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- Dibrommaleinsdureanhydrid mit Benzol in Gegenwart von AICI; berichtet. Er erhielt vorwiegend harzige

. LK
" 0015231
3 ’ . B
Inderoncarbonsduren und Ester derselben sowie Vertahren zu ihrer Herstellung

-‘Die vorliegende Erfmdung betrifft Halogenindenoncarbonsauren, Verfahren zu deren Herstellung
sowie Ester dieser Halogenindenoncarbonsiuren. Die Halogenindenoncarbonsiuren gemass dieser
Erfindung eignen sich fir die Herstellung von unter dem Einfluss von Licht vernetzbaren Polymeren.
L\_Jtempﬂndllche Polymere auf der Basis von Halogenindenoncarbonséuren waren bisher nicht bekannt
und auch eine entsprechende Lichtempfindlichkeit dieser Séure selbst ist nicht beschrieben.

. Es ist jedoch bereits eine ganze Reihe von andersartigen durch Lichteinwirkung vernetzbaren
Polymeren bekannt, bei denen die Vernetzung durch eine Photocyclodimerisierung von spezifischen
C = C-Doppelbindungen bewirkt wird. Als Stand der Technik, welcher sowohl derartige lichtempfindliche

Polymere als auch entsprechende lichtempfindliche Monomere, welche tir die Herstellung von solchen.

Polymeren geeignet sind, umfasst, sind die foigenden Patentanmeldungen bzw. Patente anzuﬂihren :
. Die japanischen Offenlegungsschriften :

JA 49-128991, JA 49-128992, JA 49-128993, JA 50-5376, JA 50-5377 JA 50-5378, JA 50-5379 JA 50-
5380, JA 50-9682, JA 50-10884, JA 50-77363.

Die Deutschen Offenlegungsschriften :

DE 2031 573, DE 2032037, DE 2 626 795, DE 2 407 033.

Das US-Patent 3 079 041.

Bei diesen bekannten lichtempfindlichen Polymeren handelt es snch mit Ausnahme von denen
geméss DE 2 407 033 um Substanzen, bei denen die Lichtempfindiichkeit auf Maleinimidgruppen oder
Abkommiingen davon beruht. Dagegen beruht die Lichtempfindiichkeit der Polymeren nach DE 2 407 033
auf substituierten 1-Carbonyloxy-1H-naphthalin-2-on-Gruppen.

- . Die vorbekannten vernetzbaren Polymeren haben den Nachteil siner relativ geringen photochenii-
schen Empfindlichkeit, weshalb sie sich nicht oder nur schlecht fir zahireiche Anwendungen eignen, far
die hochlichtempfindliche Substanzen bendtigt werden, oder aber sie erfordern die Mitverwendung von
bekannten Photosensibjlisatoren, wie Benzophenon, Thioxanthon und dergleichen, Im Gbrigen sind

dieselben farblos. Haufig ist es aber aus technischen Griinden erwlnscht, dass das lichtempfindliche -
Material eine spezifische Farbe aufweist. Bei den bekannten Polymeren wird dann eine aufwendige

Emfarbung erforderlich, diemanchmal auch noch zu Stérungen fiihrt.

{n einer Publikation von Th. Zincke und M. Engelhardt Annalen d.Ch. 283 (1894) 341-360, |st berelts '

die Chlorindenoncarbonséure der Formel
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beschrieben worden.

Die Herstellung dieser Verb'indun_g erfolgt nach einem sehr umsténdlichen, mehrstufigen Verfahren,

welches das Produkt offensichtlich in schiechter Ausbeute liefert. Die Herstellung irgendweicher anderer
Chlor-indenoncarbonséduren, beispielsweise solcher, bei denen H-Atome des Sechsrings obiger Formel
substituiert sind, gelingt, vermutlich aufgrund von Nebenreaktionen wie Oxydation, nicht.

- R.E. Lutz hat im J. Am. Chem. Soc. 52 (1930) 3404-3422, u.a. Ober die Friedel-Crafts-Reaktion von

hochmolekulare Produkte und in geringer Ausbeute auch die Brom-carbonsdure der Formel

7N\

COOH

In einer weiteren Publikation « A convenient synthesis of some highly functionalized chromonés and
indones », Synthetic Communications 2 (2), 129-138 (1979), haben G. Roberge und P. Brassard {iber

indenoncarbonsauren berichtet, welche am Sechsring in 7-Stellung eine OH-Gruppe enthalten. Diese

Verbindungen sind jedoch génzlich ungeeignet fir die Herstellung von unter dem Einfluss von Licht
vernetzbaren Polymeren.
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Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung der Halogen-inde-
noncarbonséure der oben angegebenen Formel zu finden, welches unkompliziert ist.und sich technisch
in moglichst einfacher und wirtschaftiicher Weise realisieren lasst, welches zu hoher Ausbeute und von
vornherein zu einem mdglichst reinen Produkt fihrt und welches es ausserdem méglich macht, bei

" Wechsel der Ausgangsprodukte auch andere, d.h. substituierte - Halogemndenoncarbonsauren

herzustellen. Somit ist ein Teil der Aufgabe der Erfindung auch die Bereitsteliung von solchen neuen
substituierten Halogen-indenoncarbonsiuren, weiche wie die unsubstituierten Sauren u.a. fir dle
Hersteilung von unter dem Einfluss von Licht vernetzbaren Polymeren geeignet sind.

Die Aufgabe der Erfindung umfasst aber auch die Bereitstellung von Estern dieser Halogeninde-
noncarbonsaduren, weiche endstindig jeweils eine reaktive Gruppe enthalten, die polymerisierbar
und/oder fir die Reaktion mit seitenstindigen reaktiven Gruppen von Polymeren geeignet ist ; welche
letztlich vorteilhaft als Ausgangsprodukte fur die. Herstenung von unter Lichteinfluss vernetzbaren

.. Polymeren einsetzbar sind.

Die Halogen-indenoncarbonséuren sowie die entsprechenden Ester sollen gemass der Aufgabe der

. Erfindung Ausgangsprodukte fiir solche unter dem Einfluss von Li~ht vernetzbare Polymere sein, weiche

in ihren Eigenschaften den lichtempfindlichen Polymeren des Standes der Technik Giberlegen sind. Diese
Polymeren sollen namlich eine ganz spezifische Eigenfarbung aufweisen, welche bei den Polymeren des
Standes der Technik nicht auftritt,

- Gleichzeitig ‘sollen sie aufgrund hoher Eigenabsorption im langwelligen UV ohne Einsatz von

Sensibilisatoren leicht vernetzen,
Gegenstand der Erﬂndung ist ein Verfahren zur Herstellung von Indenoncarbonséuren der Farmel |

? -m B | U]

worin

R® fur Cl oder Br, vorzugsweise fiir Cl, steht und

R, R! und R, gleich oder verschieden sind,

R einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH,, oder aber H, CI 8r oder F,

R' einen n-Alkylrest mist 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH,, oder aber H,

R? H oder CH, oder aber

R' und R? zusammen die Gruppe —CH,CH,CH,~— bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung an
den Sechsring iber die C-Atome in 5- und 8-Position des Kerns erfoigt, welches dadurch gekennzeichnet

. ist, dass man eine aromatische Verbindung der Formet il

Ko i ' : : -

o . : R

in der an mindésténs 2 benachbarten C-Atomen des Kerns die H-Atome nicht substituiert sind und in der
R, R' und R? dieselbe Bedeutung wie in Formel | haben, entweder zusammen mit einem Dihalogenma-
‘leinsdureanhydrid der Formel lil
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oder zusammen mit einem Ester der Formel [V '
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wobei R? dieselbe Bedeutung wie in Formel! hat und R* einen medermolekularen organischen Rest,
"ifisbesondere einen aliphatischen, einen cycloaliphatischen, einen ahphatischaromatlschen oder einen - ...
aromatischen Rest, bedeutet, jewsils im etwa stdchiometrischen Mengenverhéitnis, in Gegenwart von
AICl,, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelz- und/oder Ldsungsmitteln, bei Temperaturen
§ ~~wischen 40° und 150 °C einer Kondensationsreaktion unterwirft und das so erhaitene Reaktionsprodukt
~riydrolysiert.

Die Hydrolyse erfolgt zweckméss:g durch Eingiessen der zunachst durch die Kondensanonsreaktuon
erhaltenen Komplexverbindung in eine Mineralsdure/Wasser/Eis-Mischung. In manchen Fallen, insbe-
sondere, wenn nach Entfernung aller Losungsmittel der feste Ruckstand pulverig zerfallt, ist auch die

10 Hydrolyse durch Zugabe von verdiinnten Mineralsauren, wie Salzséure, zu dem trockenen Produkt under
KiGhlung mdglich. Vorzugsweise wird die erfindungsgemésse Umsetzung wie oben beschrieben einstufig
durchgefiihrt. Grundsétziich Iasst sich das Verfahren aber auch in der Weise 2-stufig ausfiihren, dass man .
in dem Reaktionsgemisch in der 1. Stufe in an sich bekannter Weise eine Ketocarbonséure der Formel V -

15
i3
\( N, 2 N, , :
: : _ r! J L v
2 . /(/ 7/ \Rs . | :
r? COOH , _ ;

25 herstellt und dieseibe isoliert, und dass man in der 2. Stufe die Ketos@ure der Formel V ebenfalls in
Gegenwart von AICl;, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelzund/oder Losungsmittein, aber
bei Temperaturen zwischen 40° und 150°C zur entsprechenden indenoncarbonsaure der Formell
cyclisiert, welche durch Hydrolyse aus dem entstandenen Reaktionsgemisch freigesetzt wird.

