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Opfindelsen angdr en sarlig fremgangsmade til fremstil-
ling af N;N—dimethylpiperidiniumchlorid eller N,N-dime-
thylmorpholiniumchlorid ud fra de tilsvarende mono-
methylforbindelser og methylchlorid i nzrvarelse af vand.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved det

i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Det er kendt at anvende N,N-dimethylpiperidiniumchlorid
eller N,N-dimethylmorpholiniumchlorid som middel til
pavirkning af plantevakst (DE patentskrift nr. 1 642 215
og DE offentligg¢relsesskrift nr. 2 207 575). De bringes
i anvendelse i form af en vandig opl¢sning af de aktive
stoffer. Fremstillingen af de aktive stoffer N,N-dime-
thylmorpholiniumchlorid eller N,N-dimethylpiperidinium-
chlorid foregdr p& kendt médé ved overf¢ring af N,N-
dimethylpiperidiniumiodid eller N,N-dimethylmorpholinium-
iodid til de tilsvarende chlorider (Helv. Chim. Acta 39,
399 (1956) eller Chem. Ber. 22, 2091 (1889)).

Det har nu vist sig, at man let og i udmarket udbytte kan
fremstille N,N-dimethylpiperidiniumchlorid eller N,N-
dimethylmorpholiniumchlorid ud fra N-methylpiperidin el-
ler N-methylmorpholin, ndr man omsatter N-methylpiperidin
eller N-methylmorpholin med methylchlorid i narvarelse af
vand som fortyndingsmiddel ved en temperatur fra 0 til

1100 °C og et tryk fra 1 til 7 bar.

Dette er overraskende og kunne ikke forudses, fordi me-
thyleringer med methylchlorid hidtil enten er blevet
gennemfort i ikke vandige opl¢sningsmidler eller hvor
man, nar man anvendte vand som fortyndingsmiddel, matte
anvende temperaturér (over 80 °C, fortrinsvis over 100
°C, typisk en temperatur pé‘155 °C), der ligger langt
over stuetemperatur, og hgje tryk, jvf. DE patentskrift
nr. 756 185, side 2, linie 38-39 dg 61 og linie 113.
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Man kender ganske vist fra DE patentskrift nr. 756 185
en fremgangsmdde, hvor man anvender vand som oplgs-
ningsmiddel ved dannelse af kvarternare ammoniumchlorider
ud fra tertizre aminer og alkylhalogenider med mindst 8
carbonatomer. I eksemplerne anfgres omsatninger med C 8
til C 12 alkylchlorid. I modsatning dertil gennemfgres
omsaztningerne ifglge opfindelsen med methylchlorid. Ved
omsatningen af alkylchlorider i vand er der risiko for,
at disse hydrolyseres til alkoholer og sédledes ikke mere
star til radighed for reaktionen. Tendensen til hydrolyse
er desto st¢rre, jo lettere oplgselige i vand alkylchlo-
riderne er. Langkadede alkylchlorider (over 7 carbon-
atomer) er tungere oplgselige i vand end methylchlorid.
Man matte derfor forvente, at omsatninger med C 8 alkyl-
chlorider ikke kunne overfg¢res til methylchlorid pa grund
af risikoen for, at methylchlorid skulle hydrolyseres.
Desto mere overraskende er det derfor, at fremgangsmaden
ifplge opfindelsen med methylchlorid tilvejebringer slut-
produkter i godt udbytte og h¢j renhed.

