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lndenoncarbonsluren und Ester derselben sowie Verfahren zu · ihrer Herstellung 

··Die· vortiegende Ertindung betrifft Halogenlndenoncarbonsauren, Verfahren zu deren Herstellung 
sowie Ester dieser Halogenindenoncarbonsiuren. Die Halogenindenoncarbonsauren gemass dieser 
Erfindung elgnen sich fur die Herstellung von unter dem Einfluss von Licht vernetzbaren Polymeren. 
Ll.,,Jtempflndliche Polymere auf der Basis von Halogenindenoncarbonsauren waren bisher nicht bekannt 
und auch eine entsprechende Lichtempfindlichkeit dieser Saure selbst ist nicht beschrleben. 

5 . 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 fur die Herstellung von solchen. 
Polymeren g~eignet sind, umfasst, sind die folgendeli Patentanmeldungen bzw. Patente anzufuhren: 

10 Die japanischen Offenlegungsschriften : 
JA49-128991, JA49-128992, JA49-128993, JAS0-5376, .JAS0-5377, JAS0-5378, JA50-5379, JAS0-

5380, JA 50-9682, JA 50-10884, JA 50-77363. . 
Die Deutschen Offenlegungsschriften: 
DE 2 031 573, DE 2 032 037, OE 2 626 795, DE 2 407 033. 

15 Das US-Patent 3 079 041. .. 
Bei diesen bekannten lichtempfindlichen Polymeren handelt es sich mit Ausnahme von denen 

gemiss DE 2 407 033 um Substanzen, bei denen die Lichtempfindlichkeit auf Maleinimidgruppen oder 
Abkommlingen davon beruht. Oagegen beruht die Lichtempfindlichkeit der Polymeren nach OE 2 407 033 
auf substituierten 1-carbonyloxy-1 H-naphthalln-2-on-Gruppen. 

20 Die vorbekannten vernetzbaren Polymeren haben den Nachteil einer relativ geringen photochemi-
schen Empfindlichkeit, weshalb sie sich nicht oder nur schlecht fur zalilreiche Anwendungen eignen, fur 
die hochlichtempfindliche Substanzen benotigt werden, oder aber sie erfordern die Mitverwendung von 
bekannten PhotosensibiJisatoren, wie Benzophenon, Thioxanthon und dergleichen. Im ubrigen sind 
dieselben farblos. Hiufig ist es aber aus technischen Grunden erwunscht, dass das lichtempfindliche 

25 Material elne speziflsche Farbe aufweist. Bei den bekannten Polymeren wird dann eine aufwendige 

30 

35 

Einfirbung erforderlich, diemanchmal auch noch zu Storungen fuhrt . 
In einer Publikation von Th. Zincke und M. Engelhardt, Annalen d.Ch. 283 (1894) 341-360, ist bereits 

die Chlorindenoncarbonsiure der Formel 

beschrieben worden. 

"•' ~ Cl 
y . / '/ • • • I ff ii 

..... ·-· 
"'/ ' • COOH 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt nach einem sehr umstindlichen, niehrstufigen Verfahren, 
40 welches das Produkt offensichtlich iri schlechter Ausbeute liefert. Die Herstellung lrgendwelcher anderer 

Chlor-indenoncarbonsauren, beispielsweise solcher, bei denen H·Atome des Sechsrings obiger Former 
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 
Dibrommaleinsiureanhydrid mit Benzol in Gegenwart von AICl3 berichtet. Er erhielt vorwiegend harzige 

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

50 

55 

In einer weiteren Publikation " A convenient synthesis of some highly functionalized chromones and 
indones •, Synthetic Communications 9 (2), 129-139 (1979), haben G. Roberge und P. Brassard uber 

60 lndenoncarbonsiuren berichtet, welche am Sechsring in 7-Stellung eine OH-Gruppe enthalten. Oiese 
Verbindungen sind jedoch ginzlich ungeeignet fur die Herstellung von unter dem Einfluss von Licht 
vernetzbaren Polymeren. 
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&>le Aufgabe der Erflndung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung der Halogen·inde-
noncarbonsiure der oben angegebenen Formel zu finden, welches unkomP.liziert ist-..und sich technisch 
in moglichst eintacher und wirtschaftlicher Weise realisieren lisst, welches zu hoher Ausbeute und von 
vornherein zu einem mogllchst reinen Produkt fuhrt und welches es ausserdem moglich macht, bei 

s Wechsel der Ausgangsprodukte auch andere, d.h. substituierte Halogenindenoncarbonsauren 
herzustellen. Somit ist ein Teil der Aufgabe der Erfindung auch die Bereitstellung von solchen neuen 
substituierten Halogen-indenoncarbonsiuren, welche wie die unsubstituierten Sauren u.a. fur die 
Herstellung von unter dem Einfluss von Licht vernetzbaren Polymeren geeignet sind. 

