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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue poly-
merisierbare Urethansauren. Genauer gesagt betrifft
die vorliegende Erfindung multifunktionelle Verbin-
dungen, die durch eine hochgradig selektive Reakti-
on erzeugt werden kénnen.

[0002] Polymerisierbare saure Materialien sind zu-
vor in Harzverbindungssystemen und in Hybridze-
mentsystemen verwendet worden. Beispielsweise
werden polymerisierbare saure Materialien in U.S.
Pat. Nr. 5,130,347 zur Verwendung in Glasionomer-
zementen beschrieben. Diese Verbindungen werden
in U.S. Pat. Nr. 5,525,648 auch zur Verwendung in
Dentalklebstoffen beschrieben.

[0003] Neue polymerisierbare erfindungsgemafe
Urethansaureverbindungen haben die Formel:

0]
o
(Rn \ O/U\N—-R"—— Rt
H m
O OH
wobei

n gleich 0, 1 oder 2 ist,

m gleich 1, 2 oder 3 ist,

und n+m = 3ist;

R' unabhangig voneinander ein C, ,,-Alkylrest, ein
Rest -O-C_,,-alkyl, C,_,,-alkyl-OH

—{C.;palky—O0—Cy.12 alkyl-}-E—R"

ist;

RY ein Alkylrest oder ein Rest -OH ist,

mit der MaRgabe, dass, falls m = 1 ist, ein R' ein Rest
-CH,OH ist;

R" unabhéangig voneinander

—€c Hﬁ;

— CH,CH,O
\ p

——éCHZCHZCHZ—-O)———
p
-G-CHz—aryl—CHz-)—

p

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhangig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist.

[0004] Neue Herstellungsmethoden fir diese Ver-
bindungen werden auch beschrieben.

[0005] Die erfindungsgemalen polymerisierbaren
Urethansauren haben mehrere Vorteile im Vergleich
zu den bislang bekannten sauren Monomeren. Mate-
rialien, insbesondere Dentalmaterialien, umfassend
diese polymerisierbaren sauren Monomere, zeigen
hohe Festigkeit und Zahigkeit des geharteten (ver-
netzten) Materials. Ferner ist das erfindungsgemalfe
polymerisierbare saure Monomer verhaltnismaRig
wenig viskos im Vergleich zu den bislang hergestell-
ten polymerisierbaren sauren Monomeren. Die vor-
liegende Erfindung ermoglicht deshalb die Formulie-
rung von Materialien, wie Dentalmaterialien, mit ei-
nem hoéheren Prozentsatz an polymerisierbarem sau-
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rem Monomer im Material als zuvor bei einer ge-
winschten Viskositat oder Konsistenz mdoglich. An-
ders als die Monomeren, die zur Verwendung nach
dem Stand der Technik fur Zementsysteme empfoh-
len werden, die mehrere Saurereste enthalten, ha-
ben die erfindungsgemafien polymerisierbaren Ure-
thansauren lediglich einen Carbonsaurerest. Bei For-
mulierungen vom Glasionomer- oder Compomer-Typ
wurde gefunden, dass es zur Verbesserung der Sta-
bilitat der Paste beitragt, wenn sie lediglich einen
Saurerest tragen. Ferner konnen die erfindungsge-
maRen polymerisierbaren Sduremonomeren anders
als viele andere polyfunktionellen Monomere, die oft
ein Gemisch aus verschiedenen Komponenten sind,
mit hoher Reinheit hergestellt werden. Hohe Reinheit
tragt sehr stark dazu bei, ein konsistentes Herstel-
lungsverfahren zu erreichen und konsistente Endpro-
dukte herzustellen.

[0006] Die erfindungsgemallen polymerisierbaren
Sauremonomer sind nutzliche Komponenten in ver-
schiedenen Dentalmaterialien, bei denen eine Saure-
funktionalitadt erwlnscht ist, wie Compomere, Ver-
bundstoffe, flieRfahige Verbundstoffe, Glasionomere,
Harzzemente und Dentalklebstoffe. Diese Monomere
finden auch in weiteren industriellen oder biomedizi-
nischen Klebstoffprodukten Anwendung.

