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Zpuisob piipravy N-substituovanych 2,6-dialkylmorfolini

Oblast techniky

Ptitomny vynalez se tyka zpisobu piipravy N—substituovanych 2,6—dialkylmorfolini reakci
karbonylové slougeniny s alespoii jednim morfolinem v pfitomnosti vodiku a katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Terciarni aminy tvofi dileZitou tfidu sloucenin, ktera je primyslové vyuZivana v neobycejné
rozmanitych sektorech. Existuje proto nepfetrZita potfeba nejjednoduslich moznych zpisobi,
které umozZiiuji pripravu terciarnich amind z velmi snadno dosaZitelnych slozek pfi vysokych
vytézcich a s vysokou selektivitou poZzadované cilové slouceniny. Mezi heterocyklickymi terciar-
nimi aminy jsou pouzivany N-substituované tetrahydro-1,4-oxaziny (morfoliny), napfiklad pfi
ochrané trody.

K.H. Konig a kol. popsal v Angewandte Chemie, 77, 237 aZ 333 (1965) N—substituované
tetrahydro—1,4—oxaziny a jejich pouiti jako fungicidnich slou¢enin s dobrym pisobenim proti
plisiovym onemocnénim kulturnich rostlin. Podle toho miZe byt pfiprava téchto sloucenin
naptiklad provadéna dehydrata¢ni cyklizaci pfislu$nych bis(2-hydroxyethyl)aminil.

DE-A 25 43 279 podobné popisuje zptisob pfipravy N-substituovanych tetrahydro—-1,4—oxazinu
jedno— nebo dvoustuptiovou cyklizaci a hydrogenaci N—substituovanych bis(2-hydroxyalkyl)-
amind.

Nevyhodou vy3e uvedeného zpiisobu je sloZité piiprava pouzivanych vychozich latek.

DE-A 19720 475 popisuje zpisob ptipravy N-alkyl-2,6—dialkylmorfolind -ve dvoustupiiové
syntéze, ktera zahrnuje piipravu oxazolidinu reakci pfislusnych aldehydi nebo ketoni s dialko-
holy sekundarnich aminii za p¥itomnosti kyselého iontom&nice a nislednou reakei oxazolidinu za
pritomnosti vodiku a hydrogena¢niho katalyzitoru.

P¥ima pfiprava terciarnich amindi z karbonylovych sloucenin a zv1asté z ketoni a sekundarnich
amini je obecné obtizna, jelikoz cilové slougeniny jsou obvykle ziskdny pouze v nizkych vytéz-
cich a jejich izolace je proto pracna.

DE-A 33 21 712 popisuje derivaty 2,6-trans—dimethylmorfolinu a jejich pouZiti jako fungicidi.
Podle toho je priprava N—(cyklododecyl)-2,6-dimethylmorfolinu (dodemorfu) provadéna
naptiklad ve dvoustupfiové syntéze, a zahmuje reakci cyklododekanonu s 2,6-trans—dimethyl-
morfolinem v p¥itomnosti kyseliny p-toluensulfonové za ziskani N—cyklo—dodecenyl-2,6—trans—
dimethylmorfolinu a jeho naslednou hydrogenaci za pfitomnosti katalyzatoru, palladia na uhli
(Pd/C).

EP-A 271 750 popisuje fungicidni 4-substituované cyklohexylaminy. Ty mohou byt ziskany
napiiklad redukéni aminaci cyklohexani sekundarni aminy za pfitomnosti reduk&niho Cinidla.
Vhodnymi reduk&nimi &inidly jsou vodik, kyselina mravenéi a komplexni hydridy, jako je
kyantetrahydroboritan sodny. Vhodné katalyzatory pro redukéni aminaci za pfitomnosti vodiku

nejsou popsany. Tato varianta reakce neni ani demonstrovana na pracovnim piikladu.