Man kender ganske vist ogsd fra US patent nr. 3 567 729
en fremgangsmdde til fremstilling af kvarternzre ammo-
niumsalte, som omfatter, at man i tilstedeverelse af vand
omsatter tertizre aminer med 1l-halogen-2-hydroxy-3-alk-
oxy-propaner. Man kan anvende de tilsvarende epoxyfor-
bindelser i stedet for disse halogenider, jvf. £f.eks.
spalte 4, linie 59-66. Det er kendt, at 1l-halogen-2-
hydroxy-forbindelser ikke let konverteres til de tilsva-
rende epoxyforbindelser i alkalisk opl¢sning. De kendte
reaktioner er sdledes specifikke reaktioner, der udfgres
med specifikke halogenider, hvorved der eventuelt som
mellemprodukter kan forekomme epoxyforbindelser. Vand er
ngdvendigt for at gennemfgre reaktionerne. Man skal dog
anvende meget specifikke alkylhalogenider til den kendte
reaktion, og disse er hvad angdr den kemiske struktur
meget forskellige fra methylchlorid, der anvendes ved
fremgangsmdden ifgplge opfindelsen. Is®ar er disse speci-
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fikt substituerede alkylhalogenider under reaktionsbe-
tingelserne i stand til at danne epoxyforbindelser, der
sandsynligvis er ngdvendige som mellemprodukter ved reak-
tionen. Dette betyder sdledes, at den kendte reaktion er
af en type, der er principielt forskellig fra den type af
reaktion, som fremgangsmaden ifglge opfindelsen hg¢rer
til. Det forhold, at vand er ng¢dvendigt for at gennemfgre
den kendte reaktion, kan sdledes pa ingen made berettige
til den konklusion, at vand ogsd skulle vare ngdvendigt

ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen udviser to vasentlige
fordele: for det f¢rste er fremgangsmédden paé grund af
anvendelsen af vand som fortyndingsmiddel meget simpel og
derfor meget ¢konomisk, fordi den vandige opl¢sning af
slutprodukterne kan bruges direkte til biologisk an-
vendelse, nemlig til pavirkning af plantevekst. For det
andet muligg¢r omsaztningen under normalt tryk eller et
1idt forhgjet tryk anvendelsen af billige, seriemassigt
fremstillede rgrebeholdere, fordi disse normalt, ogsd nar
de er bestemt til trykl¢se reaktioner, af sikkerhedsgrun-
de er dimensioneret til et tryk pd fra 4 til 7 bar.

Omsatningen kan i tilfelde af, at man anvender N-me-

thylpiperidin, gengives ved fglgende reaktionsskema:

CH \
(. N - CH3 + CH301 —F Q(”/ 3 CcL -)
\ .
. CH3

I sammenligning med kendte metoder frembringer frem-
gangsmdden ifgplge opfindelsen pad simpel og g¢konomisk made
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de ¢nskede kvaternzre ammoniumchlorider i godt udbytte og
hg¢j renhed. Mens de f¢r anf¢rte fra Helv. Chim. Acta 39,
399 (1956) eller Chem. Ber. 22, 2091 (1889) kendte
metoder var omstazndelige, fordi de m&tte gennemfgres i to
trin, foretager man ifglge opfindelsen omsztningen i ét
skridt.

Udgangsstoffer for fremgangsmdden er N-methylpiperidin,
N-methylmorpholin og methylchlorid. De anvendes i om-
trentligt akvivalente mangder, eventuelt med -et ringe
overskud af methylchlorid.

Omsaztningen Kkan gennemfgres pa fglgende madde: i reak-
tionsbeholderen indfgrer man vand og N-methylpiperidin
eller N-methylmorpholin, blandingen opvarmes til den ¢n-
skede reaktionstemperatur og behandles derpad med
methylchlorid. Med fordel blandes reaktionskomponenterne
med hinanden, f.eks. ved omr¢ring. Efter reaktionens af-
slutning afk¢les reaktionsopl¢gsningen til stuetemperatur
og fortyndes derpad med vand til den ¢nskede koncentration
af aktivt stof.

