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Verfahren zur Herstellung von ¢,45-ungesatt1gten N-substi-
tuierten Carbonsiureamiden’

Anwendungsgebiet der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von w JB-ungestittigten N-subgti-
tuierten Carbonsiurecamiden, neuen o« ,B-ungesidttigten N-sub-
gtituierten Carbonsiureamiden, Polymerisaten von «,B8-unge-
sittigten W-substituierten Carbonsiureamiden und ihre Ver—
wendung als Sedimentations-, Flockungs-, Entwisserungs- und
Retentionshilfsmittel. |

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

N-substituierten Alkylacrylamide sind schon seit lidngerem
bekannt., Sie kdnnen durch Umsetzung von Acrylnitril mit
1-0lefinen (JACS 73, 1951, 4076) sowie durch Reaktion von
primiren oder sekunddren Aminen mit einer Additionsverbin-
dung von llaleinsiureanhydrid und Triphenylphosphin (JP-PS

6 920 083) hergestellt werden, Nach GB-PS T 467 T47 lassen
sich N-substituierte Acrylamide durch Dehydrohalogenierung
von B-Chlorpropionsiureamiden, nach DE-OS 2 344 070 durch
Pyrolyse von B-Methoxipropionsiureamiden gewinnen, Sie kinnen
ferner nach dem Verfahren der Schotten-Baumann-Reaktion durch
Umsetzung von Acrylchlorid mit entsprechenden Yiaminen

(US-PS 2 951 907), durch katalytische Addierung von funktio-
nalisierten Amiren an Acetylen unter CO-Atmosphire (US-PS

2 773 063), durch reduktive Amierung von Diacetonacrylamid
(Jo Polym. Sei, 10 (1972), 595) sowie durch Pyrolyse von Nor-
bornenderivaten (DE-0S 2 354 602) hergestellt werden,
SchlieBflich erhdlt man diese Verbindungen auch nach den Ver-



- AP C 07 C/218 650
56 722 / 12

21

fehren der DE-0S 2 502 247, DE-0S 2 656 682 und US~PS

3 878 247, indem man an Acryl- bzw, Methacrylsiureester
unter gleichzeitiger Aminolyse Amine anlagert, wobei N-
substituierte B-Aminopropionsiureamide entstehen, die pyro-
lytisch zu den entsprechenden s ,B~ungestittigten N-substi- '
tuierten Carbonsiureamiden gespalten werden, In den &lieren,
nicht vorveroffentlichten DE-~Patentanmeldungen P 28 19 735
und P 28 36 520 sind Verfahren zur Herstellung g ,B8-unge-
sittigter N-substituierter Sdureamide durch Umsetzung von
B-Hydroxi- bzw. B-Alkoxisfureamiden mit Aminen unter Elimi-
nierung von Ammonialk und Umwandlung der entstendenen N-
substituierten Hydroxi- bzw. Alkoxisiureamide durch Dehydra-
tisierung bzw. Alkoholabspaltung in die entéprechenden oy 9B~
ungesittigten N-gsubstituierten Ssureamide durch Erhitzen in
fliissiger Phase in Gegenwart von Katalysatoren beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen -
und wirtschaftlichen Verfahrens, mit dem &,B-ungeséttigte
N-substituierte Carbonsiureamide in hoher Ausbeute herge-
stellt werden konnen. '

Darlegung des Vesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die #ufgabe zugrunde, geeignete Ausgangs—
komponenten und geeignete Verfahrensbedingungen ausfindig
zu machen. 8

Es wurde nun gefunden, daf8 man g-B-ungesdttigte N-gubstitu—~
ierte SHureamide in technisch einfacher Weise und mit hohen
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Ausbeuten auch dadurch herstellen kann, daB man die durch
Umamidierung von B-Hydroxi- bzw. B-Alkoxicarbonsiureamiden
mit Aminen erhaltenen N-substituierten B=-Hydroxi~ bzw. (3-Al-
koxicarbonstiureamide in der Gasphase zu den gewiinschten N~
substituierten = ,B-ungesittigten Carbonsiureamiden dehydra-
tisieren bzw. dealkoholisieren kann, ‘

Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellug

begenstand aer
von o,B-~ungesittigten Carbonsdureamiden der allgemeinen For-

mel

2

\ C.—C /
- I
1/ \ ]

C-NH(Y)~-(X)

H ' R
R

=

in der

g! bzw. R? Wasserstoff oder lMethyl

Y einen zweiwertigen gerad—- oder verzweigtkettigen organi-
schen Rest mit 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise eine Gruppe der Formel
Alkylengruppe oder den Rest eines cyclischen Ringsystems
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen stehen, und die Summe von
m, nund t 2 oder 3 betrigt und

X VWVasserstoff oder den Rest eines Amins der Formel
-N(RY) (RY), wobei R* und R’ fiir Alkylreste mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen stehen, bedeuten
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durch Umamidierung von B-substituierten Carbonsiureamiden mit
prim#ren Aminen der allgemeinen Formel '

H N~ (Y)-(X) 11,

in der Y und X die obige Bedeutung haben, unter Ammoniakeli-
minierung und Umwandlung der entstandenen N-substituierten
Carbonsiureamide in der « ,B-ungesidtiigten N-substituierten
Saureamide, das dadurch gekennzeichnet ist, &af8 als #usgangs—-
produkte B-substituierte Carbonsdureamide der allgemeinen

Formel
R' B
(z) - é - é - 04447 III,
Lk
in der

R1 bzw, R2 Wasserstoff oder llethyl und

7 eine Hydroxigruppe oder den Rest eines Alkohols der For-
mel RBO; bedeuten, worin R8 fiir einen Alkylenrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, verwendetvwerden und
die Umwandlung der entstandenen N-substituierten B-Hydroxi=-
bzw, B-Alkoxicarbonsiureamide in die N-substituierten
o ,B-ungesittigten Carbonsdureamide durch Erhitzen in der
Gaspahse in Gegenwart von Katalysatoren vorgenommen wird,
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carbonséureamide in die qg,B-ungeséttigten N—substituierten
Carbonséureamide durch Dehydrétisierung bzw, Alkoholabspal—
tung wird alge nicht mepp in flﬁssiger PhaseAdurchgefuhrt,

Zwecksg Wasser-«bzw. Alkoholabspaltung - zweckmﬁBig auf

vorgenommen. Im Gegensatz zur Pyrolyse in flﬁssiger Phase,
bei der gep Sumpe léngere zei4 thermigep beansprycht wird,

ausgeschlossen Werden kann, Ninimji eyt ist,

Die Umamidierung wird zweckméﬁig in einep Temperaturbereich-
von 100 pig 200 °C, gegebenensal g Wwter Zyugaty von kataly.

tischen Hengen Siure VOrgenommen. Es wurde gefunden, dag 8ich,

Lﬁsungsmittelzusatz durch blogeg Erhitzen zur Realtson ge~
bracht Werden, Wobei dgg Reaktionsgleichgewicht durch Ap.
treiben des entstehenden Ammoniaks in Hichtung auf die ge~

TS e
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- Die Umamidierung kenn auch unter Normaldruck ohne Katalysa—-
torzusatz durchgefihrt werden, wobel zur Einhal tung von Re-
aktionszeiten, die in der GrdSenordnung um 6 Stunden 1iégen,
Amine mit Siedepunkten oberhaldb von 110 °c eingesetzt werden.