Die Aufgabe der Erfindung umfasst aber auch die Bereitstellung von Estern dieser Halogeninde-
10 noncarbonsiuren, welche endstindig jeweils eine reaktive Gruppe enthalten, die polymerisierbar 

und/oder fur die Reaktion mit seitenstindigen reaktiven Gruppen von Polymeren geeignet ist ; welche 
letztlich vorteilhaft als Ausgangsprodukte fur die Herstellung von unter Lichteinfluss vernetzbaren 
Polymeren einsetzbar sind. · . 

. Die Halogen-indenoncarbonsiuren sowie die entsprechenden Ester sollen gemiss der Autgabe der 
15. Erflndung Ausgangsprodukte fur solche unter dem Eintluss von L1~ht vernetzbare Polymere sein, welche 

in ihren Eigenschaften den lichtempfindlichen Polymeren des Standes der Technik iiberlegen sind. Diese 
Polymeren sollen nimlich eine ganz spezifische Eigenfirbung aufweisen, welche bei den Polymeren des 
Standes der Technik nicht auftritt. 

Gleichzeitig · sollen sle aufgrund hoher Eigenabsorption ini langwel!igen UV ohne Einsatz von 
20 Sensibilisatoren lelcht vernetzen. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von lndenoncarbonsiuren der Formel I 

worin 
R3 fur Cl oder Br, vorzugsweise fur Cl, steht und 
R, R1 und R2 gleich oder verschieden sind, 
Reinen n·Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H, Cl, Br oder F, 
R1 einen n-Alkylrest mist 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H1 
R2 H oder CH, oder aber 

(I) 

R1 und R2 zusammen die Gruppe -CHaCH2CHr- bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung an 
den Sechsring uber die C".'.Atom.e Jn.5-.und .6-P.osition des -Kerris ertolgt, welches dadurCh gekennzeicllm;t 
ist .• dass man eine aromatische Verbindung der Formel II 

R)( , . '· (II) p,-- , • .. ~/· 
• ( R 

in der an mlndestens 2 benachbarten C-Atornen dee Kerns die H-Atome nicht substituiert sind und in der 
R, · R1 und R2 dieselbe Bedeutung wie In Formel I haben, entweder zuisammen mit einem Oihalogenma­
leinsiureanhydrid der Formel Ill 

(Ill) 

oder zusammen mlt elnem Ester der Formel IV 

(IV) 

3 
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wobei R3 dleselbe Bedeutung wie in Formel I hat und R' einen niedermolekularen organischen Rest, 
insbesondere einen aliphatischen, einen cycloaliphatischen, einen aliphatlscharomatischen oder einen 
aromatischen Rest, bedeutet, jeweils im etwa stochiometrischen Mengenverhaltnis, in Gegenwart von 
AICl3, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelz- und/oder Losungsmitteln, bei Temperaturen 

5 ~- --wlschen 40° und 150 °c einer Kondensationsreaktion. unterwirft und das so erhaltene Reaktionsprodukt 
'"'Ftydrolysiert. 

Die Hydrolyse erfolgt zweckmissig durch Eingiessen der zunachst durch die Kondensationsreaktion 
ttrhaltenen Komplexverbindung in eine Mlneralsiure/Wasser/Eis-Mischung. In manchen Fallen, insbe­
sondere, wenn nach Entfernung aller Losungsmittel der feste Ruckstand pulverig zerfallt, ist such die 

10 Hydrolyse durch Zugabe von verdunnten Mineralsauren, wie Salzsiure, zu dem trockenen Produkt under 
Kuhlung moglich. Vorzugsweise wlrd die erfindungsgemasse Umsetzung wie oben beschrieben einstufig 
durchgefuhrt. Grundsatzlich lasst slch das Verfahren aber auch in der Weise 2-stufig ausfuhren, dass man 
in dem Reaktionsgemisch in der 1. Stufe in an sich bekannter W~ise eine Ketocarbonsiure der Formel V 

15 

(V) 

20 ·. 

25 herstellt und dieselbe isoliert, und dass man in der 2. Stufe die Ketosiure der Formel V ebenfalls in 
Gegenwart von AICl3, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Schmelzund/oder Losungsmitteln, aber 
bel Temperaturen zwlschen 40° und 150°C zur entsprechenden lndenoncarbonsiure der Formel I 
cyclisiert, welche durch Hydrolyse aus dem entstandenen Reaktionsgemisch freigesetzt wird. 

