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@ NOUVEAUX COMPOSES PHENOLIQUES DERIVES DES DIALCOXYETHANALS, LEUR PROCEDE DE

PREPARATION ET LEUR APPLICATION.

@ 1. Nouveaux composés phénoliques de formule (1)

OH

- R = groupement dialcoxyméthyle en C3-C47, groupe-
ment dioxolan -1,3 yl-2 éventuellement substitué sur les
sommets 4 et/ou 5 par un ou plusieurs alkyles en C4-Cg ou
groupement dioxan-1,3 yl-2 éventuellement substitué sur
Igs %ommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou plusieurs alkyles en

1' .
- ?1 =1,20u3, le ou les groupements

——‘CH—R

OH

sont en position 0 et/ou p du OH du cycle

-m =de 0 a 4-n, X = groupement fonctionnel tel que OH
ou Hal ou groupement alkyle ou alcoxy en C4-Cg ou aryle en
C5-C1o et éventuellement 1 ou 2 hétéroatomes comme N ou
O, ou carboxy ou -CO-Y ou Y = alkyle ou alkoxy en C4-Cg
ou amido ou amino ou thiol, a condition qu’une au moins des
positions ortho ou para du cycle phénolique soit substituée
par un hydrogéne, ainsi que leurs sels avec les métaux al-
calins, les métaux alcalino-terreux et les amines.
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La présente invention concerne de nouveaux COMpPOSES
phénoliques dérivés des dialcoxyéthanals, leur procédé de préparation et
leur application.

L'intérét des nouveaux composés phénoliques dérivés des
dialcoxyéthanals est double. Tout d'abord, on peut obtenir de nouveaux
composés phénoliques a fonction aldéhyde protégée, qui peuvent étre
utilisés comme intermédiaires de synthése. Ensuite on peut préparer des
réticulants de type phénolique mais avec ['avantage gu'ils ne libérent pas de
formaldéhyde au cours de leur synthése ou de leur utilisation. Pour avoir
une idée de l'intérét de tels réticulants, on pourra se reporter a l'article
général sur les résines phénoliques, développé dans |'encyclopédie Kirk-
Othmer, vol. 18, 4°™ &dition, Wiley Interscience, 1996, p 603-644.

La présente invention a donc pour objet de nouveaux composés

phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de formule (1)

(
H—R
n

H

OH

= )/
(X)m I \
AN

o—0

dans laquelle

R est un groupement dialcoxyméthyle de 3 a 17 atomes de carbone, un
groupement dioxolan -1,3 yl-2 éventuellement substitué sur les sommets 4
et/ou 5 par un ou plusieurs groupements alkyles comportant de 1 a 8 atomes
de carbone ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 éventuellement substitué sur
les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou plusieurs groupements alkyles
comportant de 1 a4 8 atomes de carbone.

n alavaleur 1, 2 ou 3 et le ou les groupements



10

15

20

25

30

2804679

——lCH—R

OH

se trouvent en position ortho et/ou en position para du groupement OH du
cycle

m représente de 0 & 4-n et X représente un groupement fonctionnel tel que
hydroxyle ou halogéne tel que chlore, fluor, brome, iode ou un groupement
alkyle ou alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou aryle comportant
de 5 a 12 atomes de carbone et éventuellement 1 ou 2 hétéroatomes comme
azote ou oxygéne ou carboxy ou —CO—Y dans lequel Y représente un
radical alkyle ou alkoxy renfermant de 1 a 8 atomes de carbone ou amido ou
amino ou thiol, a condition qu'une au moins des positions ortho ou para du
cycle phénolique soit substituée par un hydrogéne, a I'exception du composé
1 décrit par J.Gardent et J.Likforman, Recent Results Cancer Res. 1966,22,
23-26.

OH
OCH;4
CH OCH
/ 3
HO/ cH
OCH34
1

ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et
les amines.

De fagon plus particuliére, la présente invention a pour objet de

nouveaux composeés phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de formule (I)

dans laquelie :

R est un groupement dialcoxyméthyle comprenant de 3 a 10, notamment 3 a
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7 atomes de carbone, de préférence un groupement diméthoxyméthyle ou
diéthoxyéthyle

- nalavaleur 2 ou de préférence 1, le groupement

——TJH—R

OH

se trouvant en position ortho ou en position para du groupement OH du
cycle.

