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DESCRIPCION

- Este invento se refiere a nuevos deri-
vados de &cido 3- o 4-azidoftéiico y al procedimiento

para su sintesis;_Losvderivados de'écidq 3~ y 4~azido-

- ftdlico conformes a este‘invento son aptos para la

produccién de polimeros reticulables por}acciéh de
la luz.

Se sabe por la literatura que los poli-

meros con grupos azido situados’ lateralmente se dejan

reticular por accidn de la luz f sirven para.aplidalﬂ,
ciones fotomecinicas (véase, pdr ejemplo, la patehﬁg;\
britinica 843.541, la patente norteamericana 3.002.003,
Journal of Appl.Poly.séi;, 7, 273-279 -1963- y la :
deciaracién de'patente japonesa 74/23843). Estos -
polimeros ya éonoéidos resultan desventajosos porque'i’
absorben predominantemente en-el campo de lbs rayos

ultravioleta de ondas cortas y;por consiguiente no

se prestan, o se prestan mal, para humerosos uUsoS,

especialmente en el dominio de la Microelectrbnica, - . --
que requieren substancias muy fotosensibles y Que

absorban en el campo ultravioleta de ondas largas.

Misi6n del invento era pues la puesta en
disposicifn de nuevas substancias aptas para la pro-
duccidn de polimeros de fotosensibilidad elevada,

las cuales absorbieran en el campo ultravioleta de

ondas largas (mds de 320 nm).
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Los nuevos derivados de 8cido 3- y 4~a-

zidoftélico corresponden a la f6rmula Ia o Ib

CONH~Y~2 GO
N N&M@iﬂj ft-2
Ny [ CO///

' COQH
> (Ia) (Ib)

Ow

Y representa alquileno con 2 a 18 atomos
de C, insubstituido o substituido, un
grﬁpo, insubstituifdo o substituido, de

10. fearlero, raftileno, bifenilenc, ciclof (((((

hexileno o diciclohexilmetano 0 una

agrupacidén, insubstituida o substituida,

- T
s
z PR R
-,
’
’
’
. ’
)

15.
X representa -0-, -S8-, -soz-, -CHZ-, ~CH=~, |
v ' : t
- ?H3 | . ; CH3
~C- 0 ~CO- ¥y
L]
CH3 o e
3 representa -NHZ, ~NH-alquilo con 1 a 4
20. stomos de C, -OH, ~COOH, -COCL,
~0-CO-CH=CH,, ~0-CO-C=CH,, =COO-CH=CH, ©
¥
CH3
—O-CH=CH2.
s Los grupos alquilénicos representados
25.
por Y pueden ser de cadena lineal o ramificados y
. eventualmente estar substituidos, por ejemplo por

uno o varios grupos de fenilo, de cicloalquilo con 5



g s an T4

I
Y2 Neetd

)

B L R I N S TS VR

4 oseiniyivs

Ly e ZuS2

10.

15.

20.

25,

- metilénico. Se prefieren los grupos alquilénicos,

,a_BrétomOS‘de C o de aralquilo con'7 6 8 &tomos de

~ C. De los grupos alquilénicos Y substituidos se

. prefieren los que lo estdn por uno o dos grupos dé.

cicloalquilo o aralquilo conformes a la definicidn,

comq el.grupo'ciclohexilico o el grupo benéilico.

Ejemplos de tales grupos alquilénicos Y

'an:rel_grﬁpo 1,2-etilénico, el 1,3- o 1,2-propilé-

_nico, el 1;4~‘o 1,3-butilénico, el 1,5-pentametilé~
'».nicdi el i,6—hexametilénico, el é-metil—4—dimetil—

' hexdnico, el 2-dimetil-4-metilhexdnico, el 1,10-di-

_ciclohexil- o 1,l0-diciclooctil-1,10-decénico, el - -

1,10-di-isopropildecénico, el 1,1,10,10-tetrametil-". "
decénico, el 1 10-d1et11—1 10-d1met11dec5n1co, el
1, 8-octametllen1co, el 1,10~ decametllenlco, el 1,12~ >

-dodecametilénico vy el l-etil-10,1l0~dimetilundeca~

LAt

flineales o ramificados, que estin insubstituidos,

" especialmente los de 2 a 16 &tomos de C.

K Los grupos de fenileno, naftileno, dife- o

nlleno, c1clohex1leno o di01clohex11metano represen-

" tados por Y o las agrupaciones Y . @ ,-@ P

puéden asimismo estar substituidos, pbr ejemplo por

Vétomos de haldgeno, como flfior, cloro o bromd, grupos

alquilicos con 1 a 4 &tomos de C, especialmente metilo

o etllo, grupos clcloalquillcos con 5a7 &tomos de C,

espec1almente c1clopentllo y ciclohexilo, o grupos



Sy stz smc -

et © e st -

—

10.

15.

20.

25.

aralquilicos con 7 6§ 8 &tomos de C, como bencilo o

B-feniletilo. Dichos grupos pueden presentar en

cada anillo varios substituyentes del tipo que se ha

indicado, pero con ventaja estén substituidos por
cada anillo con uno solo de dichos grupos, sobre

todo por cloro o bromo, metilo o etilo.

Sin embargo, de preferencia los grupos

Y de fenileno, naftileno, ciclohexileno, bifenileno,

diciclohexilmetano y \?§§2}~—
XP—~<§§§S

estén insubstituidos y X repreSenta con veitaja -0-., ..

—SOZ— o —CH2~. Se prefieren especialmente los grupoélpz

de ciclohexileno, naftileno y, sobre todo, fenileno.

El grupo N3/est& de preferencia ligado Lo

al anillo bencénico en posicién ortho respecto al {‘,,

_grupo carboxilico o carbonamidico y respectivamente .--

respecto a un grupo de carbonilo. .0

Se prefieren los compuestos de la férmula’.’ .-
Ta, y especialmente los de la férmula Ib, en los que
Y representa alquileno lineal o ramificado, insubs- Ll
tituido,Vy Z tiene el significado que se le ha atri-
buido en la férmula Ia y la Ib; pero sobre todo los
compuestos de la f6rmula Ia, y especialmente los de
la férmula Ib, en los que Y representa alquileno con
2 a 18, y en particular 2 a 16, &dtomos de C, insubs~
tituido, ciclohexileno, naftileno o fenileno y Z re-
presenta —NHZ, —CQOH, ~COCl1, ~Oﬁ, ~O-C0-CH=CH2 o]

~0—CO~9=CH2.

CH3
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Productos conformes a este invento espe-

" cialmente preferidos son los compuestos de la f6rmula

VI

. C ) ’ ) .
Q> wcen con

1y

de preferencia la N-(B~hidroxietil)-3-azidoftalimida,

"y los compuestos de la f6rmula VIII

@: \N-(cﬁ2)f'- 00.0H  (VIIT),

(donde g s;gnlflca un némero por valor de

1 a 5, preferentemente 5),

‘de preferencia el &ci&q_6~(3-azidoftalimidil)caprénico;

los compuestos de la f6rmula IX
CO\\
—Q—m =,
' co” , ,
N3 : :

/ . :
de preferencia la 4-(3-azidoftalimidil)-anilina,

los compuestos de la férmula X

@ N-G,, O, ~ 0,00 = G = CH, (X)

-y los-compuestos de la férmula XI

00 |
N - CH,CH, = 0.00 - $= G, (ZI)
X ~co” ‘
: b

Ny 3
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Los compuestos de la férmula Ib pueden
sintetizarse de manera especialmente ventajosa ha-

ciendo reaccionar un compuesto de la formula II

co |
Q/@E pyg! (11)
oo

en la que
Y " tiene el mismo significado que en la
f6rmula Ib,
z! representa una agrupacién corréspondiente
a %, pers gue es distinta de --CCCL, y
Q significa un &tomo de haldgeno (como )

cloro, bromo o flGor) o el grupo nitro,

en un disolvente orgdnico inerte, a temperatura entre
b

més o menos 0° C y 120° C, preferentemente entre més;

”
P

.
a4
a4

F

2

o

43
’

3

v o,

de un metal alcalinotérreo o de amonio

cuaternario,

y eventualmente convirtiendo el compuesto obtenido,

de la fS6rmula Ib en que Z representa -COOH, en el

_ cloruro de &4cido correspondiente,,Por.tratamiento

con un agente de cloracibn apropiado, como cloruro

de tionilo, cloruro de oxalilo o fosgeno.