Die Reaktionsbedingungen fir die 2. Reaktionsstufe entsprechen also praktisch voll denjenigen des

30 1i-Stufenverfahrens, nur mit dem Unterschied, dass in dieser 2. Reaktionsstufe anstelle der urspring-

- lichen Ausgangsprodukte der Formel Ul und lil bzw. IV bereits das Zwischenprodukt der Formel V vorliegt.
Die Ausgangsprodukte der Formel Il und ill bzw. IV sind an sich bekannt und kdnnen nach Gblichen.
Methoden hergestelit werden. Bevorzugt werden als Dihalogenmaleinsaureanhydrid der Formel Il oder
als Ester der Formel IV jeweils die Verbindungen eingesetzt, welche den Formel Il und IV mit R? = Cl

35 entsprechen. Grundsétzlich kénnen auch gemischte Halogenverbindungen, welche gleichzeitig Cl und
Br enthalten, eingesetzt werden. Diese Produkte sind aber bekanntllch schwerer zugénglich als
beispielsweise Dichlormaleinsaureanhydrid.

Als Ester der Formel IV kann eine Vielzahl von Verbindungen eingesetzt werden, da der Rest R* eine
grosse Zahl von organischen Gruppen, welche sich von entsprechenden Alkoholen und Phenolen

40 . ableiten, darstellen kann.

Bevorzugt bedeutet R* einen aliphatischen Rest mit insgesamt 1 bis 4 C-Atomen, vorzugswelse CH,.

In dem Reaktlonsgemusch das bei dem erfindungsgemassen Verfahren vorgelegt wird, solite das
AICl, vorzugsweise in einer Menge von mindestens 1 Mol pro Mol des Dihalogenmaleinsaureanhydrid der
Formel lll oder des Esters der Formel [V vorliegen.

45  Wird erfindungsgemass in Gegenwart von inerten Losungsmitteln gearbeitet, was eine Vorzugsform

des erfindungsgemassen Verfahrens darstellt, so sind solche Losungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemi-
- sche, welche einen Kochpunkt von mindestens 40 °C aufweisen, einzusetzen. Geeignete LAsungsmittel
sind beispielsweise mehrfach halogenierte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie o-, m-
“und p-Dichlorbenzol, Dichlormethan und 1,1,2,2-Tetrachlordthan, Ebenfalls geeignet sind Nitrobenzol

.50 und Dialkylamide niedermolekularer Carbonséuren, wie Dimethylformamid oder Diéthylformamid. Be-
vorzugt ‘angewandte L&sungsmittel sind 1,1,2,2-Tetrachlordthan und Nitrobenzol. Bei Nitrobenzol ist .
allerdings wegen der Explosionsgefahr die Reaktionstemperatur unter 90°C zu halten. Auch die .

. 'Dialkylamide niedermolekularer Carbonséuren, vorzugsweise Dimethylformamid, sind recht wirkungsvoll. . .

" ‘als LOsungsmittel einsetzbar. Das Molverhditnis Dialkylamid zu AICl; in dem Reaktionsgemisch solite - e

_ 8 dabei mindestens 1:1 betragen. L
" Auch die Anwendung von inerten Schmelzmitteln stellt eine Vorzugsform des erfmdungsgemassen
Verfahrens dar. Als Schmelzmittel kommen anorganische Salze oder organische Schmelzmittel oder
Gemische der anorganischen Salze mit den organischen Schmeizmittein in Frage. Die Menge der
angewendetsn Schmelzmittel muss vorzugsweise so gross gewahlt werden, dass im Gemisch mit dem _

60 AICl; in der Reaktionsmischung ein Schmelzpunkt resultiert, welcher niedriger als die Reaktionstempera- '
tur ist. Zweckmassig werden die eingesetzten Mengen so gewdhit, dass im Gemisch mit dem AICl; eine
Schmelzpunktserniedrigung, beispielsweise aufgrund von Eutektikumbildung, resultiert.

Als organische Schmelzmittel werden erfindungsgemdéss bevorzugt Dialkylamide medermolekularer
‘Carbonsauren, wie z.B. Dimethyl- oder Didthylformamid, eingesetzt. Die Menge solite dabei vorzugsweise
65 so gewidhit werden, dass das Molverhditnis Dialkylamide zu- AICl; in den Grenzen 1:4 und 1:1 liegt.
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Als anorganische Salze werden bevorzugt NaCl und/oder KCl, gegebenenfalls zusammen mit
Dimethylformamid als organisches ‘Schmelzmittel, eingesetzt. Weitere geeignete anorganische Schmeiz-
mittel (insbesondere Mischungen) sind der Publikation von C.A. Thomas, « Anhydrous . Aluminum
Chloride In Organic Chemistry » {ACS Monogr. Ser.) (New York 1941), zu entnehmen. _

Bei dem erfindungsgemaéssen Verfahren sind die jeweilige Reaktionstemperatur und -dauer wesent-
lich abhéngig von der nucleophilen Reaktivitdt der verwendeten aromatischen Verbindung der Forme! Il.
Dies bedingt wiederum die Wahl des Losungs- baw. Schimeizmittels. Im allgememen gelten folgende
Regein :

a) Beim Emsatz von reaktiven aromatischen Verbindungen der Formelll (welche 2 bis 3 CH3
Gruppen als Substituenten am Sechsring enthalten) geniigen Reaktionstemperaturen von 40° bis 80 °C,
d.h. es sind sowohi organische Losungs- oder Schmelzmittel als auch Schmelzmittel z.B. auf NaCl/KCl-
Basis anwendbar,

b) Beim Einsatz von weniger reaktiven aromatischen Verbindungen der Formel i (welche H und
Halogen am Sechsring enthalten) sind Reaktionstemperaturen von 80° bis 130 °C erforderlich ; hier sind
auf jeden Fall Schmeizmittel anzuwenden, insbesondere anorganische Schmelzmittel auf Alkali-
und/oder Erdalkalichloridbasis oder organische Schmelzmittel auf der Basis von Am|den niederer
aliphatischer Carbonséuren, wie Dtmethylformamld .

Far eine wirtschaftliche Arbeitsweise sind bei der unter a) dargelegten Regel fiir die Reaktions-
fihrung Reaktionszeiten erforderlich, welche im allgemeinen zwischen 0,5.und 12 Stunden liegen. Bei
der unter b) beschriebenen Regel werden bevorzugt Reaktionszeiten zwischen 2 und 8 Stunden
angewandt. ;

Welterer Gegenstand der erfindung sind Verbmdungen der der Formel VI

gt 5, 438 v | v

worin

R3 fdr Cl oder Br, vorzugsweise fiir Cl, steht und -

R, R! und R? gleich oder verschieden sind,

R einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugswelse CH,, oder aber H, Cl, Br oder F,

R! einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH,, oder aber H,

R?2 H oder CH; oder aber

R' und R? zusammen die Gruppe "‘CHgCHgCHz—’ bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung’ an
den Sechsnng Uber die C-Atome in 5- und s-Posmon des Kerns erfolgt, worin R® sinen der Reste

'—o-l(caz),,.-ou.
—O—{CHy—CHy—~0),—CHz—CHz—OH,
—o-4c1-|,),,.-o © 00 - C=CH,

R®
—O—CH~CH—CHp0 - CO—C = CHj,
Lo
~—0—CHy—CH;—O0—CH = CH, und
. _ o e
7N,
—0O—CHz;—CH—CH;, -
bedeutet,

wobei m eine Zah! von 2 bis 6, n eine- Zahl von 1 bns 10, und R®H oder —CHj, darstellen, mit der Massgabe,

dass in dem Fall, in dem R°—OH bedeutet, mindestens ein Wasserstoffatom in.4- bis' 7-Stellung des
Sechsringes substitulert ist.

Bevorzugte Verbindungen der Formei VI sind diejenigen, welche der Formel Vi mit der Bedeutung
von —OH fir RS entsprechen, d.h. die freien Halogen-indenoncarbonséuren, insbesondere die Chlorpro-
dukte. Entsprechende bevorzugte Ester’ sind solche der Formeln Vi und Vil
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wobei die angegebenen Reste R bis R® die vorher angegebene Bedeutung haben. Bevorzugt bedeutet R?
in den Formeln VIl und Vil jeweils Chior. : :
Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln XVil, XVill und XIX :
15
T
. . Cl
20 of N7 N (XViY)
PNt 4
cH, A “co-0CH,CH,OH
25
9
/'\./'\_/Cl : _
30 ‘ : g—g . o (XVil) .
R
cr,” Yo7 Nco-on
CHB\./"\ 7°\ P o :
[ ] L]
1 it (XIX)
72T : S
0 CH3 . CO-0H

Die Herstellung der Ester der Halogenindenoncarbonsiuren der Formel Vi erfolgi nach an sich
bekannten Verfahren. Im einzelnen ist dazu genauer das Folgende auszufihren.
45 Die Herstellung der Ester der Formel Vi, in der R® den Rest —O—(CH,),—OH bedeutet, erfoigt

durch Veresterung der entsprechenden Halogen-indenoncarbonsédure mit dem jeweiligen Alkylenglykol -

in Gegenwart von inerten organischen Ldsungsmitteln (z.B. Aethylenglykol-dimethyldther) und Vereste-
rungskatalysatoren (z.B. Schwefeisdure).
Die Herstellung der Ester der Formel VI, in der RS den Rest

50 —O—(CHy—CH, - 0)~CH,~CH,—OH bedeutet, erfolgt durch Addition von n Molekiilen Aethyle-

noxid an die jeweilige Halogen-indenoncarbonséure.

