The invention relates to new substituted derivatives of N

et hyl (et h) acrykami de .and a process for their preparation. The invention
rel,ates to products having the ER0287a435Bdrnul a (1) [err]
(|) where R denotes a hydrogen atomor a methyl radical, [err] denotes a ¥
[er ]k al kyl group and R2 denotes a hydrogen atomor a [err] al kyl group. “_
Thé> npesetiption 1 el at es nore particularly to the products as defined

her ei nbef or e, characterr zed in that in Fornul %‘ R denotes a %drogen
at om L%ﬁ}:: 5, [pyagtion .conqerme 18 PRGIU* FBEH s‘éPﬁH“éR?“d‘é bit@ethiacryiamidecdfl at om or -
[ers] ALK hbscato@ntiond Boicss reaiebgmwam:agénémmfollow ng may be nore

particul arly nentioned: N-(l 2-trinethoxy ethyl) 2-propene am de.
N-(1,2,2-triethoxy ethyl) 2-propene am 1hN-(2 2- di met hoxy- | - hydr oxy

ethyl) 2-propene am @§;» {rﬁ_{&, HpidipXy- | - hydroxy . ethyl) 2-propene ani de.

Deribvati ves of (neth)acryl am subs uted on the nitrogen atom have

either an acetal functio Pat s Appl i caté¥h No. 0 002 767 and

United States Patent Specrfrcatron No. 4 508 594 or a N-(met h) acryl vyl

o G rﬁ?ﬁg@ﬁ%ﬁ Sk e (1]

possesmade(l)] R @pdsoi® luly alome o'Ryd SRy ub gloleerlt BRIBSenCTI T4 of Iaﬁ) e @®y-f Or N8 an--
acet al dpgghe ey wmrqmmwtra&ylaemrme?am aqsy:rodmmmr phrsuarmullmmeatnd which are

(Euro

not di ﬁéﬁh éﬁ' F;E_ e, as far as -2- the Applicants are aware'
$tiox 1€ hyd:

Ac@8r dn ram 6-2a@k@ye products having the
me For Nidiéhoky-2,2 tyelroxyatéting) eropaned albide.a process characterized in that

be m%%.}ﬁ" Mot £t eum;?é%‘: R sk oo g

foncnon N-(méth)acryloylhémiacétalique (brevet des Efats-Unis d'Amérique N°
Ga er 1.521.563), mais les monoméres de la présente invention de formule générale |, possédant simultanément
deux atomes de carbone vicinaux dont l'un est porteur d’'une fonction acétalique et 'autre d'une fonction
N-acylhémiacétalique, ne sont pas, & 1a connaissance de la Demanderesse, décrits dans la littérature.
Selon linvention, les produits de formule (I} ci-dessus peuvent étre préparés par un procédé caracté-
risé en ce que I'on fait réagir le (méth)acrylamide avec un dialkoxy-2,2 éthanal de formule (1) :

R0 ' _
>cr~r-cno - (11)
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dans lagquelle Ry a la signification indiguée précédemment pour obtenir un produit de formule (l) corres-
pondant dans laquelle Rz représente un atome d'hydrogéne et que, si désiré, I'on éthérifie en un produit

40 de formule () correspondant dans laquelle R; et Rz, identiques ou différents, représentent un groupe-
ment alkyle en Ct-Ca.

Dans des conditions préférentielles de mise en oeuvre de [linvention, la condensation du
(méth)acrylamide avec un dialkoxyéthanal de formule (ll) est réalisée, sous atmosphére inerte et :

- & une température comprise entre 50 et 100°C, avantageusement 4 70 + 5°C ;
i -avecun léger exces de I'un ou de l'autre des réactifs ;
' .en présence d'une faible quantité d'un antioxydant tel que le paraméthoxyphénol.

Selon linvention, I'éthérification des produits de formule (l) ci-dessus dans laquelle R2 représente un
atome d’hydrogéne en des produits de formule (I) ci-dessus dans laquelle Rz représente un groupement
alkyle en Ct-Ca est effectuée par un procédé caractérisé en ce que l'on fait réagir en présence de quan-

so lités catalytiques d’'un acide, 'alkanol correspondant de formule (Ill) ReOH dans laqueile Rs représente
un groupement alkyle en G-Cs avec un produit de formule (1) dans laquelle Rz représente un atome d’hy-

ne.

