalten, .
~daB sie auch bei reaktionstrdgeren Chlorethern stérungsfrei, mit
h&heren Ausbeuten und in kiirzeren Reaktionszeiten verlduft. Die
hAufgabe wird so geldst, daB8 von einem technischen .
2.2'-Dichloxdipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl=, ca. 20%
n—~Propyl~i-propyl), ausgegangen wird, das als unerwlnschtes
Nebenprodukt bei: der Propylenoxid-Herstellung nach dem
Chlorhydrin-Verfahren anf4llt. Dieser Chleorether wird mit einem
Fettamin-Gemisch (C1?H75 -~ CqgHa7, geradkettig oder

verzweigt) in einem hohersiedenden, mit Wasser nicht mischbaren
Alkchol bei einer Temperatur von 150 bis 180 ©C und in Gegenwart
von Kaliumcarbonat dls Kondensationsmittel umgesetzt. Als
Lésungsmittel zur Durchflihrung der Reaktion sind beispielsweise
n—Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erfindungsgemdBe Verfahren
verkiirzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen ‘
bei 85 bis 95% d.Th.
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Verfahren zur Herstellung von langkettigen N-Alkyldimethyl-~
morpholinen - .

Aﬂwendungs¢eb1et der Erfindung:

Die Erfindung wird bei der Herstellung von fungiziden PL1¢n~

senschutzmittel-Wirketoffen angewendet.

Charakteristik der bekannten technigchen Losungen:

Bg ist bekannt, daf K- elkylsubstituierte Morpholine, wobei
der Alky]rest gerade oder verzweigt ist und die C-Atome im
Ring des Moxrpholing gegebenenfalls durch.hethyl- oder ande-
re Alkylreste mit 1-2-C- ptomen substituiert sind, gute fun-
gizide Eigenzchaften besitzen. Von praktlscher Bedeutung
sind die langkettigen Vertreter (N-Alkyl =C 2H25 8“ ’)’,
vor allem zur RBekimpfung von Echten Mehltaupliaen.

Man erhilt diese wirksamen Verbindungen durch Wagserabspal-
tung aus N-Alkyl-N.N-bis- .(hydroxyalkyl)-aminen. Sie sind
guch durch N-Alkylierung des entsprechenden Morpholing odexr
durch Umsetzen von 2.2'-Dichlordialkylethern mit Alkylami-

nen in GeoenWart g¥urebindender Mittel zuginglich. Letztere
‘Methode achien fir die technische Herstellung im allgemeinen

weniger geeignet zu sein, da in der Literatur - z.B. fiir

~ die Syanthese von N-n-Dodecyl-2. 6~d1methylmorph011n - nur

d)

eine Ausbeute von 63 % d.Th. sngegeben ist, und die Reak-

tionsdauer ce. 35 Stunden betrégt.

7iel der Erfindung:

iel der Brfindung ist es, ein Verfshren zur Herstellung
von langkettigen Hﬂglkyludimethylmorpholinén zu entwickeln,
des von verfiigbaren und:billigen Rohstoffen ausgeht und ge-
geniibex den bekannten Verfahren Vorteile aufweist.
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#) Wesen und Ierkmsle der Erfindung:
Die erfind ungsgemiBe Aulgabe wird dadurch gelost dafl von
einem 2,2'-D1chlord1propyletherueem1sch ausgegangen wird,
welches als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung
von Propylenoxid nach dem"Chlorhydrin-Verfahren" anfdllt.
Nach den durchgefithrten Untersuchungen enthflt es neben
dem 2.2'uDichlbrdiiSOPrOpylether 15-20 % desg isomeren
2,21.Dichlor-n-propyl-isopropylethers. Die Vernichtung
dieges unerwiinschten Nebenproduktes sto8%t bisher auf grofe
Probleme, S0 daf durch eine sinnvolle Verwertung auch ein
wesentlicher Beltrag zum Unweltschutz gelelstet werden
konnte.
Erfindunzsgemidf wird ¢as technische Chlorether-Gemisch in
einer Einstufenreaktion mit einem Pettamingemisch umgesetzt,
das @ls Hauptbestandteil z.B. n-Dodecylamin enthiélt. Zur
Initiierung dexr Reaktion und zur Bindung des entstehenden
chlorwasserstoffs wird Kaliumcarbonat zugesetzt, das gegen-
iber anderen siurebindenden Mitteln einen glatteren Verlauf
der Reaktion bewirkt., So treten z.B. bei Verwendung von Soda
relativ hiufig durch Inhibierung der Reaktion Fehlchargen
auf, offenbar bedingt durch Belegen der Oberfléche des Na-
triumkarbonats mit Reasktionsprodukt.

ot |
_ /CH - CH,C1 | | K,005
0 ' + H.N-C_H
NCH - CH,C1 27 n"en + 1 -K01/H20/c02
| .
171,1 - 180-200
T
0’ N o- oH
- C.1 .
‘ 278-298
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JCH = CHCL | Cn - CHp,
O\ - - O\ ,,N'" Cnflon + 4
CH,- CHC1 - CHy- CH .
Ot . CHy

Als Losungemittel fiir die Durchfithrung der Reaktion dienen
bei dem erfindungsgeméfien Verfehren hohersiedende, mit Wasser
nicht mischbare Alkohole (z.B. Cyclohexanol oder Hexanocl).

