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Descrizione acl trovate avente ti
11 {-dinorfolinetanc, suc prodotto di dissociazione
(i~vinil-orfolina) e derivati di addizione e polimoeri
ci ¢ iore procedimento di prevarazione"
a nome: Consiglio Nazionale delle Hicerchse - Roma.
La presente invenzions ha per oggetto un nuove com-
posto chimico: 1,1-dimorfolinetano, ncnché un suo
prodotto di dissociazione (N-vinilmorfolina).
La presente invenzione ha inolitre per ofgetto loro
derivati di addizione e polimerici.
Una delle reazioni di inpiego piu generale allo sco
po di ottenere enarmine & quella Tra composti carbo
nilici ¢ ammine secondarie. Lssa non si ¢ perd fing
ra dinostrata applicabile per l'ottenimento di enam
mine non sostituite sul doppio legane:

CH, = CH - Nj: #y

R")

La letteratura riporta bensl qualecie esenpio di sin
tesi, da acetaldeide, di l-vinilamnine alifatiche
(Brev, in;lese 832.078, R Furter Promotionsarbeit
2569 - Eidgenossische Technische Hochschule - Zurich)
tuttavie nei casi citeti i prodotti ottenuti mancano
di caratterizzazione suificiente ad escludere dubbi
circa la loro eifettiva identita.

Tentativi com;iuti dalla Richiedente per ottenere la




N-vinildimetilanmina nediante la reagzione descritta
nel succitato brevetto inglese, seguendo esattamente
le indicazioni contenute nel testo brevettuale origi
nario, hanno fornito un prodotto che aveva un p. eb.
38~42°C/ 760 mm Hg in accordo con l'unica caratteri-
stica indicata, ma di cui la struttura esaminata al-
1'ILR e la stessa analisi elementare non corrisponde
vanc ad una I-vinildinetilammina e neanche ad un pro
dotte unitario.

Si pud anzi aifermare che non esistono a tutt'ogzi
esempi inequiveoeabili di sintesi di N-vinilammine ali
fatiche o cicloalifatiche, anche seguendo netodi
diversi: i pochi lavori esigtenti in letteratura

(J. Von Braun e W. Pinkernelle Ber. 70 1230 (1937);
K.H. ileyer e I. Hopff Ber. 54 2274 (1921); C.
Gardner, V. ‘errigan, J. De Llose e 3.C.L. VWeedon

J. Chen. Soc. 789 (1949); Norman Blunenkop: e Otto

', iHecht : - UaSo
30126,363 (C.4- 61, 4368 e¢); C. lfannich e H.

Davidsen Ber. 69 2106 (1936)) risultano tutti in real
th indeterminati da guesto punto di vista.

Fra i tentativi di ottenere una N-vinilammina ciclo-
alifatica, solo quello conjiuto da .lannich (v. arti-

colo gi& citato) mediante condensazione fra acetaldei

de e piperidina ha portato a un risultato non prive




di fondenento.
I1 prodotto da lui ottenuto, e cescritto come 1.1 di
piperidinetano presentava alcune singolariti di com
portamento durante la distillazione, interpretata co
me una dissociazione di tale composto, ad opera del
calore, che d& luogo a vapori di piperidina ed N-vi
nilpiperidina. I due composti, & suwo giudizio, si ri
Q
combinano all'atto della condensazicone dei vaporia}
51 ¢ constatato, secondo la presente invenzione, che
¢ possibile cttenere 1'1,1-dimorfolinetano Tfacendo
reagire acctaldeide e nmorfolina in prescnza di un

disidratante. . La reazione pud avvenire a ten

verature comprese tra 0 e 50°C,

secondo un modo preferito di realizzazione, si eifel

tua la sintesi dell'tl,1-dimorfolinetanc aggiungendo

goecia o gocelia e sotto agitezione 1 nole di acetal-

deide o 3 noli di norfolina in soluzione eterea in
-2

presenza di un disidretante quale Ca0 o I 6039

51 ha sviluppo di calore durante l'aggiunta, che vie

ne regolata in modo da mantenere una blanda ebollizip

ne dell'etere; si agita per circe due ore a tenpera-
tura anbiente, si filtra, si evapora l'etere e si di
stilla a 20 mm Iz atiraverso una colonna di moderata

erficienza; si separa dapprima la morfolina in ecces

80, € s8i raccoglie poi la quasi totalita del prodotto,




che passa tra 45 e 559C. La tempesratura di questo
pagsasgio ¢ perd eccezionalmente sensibile all'in-
tensitd del riscaldamento in caldaia e pud anche
superare notevolmente i limiti indicati. 5i ottiene
cos) ur olio incolore, che si purifica con ripetute
distillazioni e che lasciato a Ifredde cristallizza.
Le rese, basaté gsulllacetaldeide, sono dell'ordine
del 75%.