Die Reaktionsbedingungen fur die 2. Reaktionsstufe entsprechen also praktisch voll denjenigen des 
30 1-Stufenverfahrens, nur mit dem Unterschied, dass in dieser 2. Reaktionsstufe anstelle der ursprung­

lichen Ausgangsprodukte der Formel II und Ill bzw. IV bereits das Zwischenprodukt der Formel V vorliegt. 
Die Ausgangsprodukte der Formel II und Ill bzw. IV .sind an sich bekannt und konnen nach Oblichen 

Methoden hergestellt werden. Bevorzugt werden als Dihalogenmaleinsaureanhydrid der Formel Ill oder 
als Ester der Forrnel IV jeweils die Verbindungen eingesetzt, welche den Formel Ill und IV mit R3 = Cl 

35 entsprechen. Grundsatzlich konnen auch gemischte Halogenverbindungen, welche gleichzeitig Cl und 
Br enthalten, eingesetzt werden. Diese Produkte sind aber bekanntllch schwerer zuginglich als 
beispielsweise Dichformaleinsiureanhydrid. · 

Als Ester der Formal IV kann eine Vlelzahl von Verbindungen _eing~zt we.rd.en, 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, vorzugsweise CH3• 

Jn dem Reaktionsgemisch, das bei dem erflndungsgemissen Verfahren vorgelegt wird, sollte das 
AIC13 vorzugsweise in einer Menge von mindestens 1 Mol pro Mol des Dihalogenmaleinsaureanhydrid der 
Formel Ill oder des Esters der Formel IV vorliegen. 

Wird erfindungsgemass in Gegenwart von inerten Losungsmitteln gearbeltet, was eine Vorzugsform 
des erfindungsgemissen Verfahrens darstellt, so sind solche Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemi­
sche, welche einen Kochpunkt von mindestens 4o 0c aufwelsen, einzusetzen. Geeignete Lasungsmittel 
slnd beisplelsweise mehrfach halogenlerte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie o-, m_. 

· und p-Dichlorbenzol, Dichlormethan und 1, 1,2,2-Tetrachlorathan. Ebenfalls geeignet slnd Nitrobenzol 
.50 und Dialkylamide nledermolekularer Carbonsiuren, wie Dimethylformamid oder Diithylformamid. Be-

: .• 

vorzugt ·angewanclte L6sungsmittel sind 1,1,2,2-Tetrachlorathan und Nitrobenzol. Bei Nitrobenzol ist .. "· 
allei'di'ngs wegen der Explosionsgefahr die Reaktionstemperatur unter 90°C zu halten. Auch die .·.::~'.'·~,::~ 
Dialkylamide niedermolekularer Carbonsauren, vorzugsweise Dimethylformamid, slnd recht wirkungsvoll 

'als Losungsmittel einsetzbar. Oas Molverhiltnis Oialkylamid zu AICl3 in dem Reaktionsgemisch sollte 
55 dabei mindestens 1 : 1 betragen. 

· Auch die Anwendung von inerten Schmelzmitteln stellt eine Vorzugsform des erfindungsgemas88n 
Verfahrens dar. Als Schmelzmittel kominen anorganische Salze oder organische Schme~mittel oder 
Gemische der anorganischen Salze mit den organlschen Schmelzmitteln In Frage. Die Menge der 
angewendeten Schmelzmittel muss vorzugsweise so gross gewihlt werden, dass im Gemisch mit dem ~ 

60 AICl3 in der Reaktionsmischung ein Schmelzpunkt resultiert, welcher niedriger als die Reaktlonstempera· 
tur ist. Zweckmassig werden die eingesetzten Mengen so gewahlt, dass im Gemisch mit dem AICl3 eine 
Schmelzpunktserniedrigung, belspielsweise aufgrund von Eutektikumbildung, resultiert. 

Als organische Schmelzmittel werden erfindungsgemiss bevorzugt Dialkylamide niedermolekularer 
Carbonsiuren, wie z.B. Dimethyl- oder Diathylformamid, eingesetzt. Die Menge sollte dabei vorzugsweise 

65 so gewihlt werden, dass das Molverhiltnis Dialkylamide zu · AICl3 in den Grenzen 1 : 4 und 1 : 1 liegt. 

4 
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Ats anorganische Salze werden bevorzugt Nacl und/oder KCI, gegebenenfalls zusammen mit 
Oimethylformamid als organise hes 'Schmelzmittel, eingesetzt. Weitere geeignete anorganische Schmelz­
mittel (insbesondere Mischungen) sind der Publikation von C.A. Thomas, .. Anhydrous _Aluminum 
Chloride In Organic Chemistry,. (ACS Monogr. Ser.) (New York 1941), zu entnehmen. 