Bevorzugt werden Amine, die zudem mit der Schmelze des
Stureamids eine homogene Phase bilden oder z. T. in der
Schmelze des Sdureamids 1loslich sind bzw. selbst einen Teil
des SHureanids 1dsen., ' '

Geringeres gégenseitiges Losungsvermdgen kann zu einer en-
fénglichen Reaktionsverzdgerung fihren; mit fortschreitendenm
Unsatz steigt jedoch die feaktionsgeschwindigkeit an, da

des gebildete N-substituierte f-~Hydroxi- bzw. B-Alkoxisédure-
amid als ILdsungsvermittler dient und sich eine homogene
Phase susbildet, Vorteilhaft ist ein Zusatz von 5 bis 10 %

- des jeweiligen N-substituierten B-Hydroxi~ oder B-Alkoxicar-
bonsHureamids, um diese anfdngliche Induktionsperiode zu
fiberbriicken,

Das jeweilige &min kann in einem {berschu8 - bezogen auf
Hydroxi-~ oder Alkoxiamid -~ eingesetzt werden.

Die Dehydratisierung bzw, Alkoholabspaltung wird bevorzugt
in einem Bereich von 200 bis 400 OCVdurohgefﬁhrt; bei Amino-
gruppen enthaltenden B-Hydroxi~- bzw. B-Alkoxicarbonsiureami-
~ den erwlesen sich Temperaturen bis 250 °C als ausreichend.

Als Dehydratisierungskatalysatoren eignen sich besonders z. B.
Metalloxide, wie Aluminiumoxid. Daneben sind auch Ilischungen
von Oxiden; wie ze B, Aluminiumoxid/Siliziumdioxid oder auch
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imprignierte Trédger, wie z. B. saures Aluminiumoxid oder mit
Phosphorsiure imprégnierter Bims, oder auch Salze, wie Alu-
miniumphosphat oder Borphosphat, geeignet., Als feste Kata-
lysatoren fir die Alkoholabspaltung eignen sich besonders
anorganische Oxide mit saurem oder basischem Charakter, wie
z. B. ebenfalls Aluminiumoxid, sowie Siliziumdioxid oder
Bariumoxid, die gegebenenfalls noch mit SHuren, wie z. B,
Phosphorsdure, oder Basen, wie z, B, Natriumhydrozid, im-
préagniert werden kinnen.

Als B-Hydroxicarbonsidureamide werden fiir die Zwecke der Er-
findung bevorzugt B-Hydroxipropyonsiureamid oder B-Hydroxi~-
buttersiureamid eingesetzt,

Beispiele fiir geeignete 4mine der allgemeinen Formel

H = (Y)=(X) I

sind 2-Dimethylaminoethylamin, 2-Diethylaminoethylamin,
3-Dimethylaminopropylemin, Benzylamin, Cyclohexylamin,
Dodecylamin und Stearylamin, '

Als Amine werden bevorzugt solche der allgemeinen Formel

- R6\

| \- '
Hén-(CHQ)n-c-Cge-(X) IT!

R/
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6 bzwe. R7 Alkylgruppen, vorzugsweisé

eingesetzt, in der R
niedere Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere
Methyl, oder Arylgruppen sein konnen, oder zusammen einen
aliphatischen *ing, insbesondere den Cyclohexyl~ oder den
Cyclopentylrest bilden, n eine Zahl von O bis 10 ist und X
den Rest eines Amins der Formel -N(R%)(2?), wobei R* und

R5 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen oder
Cycloalkylreste mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen,

bedeutet.

Der zweiwertige organische Rest Y kann ein gerad- oder
verzweigtkettiger Alkylenrest sein, der gegebenenfalls sub-
stituiert ist. Wenn Y fiir eine Uruppe der Formel
"(Y1)m"(Y2)n"(Y3)t“ steht, so kann jeder der Reste Y,,

Y2 und Y3 eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls

¥

substituierte Alkylengruppe oder den Rest eines cyclischen
organischen Ringsystems mit 5 oder 6 Kohlenstoffeatomen be-
deuten, Der Cycloalkylrest kenn dabei gegebenenfalls eben-
fells, beispielsweise durch Alkyl, substituiert sein.

Wenn X fiir den Rest eines Aminsg der Formel -N(R4)(R5) steht,
go ktnnen diese Reste r} una RS, die gleich oder verschieden
sind, fiir gerad- oder verzweigtkettige Alkylreste, beispiels—~
weige Methyl, Lthyl, fropyl, Isopropyl oder n-Butyl, stehen
oder auch Yycloalkylreste, wie z. Be Cycloprop&l, Cyclobutyl,
~ Cyclopentyl oder Cyclohexyl, bedeuten.

In gleicher Veise steht Z in Formel (III) fiir den Rest eines
Alkohols der Formel RBO-,vwobei RS ein gerad- oder ver-
zweigtkettiger Alkylrest, beispielsweise lgthyl, Ethyl,
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Propyl, Isopropyl oder n-Butyl, sein kann,

Beispiele fiir solche bevorzugten Amine sind Amine vom Typ
des W',N',2,2-Tetramethylpropylendiamins~1,3
(Dimethylaminoneopentylamin (Formel II', n = 1, R6=R7=CH5)

insbesondere also:

3~Dimethylamino-2,2-dime thylpropylamin

CHy O,
N - CHy ~ C - CH, = NH, ,

- CH

CH3 3

3-Diethylamino-2.2-dimefhy1propylamin

Cafls o3 ‘
N - CHy - C = CHy - Wi, ,
’ on

3-Dibutylamino-2,2-dimethylpropylamin

4y o, -
¥ - CHy ~ & = CH, - WH, |
¢ H. 7 CHy

479
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4-Dimethylamino-3,3-dimethylbutylamin-1

cH ’ CH
3~ y D .