- mreprésente O ou 1

- X représente un groupement hydroxyle ou halogéne tel que chlore ou un
groupement alkyle tel que méthyle, éthyle ou tertio-butyle, ou alcoxy tel que
méthoxy ou éthoxy, ou carboxyle tel que carboxylate de méthyle ou
carboxylate d'éthyle.

Dans d'autres conditions préférentielles, lorsque plusieurs
groupements X sont présents , ils sont identiques. Les groupements alkyles
comportant de 1 a 8 atomes de carbone renferment de préférence de 1 a 5
atomes de carbone, notamment de 1 & 3 atomes de carbone.

De fagon encore plus particuliere, la présente invention a pour
objet de nouveaux composés phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de
formule génerale (1) et plus particulierement les composés suivants
- le 4-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol
- le 2-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol
- le 4-chloro-2-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol
- le 2-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)4-méthyl-phénol
- le 4-tertiobutyl-2-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol
- le 3-(1-hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)4-hydroxy-méthyl-benzoate.

La présente invention a aussi pour objet un procedé de
préparation de composés phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de formule
(I) ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et
les amines caractérisé par le fait que I'on fait réagir en présence d'une base :

- un phénol de formule (lI)
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HO

R5 R1

R3

dans laquelle Ry, Rz, Rs, R4, Rs peuvent étre un radical hydroxyle, un
halogene tel que le chlore, le fluor, le brome, liode ou un radical alkyle
comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical aryle ou un radical
alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou

un radical ester comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical
amide ou un radical amine ou un radical thiol, a condition qu'une au moins
des positions ortho ou para du cycle phénolique soit substituée par un
hydrogéne.

- avec un aldéhyde de formule (lil)

R—C 1)

dans laquelle R est un groupement dialcoxyméthyle, un groupement
dioxolan-1,3 yl -2 éventuellement substitué sur les sommets 4 et/ou 5 par
un ou plusieurs groupements alkyles ou un groupement dioxan-1,3 yl-2
éventuellement substitué sur les sommets 4 et/ou 5 et/fou 6 par un ou
plusieurs groupements alkyle pour obtenir le composé attendu.

Dans des conditions préférentielles de mise en osuvre de
l'invention, les composés phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals sont
préparés comme suit : dans un ballon on introduit pour 1 mole de phénol de
formule (l1), 0,1 & 10 moles d'aldéhyde de formule (1) et 0,1 a 2 moles de base.

On fait réagir I'ensemble a une température donnée pendant un temps donné.
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On obtient un brut réactionnel dont on isole le ou les produits attendus si on le
desire.

Dans d'autres conditions préférentielles de linvention, on fera
réagir pour 1 mole de phénol de formule 11, 0,1 a 5 moles d'aldéhyde de formule
Il en présence de 0,1 a 1 mole de base.

Toujours dans d'autres conditions préférentielles de l'invention, la
base nécessaire a la catalyse de la réaction pourra étre une amine tertiaire telle
que la tributylamine ou la triéthylamine ou un hydroxyde de metal alcalin tel que
I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium, ou un carbonate de metal
alcalin tel que le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium.

Dans encore d'autres conditions préférentielles de l'invention,
l'aldéhyde de formule III pourra étre le diméthoxyacetaldéhyde, le
diéthoxyacétaldéhyde, le dibutoxyacétaldéhyde, le formyl-2 dioxolane-1,3 ou le
diméthyl-5,5 formyl-2 dioxane-1,3.

Les composés phénoligues dériveés de dialcoxyéthanals de
formule (1) ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-
terreux et les amines, objet de linvention peuvent avantageusement étre
utiisés comme intermédiaires de synthése en pharmacie ou en
phytopharmacie. lls peuvent également servir a la préparation de résines
phénoliques sans formaldéhyde, a la préparation de reticulants sans
formaldéhyde de divers substrats tels que les substrats cellulosiques, les
substrats non tissés, le nylon, le polyester, le verre.

La présente invention a enfin pour objet l'utilisation des composes
phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de formule générale () ainsi que leurs
sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et les amines, soit en
tant gu'intermédiaire de synthése, soit en tant gu'intermédiaire pour la
préparation de résines phénoligues sans formaldéhyde, soit en tant que
réticulant sans formaldéhyde avec un substrat qui peut étre un substrat
cellulosique, un substrat non tissé, de nylon, de polyester ou de verre.