L'1.1-dimorfolinetano ¢ un solido cristallino, fon
dente a ecirca 259C in un liquido incolore viscoso
che ricristallizza molto lentanente per raifredda-
mento.

Allo stato fuso ha n 2% =1, 4845 ¢ D 22 = 1,055,
All'analisi & risultato: C 60,3055 1 9,885 N 14,04%
(calc. per C1OH20H202: C 60,05%; H 10,08%; N 14,01%),
I1 suo spettro I.R. & riportato in fig. 1. La strut

tura ¢ coniermata dolla risonanza magnetica nucleare:

lo spettro relativo & riportato in fig. 2.

b=

Le caratteristiche di cuil sopra si riferiscono a
canpioni lasciati a s& per un certo tempo. Appena
distillato infatti il prodotto si presenta come un
liquido fluido che a poco a pocod si riscalda spontag
neamente nel pullone di raccolta, raggiungendo anche
temperature dell'ordine di 60°C, diviene pil visco-

so ed infine, se la temperatura anmbiente lo pernet




te , cristallizza lentamente, Haccogliendo il distil
lato direttamente in recipienti raffreddeti a -78°C,
non si ha cristallizzazione ed 1l prodotto appareante
mente si comserva inalterato per periodi di tempo an

che lunghi; basta perd riportarloc a temperatura am-

biente perché si verifichi il riscaldamento e la

gucecessiva cristallizzazione,
Eseguendo rapidamente uno spettro I.R. sul prodottoe
congelato, nella zona attorno a 1650 cm.m1 compars uns
banda riferivile al doppio legame vinilico. Tale banda
90 ) .
& diffieilmenﬁezﬁlewﬁﬁl&épettro a temperatura anbicn
te di campioni gid cristallizzati e quindi Tusi (fig.l),
me la sua presenza non pud egsere completamente eswlusa.
Rigcaldando guadualmente il prodotto ed eseguendo lo
spettro I.R. sul liqulido =z varic temperature, tale
bande del vinile si rinforgza progressivanmente, A
100°C, ad esenjio, essa assume sostangiale importanza,
come visibile in fig, 3.
Consegue che siamo in presenza di un fenomeno di dis
sociazione reversibile del 1.1=dimorfoclinetanc, Il
composto & dissociato in fase liquida e l'entitd del
la dissociazione dipende chiaramente dalla temperatu
ra. Per raffreddamento del liquido o per condensazio
ne dei vapori, la ricombinazione non & immediata, ma

richiede un certo temnpo; inoltre essa si nanifesta




con un notevole sviluppo di calore e pud essere bloc
cate nmediante un rarfirecdamentce energico, in nodo
che il gistema contiene sostanziali guantita di N-vi
nil:orfolina (prodotto anch'esse finora nuovo) in
presenza di un'equivalente quantita di morfolina.

La c¢istillagzione a 20 mm Hg na luogu cone conseguenza
della 3cissione termica del cuuposto in morfolina ed
N~vinilnmorfolina, cid che =i manifesta anche con l1a
neceogsita di un riscaldamento in caldais eccezional
mente =2lsvato in rajpporto alla "temperatura di ebol
ligions", ¢ "di passaggio" osgervata. Operando a
vuoii pil spinti, fino s 0,1 mm Hg si nota come tale
temperatura tenda a crescere anzich® diminuire, pro
babilmente in relazione col fatto che una parte sem
pre pilt zrande di 1.1=dimorfolinetano riesce a distil
lare iasltsrata. Difficilmente perd si ottengono va
lor:. di temperatura ben definitl essendo questl senm
pre in relazione con la intensitad del riscaldamentos
A 20 ma Hg vapori di nmorfolina e di N-vinilmorfoline
evidentemente passano in niscela equimolare, in con
seguenza della dissociazioae in caldaia ed ogni %en
tativo di separare i due componenti per distillazio
ne ‘razionata fallisce. §i pud peraltro notare che
ucando colonne di rattifica in vetrc si ottiene un
digillato rieco di moricline, mentre parte della