5 
-- '-,.-

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren sind die jeweilige Reaktionstemperatur und -dauer wesent­
lich abhingig von der nucleophilen Reaktivitit der verwendeten aromatischen Verbindung der Formel 11. 

.:.,:·· 

: · ... ,: 

Dies bedingt wiederum die Wahl des Losungs- bzw. Schmelzmittels. Im allgemeinen gelten folgende 
Regeln: _ 

a) Seim Einsatz von reaktiven arom~tischen Verbindungen der Fonnel II (welche 2 bis 3 CH3-

to Gruppen als Substituenten am Sechsring enthalten) genugen Reaktionstemperaturen von 40" bis 80 °c. 
d.h. es sind sowohl organische Losungs- oder Schmelzmittel als auch Schmelzmittel z.B. auf NaCl/KCl­
Basis anwendbar. 

b) Seim Einsatz von weniger reaktlven aromatischen_ Verbindungen der Formel II (welche H und 
Halogen am Sechsring enthalten) sind Reaktionstemperaturen von 80" bis 130 °C erforderlich ; hier sind 

15 auf jeden Fall Schmelzmittel anzuwenden, insbesondere anorganische Schmelzmittel auf Alkali­
und/oder Erdalkalichloridbasis oder_ organische Schrrielzmittel auf der Basis von Amiden niederer 
aliphatischer Carbonsiuren, wie Oimethylformamid. 

- Fur eine wirtschaftliche Arbeitswelse sind bei der unter a) dargelegten Regel fur die Reaktions­
fuhrung Reaktionszeiten erforderlich, welche im allgemeinen zwi&chen 0,5.und 12 Stunden liegen. Bei 

20 der unter b) beschriebenen Regel werden bevorzugt Reaktionszeiten zwischen 2 und 8 Stunden 
angewandt. 

Weiterer Gegenstand der erfindung sind Verbindungen der der Formel VI 

(VI) 

30 
worin 

R3 fur Cl oder Br, vorzugsweise fur Cl, steht und 
R, R1 und R2 gleich oder verschieden sin~. _ 
R einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H, Cl, Br oder F, 

35 R1 einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H, 
R2 H od~r c~ oder aber - _ _ -__ 
R1 und R2 zusammen die Gruppe -CHzCHzCHr- bedeuten~ wobei im letzteren Fall die Bindung an 

den Sechsring Ober die C~Atome in 5- un.d &.!Rosition .des Kerns erfolgt, worin R~ einen der Reste 

40- -OH, 
--O-(CHz>m-OH, 

50 

--0-(CH,-CHz--O)n-CH,-CHz--OH, 
--0-(CHvm-O • co . c = CHz, 

~ 
-0-CHr{;H-CHr-0 • _ CO-C = CHz, 

bH - -- ~ 
-O-CHz-CHr-0--cH = CH2 und 

0 
/ "'. -0-CH,-cH-CHz 

bedeutet, 
-wobei m eine Zahl von 2 bis 6, n elne-Zahl von 1 bis 10, und R'H oder-CH3 darstellen, mit der Massgabe~ 

56 dass in dem .fall, In dem R5-0H b&c:leutet, mindestens ein Wasserstoffatom in 4- bis 7·Stellung des 
Sechsringes substitulert ist. _ _ ._ -

Bevorzugte Verblndungen del' Formel VI sind diejenigen. welche der Formel VI mit der Bede~tunG 
von -OH fur R5 entsprechen, d.h. die freien Halogen-indenoncarbonsiuren, lnsbesondere die ChlOfP(O­
dukte. Entsprechend!it bevorzugte Ester ··slnd solch9 der Formeln VII und 'VIII _ 

l R 

.... - ........ .,,. .................. -·· 

(VII) 

-( . .:.. _____ ~ - I.II, 
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(VIII) 

wobei die angegebenen Reste R bis R6 die vorher angegebene Bedeutung haben. Bevorzugt bedeutet R3 
in den Formeln VII und VIII jeweils Chlor. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln XVII, XVIII und XIX : 

(XVII). 

(XVlll) 

(XlX) 

Die Herstellung d1ttr Ester der Halogenihdenoncarbonsiuren der Formel VI erfolgt nach an sich 
bekannten Verfahren. Im einzelnen ist dazu genauer das Folgende auszufQhren. 

