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* DESCRIPCION"

Este invento se refiere a nuevos derivados

de -dcido bis-azidoftdlico y al Q;ocedimigpto Para SU ,...~.
; R TN

* .

‘ -» » . -':nz Yy n®
sintesis. Los derivados de &cido bis-azidoftdlico con~ .

an®

formes a este invento son aptos para producir mezclas ...

de materia endurecibles (reticulables) por accién ae.

la luz. 4

‘Por la literatura se tiene conocimiento ..

de que los derivados de azidé—fenilo,lcomo el 4,4~ cs-n

-
-
an

-diazidoestilbeno, la sal disddica del dcido 4,4'-di-
azidoestilben-2,2'~disulfdnico, la 4,4'-diazidoben-
zonfenona, la 4,4'-diazidochalcona, la 2,6-di-(4'~

s

-azidobenzal)-ciclohexanona, la 2,6—di-(4'~azidobenza1)-

' ~4-metileiclohexanona, la 4,4'-diazidobenzalacetona y

1a biéfj4'-az;dpcinamiliden)—ciclopentanona, son aptos
coﬁo-senéibilizadores para polimeros destinados a fines
fototécnicos, por ejemplo los llamados "photresisﬁs“,

o como componentes fotosensibles de las capas coloi-
dale§ﬂ como la gelatina o lajcaseina, para produéir

A

1a541;amadas "imégenes curtidas" en la fotografia o

~procedimientos de la técnica de las reproducciones

. (véase, por ejemplo, las patentes norteamericanas

2.852.379, 2.940.853 y 3.749.713, la patente alemana
752,852, la patente rusa 503.855 y la patente britdnica
892.811). - ) "

' Estos derivados de azido-fenilo ya conoci-

dos son desventajosos por cuanto la estabilidad térmica

.a
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y la resiétencia a la oXidaéién‘de'ellds:o de las

mezclas que los contienen dejan que desear.

disposicidén de nuevas substancias con es%gbilidad

‘ -
térmica vy resistencia a la oxidacidn mejoradas, al

Misibén del invento era ?ues la puesta en

par de resistencia a la luz igualmente buena dque la. B

antes.

. de las substancias conocidas que se han indicado

Los nueves derivados de &cido bis-azido-

ftélico corresponden a la fbrmula Ia o Ib

N
o
N
donaé
R
Y/

COIH - R - NIOGC

COCH HOOC

(Ia)

(Ib)

significa alquileno, insubstituido o

substituido, con 2 é 18 Atomos de C,

fenileno, naftileno, bifenileno o ciclo-

hexileno insubstituidos o substituidos,

diciclohexilmetano insubstituido o» subs-

’

titufdo o una agrupacién, insubstituida

o] substituida,_ @“Z—@// y

significa ~0~,

-S8=,

_.502_

14

~=CH,-~7

2

A)— CO— I3

;;;;;;;

e o iia? G i,

Y UGN

. e e A
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en 1a_re1acién ponderal de COmpuestOVpolimé:ico a

' por,R pueden ser de cadena lineal o ramificados y

- decametilénico o el dodecametilénico.

| T3 |

" ~CH- o -C--, : - - men e
' ‘ -V » L2
CH3 CH3 , . et

‘

compueéto de la £6rmula { de 9:1 a. 1:4 aproximada-
3 s - L.

. mente. . . , R

Los grupos alquilénicos representados

eventualmente estar substituidos, por ejemplo por

uno ¢ varios grupos fenilicos, cicloalquilicos de T

MR ]

5 a 8 4tomos de C o aralquilicos.de 7 6 8 dtomos de - ..

C. De los grupos alguilénicos R substituidos se pre-

‘Ffieren los gue estdn substituidos por uno o dos

_grupos de feniio~o por uno o dos grupos de ciclo-

alquilé o aralquilo conformes a la definicibn, como
el grupo ciclopentilico, el ciclohexilico, el ciclo-.

octilicvo-e; keacilicn.

Ejemplos de tales grupos alquilé&nicos R
épn:'elvgrupo 1,2-etilénico, el 1,3- o 1,2-propilé-
nico, el 1,4~ o 1,3-butilénico, el pentametilénico,

el ggiametilénico, el 2-metil-4-dimetilhexdnico, el

2-dimetil-4-metilhexd@nico, el 1,10-diciclohexil- y

el })10-dicicloocti1decénico, el 1,10-di~isopropil~

~ decéanico, el 1,1,10,;0~tetrametildecénico, el, 1,10~

~dietil-1l,l0~-dimetildecdnico, el octametilénico, el

’

Se prefieren los grupos alquilénicos con
2al2,y en particular 2 a 19, dtomos de C, insubs-~

tituidbs, de cadena lineal o ramificados.

DR FESCRTT DA ES XIS

P I B T P A R T

Noam fweree



Los grupos fenilénicos, naftilénicos,

s b e 4

bifenilénicos, ciclohexilé&nicos o diciclohexilmetd~- :

v

4
o

4
-
-
2

nlcos y las agrupaciones

@ !
) . . PRI

54 ° representados por R pueden 1gualmente estar substi- {":
tufdos, por ejemplo por grupos alquilicos con 1 a4 ‘Z’
dtomos de C, por grupos -OH-, por grupos ~coo™ Mt o S
por grupos -SO3_Mi, en los cuales M+ significa el
ién de hidrdgeno, un catién de un metal'alcalino,

X1
XZ' donde Xl y X2 D

10. el catibn de plrldlnlo o) Hﬁ\\\
significan, independientemente dno de otro, hidré-
geno o alquilo de 1 a 12 &tomos de ¢ Yy X5 significa
hidrbégeno, alquilo con 1 a 12 &tomos de C o bencilo.
Los grupos alqu{licos xl, X2 Yy Xé pueden ser de cadena

15. lineal o ramificados. Preferentemente se trata de
grupos alquilicos con 1 a 4 &tcmos de C, dércadéna
lineal. Dichos grupos R pueden presentar eﬂ cada
anillo varios substituyentes del tipo que se ha’in-
dicado, pero con ventaja s6lo estén substituidos