DE-A 21 18283 popisuje zplisob pfipravy sekundarnich nebo terciarich alifatickych nebo
cykloalifatickych aminii reakci alifatickych nebo cykloalifatickych karbonylovych sloucenin
s amoniakem nebo primarnim nebo sekundarnim aminem za pfitomnosti vodiku a hydrogena¢ni-
ho katalyzatoru, kde pouzitym katalyzatorem je smés stfibra a palladia na slinutém nosici.
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Nevyhodou tohoto zpisobu jsou vysoké naklady na pouZivany stfibrny katalyzator. Navic,
vysledné vytézky a selektivity vzhledem k cilovym slougeninam potiebuji zlepseni.

Cilem ptitomného vynalezu je poskytnout zlepseny zplsob piipravy N—substituovanych 2,6—
dialkylmorfolini. Pfitom se provadi syntéze jednostupiiovou reakei, ptiemz se vychazi z karbo-
nylovych slougenin a sekundarnich amind. Vyhodné tento zpisob ma umoZiiovat pfipravu ter-
ciarnich amini ve vysokych vytéZcich a s vysokou selektivitou pro pozadované cilové sloudeni-

ny.

Pivodci nedavno piekvapivé zjistili, Ze tohoto cile je dosaZzeno zptisobem piipravy N-substituo-
vanych 2,6-dialkylmorfolindi, pfi kterém nejméné jedna karbonylova slouenina reaguje pfi
redukéni aminaci s nejméné jednim morfolinovym derivatem za p¥itomnosti vodiku a katalyzato-
ru obsahujiciho nejméné jeden kov, jehoz aktivni slozka se sklada hlavné z kovii skupiny platiny.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynélezu je zpiisob p¥ipravy N—substituovanych 2,6—dialkylmorfolini obec-
ného vzorce |,

R4
Rl —~
CH—N O (1),

ve kterém

R'aR’® jsou navzdjem nezavisle vodik, alkyl s 1 az 20 atomy uhliku, ktery mé p¥imy fetézec
nebo je rozvétven, nebo cykloalkyl se 6 az 12 atomy uhliku, nebo R' a R? spoletn&
s atomem uhliku, ke kterému jsou vazany, jsou 6— az 12&lennym karbocyklem, ktery
popfipadé ma jeden, dva nebo tfi substituenty, jeZ jsou zvoleny nezvisle na sobg&
zalkylu s 1 aZ 20 atomy uhliku, ktery mé p¥imy fetézec nebo je rozvétven, alkoxysku-
piny s 1 az 20 atomy uhliku, alkylthioaskupiny s 1 az 20 atomy uhliku, cykloalkylu se 6
az 12 atomy uhliku a cykloalkylalkylu s 1 az 20 atomy uhliku v alkylové &asti a se 6 az
12 atomy uhliku v cykloalkylové &asti a

R*aR* jsou navzajem nezavisle alkyl s 1 aZ 20 atomy uhliku, ktery mé primy fetézec nebo je
rozvétven, nebo cykloalkyl s 6 az 12 atomy uhliku,

JehoZ podstata spociva vtom, Ze se nechd reagovat nejméné jedna karbonylova sloudenina
obecného vzorce 11

R1
~N
C=0

RZ/ (II}

ve kterém
1 o -
R'aR? maji vyznam uvedeny vyse,

s nejméné jednim morfolinem obecného vzorce 111
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R4¢

ve kterém
R*aR* maji vyznam uvedeny vyse,

za ptitomnosti vodiku a katalyzatoru obsahujictho nejméné jeden kov, ve kterém aktivni slozka
katalyzatoru se sklada hlavné z kovii skupiny platiny.

Vyhodné provedeni tohoto vynalezu spodiva ve zpisobu jehoZ podstata spoCiva v tom, Ze se
pouziva katalyzator, jehoZ aktivni sloZka obsahuje

— od 1 do 100 % hmotnostnich palladia,
—  azdo 60 % hmotnostnich platiny a

~ a2 do 50 % hmotnostnich nejméné jednoho dal$iho kovu, ktery je vybran z ruthenia, rhodia,
osmia, iridia, ceru, lantha a jejich smési.

Jiné vyhodné provedeni tohoto vynalezu spo¢iva ve svrchu uvedeném zplisobu, jehoZ podstata
spokiva v tom, Ze se pouZiva katalyzétor, ktery obsahuje nosi¢. Pfitom pfi obzvlasté vyhodném
zplisobu se jako nosi¢ pouZiva oxid zirkoniity.