Les exemples qui suivent permettront de mieux comprendre
invention.

La figure 1 représente la variation du module élastique en flexion
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en fonction de la température.

EXEMPLE 1
Dans un ballon de 1 L, on introduit :
- 475, 3 g (5 moles) de phénol a 99%
- 86,7 g (0,5 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse a 60%
- 93,4 g (0,5 mole) de tributylamine.

On chauffe le mélange réactionnel a 50°C et on suit I'évolution de
la réaction par HPLC. Aprés 24 heures de réaction, on refroidit a température
ambiante.

On obtient 655 g d'une solution brute contenant le phénol en
exces, la tributylamine et un mélange de 4-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-
phénol 2 et de 2-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol 3 avec un rendement
par rapport au diméthoxyéthanal de 71 % pour le composé para 2 et de 27 %
pour le composé ortho 3, soit un rendement total de 98 %.

On peut effectuer une purification du mélange réactionnel en
neutralisant ce dernier avec 990 g d'une solution aqueuse de soude a 20% (5
moles de soude). On obtient alors 2 phases qui sont séparées.

La phase supérieure organique (90 g) est constituée a plus de
98 % de tributylamine. La phase inférieure aqueuse (1547 g) est réacidifiée par
860g d'une solution aqueuse d'HCI a 20 % jusqu'a pH 5-6.

Le milieu décante alors de lui-méme. On extrait alors cette phase
aqueuse acidifiee par 2 fois 500 ml de méthyl tert-butyléther (MTBE). Les
phases organiques obtenues sont alors réunies et concentrées sous vide pour
donner 445g d'un mélange de produit 2 et 3 attendus et de phénol. On élimine
le phénol par distillation sous vide poussé (5mmHg a 50 °C). Le mélange
résiduel contenant alors moins de 5% de phénol est alors recristallisé dans un
mélange éther isopropylique /isopropanol.

Le préecipité alors obtenu est filtré, lavé avec de ['éther
isopropylique et séché pour donner 10,7 g (rendement 10,2 %) du composé
para 2 attendu.

Un deuxiéme jet sur les eaux meres conduit dans les mémes
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conditions a 15,6 g (rendement 15,8 %) supplémentaires du composé para 2.
Les analyses RMN 1H, RMN 13C et de spectrographie de masse

sont en accord avec le composé para 2 attendu.

OH

HO CH

LY

Description du spectre proton de 2

3.12 ppm (s ; 3H ; O-CH3)

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3)

419 ppm (d ; J=6.6 Hz ; 1H ; CH-(OCH3),)

433 ppm(dd ; J=43Hz&J=6.3Hz; 1H; CH-OH)
5.15 ppm (d ; J=4.7 Hz ;1H ; CH-OH)

6.87 ppm (systeme AB ; JAB=8.6 Hz ; 4H ; 4H¢)
9.31 ppm (s ; 1H ; $-OH)

Description du spectre carbone 13 de 2

53.9 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

54.9 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

72.6 ppm ; (1 CH; CH-OH)

107.4 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3),)

114.5 ppm ; (2 CH ; 2CH¢ en ortho du Cg-OH)
128.5 ppm ; (2 CH ; 2CH¢ en méta du Cg-OH)
132.2 ppm ; (1 Cq ; Cq¢p-CH)

156.4 ppm ; (Cq ; Cq¢-OH)

La température de fusion de ce composé para 2 est de 90, 4°C.
Les eaux meéres restant (198 g) sont constituées d'un mélange
enrichi en composé ortho 3. Ce mélange contient 29,2 % de composé para 2 et

14,5 % de composé ortho 3. L'analyse de ce mélange par RMN 1H est
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conforme avec la présence du composé ortho 3.

