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(54) Spdsob vyroby N-(1-formamido-2,2,2-trichléretyl)-morfolinu

Vynaélez sa tyka sposobu vyroby N-(1-form-
amido-2,2,2-trichléretyl)morfolinu  reakciou
morfolinu s 1,2,2,2-tetrachléretylformamidom
v organickych rozpustadlich alebo reakciou
morfolinu s reakénym roztokom vzniknutym
reakciou chloralu a formamidu, nasledujicou
reakciou vzniknutého chloralformamidu, bez
jeho izolacie s tionylchloridom v organickych
rozpustadlach. Na viazanie vznikajliceho re-
ak¢ného chlorovodika sa pouziju pevné alebo
praskovité hydroxidy alkalickych kovov, uh-
li¢itany alkalickych kovov, kyslé uhli¢itany
alkalickych kovov alebo alkalické soli alifa-
tickych karboxylovych kyselin s 1 a% 3 até-
mami uhlika v mnoZstve 1 aZ 1,1 mélu a re-
akcia prebieha pri teplote —10 az --80 °C,
s vyhodou 15 aZ 30 °C.
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Vynalez sa tyka spbésobu vyroby N-form-
amido-2,2,2-trichléretyl(-morfolinu. N-/1-
~formamido-2,2,2-trichléretyl)- morfolin sa
pripravuje reakciou 1,2,2,2-tetrachléretyl-
formamidu s morfolinom. Pri reakcii sa uvol-
fiuje chlorovodik, ktory sa mus{ viazat pomo-
cou bazicky reagujucich dinidiel. K tomuto

- ulelu sa najéastejsie pouziva trietylamin, py-
ridin, dietylanilin a dalSie zluc¢eniny podob-
nych vlastnosti, ¢o je spojené s nevyhodou,
Ze pri praci v technologickom rozsahu je nut-
na ich regeneracia. To do znaénej miery kom-
plikuje a zdraZuje vyrobny postup.

Vyhodnej$ie je viazat pri reakcii vznikaju-
ci chlérovodik pomocou alkalickych uhliéita-
nov (¢s. autor. osv. ¢. 175 233) alebo hydroxi-
du sodného (¢s. aut. osv. ¢ 190 290) vo vod-
nom roztoku. Pri tychto postupoch vznikaju
zasa neziaduce odpadové vody, obsahujice
okrem chloridov alkalickych kovov aj neza-
nedbatelné mnozstvo rozpusteného N-(-form-
amido-2,2,2-trichloretyl) morfolinu. Tento ma
vysokd Uéinnost na mikroorganizmy a moéze
pripadne spodsobovat komplikacie pri biolo-
gickom ¢isteni odpadovych véd.

Teraz sa zistilo, Ze nedostatky znamych
spOsoboy. do znacnej miery odstrafiuje sposob
pripravy podla vynalezu. Podstata predloZe-
ného vynélezu spociva v tom, Ze sa vyrdba
N-(1-formamido-2,2,2-trichléretyl) morfolin
reakciou morfolinu s 1,2,2,2-tetrachléretyl-
formamidom v organickych rozpustadlach
alebo reakciou morfolinu s reakénym rozto-
kom vzniknutym reakciou chloralu- a form-
amidu, nasledujacou reakciou vzniknutého
chloralformamidu, bez jeho izolacie, s tionyl-
chloridom v organickych rozpusfadlach, pri-
¢om na viazanie reakéného chlorovodika sa
pouziju pevné, praskovité hydroxidy alkalic-
kych kovov, uhli¢itany alkalickych kovov,
kyslé uhli¢itany alkalickych kovov alebo al-
kalické soli alifatickych karboxylovych kyse-
lin s 1 aZz 3 atémami uhlika v mnozstve 1 az
1,1 moélu a reakcia prebieha pri teplote —10
az -+80°Cz s vyhodou 15 az 30°C. Hydro-
skopické vlastnosti vznikajucich chloridov
postaduji na zadrzanie vody vznikajucej pri
reakcii a preto pouzité rozpusfadla nie je po-
trebné pred opidtovnym pouZitim vysusSit.