- & -




N-vinilnorfolina 43 facilmente crigine sulle paretl
e nel riempimento della colonna a prodotti polimeri

ci 41 solore rosso.Ripetute distillazioni con colomnpe

3

&1 modssta effloisnze s condotic in modo sufficientemen
te rapido permettono invece d1 otbenere,;previa sponte
nea ricombinaziocne, un 1,l-dimorfolinetano esente da
im@ﬁrezze con perdite trascurabili.

Dopo ricombinazione, 1'1.1-dimorfolinetano & statile
a freddo per lunghi pericdi, anche in recipienti di
vetTo; a bemperatura ambiente perd, sia pure in at=
mosfere inerte, lentanente si ‘altera  colorandosi
in gizllo e finalmente in rosso. Tale decomposizione
& pili rapida in presenza 4di unmidita e di anidride
carbonrigca.

Anche 11 comportamento ckimico dell®l.1-dimorfoling

tanc si presenta im sccordo con l'equilibrio:
{ )

o~ \,___/p
- ‘ : T
CH CE c=2mf o + CH, = CBH-N O
TN \ N/ \_/

Consegsuenza significativa dell’equilibrio ¢, ad esenm
pio, la facilitd di idrogenazione catalitica a 10°0

ed a pressione atmosfarica dell'l1.l1-dimorfolinetano,
in solugicne di metannlo, in presenza di Pd su carbg
ne, Viene assorbita rapidamente e solamente una mole

di idrogeno per mole di composto, ed il prodotto di

-




reazione esaninato zl gascromatografo risulta essere
una niscela equimolare di morfolina ed N-etilmorfo-
lina,

A questo proposito & bene ricordare il comportamento
al gascromatografo dell'l.l1-dimorfolinetanc: si ottie

ne come —

prodotto definite la mcrfolina mentre

1'altro componente resta fortemente trattfenuto.

Dall'insieme di questi dati sperimentali si pud con

cludere che:

1) S8i realizza un equilibrio di dissociazione che man
tiene constantemente presenza di N-vinilmoriolina
nel 1.1-dinorfolinetano; la quantitd di N-vinil-
norfolina presente varia al variare della tenpera
tura e diviene sostanziale al dl sopra di T0-80°C.

2) Tale equilibrio & notevolmeute pronto quando si
var:. Lla tenperatura: esse appare praticamente
istansaneo al riscaldamento e un po neno inmediato
al raffreddamento, sebbene, ad esemplo, a tenpera
tura ambiente siano sufficienti tempi dellfordine
dei minuti (una decina di ninuti).

Con rapido raffreddamento a termperatura dell'ordi

ne di =20/ =30°C esso pud =ssere btuttavia "conge-
lato" e si possono percio avere nel sistena zlle

tasse tenperature (o per pochi ninuti a2 temperatu




re delllordine di guella ambiente) alte percentua

1i di H-vinilworfolinz presente:

.

3) Poiché l'equilibrio comporta la presenza di mor-

folina, éneha guest'uitime & costantemente rresan
te nel sigiema e, se sl parte dall'amminale puro,
la morfolina & sempre presente in quantitd equi
valente a quella dells N-vinilmorfolinsa.
Consegue che quando si parte dalllamminale puro
(ad esempio separandolo per cristallizzazione),
allo stato fusc o di scluzioms in solvenfe
inerte, si possonc effettuare su di essc (data 1a
presenza della N-vinilnorfolina e della morfoli=-
na) eveatuali reazioni caratteristiche della Nevi
nilrorfoilina, che non siano impsdite o alterate
dalla presenza dells morfolina e dell’anminale
stesso in equilibrioc. Le reazioni procederanno
consupando N-vinilmorfolina, la cui concentraszig
geoo
ne istantanea tenderd tuttavia a ritarnars/detfer-
minata dall’equilibrio, sicche is Nevinilmorfoli-
na sara presente finch® vi sard amminale disponi
tile, Dal punto di vista del rendimento di certe
reazioni & percid —————— COMpletanente equive-

lente avere n nolecole di anminale o0 n molecole

di N~vinilmorfolin

]