Die Ester der Formel VI, in der R® den Rest —O—(CHp)y—0 - (:O—cl = CH, : S

Rt

55 "‘bedeutet. 'w'erdeh' durch Veresterung des jewelligen Hydroxy-alkylesters (d.h. R® bedeutet den Rest:

—O-—(CH,)r—OH) mit Acrylsdure oder Methacrylsdure hergestelit. _
Die Ester der Formel VI, in der R® den Rest —-O—CHg—-Cl:H—CHg——-O_- . CO—(l) =CH; . -

OH - RS \,._, o

60 bedeutet, werden entweder durch Umsetzung von Acrylséure- oder Methacrylséureglycidylester rﬁit der
- jeweiligen Halogen-indenoncarbonsdure oder aber durch Umsetzung von Acryl- oder Methacylsdure mit

dem jeweiligen Halogen-indenoncarbonsaureester der Formel Vi, in der R® den Rest |

0
N\
65 --O—CHE—C(H—CHZ bedeutet, hergestellt.
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Die Herstellung des zuletzt genannten Produktes der Formel VI erfoigt durch Umsetzen von
Epichlorhydrin mit der jeweiligen Halogenindenoncarbonséure.

Die Ester der Formel Vi, in der R% den Rest —O—CH;—CH,—0—~CH = CH, bedeutet, werden durch
Kondensation von a-Chloro-dthylvinylather und der jeweiligen Halogenindenoncarbonsdure hergestelit.

Bei allen Verfahren zur Hersteilung der Halogenindenoncarbonsaureester der Formel VI wird
vorzugsweise in Gegenwart von inerten organischen Losungsmitteln gearbeitet.

Die neuen, verbesserten, unter der Einwirkung von Licht vernetzbaren Polymeren, welche sich unter
Verwendung von Verbindungen der Formel VI als Ausgangssubstanzen herstellen lassen, enthalten
seitenstédndige Gruppen der Formel IX

wobei die Reste R bis R® dieselbe Bedeutung wie in Formel | haben. Der Anteil an Gruppen der Fdrmel X
betragt dabei 5 bis 100, bevorzugt 20 bis 100 %, bezogen auf d:e Anzah| der wiederkehrenden
Strukturelemente des jeweiligen Polymeren. .

Bei diesen lichtempfindlichen Polymeren handelt es sich z.B. um solche aus der Gruppe der Phenol- .
- Formaldehyd-Harze, der Novolake, der Phenoxyharze und solche, welche durch Homo- oder copolymeri«
sation von C = C-Doppelbindungen enthaltenden Monomeren erhalten werden.

. Die Polymere lassen sich nach an sich bekannten Synthesemethoden zur Herstellung von Makromo-
lekillen mit photoaktiven seitenstandigen Gruppen herstellen. Grundsatzlich kommen folgende Wege in

_ Betracht :

* 1. Einbau der Gruppe Formel IX in eine bestehende Polymerkette ; .

2. Aufbau der Polymerkette aus Monomeren, welche die hchtempﬂndhche Gruppe der Formet iX
bereits enthalten, wobei dieser Kettenaufbau vorzugsweise durch eine Polymensatlon uber C=C-
Doppelbindungen erfoigt.

Bei dem 1. Herstellungsweg wird stets in Gegenwart von inerten Losungsmutteln gearbeitet. Bei der
2. Methode wird entweder in Block oder in Gegenwart von inerten Ldsungsmittein polymerisiert. Da
beide Verfahren nach an sich. bekannten Grundmethoden durchgefiihrt werden, eriibrigen sich hier
weitere Angaben iber die gegebénentfalls zu verwendenden Losungsmittel, Katalysatoren und Tempera-
turen. Derartige Grundmethoden sind im (brigen ausfiihrlich in dem US-Patent 4079 041 beschrieben.

Teilweise kdnnen mit den Methoden 1 und 2 gleiche Produkte erhaiten werden, so- dass-sich
wahiweise die Methode 1 oder 2 anwenden ldsst. Werden die Gruppen der Formel IX in eine bereits

vorhandene Polymerkette eingebaut, so erfoigt dieser Einbau beispielsweise durch eine Additionsreak-

tion unter gleichzeitiger Oeffnung eines ngsystems, z.B. emer Dwarbonséureanhydndgruppe oder
einer Epoxidgruppe. .

Eine md&gliche Form dieser Polymeren stellt ein soiches Homo- oder Copolymerisat von reaktiven
Doppelbindungen enthaltenden Monomeren dar, weiches Durchschnittsmolekulargewichte zwischen
1000 und 1000000 aufweist, und welches die Gruppen der Formel IX in Molekiilkettengliedern der
Formeln abise .

iH—CO - OH @) '
H-CO - O—{CHJa—E
c:;H—co- . OH : S o
CH-CO - O—CH—CH—O—CHCH)—E I ®)
'J:H2 . _ : ()
R—£—CO - O—{(CHJa—E ' -
& OH
e @
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(l:H—-O—-CHz—CHa—E
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enthilt, in denen der Rest E der Formel IX entspricht, m eine Zahl von 2 bis 8, n eine Zam von 1 bis 10 und
R°H oder —CHj; darstellen. '
Ein soiches Polymer kann ausser einem oder mehreren der Strukturelemente der Formel a bis e
10 gleichzeitig Strukturelemente der Formel f

X X,

(¢

: ®

enthailten, worin
X; und X3 je Wasserstoff, X, Wasserstoff, Chlor oder Methyl, X, Wasserstoff, Methyl, Ghlor, —CN,
—COOH, Phenyl, Methyiphenyl, Methoxyphenyl, Cyclohexyl—, —COO—Alkyl mit 1-2 C-Atomen im
Alkyiteil, —COO—Phenyl, —COOCH,CH—sz.
: Z .\o /- :

—COO—Alkyl—OH mit 1-3 C-Atomen im Alkylteil, —OCO—Alkyl mit 1-4 C-Atomen im Alkyl, —OCO—Phe-
" nyl, —CO—Alky! mit 1-3 C-Atomen in Alkyl, Alkoxy mit 1-6 C-Atomen oder Phenoxy oder X, und X; je .
Wasserstoff und X; und X, zusammen die Gruppierung W oder je —COOH oder —COO-AIkyI

1-6 C-Atomen im Alkyl bedeuten
Bevorzugt werden bei diesen speziellen Polymeren, soiche, weiche Strukturelemente der Formel f
30 enthalten, worin X, und X3 je Wasserstotf, X, Wasserstoff oder Methyl und X, —OCOCH;— —COOH
oder —COOQAlky! mit 1-8 C-Atomen im Alkyl bedeuten oder worin X;, X; und X5 jo Wasserstoff und X,
. —CN, Chior oder Pheny! bedeuten.
Ein weiteres mdgliches Polymer, welches sich bei Ausgang von den erfmdungsgeméssen Ver-
. bindungen der Formel VI herstellen lassen, |st ein solches auf der Ausgangsbasls Novolak welches
r 3 Strukturelemente der’ Forme! g

Il - e -
) . .ore - '
w0 - 4Ty 0—cn,—CH—CH,"E . @
| 2= | |

- in der der Rest E der Formei IX entspncm aufwenst und dessen Durchschnittsmoleku!argewncht zwischen
45 1000 und 100 000 liegt. .
Ein Teil der lichtempfindlichen Polymeren mIt Gruppen der Formel IX kann z.B. dadurch hergestem !
werden, dass man ein freie —OH—Gruppen enthaitendes Polymer, vorzugsweise ein Kunstharz vom Typ
Novolak, Phenoxyharz oder Phenol-Formaldehyd-Harz, mit einer Verbindung der Formel Xi

o o - o
E—CH—CH—CH, o o_a)

- - inderE der Formel IX entspncht umsetzt, '

55 Man Kann aber auch in der Weise vorgehen, dass man ein anstelfe ‘der Freien —-OH—Gruppen
Glycidylgruppen enthaltendes Kunstharz, vorzugsweiss vom Typ Novolak, Phenoxyharz oder Phenol-
Formaldehyd-Harz, mit einer Halogenindenoncarbonséuren der Formel E-H, in der der Rest E die Gruppe
der Forme! IX darstelit, umsetzt. .

Nach beiden Arbeitsweisen lassen sich auch die bevorzugten Polymerer} welche Strukturelemente

80 der Formel g aufweisen, darstellen.