‘0 menos 50° C y 90° C, con una azida de la f6érmula III-
n+ . - ' e
M (Ng )y | (Izrx) -
donde e
/ ' ) . JJJ
n significa el nfimero 1 6 2 y ' ;
M siénifica un catién de un metal alcalino, *-°°
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25.

Se sabe por la literatura (Tetrahedron

Letters, 12, 1305-1309 -1966-) que el anhidrido
~3-nitroftédlico se deja transformar, a temperatura

‘de 110° C, con azida sddica Yy en presencia de un

disolvente orgénico inerte, en el anhidrido 3-azido-

ftélico..Sin embargo, por este método na es posible

" transformar el anhidrido 4-nitroftélico ni el anhi-

drido 3-cloroftidlico en la azida correspondiente.
Resulta pues sorprendente que procediendo seglin el

invento tanto las 3-nitro- como las 4-pitro-ftalimi-

das de la féormuiz IL y los ~ompres.cs 3~ y 4-halogef~1;_

respectivas y que ademds la reaccidn pueda efectuarse
en la mayoria de los casos con temperaturas mucho més

bajas.y con rendimientos buenos hasta muy buenos. En -

el procedimiento de este invento no hay por tanto
necesidad de una dispendiosa separacién previa de

los'prpductos de partida en los istmeros 3 y los

: isémefos 4.

./ i

Q rgpresenta preferentemehte el grupo

nitro. Cuando M representa un catifn de amonio cua-

ternariQ; se trata por ejemplo de un catidn de tetra-
alquil- o benciltrialquil-amonio con 1 a 12, y espe-

cialmente 1 a.4, dtomos de C en las porciones alqui-

' licas en cada caso; principalmente, del catibn de

tetrametil- o trimetil-bencilamonio.

.-

v

.
ax

.

Na 3y
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Ejemplos de azidas apropiadas de metal
alcalino o de metal alcalinotérreo son la azida de
litio, la de sodio, la’de potasio, la de calcio,
la de magnesio y la de bario. Se emplean con prefe-
rencia las azidas de metal alcalino, sobre todo la
azida sb6dica. La azida se incluye convenientemente
en exceso, por ejemplo en un éxceéo’molar de 5 a 50
% aproximadamente y de preferencia de 10 a 30 % a- |

proximadamente.

Como disolventes orgénicos inertes entran

s
PR R

en cuenta, por ejemplo, disolventes polares como:

3
M
I

[

3

- alcoholes alifiticos inferiores, por ejemplo

los de 6 dtomos de C a lo sumo, como metanol, etanol,

s

propanol, isopropanol, butanoles y pentanoles;

>
PRI

4
?

- @teres dibencilicos y éteres dialquilicos con
1 a 4 dtomos de C en las porciones alquilicas en cada

v
sad 4

caso, como &ter dietilico, &ter di-n-propilico y é&ter |,

e
F

di~isopropilico; ' . .

/ - AP
p

- &teres ciclicos, como tetrahidrofurano, tetra- et

hidropirano y dioxano;

- @&teres dialquilicos de dietilenglicol y trie-
tilenglicol con 1 a 4 dtomos de C en las porciqnes
alquilicas en cada caso, éomo el éter dietilico y
el di-n-butilico de dietilenglicol y asimismo el

éter dimetilico de trietilenglicol.

Se emplean con ventaja disolventes polares

aprbticos, como los nitrilos alif&ticos y aromdticos,
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éor ejeﬁplo alguilnitrilos con 2 a 5 &tomos de‘C

en la porcidn alquilica, como el acetonitrilo; el
ipropionitrilo, el butironitrilo o el benzonitrilo;
amidas ciclicas, como la N-metil-2-pirrolidona, la
N-acetil-2-pirrolidona y la N-metil-e-caprolactama;
N}N—dialquilamidas de &dcidos monocarboxilicos ali-
vfétiéoéiqbn 1a 3'étomos de C en la porcibn de &cido,
como_lé N,N-dimetilformamida, la N,N—dimétilaceta-
midé;ﬁla'N,N~dietilacetamida y la N,N-dimetilmetoxi-
acétamidé; sulféxidos de dialquilo, como el sulf6-

- xidc,derdﬁmetilo_y el de dietilo: Efiamida‘dé dcido -
hexametilfosférico»(hexémetaPOI); y didxido de te- - yE
. trahidrotiofeno (sulfolano)..Disolventes preferidos
sonfloé sulféxidos de'dialquilo, en especial el sul- o

~

~ £6xido de dimetilo. . . S

Los compuestos de las férmulas Ia y Ib . ...

" en losfque z # —O(fH=CH2 pueden prepararse también Lo

TR

- por un procedimiento modificado, haciendo reaccionar - ..

-
LIRS

un compuesto de la férmula IV , ‘ S

V CO~L ”
. (V)
N3/@:co/ ° |

con una'amina de la fﬁrmula v

A

P
R,

HZN—Y""Z " ‘ (v) -

Vparé formar un compuesto de la £8rmula VI

CO-NH~Y~Z"

(vI)
N3/©iCOOH
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donde
Y tiene el significado que se ha indicado
en las f£6rmulas Ia y Ib v |
Z representa -NHZ’ ~NH~alquilo con 1 a 4

dtomos de C, -OH, -COOH, —O—CO-CH=CH2,
-O--CO—('2=CH2 o -COd-CH=CH2,

CH3 |
ciclizando eventualmente a continuacidn el compuesto
de la férmula VI y, si sevquiere, convirtiéﬁdo los

compuestos de la férmula Ib en que 2 represente -COOH

er e. cloruro de &cide’ respectivo, por tracamiento -

PR

4

con un agente de cloracidn. ‘ ;

PR

a
J
P
Y

La reaccibn de los anhidridos de la for-

mula IV con las aminas de la férmula V se realiza ,..J

“ 3

convenientemente en medio orgédnico y segfin la natura-~

b

EELBRSTSTT I e L IS e,

leza de los componentes de la reaccidn se actGa a ..
temperaturas entre mis o menos 0° C y 120° C. De .

conveniencia el anhfdrido de la f6rmula IV se incluye: )

44
b4

en cantidad estequiomtrica o en ligero exceso sobre ., |

la amina de la f£&rmula V, por ejemplo en un execeso 220

EREL

molar hasta el 20 % aproximadamenﬁe.

Ejemplos de disolventes org&nicos apropia-
dos son los disolventes apréticos del tipo indicado
antes, asi como los hidrocarburos alifiticos o aromé-
ticbs, eventualmente halogenados, come el clofuro de
metileno, el diclorometano, el cloroformo, el tetra—
cloruro de carbono, el 1,1,2-tricloroetano, el 1,2-di-

cloroetano, el benceno, el tolueno y el clorobenceno,
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- agua formada se elimina de conveniencia aceotrdpica~- I

"fempératuras entre m&s‘q menos 40 y 120° C, de pre-
feréncia 70 a 90° C, en presencia de agentes deshi- "%
1dfatan£es y eventualmente en presencia de un disol~
;'vente orginico aprético. Como ageﬁtes deshidratantes L
- entran_en'cueﬁta sobre todo los anhidridos de &cidos , "
'fmeﬁodérbéxi;icos alifdticos con 2 a 5 dtomos de_C,
':,éveﬁtuaimente substituidos por &tomos de halbgeno o oy

por grupos alquilicos, como el anhidrido acético, el

-12-

lo mismo que las cetonas alifdticas y cicloalifiti-

cas, como la acetona, la metiletilcetona, la ciclo-

. pentanona y la ciclohexanona.