L]

4} Cosi stzndo le cos

M

, 2 comprensibile che, invece
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ip soluzicne alcooliea, non si ha fornazione di podil
meri se si sociunge acido oltre =l punto di neutrali
ta, ma unicanente decomposizionz. Lo spettro I.R. di
un campione tipico & riportate im fig. 43 tale cam-

A
f

picne & stabo ottemste aggiungende il 20% Ji ac. p=1g
Tuensolfonics ad una soluziocne di 1.i-dincrioiinetano
slecool isopropilico {tirca 1:4 in peso),tenendo la

miscels 2 h a 5000, e versandola pol in ua eccsesso

di goluzione acquosa sl 5% di soda in acqua.

=

r1 loro P.M. non & molLC -——m—e -~ glevate, stimabile
dell'ordine di qualche miglisiw 1 18 loro viscositbe

2 syl i Y & TR et e PR S 2 A T N N b
iptrinseche, in CICl, a 30°C, some infatild senerals

¢ A - L & L5 el

LGN

wente comprese fra 0,055 & C,0¢ (100 cw™,gr;, senzs
veriezioni significative per prodotti obtenctl Ln
copdizioni diverse. Dsaminati ai raggl X essl si di-

o
MOS EPEO  wevmm v st mmseen STIGPTL o

Come si & prima detto, 1 equilibwic di dissoclazione

delli.1=-dimorfolinetanc pub essers "congelatdf e

ai possoac avere nel 2istenc aile tacsse lemperaturs

aite percentuali di Nevinslnmorfolina iibersa

In presensa di acidi,la F-viniinorfoiina pud polime-

rizzore snche a bassa stempersiwre dendo origine e pell

meri di colore giallo svorio scalubili iu alcoli, cloro-
ormalio, acetone ed insolnblli in n-epianc, n-osang

e gimili. In soluzione ecguosa questi polirmeri agl-

w49 =




scono come polibssi e sone in gredo di flocculare
soluzioni di poliacidi.

Questi polimeri possono trovare dunerose e interes-
sansi applicazioni pratiche. Essi possonc esssre utl
lizzati, in generale, inmolbi campi, eventualmen-
te anche biologici, in cul interessane le loro caraf
teristiche basiche. In particolare, essi possono ea-
sere inpiegati come tensiocattivi, nella preparazione
di lacche, inchiostri, ecc. e come ausiliari jessi-
1i ¢ ©per nigliorare, in mescclsz con altrl polimeri,
ie caratteristiche tintorialli 4i quesiti ultimi,
ESE-PIC 1.

Si affettua la sintesi deli’l.l-~dimorZolinetanc nel
sagierts modo. Si aggiunge goccia o goecia 1 mole di
acetaldeide a 3 nmoli ¢di morrfolina in soluzicne eterea
e ia presenza di un eccessc di Cal, L'aggiunta del-
1l'aczetaldeide viene regolata in modo da nantenere
una blarda ebollizione dellletere., Si agita per cir=
ca due cre a temperatura ambleate, si Iiltra, si evg
pora l'ctere e si distilla 2 20 mm Hg attraverso una
colonra ¢i moderats efficienza; si separa dapprima

“a nmorfolina in eccesso e si raccoglie poi la gquasi
tot21litd del prodotto, che passa tra 45 e 559,

S5i ottiene cosl un olio ircolore, che si purifica

con ripetute disvillaszioni e che lasciain ireddo

cm 1D




ciristallizza. Le rese, basate sull’acetaldeide, scno

di

circa il 75%.