Hierdurch wird die Resktionszeit entscheidend verkiirzt, das
Reektionswasser kaan durch Azeotropdestillation algsgekreigt
werden, und es werden wesentlich hohere Ausbeuten erzielt,
Das Fortschreiten der Reaktion kann an der Wasserabspaltung
und dex CodnEntw1ck1unw verfolgt werden. Die Temperatur soll
> 150 % und geger Ende der Reaktion 160-180 °C betragen, .

" Die AufavbeLtuns des Reaktionegemisches kann auf verachledeno
Weize, z.B., durch Vakuumdestillation erfolgen, wobei das je~
we:.l:lxm Losungsmittel im Kreislauf wieder eingesetzt wird,

Die erfindungsgemﬁﬁe Durchfﬁhrung der Reaktion liefert bei
Einsatz verschiedenster ﬁettamine'durchwev gute Resultate.

Nach Reaktionszelten von 6-8 Stunden werden Ausbeuten zwischen
85~95 % d.The erzielt. Dieser glatte Verlauf war nicht zu erwari
ten, da der 2,2'-Dichlordiisopropylether bekenntlich wesentlich
reaktionstréger ist als beispielsweise der 2.2*—Dichlbrdiethyl~
ether..

f) Ausfihrungebeigpiele: ‘ _
Das erfindungegentifie Verfshren wird durch folgende Beispiele
erlidutert:

Beispiel 1: |

4-n-Dodecyl=2. b-dimethylmorpholin

In einem 2 l-Dreihalskolben, ausgeriistet mit Rithrer, Thermometexr
und Wagserabscheider mit Rickflufkithler, werden 185,34 g (1 Mol)
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Dodecylamin, 205 g (1,2 Mol) 2.2'-Dichlordiisopropylether
. (techn.) und 500 ml n-Hexanol vorgelegt, unter Rilhren 230 g
‘felngepulveries Kaliumcarbonat zugegeben und die Heizung en-
gestellt, Bei 145-150 °¢ beginnt die Reaktion uwnter Entwick-
lung von Kohlen&10x1d und Abscheiden von Wassers Nach 30 Min.
gind 50 % des zu erwartenden Reaktionswassers abgeschieden,
nach 6 Stdn. igt die Reaktion beendet., Bs wird abgesaugt und
von Filtrat das Losungesmittel im Vakuum abdestilliert. An-
gchlieBend wird im Peinvekuum destilliert, man erhilt 240 g
= 85 % d. Th..4—n~Dodecyl -2, 6-dimethylmorpholin, Kp.o 1
13 - 116 °¢, n50" 1,4558.

Auf denm gleichen Weg wurden 4-n-Octyl-, 4~D—De6J1- 4n-Te-
tradecyl-, 4-n-Steeryl-, 4-Benzyl- und 4-Cyclohexyl-2. 6-di-
- methylImorpholin hergestellt.

Beispiel 2:

4-Alkyl~2. 6mdlwethylmorpnollﬁ

In einem Rilhrgefds werden 855 Tle 2. 2'-DlCthIdlLSOprOpylether
und 850 Tle Keliumcarbonat in 1670 Tlen Cyclohexanol zum Sie-
den erhitzt; dann gibt man relativ schnell 740 Tle Fettaminge-
misch zuy das vorwiegend aus n-Dodecylamin (70-80 %), Decyl-
und Tetradecylamin sowie geringen Mengen anderer Amine besteht
(mittlere Molmasse ca. 180). Das entstehende Reaktionswasger
Wwird auogekrelst. Wenn nach 6-8 Stdn. die Reaktion beendet 1st
188t man < 100 °C abkithlen und gibt denn die zum Losen des
entstandenen Kaliumchlorids erforderliche Menge Wapser zu. Die
wiBrige Phase wird abgelassen und das Losungsmittel mit Wasser-
dampf abgétrieben. Nach erneuter Phasentrennung erhilt man
1100 Tle 4-Alkyl-2.6-dimethylmorpholingemisch (4-Allkyl-2,6-
dimethylmorpholingehalt 92-95 %), das ohne weitere Reinigung
formuliert wird. o ' |
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Patentanspriiche

Verfehren zur Herstellung von langkettigen N-Alkyldimethyl-
morpholinen durch Umsetzung von Chlorethern mit Pettaminen

 in Gegenwart von siurebindenden liitteln, dadurch gekenn-

2s

‘mischbarem Alkohol bei einer Temperatur > 150

zeichnet, daf man als Chlorether ein bei der Propylenoxi-
Herstellung anfallendeg 292'uDichlordiisdprOpylether;Ge«

misch einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Unsetzung in einem hihersiedenden, mit Wasser nicht

°C¢ und in
Gegenwart von Kaliumcarbonat als Kondensationsmittel
durchgefuprt wind, '
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