Die Herstellung der Ester lder Formel VI, in der R5 den Rest -o-(CH~m--OH bedeutet, erfolgt 
durch Veresterung der entsprechenden Halogen-indenoncarbonsiure mit dem jeweiligen Alkylenglykol 
in Gegenwart von inerten organischen Losungsmitteln (z.B. Aethylenglykol-dimethylither) und Verest• 
rungskatalysatoren (z.B. Schwefelsiure}. 

Die Herstellung der Ester der Formel VI, in der · R5 den Rest 
so -o-(CHr-CH2 • O)n-CH:z-CH,-OH bedeutet, erfolgt durch Addition von n Molekulen Aethyle­

noxid an die jeweilige Halogen-indenoncarbonsiure. 
Die Ester der Formel VI, in der R5 den Rest -o-(CH~m--0 • CO-C = CH2 

. As · ... .:.:.· 

5S ''bedeutet, warden durch VereSterung des- jewelligen Hyclroxy-alkylesters (d.h. R5 bedeutet den ~·· 
-o-(CH~m--OH) mit Acrylsiure oder Methacrylsiure hergestellt. 

Ole Ester der Forrnel VI, in der Rs .den Rest --0-CHr-<fH-cH,-0· • co-y = CH2 .. 

OH R
8 

.•. '>~ 
60 bedeutet, werden entweder durch Umsetzung von Acrylsiure- oder Methacrylsiureglycldylester mit der 

· jeweiligen Halogen-indenoncarbonsiure oder aber durch Umsetzung von Aery!- oder Methacylsiure mlt 
dem jeweillgen Halogen-indenoncarbonsiureester der Formel VI, in der Rs den Rest 

LO' 
65 --O-CHr-GH-CH2 bedeutet, hergestellt. 
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Die Herstellung des zuletzt genannten Produktes der Former VI erfolgt durch Umsetzen von 
Epichlorhydrin mit der jeweiligen Halogenindenoncarbonsiure. 

Die Ester der Formel VI, In der R5 den Rest -0-CHz-CHr-O-CH = CH2 bedeutet, werden durch 
Kondensation von CL·Chloro-ithylvinylither und der jeweiligen Halogenindenoncarbonsaure hergestellt. 

Bei alien Verfahren zur Herstellung der Halogenindenoncarbonsiureeste.r 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 !assen, enthalten 
seitensti.ndige Gruppen der Formel IX 

(IX) 

20 wobei die Reste R bis R3 dieselbe Bedeutung wie in Formel I haben. Der Anteil an Gruppen der Formel IX 
betrigt dabei 5 bis 100, bevorzugt 20 bis 100 9', bezogen auf die Anzahl der wiederkehrenden 
Strukturelemente des jeweillgen Polymeren •. 

Bel 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• 

25 sation von C = C-Doppelbindungen enthaltenden Monomeren erhalten werden. 
Die Polymere !assen sich nach an sich bekannten Synthesemethoden zur Herstellung von Makromo­

lekulen mit photoaktiven seltenstindigen Gruppen herstellen. Grundsitzlich kommen folgende Wege in 
Betracht: 

1. Elnbau der Gruppe Forrnel IX in eine bestehende Polymerkett& ; 
30 2. Aufbau der Polymerkette aus Monomeren, welche die lichtempflndliche Gruppe der Formef IX 

berelts enthalten, wobei dieser Kettenaufbau vorzugsweise durch eine Polymerisation Ober C = c­
Doppelbindungen erfolgt. 

Bei dem .1. Herstellungsweg wird stets in Gegenwart von inerten Losungsmitteln gearbeitet. Bei der 
2. Methode wird entweder in Block oder in Gegenwart von inerten Losungsmitteln pelymerisiert. Da 

3S belde Verfahren nach an sich bekannten Grundmethoden · durchgefuhrt werden, erObrigen sich hler 
weltere Angaben uber die gegebenenfalls zu verwendenden L.Osungsmittel, Katalysatoren und Tempera­
turen. Derartlge Grundmethoden sind im ubrigen ausfi:ihrlich in dem US-Patent 4079 041 ·beschrieben. 

Teilweise kOliheri · ri'lit den Methoden 1 und 2 gteio.Ae Produkte erhalten werden, so- dass sich 
wahlweise die Methode 1 oder 2 anwenden lisst. Werden die Gruppen der Formel IX in eine bereits 

40 vorhandene ?olymerkette eingebaut, so erfolgt dieser Elnbau beispielsweise durch eine Additionsreak­
tion unter gleichzeitiger Oeffnung eines Ringsystems, z.B. einer Oicarbonsiureanhydridgruppe oder 
einer Epoxidgruppe. . 