Dans des conditions préférentielles de mise en ceuvre de ce demier procédé, on effectue Féthérifi-
cation 2 une température comprise entre 50°C et la tempé rature de reflux du milieu réactionnel en pré-

ss sence d'un excés d'alkancl de formule (jll) et de quantités catalytiques d'un acide tel que le chiorure d'hy-
drogene, I'acide paratoluénesulfonique, 'acide sulfurique.

Les produits de formule (l) présentent d'intéressantes propriétés en chimie macromoléculaire. lis peu-
vent notamment étre utilisés comme monoméres dans la préparation de divers polyméres.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois Ia limiter.

60 Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été établis dans le chloroforme deutéré. Les dé-
placements chimiques sont exprimés en ppm (parties par million) par rapport au tétraméthylisilane utilisé
comme référence interne, Les spectres RMN'H ont été effectués sur un appareil VARIAN a 60 MHz et
les spectres RMN®RC sur un appareil VARIAN XL 100 a 25.2 MHz a transformée de FOURIER. Les
specires de masse ont été effectués sur un appareil VARIAN Mat CH5 & 70 eV.
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Wp@sic [err] has the neaning given in claim1, to obtain a corres [
__,_duct of Formula (1), where R2 denotes a hydrogen atom and whi (F:)ﬁnd: ][lg
required, is etherified to form a gpoeesassBi ng product of Formula (1),
V\%‘uere [erf] and R2, which are identical or different, denote a [err] alkyl
gtoup. In prefer.entlal conditions for the-performance of the invention, the
condensat | ff the (meth)yacrylam de with a dial koxy ethanal having thé
Fprrmla ( S perforned in an inert atnosphere and: at a tenperature

bet ween SOercdat{fedw}(hg!%fééW natmpgphereingfte 3 with a sl i ght excess of one or
ot her of t "’%‘%ﬁ ld?- 248" 9r esence of a small quantity of an
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etherifi catomumi aitdhes,inmolas ger N(diéthdxy-
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char act er k Baution estenquiiesemgtmedphara drlertd fliey
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fornul a (PYas m ﬂ?‘g’@ reseaantah paal Yt i
quant i i eﬁ,sg gicdsoit un nBetﬁB’nE ge%tdbadmeﬁadal@léamarrﬁmonﬁmehW?Mw of
this |ast mummbwvmed process, etherification is perforned at a tenperature

bet ween 50 (l‘, ana the reflux tenperature of the reaction mediumin the

presence of al kanol having the Fornula (I111) and catalytic

quant i 4o €S RINAR1,8@h,8H) ss,eqh &B fy (i 514(;td.dH):c$e8(d a‘r*ﬁt-@? )
acid, sul phBMN‘E!G at508.(a, 'Ohie\ g@ 545749&@355? i E%ijg 73%9 e
Rgerti e %gﬂ/" 2"@ 3 (5%) g%ﬁﬁg B ma(mw.ulmcsbge) is5e used
as NONOMerss %y sb epara on of various polyners. The foll ow ng Exanpl es
|IIustmte the invention in a non- limtative manner. The spectra of

nucI ear neR@OReE resonance were established in

i On chauffe deux heures & 70°C en atmosphére inerte :
ll - 67 mmoles d’acrylamide,
30 - 69 mmoles de diméthoxy-2,2 éthanal, _
‘ - 0,14 mmole de paraméthoxyphénol _
{ On obtient ainsi 67 mmoles de N-(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide brut.
|
i
1

On chautfe quatre heures & 70°C en atmosphére inerte
- 67 mmoles de N-(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-z amide préparé précédemment dans :

35 -84 mmoles de méthanol contenant 5 mmoles d'acide sulfurique concentré par litre.

Le milieu réactionne! est ensuite repris & I'eau et le produit cherché est extrait au dichlorométhane.

Les phases organiques réunies sont lavées & l'eau, séchées, filtrées et concentrées sous vide. On
: obtient ainsi 40 mmoles de N- (tnméthoxy-1 2,2 éthyl) propéne-2 amide.
i It va de soi que la présente invention n'a 616 décrite qu'a titre purement explicatif et nullement limitatif
i 40 et que toute modification, notamment au niveau des équivalences, pourra y étre apportée sans sortir de

_. son cadre.