Ako vhodné rozpustadla mozno pouzit aro-
matické uhlovodiky (benzén, toluén, xylén,
chlérbenzén), alifatické chlérované uhlovodi-
ky (dichlérmetan, trichlérmetan, tetrachlér-
metan) a ketény (acetén, metyletylketén, cyk-
lohexanoén).

Reakcia prebieha v Sirokom rozsahu teplot
od —10° aZ po 80 °C, najvyhodnejSie v roz-
medzi 15-30°C. Uskutoéiiuje sa najjedno-
duchsie tak, %e do suspenzie tuhého, praSko-
vitého ¢inidla na viazanie reakéného chloro-
vodika v pouZitom rozpustadle, obsahujuce]
morfolin, sa prikvapka za mieSania roztok te-
trachléretylformamidu v rovnakom rozpus-
tadle. Najlepsie vytazky sa dosahuju a naj-
ekonomickejsie sa pracuje, ak molarne po-
mery morfolinu, 1,2,2,2-tetrachléretylform-

amidu a ¢inidla na viazanie chlorovodika st
priblizne 1:1:1 — 1,1. ,

N-(1-formamido-2,2,2-trichléretyl)morfolin
sa moze jednoducho izolovat tak, %e po ukon-
Ceni reakcie sa reakénd zmes zahreje na 60 °C,
vylacené chloridy alkalickych kovov sa od-
filtruju a filtrat sa zahusti oddestilovanim
¢asti rozpustadla za zniZeného tlaku na maly
objem. Statim za chladu vykry§talizuje N-(1-
-formamido-2,2,2-trichléretyl) morfolin. Od-
filtruje sa a vysu§i. Dal§im zahustenim fil-
tratu za vadkua moZno podla rovnakého po-
stupu ziskat este dodatoéne menSie mnoz-
stvo produktu.

Vyhodn4 je priprava N-(1-formamido-2,2,2-
-trichléretyl)morfolinu tym sposobom, Ze sa
vychadza z chloralu a formamidu, ktoré sa
zéhrevom v pouZitom rozpu$fadle nechajd
zreagovat na 1-hydroxy-1-formamido-2,2,2-
-trichléretan (chloralformamid), ktory sa bez
izolacie podsobenim tionylchloridu za tepla
prevedie na 1,2,2,2-tetrachléretylformamid.
Tento sa oddestilovanim &asti rozpustadla za
zniZeného tlaku zbavi kyslych plynov, vznik-
nutych pri reakcii. Zahusteny a kyslych ply-
nov zbaveny roztok 1,2,2,2-tetrachloretyl-
formamidu v pouzitom rozpustadle sa necha
zreagovat s morfolinom spésobom podla vy-
nélezu.

Vyhodou spdsobu vyroby podla vyndlezu
je predovietkym skuto¢nost, Ze nevznikaju
odpadové vody a s tym stivisiace problémy
ekologické i ekonomické. Pri doterajSom sp6-
sobe vyroby N-(1-formamido-2,2,2-trichlér-
etyl)morfolinu okrem chloridu sodného a dal-
$ich odpadov vznikajuce odpadové vody ob-
sahuju aj cca 0,39, N-(1-formamido-2,2,2-
trichléretyl)morfolinu, ktory je vysoko ucin-
ny na mikroorganizmy pdsobiace pri biolo-
gickom C¢isteni odpadovych vod, ¢o moézZe
spOsobovat komplikicie na distiacej stanici.
Najmi pri ndhodnom uniku N-(1-formamido-
-2,2,2-trichléretyl)morfolinu (¢o nemozno vy-
lugif) by mohlo dojst k Uplnému vyradeniu
biologického ¢&istenia a k vaZnym ekonomic-
kym $kod&m. Toto riziko spdsob vyroby po-
dla vynélezu odstranuje.

Dalej sposob vyroby podla vynalezu umoz-
fuje aj zjednodu$enie vyrobnej aparatury,
pretoze odpadne delenie dvojfazového systé-
mu toluénova vrstva a vodnd vrstva ako aj
susenie toluénu. Okrem zniZenia nakladov na
strojné zariadenie to predstavuje aj usporu
pracovnej sily a energie.

Predmet vyndlezu ilustrujd, ale neobme-
dzuju nasledujice priklady.