20, ~ por uno de dichos grupos para cada anillo. En concepto

de substituyentes alquilicos entran en cuenta espe-

cialmente metilo y etilo. Cuando M+,representa una

. X
1
agrupacidn Hﬁ::rxz, Xl Y X, significan preferentemente
X3 e | .
254 ~grupos alquilicos con 1 a 4 &dtomos de C y X3 significa

un grupo alquilic- con 1 a 4 &tomos de C o el g}upo

-

bencilico. ' i
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53 .20, -

25

"i6n de hidrbgeno, un catibén de un metal aicalino o

»Lbifénilénicos, ciclohexilénicos y diciclohexilmeté-

nicos o los grupos ‘zgigpw_ z.~qu§§/ estan ,Q;

‘0 a u grupn cnchonamidico. -

‘Substituyentes —CO0 M'~ o -850, M’ pre-

3
fefidos'son'aquellos en los cuales M' representa el

:un:catg6n de bencildialquil~ o trialquil—aménio con

. - .
1 a 4 &dtomos de C en cada caso en las porciones al-

quilicas. Con especial preferencia wt significa el =~

i6n de hidrégeﬁo o el cati6n de sodio o de potasio.

Los grupos fenilénicos, naftilénicos,

defpreferencia insubstituidos. Miembros puente Z pre-

feridos son -0, ~80,~ y -CH

27"

_Los grupos N3 estén de preferencia ligados

cada uno al anillo bencénico en posicifén ortho respecta

a un grupo de carbonilo o respectivamente de carboxilo

K

Se préfieren los cémpuestos de la formula
Ia,'yAespecialmente los compuestos de la f£dérmula’ Ib,

en los que R significa alquileno lineal o ramficado,

e

'inspbétituido, con 2 a 12 y en especial 2 a 10 &tomos

de q;:fenileno insubstituido, bifenileno, un radical

insubstituido de &ter difenilico, de difenilmetano o

de difenilsulfona o el radical 3,3'-dimetil-diciclohexil-

metédnico.

Substancias conformes & este invento que
L]

‘se prefieren esvecialmente son el compuesto de la £&ér-

mula VI

TR e el a i Bl

P 14
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N o‘»'z
N * 3
3 .
los compuestos de la f£6rmula VII™ "~ ; .
B

(¥RL)
H
o 3
‘\\\ -
" Gt -~ (VIII)
N -
3 SN

Los compuestos de las férmulas JTa y Ib
pueden sintetizarse haciendo reaccionar un compuesto

de la férmula II

o
“

’
- CO\\b o o)
co”
Ns
en relacidn molar‘de 1:2 pér lo méhés; con uﬂa diamina
de la férmula IIX . ’
H,N-R-NH, o (1I1)

- \.’

2 "2

para formar un compuesto de la férmula Ia

e ARk S o gAY S

AT vy T

TN T

S A

Tt L b
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COOH . HOOC

5. . - donde . s ' > .
Fooeoo L s R-%L...wtiene'el mismo significado que se le ha

asignado en la fbérmula Ia y la Ib,

>
ans AN

+

-~
nyat

y, eventualmente, ciclizando a continuacién el com- - .

.

“\

-

4 puesto de la férmula Ia. , : "

an

10. - -:- o La reaccidn de los anhidrldos de la férmula..
.II,één las dlamlnas de la f6rmula ITIT se realiza con~
venlentemente en medio orgdnico, en cuyo caso se aCLﬁa,
>segﬁn la naturaleza de los componentes de la reaccidn,

a temperaturas entre mds o menos 0° C y 120° C.

15, S , . Es conveniente incluir el anhidrido de
v R ‘1la £6rmula LI en cantidzd estcéguiométrica ¢ ea ligers
exceso respecto a la diamina de la f6érmula III, por

ejemplo en exceso hasta un 20 % molar, aproxlmadamente.

" Como disolventes orgénicos entran en cuenta
; 20, ' sobré todo los disolventes aprdticos. Ejemplos de di-
. i ‘solventes orgdnicos apréticos que resultan apropiados

son:

~<  hidrocarburos aliféaticos o arométicés, eventual-

mente clérados, como benceno, tolueno, cloruro
25. V . de metileno, cloroformo, tetracl?rurd de carbono,
l,l}2¥tricloroetano,.l,z—diclofoetilého v cloré-

benceno;
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15.
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25,

cetonas aliféticas:'y ‘cicloaliféticas, como
acetona, metiletilcetona, ciclopentanona y ;

ciclohexanona;

L4

. éteres ciclicos, como tetrahidrofurano, tetra- )

- »
R §

hidropirano y dioxaﬂb; ) 9 . o

‘amidas ciclicas, como N-metil-2-pirrolidona,

N-acetil-2-pirrolidona y N-metil-e-caprolactama; |, »,

N,N-dialquilamidas de écidos‘mongcarboxilicos
alifaticos con 1 a 3 &dtomos de C en la porcidn
de &cido, como la N,N*dimetilformamida, la
N,N-dimetilacetamida,-larN,Nwdietiiamida vy la
N,N-dimetilmetoxiacetamida;

ésteres alquilicos de &4cidos monocarboxilicos
alifdticos con un total de 2 a 6 &tomos de C,
como el &ster metilico, el etilico y el n-buti-
lico del &cido’£érmice ‘c Jdel acido acéiivo,
triamida de &cido hexametilfosfbrico (hexameta~

pol);

N,N,N',N'-tetrametilurea;

didéxido de tetrahidrotiofeno (sulfolano);

sulfdxidos de dialquilo, como el sulfdxido de

dimetilo o el de dietilo.

También pueden emplearse mezclas de tales

-~

disolventes. .

K

-

La ciclizacidn de los -cOmpuestos de la

férmula Ia puede realizarse de manera ya conocida,

a4
P

+
s
)

4

»

“
*

.

P

4
’

.

Tk s v s,




~
'

101 -

15.

20.