La ciclizacidn de los coﬁpuestos de la
férmula VI puede realizarse de manera ya de si cono-

cida, por via quimica, o sea con adicibn de agentes

- de deshidratacifn conocidos. Segin la naturaleza de

i:l§s.cpmp6£éntes'de 1a reaccién,'las'condidiones de'
_ _;Jf‘ésté Y‘ei disqivéhté ﬁtilizado, la ciclizaéién; es-

(1o 'ﬁeciélmente a temperaturas elevadas, puéde efectuarse

tambidn sin adicitn de deshidratantes, y entonces el...,s

.

."«mente.zPero en general la ciclizacifn.se efectfia a

A"

~
AR Y

_propiénico, el butfrico, el valeridnico, el tricloro-
:_acétido y el trimetilacético. Deshidratante preferido

“"es el anhidrido acético.

. Los compuéstos de la f6rmula Ia o Ib en

loé que Z répresenta -0—C0-CH=CH2 o} --O-CO--C-—-CH2 pueden

, CH3

obtenerse también haciendo reaccionar un compuesto de
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la f6rmula Ia o Ib en el que % sea -OH con &cidos,
cloruros de 8cido o &steres correspondientemente

insaturados. Por Gltimo, pueden obtenerse tambié&n
compuestos de la f6rmula Ia o Ib en los que Z sig-

nifique ~COOCH=CH, por reaccidn de compuestbs de

2
la férmula Ia o Ib en los que % signifique -COOH

con alcoholes o &steres correspondientes, en pre-

sencia de &cidos o de bases.

Los productos de partida de las férmulas
IT a V son conocidos o pueden sintetizarse de ménera

ya conocida, Los compuestos de la f£6rmula LI, por ...
3

ejemplo, pueden obtenerse de modo ya conocido por -ijd'

J

reaccidn de anhidrido 3- 0 4-nitroftidlico, o de los

compuestos halogenados ;espectivos, con aminas H N-Y-2'.

PP LA

y clclizacifn consecutiva de los &cidos amidocarboxi-:*‘‘,

<4

licos asi formados. Los anhfdridos azidoftdlicos de

s

la f6rmula IV esté&n descritos en la patente norteame- L,
ricana 3.002.003. ' : : s 2
y; Terminada la reacci6n, los compuestos de <,

22132

la férmula Ia o Ib pueaen purificarse y aislarse del Zf*:
modo corrienﬁe, por ejemplo médiante concentracifn -

‘de la solucién o suspensidn reacecional, enbvacio, y

lavado con agua del producto de la réaééiéh. Los 7

compuestos de la férmula.Ia.y Ib aparécen por lo ge-

neral en forma de cristales.

Los compuestos de la £6rmula Ib consti-

tuyen productos intermediarios valilosos para. la pro-
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duccidn de polimeros reticulables pof accidn de la
Vluz.:Los polimeros de esta indole pueden emplearse,
"pdr'métédos de sintesis ya de si conocidos, para

la produccidn de macromoléculas con grupos en po-

sici6n lateral fotoactivos. Fundamentalmente entran

en consideracidn dos métodos:

" dilo a una cadena polimérica existente con grupos

funcionales correspondientes.

1. ~ Incorporacidn de los grupos de azidoftalimi-

2. '“r“rucfuracién'de 1l: cadcra poiimérica a .
PR T

' 'base de monémeros que ya contienen la agrupac16n de

o ~

B

15,

20.

polimérica puede estructurarse por polimerizacién o

poliaaicién. _
Para el procedlmlento 1 son aptos, por
ejemplo, los compuestos de la f6rmula Ib en los que

Z s;gnlflca -0H, —CQOH, -COC1, ~NH2 o ~-NH-algquilo

~ con 1 a 4 &tomos de C, si tales compuestos se hacen

reaccionar, por ejemplo, con polimeros provistos de
elementos estructurales recurrentes de las férmulas
. . o 1

G,

' K |
7 'cn - OH. R—C—-COO(CH 9———011/-—\032

~0(CH CH——\CH
o(CH 2%-—-y - CH,

(R = hidrbgeno o metilo; y =16 2).

*‘a21dofta11m1dllo fotosensible, en cuyo caso 1a cadena

6A



B e T TR

e o .- ——s

TP vt e e

ey

o, -

c ey e

10.

15.

20.

25.

—-]15~-

Para el procedimiento 2 son aptos sobre
todo los compuestos de la f6rmula Ib en los que 2

representa‘~O—COCH=CH2, -O-CO?=CH2, -COOCH=CH2 o]

CH3 '
-OCH=CH,, , si se polimerizan tales compuestos solos
o junto con otros comondmeros insaturados etilénica-
mente, por ejemplo cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, 4cido acrilico, acrilonitrilo, &steres
alquilicos de &cido acrilico y de &cido metacrilico,
estireno, etileno, propileno, isopreno, cloropxreno,
1,4-butadieno, &steres vinilicos de &4cido acé&tico o

de &cido propibnico, &cido maleico o fumérico o an-:’

hidrido maleico.

Los poliméros ast obtenidos, con grupos
de azidoftalimidilo en %osicién iateral, se dejan
reticular por accibn de la luz, esﬁecialmente de la .-
luz ultravioleta, y sirven para aplicaciones foto- 37
mecénicas, por ejemplo para la produccién de planchas’’’’
de impresifn para el procedimiento offset, para la A soa

/ .
produccibn de lacas para fotooffset, para la fotogra- s

o4 2

’

fia no convencional (por ejempio, para la prodgccién Dl
de las imdgenes llamadas "vesiculares") o para tefiir

con colorantes apropiados, como los colorantes sdlubles
en aceite o, si el polimero presenta grupos &cidos

(como grupos de &cido carboxflico o sulfbnico), los
colorantes catibnicos, imigenes de polimero de mala ‘
visibilidad después de la exposicibén y el revelado.

Tales polimeros hallan empleo especialmente como los
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1lamados “photorésists" para la produccién de cir-

cuitos impresos por métodos ya de si conocidos.

“Con tal fin se expone a través de un dianegativo

gque lleva la imagen conductora el lado de la placa

~conductora provisto de la capa fotosensible y luego

se revela, con lo que los lugares no expuestos de

U la capa son barridos por el liquido de revelado. La
exposicidn puede efectuarse con luz solar, arco con

. électrodo de carbtn o l&mpara de xenbn. Se efectfa

con ventaja con lamparas de mercurio de alta presién.

Ejemplo 1

s o -
. @ NG G OH
co”

.N3

‘Se agita a 50° C durante 12 horas una

‘mezcla de 17,9 g (0,076 moles) de N-(B~hidroxietil)-

.-3—nitroftalimida y 5,11 g (0,078 moles) de azida
éédica en 70 cc de sulféxido de dimétilo. Se evapora
la solucibn en vacio y se la remueve con 200 cc de
agua-de hielo. Se separan por succidn los cristales
precibitados, sé lavan con 20 cc de agua y se secan

a 80° C / 100 Torr durante 24 horas. Se obtienen 17 g
(97 % de la teoria) <.ie> N- (8-hidroxietil)-3-azidofta-~

limida, de punto de fusifn 141° C (descomposicidn).

1 (CO-N-CO) ;

1

2120 em™ T (N.).