Koncentrationen af N-methylpiperidin eller N-methyl-
morpholin i vand ved begyndelsen af omsztningen kan va-
rieres inden for vide granser. Man foretrzkker sddanne
koncentrationer, som efter afsluttet reaktion giver an-
ledning til sddanne koncentrationer af de sluttelige
produkter, der ligger en lille smule over koncentrationen
af de vandige oplgsninger, der er bestemt til salg. Men
man kan ogsd begynde med fortyndede, vandige opl¢sninger
og efter afsluttet omsatning afdestillere en del af det
anvendte vand, uden at kvaliteten af slutproduktet lider
derunder. Koncentrationen af N-methylpiperidin eller N-
methylmorpholin i vand bgr vare sd& he¢j, at de ikke fra
begyndelsen af omsaztningen eller under omsztningen er
fuldstendigt oplost.
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Da methylchlorid er en gas, arbejder man hensigtsmessigt
i et lukket apparatur. Ved fremgangsmaden ifgplge opfin-
delsen kan man arbejde tryklg¢st eller under tryk. Med
tryk forlgber reaktionen noget hurtigere. Hvis man
arbejder med overtryk, er det hensigtsmassigt, at man f¢r
indfgringen af methylenchloridet i reaktionsbeholderen
g¢r denne nasten luftfri ved delvis evakuering, og at man
derpd indstiller det ¢nskede tryk ved indledning af me-
thylchlorid i beholderen.

Hvis man under omsaztningen arbejder ved konstant tryk,
kan man fplge den fremadskridende omsatning pa mengden af
det tilf¢rte methylenchlorid.

Omsztningen gennemfgres diskontinuerligt eller kontinuer-
ligt ved en temperatur mellem 0 og 100 °C, fortrinsvis
ved mindst 20 °C, hensigtsmassigt ved 30 til 80 °C, isear
mellem 40 og 60 °C.

Varigheden af omsztningen er uden betydning for kvali-
teten af omsatningen. Man kan derfor indstille reaktions-
tiden efter det, som er mest ¢konomisk. Det kan sdledes
f.eks. vare gunstigere at arbejde trykle¢st, fordi der kun
stdr en beholder for trykle¢s drift til rddighed, sdledes
at man md tage en lengere reaktionstid med i kgbet.

Ved slutningen af reaktionen optages der ikke mere methy-
lenchlorid, og reaktionsopl¢sningen udviser et pH pd 6-7.
Den er i sd& fald en klar, praktisk taget farvelgs vaske.

Omsatningen ifg¢lge opfindelsen forlgber praktisk taget
fuldstendigt til de ¢nskede slutprodukter, dvs. der op-
stadr ingen biprodukter, hvorved udbyttet praktisk taget

er kvantitativt.

De eneste biprodukter, der eventuelt kan optrade, hid-
rgrer fra forureninger af udgangsstofferne. Nadr f.eks. N-
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methylpiperidinet desuden indeholder ringe mengder af
usubstitueret piperidin, opstdr der ved omsatning med
methylenchlorid N-methylpiperidinhydrochlorid, hvilket pa
grund af hydrochloriddannelsen ikke methyleres yderli-
gere. Hvis man til udgangsoplg¢sningen tilsatter basiske
stoffer, der frigg¢r aminer fra tilsvarende aminohydro-
chlorider, f.eks. natriumhydroxid, kan man forhindre den
ovenfor angivne fremkomst af hydrochloridet af den ter-

" tizre amin. Nar fremkomsten af metalchloridet, der opstar

af aminohydrochloridet og det basiske additiv, ikke for-
styrrer, kan fremgangsmaden g¢res endnu mere ¢konomisk,
ndr man gadr ud fra urene udgangsmaterialer. Nar heller
ikke en st¢rre mangde metalchlorid forstyrrer, kan man
fra begyndelsen g& ud fra de sekundazre aminer, dvs. fra
piperidin eller morpholin, og omsaztte disse under de
ovenfor beskrevne reaktionsbetingelser i narvarelse af et
zkvivalent af et basisk additiv med methylchlorid. Som
slutprodukt opndr man en vandig opl¢sning af en blanding
af et mol kvaternzrt ammoniumchlorid og et akvivalent

metalchlorid.

Fremgangsmadden ifglge opfindelsen udviser ogsa den tek-
niske fordel, at den er meget milj¢venlig. Der opstér
overhovedet ikke faste eller flydende affaldsstoffer,
fordi reaktionsoplgsningen direkte er det ¢nskede slut-
produkt. Gasformige udslip lader sig i vidt omfang for-
hindre, ndr man foretager t¢mningen af reaktionsbehol-
deren og indf¢ringen deri af udgangsstofferne uden for-
udgéende udluftning af beholderen, hvilket kan gen-
nemf¢res problemfrit ved hjalp af pumper.