.especialmente a.temperat%Fas elevadas, puede efec-

50', -

-10-

quimicamente, o sea con adicidn de agentes de des-

hidratacidn ya conocidos. Seglin la naturaleza .de
los componentes de la reaccifn, las condiciones de

ésta y el disolvente que se emplee, la ciclizacién,

? .

caso es -conveniente eliminar aceotrdpicamente el agua "~

formada. : . v

La ciclizaci®én se realiza por lo general “...- -

ferencia a 70-90° C, en presencia de agentes de des-
hidfaﬁacién y eventualmente en presencia de un disol-
QenteVprgéniCO‘aprético. Como agenteé de deshidrata-
cidn ent:an'en.cpenta sobre todo los anhidridos de
dcidos monocarboxilicos alifdticos con 2 a 5 &tomos

de C, eVenﬁualmente substituidos por &tomos de hald-

-~ geno G .pnc. grupss alguilicos, cows el anhidridc ané-

tico, el propidnico, el butirico y el valeridnico,

el anhidrido‘tricloroacético Y el.triﬁetilacético.

El agente de deshidratacidn preferido es el anhidrido
aqé?%éo. .

o - Los‘compuestos de la formula Ib éueden,'
segﬁh un procedimiento preferido, sintetizarse de
maﬂera muy sencilla también directamente haciendo

.

reaccionar un compuesto de la £6rmula IV

- tuarse también sin adicifn de deshidratante, en cuyo -~

Ay e

~

-~

am

P

s

A

-~

" a temperaturas entre m&s o menos 40 y 120° C, de pre- -

B AR AT TR 4 W

PRI T T TGO 1
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-1l

- -

en la que
R tiene el mismo significado que se ha
expuesto en la férmula Ia y la Ib y'
Ql' significa un &tomo aQ'pélégeng (éomo

.
loro, flfor o bromo) o el grupo nitro,

en un disolvente orgénico inerte, a temperatura
entre mis o menos o y 120° C, preferentemente entre

méds o menos 70 y 100° C, con una azidé de la f6rmula

v

mtowgh, (v)
en la que
n significa el nfimero 1 6 2 y
M significa un catién de metal alcalino,

al

un catién de metal alcalinotérreo o un

catidn de amonio cuaternario.

Se sahz pur la literatare (Tetxéhedton
Letters, 12, 1305-1309 -1966-) que el anhidrido 3-
-nitroftilico se deja transformar, a temperatura de

110° C, con azida sbdica y en presencia de un disol~

A4
(LR A4

<
PrEER]

3
,
dagt

vente orgénico inerte, en el anhidrido 3-azidoftdlico.

‘.

Sin embargo, por este mé&todo el anhidrido 4~Qitrofté-
lico y el anhidrido 3-cloroftdlico no se dejan trans=~
formar en la azida respectivé; Result; pqes'sorpren—
denfe que procediendo segﬁﬁ el  invento téntdliaé‘bis-
(3*nitroftalimidas)-como las bis—(4znitroftalimidas
de la férmula IV y los compuestos 3= y 4—h§logéhados

: e :
respectivos se dejen transformar con rendimientos

R SIS AP N e 3]
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- buenos y hasta muy buenos-y-en parte también.a

temperaturas mds bajas en las azidas respectivas.

. is®meros 3 y 4.

~12-

En virtud de ello no hay necesidad en el procedi-

- miento de este invento de la dispendiosa separa-

’ PR

- ¢ibn previa de los pfoduqﬁos de'ﬁartida'e§ los ; .

“Ql répresenta de preferencia él grupo
nitro. . e .

Cuando M, significa un catidn de amonio
cuaternario, se trata, por ejemplo, de un catibn de
tétréalqﬁilamonié o benciltrialquilamonio con lla 12
v én pafticular 1 a 4 &tomos de C en las porciones

alquilicas en cada caso, y especialmente del catidn

de tetrametilamonio y el catién de trimetilbencila-

. monio.

Ejemplos de azidas de metal alcalino y
de metal alcélinotérreo apr&piadas son la azida ae
litio, la de -sodio, la de potasio, la de calcio, la
de magnesio y la de bario. Se emplean con preferencia

las azidas de metal alcalino, sobre todo la azida

. sbdica.. - ) : : .

i

La azida de la £8rmula V se incluye de

- conveniencia en exceso, por ejemplo en un exceso

lear'del 5 al 50 % aproximadamente y de preferencia

del 10 al 30 % aproximadamente.
Como disolventes orgé&nicos inertes ‘entran

en cuenta sobre todo los disolventes’polares; por e-

‘jemplo:

e
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-13=

- alcoholes alifiticos inferiores, como los-de ..,

e a

6 dtomos de C a lo sumo; por ejemplo, metanol, {'n
etanol, propanol, isopropanol, butanoles Y,

~ pentanoles;

4
PR R )

T 4

~ o

. :
'~ @teres dibencilicos y &teres dialquflicos con .
1 a 4 dtomos de C en cada caso en las porciones ...

s

alquilicas, como el &ter dietilico, el &ter s dte

di-n-propilico y el éter di-isopropilico; . )0

~ Bteres ciclicos, como tetrahidrofurano, tetra- “',j

hidropirano y dioxano; , Sy

- &teres dialquilicos de dietilenélicol y trieti-
lenglicol con 1 a 4 §tomos de C en cada caso en
las porciones alquilicas, como el é&ter dietilico
y el di-n-butilico de dietilenglicol y el éter
dimetilico de trietilenglicol; ' E

C - niﬁrilos alifaticos Yy aroméficos, como los ai-

quilonitrilos con 2 a 5 dtomos de C en la porcidn
alquilica, pof ejemplo acetonitrilo,’prqpionitrilo,
butironitrilo y benzonitrilo;
y‘ggimismo disolventes orgénicos polares aprbticos
del tipo que se mencionado éntes, como amidas ciclicas,

N,N-dialquilamidas de &cidos monocarboxilicos alifé-

ticos con 1 a 3 4tomos de C en la porciéﬁ de acido,

sulf6cidos de dialquilo, triamida de &cido hexametil-

-

fosfdrico (hexametapol) y dibxido de tetrahidrotiofeno

P

(sulfolano). ) s

Y R
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tales disolventes.