: Die Polymere, welche die Gruppen der Formel IX in Molekulkettengliedem der Formel a und b
enthalten, kann man in der Weise herstellen, dass man ein Homopolymer oder ein Mischpolymer von

: Maleinsdureanhydrid, welche sin gegebenenfalis substituiertes Maleinsdureanhydrid einpolymerisiert
vl enthalten, wobei die Anhydridgruppe ganz oder teilweise erhalten ist, mlt einer der Verbindungen der
s 65 Formein XIt und Xiii
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E—(CHg)m—OH _ ' ()
| E—(CHg-—CHz—O),,—-CH,-—CHz—OH ' S pam,

in denen m &ine Zahl von 2 bis 6 und n eine Zahl von 1 bis 10 bedeuten, und in denen E der Formel IX
entspricht, umsetzt.

Bei der Herstellung dieser zuletzt beschriebenen oder ahnlicher Polymeren kann man aber auch in
der Weise vorgehen, dass man .in erster Reaktion Maleinsdureanhydrid, weliches gegebenenfalis

substituiert ist, mit einer der Verbindungen der Formein (Xil) oder (XIil) umsetzt, und in einer 2. Reaktion.

das jeweils erhaltene ungeséttigte Monomer, gegebenenfalis zusammen mit anderen mindestens eine
C = C-Doppeibindung aufweisenden Comonomeren polymerisiert.

Als Ausganssubstanzen fiir diese Polymere wird vorzugsweise, Maleinsdureanhydrid verwendet.
Grundsatzlich lassen sich aber auch entsprechend Polymere herstelldn, welche sich von substituierten
Maleinsaureanhydriden ableiten. Dabei handelt es sich insbesondere um methylsubstituierte Maleinsau-
reanhydride. Geeignete Comonomere fiir Maleinsdureanhydrid sind beispielsweise Styrol, Vinyiather,
Aethylen und Propylen.

Die Polymeren, welche die Gruppen der Formel IX in Molekilkettengliedern der Formeln ¢ bis e
enthalten’ lassen sich in der Weise herstellen, dass man eine oder mehrere der Verbindungen der

« Formeln XIV bis XVI

=6-CO - O—{CHa—E - . 0av)
Lo _ . .
CHy=C—CO - O—CHy—CH—CH—E ' (XV)
| . - |
CH, = CH—0—CH,—CH—E o i xvi) -

in denen R® H oder CH, darstelit und m uhd E dieselbe Bedeutung wie in Formel a haben, gegebenentalls -'

zusammen mit weiteren Comonomeren, polymerisiert.

Geeignete Comonomere fiir die Monomeren der. Formeln XIV bis XV! sind beispielsweise Acrylate
und Methacrylate, welche nicht den Rest E enthalten, Styrol Vinylverbindungen, wie Vinylather,
Vinylchlorid und Vinylacetat, Vinylidenchlorid.

Die Polymeren mit Molekiilkettengliedern der Formel ¢ lassen sich aber auch in der Weise herstellen,
dass man &in Polyacrylsdure- oder ein Polymethacrylséurechlorid oder ein entsprechendes Mischpoly-
mer jeweils mit einem Ester der Formel E—{(CH,),—OH, in der E die Gruppe der Formel IX darstelit und
m eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, kondensiert. Unter Mischpolymeren sind hier solche zu verstehen,
welche dieselben Comonomeren wie fiir die Monomeren der Formeln XIV bis XVI enthaiten.

Die Polymeren mit Molekiilkettengliedern der Formel d kdnnen auch durch Umsetzen von Poly-

acrylsaureglydidylestern oder von Polymethacrylsdureglycidylestern oder von entsprechenden Mischpo-

lymeren mit glycidylgruppenfreien Monomeren mit Halogenindenoncarbonsduren der Formel E-H

_hergestelit werden.

Nach der jewseiligen beendeten Umsetzung kann das Polymer durch Eingiessen in geeignete
organische Losungsmittel, z.B. aliphatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole oder Dialkyldther, wie n-

_ Pentan, n-Hexan, Methanol, Aethanol und Didthyldther, ausgefalit werden. Es liegt dann als orangege-

farbtes Produkt vor.

Die durch Licht vernetzbaren Polymere eignen sich beispielsweise zur Herstellung von Druckplatten
far das Offsetdruckverfahren, zur -Herstelling von Photooffset-lacken, fiir die unkonventionelle Pho-
tographie zum Abfédrben- von- nach- dem Belichten und Entwickeln sichtbaren Polymerbildern mit
geeigneten Farbstoffén, wie Olidsliche Farbstoffe oder, wenn das Polymere saure Gruppen, wie
Carbonsdure- oder Sulfonsduregruppen aufweist, kationische Farbstoffe. Die Polymere finden insbe-
sondere Anwendung als sogennante Photoresists zur Herstetlung von gedruckten Schaitungen nach an
sich bekannten Methoden.

Herstellungsbeispiele

T~ , Beigpiel 1

In einem mit HCl-Ableitung versehenen Riihrkoiben wird eine Mischung bestehend aus 88 g

putverisiertem wasserfreien AICl;, 16 g NaCl, 5,4g KCI und 18,7 g (0,1 Mol) chhlonnalemséureanhydrid
vorgelegt und fiir kurze Zeit (bis geschmoizen) auf 90-100 °C aufgeheizt. Bei 70-75°C figt man im

Verlaufe von 45 Minuten 10,6 g (0,1 Mol) m-Xylol zu. Nach weiteren 30 Minuten Rihren bei 75-80 °C wird

T e Al e S T Y ] T TR . s i T e e et
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die Schmelze in ein Gemlsch aus 25 ml konz. Salzsdure, Wasser und Eis emgetragen (Endvolumen ca.
1 Liter) und das Produkt abfiitriert. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknung im Vakuum bei 60 °C
erhdlt man 23,09 (97 % d.Th.) gelborange 1-Oxo-2-chior-5,7-dimethyl-inden-carbonsdure-(3). Gemass
Dunnschichtchromatogramm enthdit das Produkt nur geringfiigige Verunreinigungen und kann daher
direkt fur weitere Umsetzungen verwendet werden. Das aus Essigsaureaethylester umkristallisierte
Produkt schmilzt bei 255-256 °C.

'H-NMR-Spektrum (100 mHz, /-Werte in ppm, Lésung in (CD;),S0) : 2,27 (S, 3H, —CH,) ; 2,38 (S, 3H,
—CH,) ; 6,8 und 7,2 (2H, aromat.) ; ca. 13,5 (breites Signal, 1H, D,0 austauschbar)

Chemlsche Analyse und 'H-NMR-Spektrum entsprechen der Formel

- Aut analoge Weise wurden die in der folgenden Tabeile aufgefihrten Indenone h,ergestellt.'

{Siehe die Tabelle, Seite 1 1)
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Bei~ | Verbin- R3 Eintragen der | Reaktion nach {Verbindung der Aus~ umkristalli- Smp.
spiell dung der 1 {verbh, der For- | dem Fintrageun |Formel a beute siert aus
Nr. |Formel b ; mel b in die von Verb. der Z d4.Th.
N R
0 Schimelzen Formel b . _
Daver Temper. | Daver Temper. _ P .
h °C h °C
Ll At e __.__E;'_.__-(-)——#L__f — ==
2 |m=Xylol R™=Br 1 70-75 ‘0,5 75-80 M_ar 79 Essigsdure- 257
17 E @‘ dthylester
CR7™ OO0 :
3 |Bensot  |#¥sc1 0,75 70-75 2 80-85 0 90 | wasser + 228
' m c1 Aethanol
coon (1:1)
. 3 : . _
4 |Toluol  |R'=CL ]0,75 70-75 1,5 80-85 L | 91 |[Fssigssure- 239
1. . dthylester
Cll.’ CQOH
. . . ’ \
1.3 . CHAO .
5  ]p-Xylol R™=C1 0,75 70-75 2 80-85 ;.] c1 " 88 Chlorbenzol 170
) “coot
¢"3
o | [¥=a1 |1 015 | 1 5-80 95 - | Tolmol 239
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0 Schmelzen Formel b Theo~-
Dauer|Temper. |Dauer|Temper. rie
h i °C h *c
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chlor- - 1 dthylester
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: : CH_O
8 |[1,2,3- R%=ct | 1 [75-80 [0,5 |75-80 | o, Lk a 95 Eisessig 225
Tri- : - @‘1 ; ' '
methyl= CHy, ™ . coon
benzol X
9 |1,2,4- R=ct | 1 |75-80 |o0,5 |75-80 97 Toluol 193
Tri- '
methyl-
benzol
' 3 _ o 0 :
10 [In-Butyl- |[|R7=Cl 0,75] 75-80 1. }80-85 L-c1 |98 Cyclohexan 157
benzol ' : _ : @m
: cooit
CH3(CH2)3 o
_ _ ' o
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Beispiel 12

- ‘in-einem Riihrkolben mit HCl-Ableitung wird eine Mischung, bestehend aus 53 g pulverisiertem
wasserfreien AICl, und 16,7 g (0,1 Mol) Dichlormaleinsdureanhydrid in 80 ml 1,2-Dichioraethan vorgelegt.
5§ Dann figt man bei 20-30 °C innerhalb von etwa 30 Minuten 7,8 g (0,1 Mol) Benzol zu und rithrt bei der -
& angegebenen Temperatur, bis eine Probe im Dannschichtchromatogramm volistandige Umsetzung
- anzeigt. Die Reaktionsmass wird sodann in ein Gemisch aus 25 mi konz. Salzsdure, Wasser und Eis’
eingetragen (Endvolumen ca 600 ml) und die Dichioraethanidsung im Vakuum zur Trockene einge-
* . dampft. Man erhalt 23,5g B-Benzoyl-dichloracrylsidure, weiche unter analogen Bedingungen wie bei der
10 Herstellung der Chlorindenoncarbonsdure nach dem 1-Stufenverfahren gemdass Beispiel 3, d.h. in
Gegenwart desseiben’ Schmelzmittelgemisches und unter Anwendung der gleichen Temperaturen,
cyclisiert wird. ' : '
Ausbeute 17,0 g, entsprechend 82 % d.Th. Smp. : 228°C.
Auf analoge Weise lassen sich nach diesem zweistufigen Verfahren die anderen Halogen-inde-
15 noncarbonsduren der Beispiele 1 und 2, sowie 4 bis 9 darstelien. '
Die gleichen Endprodukte werden erhaiten, wenn in obigen Beispielen ansteile von Dichlor- bzw.
Dibrom-maleinséureanhydrid ein Saurechiorid der Formel ' .