/ . CH

CHy. 3

5~Dimethylamino-4,4-dimethylpentylamin-1

CH CH
3~ )
N - CH2 - ?-CHZ - CH2 - CH2 - NH2 ’

5-Diethylamino-4,4~dimethylpentylamin-1

Hy

- CH2 - CH2 - CH, = NH
H

c2H5\
N - CH, -

2 2 2

Q- Q=
W

c. 1”7
25

B-Dimethylamino~2-ethy1—2emethylpropylamin

CH3.\ H3
N - CH2 - C =~ CH2 - NH,
5

Q= Q- Q2
[ar ]

7

CH3

2
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3-Dimethylamino-2-methyl-2~phenylpropylamin

CH

3 c, |
/N - CHy=C - CH, - NH,
O, - Cells

und 3-Dimethylamino-2-ethyl-2-butyl-propylamin

CH, -

3\ 92H5

/N - CHy - C - CHy - NH,
CH, €48y

sowie 1-(Aminomethylen)-1—(dimethylaminomethylen)-cyclé~
hexen

CH
P CH, - NH
Pl 2

c CH

~ s
| o - w7
CH2 CH3

|

CH
CH,

In diesen Aminen trigt das zur tertiiren Aminogruppe
B-sténdige Kohlenstoffatom keinen Wasserstoff mehr, sondern
ist statt dessen alkylsubstituiert., Diese Alkyle der allge-
meinen Formel II, die an zum tertifiren Stickstoff B-stiin-
digen Ptickstoff keine Wasserstoffatome mehr tragen, werden
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erfindungsgemiB bevorzugt, weil bei den unter Verwendung

- dieser Amine hergestellten Reaktionsprodukten keine tempe-
raturbedingte B-Eliminierung von Amin erfolgen kann, Diese
Aminabspaltung, die bel monomeren o o B~ungesidttigten, N-
substituierten SHureamiden neben der ¢ ,B-Doppelbindung zu
einer weiteren end-stindigen Doppelbindung fithren wiirde,
ist im Hinblick auf die Verwendung der monomeren SHureamide
zur Herstellung von wasserltslichen Polymerisaten duBerst
unerwiinscht, da diese Doppelbindung fiir unerwinschte Ver-
netzungen zur Verfiigung stiinde,

Durch geeignete Wahl der B-Substituenten lassen sich iiberdies
die Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Monomeren und der aus
diesen erzeugten Polymeren  je nach Anwendungszweck modifi-
zieren.

Gegenstand der Erfindung sind ferner neue ¢ ,B8-ungesdttigte
N-substituierte Carbongiureamide der allgemeinen Formel

H R? '
\\\\ C—C// , R6
. | = I \\' It
Rj e 5\\\ C-NH-(CH,)  -C~CHy=(X) ’

[ ,
0 R7 J

in dexr R1 bzwe R2 Wasserstoff oder Methyl, R6 bzw. R7
Alkylgruppen, vorzugswelse niedere Alkylgruppen mit 1 bis 4

C-4itomen, insbesondere Methyl-, oder Arylgruppen bedeuten

oder R6 und R7 zusammen Bestandteil eines aliphatischen Kings,

insbesondere des Cyclopentyl~ oder Cyclohexylrings sind,

n eine genze Zahl von O bis 10 ist und X den Rest eines Amins
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der Formel -N(R4)(R5) bedeutet, wobel R4 und R5 fir Alle—
- reste mit 1 bis 4 C-Atomen stehen oder VYycloalkylreste
mit 3 bis 8 C-Atomen darstellen.

Die erfindungsgemiBen o ,B8-ungeséttigten N-substituierten
Carbonsdureanide lassen sich sehr leicht entweder allein
oder niit enderen polymerisierbaren llonomeren nach bekannten
Verfahren unter Bildung von Homopolymerisaten, Copolymeri-
saten und anderen Unterpolymerisaten polymerisieren. Diese
Polymerisate sind ausgezeichnete Flockungs- und Entwisse-
rungsmittel fir die Abwasseraufbereitung und sind ferner
zur Verbesserung der Trockenfestigkeit und NaBfestigkeit von
Papier sowie als Rotentionshilfsmittel geeignet. In diesen
Polymerisaten wiirde die Eliminierung von Amin die spezifi;
sche #ktivitit herabsetzen und im Grenzfell zur vélligen
Wirkungslosigkeit filhren.

Gegenstand der Erfindung ist daher ferner ein Verfahren zur
Herstellung von Polymerisaten von nach dem erfindungsge-
miBen Yerfahren hergestellten Verbindungen, die wieder-
kehrende Zinheiten der Formel

3N

/ 7 Yooy
0 NH—(CH2)n—C—CH

7

~(X)
77
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aufweisen, worin

1 6

R, R2, RY, R7; X und n die in Formel I angegebene Bedeu~

tung haben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die unge-
sittigte fdusgangsverbindung allein oder mit anderen polymeri-
sierbaren Monomeren nach en sich bekannten Verfahren polymeri-
siert wird, sowie die nach diesen Verfahren erhaltenen Poly-
merisate.

Die Polymerisation erfolgt nach bekamten Verfahren:

Sie kann thermisch, photochemisch, mit Strahlen oder mit den
iiblichen radikalischen Initiaroren ausgeldst werden. Hierzu
kann die Polymerisation in Lsung, Suspension oder Emulsion
durchgefiihrt werden, Geeignete Initlatoren sind u. a. anor- -
genische Peroxide, wie z. B. Wasserstoffperoxid oder organi-
sche Hydroperoxide und Peroxide, wie z. B. tert.-Butyl-,
Kumolhydroperoxid oder Dibenzoylperoxid, in Radimle zerfallen-
de eliphatische Azoverbindungen, wie z. B, 2,2'-Az0o-bis-
isobuttersiurenitril, Redoxkatalysatorsysteme, wie die
Systeme Persulfat oder Chlorat mit Disulfit oder tigen-(II)~
Salzen, ferner die als Radikalbildher'bekannten Chelate

von Ubergangsmetallen., Die Initiatoren werden im allge-
meinen in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew,.~%, bezogen auf
die Monomermenge, verwendet. Die optimale llenge und der
optimal wirkseme Initiator lassen sich durch Versuche leicht
ermitteln,

Die Polymerisation wird vorteilhaft in Gegenﬁart eines Lo-
sungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefilhrt. Die bei anderen
lMonomeren iiblichen Suspensions-, Ldsungs- oder Emulsionspoly-~
merisationsverfahren sind auch fiir die erfindungsgemifen
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Polymerisate geeignet. L"’egebenen:t‘zatl'ls ktnnen Hilfsmittel,
wie Puffersubstanzen, Dispergiermittel, Schutzkolloide
und dergleichen verwendet werden.

Als Comonomere kommen Verbindungen in Betracht, die eine
polymerisierbare Doppelbindung enthalten, insbesondere!