~14-

También pueden émplearse mezclas de
Disolventes preferidos son los sulféxidos

: , N . ‘
y las N,N-dialquilamidas de &cidos monoca?boxilicos

-Jalifétipos con 1 a 3 dtomos de C en la porcibn de

v

-dimetilacetamida. s :

Los productos de partida de las férmulas
IT a V son conocidos o pueden sintetizarse de manera
ya conocida. Los compuestos de la f£drmula IV, pox

ejemplo, pueden obtenerse segfin mé&todos conocidos

- .por reaccidn de anhidrido 3- o 4-nitroftdlico, o de

los compuestos halogenados respectivos, con diaminas

de la formula III y ciclizacidn consecutiva de los

" Acicdos amidncarboxilicoc ass. fermados.

Los anhidridos azidoftilicos de la férmula
IT estén descritos en la patente norteamericana n°
3.002.003.

-

L - Los compuestos de las £6rmulas Ta y Ib -

" .pueden de la manera ordinaria aislarse y eventualmente

purificarsé, por ejemplo mediante exclusidn del disol-
vente o mediante concentracidén en vacio de la solucidn
o suspensién reaccional y lavado consecutivo del pro-

ducto de la reaccidn con agua o con un disolvente

LY

orgénico inerte que sea apropiado, como el metanol,

-

el etanol, el dioxano, el éter dietilico, el cloruro

-

|

) de diaIQuilo; en especial el sulfdxido de’diﬁetilo, caes

4oy

_4cido, en especial la N,N-dimetilformamida y-la'N,N— e
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de metileno o el cloroformo. Los &cidos amidocar- .

PR

boxflicos de la f6rmula Ia se ciclizan por lo general :

-
Ta¥ T4

directamente, sin aislamiento intermedio, para formar

4

las bis-imidas de la férmula Ib.

+
wwd S

~—— 4
Los compuestos de de la férmyla Ib, con- .°--

formes a este invento son aptos para producir mezclas -

P
’

de materia endurecibles (reticulables) por accibn de

PRI

la luz que se destinan a usos fotomecénicos. Tales , ..
. , v

SOV

mezclas de materia contienen un compuesto polimérico,

P
]

a lo menos, y un compuesto de la f6rmula Ib, a lo e

-,

menos, en la relacidén ponderal de compuesto polimé-
rico a compuesto de la férmula Ib de mis o menos 9:1

a 1:4, de conveniencia, y de mds o menos 9:1 a 1:1,

preferentementel. Como compuestos poliméricos que se

dejan reticular o endurecer por accién de la luz,

particularmente de la luz ultravioleta, coé los com-
puestos de bis-azidottalimidilo de la férmﬁla Ib
pueden utilizarse cualesquiera de los polimeros sin-
téticos o naturales ya conocidos, por ejemplo'poli~
ésteres, poliésteramidas, poliamidaé, fcidos poli-
amidiéos, &cidos poliamido-amidicos, poliimidas,
poliémidoimidas, poliéteres, poliaminas, poliiminas,
poliuretanos, poliureas, poliuretan-ureas, policar-
bonatos, policondensados a base de fenol-formalde-
hido, polisacdridos, gelatinas y poliméros gque se
obtienen por homopolimerizacién o éopolimerizapibn
de monSmeros que contienen eniacesﬁﬁébles de C=C

reactivos.
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Se prefieren los polig&teres, en particular .
los que presenﬁah elementos estructurales recurrentes
de la f6rmula VI

A ”..v- ' o7 T[I3 _ .1‘ X P' -1:-‘-7'

' ¢ OmCH (-G —F |
o | (Vi) ;
T G, | OH ~

ERE ALY

p s

2
TN

14

los producﬁos de condensacién de fenol-formaldehido

- {novolacas) que presentan elementos estructurales

recurrentes de la férmula VII

(ViI);

los homopolimeros o copolimeros heches de mondmeros
insaturados etilénicamente que presentan elementos

estructurales recurrentes de la f£drmula VIII

A
IO

7 8 ]
e Z!l 2y
T - j}-"*"“ (VIII);
| 23 l4 -

y los polimeros de isopreno ciclizados.

En la f6rmula VIII, 21‘1_23 significan

cada uno hidrdgeno, z, significa hidrdgeno, cloro o
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metilo y Z, significa hidrbgeno, metilo, cloro, -CN, -

~COOH, -CONH,, fenilo, metilfenilo, metoxifenilo, - . :
ciclohexilo, piridile, imidazolilo, pirrdlidOnilo,

~C00-alguilo con 1 a 12 &tomos de C en la pofcién .

R

Se alquilica, -CoO-fenilo, —COOCHZQE:;jCHZ, ;COO—a}quilquHl

e

con 1 a 3 &tomos de C en el alquilo, —COOR7—(OOC—(':=CH2‘):'z
Bs
{donde R7 significa un radical alifét%co saturadq, ;i;:'
linreal o ramificado, con 1 a 10 &tomos de C, Ry sig- _f'
10, nifica hidrégeno o metilo y z significa un nfimero 4
entero por valor de 1 a 3), -0CO-alquilo con 1 a 4

ftomos de C en el alquilo, ~0CO-fenilo, -CO-alquilo

con 1 a 3 dtomos de C en el alquilo, alcoxilo con

1 a 6 dtomos de C, fenoxilo, ~CH=CH., o -—4<;§k\
15. “ CH= CH

© bien 2z, vy 32, significan cada uno hidrbgeno y i3 ¥

2
Z4 constituyen juntos la agrupacidn 6?;’ /Qgg ¢ cada
representa ~COOH o ~COO-alquilo con 1 a 6 &tomos de C

- en el alquilo.