Eine mogliche Form dieser Polymeren stellt ein solches Homo- oder Copolymerisat von reaktiven 
Doppelbindungen enthaltenden Monomeren dar, welches Durchschnlttsmolekulargewichte zwischen 

45 1 000 und 1 000 000 aufweist, und welches die Gruppen der Formel IX in Molekulkettengliedern der 
Formeln a bis e 

50 
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bH-Co 
6H..;...cO 
I . 
I 
CH-CO 
I 
CH-CO 
I 

OH 

0-{CHlllm-E 

o-(CH:z>m-E 

(a) 

(b) 

. (c) 

(d) 
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(e) 

"' ?H-0-CHr-CHr-E 

'-'' 
enthilt, in denen der Rest Eder Formel IX entsprlcht, m eine Zahl von 2 bis 6, n eine Zahl von 1 bis 10 und 
R'H oEler -CH3 darstellen. -

Ein solches Polymer kann ausser einem oder mehreren der Strukturelemente der Formel a bis e 
10 gleichzeitig Strukturelemente der Formel f 

* (f) 

15 ~ ><.. 
enthalten, worln 

X1 und ~ je Wasserstoff, X2 Wasserstoff, Chier oder Methyl, ><.. Wasserstoff, Methyl, Chier, -CN, 
-COOH, Phenyl, Methylphenyl, Methoxyphenyl, Cyclohexyl-, -COO-Alkyl mit 1-2 C-Atomen im 
Alkyltell, -COo-Phe11yl, -COOCH2C~H2, 

20 · 'o · 
-COO-Alkyl-OH mit 1-3 C-Atomen im Alkylteil, -OCo-Alkyl mit 1-4 C-Atomen im Alkyl, -OCo-Phe­
nyl, -co-Alkyl mlt 1-3 C-Atomen in Alkyl, Alkoxy mit 1-6 C-Atomen oder Phenoxy oder X1 und X2 je 

25 
Wasserstoff und ~.und ><.. zusammen die Gruppierung ~oder je.~OOH oder -COO·Alkyl. 

1-6 C·Atomen im Alkyl bedeuten. . 
Bevorzugt werden bei diesen speziellen Polymeren, solche, welche Strukturelemente der Fennel f 

30 enthalten, worln X1 und ~ je Wasserstoff, X2 Wasierstoff oder Methyl und ><.. -OCOCHr- --COOH 
oder --COOAlkyl mit 1-8 C-Atomen im Alkyl bedeuten oder worin X1, ~ und ~ je Wasserstoff und ><.. 
--CN, Chier oder Phenyl bedeuten. 

Ein weiteres mogliches Polymer, welches sich bei Ausgang- von den erfindungsgemissen Ver~ 
bindungen der Formel VI · herstellen lassen, ist eln sole hes auf der Ausgangsbasls Novolak, we le hes 

. 35 Strukturelemente der Formel g · 

40. 

' Ql.2 I _JiH . •r• -E 
• ~ i :).; O--CH2 H-cH 2 . 

/·=·/ 

(g) 

In der der Rest Eder Formel IX entspricht, aufweist und dessen Ourchschnittsmolekulargewicht zwtschen 
45 1 000 und 100 000 llegt. . · 

50' 

Ein Tell der llchtempflndlichen Polymeren mlt Gruppen der Formel IX kann z.B. dadurch hergestellt 
werden, dass man eln freie -OH-Gruppen enthaltendes Polymer, vorzugswelse eln Kunstharz vom Typ 
Novolak, Phenoxyharz oder Phenol-Formaldehyd·Harz, ml~ elner Verblndung der Formel XI 

(XI) 

in der Eder Formel IX entspricht, umsetzt. . . . . 
55 · Man Kann aber auch In der Weise vorgehen; dan man ein anstelfe der Freien :....Oli:-oruppeh 

Glycidylgruppen enthaltendes Kunstharz, vorzugsweise vom Typ Novolak, Phenoxyharz oder PhenoJ.. 
Formaldehyd·Harz, mlt einer Halogenindenoncarbonsauren der Formel E·H, in Cler der Rest E die Gruppe 
der Formel IX darstellt, umsetzt. .\ 

Nach beiden Arbeitsweisen lassen sich auch die bevorzugten Polymereri, welche Strukturelemente 
60 der Formel g aufweisen, darstellen; . . 