Da den vandige oplgsning efter afsluttet omsaztning in-
deholder noget methylchlorid, kan denne opl¢sning under
visse omstandigheder betragtes som emissionskilde af
forureninger. I dette tilfalde kan man efter afsluttet
omsatning f¢re oplgsningen over en fordamper eller en
destillationss¢jle og dermed befri reaktionsoplgsningen
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for methylchlorid. Det sdledes fremkomne vandige destil-
lat kan derpd igen tilfgres den f¢lgende produktions-
charge som fortyndingsmiddel.

Badde N,N-dimethylpiperidiniumchlorid og N,N-dimethylmor-
pholiniumchlorid kan fremstilles i det samme apparatur,
hvilket wunder visse omstazndigheder er af ¢konomisk
betydning. Efter behov kan ogsd begge produkter frem-
stilles i falles blanding, hvilket kan vare sardeles
rimeligt, da begge produkter i blanding ved nogle plan-
tekulturer kan anvendes med sarligt godt resultat.

Hvis man ¢nsker at isolere de to produkter som faste,
krystallinske stoffer, lykkes det let ved afdampning af
de tilsvarende, vandige opl¢sninger. Disse fremkommer i
form af farvelgse, grove krystaller af h¢j renhed og med
et smeltepunkt over 300 °C.

UDF@PRELSESEKSEMPEL

I en r¢rebeholder, der er forsynet med en varmekappe og
med et volumen pd 100 volumendele, indf¢rte man 30 volu-~
mendele vand og 15,6 vegtdele N-methylpiperidin (volumen-
dele forholder sig til vagtdele som liter til kilogram).
Apparatet blev evakueret og opvarmet til 50 °C. Ved denne
temperatur tilfgrte man via en gennemstrgmningsmdler
maximalt 1000 volumendele methylchlorid pr. time, og
blandingen blev holdt under omr¢ring.

Efter ca. 2 timer opndedes et tryk pa 2 bar, og dette
blev ved stadig kontrolleret tilsatning af methylchlorid
holdt pd samme niveau.

Til varmekappen tilfgrte man under reaktionen vand,-hvis
temperatur var 55 °C, hvorved den indre temperatur kunne
holdes p& 49-50 °C.
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Efter 7,25 timers forlg¢b forblev trykket konstant uden
yderligere tilledning af methylchlorid. Man efterrgrte i
yderligere 0,75 timer, og apparatet blev derpa tgmt i et
sddant omfang, at bundventilen endnu netop var dakket,
sdledes at spandingen ikke blev taget af beholderen.

Den sdledes fremkomne opl¢sning varren gullig, klar vas-
ke, som udviste en pH-verdi pad 6,9, og den indeholdt
efter en indholdsbestemmelse, ved hvilken N,N-dimethyl-
piperidiniumchlorid blev udfzldet som tetraphenylbo-
ratkompleks og bestemt gravimetrisk, 0,46 vagtdele pr. 1
volumendel. Udbyttet var sdledes kvantitativt.

Forbruget af methylchlorid svarede til et molforhold N-
methylpiperidin til methylchlorid pa 1:1,02.

P4 fuldstendig analog made fremkom der ud fra N-me-
thylmorpholin og methylchlorid N,N-dimethylmorpholinium-
chlorid, hvorved reaktionstiden andrager 14 timer.
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Patentkrav:

Fremgangsmdde til fremstilling af N,N-dimethylpiperidi-
niumchlorid eller N,N-dimethylmorpholiniumchlorid ved om-
satning af N-methylpiperidin eller N-methylmorpholin med
methyleringsmidler, k e nde t e gne t ved, at man om-
setter N-methylpiperidin eller N-methylmorpholin med me-
thylchlorid i n®rvaerelse af vand som fortyndingsmiddel
ved en temperatur pad 0 til 100 °C og et tryk pa& mellem 1
og 7 bar.
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