20. - Se prefieren particularmente el cloruro
de ﬁglivinilo, el poliestireno, los ésteres alquilicos
de &cido poliacrilico y de &cido polimétacrilico con
1 a 8 &tomos de C en la porcién alquilica, los poli-
meros de isopreno ciclizados, los copolim;ros'de an-
25. hidrido maleico v &teres vinilicos é a-olefinas, como
el éter metilvinilico o el etiieno, 1o mismo qué los

poliéteres con elementos estructurales recurrentes

de la férmula VI.

ety

B T VU P NP
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Tales mezclas de materia son aptas, por
ejemplo,'para producir planchas de impresidn para el °
procedimiento offset, para fabricar lacas de foto-

-

offset, para la fotografia no convencional, por
éjémplo bara lavéroduccién_de laé'imégenéérllamgdas
“vesic@lares", O para tefir con colorantes apropia-
dos, coﬁo los>colorantes solubles en aceite o (cuando

el polimero presenta grupos dcidos, como grupos de

catiéﬁicoé}Aimégeﬁes de polimero de mala visibilidad
despﬁés de la exposicidn y el revelado. Dichas mezclas
de materié hallan empleo especialmente como los lia—
mados "photoresists” en la produccién de circuitos

impresos por m&todos ya de si conocidos. Para ello

el lado de la placa conductora provisto de la capa

fotosensible se expone a través de un dianegativo

- que presence la imagen conductora y luego ce wvevela,

con lo que las partes dé la capa no expuestas son
bariidas pof el liquido de revelado. La exposicidn
puede efectuarsé con luz solar, con arco de électrodo
de ggfbén o con l&mparas de xendn. Se realiza con

ventaja valiéndose de lémparas de mercurio de alta

presidn.

ca A

« 1

s

ot dmaactres 2sML 4 ved e W L B b
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Ejemplo .L.. . . .. . - . )
P A v':“J
3 M3 o

) CO "mz"‘ “mz'“?"mz"aaz" X ' co L, J;I‘
» CH, 4 N ‘17
w0 e JO)

/ \ 4[»

o - -~ - ""CH Aand 2

G, c|:-cH2 !&I Gl ~Ca1 00 _
Y3 @3 O 3
N T %

Se agitan a 80° C durante 20 horas en
100 cc de N,N-dimetilformamida 20,3 g (0,04 molés)
de una mezcla isomérica de 1,6-bis~(3-nitroftalimidil)~
-2—metil—4-dimet;1hexano Y 1,6—bis—(3~nitroftaiimidil)—
-2~dimétil~4—metilhexano con 5,78 g (0,104 moles) de
NaN3. Se concentra luego la mezcla reaccional en Qa-
cfo, a 80° C, se suspende en 200 ¢~ de aqra el residuo

oleoso y se agita intensamente durante 60 horas. La

suspensidn, que se va solidificando paulatinamente,

~ ag filtrada por succidn, lavada a continuacidn con

agua y. secada durante 6 dias a 25° C sobre pentdxido
de fggﬁoro. Se obtienen 17,6 g (88 % de la tébria)

de una mezcla isomérica de 1,6¥bis~(3—azidoftalimi~
dil)-2-metil-4-dimetilhexano y 1,6-bis-(3-azidofta~
limidil) ~2~dimetil~4-metilhexano. El éroducto‘aparece
como masa vidriosa finamente dividida, delicuescente
con el calentamiento-y que sé descémpqne‘a-180°wc

s

con espumacidn.

o e A e



S

].O.

15.

25,

D)

1 1

ESPGCtro infrarrojo (KRBr): 1780 cm — vy 1725 cm

{CO-N-CO) ;

2120 em® ().

, La mezcla isomérica de 1,6-bis~(3-nitro- - -

- &

ftalimidil) -2-metil-4-dimMetilhexano y 1,6%bis~(3-ni-

troftalimidil)~2-dimetil-4-metilhexano puede sinte-~

tizarse asi:

Se calientan a 130° C en la autoclave

durante 12 horas 8,1 g (0,042 moles) de anhidrido

- 3-nitroftdlico, 3,12 g (0,02 moles) de montamina

(mezcla'isomériba de 1,6~diamino~2-metil-4~dimetil~-

hexano y 1,6-diamino~2—dimeti1;4—me£ilhexano) y 30

cc de acido acético. Se concentra luego la mezcla

reaccional a 80° C, en vacio, hasta sequedad, se

disuelve en 200 cc de cloruro de metileno y se ex-

© trae con solucibn saturada d- bicarbonato sédico.

La solucién de cloruro de metileno se seca con
sulfato sbédico anhidro y por Gltimo se evapora. 'Se
obtienen 8,7 g (86 % de la teoria) de una mezcla
isomérica de 1,6-bis-(3-nitroftalimidil)-2-metil-4-
-diﬁétilhexano y —-2-dimetil-4-metilhexano en forma

de un aceite amarillo, no destilable.

Espectro infrarrojo (CH,CL,):

1785 cm ' y 1725 cm © (CO-N-CO) ;

1550 el y 1360 o T (NO,). -

Ejemplo 2

Se disuelven en 80 cc de sulféxido de

dimetilo 9,5 g (0,917 moles) de 4,4'-bis-(3-nitro-

P mee s e v
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~ teoria) de 4,4'-bis-(3~azidoftalimidil)-difenilme~

-21~

ftalimidil)~difenilmetano y 2,8 g.-(0,044 moles),
de azlda sbédica y se agita durante 14 horas a
80° C. Luego se concentra en vaclo la mezcla reac~

cional, a 80° C, se la remueve con 100 c¢c de agua,

s ) y ’ »
- se filtra por succifn y se lava a continuacién gon

10 cc de agua. Se obtienen 8,8 g (81,5 % de la

tano. Punto de fusibn: 182° Cl(descomgosicién).

Espectro infrarrojo (XBr):

1 L

1790 cm © y 1725 cm * (CO-N-CO);

1

2130 cm (N

3) -
El 4,4'-bis-(3-nitroftalimidil)~difenil~
metano empleado en este ejemﬁlo puede sintetizarse

de la manera siguiente:

Se calientan en reflujo durante 5 horas
en 380 cc de dcido acatico 44,36 g (0,23 mples) de
anhidrido 3-nitroftdlico y 21,61 § (0,109 moles) de
4,4'—diamin6difenilmetano, se concentra luego eh
vacio y se remueve con 400 cc de agua. El precipitado
cri%talino, de color amarillo, que sé ofigina es
separado por succidn, removido a 40° C con s;lucién
acupéa al 20 % de'NaOH, lavado a continuacidn con-
agua y separado otra vez por succidn. Después‘de
remover con 200 cc de alcohol metilico la substancia
todavia himeda, se éepara el producto por succibn y

»

se le seca durante 24 horas a 120° C / lOOVTorr. Se
obtienen 54 g (90 % de la ‘teoria) de 4,4'~bis-(3-ni-
troftalimidil)-difenilmetano. Punto de fusidn: 260~

262° C (descomposicién).