[0007] Bestimmte erfindungsgemafie Molekiile stel-
len polymerisierbare chelatisierende Monomere be-
reit. Die B-Hydroxycarbonsaureeinheit an diesem
Molekil kann Metallionen, z. B. Calcium, chelatisie-
ren, so dass sich ein sechsgliedriger Ring bildet. Die
erfindungsgemafllen B-Hydroxycarbonsaureverbin-
dungen stellen also eine Uberraschend gute Wirk-
samkeit bei der Oberflachenbehandlung bereit, ver-
glichen mit Materialien, die nicht die B-Hydroxycar-
bonsdurekombination von Funktionalitaten enthalten,
wahrend sie polymerisierbar sind, wodurch ein Mate-
rial bereitgestellt wird, das nach der Polymerisation
des Harzes insgesamt keine freien Sduremonomere
enthalt. Dieses Material ist deshalb zur Verwendung
in Klebstoffen hochgradig erwlinscht und verringert
im Wesentlichen oder beseitigt die Notwendigkeit fir
vorherige Oberflachenbehandlung vor dem Binden
an die Oberflache. Die erfindungsgemafien 3-Hydro-
xycarbonsaureverbindungen sind auch hochgradig
reaktiv gegenliber sadurereaktivem Glas, was rasche
Zementreaktionen erleichtert.

[0008] Die erfindungsgemallen polymerisierbaren
Sauremonomere sind auch als Zwischenprodukte fur
andere nutzliche Materialien verwendbar. Beispiels-
weise konnen die erfindungsgemafien sauren poly-
merisierbaren Monomere mit einem Metallfluorid, wie
ZnF,, SnF,, AIF,, umgesetzt werden, wodurch nuitzli-
che Metallfluorkomplexe hergestellt werden. Diese
Metallfluorkomplexe kénnen dann als Zusatzstoffe in
Dentalmaterialien zur Fluoridfreisetzung verwendet
werden.

[0009] In einer anderen Ausfiihrungsform weisen
erfindungsgemafe polymerisierbare Sduremonome-
re mindestens eine (und im Falle der hydroxyfunktio-

nellen Verbindungen zwei) aktive Wasserstoffstelle
auf, die weiter reagieren kann, wodurch polymerisier-
bare Materialien mit einzigartiger chemischer Struk-
tur zur Einbringung in polymerisierbare Harze bereit-
gestellt werden.

[0010] Beispielsweise kann die weitere Funktionali-
sierung der Hydroxylgruppen an den erfindungsge-
malen hydroxyfunktionellen polymerisierbaren sau-
ren Monomeren in alternativen Umwandlungswegen
durchgefiihrt werden. Beispielsweise kénnen die Hy-
droxylgruppen direkt durch Umsetzung mit Me-
thacrylsaure oder Methacrylchlorid; oder durch Um-
setzen mit den Epoxidgruppen in Glycidylmethacrylat
zu Methacrylatgruppen umgewandelt werden. Glei-
chermaflen kénnen die erfindungsgeméafien Mono-
meren auch zur Herstellung von Verbindungen mit
verschiedenen Spacern (z. B. aromatischen Resten,
Ethylenoxideinheiten, mehr als zwei Urethanver-
knlipfungen) zwischen verschiedenen funktionellen
Gruppen und der Propionsaureeinheit verwendbar
sein.