Vinylaromaten, 2B Styrol undsv~Hethylstyrol,

) Vinylpyridin
Acrylnitrile, Z, Beo Acrylnitril und lethacrylnitril
Acrylanide, %. Be Acrylamid, Hethacrylamid sowie

' N-mono- und N-disubstituierte Acryl- und

Methacrylamide,

Aerylester und llethacrylester,
Aorylstiure und Hethacrylsiure,
Vinylester und Vinylether,
Pumarsiure und Maleinsdure sowie deren Derivate sowie
Verbindungen, die mehr als eine polymerigierbare Doppel-
bindung enthalten, wie z. B. Divinylbenzol, ilethylenbis-
acrylanid und Acrylallylester. Besonders bevorzugt wird
Acrylanid verwendet. '

Die Zusammensetzung der erfindungsgenilien Copolymerisate
kann in weiten Gpenzen schwanken. ErfindungsgemiBe Copoly-
merisate konnen vergleichsweise geringe llengen an erfindungs-
gemiBen Lonomeren, z. B. 5 Gew.-%, enthalten, wahrend

der Rest, %z, Bo 95 Gew.~%, aus anderen Comonomeren besteht.
Andererseits fallen unter die frfindung aber auch Copolyme-
_pisate mit hohen Anteilen an erfindungsgemilien Honomeren
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von beispielsweise 50 bis 95 Gew.-% an erfindungsgemifien
Monomeren und 50 bis 5 Gew.-% an anderen Comonomeren. Selbst-
‘verstindlich fellen euch die Homdpolymeren der erfindungs-
gem#ifen Polymeren unter die Erfindung,. -Bevorzugte Copolymeri-
sate bestehen zu 5 bis 60, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, aus
erfindungegemifen Monomeren, d. h. ungesittigten Carbon-
giurecamiden der Formel I', und 95 bis 40, insbesondere

90 bis 50 Gew.-%, an anderen Comonomeren, wobei als Comono-
mere Acryl- oder Methacrylsturederivate wie Acrylamid und
Methacrylamid oder Acryl- oder llethacrylsiureester bevor-
zugt werden.

Gegenstand der Erfindung sind weiter Polymerisate von o ,8-
ungesittigten N-substituierten Yarbonsiureamiden, welche
nach dem erfindungsgemifien Verfahren hergestellt wurden,
gekennzeichnet durch kleinste wiederkehrende Einheiten

der Formel ) |

B R1 R2 1
I |
-C - (¢ -
| ;
L H c. R
//\ L R
_ 0 NH—(CH2)n-?-C%E-(X),
R RZ/

wobeil R1, R2, R6’ R7 die in Formel I' angegebene Bedeutung
haben, '

Die erfindungsgemifen Monomer-Produkte lassen sich neutrali-
asieren wnd/oder quarternieren; die aus diesen kationischen
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Monomeren hergestellten Polymerisate sind nicht nur hervor-
ragende Ilockungs- und Entwisserungshilfsmittel fiir die Ab-
wasseraufbereitung und Hilfsmittel zur Verbesserung der
Trockenfestigkeit und NaBfestigkeit von Papier sowie Retenti-
onshilfsmittel, sondern lassen sich aufgrund ihrer Temperatur-
stabilitdt auch vorteilhaft als Viskositidtsregler und
l"ispe:c}s_giemi’cJtel in Schmierstoffen einsetzen.

Bei Polymerisation in Gegenwart definierter Hlengen an Ver-
netzer lassen sich ferner Anionenaustauscherharze gewinnen.

Die erfindungsgemiBen Polymerisate haben bei Anwéndung als
Flockungs- und Entwiisserungshilfemittel bevorzugt lole-
kulargewichte in der GréBenordnung von 5 bis 10 Mill. bei
Verwendung als Papierhilfsmittel bevorzugt von etwa 1 bis
5 Mill. und bei den anderen beschriebenen Anwendungen von
bevorzugt < 1 liill.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erliutert:

Beispiel 1:

N-(N',N',2',2'—Tetramethylaminooropyl)acxylamid:(l TLIAPA)

471 g B-Hydroxapropionamid und 722 g W,N,2,2-Tetramethyl-
propylendiamin-1,3 wurden 7 tunden iiber ein Temperatur—
intervall von 140 °¢ bis 160 °C bis zum Ende der YAmmoniakent-
wicklung erhitzt. Die anschlieBende Yestillation mittels ei-
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nes DﬁnnschiChtverdampfers‘1ieferte 1058 g B-Hydroxi-N-
(W',N1,21,2'~tetramethylaminopropyl) propionsiureamid,

Kp 206 °C
/10 torr

mR: (0061,) & = 0,9 (s,6); 2, 25(5,2); 2,3(5,6); 2, 45(t, 2),
3,2(d,2); 3,9(%,2)

917 g des Hydroxyproduktes wurden sukzessiv im Diinnschicht~
verdampfer verdampft (230 ¢ Verdampfertemperatur, Vakuum
10 mbar) und die Ddmpfe durch ein Reaktionsrohr geleitet,
dag mit 700 g Aluminiumoxid gefiillt und auf 220 °c geheizt
war. Wihrend des 3,5stlindigen Prozesses wurden 727 N-(N',N',
2, 2'-Tetramethylaminopropyl)acrylamid gewonnen. Kp 137 0C/

10mb*

NiIR: (CDClB)é\= 0,9(s,6); 2,3(m,8); 3,25(4,2); 5,4~6,2(m,3);
siehe Anhang, Fige 1)

Beispiel 2:

N-(H',N',2,2—Tetramethyl-B-aminoprpyl)—3—methoxipropion—
amid

Man erhitzt 412,5 g (4,0 Mol) 3-Hethoxipropionamid mit 547 g
(4,2 Mol) H,N,2,2-Tetramethylpropandiamin~1,3 und 4 ml Eig-
essig 8 Stunden iiber ein Temperaturintervall von 145 bis

170 °C bis zum Ynde der Ammoniskentwicklung. Die anschlie~ .
Bende Vestillation im Hochvekuum liefert 820 g (3,8 Mol =

95 % 3, Th.) farblose Flissigkeit mit Kpo 5 = 105 bis 108 °¢c.,
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NMR (in 0014): = 0,9 (s,6); 2,0 bis 2,5 (, 10); 3,05
| (d,2); 3,3 (s,3); 3,55 (+,2); 7,40

(m,1)

N~ (',1*,2,2=Tetramethyl=~3-aminopropyl)-acrylamnid

Einem auf 170 bis 180 °C geheizten Verdampferkolben fiihrt
man kontinuierlich insgesamt 820 g (3,8 Mol) N-(N',N',2,2-
Tetramethyl-3-aminopropyl)-3-methoxipropionamid zu und
leitet die Dimpfe unter einem Vakuum von 14 mbar in ein
mit Aluminiumoxid in Kugelform, das mit 10 % Natriumhy-
droxid imprigniert ist, gefiilltes Reaktionsrchr (100 cm iang,
3 cem P), das von auBen mit einer Heizbandage auf 300 %¢ ge-
 heizt ist. Bei einer Kopftemperatur von 150 bis 220 °C wer-~
den im Laufe von 2 Stunden eiwa 475 g eines gelben Oles
aufgefangen, das zur weiteren Reinigung nochmals im Hoch-
vakuum destilliert wird. Men erh#lt 383 g (2,1 1ol = 52 %
d. Th., bezogen auf 3-ilethoxipropicnamid) Produkt mit

Kpy,p = 98 bis 102 °c.