IS SR P v
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Espectro infrafiojo (KBr): o

1790 cm"l v 1730 cm-; (CO-N-CO) ;
1550 om Ty 1360 cn T (¥0,).
’ - 3
Ejemplo 3 3 '

... Se disuelven en 100 cc de sulfdxido de

dimetilo, a 100° C, 22 g (0,04 moles) de &ter 4,4'-

. ~bis-(3-nitroftalimidil)-difenilico y se trata la

solﬁciﬁn con 7,78 g (0,104 moles) de azida s6dica.
Se agita la.mezcla reaccional durante 16 horas( a
1005 C, v lqego se la concentra a 100° C en vaéio.A
Se remﬁeve el residuo con 200 cc de agua,.se filtra

por succidn y se seca a 100° C en el armario secador

" durante 24 horas. Se obtienen 19,2 g (88,5 % de la

teofia) de &ter 4,4'-(3-azidoftalimidil)-difenilico.

Punto de fusidn: 185° C (descomposicidn).

Espectro infrarrojo {KBr):

1790 et y 1725 em ' (CO-N-CO) ;

2130 om L -y .

-

L5 Bl étex 4,4'-bis~(3-nitroftalimidil)-di-
fenilico empléado en este ejemplo puede sihtetizarse
asi:

Se disuelven en 50 cc de N,N-dimetilfor-
mamida 21,56 g (0,113 moles) de anhidrido 3—nitro—
ftdlico y se instilé una solucidn de 10,8 g (0:054
moles) de &ter 4,4'-diaminodifeniligo'en 50 cc de

-

N,N-dimetilformamida. Se afiaden luego 200 cc de to-
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lueno, se calienta hasta ebullicifn la mezecla reac-

cilonal y se destila aceotrbSpicamente el agua que se:

va originando. Se evapbra hasta sequedad la mezcla

reacc%Pnal, se remueve el residuo con agua, se f£il-
tfa”por succibén y se seaa a 100° C. Se ogtienen
29,5 g (98 % de la teoria) de &ter 4,4'-(3-nitro-~
ftalimidil)~difenilico, en forma de polvo de color
amarillo claro. Punto de fusidn: 296° C (descompo-

sicibn).

Espectro infrarrojo (KBr):

1 1

1790 em - y 1730 cm - (CO-N-CO);

1550 em™t y 1360 et

(NO,) .
Ejemplo 4

Se calienta a 80° C durante 18"horas
una mezcla de 21,3 g (0,048 moles) de 1,4-bis-(3-
-nitroftalimidil)-butano y 7,2 g (0,11 moles) de
azida sbdica en 225 cc de N,N-dimetilformamida y
luegé se la evapora en vacio a la misma'temperatura.
Se remueve el residuo con 200 cc de agua y se aci-
difi;g con 1 cc de &cido clorhidrico concentrado.
La suspensidn de producto originada es filtrada por
succidn, y el producto se lava a continuacidn con
20 cc de agua y se seca durante 24 horas a 80° C
en el armario secador. Se obtienen 20,4 g (98,8 %
de la teoria) de 1,4-bis-(3-azidoftalimidil)-butano.

Punto de fusidn: 162° C (descomposicidn).
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Espectro infrarrojo (KBr): : S
1775 cm L y 1720 cm ¥ (CO-N-CO) ; . :
2120 om * ooy, L

El 1, 4~bls—(3-n1trofta11m1d1l)—butano oo

9
empleado en este e]emplo puede s1ntet1zarse de 1a“

.ad‘

manera 51gu1ente. o o

i

En una autoclave, se'susQenden‘S,l g ...
(0,042 moles) de anhidrido B-ﬁitioftélico en 15 cq:“
de dcido acético. Se trata 1a-susbensién con 1,76 g
(0,02 moles) de 1,4—diaminobutano-en’15 cc.de-toluedc'
Yy se agita durahte.6 horas a 120° C. El precipitad6
espeso que se origina es séparédo‘por succidn y‘secado

durante 24 horas a 120° C / 100;Torr. Se obtienen 7,8

g (90 % de la teoria) de 1, 4—bls—(3—n1trofta11mld11)—

_=butano. Punto de fu316n. 245° C.

Espectro infrarrojo (KBr):

-1

1780 em T y 1725 cm L (CO-N-CO) ;

1550 cm © y 1350 em t

(¥O,) .

Ejemplo 5
Se mezclan las soluéidnes de 3,78 g (0,02
moles) de anhidrldo 3~azidoftidlico en Sﬂ ce de cloruro
de metileno y de 1,98 g (0501 mol) de 4 4'—dlam1nod1—
fenllmetano en 50 cc de cloruro de metileno. Al cabo
de breve tiempo cristaliza el ac1do amidlco dbrres-
pondiente. Despuds de separar este porx succmén, se

le suspende en 100 cc de dloxano, se trata la suspen-

;
) ttmates At o
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- si6n con 5 cc de anhidrido ‘acético y se la calienta
a 85°‘C durante una hora. Luego se concentra la 55;
lucibn hasta sequedad, se la remueve con‘agua,,se
. iﬂlavg con etanol y se seca a 60° C. Se obﬁie;en 4,3
5. : g (80 % de la teorfa) devd,4'-bis-(3-azidoftalimidil)-
—difeniimetano. Punto de fusidn: 180° C (descomposi-

cién);

Ejemplos 6 v 7

1o0. ' ‘ Procediendo de manera andlega a la des-
crita en los Ejemplos 1 a 4, se sintetizan 1,6-bis-
- (3~azidoftalimidil)~hexano Yy 1,10~bis~(3~azidofta-

limidil)~1,10-dimetil-decano a partir de:

20 g (0,043 moles) de 1,6-bis-{3-nitroftalimi~-
15. dil)-heiano y 7,2 g (0,111 moles) de azida sb6-
‘Aizar .rendimiente, 78 ¢ Je la teoria; puntco de

fusibn, 147° C (descomposicidn);

y respectivamente

8 g (0,014 moles) de 1,10-bis~(3-nitroftalimidil)-
20, £=1,10-dimetildecano y 2,36 g (0,035 moles) de
ézida sbdica; rendimiento, 80 % de la teoria;

aceite espeso.