1 3
HO 4
HO “CH,
ON
CH

()

Description du spectre proton de 3

3.17 ppm (s ; 3H ; OCH3)

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3)

4.39 ppm (d ; J=5.9 Hz ; 1H ; CH-(OCH3),)

4.86 ppm (dd ; J=5.5Hz & J=5.5Hz; 1H ; CH-OH)

5.16 ppm (d ; J=5.5 Hz ;1H ; CH-OH)

6.76 ppm (massif ; 2H ; H1 et H3)
(
(
(

7.02 ppm (m ; J=7.0 Hz & J=2.0 Hz ;H2)
7.25 ppm (dd ; J=2.0 Hz & J=8.2 Hz , H4)
9.26 ppm (s ; 1H ; ¢-OH)

Description du spectre carbone 13 de 3

54.2 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

54.3 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

67.4 ppm ; (1 CH; CH-OH)

106.4 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3),)

115.1 ppm ; (1 CH; CH¢ ; C1)

118.7 ppm ; (1 Cq ; CH¢ ; C3)

127.8 ppm ; (1 CHet 1 Cq; Cqp-CH et CH¢ en C2)
128.4 ppm ; (1 CH ; CH¢ en C4)

154.6 ppm ; (Cq ; Cqo-OH)

2804679
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EXEMPLE 2

En partant de :

- 1 mole de phénol

- 5 moles de diméthoxyéthanal aqueux a 60 %

- 1 mole de soude diluée a 30% dans l'eau
et en chauffant le milieu réactionnel 5 heures a 60°C, puis en le
refroidissant a température ambiante, on obtient une solution brute
contenant
58,5 % de 4-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol 2, et 5% de 2-(1-
Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol 3, soit au total un rendement de

63,5 % par rapport au phénol introduit.

EXEMPLE 3

En partant de :
- 5 moles de phénol
- 1 mole de diméthoxyéthanal aqueux a 60 %
- 1 mole de soude a 100 % en pastilles
et en chauffant le milieu réactionnel 2 heures au reflux, on obtient une
solution brute contenant 35 % % de 4-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-
phénol 2 et 44 % de 2-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol 3, soit au

total un rendement de 79 % par rapport au diméthoxyéthanal introduit.

EXEMPLE 4

En partant de :
- 1 mole de phénol
- 5 moles de diméthoxyéthanal aqueux a 60 %
- 1 mole de soude a 100 % en pastilles
et en chauffant le milieu réactionnel 3 heures au reflux, on obtient une solution
brute contenant 54 % de 4-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-phénol 2 par

rapport au phénol introduit.
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EXEMPLE 5
Dans un ballon de 500 ml on introduit :
- 262,4 g (2 moles) de para chlorophénol
- 34,7 g (0,2 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse a 60%
- 37,4 g (0,2 mole) de tributylamine.

On porte le mélange réactionnel a4 60°C et on laisse réagir
pendant 14 heures a 60°C. On refroidit le mélange a température ambiante et
on ajoute 404 g de soude aqueuse & 20 % puis 100 ml d'eau.

On extrait la phase aqueuse avec 200 ml de MTBE puis une
deuxiéme fois, avec 100 ml de MTBE. La phase aqueuse est alors neutralisée a
pH & par une solution d'HCI a 20% puis elle est extraite avec 200 ml puis

100 ml de MTBE. On concentre alors sous pression réduite la
phase organique obtenue et ['on obtient 318 g d'un brut réactionnel. De ce brut
réactionnel, on distille sous pression réduite le chlorophénol en excés. On
obtient alors un nouveau brut réactionnel contenant 26 % du 4-Chloro-2-(1-
hydroxy-2,2(diméthoxy-éthyl)-phénol 4 par rapport au diméthoxyéthanal engagé
ainsi que du chlorophénol résiduel. Le composé 4 a pu étre purifié par
recristallisation dans le toluéne (rendement de cristallisation : 61 %) et il donne
un solide blanc ayant les caractéristiques suivantes :

/CH3

, OHO  CH,
o

OH
cl 1

[~

- Point de fusion ;: de 58 °C

Description du spectre proton de 4

3.21 ppm (s ; 3H ; OCH3)
3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3)
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4.37 ppm (d ; J=5.1 Hz ; 1H ; CH-(OCH3),)

4.86 ppm (dd ; J=5.5 Hz & J=5.1 Hz; 1H ; CH-OH )
5.30 ppm (d ; J=5.1 Hz ; 1H ; CH-OH)

6.77 ppm (d ; J=8.6 Hz ; 1H ; H3)

7.08 ppm (dd ; J=8.6 Hz & J=2.7 Hz ; 1H ; H2)
7.26 ppm (d; J=2.7 Hz ; 1H ; H1)