Priklad 1

Do 11 trojhrdlovej banky s mieSadlom, tep-
lomerom, spidtnym chladicom a kvapkacim.
lievikom sa navazi 9,1 g (0,1 mdl) morfolinu
(96 %). Prileje sa 100 ml benzénu a prida sa
4,2 g (0,103 mélu) praskového hydroxidu sod-
ného (98 %). Za mieSania a chladenia vodou
podla potreby sa prikvapka pocas 60 minut
pri 20—25 °C roztok obsahujuci 21,0 g (0,1 mé-



Wt

lu) 1,2,2,2-tetrachléretylformamidu v ‘300 ml

benzénu. Po prikvapkani sa mieSa 30 minut.

pri laboratérnej teplote, potom sa za pokra-

¢ujtceho mieSania zahreje reak¢na zmes na

60 °C a odfiltruje sa vyluéeny chlorid sodny.
Filtrat sa zahusti za zniZeného tlaku na maly
objem a neché sa stat pri 5 °C. Z roztoku vy-
krystalizuje N-(1-formamido-2,2,2-trichlor-

- etyl)morfolin, tento sa odfiltruje, premyje na
“filtri 30 ml n-hexanu a vysuSi sa. Ziska sa

23,7 g produktu s t. t. 112—115 °C, obsahuju-
ceho 97 9, Gdinnej latky, t. j. vyfazok 88,1 %
tedrie. :

Priklad 2

Do 11 trojhrdlovej banky s mieSadlom, tep-
lomerom, spitnym chladi¢om a kvapkacim
lievikom sa-navézi 9,1 (0,1 molu) morfolinu
(96 9/g-ného). Prileje sa 100 ml tetrachlérme-
tanu a prid4 sa 6,5g (0,1 molu) praskového
hydroxidu draselného (86 %p-ného). Za mie-
$ania a chladenia podla potreby sa prikvap-

" k4 potas 60 mintt pri 20—25 °C roztok, vznik-

nuty rozpustenim 21,0 g (0,1 mélu) 1,2,2,2-
-tetrachléretylformamidu v 300 ml tetrachlor-
metanu. Po prikvapkani sa mieSa eSte 30 mi-
nut pri laboratérnej teplote a potom sa za-
hreje na 65 °C. Vyliceny chlorid draselny sa
odfiltruje a filtrat sa zahusti za zniZeného tla-
ku na maly objem. Statim v chladnicke cez
noc pri 0°C vykryStalizuje N-(1-formamido-
-2,2,9-trichléretylymorfolin. Izoluje sa rovna-
ko ako v priklade 1 a ziska sa 25 g produktu
st. t. 111—115 °C, obsahujiceho 96,5 %, ucin-

nej latky, t. j. vytazok 92,3 % teoretického,

mnozstva.
Priklad 3

Do 11 trojhrdiovej banky s mieSadlom,
spitnym chladi¢om, teplomerom a kvapka-
cim lievikom, sa navazi 76,8 g (0,5 mélu) chlo-
ralu (96 %y-ného) a pridd sa 400 ml toluénu.
Zahreje sa na vodnom kupeli na 40 °C a za
silného miesania sa prikvapka 22,7 g (0,5 mo-
lu) formamidu (99 %-ného) pocas 30 minut.
Po prikvapkani formamidu sa zahreje na
75°C a tato teplota sa udriuje 3 hodiny.
Ochladi sa, obsah sa preleje do 11 destila¢-
nej banky a za zniZeného tlaku sa oddestiluje
240 ml toluénu. Vzniknuty 1-hydroxy-1-
-formamido-2,2,2-trichléretan sa neizoluje.
Oddestilovany toluéri sa nahradi 240 ml Cer-
stvého toluénu, obsah sa preleje do 11 troj-
hrdlovej banky s mieSadlom, teplomerom,
spatnym chladi¢om a kvapkacim lievikom. Ob-
sah sa vyhreje na 55—60 °C. Pri tejto teplote
sa prikvapk4 podas 45 minut 63,0 g (0,525 mo-
lu) tionylchloridu. Po pridani tionylchloridu
sa teplota zvysi do refluxu, ktory sa udrZuje
dokial neprestane unik plynov z reakénej
zmesi, ktory signalizuje skonéenie reakcie.
Ani vzniknuty 1,2,2,2-tetrachléretylformamid
sa neizoluje. Obsah sa preleje do 11 destila¢-
nej banky a za zni¥eného tlaku sa oddestiluje