MR (in CC1,): d=0,9 (s,6); 2,1 (5,2); 2,3 (s,6); 3,15
| © (4,2); 5,3 bis 6,5 (m,3); 8,0 (m,1).
(siehe Anhang Fig. 1) :

Beispiel 3:

N- (', 0',2,2-Tetramethyl-3~aninopropyl)=~2-methyl=3-methoxi~

propionamid

Wach der Arbeitsweise von Beispiel 2 erhilt man aus 468,6 g

(4,0 liol) 2-Hethyl-3-methoxipropionamid 857 g (3,7 Mol =

93 % d. Th) forblose Flissigkeit mit Kpy , = 102 bis 106 °c.
»
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MR (in GC1,): §=0,9 (s,6); 1,05(a,3); 2,0 bis 2,7 .
(m,9), 3,05 (d, 2), 3,2 bis 3,6 (m, 5),
T,3 (m,1>o

N-(N',N',2,2-Tetramethyl-3-aminopropyl)-methacrylamid (l
TEMAPMA)

Lntsprechend Beispiel 2 entstehen aus 857 g (3,7 Mol) Vor-
produkt 510 g Produkt, Bei der Vestillation im Hochvakuum
resultieren 420 g (2,1 Mol = 53 % d. Th., bezogen auf 2-Me-
thyl-3-nethoxipropionanid) mit Kp, o = 92 bis 94 °¢,

MR (in CCl,): $-0,9 (8,603 1,9 (4,3); 2,2 (5,2); 2
(s,6); 3,1 (&,2); 5,1 bis 5,7 (m, 2),
8,0 (m,1).

(siehe Anhang ¥ig. 2)

Beigpiel 4:

N-(N‘,N',2‘,2'-Tetramethylaminonropyl)crotonsﬁufeamid:

412 g B-Hydroxybuttersiureamid und 546 g N,N,2,2-Tetramethyl-
propylendiamin~1,3 wurden 16 Stunden iliber ein Temperatur-
intervall von 148 °C bis 160 °C erhitzt. 829 g des Reakti-
onsproduktes wurden sukzessiv mittels eines Diinnschichtver-
dampers (250 ©G/10 mb) als Dampf einem Reaktionsrohr zuge~
fiihrt, das 700 g Aluminiumoxid enthielt und auf 220 °Cc ge-
heizt war. Wihrend des 4stiindigen Prozesses wurde 543 g
N—(N',N',2',2'—Tetramethylaminopropyl)crotonséureamid er-
halten. Lip 102 °C/0,035 mb-. |
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MR: (6DC15)d = 0,9 (s,6; 1,9(4d,3); 2,15-2,6(m,8);
3,35(m,2); 5,6-7,0(m,2)
(siehe #nhang Fig. 3)

Beigpiel 5:

N—(N'QN',2,2—Tetramethyl—B—aminbnropyl)-3—methoxibutter-

s8ureanid

Nach der Arbeitsweise von Beispiel 2 erhdlt man aus 468,6 g
(4,0 1ol) 3-llethoxibuttersiureamid 800 g (3,5 ilol = 87 %
de Th.) hellgelbe lliissigkei?t mit Kpy o = 112 bis 114 °c.

?

NHR (in CLC1j) :g = 0,9 (s,6); 1,1.5 (d,3); 2,0 bis 2,5
(m,10); (4,2); 3,35 (s,3); 3,7 (g,1);
7,7 (my1).

N-Q7',17',2,2=-Tetranethyl-3-aminopropyl)~crotonsiureamid

Entsprechend Beispiel 2 entstehen aus 800 g (3,5 lol) Vor-
produkt 587 g Produkt, die nach Yestillation im Hochbaku-
un 516 g (2,6 Mol = 65 $ d. Th,), bezogen auf 3-lethoxibut-
tersiurcamid) hellgelbes, viskoses 01 mit Kpo o = 104 bis
108 °c ergeben; ' T

NER (in cC1,) :é\= 0,9 (s,6); 1,8 (44d,3); 2,1 (s,2); 2,3
(s,6); 5,6 bis 7,0 (m,2); 7,6 (m,1)s

In Analogie zu den Beispielen 1 bis 5 werden durch Umsetzung
der entsprechenden “mine mit den entsprechenden B-Hydroxy-
bzw, B-lethoxycarbonsiureamiden in Molidquivalenten liengen
erhalten:
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N—(B—Diethylamino—Q,2-dimethylpropy1)acrylamid
Kp. 110 °C/ 0,1 mb, MR s, Anhang (Fig. 4)

N~(3~Diéthy1amino-2.2-diméthylpropyl)methacrylamid
Kp 117 °¢/ 0,1 mb, NIUR s. Anhang (Fig. 5)

- (3-Diethylamino-2,2~dimethylpropyl)crotonamid
Kp. 113 °¢/ 0,035 mb, MR s. “nheng (Fig, 6)

N-(3-Dibutylamino-2,2-dimethylpropyl)acrylamid

Kp. 155 °C/ 0,09 mb, NMR s. #nhang (Fig. 7)

N=-(3-Dibutylamino-2,2-dimethylpropyl)methacrylamid

Kp. 125 °C 0,032 mb, MR s. Anhang (Fig. 8)

- (3-Dibutylamino-2,2-dimethyloropyl)crotonamid

Kp. 129 °C/ 0,03 mb, IR s. Anhang (Yig. 9)

N-(4-Dimethy1amino-3,B-dimethylbutyl)acrylamid
Kp. 107 °C/ 0,08 mb, NUR s, Anhang (Fig. 10)

N-(4«Dimethylanino-3,3-dimethylbutyl)methacrylamnid

Kp. 113 °C/0,14 mb, NMR s. Anhang (Fig. 11)

N-(4-Dimethylamino-3, 3~dimethylbutyl)crotonanid
Kp. 120 °C/ 0,03 mb, MMR s. Anhang (Fig. 12)

N—(5—Dimethy1amino—4;4Qdimethylnentyl)acrylamid
Kp. 127 °C/ 0,03 mb, NMR s. Anhang (Fig. 13)