Ejemplo 8
25, Valiéndose de una centrifugadora (300
revoluciones por minuto) se reviste -con uné solucidn

de 3 g de 1,4-bis-(3~azidoftalimidil)~butano y 5 g

de un copolimero a base de anhidrido maleico y etileno
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("EMA 21", producto comercial de la firmarMonsanto)

“
WO d

en 72 cc de N, N—dlmetllformamlda una placa de alu—

“ﬂ
»_ @9

minio. Una vez seco el revestlmlento, e C=>-:pone *

s %G

con luz ultravioleta durante un mlnuto, a traves

de un negativo de linea,sla nlaca revest%da (focd'“”

ao,

de alta presién de mercurlo, con flltro Pyrex 1nﬁeg

luego en solucidn acuosa al 5 a 10 de blcarbonatOu:

: sédlco la placa expuesta, con lo que se origina una Y

imagen en relieve que corresponde al negatlvorde ,};
linea y la cual puede tefiirse si se quiere con un’ '~

colorante catiénico.

“  Ejemplo 9 ‘,,.
Se disuelven en 100 cc de-ciclohexaﬁona
1,35 g de éter 4,4°' ~bls-(3—azmdofta11m1d11)—dlfeni—
lico y luego, con exclusién de la luz, se mezcld la
solucién con 100 g de una solucién en clorobengeno
de 2,5 % de un polimero de isdprenb sintético ("Cari-
flex IR 309", producto comercial de la firma Shell).

Pl
’s

-

Con esta solﬁcién.se revisﬁa ﬁna placa
de epdxido chapeada de cobre,‘se seca’la”capa a 40°
C; en vacio, y luego se eﬁpone_a»ﬁravés de uﬁ nega-
tivo con luz ultravioleta (A superior a 320 nm) .
Después del revelado con 1, 1, l—tricloroetano aparece

»

una imagen correspondlente al negatlvo.

s

~

calado, longltud de onda superlor a 320 nm) " se remela :

[PUREV AL

RV anor = sumasn 1y

B L T er

BT REr T

ATrerin s yan
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ot
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Ejemplo 10

-

Se agita a 80° C durante 24 horas una

A

_mezcla de 9,16 g (0,02 moles) dg 1,4-bis-(3-nitro- ‘_

ftalimidil)-benceno, 2,84 g (0,044 moles) de azida
éédica y 180 cc de sulfdxido de dimetilo. Se evapofa
en vacio la mezcla reaccional y se la remueve con
200 cc de agua. Se separan por succidn los cristales
precipitados, se lavan seguidamente con 100 cc de
agua y se secan durante 12 horas a 80° / 100 Torr.
Se obtienen 8,8 é (98 % de la teoria) de 1,4-bis-
-(3-azidoftalimidil) ~benceno. Punto de fusibn: 189°

C (descomposicidn).

Espectro infrarrojo (KBr):

1 (CO-N-CO)

1780 en” y 1725 en”
2130 em T (-Ny) -

L El 1,4-bis-(3-nitroftalimidil)-benceno

o

empleddo en este ejemplo puede sintetizarse asi:

. Se hierve una mezcla de 21,2 g (0,11
moles) de anhidrido 3-nitroftélico, 5,4 g (0,05
moles) de p-fenilendiamina, 100 cc de dimetilforma-
mida y 200 cc de tolueno y se elimina aceotrbfpica-

mente el agua que se va formando en el curso de la

P

f e et e
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.reaccibn. Luego se concentra hasta sequedad la

-

mezcla reaCCLonal, se remueve el residuo con lOﬂW"“’
i
-

ce de agua, se filtra por succidn y se seca a 10-‘)°-°

-
e 7
L]

‘

/ 100 Torr durante 24 horas. Se obtienen 16,8 g

(73 % de la teoria) de 15§—bis?(ﬁﬁnitroftaiimidiléa*5

B o ~ * LA
-benceno.: Punto de fusidn: superior a 250° C. Cauer
Ejemplo 11 -~ R

Se. aglta a 80°. C durante 24 horas una
mezela de 10,7 g (0,02 moles) ‘de 4 4'-bls—{3—n1tro-

ftalimidil}-difenilo, 2, 84 g (0,044 moles) de a21da

-s6dica y 292 cc de sulfox1do de dlmetllo. Se concentra

hasta sequedad la mezcla reacclonalby se remueve el .
residuo con 100 cc de agua. Los cristales resultantes

se lavan a continuacién- dos veces con 50 cc de agua

cadaAygz y se secén’a 80° / lOO-Torr dﬁrante.24 horas.

- Se obtienen 9,8 g (92,8 % de la teoria)
de 4,4'-bis-{3-azidoftalinidil}-difenilo. Punto de .
fusidn: Superior a 250°. -

Espectro infrarrojo (KB;):
1775 em™ y 1725 em™t (cO-N-CO) "
2130 cm-l s '(N3); o - -

Pl

€0 e 34 a0 4 ekl be, wiriadn o

b v
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El 4,4'~-big~{3-nitroftalimidil}-difenilo
empleado en este ejemplo puede sintetizarse de léj.‘
manera siguiente:

- Se hierve una mezcla Qe 21,2’g (0,11 mo-
les) de anhidrido 3—nitr3ftalico, 8;7 g (0,05 moles).
de bencidina, 100 cc de dimetilformamida y 200 ce
de tolueno, mientras se elimina aceotrdpicamente el

N

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

Se concentra luego hasta sequedad la mezcla reaccio- |

-

nal, se remueve el residuo con 1000 cc de agua y se =

£iltra por succibn. El producto todavia hmedo se

remueve con 500 cc de solucibn al 10 % de sosa, se

filtra por succidn, se lava a fondo con agua {(al final

el agua debe tener pH 7) y se seca a 80° / 100 Torr
durante 24 horas. Se obtienen 20,2 g (75,6 % de la
teoria) de 4,4'-bis-{3-nitroftalimidil}-difenilo.