160 m! toluénu. Doplni 84 160ml Gerstveho

[T

toluénu a toluénovy roztok sa preleje do
kvapkacieho lievika. _

Do 11 trojhrdlovej banky s mieSadlom, tep~
lomerom, spitnym chladitom a kvapkacim
lievikom, obsahujicim toluénovy roztok
1,2,2,2-tetrachléretylformamidu, sa navazi
45,0 g (0,5 molu) morfolinu (97 %/p-ného). Prida
sa 200 ml toluénu a 32,7 g (0,5 molu) présko-
vitého hydroxidu draselného (86 %;-ného). Za
mieSania sa prikvapkd poc¢as 45 minut pri
20—25 °C toluénovy roztok 1,2,2,2-tetrachlor-
etylformamidu. Po prikvapkani sa mieSa eSte
15 minat pri laboratérnej teplote, potom sa
obsah banky vyhreje na 65°C a vylueny
chlorid draselny sa odfiltruje. Filtrat sa za-
husti oddestilovanim &asti toluénu za zniZe-
ného tlaku na maly objem a necha sa stat pri
0°C. Vykrystalizuje N-(1-formamido-2,2,2-
-~trichléretyl) morfolin. Odfiltruje sa, premy-
je na filtri petroléterom a vysusi sa. Ziska
sa 118,56 g produktu. Daldim zahustenim fil-
tratu sa rovnakym sposobom ziska eSte 4,58
produktu. Spolu ziskanych 123,0 g produktu
s obsahom 96,9 %/, udinnej latky predstavuje
vytazok 91,19, pocitané na vychodiskové
suroviny.

Priklad 4

Néavazky a postup st rovnaké ako v prikla-
de 3 a% na to, Ze namiesto praskovitého hyd-
roxidu draselného sa pouzije 20,5g (0,5 mo-
lu) préskovitého hydroxidu sodného (98 /o~
-ného). _

Ziska sa 114,5 g N-(1-formamido-2,2,2-tri-
-chléretyl)-formamidu s obsahom 97 0/ téin-
nej latky, t. j. vytaiok 87,5, teoretického
mnozstva. .

Priklad 5

Do 250 ml trojhrdlovej banky s mieSadlom,
teplomerom, spitnym chladi¢om a kvapkacim
lievikom sa navazi 9,1 g (0,1 mélu) morfolinu
(96 9/;-ného). Prida sa 40 ml cyklohexanonu
a 8,5 g (0,1 mélu) kyslého uhli¢itanu sodného.
7a mieania sa prikvapké pri 20—25 °C pocas
40 mintt roztok obsahujuci 21,0 g (0,1 molu)
1,2,2,2-tetrachloretylformamidu v 40 ml cyk-
lohexanonu. Po prikvapkani sa miea 1 hodi-
nu pri laboratérnej teplote a 1 h pri 70—75 °C.
Vyluteny chlorid sodny sa odfiltruje. Vo fil-
trate (93,7 g) sa zisti analyticky (plyn. chrom.)
obsah 20,09, N-(1-formamido-2,2,2-trichlor-
etyymorfolinu, t. j. vytazok 79,3 % teoretic-
kého mnoZstva.

Priklad 6

Névazky a postup st rovnaké ako v prikla-
de 5 a% na to, ze namiesto kyslého uhli¢itanu
sodného sa pouzije 10,2 g (0,102 mélu) kyslé-
ho uhli¢itanu draselného. Ziska sa 95,0 g roz~
toku N-(1-formamido-2,2,2-trichléretyl)mor-
folinu v cyklohexanone s obsahom 20,3 %
udinnej latky, t. j. vytazok 73,8 %, teoretic-

~ kého mnoZstva.