2 CE,00C, coc1 -
— R® = Cl oder Br
R3 R3 | | ' |
25
~ in dquimolekularer Menge verwendet wird.
Beispiel 13
30 Man setzt geméass Beispiel 12, 7.8 g (0,1 Mol) Benzo! mit Dichlormaleinsaureanhydrid in Gegenwart

von AICl, um und filtriert die erhaltene braune Reaktionsldsung (ohne Zersetzung mit verdiinnter
Salzsdure) von etwas ungeldstem AlICl; ab. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer im Vakuum zur
Trockene eingedampft. Den Riickstand erhitzt man wahrend 30 Min. auf 150 °C, wobei er pulverig zerfalit,
Nach ablicher Autarbeitung durch Eintragen in verdiinnte Salzsdure, Isolierung und Trocknung erhalt -
36 man ein Rohprodukt, welches durch Umkristallisation aus Chlorbenzol von schwerléslichem dunklem
Nebenprodukt befreit wird. Man erhiit 6,2 g entsprechend 30 % d.Th. 1-Oxo-2-chior-inden-carbonséure-
(3). ' '

Beispiel 14

In einem Riihrkoiben mit HCl-Ableitung werden 14,6 g (0,2 Mol) Dimethylformamid vorgelegt und
langsam 54 g (0.4 Mol) pulverisiertes wasserfreies AICly und 16,7 (0,1 Mol) Dichlormaleinsaureanhydrid
eingetragen, wobei durch Kihlung die Temperatur auf unter ca. 80 °C gehalten wird. Bei 70-75°C fagt
man im.Verlaute von 45 Minuten 10,6 g (0,1 Mol) m-Xylol zu und riihrt die dunkle Schmeize wahrend 15

45 Stunden bei 75-80 °C. Die weitere Aufarbeitung geschieht wie in Beispiel 1 beschrieben. Man erhait

229 g, entsprechend 97 % d.Th. an chromatographisch annahernd reiner 1-0xo-2-chlor-5,7-dimethyl-_
" inden-carbonséure-(3). N P S S :
Auf analoge Weise lassen sich die in den Beispielen 2 bis 9 beschriebenen Halogenindenon-
carbonséuren darstellen. Es werden hierbei die in den betreffenden Beispielen angegebenen Reaktions-

50 temperaturen verwendet. Die Reaktionsduaer {nach dem Eintragen von Verbindung der Formel (i1)) wird
hierbei auf das Dreifache der angegebenen Zeitdauer verldngert. '

Beispiel 15 _
4 . ) . .

8 In einem Rihrkolben mit HCI-Ableitung werden 54 g pulverisiertes wasserfreies AICl; und 10,8g
(0,1 Mol) m-Xylol in 70 ml 1,1,2,2-Tetrachioraethan vorgelegt. Dann fiigt man innerhalb von etwa
30 Minuten 17,8 g (0,1 Mol) Dichlormaleinsdure-anhydrid zu und rihrt bei 20-30 °C wéhrend 2 Stunden.
‘Hierauf héit man die Mischung wahrend 10 Stunden autf einer Temperatur von 55-60 °C und giesst in
: Eiswasser, welches 25 ml konz. Salzsdure enthalt. Die Tetrachioraethanidsung wird abgetrennt, mit ca.
60 250 ml Wasser versetzt und im Rotationsverdampfer unter Vakuum das Ldsungsmittel abdestilliert. Das
Produkt wird abfiltriert, mit etwas Wasser gewaschen und in 800 ml Wasser unter Zusatz der notwendigen
Menge Natriumcarbonat bei Raumtemperatur geldst. Nach Abtrennung einer uniéslichen Verunreinigung:
durch Filtration wird das Filtrat mit uiberschiissiger Salzsdure versetzt und das ausgefallene Produkt auf
Obliche Weise isoliert. Man erhalt 20,59 (87 % d.Th.) 1-0xo-2-chlor-5.7-dimethyl-indencarbonséuref(a).

65 deren Eigenschaften den im Beispiel 1 beschriebenen entsprechen.
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Beispiele 16 bis 18

- Auf analoge Weise werden dargestelit : Unter Verwendung von o-Xylol die 1-Oxo-2-chior-5,6-

dxmethylmden-carbonsaure—(S) 98 % d.Th., Smp. 229° (umkristalliert aus Eisessig). Aus p-Xylo! wird das

§ Beispiel 5 entsprechende Produkt erhaiten und aus 1,2,4-Trimethylbenzol erhalit man die 1-Oxo-2-chlor-
4.5,7-trimethylindencarbonséure-(3) vom Smp. 194° (umkristalliert aus Toiuof).

Beispiel 19
10 71 g (0,3 Mol} 1-Oxo-2-chlor-5,7-dimethylinden-carbonséure-(3) werden in 400 ml Aethylenglykoi-

dimethyldther und 250 mi Aethylenglykol suspendiert. Unter Rihren fligt man 70 ml konzentrierte
Schwefelsdure zu und halt die Mischung wahrend 48 Stunden auf einer Temperatur von $5-60°. Die

W

Reaktionsmassé wird in Eiswasser eingetragen und abfiltriert. Der Nutschenriickstand wird in 2 Liter

Wasser angeschiimmt, mit Natriumcarbonat auf pH 8 gestelit, filtriert und mit 500 ml Wasser gewaschen.
15 Man erhéit nach Trocknung 42g des Esters der Formel

N’ coocnzf'nzon |

25 Schmelzpunkt 112° (umkristalliert aus Toluol).

Aus dem sodaalkalischen Filtrat kdnnen durch Ausféllung ‘mit Salzsdure 22g nicht veresterte }

Carbonséure zuriickgewonnen und wieder eingesetzt werden.
Beispiel 20

2-Chlou_'-indehoncarbonsaurester der Formel

COO (CH-Z) 2° 0-8—2;(:82

20g (CO3 M) chlorlndenoncarbonsaure-2-hydroxy-athylester werden in 20 m! trockenem Methy-

lenchlond geldst. Zu dieser Losung werden 3 g (0,03 M) Natriumcarbonat zugefigt. Zu diesem Gemisch
-wird eine Losung von 35g (0,033 M) Methacrylséurechlorld in 5mi trockenem Methylenchliorid

zugetropft.

eingedampft. .
Ausbeute an Ester : 84 % d.Th.
50 Fp: 98-100°C ’
' NMR(CDClg) : 2,0 ppm [3H], 2,6 ppm [4H]
5,6 bzw. 6,2 ppm {2H], 7,1-7.8 ppm [4H]
EA: :

‘Berechnet: 59,92% C; 4,09% H; 11.05% Gl
-58. Gefunden : 5986% C; 403% H,; 11,.27% Cl.
C1H1305Cl '
(320,73) |
Anwendungsbeispiele
Beispiel!

2,5 g eines copolymeren von Methylmethacrylat und Glycidyl-Methacrylat [(Mol-Verhaitnis 1 : 1), Mw

| 45 Nach erfolgter Reaktion wird die Losung durch Fsltranon von gebn!detem Natnumchlond und Soda
el - . abgetrennt, |
: ' Das Fiitrat wird neutral gewaschen und anschliessend am Rotationsverdampfer 2ur Trockene

-'60 000] werden zusammen mit 1,8 g (8,63 mM) Chlorindenoncarbonsdure und 0,01 g Tetramethylammo’-' o

65 niumchlorid in 20 g Cyciohexanon geldst. Diese Losung wird wahrend ca. 2 Stunden auf 120 °C erhitzt:

14
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1))
0 Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Ldsung fiitriert. Das Flltrat kann direkt als
: Beschichtungsidsung zur Hersteliung von Photolackschichten verwendet werden.
Das erhaltene Polymer weist neben Strukturelementen der Formel

N cH
; _ —CHz—c-—
J:o - OCH,
REEE [/ ) )

: Strukturelemente der Formel
"3
15 : —Chz— _- /'\
O'O-CHZ-(EH—Cﬁz-O-CO—‘I—-—z O E
oH /NN
0

auf. Es ist wie_alle in den folgenden Beispielen beschriebenen Polymeren orange gefarbt.