Jests jiné vyhodné provedeni tohoto vynilezu spociva ve svrchu uvedeném zpisobu, jehoz
podstata spo&iva v tom, Ze se pouZiva katalyzator, ktery obsahuje od 0,1 do 10 % hmotnostnich
palladia a az do 5 % hmotnostnich platiny.

Dali vyhodné provedeni tohoto vynélezu spo¢iva ve svrchu uvedeném zpisobu, jehoZ podstata
spociva v tom, ze R' a R? spole¢né s atomem uhliku, ke kterému jsou vazany, jsou 6— az 12¢len-
nym karboxylem, ktery muiZe obsahovat jeden, dva nebo tii substituenty, které jsou zvoleny
nezavisle na sobé zalkylu s 1 az 20 atomy uhliku, ktery md pfimy fetéze nebo je rozvétven,
alkoxyskupiny s 1 az 20 atomy uhliku, alkylthioskupiny s 1 az 20 atomy uhliku, cykloalkylu se 6
az 12 atomy uhliku a cykloalkylalkylu s 1 aZ 20 atomy uhliku v alkylové &asti a se 6 az 12 atomy
uhliku v cykloalkylové ¢asti.

P¥i obzvlasteé vyhodném zpiisobu R® a R* jsou navzajem nezavisle alkylové radikily s 1 az
4 atomy uhliku a zv1a§t€¢ vyhodné R® a R* jsou oba methyl.

Vyhodné je provedeni tohoto vynalezu, ktery spogiva ve zpisobu, jehoz podstata spo€iva v tom,
e sloueninou obecného vzorce I je N—(cyklododecyl)-2,6—dimethylmorfolin.

Dale se uvadéji detailni (idaje k pfedmétnému vynalezu.

Pro Gcely pritomného vynalezu, vyraz ,alkyl“ zahrnuje alkylové skupiny s pfimym nebo rozvét-
venym fetézcem. Témito jsou vyhodné C\—Cy—alkylové skupiny s pfimym nebo rozvétvenym
fetézce, vyhodn& C,—C —alkylové skupiny a zv1ast€ vyhodné C,—Cs-alkylové skupiny a obzvl4s-
t& vyhodng C,—C,-alkylové skupiny. Piiklady alkylovych skupin jsou zvlasté methyl, ethyl,
propyl, isopropyl, n-butyl, 2-butyl, sek-butyl, terc—butyl, n—pentyl, 2—pentyl, 2-methylbutyl, 3—
methylbutyl, 1,2-dimethylpropyl, 1,1-dimethylpropyl, 2,2—dimethylpropyl, l-ethylpropyl, n—
hexyl, 2-hexyl, 2-methylpentyl, 3-methylpentyl, 4-methylpentyl, 1,2-dimethylbutyl, 1,3
dimethylbutyl, 2,3-dimethylbutyl, 1,1-dimethylbutyl, 2,2-dimethylbutyl, 3,3—dimethylibutyl,
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1,1,2~trimethylpropyl, 1,2,2-trimethylpropyl, 1-ethylbutyl, 2—ethylbutyl, 1—ethyl-2-methyl-
propyl, n—heptyl, 2-heptyl, 3-heptyl, 2—ethylpentyl, 1-propylbutyl, oktyl, nonyl a decyl.

Substituované alkylové radikaly maji vyhodné 1, 2, 3, 4 nebo 5, zvIasté 1, 2, nebo 3 substituenty.
Substituenty jsou vybrany napfiklad z cykloalkylu, arylu, heteroarylu, halogenu, skupin OH, SH,
alkoxyskupiny, alkylthioskupiny, skupin NE'E?, (NE'E’E®)", karboxylu, karboxylatu, skupiny
~SOsH, sulfonatové skupiny, nitroskupiny a kyanoskupiny.

Cykloalkylovou skupinou je vyhodné Cs—C\,—cykloalkylova skupina, jako je cyklohexyl, cyklo-
heptyl, cyklooktyl, cyklodecyl nebo cyklododecyl. Zvlastni vyhodnost je pfipisovana cyklo-
hexylu a cyklododecylu.