[0011] Von den vorstehend beschriebenen Verbin-
dungen besitzt eine bevorzugte Klasse von Verbin-
dungen die Formel:

0
®)a \ o )J\N-—R"—- Rl
H m
Qo OH
n gleich 2 ist,

und m gleich 1 ist;

ein R' ein Rest -CH,OH ist,

und der andere Rest R' ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest
-O-C,_,,-alkyl oder

—+£Cy.palkyb— O —Cy.12 aﬂ(ﬂ—}-l—)—R"
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhangig voneinander
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-écnz-t

—\LCHZCHzoa—

—éCHZCHZCHz—-O}—
%Cﬁz—aryl—CHz%
p
o)
-éCHZ—*aryI)p—
—anl—CHﬁ;
—éHC:CH—)};
—éczc-};

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhangig voneinander

o -ca; )
Loch=cm,)

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhéngig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist.

[0012] Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbin-
dungen besitzt die Formel:

0O
.y
R
(Rn \ OJLN RI__ght
H m
O OH
wobei
n gleich 1 ist,

und m gleich 2 ist;

R'ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest -O-C,_,,-alkyl oder
—£Cy.palkyk— O —C.12 aﬂ<yl-7‘-5-R"

ist;
RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhangig voneinander

—écnz-);

—{-CHZCHzoa-

—éCH2CHZCH2—O}——
—é—CHz—ﬂTy]—CH2+

p

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

%O\O(U\RW)
—{cr=cn, )
{ocu=cn,)

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhéngig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist.

[0013] Eine besonders bevorzugte Klasse von erfin-
dungsgemalien Verbindungen ist

wobei

n=1;
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R!= —CCH2CHy— .

o
CH;
RM = O

[0014] Eine weitere besonders bevorzugte Klasse
sind die Verbindungen, beidenenn =2, m=1, ein R’
ein Rest CH,-OH und der andere R' ein Rest -CH, ist,
R" gleich

(CH,CHy)

ist und R" gleich

NS

ist.

[0015] Eine weitere besonders bevorzugte Klasse
von Verbindungen ist die, bei der n gleich 2 ist und ein
R' ein Rest CH,-OH ist.

[0016] Am starksten bevorzugt wird die polymeri-
sierbare Carbonsaureverbindung aus 2,2-Di(N-me-
thacryloxyethylcarbamoylmethyl)propionsaure (,PD-
MA") und 2-Hydroxymethyl-2-[(N-methacryloxye-
thyl)carbamoylmethyl]propionsaure (,PAMA") ausge-
wahlt.

[0017] Ein weiterer Gesichtspunkt der vorliegenden
Erfindung stellt ein Verfahren bereit zur Herstellung
von Verbindungen der Formel:

O
'Rl
(R)n \ O/U\N__RM__RHI
H m
O OH
wobei
n gleich 2 ist,

und m gleich 1 ist;

ein R' ein Rest -CH,OH ist,

und der andere Rest R' ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest
-O-C,_,,-alkyl oder

—Cyzalkyk—O0—C.12 aIkyl—)-E-R"
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhéangig voneinander

—ecaﬁ;

L CH,CH,0
\ p

—€CHZCHZCH2——O)—-
P
—{—CHZ——&I'Y‘—CH2+

p

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

N
R - )
{ocu=ch )

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhéngig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist.

[0018] Bei diesem Verfahren wird eine Verbindung
der Formel

(R")

(cH,— OH)m

V4

O OH

in der die Substituenten die vorstehende angegebe-
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ne Bedeutung haben, mit einer Verbindung der For-
mel

o:c:w{a"-}-R‘“

umgesetzt, in der die Substituenten die vorstehende
angegebene Bedeutung haben.

[0019] Diese Verbindungen werden in Gegenwart
einer katalytischen Menge eines nicht-basischen Ka-
talysators bei einer Temperatur zwischen 40 und 80
°C fur eine Zeitdauer gréRer als 15 Stunden umge-
setzt.