3
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La N~(g~hidroxietil)-3-nitroftalimida
empleada en este ejemplo puede sintetizarse asi:

Se hierve una mezcla de 19,3 g (0,1 mol) de anhi-

drido 3-nitroftdlico, 6,7 g (0,1 mol) de etanolamina,

50 cc de N,N-dimetilformamida (DMF) y 30 cc de to-
lueno, mientras se elimina aceotrSpicamente el agua
que se va formando en el curso de la reaccifn. Luego

se evapora la mezcla reaccional hasta sequedad, se

disuelve el residuo en 260 cc de clorurce de metileno

y se sacude con 100 cc de solucifn saturada de cloruro

sédico. La solucidn do cloruro' de metileno se seca
con sulfato s6dico anhidro y se evapora. Se obtienen
18 g (76 % de la teoria) de N~ (B~hidroxietil)-3-ni-

troftalimida en forma de residuo oleoso, que crista-—

J -

Lae 2k

(-

liza en breve tiempo; punto de fusibn, 93° C. Espectro '’

IR (CH,CL,): 1790 em™* y 1730 cm * (CO-N-CO); 1550
emt y 1370 en™ (co,).
Ejemplo 2

sé calientan a 80° C durante 18 horas
31,85 g (0,135 moles) de una mezcla de N~ (g-hidroxi-
etil)~3- y =4-nitroftalimida con 9,62 g (0,148 moles)
de azida stdica en 360 cc de sulféxido de dimetilo.
A continuacién se concentra ia soluci&n en vacio, a
80° C, y se la remueve con 250 cc de agua.'La suspen-
sidn resultante se filtra por succibn, se #uelve a

suspender en 100 cc de agua y se agita durante 18 ho-~
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ras. Después de filtrar por succidn y secar la sus-

pensién a 70° ¢ / 100 Torr, se obtienen 24,5 g (78,6

% de la teoria) de una mezcla de N-(B~hidroxietil)-

-3- y -4-azidoftalimida, de punto de fusi6n 102° C

1

1 1

y 1725 cm - (CO-N-CO); 2125 cm (N3) .

* La mezcla de N—(Behidroxietil)—B— y ~4~

-nitroftalimida puede sintetizarse asi: Se calientan

en reflujo 38,6 g (0,2 moles) de una mezcla de anhi-~:
drido'3;:y 4-nitroftdlico, 13,4 g (0,22 moles) de
etanolamina, 100 cc de N,N~-dimetilformamida y 60 cc

de tolueno, mientras se elimina aceotrfpicamente el

agua que se va formando en el curso de la reaccién. .

B

Luego se evapora en vacio, hasta sequedad, la mezcla
reaccional,. se disuelve el residuo oleoso en 200 cc

de cloruro de metileno y se sacude dos veces con so-

"lucibn saturada de cloruro sédico. Se seca con sulfato

s8dico anhidro la solucién de cloruro de metileno y

se la evapora hasta sequedad. El residuo oleoso cris-

‘taliza por agitacibn con 500 cc de éter dietilico.

Después de filtrar por succidn y secar a 40° C / 100
Tofrrla.sgépensién amarilla y cristalina que se ha

formado, se obtienén 31,6 g (67 % de la teoria) de .
'uha mezcla de N-(g-hidroxietil)~3~ y -4-nitroftalimida

de punto de fusién 80-95° C. Espectro IR (dioxano) :

1780 cm " y 1720 cm™l (CO-N-CO}; 1550 cm T y 1340 om”

(M0,) .
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Ejemplo 3

Se disuelven en 1632 moles de N,N-dime-
tilformamida 630 g (3,26 moles) de una mezcla iso-
mérica de anhidrido 3- y 4-nitroftélico y se trata
la solucidn con 218 g (3,57 moles) de etanolamina y
980 cc de tolueno. Se calienta en reflujo la mezcia
reaccional, mientras se destila aceotrfpicamente el
agua que se va formahdo en el curso de la reaccidn,
y luego se la evapora en vacio a 90° C. El residuo

oleoso se trata con 7000 cc de sulfbxido de dimetilo

y 265 g (4,04 moles) de azida s6dica. A continuacibn . -

se calienta la mezcla reaccional durante 20 horas a

80° C, se la concentra en vacio, a 90-100° C, y se

la remueve con 5500 cc de agua. Se filtra por succién,., .-
la suspensidén amarilla originada y se la seca en vacioi:}
a 60° C sobre hidrdxido s6dico sblido. Se obtienen ‘%,
647 g (85,5 % de la teoria) de una mezcla isomérica
de N-(g~hidroxietil)-3~ y -4=-nitroftalimida, de punto U
dg fusifn 90-105° C (descomposicidn). Espectro IR ad‘{
(CH,C1,): 1780 em™! y 1720 om™t (CO-N-CO); 2125 om™t 57

(N3) .

Se agita a 80° C durante 6 horas una
mezcla de 2,9 g (0,01 mol) de 4~(3-nitroftalimidil)-
ciclohexanol v 0,9 g (0,013“moles) de azida sbdica
en 20 cc de sulf6xido de dimetilo y luego se la eva-

pora en vacio a la misma temperatura. Se diluye el
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~residﬁo con 20 cc.de agua, sSe separa por succidn
el producto precipitado, se le lava con 5 cc de
agua y se le seéa a 80° C en el armario secador
durénte 24 horas. Se obtienen 2,6 g (91 % de la
teoria) de 4—(3~azidoftalimidil)—ciclohexanol, de

punto de fusibn 155° C (descomposicidn). Espectro

1 1 1

IR (XKBr): 1775 cm - y 1710 cm — (CO-N-CO); 2130 cm
(NB)‘.

El producto de partida empleado en este
ejenmplo buede sintetizarse asi: Con eliminacibn aceo~

trbpica del agua que se -va formezndu durante la reac~

- ¢idn, se hierve en reflujo una mezcla de 29,4 g (0,24

moles) de 4-aminogiclohexanol, 43,9 g (0,227 moles)”

de anhidrido 3-nitroftalico, 120 cc de N,N-dimetil-

'formamidé y 75 cc de tolueno y por Gltimo se la eva-

‘pora. El residuo oleoso se disuelve en 1000 cc de-

cloruro de metileno y se extrae cuatro veces con 40,0

" cc cada vez de salucifn acuosa al 5 % de NaOH. Se seca

c9n sulfato sédico anhidro la solucibn de cloruro de

metileno y se la evapora. Se disuelve en caliente con

'280 cc de metanol el residuo oleoso, y con el enfria~
miento cristalizan 16 g (22 % de la teoria) de 4-(3-

~nitroftalimidil)-ciclohexanol, de punto de fusién

1 1

215° C. Espectro IR (CH,C1,): 1790 cm”
1

vy 1730 em

(CO-N-CO); 1550 em™* y 1370 cm™© (NO,).

Ejemplo 5

Se calienta a 50° C durante 6 horas una

mezcla de 55:g (0,193 moles) de 4-(3-nitroftalimidil)-
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-fenol y 13,8 g (0,212 moles) de azida sbdica en 380
cc de sulféxido de dimetilo. Se evapora la mezcla
reaccional en vacio, a 80° C, y se agita el residuo
con 1000 cc de agua durante 18 horas. Después de
filtrar y de secar en el armario secador a 60° C,
sobre pentbxido de fb6sforo, la suspensidn obtenida,
se obtienen 56,6 g (95 % de la teoria) de 4-(3—a£ido-
ftalimidil)~fenol, de punto de fusidén 165° C (descom-
' 1 1

posicifn) . Espectro IR (KBr): 1780 cm ~ y 1715 cm

(CO-N-CO) ; 2140 cm T

(N3).
El producto de partida empleado en este
ejemplo puede sintetizarse asi: Se calientan en re- ‘

flujo durante 6 horas 34,3 g (0,31 moles) de 4-amino-

© fenol vy 59,9 g (0,31 moles) de anhidrido 3-nitrofté-

lico en 600 cc de &cido acdtico y luego se deslfe la .=~

mezcla en 3000 cc de agua. El producto precipitado

se lava con agua y se seca durante 24 horas a 70° C /,/

30 Torr. Se obtienen 69 g (78 % de la teoria) de
4-(3-nitroftalimidil)-fenol, de punto de fusibn 202°

C. Espectro IR (KBr): 1785 em™ !

1 :
(NOZ).