9.62 ppm (s ; 1H ; $-OH)

Description du spectre carbone 13 de 4
54.4 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

54.5 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

66.7 ppm ; (1 CH ; CH-OH)

106.1 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3),)
116.6 ppm ; (1 CH ; CH$ en 3)
122.3 ppm ; (1 Cq ; Cq¢-Cl)
127.4 ppm ; (1 CH; CH¢ ; C2)
128.0 ppm ; (1 CH ; CH¢ ; C1)
130.2 ppm ; (1 Cq ; Cq¢-CH)
153.5 ppm ; (Cq ; Cq¢-OH)

EXEMPLE 6

Dans un ballon de 250 ml on introduit :
- 108 g (1 mole) de para crésol
- 34,7 g (0,2 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse a 60%
- 37,4 g (0,2 mole) de tributylamine

On porte le mélange réactionnel a 60°C et on laisse réagir
pendant 25 heures a 60°C. On refroidit a température ambiante et on ajoute
198,5 g de soude aqueuse a 20 %. La phase organique surnageante contenant
maijoritairement la tributylamine est éliminée. On extrait alors la phase aqueuse
résultante par 2 fois 100 ml de MTBE. La phase aqueuse est ensuite
neutralisée a pH 5 par une solution agueuse d'HCI 20%, puis extraite avec 100
mi de MTBE.
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Aprées concentration sous pression réduite de la phase organique,
on obtient 117,5 g d'un brut réactionnel contenant le 2-(1-Hydroxy-2,2-
diméthoxy-éthyl)-4-méthyl-phénol 5 avec un rendement de 36 % par rapport au
diméthoxyéthanal introduit et du para crésol en excés.

Apres distillation du para crésol en exces sous pression réduite,
on obtient le composé 5 attendu avec un rendement de 29 % par rapport au

diméthoxyéthanal introduit.

3
CH,
0

/CH
3 OHO
=
W/

H,C

5
Ses caractéristiques spectrales sont les suivantes :

Description du spectre proton de 5

2.18 ppm (s ; 3H ; $-CH3)

3.18 ppm (s ; 3H ; OCH3)

3.32 ppm (s ; 3H ; OCH3)

439 ppm (d ; J=5.5 Hz ; 1H ; CH-(OCH3),)
4.33 ppm(d;J=5.9Hz; 1H ; CH-OH)
5.12 ppm (s large ; 1H ; CH-OH)

6.66 ppm (d ; J=8.2 Hz ; 1H ; H3)

6.85 ppm (dd ; J=7.8 Hz & J=1.6 Hz ; 1H ; H2)
7.06 ppm (d ; J=1.6 Hz ; 1H ; H1)

9.03 ppm (s ; 1H ; ¢-OH)

Description du spectre carbone 13 de 5
20.3 ppm ; (1 CH3 ; ¢CH3)
54.1 ppm ; (2 CH3 ; OCH3)
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67.5 ppm ; (1 CH ; CH-OH)

106.3 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)y)
114.9 ppm ; (1 CH ; CH¢ en C3)
126.8 ppm ; (1 Cq ; Cad)

127.4 ppm ; (1 Cq ; Ca)

128.1 ppm ; (1 CH; CH¢ ; C2)
128.7 ppm; (1 CH; CH¢ ; C1)
152.3 ppm ; (Cq ; Cq¢$-OH)

EXEMPLE 7

Dans un ballon, on introduit :

150 g (1 mole) de para tertiobutylphénol

34,7 g (0,2 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse & 60%
37,4 g (0,2 mole) de tributylamine.

On porte le mélange réactionnel a 60°C et on laisse réagir 28
heures a 60°C.

On obtient un brut réactionnel contenant 41 %, par rapport au
diméthoxyéthanal introduit, de 4-tertiobutyl-2-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-
phénol 6. On refroidit ce brut réactionnel a température ambiante et on ajoute
1600 g d'eau puis 170 g de soude aqueuse a 20%. On extrait la phase aqueuse
3 fois avec 200 ml de MTBE, puis on la neutralise a pH 5 par une solution
aqueuse d'HCI a 20%.

La phase aqueuse est alors extraite avec 500 ml de MTBE, la
phase organique en résultant étant concentrée sous pression réduite. On
obtient alors

91,7 g d'un brut réactionnel contenant du paratertiobutylphénol en
exceés et le produit 6 attendu.