JestliZe je cykloalkylova skupina substituovana, ma vyhodné 1, 2, 3, 4 nebo 5, zvIasts 1, 2 nebo 3
substituenty. Tyto substituenty jsou vybrany naptiklad z alkylu, alkoxyskupiny, alkylthioskupiny,
skupin OH, SH, cykloalkylu, cykloalkylalkylu, nitroskupiny, kyanoskupiny nebo halogenu.

Arylem je vyhodné& fenyl, tolyl, xylyl, mesityl, naftyl, anthracenyl, fenanthrenyl, naftacenyl
a zv1asté fenyl nebo naftyl.

Substituované arylové radikaly vyhodné& maji 1, 2, 3, 4 nebo 5, zv14st& 1, 2 nebo 3 substituenty.
Tyto substituenty jsou vybrany naptiklad zalkylu, alkoxyskupiny, karboxylu, karboxylatu,
trifluormethylu, skupiny —SO;H, sulfonitové skupiny, skupin NE'E’ alkylen-NE'E>, nitro-
skupiny, kyanoskupiny nebo halogenu.

Heteroarylem je vyhodné& pyrrol, pyrazolyl, imidazolyl, indolyl, karbazolyl, pyridyl chinolyl,
akridinyl, pyridazinyl, pyrimidinyl nebo pyrazinyl.

Substituované heteroarylové radikaly vyhodn& maji 1, 2 nebo 3 substituenty vybrané z alkylu,
alkoxyskupiny, karboxylu, karboxylatu, skupiny —~SO;H, sulfonitové skupiny, skupin NE'E?,
alkylen-NE'E?, trifluormethylu nebo halogenu.

VySe uvedend konstatovani ohledné alkylovych radikald se odpovidajicim zptisobem maji
aplikovat na alkoxylové a alkylthiové radikaly.

Radikily NE'E® jsou vyhodn& N,N—dimethyl, N,N—diethyl, N,N—dipropyl, N,N-diisopropyl,
N,N-di~n-butyl, N,N~di-terc-butyl, N,N—dicyklohexyl nebo N,N—difenyl.

Halogenem je fluor, chlor, brom a jod, vyhodné fluor, chlor a brom.

Pro ucely tohoto vynalezu jsou karboxylaty a sulfonaty vyhodné derivaty funkéni skupiny karbo-
xylové skupiny nebo funkéni skupiny sulfonové kyseliny, zvl4sté karboxylaty nebo sulfonaty
kovii, funkéni skupiny esteru karboxylové nebo sulfonové funkéni skupiny nebo karboxamidové
nebo sulfonamidové funkéni skupiny.

Aktivni slozka katalyzatoru pouzitého podle tohoto vynalezu se sklada hlavné z kovii skupiny
platiny, tj. ruthenia (Ru), rhodia (Rh), palladia (Pd), osmia (Os), iridia (Ir), platiny (Pt) a jejich
smési.

Pfednost je ddvéna pouziti katalyzatoru, jehoz aktivni slozka je v podstaté bez st¥ibra.

Pfednost je ddvana pouziti katalyzatoru, jehoZ aktivni slozka obsahuje

— od I do 100 % hmotnostnich, vyhodné od 10 do 99 % hmotnostnich palladia (Pd),
— 0d 0do 60 % hmotnostnich, vyhodné& od 1 do 55 % hmotnostnich, platiny (Pt), a
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—  od 0 do 50 % hmotnostnich, naptiklad od 0,1 do 40 % hmotnostnich, nejméng jednoho
dal$iho kovu, ktery je zvla$t& vybran z ruthenia (Ru), rhodia (Rh), osmia (Os), iridia (Ir),
ceru (Ce), lanthanu (La) a jejich smési.