1550 cm * y 1350 cm”
Ejemplo 6
Se calientan a 80° C durante 18 horas
13,5 g (0,047 moles) de 4-(3-nitroftalimidil)-anilina
v 3,4 g (0,051 moles) de azida sbdica en 120 cc de-

sulfbxido de dimetilo. Luego se concentra en vacio,

‘a 80° C, la mezcla reaccional, se la diluye con 100 cc

de agua, se filtra por succibn, se lava con 20 cc de

R

y 1725 em © (CO-N-CO); "~
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”{ agda y se seca en el armario secador a 80° C / 100

Torr durante 24 horas. Se obtienen 13,1 g (100 % de

Cla teoria) de 4- (3—azmdoftallmidll)-anlllna, de

. punto de fusidén 176° C (descomp051016n). Espectro

-1 1

(CO-N-CO) ; 2130 cm ° (Ng) .

Lé 4—(3-nitroftalimidil)~anilina empleada

en este ejemplo puede sintetizarse asi: Se calientan

‘en reflujo durante 8 horas 48,3 g (0,25 moles) de -

anhidrido 3-nitroftdlico y 37,5 g (0,25 moles) de

' 4-aminoacetanilida en 500 cc de &cido acético y luego
sa enfria.‘Lrs cristales pireeipite dos son 3eparados¢-<-
- por succidn, lavados con 150 cc de etanol y secados -

‘durante. 24 horas a 80° C / 30 Torr. Se obtienen 65 g

(80 % de la teoria) de —(3—nitroftalimidil)—aceta-

nlllda, de punto de fusiﬁn 255° C. 65 g (o0, 2 moles)

:de la 4- (3-n1trofta11m1d11)~acetan111da se callentan

a 920° C durante 3 horas con una mezcla de 400 cc de

dioxano Yy 200 cc de écido clorhidrico concentrado Yy

.luggb se deja en reposo a 25° C durante 24 horas. Se

4
separan por succién los cristales precipitados y se

los lava con 100 cc de metanol. Se'obtiehen 45 g (70

de la teoria) de clorhidratorbruto de 4-(3-nitrofta~

-limidil)~anilina. Se mezclan 45 g (0,14 moles) de
- este clorhidrato con 100 cc de agua y a 5° C se ins-

“ tilan 200 cc de una solucién saturada de bicarbonato

sbdico. Al cabo de una hora se separa'por succidn el

- sedimento fino originado{ se le lava tres veces con

50 cc de‘agua v se le seca durante 24 horas a 25° C /
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1 Torr. Se obtienen 21 g (54 % de la teoria) de

4- (3-nitroftalimidil)-anilina, de punto de fusibn

177° C. Espectro IR (KBr): 1790 y 1725 om *

1

{CO-N~CO) ;

1540 y 1360 cm ~ (NO,). .

TR

v te
‘e
ot

Ejemplo 7

Se trata primeramente con 1,4 cc (O,Q%;@ol)
de trietilamina y luego conv0,72 g (0,011 moles) .de
azida s6dica una mezcla de 3,12 g (0,01 mol) de &gido
4- (3-nitroftalimidil) ~benzoico en 20 cc de sulféxido
de dimetilo. Sc calieuta a 50° C la mezcla reacciéqa;
durante 6 horas, se la‘evapora a 80° C en vacio y;ﬁé"
la remueve con 70 cc de agua, después de lo cual se N
ajusta a pH 1 con éciéo,clorhidrico la solﬁcién ori-
ginada. Se separa por succibn el producto_precipitado,
se le lava con 5 cc de metanél y se le seca én el
armario secador a 80° / lOOVTorr durante 24 horas.

Se obtienen 2,47 g (80 §'de la teoria) de 5cido 4-(3-
-azidoftalimidil)-benzoico, de punto de fusibn 300° C

(descomposicién) . Espectro IR (KBr): 1790 y 1740 cm !

(CO-N-CO) ; 2150 cm *

(NB)‘,

El producto de partidé empleado en este
ejemplo puede sintetizarse asi: Se‘calientan en ieflujo
durante 6 horas 57,9 g (0,3 moles)'de’anhidrido 3-ni-
troftdlico v 41,1 g (0,3 moleé) de écido 4-aminobenzoi§o
en 600 cc de &cido acético y luego se deslfe todo ello

en 1000 cc de etanol acuoso al 50 %. Se separa por suc~
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cidn el producto amarillo precipitado, se le lava

 con agua y se le seca durante 24 horas a 80° C / 30

Torr. Se obtienen 82 g (88 % de la teoria) de &cido

. 4-(3-nitroftalimidil)-benzoico, de punto de fusidn

1

- >300° C. Espectro IR (KBr): 1790 y 1740 om — (CO-N-CO);

1550 y 1370 cm + (MO,,) .

Ejem plo 8

Se trata prlmeramente con 2,58 cc (0, 018

moles) de trietilamina y luego con 1,3 g (0,0198 mo-

Aj;es) de daldd SOQlud una mczcla 9= °3,7 g {0,018 moles)

’de 501do 6-(3-n1trofta11m1d11)-caprénlco en 35 cc de

 isu1fox1do de dimetilo. Se calienta a 50° C la mezcla
'reac01ona1 durante 6 horas, se la concentra en vacio, -
_se la dlluye con 100 ce de agua y se la acidifica .con

4 cc de dcido clorhidrico concentrado. Se agita durante

18 horas la suspensidn resultante del producto de reac-

cidn, se filtra por succibén, se lava con 20 cc de agua

'y se seca durante 24 horas sobre pentdxido de f&sforo’

’

a 60° C‘/ Torr. Se obtienen 5,1 g (94 % de la teoria)
‘de &cido 6-(S-azidoftalimidil)~capr6nico, de punto

' de fusibn 87-90° C (descomposicisn). Espectro IR

- oy

(CH,C1,): 1780 y 1725 cm ~ (CO-N-CO); 2130 cm

El producto de partida empleado en éste

" ejemplo puede sintetizarse asi: Se calientan en re-

flujo durante 8 horas 3, 86 g (0,02 moles) de anhidrido

» 3-n1troftalico v 2 9 g (0,022 moles) de &cido 6-amino-

'caprénlco,y luego se evapora. Se remueve con agua el
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residuo s8lido, se filtra por succidén y se seca a
80° C durante 24 horas. Se obtienen 5,7 g (93 % de
la teoria) de &cido 6~(3-nitroftalimidil)-caprénico,
de punto de fusidn 148-150° C. Espectro IR (CHZEEZX:

1 (co-N-CO); 1550 y 1370 om™+ (NQy) 2

Ejemplo 9 : s

s

Se mezclan las soluciones de 3,78 g (0;@2
moles) de anhidrido 3-azidoftdlico en 50 cc de diégano
y de 2,74 g (0,02 moles) de écido p~aminobenzoico‘gn‘
50 cc de dioxano y se\déja reposar la mezcla duragteg
3 horas. Se afiaden luego 5 cc de anhidrido acético‘gli
se calienta la mezcla reacéional durante una hora‘a’Af

85° C. Después de evaporar hasta sequedad, se mezcla _

‘el residuo con agua y se separan por succibén los cris-

tales resultantes. Se obtienen 4,8 g (78 % de la teo-
ria) de &cido 4-(3-~azidoftalimidil)-benzoico, de

punto de fusibn 300° C (descomposicibn).

/

Ejemplo 10

0. g
CO

En un matraz de sulfonacitn de 500 cc,
provisto de embudo de goteo de 50 cc con compensador
de presién, de un refrigerador intemsivo con tubo de

secado y -de un termSmetro, se disuelven en 250 cc de

- diclorometano seco, bajo atmésfera de nitrégeno, 23,1
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g (O,i mol) de la mezcla, obtenida seglin el Ejemplo
A2, de N~(B-hidroxietil)-3-~ y ~4-azidoftalimida y 10,1

g (0,1 mol) de trietilamina (secada sobre NaOH) y se

enfria hasta 0° C. En esta solucibén se instilan 9,05

- AgA(O,l'mol) de cloruro de &cido acrilico procediendo

de modb quevla temperatura no sobrepase de 10° C y

una vez terminada la reaccibén se sigue agitando hasta
:que la mezcla reac01onal se ha calentado hasta 1a temr

peratura del ambiente (20-25° C). Se separa entonces

-

g del ‘resto de la solucidn reaccional, por filtracidm,

-
anea®

b .
durante la reaccidn, se lava neutramente con agua el“

-
-

extracto diclorometdnico, se seca con sulfato sbdico’ -

'y a continuacidn se concentra en vacio sin calentar.