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
diese Reaktion, wenn sie wie vorstehend beschrie-
ben durchgefihrt wird, eine hohe Ausbeute an der
gewunschten mono-hydroxyfunktionellen polymeri-
sierbaren Saure ergibt. Dies ist hinsichtlich der an-
sonsten schnellen Reaktion von Isocyanato- mit pri-
maren Hydroxylverbindungen unerwartet, wie in
Saunders und Frisch, Polyurethanes Chemistry and
Technology, (1962, John Wiley and Sons), S. 73-75,
80-81, offenbart. Es ware zu erwarten gewesen,
dass alle Hydroxylverbindungen unter den vorliegen-
den aggressiven Bedingungen reagieren. Diese Aus-
beute ist weit héher als die statistisch erwartete Aus-
beute, wobei Uber 80% des Reaktionsprodukts das
gewunschte Material ist und weniger als 20% des Re-
aktionsprodukts die bis-polymerisierbare Verbindung
(erzeugt durch Reaktion der Isocyanat- mit beiden
Hydroxylfunktionalitdten) und das amidofunktionelle
Produkt (erzeugt durch Reaktion der Isocyanat- mit
der Saurefunktionalitat) sind. Starker bevorzugt er-
zeugt die Reaktion einen Uberschuss von 85% des
Reaktionsprodukts, das die gewinschte mono-hy-
droxyfunktionelle polymerisierbare Saure ist. Dieses
Ergebnis steht in Uberraschendem Gegensatz zur er-
warteten Verteilung der Reaktionsprodukte, von der
zu erwarten ware, dass sie eine statistische Vertei-
lung der Reaktion des Isocyanats mit Alkoholen ist,
was zu etwa 66% mono-hydroxyfunktioneller Verbin-
dung und 33% bis-polymerisierbarer Verbindung
fuhrt. Ferner hatte man erwartet, dass jede ami-
do-funktionelle Verbindung lediglich so wirkt, dass sie
die Ausbeute an gewlinschtem Produkt anteilmafig
verringert.

[0021] Weil keine Base als Katalysator eingesetzt
wird, stellt die erfindungsgemafle Reaktion den be-
deutenden Vorteil bereit, dass das Salz der Saure
nicht gebildet wird, das vor der Verwendung im letzt-
endlichen System, in dem eine Saure gewiinscht ist,
wieder zuruck in die Sdure umgewandelt werden
misste.

[0022] Bevorzugte nicht-basische Katalysatoren zur
Verwendung in der vorliegenden Erfindung schliel3en
Zinn(lV)-Katalysatoren ein, wie Dibutylzinndilaurat,

Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndimercaptid, Dibu-
tylzinndithioglycolat, Dimethylzinndilaurat, Dime-
thylzinndimaleat, Dimethylzinndimercaptid, Dime-
thylzinndithioglycolat,  Dioctylzinndilaurat,  Dioc-

tylzinndimercaptid und Dioctylzinndithioglycolat. Wei-

tere Zinn(ll)-Katalysatoren schlieRen Zinn(ll)octoat
und Zinn(ll)stearat ein. Weitere Urethanmetallkataly-
satoren schlieBen Bismutneodecanoat, Phenyl-
quecksilberpropionat, Kaliumoctoat und Zinkstearat
ein.

[0023] Vorzugsweise wird diese Reaktion so durch-
geflhrt, dass das Molverhaltnis vom Ausgangsmate-
rial Hydroxysaure zum Ausgangsmaterial Isocyanat
groBer als 1:1 ist. Diese Reaktionsbedingung stellt
ein Endprodukt bereit, das ein Gemisch von mono-
und di-polymerisierbaren funktionellen Verbindungen
mit einer vorherrschenden Menge an mono-polyme-
risierbarer funktioneller Verbindung ist.

[0024] In einer weiteren bevorzugten Reaktion wird
die Reaktion so durchgefiihrt, dass das Molverhaltnis
vom Ausgangsmaterial Hydroxysaure zum Aus-
gangsmaterial Isocyanat grof3er als etwa 2:1 ist. Die-
se Reaktionsbedingung stellt ein Endprodukt bereit,
das ein Gemisch von mono- und di-polymerisierba-
ren funktionellen Verbindungen mit einem Uberra-
schend hohen Uberwiegen der mono-polymerisier-
baren funktionellen Verbindung ist.