Die Polymere, welche die Gruppen der Formel IX In Molekulkettenglledern der · Forrnel a und t) 
enthalten, kann man in der Weise herstellen, dass man· eln Homopolymer oder eln Mischpolymer von 
Malelnsaureanhydrid, welche ein gegebenenfalls substltulertes Maleinsaureanhydrid einpolymerisiert 
enthalten, wobei die Anhydrldgruppe ganz oder teilweise erhatten ist, mit einer der Verbindungen der 

65 Formeln XII und XIII 

8 
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(XII} 

(XIII), 

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

Bel dei' Herstellung dieser zuletzt beschriebenen oder ihnlicher Polymeren kann man aber auch in 
der Weise vorgehen, dass man . in erster Reaktion Maleinsiureanhydrld, welches gegebenenfalls 
substituiert ist, mit einer der Verbindungen der Formeln (XII) oder (XIII) umsetzt, und in einer 2. Reaktion 

10 das jeweils erhaltene ungesittigte Monomer, gegebenenfalls zusammen mit anderen mindestens eine 
C = C·Ooppelbindung aufweisenden Comonomeren polymerisiert. 

Als Ausganssubstanzen fur diese Polymere wird vorzugsweise. Maleinsiureanhydrid verwendet. 
Grundsitzlich lassen sich aber auch entsprechend Polymere. herstell~n. welche sich von substitulerten 
Malelnsiureanhydrlden ableiten. Oabei handelt es sich insbesondere um methylsubstituierte Maleinsiu-

15 reanhydride. Geeignete Comonomere fur Maleinsiureanhydrid sind beispi,lsweise Styrol, Vinylither, 
Aethylen und Propylen. · 

Die Polymeren, welche die Gruppen der Formel IX in Molekulkettengliedern der Formeln c bis e 
enthalten: lassen sich in der Weise herstellen, Class man eine oder mehrere der Verbindungen der 

· Formeln XIV bis XVI 
20 

25 

30 

r 

(XIV) 

(XV) 

(XVI) 

in denen A' H oder CH3 darstellt und m und E dieselbe Bedeutung wie in Formel a haben, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Comonomeren, polymerisiert. 

Geeignete Comonomere fur die Monomeren der. Formeln XIV bis XVI sind beispielsweise Acrylate 
35 und Methacrylate, welche nicht den Rest E enthalten, Styrol Vinylverbindungen, wie Vinylither, 

Vinylchlorid und Vinylacetat, Vinylidenchlorid. · 
Die Polymeren mit Molekulkettengliedern der Forrnel c !assen sich aber auch in der Weise herstellen, 

dass man ein Polyacrylsiure- oder eln Polymethacrylsiurechlorld oder ein entspi'echendes Mischpoly­
mer jeweils mit einem Ester der Formel E~CHz>m-OH, in der Edie Gruppe der Formel IX darstellt und 

40 m eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, kondensiert. Unter Mischpolymeren sind hier solche zu verstehen, 
welche dleselben Comonomeren wie fur die Monomeren der Formeln XIV b,is XVI enthalten. 

Die Polymeren mit Molekulkettengliedern der Formel d konnen auch durch Umsetzen von Poly· 
acrylsiureglydidylestern oder von Polymethacrylsiureglycidylestern oder von entsprechenden Mischpo­
lymeren mit glycidylgruppenfreien Monomeren mit Halogenindenoncarbonsiuren der Formel E-H 

45 hergestellt werden. 
· Nach der jeweiligen beendeten Umsetzung kann das Polymer durch Eingiesaen in geeignete 
organische Losungsmmel, z.B. aliphatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole oder Dialkylather, wie n­
Pentan, n·Hexan, Methanol, Aethanol und Oiithylither, ausgefillt werden. Es liegt dann als orangege­
firbtes Produkt vor • 

. 50 Die durch Licht vernetzbarsn Polymere eignen sich beisplelsweise zur Herstellung von Oruckplatten 
fur das Offsetdruckverfahren, ·zur·Herstelh.ing von Photooffset·lacken, fur die unkonventionelle Pho­
tographie zum Abfirben von· nach· dem Belichten und ·entwickeln sichtbaren Polymerbildern mit 
geeigneten Farbstoffen, .. wie ollosliche Farbstoffe oder, wenn das Polymere saure Gruppen, wie 
Carbonsiure- oder SulfOlisiuregruppen· aufweist, katlonische Farbstoffe. Die Polymere finden insbe-

55 sondere Anwendung als sogennante P~otoreslsts zur Herstellung von gedruckten Schaltungen nach an 
sich bekannten Methoden. 