1 0 g eines Copolymeren von Methylvinyldther und Malemsaureanhydnd (Mol-Verhaltnis 1 1 alterme-
rend, Mw 740 000), 8 g (0,03 M) Chlormdenoncarbonsaure-z-h_ydroxyathylester und 0,15 mi conc. Schwe-
feisdure werden in 120 mi trockenem Tetrahydrofuran geldst. Die Ldsung wird wahrend 24 Stunden unter
Stickstoff am Rickfluss gekocht. Anschliessend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Ldsung fittriert.
Das Filtrat kann direkt zu Beschichtungszwecken verwendet werden.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung wird eine kieine Probe des Filtrates in Aether ausgefallt

Elementaranalyse :

Berechnet: 5527% C; 446% H; 628% Cl

Gefunden : 5585% C; 459% H; 5,56% Cl

Beispiel HI

266¢g eines Copolymeren von Aethylen und Malemséureanhydnd (1: 1 alternierend,- Mw 100 000)
und 5,34 g (0,020 Mol) Chiorindenoncarbonsaure-2-hydroxyathylester werden in 40 ml trockenem N-
Methylpyrrolidon geldst. Diese Losung wird wahrend 48 Stunden bei 100 °C gekocht. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird filtriert. Das Filtrat kann direkt zu Beschichtungszwecken eingesetz werden. Eine.
Probe wird in Aether geféllt und die Grenzviskosititszahl des Produkts bestimmt. (n intr.) (DMF, 20 °C):
0,3 dl/g.

' Beisplel IV

Vinylmethyldther und Maleinsdureanhydrid mit eilnem Mw von ungefihr 740 000. Als Chiorindenonsaure-
derivat wird der Chior-indenoncarbonsaure-2-hydroxyithylester eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis
dieser Reaktionspartner betragt 2 :5.

' Es resultiert ein Iichtempfmduches Poiymer mit -einer Grenzwskosttitszahl (n intr.) von 0,25 di/g
(DMF 20 °C). _

Beispiel v
noncarbonsdure-2-hydroxy-dthylester anstelle von Chlor-mdenoncarbonséure-z-hydroxyathylester ein-
gesetzt wird und dass das Gewichtsverhditnis der Reaktionspartner 2 : 2,32 anstelle von 2 : 5 betragt. Es
resuiltiert ein durch Licht vernetzbares Polymer mit einer v intr. von 0,22 dl/g (DMF : 20°C)

Beispiel Vi

§ 1045 g Polymethacrylséurechlorid (Mw 40 000), geldst in 10 m! trockenem Toiuol werden Zusammen
|t 12,9 g (0,05 M) Chiorindenoncarbonséure-2-hydroxyéthylester in 80 mi Chlorbenzol geldst. Zu dieser

15

Es wird analog Beispiel IV verfahren, nur mit dem Unterschied, dass 2-Chior-5, 7-dimethyl-inde-

©

Belsplel ] o -

Es wird analog Beispiel | gearbeitst. Als Ausga'ngspolymer wird Gantrez 119 AN® verwendet, Es
handelt sich um ein Handelprodukt der Firma GAF Corp., USA, und zwar um ejn Copolymer von
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wihrend ca. 2 Stunden gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsiosung
filtriert und das Filtrat anschliessend in 21 Methanol gefalit. Das resultierende, heile Pulver weist nach
dem Trocknen eine Grenzviskositatszahl, n intr. (DMF, 20 °C) von 0,1 dg/g auf.

Beispiel VIl
Die geméss Beispiel | hergesteiite Beschichtungsiésung wird zur Beschichtung von kupferka-

schierten Epoxilaminaten verwendet :
Mittels siner Beschichtungszentrifuge werden kupferkaschierte Epoxiplatten mit der oben erwéhn-

ten Polymerldsung beschichtet. Nach dem Trocknen resuitiert ein ca 5 um dicker Polymerfilm auf der.

Kupferoberflache. Die so beschichtete trockene Platte wird durch ein Strichnegativ mit UV-Licht
(Wellenldnge dber 320nm) Belichtungsquelle : Quecksilberhochdrucklampe 400W, Abstand
50 cm/wahrend 3’ belichtet. Nach dem Belichten ist das entstandene Bild bereits sichtbar, durch
Entwickein in Cyclohexanon werden die nicht belichteten Anteile herausgelGst. Das blanke Kupfer wird
durch Aetzen mit Eisen(lll)-chlorid herausgeldst, wobei sin dem Strichnegativ entsprechendes Kupferbild
erhalten wird.

Beispiel Vill
D|e gemdss Beispiel IV hergestelite Beschichtungslosung wird zur Beschichtung von Alummlum-

filmen verwendet :
Mittels einer Beschichtungszentrifuge wird die Aluminiumfolie mit der oben erwa@hnten. Polymerlo-

sung beschichtet und anschliessend getrocknet. Nach dem Tocknen resultiert ein ca 5pum dicker. -

Polymerfilm auf dem Aluminiumtrager. Die so beschichtete Platte wird durch ein Strichnegativ mit UV-
Licht (Wellenldnge uber 320 nm, Belichtungsquelle : Quecksilberhochdrucklampe 400W, Abstand

. 50cm) wahrend 1 belichtet. Nach dem Belichten ist das emstandene Bild bereits sichtbar, durch
. Entwickein in 5 %-iger Natriumbicarbonatlésung werden die nicht belichteten Anteile heraus geiGst. Das

. resultierende Reliefbild kann mittels kationischer Farbstoffe wie z.B. Maxilonrot intensiver gemacht
werden. Es. entsteht dabei die gefdarbte Abbildung der Negativvoriage.

Ansprilche

1. Verfahrenxz_ur Herstellung von Indenoncarbonséuren der Formel |

2}’;.-‘ COOH

R Q
Rl \Z A?/R
N\

worin

R? fir Ci oder Br, vorzugsweise fir Cl, steht und

R, R! und R? gleich oder verschieden sind,

R einen n-Alkylrest mit 1 bis' 4 C-Atomen, vorzugsweise CH;, oder aber H, Cl, Br oder F,

R' einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH;, oder aber H, o

R? H oder CH, oder aber o

R' und R? zusammen die Gruppe —CH,CH,CH,— bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung an
den Sechsring idber die C-Atome in 5- und 6-Position des Kerns erfolgt dadurch gekennzeichnet, dass
man eine aromatische Verbindung der Formel li

Rl Y ()

in der an mindestens 2 benachbarten C-Atomen des Kerns die H-Atome nicht substituiert sind und in der.
R, R' und R? dieselbe Bedeutung wie in Formel | haben, entweder zusammen mit einem Dchalogenma-
leins@ureanhydrid der Formel ili .
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3 L)
RON,7N
u o -
3/.\. s (un
R 8 '
oder zusammen mit einem Ester der Formel IV
R3\. /CO-Cl |
| R
7\ '
2> coeort.

wobei R? dieselbe Bedeutung wie in Formel | hat und R* jeweils einen niedermolekularen organischen
Rest, insbesondere einen aliphatischen, einen cycloaliphatischen, einen aliphatisch-aromatischen oder
einen aromatischen Rest, bedeutet, jeweils im etwa stéchiometrischen Mengenverhaitnis, in Gegenwart
von AlCl;, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelz- und/oder Losungsmitteln, bei Temperatu-
ren zwischen 40° und 150 °C einer Kondensationsreaktion unterwirft und das so erhaltene Reaktionspro-
dukt hydrolysiert. :

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensationsreaktion in der’
25 Weise 2-stufig durchfiihrt, dass man in dem Reaktionsgemisch in der 1. Stufe in an sich bekannter Weise
eine Ketocarbonséure der Formel V . '

. .3
Ry * s R
30 1 .\é \./ \'/
R — 1 ! )
X2 N .,
. R coon F
.38

herstellt und dieselbe isoliert und, dass man in der 2. Stufe die Ketosaure der Formel V ebenfalls in
Gegenwart von AICls, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelz- und/oder Losungsmittein, aber
bei Temperaturen zwischen 40° und 150°C zur entsprechenden Indenoncarbonsdure der Formell
cyclisiert, welche durch Hydrolyse aus dem entstandenen Reaktiorisgemisch fréigesetzt wird. .
40 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Dihalogenmaleinsdureanhydride
oder Ester der Formeln lll bzw. IV, in denen R3 fiir Chior steht, einsetzt.
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Ester der Formel IV
einsetzt, in der R* einen aliphatischen Rest mit insgesamt 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise-CH,, bedeutet,
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man AICl, in einer Menge von
- 46 mindestens 1Mol pro Mol des Dihalogenmaieinsdureanhydrids der Formel Il oder des Esters der
Formel IV einsetzt. ,
8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart
eines inerten Lésungsmittels, vorzugsweise 1,1,2,2-Tetrachlorithan oder Nitrobenzol, durchfihrt. .
. 7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart
' 50 von Dialkyl-amiden niedermolekularer Carbonsauren als Losungsmittel, vorzugsweise in Gegenwart von
" dimethylformamid, durchfihrt, wobei das Molverhéltnis Dialkylamid zu AICI; mindestens 1: 1 betragt. -
8.-Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart L
von -inerten Schmelzmitteln ablaufen ldsst, wobei die Mengen vorzugsweise so gross sind, dass im . . .
Gemisch mit dem AICl, in der Reaktionsmischung ein Schmelzpunkt resultiert, welcher niedriger als die . .. -
.. 55 Reaktionstemperatur ist,. . ' ' ' o : e
. 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Schmelzmittel anorganische
Saize oder organische Schmelzmittel oder Gemische der Salze mit den organischen Schmelzmitteln
einsetzt, wobei die Mengen vorzugsweise so gross sind, dass im Gemisch mit dem AICl; in der.
Reaktionsmischung eine Schmelzpunkterniedrigung der Salzmischung resuitiert.
60 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als organische Schmelzmittel
' Dialkylamide niedermolekularer Carbonséuren, vorzugsweise Dimethylformamid, einsetzt, wobei das
Motverhéltnis Dialkylamid zu AICl, vorzugsweise in den Grenzen 1:4 bis 1: 1 liegt.
11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als anorganische Saize NaCl
und/oder KCl, gegebenentalls zusammen mit Dimethylformamid als organisches Schmelzmitte!, einsetzt.
65 12. Verbindungen der Formel VI '
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worin