[0025] Ein weiterer Uberraschender Gesichtspunkt
der vorliegenden Erfindung ist das Verfahren zur Her-
stellung von Verbindungen der Formel:

o)
'R’
(Rn \ o)J\N—R"—— it
H m
O OH
wobei
n gleich 1 ist,

und m gleich 2 ist;
R'ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest -O-C,_,,-alkyl oder

—C\.ip alkyb— O—C\.zalkylj>-R"
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhangig voneinander

—+£c Hz-);

£
( CH2CH20%

—éCH2CH2CH2——O)—
p
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{-CHz—anﬂ-CHﬁ;
o)
~{ Cty—a-
—é—aryl—CHz—};
{-nc:cﬂ;
+c=c)s

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

fork
R =ci, )
Locu=ci,)

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhangig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist.

[0026] Diese Verbindung wird bereitgestellt, indem
ein Teil einer Verbindung der Formel

(rR")

(CH;— OH)m

Vi

O OH

in der die Substituenten die vorstehende angegebe-
ne Bedeutung haben, mit zwei Teilen einer Verbin-
dung der Formel

O=C=N<-R"—>—Rm

umgesetzt wird, in der die Substituenten die vorste-
hende angegebene Bedeutung haben.

[0027] Diese Reaktanten werden in Gegenwart ei-
nes Hydroxyl/lsocyanato-Reaktionskatalysators bei
einer Temperatur zwischen 22 und 80 °C fir eine
Zeitdauer grofder als 15 Stunden umgesetzt, wenn le-

diglich nicht-basischer Katalysator verwendet wird.
Der Hydroxyl/lsocyanato-Reaktionskatalysator fr
diese Reaktion kann ein organischer basischer Kata-
lysator, ein nicht-basischer Katalysator oder Kombi-
nationen davon sein. Vorzugsweise ist der Katalysa-
tor ein nicht-basischer Katalysator.

[0028] Unter diesen Reaktionsbedingungen ware
zu erwarten, dass entweder die Saurefunktionalitat
durch die harten Reaktionsbedingungen zerstort wird
oder das Isocyanat mit der Saure zu einem Amid
oder einem Harnstoff reagiert. Unter Verwendung un-
terschiedlicher Ausgangsmaterialien wurde zuvor be-
obachtet, dass solche Amid- oder Harnstoffbildungs-
reaktionen unter weniger aggressiven Bedingungen
eine ziemlich rasche Reaktion sind. Ein Beispiel fiur
eine solche Reaktion bei Zimmertemperatur wird in
U.S. Pat. Nr. 5,260,483 offenbart.

[0029] Bevorzugte organische basische Katalysato-
ren sind tertidre Aminkatalysatoren, einschlieRlich
Triethylamin; Triethylendiamin; Bis(dimethylaminoe-
thyl)ether; Tris(dimethylaminomethyl)phenol;
N,N'-Dimorpholinodiethylether; N,N'-Dimethylcyclo-
hexylamin; Pentamethyl-N,N'-dipropylentriamin;
1,8-Diazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-en, N,N'-Dimethyl-
ethanolamin; und N-Ethylmorpholin.

[0030] Die folgenden Beispiele werden zum Zweck
der Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung
bereitgestellt und sollen nicht die breitesten Konzep-
te der vorliegenden Erfindung begrenzen. Sofern
nicht anders angegeben beziehen sich alle Teile und
Prozentsatze auf das Gewicht und alle Molekularge-
wichte sind Gewichtsmittel des Molekulargewichts.