Aprés distillation du paratertiobutylphénol en excés sous pression
réduite, on obtient le produit attendu 6 avec un rendement de 34 % par rapport
au diméthoxyéthanal introduit. Aprés recristallisation dans le cyclohexane, on

obtient le produit 6 attendu avec un rendement de 28 % par rapport au
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diméthoxyéthanal introduit.

Ses caractéristiques sont les suivantes :

- Point de fusion : 86 °C

Description du spectre proton de 6

1.23 ppm (s ; 9H ; $-(CH3)3)

3.17 ppm (s ; 3H ; OCH3)

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3)

4.39 ppm (d ; J=5.9 Hz ; 1H ; CH-(OCH3),)
483 ppm(dd ; J=55Hz & J=5.5Hz; 1H ; CH-OH)
515ppm(d; 1H ; J=5.1 Hz ; CH-OH)

6.66 ppm (d ; J=8.6 Hz ; 1H ; H3)

7.07 ppm (dd ; J=7.8 Hz & J=2.7 Hz ; 1H ; H2)
7.28 ppm (d ; J=2.2 Hz ; 1H ; H1)

9.04 ppm (s ; 1H ; ¢-OH)

Description du spectre carbone 13 de 6
31.4 ppm ; (3 CH3 ; ¢-(CH3)3)

33.7 ppm ; (1 Cq; Cq TBu)

54.2 ppm ; (2 CH3 ; OCH3)

67.8 ppm ; (1 CH ; CH-OH)

106.3 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3),)
114.5 ppm ; (1 CH ; CH¢ ; C3)

124.3 ppm; (1 CH ; CH¢ ; C2)

2804679
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125.0 ppm ; (1 CH ; CH¢ ; C1)
126.7 ppm ; (1 Cq ; Cq¢-CH)
140.5 ppm ; (1 Cq ; Cq¢)
152.2 ppm ; (Cq ; Cq¢$-OH)

EXEMPLE 8

Dans un ballon, on introduit :

- 17,3 g (0,1 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse a 60%
- 125,4 g (1 mole) de guaiacol
- 18,7 g (0,1 mole) de tributylamine

On chauffe a 60°C et on laisse réagir sous agitation constante a
cette température pendant 24 heures.

Aprées refroidissement, on obtient 161 g d'un brut réactionnel
contenant en particulier le guaiacol en exceés, la tributylamine et les produits de
condensation présents sous la forme de 2 isoméres vraisemblablement ortho et
para du groupe hydroxyle du phénol dans les proportions 72/28.

65 g de ce brut sont concentrés sous pression réduite afin
d'éliminer majoritairement l'eau puis le guaiacol en excés et la tributylamine,
pour donner 7,6 g d'un résidu huileux brun enrichi en composés attendus qui
peuvent étre analysés ensuite par couplage CPG /spectrométrie de masse qui
donne les spectres suivants :

OH
OH4C o

X
F

OMe

OMe
7a,b

1°" isomére (maijoritaire) 7a :

SM/ IE : 228 (M+)
Principaux fragments : 210,196,167,165,153,151,137,133,125,109,93,81,75,65,53,47.
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2™ isomeére (minoritaire) 7b :

SM/ IE :228 (M+)
Principaux fragments : 210,196,167,165,153,151,137,133,125,109,93,81,75,65,53,47.

EXEMPLE 9

Dans un ballon, on introduit :
- 35,19 (0,2 mole) de diméthoxyéthanal en solution aqueuse a 60%
- 153,7 g (1 mole) de parahydroxybenzoate de méthyle
37,4 g (0,2 mole) de tributylamine.

On laisse réagir sous agitation constante a 60°C pendant 23
heures puis 27 heures supplémentaires a 70-75°C.

On refroidit a température ambiante, le para hydroxybenzoate de
méthyle en exces précipite.