Pfi zpiisobu podle tohoto vynalezu je davéna pfednost pouZiti katalyzatoru, ktery zahrnuje nosic.
Vhodnymi nosiéi jsou velmi obecn& b&Zné nosi¢ové materialy znamé odbornikovi v oboru. Tyto
materidly zahrnuji naptiklad nosi€ové materialy obsahujici uhlik, jako jsou aktivni uhli, karbid
kfemiku, polymerni nosige, kovové nosice, napf. vyrobené z nerezoveé oceli, oxidy hliniku, oxidy
kiemiku, silikaty, aluminosilikaty, jako jsou zeolity, pemza, kiemelina, silikagel, hydratovany
mastek, oxidy titani¢ité, oxidy zirkoniéité, oxid zine¢naty, oxid hofeCnaty a jejich kombinace
a smési. Kde je to vhodné, mohou byt nosi¢ové materidly aditivovany oxidy alkalickych kovi
a/nebo kovi alkalickych zemin. Zv14sté se davé piednost pouziti alfa—oxidu hlinitého (a—~ALO3),
gamma-oxidu hlinitého (y—ALO;), oxidu kfemicitého, oxidu titani¢itého, oxidu zirkonicit¢ho
a jejich smé&si. Obzv1a3té se dava pfednost oxidu zirkoni¢itému. Nosi¢e mohou obecné mit b&zné
formy a mohou byt pouzity napfiklad jako extrudaty (ve formé prament), pelet, kuli¢ek, praski
atd. pro diskontinulni zpisob je upfednostiiovano pouZiti praski.

Pouzivané katalyzatory mohou byt pfipraveny obecn& obecnymi zpiisoby, napiiklad impregnaci
nosice roztoky slou¢enin nebo komplexii pouzitych kovi. Vhodnymi slouceninami kovi (prekur-
zory) jsou naptiklad soli kovi, jako jsou dusi¢nany, nitrosylnitraty, halogenidy, uhliCitany,
karboxylaty, komplexy kovd, jako jsou acetyl-acetonat, halogenové komplexy, napt. chlorové
komplexy, aminové komplexy atd. Slougeniny kovi mohou byt aplikovany na nosié, napfiklad
b&mym sraZenim nebo impregnaci. Jestlize jsou pouzity dvé nebo vice slou¢enin kovi, potom
mohou byt aplikovany sougasné nebo postupné. V této souvislosti neni obvykle dulezité pofadi,
v kterém jsou aktivni slozky aplikovany. Vhodnymi rozpoustédly pro pkipravu katalyzatori
impregnaci jsou voda a organickd rozpoustédla, jako jsou alkoholy, napf. methanol a ethanol,
aromatické slou¢eniny, jako jsou benzen a toluen, alifaticka rozpoustédla, jako jsou hexan, hep-
tan atd., cykloalifaticka rozpoustédla, jako je cyklohexan apod.

Ptiprava katalyzitoru obsahujiciho palladium na nosici je vyhodné provadéna impregnaci nosice
roztokem z Pd(NO;),, PdCl,, H,PdCl,, palladium-acetylacetonatu atd.

Po impregnaci se nosi¢ vyhodng susi. Teplota je pfitom obecné v rozmezi od asi 50 do 200 °C,
vyhodné od 100 do 150 °C. Po sueni, je-li to zidouci, miiZe byt nosic Zihén. Pfi zihani je teplota
obecnd v rozmezi od 200 do 600 °C, vyhodn& od 400 do 500 °C. Doba Zihani se miZe pohybovat
v $irokém rozmezi a je naptiklad od asi 1 do 10 hodin, vyhodné od 1,5 do 5 hodin. Pro pfeménu
prekurzorii na aktivni slozku mize byt katalyzator zpracovan s obvyklym redukénim €inidlem,
jako je vodik. B&hem tohoto zpracovani inertni plyny, jako jsou dusik nebo argon, mohou byt, je-
li to ¥4douci, smichany s reduk&nim &inidlem. Teplota béhem redukce je vyhodné v rozmezi od
asi 100 do 500 °C, zv43t& vyhodn& od 200 do 300 °C. JestliZe je pro piipravu katalyzatorl pouzi-
vanych podle tohoto vynalezu pouZita jako prekurzor slouenina kovu, ktera je snadno tepelné
rozloZitelna, potom jsou tyto sloudeniny za podminek Zihani obvykle jiz rozloZeny na elementar-
ni kovy nebo oxidické sloudeniny kovi, coZ znamena Ze nasledna redukce jiz obecné neni
potieba.