Punto de fusibn: superior a 250° C.

Ejemplo 12
! o
o 3 3
o .
I CH N
2
00 \Eo

N d
3 3

Se agita a 80° C durante 24 horas una
mezcla de 11,74 g (0,02 moles) de 3,3'-dimetil-4,4°-

—bis-{3-nitroftalimidil}—diciclohefilmetano, 3,64 g

)

A — it XSl A e aa Lt

rrtar X

B N
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(0,056 moles) de azida sddica y.180 cc-de sulféxido

. . .
' Se obtienen 9,9 g (85,3 % de la teoria) de 3,3"-dif~ =

-30-

o

.
wo

de dimetilo. Se concentra hasta sequedad la meché° .

y ' .a'ou
reaccional, se remueve el residuo con 100 cc de agha;
- - - ¢

se filtra por succidn, se lava seguidamente por tres.

3
Y » X L)
veces con 50 cc de agua gada vez y se seq? sobre Pen-~

0% 3

téxido de fﬁsforo durante 24 horas a 40° /‘0,1 ‘I.‘oi‘:»x:.wo

til-4,4'~bis-{3-azidoftalimidil}-diciclohexilmetano,
o g
de punto de fusidén 95-100° (descomposicidn). =~ 5. i

s

J':

Espeétro infrarrojo (KBr):

1

1780 cm — y 1725 — (CO-N-CO) s

1

2130 cm (N,) ..

El 3,3'-dimetil-4,4'-bis-{3-nitroftali-
midil}-diciclohexilmetano empleado en este ejemplo

puede sintetizarse asi: o,

Se ".iscrve una m<zcla de:Zl;ngt(O,ll mo-
les) de anhidrido 3-nitroftlico, 11,9 g (0,05 moles)
de 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 100 g

cc de dimetilformamida y 200 cc de tolueno mientras

‘.

se giimina aceotrépicamente'él agua que se va formando

enuel curso de la reaccidn. Se concentra,luégo<hésta o
sequedad la mezcla reaccional;'se'rémueve el residuo -
por tres veces con 100 cc de agué cada Yez‘y se le
separa por succién. El prdd&ctb'todaﬁia hﬁmeéé se
remueve con 259 cc de solucién al 10'%_de’sosa,>se
filtra por succifn, se lava con aguaphasEa reéccién

neutra y se seca durante 24 horas’a 80° / 100 Torr.
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Se obtienen 29 g (98,6 % de la teoria) de 3,3'~dimetil=
=4y, 41 =big~(3-nitroftalimidil)~diciclohexilmetano, de pun=-
to de fusidn 1259,

= ., =

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento ss de-~

claran nusvas y de propia invencidn las siguientes rei-

Aaner

vindicaciones, " nna
~ *a

1, Un procedimiento para la preparacidén de
compuestos derivados de dcido bis~azidoftdlico de la fdr=

mula general Ia o Ib

CONH = R ~ NHO FUAS
(1a) :
COOH HOOC
N3 N3
6
co\\ //,co
/’N - R - N (Ib)
co \\CO
N3 N3
donde
R significa alquileno, insubstituido o substi=-

tuido, con 2 a 18 atomos de C, fenileno insubs=
tituido o substituido, naftileno, bifenileno,
ciclohexileno, diciclohexilmetano insubstituido

0 substituido o una agrupacidn, insubstituida

e

* o substituida,

-
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z significa =0, =S=, =50,=, =CH,=, =CO~,
w3
~CH- o =C=
1 t
CH, CHy

caracterizado por pacerse reaccionar un compuesto de la

formula I1I

co\_ - s
0 - (II)

CO
N,

son una diamina de la férmula III
HN=R=NH, | (III) e

para formar un compuesto de la formula Ia ..

CONH « R - NHO

(Ia)
COOH HOOC

donde

R tiene el mismo significado en la fdormula
Ia o Ib de la reivindicacidn 1,

y, eventualmente, ciblizarseka continuacidn el compges-
to de la formula Ia para formar un compuesto de la férmu-
la Ib,

2. Un procedimiénto, segdn la reivindicacidn
l; caracterizado porque, en una alternativa de realiza-
cidn particular, se obtiens un compuesto de la fdérmula Ib

definida en la reivindicacidén 1, haciendo reaccionar un
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compuesto de la fdrmula IV

-, COo
co - - -
N S ,
N=R«N Iv)
‘\\C ’/ﬁ
(oo} 0
en la que ~a
R tiene el mismo significado que en la fdrmula
Iaolby ::«;
8 significa un Atomo de haldgenc o el grupo
nitro,

en un disolvente organico inerte, a temperatura entrs mas

o menos 02 C y 1209 C, con una azida de la fdrmula V

g -
m" N3, (V)
en la gue
n significa el nimero 1 & 2 y
My significa un catidn de un metal alcalino,

de un metal alcalinotérreo o de amonio cua-

ternario,
3. Un procedimiento segin la reivindicacidn

2, cara cterizado porque para su realizacidn se prefiere

un compuesto de partida de la fdrmula IV en el que Ql re-
presenta sl grupo nitro,
4, Un procedimiento segdn la reivindicacidn

2, caracterizado porque para su realizacidn se prefiere

asi mismo como compuesto de partida de la férmula V una

azida de un metal alcalino, en particular la azida sddica.



- 34 -

, 474175

5, Un procedimiento segln la reivindicacidn

9, caracterizado por efectuarse la reaccidn preferentemente

a temperatura entre 70 y 1002 C mas o menos.

6. Un procedimiento para la preparacidn de
S compuestos derivados de acido bis=azidoftalico,

Segln se describe y reivindica en la presen~

te memoria descriptiva que consta de 34 pdginas foliadas y

ERE N

R
Rk

2

vad o

escritas a magquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 13 Qctubre 1978

Pede
JAIME ISERN

e

Firmado: JESUS PICAZO e
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