Priklad 7

Do 500 ml trojhrdlovej banky s mieSadlom,
spdtnym chladi¢om, teplomerom a kvapkacim
lievikom sa navazi 9,1 g (0,1 moélu) morfolinu
(96 %-ny). Prida sa 50 ml toluénu a 10,0 g
(0,1 mélu) octanu draselného. Za miedania sa
prikvapka pri 20—25 °C podas 45 mintt roz-
tok, obsahujtici 21,0 g (0,1 mélu) 1,2,2,2-tetra-
chléretylformamidu v 300 ml toluénu. Po pri-
kvapkani sa mieSa eSte 30 mintt pri labora-
térnej teplote a potom sa vyhreje na 65 °C.

Vyluceny chlorid draselny sa odfiltruje. Fil-

trat sa zahusti oddestilovanim ¢&asti toluénu
za védkua na maly objem a nech4 sa stif cez
noc v chladni¢ke. Vykrystalizovany N-(1-
-formamido-2,2,2-trichléretyl)morfolin sa od-
filtruje, premyje na filtri petroléterom a vy-
sudi. Ziska sa 22,2 g produktu s obsahom 97,2
Y% uéinnej latky, t. j. vytazok 82,5 0/p teorie.

Priklad 8

NavaZzky a postup si rovnaké ako v pri-
klade 7 az na to, e namiesto octanu drasel-
ného sa pouzije 8,3 g (0,1 mélu) octanu sod-
ného. Ziska sa 21,8 g N-(1-formamido-2,2,2-
-trichléretyl)morfolinu s obsahom 96,9 9/,
Ucinnej latky, t. j: vytazok 80,6 9/, teérie.

Priklad 9

Do 250 ml trojhrdlovej banky s mieSadlom,
teplomerom, spitnym chladi¢om a kvapkacim
lievikom sa navazi 9,1 g (0,1 moélu) morfolinu
(96 %-ny). Prida sa 50 ml benzénu a 7,0 g (0,1
mélu) bezvodého uhlititanu draselného, Za
mieSania prikvapka sa pri 20—25 °C pocas 45
minut roztok, obsahujtci 21,0 g (0,1 molu)
1,2,2,2-tetrachléretylformamidu v 300 ml ben-
zénu. Po prikvapkani sa mieSa e$te 30 minut
pri laboratérnej teplote. Potom sa vyhreje na
65 °C a vyliéeny chlorid draselny sa odfiltru-
je. Filtrat sa zahusti oddestilovanim &asti ben-
zénu za zniZeného tlaku na maly objem a ne-
cha sa stat pri 5°C, Vypadnuty N-(1-form-
amido-2,2,2-trichléretyl)morfolin sa odfiltru-
je, premyje na filtri petroléterom a vysusi.
Ziska sa 20,3g produktu s obsahom 97 %
Udinnej latky, t. j. vytazok 72,3 %, teérie.

Priklad 10

Navazky a postup st rovnaké ako v pri--
klade 9 az na to, %e namiesto uhli¢itanu dra-
selného sa pouzije 5,4 g (0,1 mélu) uhliditanu
sodného. Ziska sa 21,1g N-(1-formamido-
-2,2,2-trichléretylymorfolinu s obsahom 96,4
Y% Géinnej latky, t. j. vytazok 77,7 0/ tedrie.

PREDMET VYNALEZU

Spoésob vyroby N-(1-formamido-2,2,2-tri-
chléretyl)morfolinu reakciou morfolinu s 1,2,
2,2-tetrachléretylformamidom v organickych
rozpuitadlach alebo reakciou morfolinu s re-
akénym roztokom vzniknutym reakciou chlo-
ralu a formamidu, nasledujlicou reakciou
vzniknutého chloralformamidu, bez jeho izo-
lacie, s tionylchloridom v organickych rozpuas-
fadlach, vyznadujuci sa tym, Ze na viazanie

Vytlaéili TSNP, n. p., Martin

reakéného chlorovodika sa pouZiju pevné,
praskovité hydroxidy alkalickych kovov, uh-
li¢itany alkalickych kovov, kyslé uhli¢itany
alkalickych kovov alebo alkalické soli alifa-
tickych karboxylovych kyselin s 1 a% 3 até-
mami uhlika v mnoZstve 1 a% 1,1 mélu a re-
akcia prebieha pri teplote —10 a% —+-80-°C,
s vyhodou 15 a% 30 °C.
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