R3 fiir Cl oder Br, vorzugsweise fiir Cl, steht und

R, R' und R? gleich oder verschieden sind,

_ R einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH;, oder aber H, Cl, Br oder F

R! einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugswease CH;, oder aber H, '

2 H oder CH; oder aber

R' und R? zusammen die Gruppe —CH,CH,CH— bedeuten. wobeli im letzteren Fall die Bmdung an
den Sechsring iiber die C-Atome in 5- und 6-Posmon des Kerns erfolgt, worin

RS einen der Reste

—OH,
—0—{CH,),—OH,
—O—(CHp)y—O -co- CHz, R : e
Re -
—Q—CH,—?H—CH,—O - 'CO-'—(|:=CH2.-' ' - '
OH i Ré
' —O—CH;—CH,—0—CH = CH, und
o
- VA
—o—CH,—cH—?:H,
bedeutet,”

wobei m eine Zahl von 2 bis 6, n eine Zah! von 1 bis 10 und R° H oder —CHj; darstellen, mit der Massgabe,
dass in dem Fall, in dem R® —OH bedeutet, mmdestens ein Wasserstoffatom in 4- bis 7-Stellung des
Sechsrings substituiert ist. :

13. Halogen-indenoncarbonséuren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R® in
Formel VI —OH bedeutet. .

14, Verbmdungen nach Anspruch 12, dadurch gakennze:chnet dass sie der Formel Vil

(o}

R_ 2 Con 3
B ~ g . /'\ /R S R
. R --—‘i-,- A - v
2)’ “co-ocH,CH,08
" entsprechen, in der die Reste R bis R® dieselbe Bedeutung wie in Formel VI haben. :
. 15. Verbindungen nach. Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie.der Formel Vil
oy ﬁ 3
1 §;\é N7 \./R . - o
R—t- | g 1o v
b co--oczi CH,O- co-c=<:a :
Rz 3 : ) 2 2

“entsprechen, in der die Reste R bis R® dieselbe Bedeutung wie in Formel VI haben.

16. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel XV
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. Cl
: 7'\ /°\ s
5 i _ (xvin
& cn,” Yo/ “co+ OCH ,CH,OH
10 entsprechen, '
17. Verbmdungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel XViii
e
15 ] ) . c1
. . 4 /
| o N7 (XVIH
A L
cn,” Y7 co-OH
20
: entsprachen _ '
18. Verbindungen nach Anspruch i2, dadurch gekennzeachnet dass sle der Formel XIX . d
» ]
Caa\.f'_\./ \./c1 o .
| ca,” N Neo-on
30 .
entsprechen.
35 Clalms
1. A process for the preparation of an indenoncarboxylic acid of the formula !
+40 .' R T 'l 3.
—_ 3l . )]
: . Lo . . 5 e .-.‘.\ .
. 2 f COOR .
45 R . i
in which |

R® is Ol or Br, preferably Cl, and |
R, R' and R? are identical or ditferent and

50 R is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH,. oris H, CI Br or F,

R! is a n-alky! radical having 1 to 4C atoms, preferably CHs. oris H and

R2isHorCHs or . L _

R! and R? together are the group —GHCH,CH-;—, m which latter case the bond to the six-membered
.- ring is via the C atoms in the 5-position and 6-pos|tion of the nucleus, which compnses sub;ectmg an .
55 - aromatic compound of the formula li o _ _ _
R\.
1 i

S - A== | a
60 ' | 7/‘ " S ' .
- in which the H atoms on at least 2 adjacent C atoms of the nucleus have not been replaced by éubstitue’nts

© and in which R, R' and R? are as defined for formula |, either together with a dihalogenomaleic anhydride
65 of the formulaill .
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5 !
7 Ng/ N7 (Xviny
CH,” e 0+ 0CH CH,OH

10 entsprechen. _
17. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel XVIil

I
15, e /3\ Ll
' o e s XVt
L] N/ o-—-‘\
cH, e co-08
m - -
entsprechen.

18. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel XiX

s ' Q

CHB\.#'\./\./C1
g - %
ca,” N Nco-om
w . .
entsprechen.
35 Claims
1. A process for the preparation of an indenoncarboxylic acid of the formulal
1 s Ny
— i ahf N
5% /TN
2 f : COOR
45 R

in which
R3 is Ci or Br, preterably Ci, and _
R, R! and R? are identical or different and
50 R is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CHs, or is H, Cl, Br or F,
R' is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH,, or is H, and
R? is H or CH,, or
R' and R? together are the group —CH¢H,CHy—, in which latter case the bond to the six-membered
ring is via the C atoms in the 5-position and 8-position of the nucleus, which comprises subjecting an

60 | " };&'1'
R E

.y

in which the H atoms on at least 2 adjacent C atoms of the nucleus have not been repiaced by substituents
and in which R, R' and R%are as defined for formula |, either together with a dihalogenomaleic anhydride

65 of the formulaill
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R3\ VRN .
: o (nn
b | 5 e N
1 & : S
or together with an ester of the formula IV
10
|
) RB\. /CO—CI _
" | ™)
-7 \ 4
E°  COeOR
2

in which formulae R? is as defined for formula 1 and R* is in each case a low-molecular organic radigal,
especially an allphatlc radical, a cycloaliphatic radical, an aliphatic-aromatic radical or an aromatic
radical, in each case in an approximately stoichiometric ratio, to a condensation reaction in the presence
: of AICig and if desired in the presence of inert fluxes and/or solvents, at temperatures between 40° and
25 150°C, and hydrolysing the reaction product thus obtained.
2. A process according to claim 1, wherein the condensation reaction is carried out in 2 stages by
preparing a keto-carboxylic acid of the formulaV

30 - 3
X R}(’\./'\./R
RYe—— I 1 W
L ] L [ J
. R
% R?  coos R

- in the reaction mixture in the 1st stage, in a manner known per se, and isolating this acid and, in the 2nd
stage, cyclising the ketoacid of the formulaV, likewise in the presence of AICl; and if deslred in the
40 presence of inert fluxes and/or solvents, but at temperatures between 40° and 150°C, to give the
- corresponding indenoncarboxylic acid of the formula |, whlch is liberated from the resultmg reaction
mixture by hydrolysis.
3. A process according to claim 1, wherein a dlhalogenomalelc anhydride or ester of the formula ill
or IV is used in which R? is chiorine. _
45 " 4. A process according to claim 1, wherein an ester of the formuta IV is used in which R* is an
aliphatic radical having a total of 1 to 4 C atoms, preferably —CH,.
5. A process according to claim 1, wherein AICl, is used in an amount of at least 1 mol per mol of the
. dihalogenomaleic anhydride of the formula Il or of the ester of the formula (V.
' 6. A process according to claim 1, wherein the condensation reaction is carried out in the presence
50 of an inert solvent, preferably 1,1,2,2-tetrachioroethane or nitrobenzene. '
7. A process according to claim 8, wherein the condensation reaction is carried out in the presence
of a dialkylamide of a low-molecular carboxylic acid as the solvent, preferably ln the presence of
T dlmethylformamlde the molar ratio of diakylamide to AICl; being at least 1:1... '
' 8. A 'process according to claim 1, wherein the condensation reaction is. allowed to proceed in the
55 presence of inert fluxes, the amounts preferably being such that the meiting point which results when the
fluxes are mixed with the AICl, in the reaction mixture is lower than the reaction temperature.
9. A process according to claim 8, wherein the fluxes used are inorganic salts or organic fluxes or -
mixtures of the salts with the organic fluxes, the amounts preferably being such that a lowering of the
~ melting point of the sait mixture results when the fluxes are mixed with the AICl, in the reaction mixture.
60 10. A process according to claim9, wherein the organic fluxes used are dialkylamides of low-
: molecular carboxylic acids, preferably dimethylformamide, the molar ratio of dialkylamide to AICl,
preferably being within the limits 1:4 to 1:1. i
* 11, A process according to claim 9, wherein the inorganic saits employed-are NaCl and/or KCl, if : :
- desired together with dimethyiformamide as an organic fiux.
8 - 12, A compound of the formula VI
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R - . , (Vi)
‘)K.A . '
22 4 Vo -5
in which
10 R® is Cl or Br, preferably Cl, and
R, R! and R? are identical or different and
R is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH;, or is H, Cl, Br or F,
R is a n-alkyl radical having 1 to 4C atoms, preferably CH,, or is H, and
. R? is H or CH,, or |
(g 15 R' and R? together are the group —CH,CH,CH,—, in which latter case the bond to the six:
PE - membered ring is via the C atoms in the 5-position and 6-position of the nucleus, and in which
i g RS is one of the radicals
—~—0—(CH;—~CHy—0),—CH;~—CH—OH, ' . : _ ,.
—O0—{(CHy))—0Q - CO - (l':=CH2,' : I o
_ R®
§ > - -4>—CH,—?H-CH,-0 . C0—€h=CH@
: -OH - . R®
~0—CHy~—CH;,—0~—CH = CH, and
d 7N\
—O—CH,—CH—-CH,.