BEISPIELE
Beispiel 1

[0031] 2,2-Di(N-methacryloxyethylcarbamoylme-
thyl)propionsaure (PDMA) wird synthesisiert, indem
2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure (BHMPA) und
zwei Aquivalente Isocyanatoethylmethacrylat (IEM)
wie folgt umgesetzt werden:
2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure (BHMPA,
225,21 g, 1,679 mol), geringe Mengen an Stabilisa-
tor(en), wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT,
1,6781 g, 7,615 mmol) und/oder Triphenylantimon
(TPS, 1,3463 g, 3,813 mmol), und eine katalytische
Menge Dibutylzinndilaurat (2,4396 g, 3,863 mmol)
und trockenes THF oder andere geeignete Losungs-
mittel wurden zuerst in den Reaktor gegeben. Nach-
dem die Lésung eine kurze Weile geruhrt worden
war, wurde IEM (592,64 g, 3,823 mol) zugegeben.
Der Ansatz wurde unter standigem Rihren etwa 30
Stunden auf 65 °C erhitzt. Das Lésungsmittel wurde
abgezogen, nachdem die Umwandlung beendet war.
Das Endprodukt PDMA war eine farblose, viskose
Flussigkeit.
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Beispiel 2

[0032] In einer anderen Ausfiihrungsform kann die
vorstehende Reaktion unter Verwendung von Triet-
hylamin als basischem Katalysator durchgefiihrt wer-
den, um die Reaktion zu beschleunigen. 0,075 bis
0,15 Aquivalente Triethylamin sind typischerweise er-
forderlich. Diese Reaktion wurde wie folgt durchge-
fuhrt:

2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure (14,9946 g,
0,112 mol), geringe Mengen des Stabilisators
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (0,1012 g, 0,456
mmol) [ein alternativer Stabilisator, wie Triphenylanti-
mon (0,0831 g, 0,235 mmol) kann verwendet werden]
und eine katalytische Menge Dibutylzinndilaurat
(0,1450 g, 0,230 mmol), Triethylamin (1,132 g,
0,0112 mol) und trockenes THF wurden zuerst in den
Reaktor gegeben. Nachdem die Lésung eine kurze
Weile geriihrt worden war, wurde IEM (35,55 g, 0,229
mol) zugegeben. Der Ansatz wurde unter stdndigem
Ruhren 8 Stunden auf 65 °C erhitzt. Nach dem Funk-
tionalisierungsschritt wurde das Triethylamin ent-
fernt, indem mit 37 gew.%iger wassr. HCI (1,218 g,
0,0124 mol) bei niedriger Temperatur wieder ange-
sauert wurde. Ein weiller Feststoff, Triethylaminhyd-
rochlorid, fiel aus. Nach dem Abfiltrieren des weif3en
Niederschlags wurde dann, wahrend die Losung
noch kalt war, das Losungsmittel abgezogen. Wieder
Ansauern ist nicht notwendig, wenn das Vorliegen ei-
ner geringen Menge an Triethylamin in einer gegebe-
nen Anwendung toleriert werden kann.

Beispiel 3

[0033] Der Reaktor wurde zuerst mit einem Uber-
schuss an BHMPA (139,94 g, 1,043 mol),
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (0,2322 g, 1,054
mmol), Triphenylantimon (0,1891 g, 0,536 mmol) und
Dibutylzinndilaurat (0,6801 g, 1,077 mmol) beschickt.
Das Ausgangsmaterial BHMPA war in THF bei Zim-
mertemperatur lediglich gering I6slich. IEM wurde all-
mahlich in das vorstehende Gemisch zugetropft
(80,94 g, 0,522 mol). Die Reaktion wurde unter stan-
digem Ruhren 24 Stunden bei 60 °C durchgefihrt.
Am Ende der Reaktion setzte sich das meiste des un-
umgesetzten BHMPA als weilRes festes Pulver ab,
nachdem die L6ésung abgekuhlt war. Unumgesetztes
BHMPA wurde mittels Vakuumfiltration abfiltriert und
dann wurde das Ldésungsmittel abgezogen. Das zu-
rickgewonnene BHMPA kann in zuklnftigen Reakti-
onen eingesetzt werden.