Po sugeni a/nebo Zihani a/nebo redukci miize pak nasledovat nejméné jeden dalsi krok zpraco-
vani. Tento krok napfiklad zahrnuje pasivaci napf. kyslikem, s kterym, je-li to vhodné, miize byt
smichan nejméné jeden inertni plyn. Pasivace je vyhodn€ pouZivana pro ptipravu katalyzatord
zalozenych na kovech, jejichz oxidy kovi také vykazuji katalytickou aktivitu.

Dalsi zptisoby pro ptipravu katalyzatord, které mohou byt pouzity podle tohoto vynalezu, jsou
odbornikovi v oboru znamé a zahrnuji naptiklad zpisoby ukladani v parnim stavu, rozprasovani,
zpisoby zaloZené na pouZiti iontoménici atd.
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Podle vhodného ztélesnéni je katalyzator redukovan in situ vodikem a pak pfeménén na svou
aktivni formu.

Plocha povrchu, objemu péri a distribuce velikosti péri katalyzatoru nejsou rozhodujici
v Sirokych rozmezich.

Pii zpiisobu podle tohoto vynalezu je prednost davana zvIast& pouziti katalyzatoru, ktery obsahu-
Je od 0,1 do 10 % hmotnostnich palladia (Pd), vztaZeno na hmotnost aktivni slozky a nosice.
Katalyzator vyhodné obsahuje od 0 do 5 % hmotnostnich, jako je naptiklad od 0,1 do 4 % hmot-
nostnich, platiny. ZvIa3t¢ vyhodné jsou katalyzatory, které jako aktivni slozku obsahuji pouze
palladium (Pd).

Zpisob podle tohoto vyndlezu vyhodnym zpisobem umoziiuje jednostuptiovou piipravu N—
substituovanych 2,6—dialkylmorfolind. P¥i tomto zpiisobu jsou cilové slouteniny obvykle ziskany
s vysokym vytézkem a s vysokou selektivitou. Zpiisob podle tohoto vynalezu vyhodné umoZziiuje
ptipravu N-substituovanych 2,6-dialkylmorfolini dokonce v ptipadech vysokych rychlosti
pfivodu vychozi latky, tj. obecné je dosaZeno dobrych vytézkii v prostoru a &ase. Dalgi vyhodou
zpisobu podle tohoto vyndlezu je to, Ze umoZiluje pfipravu N-substituovanych 2,6—dialkyl-
morfolind, které jsou izomerné &isté.

Vyhodné je pro pfipravu N—substituovanych 2,6-dialkylmorfolinéi pouZivan keton obecného
vzorce II, ve kterém R' a R? spole¢né s atomem uhliku, ke kterému jsou vazany, tvori 6— aZ
12€lenny karbocyklus, ktery miize mit jeden, dva nebo tfi substituenty, které jsou navzajem neza-
visle vybréany z alkylu, alkoxyskupiny, alkylthioskupiny, cykloalkylu a cykloalkylalkylu. Slouge-
ninou obecného vzorce II je zvlaste vyhodné cyklododekanon.

Vyhodné jsou radikaly R® a R* v obecném vzorci 111, navzijem nezavisle, C;—Cy—alkylové radi-
kaly. ZvIast€ vyhodné jsou R® a R* oba methyl.

Zpisob podle tohoto vynalezu je zvlasté vhodny pro pi¥ipravu N—(cyklododecyl)-2,6—dimethyl-
moforlinu (dodemorfu).

Reak¢ni teplota se pohybuje vyhodné v rozmezi od 100 do 300 °C.
Reakeni tlak je vyhodné od 500 kPa do 30 MPa, zvIasté od 1 do 25 MPa.