Apreés filtration, on obtient 92 g d'un filtrat de couleur brune, enrichi
en 3-(1-Hydroxy-2,2-diméthoxy-éthyl)-4-hydroxy-méthylbenzoate 8 dont les

caractéristiques spectrales sont les suivantes :

CHj

100

Description du spectre proton
3.19 ppm (s ;3H ; O-CH3)
3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3)
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3.78 ppm (s ; 3H ; COOCH3)

4.37 ppm (d ; J=5.1 Hz; 1H; CH-(OCH3),)
4.9 ppm (d; J=5.5 Hz; 1H; CH-OH)

6.84 ppm (d; J=8.6 Hz; 1H ; H5)

7.69 ppm (dd ; J=8.4 Hz & J=2.2 Hz ; 1H;H6)
7.94 ppm (d ; J=2 Hz ; 1H ; H2)

Description du spectre carbone 13
51.6 ppm ; (1 CH3 ; COOCH3)

54 .4 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

54.5 ppm ; (1 CH3 ; OCH3)

66.7 ppm ; (1 CH ; CH-OH)

106.4 ppm ; (1CH ; CH-(OCH3),)
115.0 ppm ; 1CH ; CH¢ ;C5)

120.3 ppm ; (1 Cq ; Cq9p-COOMe ; C1)
128.3 ppm ; (1 Cq; Cq¢9p-Ch ; C3)
129.6 ppm ; (1 CH ; CH¢ ; C2 ou CB)
130.3 ppm ; (1CH ; CH¢ ; C6 ou C2)
159.2 ppm ; (1 Cq; Cq¢-OH ; C4)
166.1 ppm ; (1 Cq ; COOMe)

EXEMPLE 10
Les exemples ont pour but de montrer les propriétés

thermoréticulantes des composés phénoliques dérivés de dialcoxyéthanals de
formule (I) ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-

terreux et les amines .

a) Préparation des échantillons
Echantillon 1

On solubilise 5 g du composé cristallisé décrit dans I'exemple 1

dans 5 g d'eau distillée. On imprégne ensuite du papier Whatman n°1 avec la

solution obtenue (pH environ 5).
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Le papier, une fois imprégné est égoutté, séché 12 heures a

température ambiante puis a 40°C pendant une heure.

Echantillon 2

On solubilise 4,4 g du composé cristallisé décrit dans I'exemple 1
et 0,3 g de chlorure de magnésium hexahydraté dans 4,4 g d'eau distillée.

On impregne ensuite du papier Whatman n°1 avec la solution
obtenue. Le papier, une fois imprégné, est égoutté, séché 12 heures a

température ambiante puis a 40°C pendant une heure.

Echantillon 3

On imprégne du papier Whatman n°1 avec la solution brute
obtenue dans I'exemple 4.

Le papier une fois imprégné est égoutté, séché 12 heures a

température ambiante puis a 40°C pendant une heure.

Echantillon 4

On solubilise 4,2 g de chlorure de magnésium hexahydraté dans
100 g de solution brute de |'exemple 4.

On imprégne ensuite du papier Whatman n°1 avec la solution
obtenue. Le papier, une fois imprégné, est égoutté, séché 12 heures a

température ambiante puis a 40°C pendant une heure.

b) Mesure en DTMA des échantillons préparés

Les différents échantillons de papier sont ensuite testés en
ATMD dans les conditions suivantes :
- appareil : ATMD MKIIl (Rheometrics) - sonde : mixte jusqu'a 500°C
- mode : "Mode double poutre (Dual bending Cantilever)
- Fréquence:1Hz
- Vitesse de chauffe, température : 4,0°C/mn, de 30°C a 240°C
- Dimensions de I'échantillon : 2 x 10 x 0,2 mm.

On visualise la réticulation par la variation du module E' (module
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élastique) en fonction de la température : cf. courbes jointes.

Dans tous les cas, on s'apercoit qu'une réticulation a lieu par une
augmentation et un changement de pente de log (E') a des températures
supérieures a 110°C.

Pour les échantillons 1 et 2, respectivement sans ou avec
catalyseur, la réticulation commence vers 135°C -140°C ; pour les échantillons
3 et 4, respectivement sans ou avec catalyseur, le début de réticulation s'opére
vers 165°C et 175°C.