[0034] Nach der Entfernung des Ldsungsmittels
wurde das Produkt auf Grund des langsamen Ausfal-
lens von restlichem BHMPA leicht triibe. Genlgend
Diethylether wurde zugegeben, um das Produkt zu
I6sen, und dann konnte die Losung ungestort Uber
Nacht stehen bleiben (ungefahr 18 Stunden), um so
das meiste des in Losung verbliebenen BHMPA aus-
zuféallen. Der weil3e Niederschlag wurde mittels Vaku-
umfiltration abfiltriert und Diethylether wurde abgezo-

gen.
[0035] Das resultierende Produkt PAMA war eine
farblose, flieRfahige Flussigkeit. Die Reinheit von
PAMA im Endprodukt betrug ungefahr 80% nach
dem Molverhaltnis, wobei PDMA das Haupt-Neben-
produkt (ungefahr 17%) neben geringen Mengen an
verbliebenem BHMPA (ungefahr 3%) war.

Patentanspriiche

1. Verbindung der Formel

O
R)n \ o )J\N _RI__gM
H m
O OH
wobei

n gleich O, 1 oder 2 ist;

m gleich 1, 2 oder 3 ist,

und n + m = 3 ist;

R' unabhangig voneinander ein C, ,,-Alkylrest, ein
Rest -O-C,_,,-alkyl, C,_,,-alkyl-OH oder

—+£C,.palkkyb—O0—Cy.12 alk}'l-};-R"

ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest oder ein Rest -OH ist,

mit der MaRgabe, dass, falls m = 1 ist, ein R' ein Rest
-CH,OH ist;

R" unabhangig voneinander

—gc Hz-};

— CH,CH,0
\ p

CH,CH,CH;—O
_6 )p_
—{—CHZ——&I‘Y]——CH2+

P

8/12



DE 600 05 183 T2 2004.07.01

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

ok

%CR'V = CH, )
-(‘ocH=CH2 )

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhangig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist;

oder ein Salz davon.

2. Verbindung gemal Anspruch 1, welche die
Formel aufweist:

0
.Rj
(Rn \ o/U\N——R"——R"'
H m
O OH
wobei
n gleich 2 ist,

und m gleich 1 ist;

ein R' ein Rest -CH,OH ist,

und der andere Rest R' ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest
-O-C,_,,-alkyl oder

——fCMz alkyl— O0—Ci.12 aﬂ(}’l'j‘-p—Rv
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhéngig voneinander

\Lc H2->;

L CH,CH,0
\ p

—<CH2CHZCH2—-09—
p
-€—CH2—aTY]— CHZ—)~

P

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhéngig voneinander

N
e =cny )
Loch=ch )

-acrylamid
-methacrylamid ist; R' Vunabhéngig voneinander H
oder ein C,_,,-Alkylrest ist.

3. Verbindung gemafly Anspruch 1, welche die
Formel aufweist:

O
R’ )L
(Hn \ o N—RI—_gH
H m
O OH
wobei
n gleich 1 ist,

und m gleich 2 ist;
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R'ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest -O-C,_,,-alkyl oder
—Cy.palkyl— O —Cy.12 aﬂ(}’l-}b—-R"
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhéangig voneinander

—(—CHZ.};

—{—cmcmo—)—

—éCH2CH2CH2——09—
{-CHz—aryl—CH2+

P

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" unabhangig voneinander

et =cy )
Locu=cr )

-acrylamid
-methacrylamid ist;

R"Y unabhéangig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-

rest ist.

4. Verbindung gemafR Anspruch 1, wobei
= 1’
= 2,

n
m

=CH;;

Ri= —CH,CHy— .

o |
CH,

R = O
5. Verbindung gemaf Anspruch 1, wobei

n=2,m=1,ein R ein Rest -CH,-OH ist
und der andere Rest R' ein Rest -CH, ist; R" gleich

£CH,CH,}

ist und R" gleich

NS

ist.