in which m is a number from 2 to 6, n is a number from 1 to 10 and R®is H or —CH,, with the proviso that if -
RS is —OH at least one hydrogen atom in the 4-position to 7-position of the six-membered ring has been
35 replaced by a substituent.
13. A halogeno-mdenonecarboxyhc acid according to claim 12, wherem RS in formula Vi is —OH.
14. A compound according to clalm 12, which has the formuia Vil

w

R 7 ‘13 23 _ '
3 et NN ' o B\
cpmrtay b S |
Y ———— ‘)
Rz}‘i’ N¢o-0CH., CE.,0H

2"

in which the radicals R to R® are as defined for formuia VI. X
. 15. A compound according to claim 12, which has the formulavii .

VNN 6

1 . 6s ® . R

Rt L1 o viny
*2/ co ocazcnzo co-cacH

2

“in which the radicals R to R® are as defined for formula VI.
16. A compound according to claim 12, which has the formula XVHi

21




S ooz KO R G
3 o
T

. . cl
. o7 N N {Xvil)
] : ] 1] i : :
. . Y .—'
= el W Nco- 0CH,,CH,,OH
10 17. A compound according to claim 12, which has the formula XVIl
[
| oo
4°\ AN /Cl o .
15 | 1/ . : . . (Xvitl)
. . @ mvwmee § .
cr,” Yo7 Nco-oH
2 18. A compound according to claim 12, which has the formula XIX
25 | CH3\ #° N\, a Ne /C:1 ; L g
ca, Y’ “co-om |
30
Revendications
1. Procédé de préparatioh d'acides indénone-carboxyliques qui répondent a 'ia formule (1) :.
- & _ : ' _ .
BN B3
' R
gl 6 Ny i
40 —_—— 2l M.
5 o /.-——-‘ .\ .
2/t COOH
R .
~ dans laquelle :
445 R® représente Ci ou Br, de préférence Cl,.

R, R! et R? sont identiques ou différents et ont les significations suivantes : .
_ R représente un radical alkyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone, de préférence CH; ou encore H, .
Cl, BrouF,
R' représente un radical n-alkyle contenant de 1 & 4atomes de carbone. de préférence CH,. ou .
50 encore H, L e .
R? représents H ou CHs, ou .
R! et R? forment ensemble un groupement —CH,CHchg— et. dans ce dernieﬁ cas, la liaison au
noyau hexagonai se fait par les atomes de carbone des positions 5 et 8 du noyai,. procédé caractérisé en
- ce qu'on soumet & une réaction de condensation un composé aromatique répondant a la formule (i) :

=i L

dans laquelle au moins 2 atomes de carbone en ortho du noyau sont dépourvus de substituant (donc
portent des atomes d'hydrogéne) et dans laquelle R, R' et R? ont les mémes significations que dans la
65 formule (i), soit avec un anhydride d’'acide dihalogéno-mailéique répondant a la formule (lil) =
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- formules dans lesquelies R?® a la méme signification que dans la formule (1) et R* représente un radical
organique & bas poids molécuiai ,» Plus particuliérement un radical aliphatique, cycloaliphatique,
aliphatique-aromatique ou aromatique, & chaque fois dans un rapport & peu prés stochiométriqué, en
Présence d’AiCl;, le cas échéant en présence de fondants et/ou de solvants inertes, a des températures
comprises entre 40 et 150 °C, et on hydrolyse le produit réactionnel ainsi obtenu. o

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on effectue la réaction de condensation en
deux étapes, c'est-a-dire qu'on prépare dans le mélange réactionne!, lors de la premiére étape, de
maniére connue, un acide carboxylique cétonique de formule V): :

T e

. R.\('-\./ \ 7/

- 1
Y Vd
2/\(./ \

R COOH

R V)

(MY ]

R

ot on Pisole et, dans la seconde étape, on cyclise I'acide cétonique de fomule {V), également en présence

d’AiCl,, éventuellement en présence de fondants et/ou de spivants inertes, mais a des températures

' comprises entre 40 et 150 °C, pour obtenir I'acide indénone-carboxylique de formule (1) correspondant,

qu'on met en liberté par hydrolyse & partir du mélange réactionnel formé: :

" 3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise des anhydrides ou des esters
d’'acides dihalogénomaléiques de formules (i) ou (IV) dans lesquels R; représente le chiore.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise un ester de-formule (IV) dans

lequel R* représente un radical aliphatique contenant au total de 1 4 4 atomes de carbone, de préférence

Ha.

d’un solvant inerte, de préférence de tétrachioro-1,1,2,2 éthane ou de nitrobenzéne,

7. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'on effectue la condensation en présence de
_ dialkylamides d'acides carboxyliques & bas poids moléculaire ‘comme solvants, de préférence en

présence de diméthylformamide, le rapport molaire du dialkylamide: & AlCly étant d’au moins 1 - T

préférence suffisantes pour que, en mélange avec AICls, il en résulte dans le meélange réactionnel un
-abaissement du point de fusion du mélange de sels, . :

: 10. Procédé seion la revendication 9, caractérisé en ce qu'on utiliss, comme fondants organiques, -
des dialkylamides d’acides carboxyliques & bas poids moléculaire, de prétérence le diméthyiformamide,
le rapport molaire du dialkylamide & AICI, étant de préférence compris entre 1: 4 et1:1.

11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce qu’on utilise, comme seis minéraux, NaC!.
et/ou KCi, éventueliement avec du diméthylformamide en tant que fondant organique.
12. Composés répondant & la formule vi): .
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dans laquelie :

R3 représente C! ou Br, de préférence Cl,

R, R' R? sont identiques ou différents et ont les significations suivantes :

R représente un radical n-alkyle. contenant detlad atomes de carbone, de préférence —CH;, ou
encore H, Cl, Br ou F,

R'! représente un radical n-alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, de préférence —CH, ou
encore H, . N

R? représente H ou —CHg, ou

R! et R? forment ensemble un groupement —CH,CH,CH,— qui est relié au noyau hexagonal par les '

atomes de carbone des positions 5 et § de celui-ci, et
RS représente Fun des radicaux suivants :

- —o—-(cnz)...—on -- :
—O—{CHz—CHy—0}),—~CHy—CH;—OH,
| —O0—(CHJa—0 - 'CO = C=CHy
, R
—O—CH;—CH—CH—0 - CO—C = CH,,
“OH RS

—O—CH,—CH;—0—CH = CH, ot
- o
A A

dans lesquels m désigne un nombre de 246, n un nombre de12a10etR® représente H ou —CH,, avec la

.- condition que, dans le cas ol R représente —OH, au moins un atome d'hydrogéne des posmons 43a7du
--noyau hexagonal soit remplacé par un substituant.

» * dang laquelle les symboles R & R® ont les mémes significations que dans la formule (VI). . '
- 48 Composés selon ‘a revendication 12, caraqtérisés en ce qu'ils répondent & la formuile (Vill) :

“13. Acides halogéno-indénone-carboxyliques selon la revendication 12, caracténsés en ce que, dans
la formule (VI), R® représente —OH. -
14, Composés selon la revendication 12 caracténsés en ce qu'ils répondent é Ia formule (Vll)

R 7' g R3
;;é NN )
2)’ 77 Nco-och,CH, 08

22

or-"o

| 7 o3 .
1 6N \./R | g . -
Rz f il ' ' o ' - (vim
Se y/.—-—-. | !
Ri 3 “co- OC!izCHzO co-c=c32 ' )

dans laquetlle les symboles R & R® ont les mémes slgmﬂcatlons que dans {a formule (VI)
16. Composé selon la revendication 12, qui répond & la formule (XVIl): - -
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. H cl
./ \

. o’ Nl (Xvi
: ’ ® '. B s & N )
3 ce.’ N “co-0cH,CH, 08
3 2
0 . _
' 17. Composé selon la revendication 12 caractérisé en ce qu'il répond & la formule (XVHi) :
- 15 CH ] . Cl- ' '
B\Tf \ﬁ/ \ﬂ/ (xvm)
L] @ w—
ca,” ¥ “co-om.
2
| 18. Composé selon la'.rs\'fend'lcation 12 caractérisé en ce qu'il répond & la formule (XIX).
F ° 3 THS
g - ’ : /
| - o7 \:'/ _\'.‘ - - XIX)
' CP.:;/ e CO-0H
35
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