N~(5—Dimethy1amino~4,4«dimethy1pehtyl)methacrylamid
Kp. 127 °C/ 0,04 mb, HMR s, Anhang (Fige 14)
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174) ¢ Ne-(5-Dimethylamino-4,4~dimethylpentyl)crotonamid
Kp. 134 °C/ 0,03 mb, NUR s, Anhang (Fig. 15)

18¢): N-(5-Diethylamino-4,4~dimethylpentyl)acrylamid
Kp. 130 °C/ 0,06 mb, MR s, 4nhang (Fig. 16)

19.): W=(5-Diethylamino-4,4~-dimethvlpentyl)methacrylamid
Kp. 132 °C/ 0,035 mb, ITR s, “nhang (Fig. 17)

204): N=(3-Dimethylamino-~3=ethyl-2-methylpropyl)acrylanid
Kp. 98 °C/ 0,03 mb, MR s, Anhang (Fig. 18)

21e): N~(3-Dimethylamino-2~ethyl-2-methyloprooyl )methacrylamid

Kp. 98 °C/ 0,06 mb, Wik s, dnnong (Fig. 19)

224): N—B-Dimethylamino—2-mc*ﬁvl 2-phenylpropvl)acrylemid
Kp. 128 °C/0,06 mb, NiR s, Anhang (Fig. 20)

23.):2LE{(CCI ) von 1- (%crylamﬂdomethyWGn) 1-dimethvlamino-~
metgylen-c*olonexen, Kp., 122 °C/ 0,04 mb (Fig., 27)

244): N”R(CCl ) von 1=(llethacrylamidomethylen)-1-dimethyl-
amlnomethylen -cyclohexen, Kp., 122 OC/ 0,05 mb,
(FPig. 28)

Die auf die vorstehend beschriebene Art hergestellten Amino-
verbindungen lagsen sich durch Umsetzung mit einer geeigneten
sure (z. B. ‘Schwefelséure) in die entsprechenden Aminsalze
{iberfithren oder kénnen mit einem geeigneten Alkylhalogenid
oder Alkylsulfat quarterniert werden, Dies wird in nach-
folgenden Beispielen erliutert:
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Beispiel 25:

Trimethyi—B—(1-acrylamido—Q,2-dimethyl—propyl)—ammoni~

ummethosulfat

Einer Losung von 289,5 g N-(N',N',2',2'-Tetramethylamino-
propyl)-acrylamid in 317 g Wasser werden unter Riihren und
Eiskithlung 185,4 g Vimethylsulfat innerhaldb von 2,5 Stunden
zugetropft. Nach 3stiindiger Nachreaktion wird eine
60—%—Lasung des quartiren Produktes erhalten.

Beigpiel 26:

(B-Acrylamido-Q,2—dimethylnronyl)-trimethylammoniumchlorid

Biner Losung von 376 g N-(3-Dimethylamino-2,2-dimethylpro-
pyl)-acrylamid = TEMAPA von Beispiel 1 in 320 g Wasser
werden unter starkem Rithren bei 80 °¢ 103 g Methylchlorid
innerhaldb von 3,5 Stunden bei einem Arbeitsdruck von 0,4 bar
aufgedriickt. BEs wird eine wifrige Ldsung des quartiren
Produktes erhalten.

Die Acrylamldovexblndunyen der erlndung lassen sich entwe-
der allein oder mit anderen pblymerlslerbaren Monomeren
unter Bildung von Copolymeren oder anderen Unterpolymerisa-
ten polymerisieren.,

Beigpiel 27:

Homopolynerisat TEIAPA . % H,SO,

160 g -, W1, 21, 21 -Tetrane thylaninopropyl)acrylanid wurden
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in 85 g Vasser geldst und mit 199,5 g 20%iger Schwefelsidure
sauer gestellt., Die Lésung wurde auf 55 °C aufgeheizt und
die Polymerisation durch Zugabe von 80 mg Azobisisobutyro-
nitril ausgeldst, Nach 2stiindigem Stehen wurde das gelartige
Folymerisationsprodukt zerkleinert, getrockmet und zu einem
weiflen Pulver zermahlen, Restmonomerengehalt 0,72 %,
Viskositdt (1 % wHssrige Ldsung) 184 m.Pa.s.

NMR und IR siehe Anhang (Fig. 21 und 22),

Beispiel 28:

TN

Copolymerisat TLIIAPA , 5 H SO4/Acrvlamid

80 g N-(W',N',2%2'-Tetramethylaninopropyl)eacrylamid wurden
~in 386 g Vasser geldst und mit 100 g 20%iger Schwefelsiure
sauer gestellt, HNach Zusatz von 100 g Acrylamid wurde die
Losung auf 55 °¢c aufgeheiz? und die Polymerisation mit 80 mg
Azobisisobutyronitril gestartet. Nach 3stlindigem Stehen
wurde das gelartige Copolymerisationsprodukt zerkleinert,
getrocknet und zu einem weiBen Pulver zermehlen. |

Restmonomerengehalt: 0,7 %
Viskosiit (1 % wissrige Losung) 1200 m. Pa.s.

Beispiel 29:

Homopolymerisat aus TELiAPA o CHBCl

200 g TEIAPA . CH301 wurden in 390 g VWasser gelSst und
auf pH 4 eingestellt. Nach fAusblasen mit Stickstoff wurde
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die Polymerisation durch Zusatz von 3 mg Kaliumperoxodisul-
fat, 2 mg Natriumdisulfit, 0,2 mg Eisen(II)-sulfat und 30 mg
2,2'=Azobig~(2~amidinopropan)~-dihydrochlorid = AIBA ausgeldst.
Das erhaltene Gel wurde bis auf einen Restwassergehalt von '
10 % getrocknet und gemahlen, Grenzviskositit (10%ige Koch-
salzldsung): 387,5 ml/g.