’ | Revendications

:’) 45 1. Les produits de formule générale (i) :

' oR

1
' CMT—CONH-CH-C<O
50 )
LR R _ (1)

2 1

dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle, Ry représente un groupement
alkyle en C1-Cq et Rz représente un atome d'hydrogéne ou un groupement alkyle en Ci-Cs.

55 2. Les produits tels que définis & la revendication 1, caractérisés en ce que dans la formule (1), R re-
présente un atome d’hydrogéne, R représente un groupement alikyle en C-C4 ot Rz représente un ato-
me d’hydrogéne ou un groupement alkyle en Cy-Cas. :

3. Le N-(triméthoxy-1,2,2 éthyl) propéne-2 amide.
4. Le N-(triéthoxy-1,2,2 éthyl) propéne-2 amide.
60 5. Le N-(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide.
6. Le N-(diéthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide.
7. Procédé de préparation des produits tels que définis par la formule (1) de la revendication 1, carac-
térisé en ce que I'on fait réagir le (méth)acrylamlde avec un dialkoxy-2,2 éthanal de formule (ll) :
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‘ated chloroferm The chenical shifts are expressed in ppm (parts per
ton) in relation to the tetranmethyl S%#f e used as an internal

ger ence. ~The [err] NVR were deter?ﬁ'ﬁ@a7 VARI AN apparatus at 60 MHz
ang the [err] NWR spectra on a VARIAN XL 100 apparatus at 25.2 MHz with
Qérier transform, The nmass spectra were determ ned on a VAR AN Mat CHS

p
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E:T:Zé]raft us E&mmiev. Exanple 1 The following were heated for 2 hours at

eftr] in an 4ner e még}pé%grﬁceggmg JhERInese :0f 2, 2-di ethoxy ethanal, 24
Q&ﬁmﬁém oxy-2[Gharal ° !

,€| es of a ox ,of ‘par anmet hoxyphenol. In this way 23.3
ol es 8f e24rdwoléd-dagryldmide.ct hoxy- | - hydroxy ethyl) 2-propene ami de were

obt ai ned, ole-l8 pabthonbanel, m ps | oW, . 3 (t.
OPES "G5, o st g oo s e YR 52 il S50 A Afond G 0 (
o e E e e S e

S _ . w! ’ g s s Lphuric
sl por | LAY St s iyt Joen SHdBCIE R ¢
forn 4 hour gn zrﬁnfq es &

watier and t hen ehtint aiasils, b i(ezm.a ﬁhg;eﬁﬁmu’ggg‘; ) mdeesed:wbs@%gl ot da
‘er an G ehtient aiesi5, pg (202 gtmo igthoxy-532 by ngi2aidg P oint de-j,
conbi netp or:'%f!%ﬁ ide 33 3T S0M A reodqmant e f9Ip %yla fispre sﬂg@?qa’ 5?&"’5(?%,? Py éfég‘anazng
evapor at ed shr\?g 0. f 5.1 g (21.2 nmmoles) of N (1,2, 2-triethoxy ethyl-)
2- propene uhigkes pwsicuesd bt ai ned having a nelting point of 33 + [err] - i.e

a[err] of 89% of the calculatHdé e i cal . xa i D v.el.ati h ;
) - 1,2 o Gim s a8 SR 4 63 1 2L U8 d T 8dhiAp to the
2, 2-eth¥ky epMRHAIZEa 3 e ia ctﬁ) ; 155,25 o cHs)A;ssa,asf:t, Mg 64,0?1(&, (s;Hz) 70,04 (d,
' O-CH-N) ; 101,71 (d, O-CHO) ; 127,2 (m, CH); 130,7 (m, =CH2) ; 85,9 (s, N-C=O).
v (%M%;s_esgu(lzzoa;goes) 186 (2%) ; 161 (2%) : 141 (5%) ; 139 (5%) ; 128 (6 %) ; 103 (100 %) ; 75 (53%) ; 59