Zpusob podle tohoto vynalezu miZze byt provadén bez rozpoustédla nebo za pfitomnosti roz-
poustédla. Vhodnymi rozpoustédly jsou voda, alkoholy, jako jsou methanol a ethanol, ethery,
Jako je methyl(terc—butyl)ether, cyklické ethery, jako je tetrahydrofuran, ketony, jako jsou aceton
a methyl(ethyl)keton atd. Zv1a3té vyhodng je jako rozpoustédlo pouzivam morfolin, uzivany jako
vychozi latka. V této souvislosti miZe byt morfolin pouzit v a2 100nasobném molarnim prebytku
vzhledem k aminové sloZce.

Zpiisob podle tohoto vynalezu mize byt provadén SarZovité nebo kontinualné. Prednost je davana
kontinualnimu zpisobu.

Vhodnymi reaktory pro provadéni zpiisobu podle tohoto vynalezu jsou b&zna zatizeni pro praci
za zvySencho tlaku znama odbornikovi v oboru, takova jako naptiklad autoklavy nebo trubkové
reaktory. Katalyzator je vyhodn& pouZivan ve formé pevného loZe nebo jiného vhodného uspora-
dani. Reak¢ni prostor je vyhodné uspofadan vertikalné.

K reakei vyhodné dochézi dole ve sméru toku pres vrstvu katalyzitoru nebo nahote po pritoku
pfes vrstvu katalyzatoru. V této souvislosti jsou vychozi litky vyhodné privadény tak, e celd
vrstva katalyzatoru je v podstaté neustale pokryta kapalinou.
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Tento vynalez dale poskytuje pro pouZiti katalyzator, jak je popsan vyse, pro piipravu terciarniho
aminu reakci nejméné jedné karbonylové slougeniny s nejméné jednim sekundarnim aminem za
pfitomnosti vodiku.

Tento vynalez je podrobn&ji popsan odkazem na piiklady uvedené dale, které vynalez neomezuji.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1 (srovnani Pd/Ag katalyzatoru)

500 ml katalyzatoru, ktery obsahuje 5 % Ag, a 0,4 % PdO na nosi¢i z Si0,, se zavede do verti-
kalniho trubkového reaktoru. Pfi teploté 220 °C a tlaku vodiku 10 MPa se smés zahfata na
220 °C, zjednoho dilu cis-2,6-dimethylmorfolinu, jednoho dilu trans—2,6—dimethylmoforlinu
a 0,39 dilu cyklododekanonu &erpa dovnitf do spodu s rychlosti pfivodu 360 mbl/h.

Reakéni smés, ktera vystupuje, po odstranéni 2,6—dimethylmorfolinu za sniZzeného tlaku obsahuje
89,6 % dodemorfu a 2,3 % cyklododekanonu. To odpovida 97,3 % konverzi a 91% selektivite.

Piiklad 2 (katalyzator Pd/ZrO,)

Postupuje se jako v piikladé 1, ale pouzivd se Cisty cis—2,6—dimethylmorfolin a katalyzator
pd/ZrO, (obsah palladia 0,0%). Pfi stejné teploté a rychlosti pfivodu a s odstranénim 2,6—
dimethylmofrolinu obsahuje reakéni smés 94,4 % dodemorfu a 0,7 % cyklododekanonu. To
odpovidé 99,3% konverzi a 95% selektivité.

Piiklad 3 (katalyzator Pd/ZrO,)

Postupuje se jako v ptikladu 2, ale s dvojnasobnou rychlosti ptivodu (720 ml/h) a teplotou
240 °C. Po odstranéni 2,6—dimethylmorfolinu obsahuje reakéni smés 92,2 % dodemorfu a 2,6 %
cyklododekanonu. To odpovida 97,4% konverzi a 95% selektivité.

Priklad 4 (katalyzator Pd/Pt, ZrO,)

Postupuje se jako v pfiklad€ 1, ale pouziva se Cisty cis—2,6—dimethylmorfolin a katalyzator
Pd/Pt/ZrO, (obsah palladia 0,4 %, obsah platiny 0,4 %). Pfi teploté¢ 230 °C a rychlosti pfivodu
180 ml/h reakéni smés obsahuje, po odstranéni 2,6-dimethylmorfolinu, 95,6 % cis—dodemorfu
a z4dny cyklododekanon. To odpovida 100% konverzi a 95% selektivité.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pfipravy N-substituovanych 2,6—dialkylmorfolinti obecného vzorce |