L'esistenza di un equilibrio tra 1,1-dimoriolinetano

e vinilmoriclina, puo cssere provata dalle seguenti

reazioni:

)

20 gr di 1.1-dimorfolinesanc erigtallizzato, 0t~
tenuto come precedentemente descrittc, si seciol-

3

gono in 100 em” CH,OH anidro e si pongono in una
autoclave dells capacita di 320 cm3o Si sggiunge
gr 1 di Pd 5% su carbone ed infine si immettono

12 atmosfere di idrogeno. Si agite alla tempera-
tura di 12°% per qualche ors sino ad assorbimento
della quantitd teorica {11 atnosfere), quindi si
scarica il contenuto delltaunboclave, si slimina

il metanolc dopo filtrazione del catalizzatore s

gl esamina il residuo al gascromatograic. J3i tro-

va che questo & costituito da una niscels eguimo-

fieead

Lre di moriolina ed HJ-etilmorfolina che possano

@®

sgare separate, medisate distillzzione frazione-
te, con rese praticamente gquantitative,

10 gr di 1.1=dimorfolinetano cristallizzato si
aseiolgone in 25 em3 di cloroformio anidro e si
pongonoe in un palloncino dalla zcapacitd di 109
cm30 81 sggiungone quindi 31 cm& di una soluzio-
re di p-nitrofenilazide in cloroformio contenante

e JR e




ESANPIC z.

25% g /litro e 8i riscalda & riflussc per 45 mi-
rati. 81 evapora quindi il solvente e si IJratta
con elere di petrolio 1l resicdun. Questo cristal

lizze completanents e si onttengono cosl 12,5 &¢

{907, tispette alla Hevierilnorfolina, equiparando

cLo¢ L'1,1=dimorfolinetaro ad una miscela egquimo

lare ‘i morfolina ed H-vinilmorfolina) di 1-{p-ni
teofesil)~ 5 (d=morfolin)- 4,5-diidrobriazolo p.2.
134¢C dec., che pud essere ricristallizzato da al-

co0l 2tilico contenentz il 157 in volume di cloro-

foyrnds, L& reasicns con pe-nditrofenilazide a deri=
vatrdi Zel 4~5 diidrotriazclo @ nota coms caratte~

ristisza di diverse altre enammias sepearabili allo

bist

salo puro.

10 gr i 1. l-dinmorfolinetarc ai pongono in wn apps-

el la distilliaczione collegato direttaments senge

efy Lgerinte ad un recipiente di raccolta che & co=-

Aadto da vwo pallene (&) da 250 em” a tre colli,

3

eecdibo 2 =789°C e contenentz 50 em” di eclorofor-

Yy oand lro. Questo pallene sard in segulto il reci=

sise di reszione, Uao dsi e collld del palione A

pegnato per ricevers 1 vapori della distillazio-

Ly

; 2d un altre & applicate un agitabore meccanico

seauta ed 1l tevze 2 eollesats onon une lines di

- L%

- Z ,} i




vuoto & azote,

Dopc aver cacciato liaris dall'interc apparecchio me
diante ripetute evacuazioni ed immissioni 4l azoto
secco s8i distilla sotto azoto 1'il.i-dinoriolinetanc
a 20 rm Hg reccogliendo 2 condensende i vapori dirvel
tamente a = 78°9C nel palione A. Terminata la distil-
lazione si-riporta a pressione atmosierica mediante
imnissions di azoto secco, si distacca in corrente
i'agoto la parte di apperecchio relsiiva alla disvil
lazione , e si alza 1a tempersiura del bagno refri-
gerante a =259C,

Appena ragziunto tale valore, e agsicuratisi che il
contenuso del pallone A sia onogeneo, s8i aggiungono
rapidamente gotto agitazione in coerrente diagote al=
traverso il ¢ollo resosi disporibile, 30 gr d4i ani-
dride solicrosa liquida, e si agita a =25°C per 4
ore. Trascorso guesto tempo si versa la miscela di
reazione, che nel IZIratteripe he depositato un preci=
pitato giallo arancio, in un eccesso di NaUH acguo=
sa al 105, Tortemente ruffreddata. Si separa quindi
1o strato ¢i cloroformic, 8i estrze ancora due volte
la Zase acquosa con Lo stesso solvente, si seccano
gli estrattl riuniti cor golfato di sodio, 2 =i ri-

ducono a piccolo velume, medinnte evaporagione &

pressione xidotta. Verscade infine in un eccesso di

{
—d
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n=eytanc si ottengone C,8 gr (13% rispehto alia N-vi
piliorfeiina) di un polinmero bianco avorie, igrosco-
piec, 3olubile in acqua, alecoli, cloroformio, aceto-
ne ¢d insolubile in n-epiano, n-esespnc e simili,

Tz polimero ha viscogitd intrinseca, in CHC13 )
3¢eC, 31 0,04 (102 cmifgr) 2d un tenore in szoto del
7.5 ir soluzions acquesa agisce come una polibase

ac ¢ in gredo di [locculsre goluzioni di poliaecidi.