Exemple 2

On chauffe deux heures & 70°C en atmosphére inerte :
- 67 mmoles d'acrylamide,
30 - 69 mmoles de diméthoxy-2,2 éthanal,
- 0,14 mmole de paraméthoxyphénol.
On obtient ainsi 67 mmoles de N-(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide brut.
On chauffe quatre heures & 70°C en atmosphére inerte - _
- 67 mmoles de N-(diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide préparé précédemment dans :
35 -84 mmoles de méthanol contenant 5 mmoles d’acide sulfurique concentré par litre. .
Le milieu réactionnel est ensuite repris & 'eau et le produit cherché est extrait au dichlorométhane.
Les phases organiques réunies sont lavées & l'eau, séchées, filtrées et concentrées sous vide. On
obtient ainsi 40 mmoles de N-(triméthoxy-1,2,2 éthyl) propéne-2 amide.
Il va de soi que la présente invention n'a été décrite qu'a titre purement explicatif et nullement limitatif
40 et que toute modification, notamment au niveau des équivalences, pourra y étre apportée sans sortir de
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son eadre_.
Revendications
;\1 , 45 1. Les produits de formule générale (I) :
4
_ OR 1
CH2=C-CONH~-CH-C
% be R (1
: 2 1

dans laquelle R représente un atome d’hydrogéne ou un radical méthyle, Ry représente un groupement
alkyle en C1-Ca et Rz représente un atome d’hydrogéne ou un groupement alkyle en Cy-Ca.

55 2. Les produits tels que définis & la revendication 1, caractérisés en ce que dans la formule (1), R re-
présente un atome d’hydrogdne, Ry représente un groupement alkyle en Ci-C4 et Rz représente un ato-
me d’hydrogéne ou un groupement alkyle en C1-Cs.

3. Le N-(triméthoxy-1,2,2 éthyl) propéne-2 amide.
4. Le N-(triéthoxy-1,2,2 éthyl) propéne-2 amide.
- 60 5. Le N-{diméthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide.
6. Le N-(diéthoxy-2,2 hydroxy-1 éthyl) propéne-2 amide.
7. Procédé de préparation des produits tels que définis par la formule (1) de la revendication 1, carac-
térisé en ce que I'on fait réagir le (méth)acrylamide avec un dialkoxy-2,2 éthanal de formule (ll) :
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Physical anal yses HL NVR. 1.2.(m" 9H); 3 6 (m 6H); 4.5 (d. 1H); 5.4 1H) "
8 (d.d., 1H 3 6.2 (m 2H) [err NI\/R 08 (q. [err]) 15.18 (qg. [err]) ¥

15 25 (q. [err] 63.36 (t. [errEP083 l?12t [err]) 79.04 (d. O-CHN);
1{)1 71 (d. . 0-CHO); 127%.2 (m CH); 130 7 (m =CH2); 165.9 (s. NNC=O. Mass§
SRect rum M231 (0% ; 186 (2% ; 161 (2% ; 141 (5% ; 139 (5% ; 128 (6% ; 193
(180%; 75 (53%; B|P(25%; 55 (20% . Exanple 2 The foll owi ng were heated
for two hours at [err|N\Nidy-&thg nert atnosphere: 67 ngmljes of acryl am de, 69
mmol es of 2, 2-di net ho@y et hanal, 0.14 mmol e of paranet hoxyphenol. 67 mol ¢
of 5crude N-(2, 2- difett hoxy- 1-hydroxy ethyl) 2- propene am de were obtained
in this wa Thefollovmni%nv%br'e heatedfor f hou t 70 |n an inert

te

at m%’?g “,3“"“; SR é%o?% @g‘}?& mam oaaPr opene
am de xghof¥n dﬁrpﬂiaﬁf otmidle Gt Rg, Gdbhaiuel duCdits- nol es  of

coiPcerrentsatesdsemaht hunoupsmemaltsvl rcr-Cetre The reactlon medj um was

r edi ssBFEReeds \Rﬁ sente e "‘ggﬁe gﬁ%ﬁggﬁeﬂg’e mnﬁm r;?ﬁ@ :f,_ﬁp

di chl quqlgﬁg ases Were was vvater dried,
filtered and concentrated |n vacuo. In this way 40 nmol es of N-
(112, PatentansprebRy et hyl) 2-propene ani de were obtained. Clearly, the

I nventi p@,&&g&e&eg@e&%ﬂa&}aﬁq) only by way of non- limtative exanple and any

nodi fication particularly as regards equival ents, can be nade thereto
Wi tzohout exceedi ng ts scope. OR,

. cuz=ﬁ-couu-iu-cv<o '

ot Rz R1 (1)