R4

RrR1
> o
R \-—{R3

(1),

ve kterém

R'aR? jsou navzajem nezdvisle vodik, alkyl s 1 az 20 atomy uhliku, ktery ma p¥imy fetzec
nebo je rozvétven, nebo cykloalkyl se 6 az 12 atomy uhliku, nebo R' a R? spole&né
s atomem uhliku, ke kterému jsou vézany, jsou 6- az 12&lennym karbocyklem, ktery
popfipadé ma jeden, dva nebo tfi substituenty, jeZ jsou zvoleny nezavisle na sobé&
zalkylu s 1 az 20 atomy uhliku, ktery ma piimy Fet&zec nebo je rozvétven, alkoxysku-
piny s 1 aZ 20 atomy uhliku, alkylthioskupiny s 1 az 20 atomy uhliku, cykloalkylu se 6
aZz 12 atomy uhliku a cykloalkylalkylu s 1 aZ 20 atomy uhliku v alkylové &asti a se 6 az

12 atomy uhliku v cykloalkylové &asti a

R*aR* Jsou navzijem nezavisle alkyl s 1 az 20 atomy uhliku, ktery méa pfimy fetézec nebo je

rozvétven, nebo cykloalkyl se 6 az 12 atomy uhliku,

vyznadujici se tim, Ze se necha reagovat nejméné jedna karbonylova sloudenina

obecného vzorce 11

Rl
N
C=

ve (II)
/
ve kterém
R'aR? maji vyznam uvedeny vyse,

s nejméné jednim morfolinem obecného vzorce III

R4

-

ve kterém

R’aR* maji vyznam uvedeny vyse,

za pfitomnosti vodiku a katalyzatoru obsahujiciho nejméné jeden kov, ve kterém aktivni slozka

katalyzatoru se sklada hlavné z kovi skupiny platiny.
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2. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zese pouzivéa katalyzator, jehoz
aktivni slozka obsahuje

-~ od 1 do 100 % hmotnostnich palladia,
- azdo 60 % hmotnostnich platiny a

—  azdo 50 % hmotnostnich nejméné jednoho dal§iho kovu, ktery je vybran z ruthenia, rhodia,
osmia, iridia, ceru, lanthanu a jejich smési.

3. Zpusob podle kteréhokoliv z predchozich naroki, vyzna ¢ujici se tim, Ze se
pouziva katalyzator, ktery obsahuje nosic.

4. Zpusob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Zese jako nosi¢ pouZziva oxid
zirkonigity.

5. Zpisob podle kteréhokoliv z pfedchozich narokii, vyzna ¢ujici se tim, Ze se
pouziva katalyztor, ktery obsahuje od 0,1 do 10 % hmotnostnich palladia a az do 5 % hmot-
nostnich platiny.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z piedchozich nérokd, vyzna ¢ujici se tim, Ze R
a R? spole&né s atomem uhliku, ke kterému jsou vazany, jsou 6— az 12¢lennym karbocyklem,
ktery miize obsahovat jeden, dva nebo tfi substituenty, které jsou zvoleny nezavisle na sobé
zalkylu s 1 aZ 20 atomy uhliku, ktery mé pfimy fetézec nebo je rozvétven, alkoxyskupiny s 1 az
20 atomy uhliku, alkylthioskupiny s 1 az 20 atomy uhliku, cykloalkylu se 6 aZz 12 atomy uhliku
a cykloalkylalkylu s 1 az 20 atomy uhliku v alkylové Sasti a se 6 az 12 atomy uhliku v cyklo-
alkylové ¢asti.

7. Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki, vyzma Sujici se tim, Zze R’
a R* jsou navzajem nezavisle alkylové radikaly s 1 aZ 4 atomy uhliku.

8. Zpisob podie kteréhokoliv z predchozich naroki, vyzn adujici se tim, ze R’
a R* jsou oba methyl.

9. Zpisob podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki, vyzmnadujici se tim, Ze
slouceninou obecného vzorce I je N—(cyklododecyl)-2,6—dimethylmorfolin.

Konec dokumentu
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