Se obtighen 25,9 g (90,7 % de la teoria) de una mezcla

-de N-(B~acriloiloxietil)=3~ y -4-azidoftalimida. Es-

-pectro- NMR: H2C=CH— 5,7-6,3 {3H) ppm; (standard in~

terno TMS = 0).

Ejemplo 11

En una 1nsta1aci6n como la descrita en

el Ejemplo 10 se dlsuelven en 250 cc de dlclorometano

seco, bajo atmbsfera de nitrégeno, 23,2 g (0,1 mol)

de una mezcla de N-(B—hidroxiétil)—B- y ~4-~azidoftali~
mida y 10,1 g (0,1 mol) de trietilamina (secada sobre

NaOH) y se enfria hasta 0° C. En esta solucién se ins-.

'lrtilan 10,45 g (0,1 mol) de cloruro de &cido metacri-
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lico procediendo de modo que la temperatura no sobre-
pase los 1i0° C, Terminada la reaccidn, se sigue agi~-
tando hasta que la mezcla reaccionél se ha calentado
hasta la temperatura del ambiente. Se separa entonces

,,,,,

del resto de la solucibn reaccional, por filtracibn,
el clorhidrato de trietilamina que se ha precipi;;dé
durante la reaccidn, se lava neutramente con agua e}
extracto diclorometfnico, se seca con sulfato sééﬁé&
y se concentra en vacio sin calentér. Se 6btieneﬁ“27;65
g (92}2 % de la teoria) de una mezcla de N-(B-metééfi—
losloxietil)~3- y ~4-izidoftalimnida. Espect.c NMRE“ju
H2C=9~ 6,1 (1H) ¥y 5,6 (1H) ppm; standard interné'j;
CH3 -
™S = 0. ‘
Ejemplo 22.
Bajo luz amarilla se disuélven env327‘g
(2,75 moles) de cloruro de tionilo 15,0Ag {0,05 moles)
del &cido 6~ (3-azidoftalimidil)-caprénico obtenido
seglin el Ejemplo 8 y se calienta la soluciln hasta
80° C. A esta temperatura se afiaden a la solucibn
limpida que se ha producide 0,5 cc de N,N-dimetilfor-
mamida. Se agita la mezcla reaccional durante 15 mi-
nutos a 80° C y luego sela enfria hasta la temperatura
del ambiente. Se origina entonces unha suspensibdn de
color beige, que es filtrada pof succibn bajo Nz. Se

recristaliza el producto bruto a partir de 250 cc de

1igroina seca y se obtienen 12,5 g (75,4 % de la teo-
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" rfa) de cloruroc de &cido 6-(3-azidoftalimidil)-ca-

- prbnico, de puhto de fusi6n 68-69° C.

VAn&lisis elemental:

oP

 calculado C 52,43 % H 4,09 % N 17,47 3 CL,1I,06

hallado  C 52,61 % H 4,13 % N 17,27 8 CL’ 9,04 3
Ejemplo 13 L
i fra
0 o oH B
) 535 *3‘- .

Se agita a 80° C en 100 cc de sulféxide.

" de dimetilo una mezcla de 20,9 g (0,05 moles) de N=' "

- (l-etil-10,10-dimetil-11~-hidroxiundecil)-3-nitrofta-
limida y 3,55 g (0,055 moles) de azida sddica durante
24 horas. Se.evapora la solucién en vacio y se la
diluye con 300 cc de agua. La emulsidn resultante

se extrae dos veces con 100 cc de &ter dietilico y

_los extractos etéreos se secan primeramente con sul-

fato s6dico anhidro y luego se evaporan. Se obtienen

14,7 g (71 % de la teorfa) de N-(l-etil-10,10-dimetil-

~11-hidroxiundecil)-3-azidoftalimida en forma de un
aceite tenaz, no destilable.

Espectro IR (CHCL;): 1780 y 1725 em = (CO-N-CO);

2130 em (N

3
El producto de partida empleado en este

ejemplo puede sintetizarse asi: Se calienta hasta

ebullicidn una mezcla de 9,6 g (0,05 moles) de anhi-
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drido 3-nitroftflico, 12,9 g (0,055 moles) de l-etil-

- =10,10-dimetil~11-hidroxi~l~aminoundecano, 150 cc de

tolueno y 250 cc de dimetilformamida, mientras se

elimina aceotrSpicamente el agua que se va formando.

YR I

Luego se evapora la mezcla reaccional hasta sequ@dqd,

-

se disuelve el residuo en 150 cc de cloruro de meti-

leno y se extrae tres veces con 50 cc cada vez de |

s et

solucién al 10 & de sosa. A continuacidn se seca sob;e

sulfato sddico anhidro la solucién de cloruro de ﬁéﬁi-

]

leno y se evapora. Se obtienen 20,9 g (alrededor del

106 ¢ de la tecria) Ae’'N-(l-etil-10,10-dimetil-11- |,

-hidroxiundecil)-3-nitroftalimida en forma de un adéite

4
-

tenaz, que despuds de varias semanas de reposo crista-
PR

v .
‘e

liza gradualmente; puﬁfq de fusibn, 66~68° C.

Ejemplo 14

Se agita a 80° C durante 24 horas una
mezcla de 2,4 g (0,007 moles) de 1-(3-nitroftalimi-
dil)-7-hidroxinaftalina y 0,52 g‘(O;bOS moles) de
azida sédica en 14 cc de sulfbxido de dimetilo. Se
trata luego la‘solucién con 100 cc de agua, sevsepéran
por succibn los cristales precipitados, se IAQan éstoé
con agua y se secan a 80° C /Aloo Torr. Se obtienen
1,7 g (73,6 % de la teorfa) de 1~(3-azidoftalimidil)-
-7—hidroxinaftaliné, de punto de fusibn 154° C (des-

composicidn)., Espectro IR (KBr): 1775 y 1720 cm-l.

(CO-N-CO) ; 2130 omt (N,) .
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. de l-amino-7-nafteno y 30 cc de &cido ac@tico. Se,

talina, de punto de fusifn 136-137° C.

-30-

El‘producto de partida empleado en este
ejempio puede sintetizarse asi: Se calienta en re-

flujo durante 17 horas una mezcla de 1,93 g (0,01

" mol) de anhidrido 3-nitroftdlico, 1,59 g (0,01 mol).

PR

«
-

" agita con 300 cc de agua la suspensidén resultante

y luego se la 1ava con agua y se la seca. Se obtienen

CY

V 2,9 g de producto brutog que es extralido con cloro-.
. formo. El extracto cloroférmico se agita con 4 g de

gel de silice, se filtra por succifn en caliente y

-
I

se evapora hasta sequedad. Se oktienen 2,4 g (72 %;
de la teoria) de 1—(3—nitroftalimidil)-7—hidroxinéf4:

-~

-

Ejemplo 15

En un matraz de reaccidn de 1 litro, pro-

- visto de camisa doble, agitador, refrigerador inten-

sivo y terﬁémetro, se disuelven bajo luz amarilla

120,0 g de una mezcla de N-(B-metacriloiloxietil)-3-

.y -4-azidoftalimida y 1,20 g de azoisobutironitrilo

_en 545 cc de tetrahidrofurano. Se polimeriza esta

solucidn a 70° C, con removimiento y bajo atmésfera
de nitr§geno, durante 8 horas, Yy una vez terminada

la reaccidn se enfria la mezcla reaccional hasta la

temperatura del ambiente (20-25° C) y se precipita

el polimero por instilacién de la solucibn reaccional

en 4 litros de n-hexano. Se obtienen 113,8 g (94,8 %
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de la teoria) de un polimero débilmente amarillento;
viscosidad inherente n = 0,22 dl/g (c = 0,5 % en peso

en N,N-dimetilformamida a 25° C).