25 worin R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, Ry eine Ci-Ce-Alkyigruppe darstellt und
Rz ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Cg-Alkylgruppe ist.
2. Produkte, wie in Anspruch 1 definiert, dadurch gekennzelchnet daB Formel (I) R ein Wasserstoff-
atom, Ry eine C1-C4-Alkylgruppe und Rz ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeuten.
3. N-(1, 2, 2-Trimethoxy&thyl)-2-propenamid.
30 4. N-(1, 2, 2-Trigthoxy#thyl)-2-propenamid.
5. N-(2, 2-D|methoxy- -hydroxyathyl)-2-propenamid.
6. N-(2, 2-Di&thoxy-1-hydroxyathyf)-2-propenamid.
7. Verfahren zur Herstellung von Produkten, wie durch die Formel (I} von Anspruch 1 def' niert, da-
durch gekennzeichnet, daB man (Meth) Acrylamid mit einem 2, 2-Dialkoxyé&thanal der Formel (1)

R,O

1 .
>cu-cuo _ (11)
40 R,07 ' '

worin Ry die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, umsetzt, wobei ein entsprechendes Produkt der
Formel (f) erhalten wird, worin Rz ein Wasserstoffatom bedeutet, und, wenn gewinscht, dieses mit einem -
. 5 CrCs-Alkanol zu einem entsprechenden Produkt der Formel () verathert, worin Ry und Rz, die gleich
W oder verschiden sind, eine Ci-Cg-Alkyigruppe bedeuten.
8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB die Veratherung der Produkte der For-
mel (1), worin Rz ein Wasserstoffatom bedeutet, in Anwesenheit katalytlscher Mengen einer Séure mit ei-
nem C4-Cg-Alkanol durchgefithrt wird.

80 Claims
1. Products having the general Fromula (1):
55 °R1
cuz-ﬁ-coma-iu-c»<a
Rz R 3 (1)
60

where R denotes a hydrogen atom or a methy! radical, R denotes a C+-Cs alkyl group and Rz denotes a
hydrogen atom or a G+-Ca alkyl group.
2. Products as defined in claim 1, characterized in that in the Formula (I) R denotes a hydrogen atom,
Ry denotes a Ci-C4 alkyl group and Rz denotes a hydrogen atom or a C4-Cs alkyl group.
85 3. N-(1, 2, 2-trimethoxy ethyl) 2-propene amide.

* [+ L M H *
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Pr oducts hawing the general Formula (l): [err] where R denotes a
@ oen atomor a nethyl radical, R denotes a [err] alkyl group and [err]

den'es a hydrogen atomor a [err] ?@WW%%Q 2. Products as defined in

cl aifn 1. characterized, in that int
not es a [err]' al kyl group and R2 denotes a hydrogen atomor a [err]

(I') R denotes a hydrogen atom

al Ry tr| net hoxy et h propene amde. 4. N (1,2,2-triethoxy
et hyfl ) 2 proé °"’_' thyl) m % gxy- 1-hydroxy ethyl) 2-propene

am de. - Zldidih 5 2- propene am de. 7. A process
for the pre ampm@as fof the eml‘tesprualsctsjafdeﬂmd byoFarmifa (i blaim (1] ghatacterizbdinm 1,
chafact i z W‘W’Pﬁﬂ%’“‘?"dﬁ'@?ﬁ%ﬁdﬁ"w&MOW§WW§MF9@"W'% a 2, 2-di al koxy

et hanal having the Formyula (I11): [err] where R has the meaning given in
claim1l. to obtain a cort ondi ng product of Fornmula (1). where [err]
denot es hydr ogen atom wreh, if required, is etherdfied with a

[ er

] al?<anol to formag'gefresponding product of Fornmula (1). where R and

R which are identical ortdifferent-. denote a [err] alkyl group. 8. A
progess acCitef M) asithb Mdaningigiven f bikinpf; tdUblaf@Eordspdning prdddé ofFokrasal (h, wﬁab Rpge-Of

in

t he| pr od ctmotegia hiydregen ptom ah wmﬂleofeecﬂredelaetmﬁemm dkanel Qﬂrzgly rpsppriding ned
o etiae 5

the esw oggens?%rd grqg‘l%cwﬂrfar‘che%ml th enfica on of Icgrﬁlﬂlol

(i), where Rz denotes a hydrogen atom, is performed in the presence of eetalytrcquanhtres of an acid
with a C4-Cg alknol. _

30

60

-

o ARG A