Beigpiel 30:

Copolymerisat aus Acrylamid (78 Gew.-%) und TEZAPA , 1/2

Hy89, (22 Gew.=%)

234 g Acrylamid und 66 g TEMAPA . 1/2 H,80, wurden in 700 g
Wasser mit 30 g AIBA versetzt und nach Dyrchleiten von
Stickstof? 30 min mit einer Lampe (OSRAM HWL 250 Watt) be-
strahlt. Das erheltene Gel wurde bis auf einen Restwasserge-
halt von 11 % getrocknet und gemahlen, ’
Grenzviskositit (10%ige Kochsalzldsung): 1640 ml/g

WKR s. 4nhang (Fig. 23 und 24)

Beigpiel 31:

Homopolymerisat aus N—(3-Dimethylamino-2,2-dimethylpropyl)—-
methacrylemid . 1/2 H,50, (TEMAPIA o 1/2 H2§94l ;

80 g TEMAPMA wurden in 40 g VWasser dispergiert und mit 100 g
20%iger Schwefelsiure neutraliéiert, sauerstofffrei geblasen
und nach Zugabe von 100 mg AIBA eine Stunde bestrahlt

(OSRAI HWL 250 Watt). '

Brookfield-Viskositit des getrockneten Polymerisates:

(17%ige wissrige Losung): 240 mPas, IR s, %nhang (Tige 25).
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Beispiel 32:

Copolymerisat aus Acrylemid (75 Gew.-%) und TEMAPYA . 1/2

§2§Q4 (25 Gew.=%)

150 g Acrylamid wurden in 470 g Wasser geldst, 40 g

TEMAPHA zugefligt und mit 50 g 20%iger Schwefelsiure neutrali-
siert, Wach Zugabe von 25 mg AIBA wurde sauerstofffrei ge-
blasen und 30 min belichtet (OSRALI HVL 250 Watt), A
Das erhaltene Gel wurde getrocknet und gemahlen;
Brookfield~-Viskositdt (1%ige wissrige Losung): 3800 mPas

NIR s. Znhang (Fig. 26).

Beigpiel. 33:

Die verfahrensgemiB hergestellten Produkte wurden als
Sedimentationsmittel in Flockungsversuchen getestet. Durch
Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit wurde das
Flockungsverhalten von Copg}ymerisa%en nach den Beispielen

26 und 28 in wissriger Ldsung nach Zusatz zu wissrigen
Tonsuspensionen, die durch Aufschlimmen von Keolin in

Wasser in der iiblichen Weise hergestellt worden waren und

mit A12(SO4)-Lésung auf einen PH-iert von ca. 4,8 einge-
stellt wurden, geprift, Die Lrgebnisse sind in Tabelle I dar-
gestellt,

Tabelle I

Produkt Zeit (Sek.)
ohne 180
nach Beispiel 26 2,5

nach Beispiel 28 4,3
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Tabelle I: Flockungseffekt auf eine Tontriibe mit 20 g/l
Peststoffgehalt mit Al, (SO )=Zusatz, Produkt in
0,1%iger Lsung; Konzentratlon 2ppmm ..

Zur Versuchsausfilhrung vgl.: H. Akyel/h. Neven: Chemie-Ing.-
technik 39 (1967) 172,

Weiterhin lassen sich die beschriebenen Produkte bei der Ent-
wisserung von Kommunalschlédmmen einsetzen,
Entwisserungsversuch mit Faulschlarm:

Feststoffgehalt: 3,7 %

Entwasserungs- Zugabgmenge Feststoff im Zentrat
mittel: . (g/enm”) Abwurf (%) Aussehen ‘Ex?inkts
x100

Produkt nach
Beispiel 26 190 . 26,4 weiB 20

Produkt nach ~ ,
Beigpiel 28 200 25,8 weild 20

Beispiel 34:

Die nach den Beispielen 26 und 28 hergestellten Copolymeri-
sate wurden fernmer auf- ihre Zinsetzbarkeit als Entwisserungs-
hilfsmittel und Retentionshilfsmittel fiir die Papiererzeu-
gung getestet:

a) Entwisserung:

Priifgerit und Priifmethodes
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Als Priifgerit wird der Schopper-Riegler-Mahlgradpriifer
(SR~Ger#t) verwendet. Zur lessung der IntwHsserungsdauer
einer Stoffsuspension 1ldBt men den Uberlauf gemeinsam mit
dem Diisenauslauf in den MeBzylinder des Gerdtes einlau-
fen und bestimmt die Entwisserungsdauer tp in Selunden
flir 600 ml des Siebwassers. Der lahlgrad des Stoffes
sollte nach Moglichkeit nicht unter 55° SR liegen. Die
Stoffsuspension enthilt, wie unter Standardbedingungen:
fiir die SR°-lessung, 2 g atro/1. '

Faserstoffsugpension:

Im vorliegenden Fall wurden 400 g Rotopapier in 20 I Vasser
aufgeschlagen und 2 Stunden im Valley-Hollinder bel ge~
ringer Belastung auf 55 bis 57° SR gemahlen,

Prﬁfergebnisse: .
0-Probe (ohne Zusatz): g - 44 sek.
Dosierung (%) Produkt ' g (sek.)
8:i nach Beispiel 26 %%
0,2 . 18
0:4 nach Beispiel 28 12
Retention:
Priifmethode:

Fillstoffretention: im RK-Blattbildner
im SR-Ger#dt
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Die Priifblitter fiir den Blattbildner wurden euf ein

'Flichengewicht von 100 g2

stoffmenge im SR-Gerdt auf 2,0 g atro.

festgelegt und die Papier-

Der Retentionseffekt im Blattbildner wurde nach dem
‘Acherest, bezogen auf den Fiillstoffzusatz, bewertet. Zur-
Priifung der Retention im SR-Gerdt ist der Iriibungswert in
600 ml des abfliefBenden Vassers mit dem Lange-Kolirimetexr
gemessen worden,

3. Priifergebnisse:
3.1 Retention im Blattbildner:

Dosierung: 0,02 % Retentionsmittel/Stoff

Fillstoff- Retention (%)
zusatz ohne Produkt Produkt

Beigpiel 26 Beispiel 28

10 30,4 87,0 85,2 .
20 - | 35,2 . 85,1 83,2
30 33,0 83,4 . 73,8
40 33,3 82,3 79,8

3.2 Retention im SR~-Gerit:

‘Dosierung: 0,02 % Retentionsmittel/Stoff
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zusatz (%) ' Absorption (%)
ohne Prodwt Produlkt

Beispiel 26  Beispiel 28

20 27,0 0,5 2,0
40 | 65,5 10,0 14,0
60 - 80,0 25,0 30,0

Beispiel 35:

Copolymerisat TEILIAPA/Dodecvmethacrylat (90 : 10 Gew.-%)

23,33 g TEIAPA und 210 g Dodecylmethacrylat wurden mit

0,1167 g Dodecylmercaptan in 116,67 g Neutralsl (BP ENERTHENE
1269) auf 80 °C erhitzt und durch dosierte Zugabe von insge-
samt 152 g AIBN liber einen Zeitraum von 5 Stunden polymeri~-
siert. 2 Teile des resultierenden hochviskosen Reaktions~
produkts wurden mit weiteren 98 Teilen BP-ENERTHENE 1269 ver-
mischt und flr die nachstehend beschriebenen Untersuchungen
verwendet.