5 s (2F millimoli} di 1.1--dimcrfclinetano cristalliy
zete 8i seiclgono in 20 cmj di aleol isopropilico in

3

un pallcneino da 30 em™ munito di agitatore. Si ag-
silungene quindi ® millimoli di acido p=toluensolioni-
©e & 8. viscalda 2 509 pex 4 cre, S8i versa c¢uindi

in 200 cm3

di HZO distillata, si alcalinizza con

Nadt e si filtra. Il precipitato rosso arancio, 0,92
gr tress del 300 rispetvto alla Hevinilmorfolina), &
stituite da va polimero avente visgcogitd intrinse-
ea f 3&0 in CHC1, peri a 0,06 100 0m3/grg insolubile
i1 =3que e n-eptenog solubiis in aleeli, clorcformio,
agztone @ parzisimente solubile in benzolo. Esso si
eowportis come une polibase, ¢ solubile in zeidi acqugo
8i «iluibi anche abbastanze debolij come ad ecempio

in ¢3ide acetico al 5%, ¢ riprecipita inalterato

per sretrtamento con idrati elealinil od smmoniaca.




11 suo *Lenore in azojo & dell'8i; esaminato oi raggl

Z gi rivela amorioe.

La reazione precedenie, cosi come gualsiasi altra,

pud conpiersi direttamente sul prodotto grezzo di rea

zione fra acetvaldeide e norfolina.

Gramni 6 di prodotto greszo di reazicne fra acetal-

deide e nmorfolina, dopo aver filtrate il disidratan-

te ed eliminato l'etere per evaporazione, si sciolgo-

no in 25 cm3 di alecool lisopropilico e gi trattanc

con 2 em3 di acido zcetico glaciale in un recipiente

munito di agitatore. 3i lascia quattro ore alla tem

peratura di 50°C, e itrassorso questo tempo si tratta

in modo analogn a quello prima deseritto. Si obten-

gono cosl 0,55 gr di polimero in tutto simile al pre

cedente,

RIVENDICAZIONTI

1. Come prodotti industrisli nuovi 1,1-dinorfoline-
tano e il suo prodotto di dissociazione, N-vinili-
morfoling.

2. Derivati polimerici dsi prodotti secondo la pri-
vendicazione L.

3. Procedimento per la preparasziocne dell!1,t-dimor-
folinevano caratierizzato dal fatto che =i fa reg

gire acetaideide e morfoline in presenza di un




4. Procedinento secondo la rivendicazione 3, carat-
serizzato dal fatio che si Ta avvenire la reazio

ne in presenza di etere come sclvente.

LT

Frocedinento seconde le rivendicazioni 3 e 4, eca
ratterizzato dal fatte che cone disidratante si

‘mpiega unay scstanza basica quale Cal o K.C 3
6. Procedimento per la prepasrazionme di derivati po-

imeriel dell't,i-dimorfolinetano o della N-vinil
norfoling, caratterizzato dal fatto che si fa av-
veniyr2 la polimerigzeazione in presenza di un aci-
o

[:]

Te Yroce llmento seconds la rivendicazione 6, carat-

W

terizzato dal fatto che si fa avvenire la polime
rigzzazione a temperature comprese tra = 50
= 5".’ 'uu

8. Impiczo dei prodatti seconds ls rivendicazione 2
come polibasi, tensioattivi, additivi per lacche,
inchiogtri e ausiliari tsssili.

v°) . ; : a

J A paz. 3, riga 8, dopo il punto, aggiungere: "Nes
aun risultato del genere ¢ indicato in letteratu-
ra per corrispondsnti derivati dalla morfolina,
ne guestl ultimi risultano deseritti)’.

o:)) ) X o2 5 "
A paz. 5, riga 11, dopc la parola "rilevabile" in

serire: "nelloW,
;m‘)

4

pag. 9, riga 18, dopo le parole "a ritorna-

w8 e




re" ingerire: "sempre quella®.
Milano,
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