6. Verbindung gemaf Anspruch 1, wobei n gleich
2 ist und ein R' ein Rest -CH,-OH ist.

7. Verbindung gemafR Anspruch 1, welche
2,2-Di(N-methacryloxyethylcarbamoyl-methyl)propi-
onsaure (PDMA) ist.

8. Verbindung gemafl Anspruch 1, welche 2-Hy-
droxymethyl-2-[(N-methacryloxyethyl)-carbamoyl-
methyl]propionsaure (PAMA) ist.

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
der Formel:

O

®)y /LLN RI__git

\ & BT,

O OH
wobei
n gleich 2 ist,

und m gleich 1 ist;

ein R' ein Rest -CH,OH ist,

und der andere Rest R' ein C, ,,-Alkylrest, ein
Rest-O-C,_,,-alkyl oder

—{Cy.ip alkyk— O—C\.12 akylj=-R’
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhangig voneinander
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—éCH2CH2CH2—~O
o~
{CHz—aryl—CHﬁ-

p

{c=c)-

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" abhéngig voneinander

LR = ch, )
Locn=c,)

-acrylamid
-methacrylamid ist;

R"Y unabhéngig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-

rest ist;

wobei das Verfahren das Umsetzen einer Verbindung

der Formel

(R") (CH,—OH)

Vi

O OH

wobei die Substituenten die vorstehend angegebene

DE 600 05 183 T2 2004.07.01

Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel

o=c=N§R"_}R"’

umfasst, wobei die Substituenten die vorstehende
angegebene Bedeutung haben, die Umsetzung in
Gegenwart einer katalytischen Menge eines
nicht-basischen Katalysators bei einer Temperatur
zwischen 22 und 80 °C fur eine Zeitdauer grof3er als
15 Stunden durchgefuhrt wird, wobei die Umsetzung
einen Uberschuss von 80% der theoretischen Aus-
beute der mono-Hydroxy-funktionalisierten polymeri-
sierbaren Saure erzeugt.

10. Verfahren gemafy Anspruch 9, wobei der
nicht-basische Katalysator aus Zinn(lV)- und
Zinn(ll)-Katalysatoren ausgewahilt ist.

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
der Formel:

O
®)s \ 0 )J\N—-R"——— U
H m
O OH
wobei
n gleich 1 ist,

und m gleich 2 ist;
R'ein C,_,,-Alkylrest, ein Rest -O-C,_,,-alkyl oder

--—fC..,z alkyl—— o—C 1-12 aﬂ(yl—};"Rv
ist;

RY ein C,_,,-Alkylrest ist;
R" unabhangig voneinander

11/12



DE 600 05 183 T2 2004.07.01

—éc Hz-%

L CH,CH,0
\ p

CH,CH,CH;—0
ool
-GCHZ—HYI—CHZ%

p

wobei p gleich 1 bis 12 ist,
oder jede Kombination davon ist;
R" abhangig voneinander

—{cr~cHy )
Locu=ca,)

-acrylamid

-methacrylamid ist;

R"Y unabhéngig voneinander H oder ein C,_,,-Alkyl-
rest ist,

umfassend das Umsetzen einer Verbindung der For-
mel

(R")

(CH;— OH)m

V4

O OH

wobei die Substituenten die vorstehend angegebene
Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel

O=C=N<—R”->-Rm

wobei die Substituenten die vorstehend angegebene
Bedeutung haben, bei einer Temperatur zwischen 22
und 80 °C flr eine Zeitdauer gréRRer als 15 Stunden,
wobei die Umsetzung weniger als 5% Amid- und
Harnstoffreaktionsprodukte der theoretischen Aus-
beute der Produkte erzeugt.

12. Verfahren gemafl Anspruch 11, wobei die
Umsetzung in Gegenwart eines Hydroxyl/Isocya-
nat-Reaktionskatalysators stattfindet.

13. Verfahren gemalR Anspruch 12, wobei der
Hydroxyl/Isocyanat-Reaktionskatalysator ein organi-
scher, basischer Katalysator ist, welcher aus tertidren
Aminkatalysatoren ausgewahilt ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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