On notera que le papier Whatman n°1 seul ne subit aucune

variation de module du méme type dans les mémes conditions.
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REVENDICATIONS
1. Nouveaux composes phénoliques dérivés de
dialcoxyéthanals de formule (l)
OH

Z

(X)m | /
A

(h
H—R
n

H

oO—0

dans laguelle

R est un groupement dialcoxyméthyle de 3 a 17 atomes de carbone, un
groupement dioxolan -1,3 yl-2 éventuellement substitué sur les sommets 4
et/ou 5 par un ou plusieurs groupements alkyles comportant de 1 a 8 atomes
de carbone ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 éventuellement substitué sur
les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou plusieurs groupements alkyles
comportant de 1 a 8 atomes de carbone.

nalavaleur 1, 2 ou 3 et le ou les groupements

—CH—R

OH

se trouvent en position ortho et/ou en position para du groupement OH du
cycle

m représente de 0 a 4-n et X représente un groupement fonctionnel tel que
hydroxyle ou halogéne tel que chlore, fluor, brome, iode ou un groupement
alkyle ou alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou aryle comportant
de 5 a 12 atomes de carbone et éventuellement 1 ou 2 hétéroatomes comme
azote ou oxygene ou carboxy ou —CO—Y dans lequel Y représente un
radical alkyle ou alkoxy renfermant de 1 a 8 atomes de carbone ou amido ou

amino ou thiol, & condition qu'une au moins des positions ortho ou para du



10

15

20

25

30

2804679

21

cycle phénolique soit substituée par un hydrogene, a l'exception du composé
1

OH
OCH34
CH
N7 OCH,
HO CH\
OCH,4
1

ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et
les amines.
2. Procédé de préparation de composés phénoliques de formule
(I) ainsi que leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et
les amines, caractérisé par le fait que I'on fait réagir

- un phénol de formule (ll)

HO

()
R4 R2

Rs3

dans laquelle Ry, Rz, R3, Rs4, Rs peuvent étre un radical hydroxyle, un
halogéne tel que le chlore, le fluor, le brome, l'iode ou un radical alkyle
comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical aryle ou un radical
alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical ester

comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical amide ou un radical



10

15

20

25

30

2804679

22

amine ou un radical thiol, a condition qu'une au moins des positions ortho
ou para du cycle phénolique soit substituée par un hydrogene.

- avec un aldéhyde de formule (l11)

R—C (I

H

dans laquelle R est un groupement dialcoxymeéthyle, un groupement
dioxolan-1,3 yl =2 éventuellement substitué sur les sommets 4 et/ou 5 par
un ou plusieurs groupements alkyles ou un groupement dioxan-1,3 yl-2
éventuellement substitué sur les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou
plusieurs groupements alkyle.

- en présence d'une base.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait que
I'on fait réagir 1 mole de phénol de formule il avec 0,1 a 10 moles d'aldéhyde
de formule lll en présence de 0,1 a 2 moles de base.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le fait que
l'on fait réagir 1 mole de phénol de formule Il avec 0,1 a 5 moles d'aldéhyde de
formule lil en présence de 0,1 a 1 mole de base.

5. Procédé selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en
ce que la base est constituée par des amines tertiaires.

6. Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que la
base est constituée par la tributylamine ou la triéthylamine.

7. Procédé selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en
ce que la base est un hydroxyde de métal alcalin.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la
base est constituée par I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium.

9. Procédé selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en
ce que la base est un carbonate de métal alcalin.

10. Procédé selon la revendication 9, caractéris€é en ce que la
base est le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium.

11. Procédé selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en
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ce que le produit de formule Il est le diméthoxyacétaldéhyde, le
diéthoxyacétaldéhyde, le dibutoxyacétaldéhyde, le formyl-2 dioxolan-1,3 ou le
diméthyl-5,5 formyl-2 dioxane-1,3.

12. Utilisation des composés phénoliques de formule () ainsi que
leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et les amines,
selon l'une des revendications 1 a 11, en tant qu'intermédiaire de synthese.

13. Utilisation des composés phénoliques de formule (1) ainsi que
leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et les amines
selon l'une des revendications 1 a 11, en tant qu'intermédiaire pour la
préparation des résines phénoliques sans formaldéhyde.

14. Utilisation des composés phénoliques de formule (l) ainsi que
leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et les amines
selon l'une des revendications 1 a 11 en tant que réticulant sans formaldéhyde.

15. Utilisation des composés phénoliqgues de formule (l) ainsi que
leurs sels avec les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux et les amines
selon l'une des revendications 1 a 11 en tant que réticulant avec un substrat

cellulosique, un substrat non-tissé, de nylon, de polyester, de verre.
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