Para producir placas fotosensibles, por

ejemplo para la fabricacién de circuitos impresos,,.
L

4

se reviste por técnicas de produccidn ya conocidas

(v8ase Bogenschiltz en "Fotolacktechnik", Eugen G. .

R

Lenze Verlag, DT 7968 Saulgau -1975-) con una solu-,

+
e

cidn al 5 % del polimeroc anterior en N.N-dimetilfor-

FIE I

mamida (DMF) una placa. de epbxido chapeada de cobréc

procediendo de mode gue despuds de secar a 40° C .
X L

$ 3

quede formada una pelicula de S u,aproximadamente:

PR

de espesor. Si se expone entonces esta placa'a trggé§1
de un negativo de linéa con luz ultravioleta (1-sﬁpé3;
rior a 320 nm) durante un minuto, se obtiene, después
del ievelado en tetrahidrcfurano de ias porcioﬁes no
reticulédas Y del barrido por mordentado de las super-y
ficies de cobre no protegidasg, el circuito corréspon-
diente al negativo de linea.

Ejemplo 16

En una instalacién como la descrita en
el Ejemplo 15 se disuelven bajo luz amarilla 105,0
g de una mezcla de N—(B-metadriloiléxietil)~3— y -4-
-azidoftalimida, 15,0 g de &ster etilico de icido
acrilico y 1,20 g de azoilsobutironitrilo en 545 cc

de tetrahidrofurano. Se polimeriza esta solucibn a 70°
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:por instilaci6n de la solucién reaccional en 4 li-

_'de refrigerador intensivo y tubo de secado, se disuéiven

~32-

C, con removimiento y bajo atmésfera de nitrdgeno,
durante 8 horas. Terminada la reaccifn, se enfria

hasta la temperatura del ambienteVy se precipita,

N
FUNENE R

tros de n-hexano, el polimerc obtenido. Resultan _ .

L D

:113,8 g (94,8 % de la teoria) de un polimero debii- "

© . mente amérillento; viscosidad inherente n = 0,28

PR

dl/g (c = 0,5 % en peso en DMF a 25° C).

Ejemplo 17 -

.En-un matraz redondc de 250 cc¢, provisto . -

-

~ -
-

en 77 cc de tetrahidrofurano 2,5 g de N-(g~hidroxietil)-

- "

-3~azidoftalimida, 5,0'q,de un copolimero de &ter ma-

- . tilvinilicdo y anhidrido maleico (GANTREZ 119; contenido

de anhidrido, 0,64 moles: n = 5,76 ¢P; producto comexr-

cial,dé la firma Generai Aniline + Film Corp.}, o sea

- de un polimero con elementos estructurales recurrentes

+ de la férmula

- ) -

OCH3
—t-CH, = CH ~ CH CH
2 ‘ l l
Ozc\\\O’/,C=O

‘v 0,1 cc de dcido sulfdrico concentrado. Despuds del

calentamiento de la mezcla reaccional, se mantiene
ésta en reflujo y removimiento durante 48 horas. Una

vez enfriada la solucidn reaccional, se precipita por
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instilacién de la solucibn en 500 cc de &ter dieti-
lico el polimero obtenido. Se obtienen 6,8 g (81 %

de la teoria) de un polimero de color amarillo claro,

que contiene 33,5 % en peso de azida. \

Ejemplo 18

En una instalacifn del tipo de la des- .

crita en el Ejemplo 17 se disuelven en 45 cc de ci--

PR

clohexanona 2,5 g de N—(w—carboxipentil)-3-azidoftaf'

limida, 2,5 g de un copolimerizado de estireno y &cido

phw 7

metacrilico (relacibdn molar, 1:1; peso molecular,
25.000), o sea un copolimerizado con elementos es@EﬁCr
turales recurrentes de la f6rmula L

i - =
C

——CH, - ~CH2-| _ 5
CO-O-CHZ—CH~/—-\CH2

y 0,03 g de cloruro de tetrametilamonio. Después del
calentamiento de la mezcla reaccional, se agita a

110° C durante 1 3/4 horas y tras el enfriamiento

se precipita por instilacién de la solucifn reaccional
en 300 cc de n-hexano el’polimero obtenido. Resultan
4,49 g (89,9 % de la teoria) de ﬁn polimero amarillo

claro, que contiene 50 % en peso de ézida.

Ejemplo 19
En una instalaci6n del tipo de la des-

crita en el Ejemplo 17 se disuelven en 25 cc de c¢i-
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limida, 1,4 g de un copolimero de é&ster metilico

de &cido metacrilicd / &cido metacrilico, con ele-

- mentos estructurales recurrentes de la f£formula

- clohexanona 0,7‘g'de N- (4-carboxifenil)-3-azidofta-

PRI

[3 -

CH CH o ;j~j

4

[3
g = g G0
0-0-CH, CO-0C~CH

(relacidn, molar, 1:1; peso molécular, 25.000Y, v <-sn
0,005 g de cloruro de tetrametilamonio. Después del; .
calentamiento de la mezcla reaccional, se la agit3'~,j

- durante dos horas a 110° C y por instilacidén de la -

solucidn reaccional, después del enfriamiento, en

w  CH——eCH -
3 2 \\\0/// 2~i1

-n

150 cc de n-hexano se precibita el polimero. Se ob~

tienen 1}96'g (93,3 % de la teoria) de un polimero

de color amarillo claro, que contiene 33,5 % en peso

de azida.
/

Ejemplo 20

De manera andloga a la de .los Ejemplos

=~

15 y 16 se polimériza_una mezcla de N-(B-metacriloil-

oxietil)-3~ y ~4-azidoftalimida con &cido acrilico

en la proporcidn éonderal de 1:4 durante 20 horas a

60° C,'en presencia de 0,5 % en peso de azoisobutiro-

'ﬁitrilo"réspéctb al peso de los monémeros. El poli-
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mero resultante se precipita por instilacibn de la

soluci®n reaccional en &ter dietilico. Se obtiene

un polimero débilmente amarillento; viscosidad in-

herente n = 0,23 d1/g (¢ = 0,5 % en peso den DMF a

25° Q).

Los polimeros obtenidos segin los Ejém-

]
sav 3

Fl
v

[

plos 16 a 20 pueden emplearse para la produccidn de

circuitos impresos de la manera que se ha descrito.

Ejemglo‘21

)
S

Ry
)
»

]
4,9
-

PR
-

Se engn%a en vd una conuinacifn de capan

fotogrdficas el polimero obtenido segflin el Ejemplo'i3

’+

20. Primeramente se prepara una solucidn para colada’

de la composicibn sigliente:
v

Gelatina
Polimero del Ejemplo 20

Humectante (estearato de
Oxido de polietileno).