Beigpiel 36:

Copolymerisat TEMAPA/Dodecylmethacrylat (10 : 90 Gew,~%)

4nalog zu Beispiel 31 wurde eine Hischung eines Copolymeri-
sats von TEMAPA/Dodecylmethacrylat in Neutralsl hergestellt,

Der EinfluB obiger Copolymerisate auf die Viskositit des
Neutralsls wurde durch Ermittlung des Viskositdtsindex nach
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ASTM D 2270-77 festgestellt; ferner wurde die Dispergier~
eigenschaft obiger Copolymeren anhand des Sedimentations-
verhaltens von Kohlenstaub-Suspension in Neutralsl ge-
testet: '

. . % Kohle noch
VlgkOSltdt (csz) VIE dispergiert
40°C 100 “C nach 4 Tagen
~ tandzeit
BP-ENERTHENE
1269 ohne 4,29 1,48 79 50 %
Additiv
BP—ENEBTHENE-
1260 mit Al 6,763 2,353  ~168 100 %

Beispiel 31)

BP-ENERTHENE

1269 mit Addi- 6,985 2,403 ~/ 168 100 %°
tiv (Prod. nach

Beispiel 32)

Beispiel 37:

Homopolymerisat aus Propylen—bis[”(3—Acry1amido—2,2-dimetgyl)

propyldimethyl—ammonium]dibromid

73,7 g TEHUAPA und 40,4 g 1,3-Pibrompropan wurden in 50 g
Wasser 6 Stunden bei 90 °C geriihrt, anschlieBend wurde auf
40 °¢ abgekiihlt und durch Zugabe ven 0,5 g Kaliumperoxodi-
sulfat die Polymerisation ausgeltst. Das erhaltene vernetzte
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Polymerisat wurde bis auf einen Hestwassergehalt von 10 %
getrocknet, zerkleinert und auf ionenaustauschende BEigen-
schaft getestet. Ionenaustauscherkapazitét: 3,1 mval/g
Br -Form),
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BErfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von «,B8-ungesiittigten N-sub-
stituierten Carbonsdureamiden der allgemeinen Formel

- 2
\\\\\\ ouc //,/”

N ~ (D)D)

|
0

in der

R}

bzw. Re Wasserstoff oder Hethyl
Y einen zweiwertigen gerad- oder verzweigtkettigen orga-
. nischen Xest mit 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 18

. Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Gruppe der
Formel "(Y1)m-(Y2)n'(Y3)t"’ in welcher Y., Y, und Y3 |
eine 4lkylengruppe oder den Regt eines cyclischen
Ringsystems mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen stehen,
und die Pumme von m, n und t 2 oder 3 betrdgt, und

X Wasserstoff oder den Rest eines Aming der Formel
-(rY) (%), wobei R} und R? fiir Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen stehen oder Cycloalkylreste mit 3 bis
8Kohlenstoffatomen darstellen, bedeutgp;

durch Umamidierung von B-substituierten Carbonsiureami-

den mit primiren Aminen der allgemeinen Formel
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H - ()~ (X) ©OII,

in der Y und X die obige Bedeutung haben, unter Ammoniakeli-
minierung und Umwandlung der entstaﬁdenen N-substituierten
Carbonsiureamide in der w,B-ungesittigten N-substituier-
ten Sdureamide, gekennzeichnet dadurch, daB als Ausgangs-
produkte B-substituierte Carbonsiureamide der allgemeinen

Formel
R' H 0
| I
@) - ¢-c~c? III,
! ! N '
H R2 NH2
in der
R1 bZWe R2 Vasserstoff oder ¥ethyl und

Z eine Hydroxigruppe oder den Rest eines Alkohols der
Formel RBO— bedeuten, worin R8 fiir einen Alkylenrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, verwendet werden
und die Umwandlung der entstandenen W-substituierten
B-Hydroxi- bzw. B-Alkoxicarbonsiureamide in die N-
substituierten w,B-ungesittigten Varbonstureamide
durch Erhitzen in der Gasphase in Gegenwart von Kata-
lysatoren vorgenommen wird,

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
man zur Umsetzung #mine der allgemeinen Formel
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| N |
HZN—(CH2)n-C-CHé-(X IT!
ny |
Rl

verwendet, in der

R6 bzwe R7 Alkylgruppen, vorzugsweise niedere Alkyl-

~ gruppen mit 1 bis 4 C-“tomen, insbesondere Methyl-,
oder Arylgruppen sind oder zusammen einen aliphati-
schen fing, insbesondere den Cyclohexyl- oder den

Cyclopentylrest bilden,
n eine Zahl von 0 bis 10 ist und

X den Rest eines Amins der Formel -N(R4)(R5) bedeutet,
wobei R% wnd R° fir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen-
gtoffatomen stehen oder Cycloalkylreste mit 3 bis 8
Kohlenstoffatomen darstellen.

3, Verfahren nach den Punkten 1 bis 2, gekénnzeichnet dadurch,
daB man die entstandenen N-substituierten B~tydroxi-~ bzw.
B-Alkoxicarbonsdureamide schonend verdampft.

4, Verfahren naéh den Punkten 1 big 3, gekennzeichnet dédurch,
dafl man die N-substituierten B-Hydroxi~ bzw. B-Alkoxi-
carbonsdureamide durch Uberleiten ihrer Ddmpfe iiber feste
Ketalysatoren in die gewlinschie w,B-ungesittigten N-sub-
~stituierten Carbonsiureamide iiberfiihrt,
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Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Umamidierung in einem Temperaturbe~
reich von 100 bis 200 C gegebenenfalls unter Zusatz von
katalytlschen lengen Sdure durchfiithrt,

Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB man
fir die Umamidierung Essigsiure als Katalysator in einer
llenge von 0,5 bis 1 Mol-% verwendet.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnet da-
durch, daB man als feste Katalysatoren fiir die Dehydra--
tisierung der B-Hydroxicarbonsiureamide lletalloxide,
vorzugswelse Aluminiumoxid oder IMischungen von Oxiden,
vorzugsweise Aluminiumoxid/Siliziumdioxid, oder imprig-
nierte Trigerkatalysatoren, vorzugsweise saures Alumini-
umoxid oder mit Phosphorsiure imprignierten Bims oder
Salze, vorzugsweise aluminiumphosphat oder Borphogphet
und zur Alkoholabspaltung aus den B-Alkoxicarbonsiure-
emiden anorganische Oxide mit saurem oder basischem
Charakter, vorzugsweise Aluminiumoxid, Siliziumdioxid
oder Bariumoxid, gegebenenfalls noch impriigniert, ver-
wendet,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet da-
durch, daB die Dehydratisierung der B-Hydroxicarbonsiure-
amide bzw. die Alkoholabspaltung aus den B-Alkoxicar-
bonsédureamiden in einem Lemperaturbereich von 200 bis

400 °¢ durchgefiihrt wird,
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