Fotosensibilizador (2-p-metoxi-

bencil-6'~ y -7'-sulfoquinoxa-
lina)- '
Endurecedor (tetrafluoroborato
de 2-hidroxi-6-amino-s~triacin-
~4-N-metilmorfolinio)

R
. o, s
P

2 g/m2
1 g/m2

20 % en peso res-
pecto al peso del
polimero

4 % en peso respecto
al peso del polimero

'8 % en peso respecto

al peso del polimero

Esta solucifn para colada se cuela sobre

una un soporte transparente, por ejemplo una hoja de

pbliéstér.'Uﬁa vez endurecida la gelatina, se expone

la pelicula a través de un negativo de trama (cufia

~graduada con 12 grados) durante 15 segundos, con una
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'visible; el polimero reticulado valiéndose de un

- colorante catidnico, por ejemplo el colorante de .

f;{‘ _4.’- //N§§§ ' - //CéHs —:_,:
O /@\ O T
N

‘en solucinacuosa, con lo cual pueden rep;roduci;sié~

36—

lémpéra de alta presidn de 400 vatios. Se lavan en

agua caliente a 20° C, durante 20 segundos, la por-

-.ciones no expuestas y se tifle, es decir, se hace -

P

la f6rmula

24 L

-

todosllosrlz grados de la cuila. e

Se disuelven en 50 cc de tetrahidrofurano,

" bajo luz amarilla, 10,42 g (0,035 moles) de N-(B-meta-

criloiloxietil)-3-azidoftalimida y 2,32 g (0,023 mo-

‘les) de &ster etflico de &cido acrilico-j se calienta

la solucidn a 70° C bajo nitrdgeno. Se disuelven en

,7'c¢ de. tetrahidrofurano 0,127 g de azolsobutironi-~

trilo y se deposita esta solucidn en la solucidn de los

mondmeros por medio de un embudo de goteo barrido con

-nitrbgeno. Se agita la mezcla reaccional durante 7

horas a 70° C, se la enfria luego hasta la temperatura

del ambiente, se filtra y se precipita en 1 litro de

" éter dietilico. Se filtra por suceibn la suspensibn

ligeraménte amarillenta Yy se seca en vacio, a 30° C,
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- de circulacidn de .ire. Luego se la expoune a través’

de un patrén de pelicula negativo de 21 grados (eX--.

-37~

el producto obtenido. Rendimiento: 11,85 g = 93 %
de la teoria; 11,8 % en peso de N; viscosidad in-
herente n = 0,18 dl/g (¢ = 0,5 % en peso en DMF a

25° C).
L]
. Y A4
En una centrifugadora de las corrientes:
» 3
v.“,,

en el comercio se recubre con una solucifn al 10 %

del polimero anterior en DMF (viscosidad, alrededor
de 1 Pa s) una placa revestida de cobre (5 x 10 é@,J
aproximadamente) . La placa de cobre asi provista"aé‘.

4 a4

fotolaca se seca a continuacidn a 60° C en una estufa

o 4
N
’
v

llamado "2l-step sensitivity guide") con una 1émpéfa‘1

du
4

de mercurio de alta pfefién de 400 vatios e intercas=:-.
lando un filtro de vidrio Pyrex}(durante intervalos |
de tiempo de difente duracién, a distancia de 60 cm.
Se revela en 1,1,1-tricloroetanoc la placa expuesta y
se la mordenta en solucién de EeCl3. Para determinar
la sensibilidad a la luz se indica cada vez el filtimo

4 g N .
grado visible del patrén graduado despu&s del morden—

tado:
Tiempo de exposicidn Grado
1 minuto - 0
3 minutos 0~-1
6 minutos _ ' - 4.

Ejemplo de comparacién:’

De la manera que se ha descrito en el Ejem-

plo 15 se hace reaccionar N—(B—hidroxieﬁil)-3—azi&ofta~
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'v.flimida con un polimerc de anhidrido maleico ("Gantrez
AN", producto comercial de la firma GAF), para formar
- un pblimero con elementos estructurales recurrentes

de la férmula

......

. r- h .
'~ CH—CH

[ ° .
."QO()HA 'CO--O—(('}Tzla")"é—"1\7//C _ (a)

RS 4 \\\CO - - ”’“;
.. - . I‘TB »:~x-.

vod

El mismo polimero de anhidrido maleico"

s hace reaccionay e manera erfloja con éster rond-

-

A ~g~hidroxietilico de &cido 3fazidoft&lico, para fbfmér

un polimero con elementos estructurales recurrentes -

-

de la férmula . - A R
O ——— CH ]
'COOH‘ COEO~(CH2%§-——“OOG ‘ (B)

Si se irradian los polimeros‘(A) y (B)
con luz ultravioleta de mis de 320 nm, el polimero
(A)>maﬁifiesta ﬁna sensibilidad a la luz superiox

en 5 a 10 veces a la del polimero (B).

NOTA
.Sé declaran nuevas y de propia invencidn

‘les siguientes-reivindicaciones:
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v . v -
« v > 3

- . - -
v [P

1., Un procedimiento para la preparacidn de
nuevos derivados de &cido 3= § 4~azidoftdlico, ds la fér-

mula Ia o Ib

- co
CONH=Y~2 N
N N3 ’/N—Y¥Z
COOH co
(Ia) (Ib),

donde
Y representa alquileno, insubstituido o subs-
tituido, con 2 a 18 atomos de C, un grupo, in=-
substituido o substituido, de fenileno, naftilsw
no, bifenileno, ciclchexileno o diciclohexilmeta-

no o una agrupacidn, insubstituida o substituida,
OO

X representa =0-, =S5=-, ~SDZ-, =CHo~, —EH-,
~ CH

CH
3
Z representa -NH2, ~NH-alquilo con 1 a 4 atomos

de C, ~0OH, -COOH, ~COCl, =-0-CO~CH=CH,, ~0~CO-
-C=?H2, ~C00~CH=CH, o ~0-CH=CH,,
CHq
caracterizado porque cuando Z es distinto de =0CH=CH,, se

hace reaccionar un compuesto de la fdrmula IV

L
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- CO\\ .
N, o (xv)
CO '

5. con una amina de la formula V

HoN=Y=2" (v)

para formar un compuesto de la férmula VI

' ~NH~Y-2" (vi)
N .
3 .
10. “‘“QEEI::OOH

donde
Y tiens él mismo significado que se le ha atri-
‘buido en la férmula Ia o La Ib vy
15, Z" | representa ~NH,, -NH-alquilo con 1 a 4 &tomos

de C, =~OH, ~COOH, ~0-CO-CH=CH,, -0-CO-C=CH, o
CHy
—CDD-CH:CHS,
ciclizarse eventualmente a continuacidn el compuesto de la
20, ~ férmula VI y, si se quiers, convertirse el compuesto asi
obtenido, de la fdrmula Ib en que Z representa =COOH, en
el cloruro de 4dcido respectiveo, por tratamiento con un
agente de cloracidn, 7
‘2. Un procedimiento segdn la reivindicacién -

25, 1 garacterizado porgue en una variante de realizacidn, se

sbtienen compuestos de la férmula Ib haciendo reaccionar

,un compuesto de la férmula II
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Q -Y-2' .. (II)
B>

Y tiene el mismo significado que en la rsivindica=-

en la que

cion 1,
z! representa una agrupacidn correspondiente a Z, pe=
ro diferente de -COCl, y
Q significa un atomo de haldgeno o el grupo nitro,
en un disolvente organice inerte, a temperatura entre mis

o menos 02 C y 1202 C, con una azida de la fdrmula III

o, -
mo(Ng ), (111)
donde '
n significa el nimero 1 6 2 y
M significa un catién de un metal alcalina,

de un metal alcalinotérreo o de amonio cua-
ternariao,
y eventualmeﬁte convertirse el compuesto obtenido, de la
férmula Ib en que Z represénta ~C00H, en el clorurc de aci-
do respectivo, por tratamiento con un agente de cloracidn,

3. Un procedimiento segln la reivindicacidn

2, caracterizado porgue en su realizacidn se parte preferen-
temente de un compuesto de la Pérmula II en el que Q repre=
senta el grupo nitro.

4. Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado en su realizacidn porque en calidad de reac-

tivo azida de la formula III se prefiere una azida des un

metal alcalino, en especial la azida sddica.
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5., Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado en gue la reaccidn se efectla prefsrentemen=

te.a_temperatura entre mds o menos 502 y 902 C.
X 6. Un procedimiento bara la preparacidén ds
S5e nuevos déri ados de 4cido 3- & 4=azidoftdlico.
:_Segﬁﬁ se describe y reivindica en la presénte
memoria descriptiva que consta de 42 péginas foliadas y
escritas a maquina por una sola de sus caras.
Madrid, 2 13 octubre 1978

’ Pade

JAIME ISERN
PP

é "",E a z

madn: JESUS PICAZO
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