60 

Herstellungsbelspiele 

Belspiel 1 

In einem mlt HCl·Ableitung versehenen Ruhrkolben wird elne Mischung bestehend aus 88 g 
pulverlslertem wasserfrelen AICl3, 16g NaCl, 5,4g KCI und 18,7 g (0,1 Mol) Olchlormaleinsiureanhydrld 
vorgelegt und fur kurze Zeit (bis geschmolzen) auf 90-100 °C aufgeheizt. Bei 70-75 °c fugt man im 

B6 Verlaufe von 45 Mlnuten 10,8 g (0, 1 Mol) m-Xylol zu. Nach weiteren 30 Minuten Ruhren bei 75-80 °C wird 

9 
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die Schmelze in ein Gemisch aus 25 ml konz. Salzsiure, Wasser und Els eingetragen (Endvolumen ca. 
1 Liter) und das Produkt abfiltriert. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknung im Vakuum bei 60 °C 
erhilt man 23,0 g (97 ~ d.Th.) gelborange 1-0xo-2-chlor-5,7-dimethyl-inden-carbonsiure-(3). Gemiss 
Oi.innschichtchromatogramm enthilt das Produkt nur geringfi.igige Verunreinigungeri und kann daher 

- dlrekt fur weitere Umsetzungen verwendet werden. Das aus Essigsiureaethylester umkristallisierte 
\.....! Produkt schmilzt bei 255-256 °c. · 

10 

15 

20 

25 

30 

50. 

1H·NMA-Spektrum (100 mHz, /·Werte in ppm, LOsung in (COs)~O)": 2;27 (S, 3H, -CH3) : 2,38 (S, 3H, 
-CH3); 6,8 und 7,2 (2H, aromat.); ca. 13,5 (breites Signal, 1H, 020 austauschbar). 

Chemische Analyse und 1H-NMR·Spektrum entsprechen der Formel 

Auf analoge Weise wurden die in der folgenden Tabelle aufgefilhrten lndenone bergestellt. 

(Siehe die Tabelle, Seite ~1) 
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! 
Cll 

= ... 
. ,. 
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R3111Cl 
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CH (CH ) COOll 
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Beisplel 12 

· In ·einem Ruhrkolben mit HCl·Ableitung wlrd eine Mischung, bestehend aus 53 g pulverisiertem wasserfreien AIC13 und 16,7 g (0, 1 Mol) Dichlormaleinsiureanhydrid in 80 ml 1,2·Dlchloraethan vorgelegt. -5 Dann fugt man bel 20-30 •c innerhalb von etwa 30 Mlnuten 7,8 g (0, 1 Mol) Benzel zu urid rOhrt bei der ~ angegebenen Temperatur, bis eine Probe im Dunrischichtchromatogramm vollstindlge Umsetzung anzeigt. Die Reaktionsmass wird sodann in ein Gemisch aus 25 ml konz. Salzsiure, Wasser und Eis eingetragen (Endvolumen ca 600 ml) und die Dichloraethanlosung im Vakuum zur Trockene einge­dampft. Man erhilt 23,5 g p.Benzoyl·dichloracryfsiure, welche unter analogen Beclingungen wie bei der 10 Herstellung der Chlorindenoncarbonsiure nach dem 1-stufenverfahren gemiss Beispief 3, d.h. in Gegenwart desselben Schmelzmittel_gemlsches und unter Anwendung der gleichen Temperaturen, cyclisiert wird. · 
Ausbeute 17,0 g, entsprechend 82 ci. d.Th. Sinp. : 228 oq. 
Auf analoge Weise lassen sich nach diesem zweistufigen Verfahren die anderen Halogen-inde-15 noncarbonsiuren der Beispiele 1 und 2, sowie 4 bis 9 darstellen. 
Die gleichen Endpradukte werden erhalten, wenn in obigen Beispielen anstelle von Dichlor- bzw. Dibrom·maleinsiureanhydrid ein Siurechlorid der Formel 

20 

R3 = Cl od~r Br 

In iquimolekularer Menge verwendet wird . 

Beispiel 13 

30 Man setzt gemiss Beispiel· 12, 7,8 g (0, 1 Mol) Benzel mit Dlchlormalelnsit.ireanhydrld in Gegenwart von AICl3 um und filtriert die erhaltene braune Reaktionslosung (ohne Zersetzung mit verdunnter Salzsiure) von e1Was ungelostem AICl3 ab. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer im Vakuum zur Trockene eingedampft. Den Ruckstand erhitzt man wihrend 30 Min. auf 150 •c, wobei er pulverig zerfillt; Nach ublicher Aufarbeitung durch Eintragen in verdunnte Salzsiure, lsolierung und Trocknung erhilt 36 man ein Rohprodukt, welches durch Umkristallisation aus Chlorbenzol von schwerloalichem dunklem Nebenprodukt befreit wird. Man erhilt 6,2 g entsprechend 30 ci. d.Th. 1-0xo-2-chlor-inden-carbonsiur9-(3). 

Beispiel 14 
40 

In einem Ruhrkolben mit HCl-Ableltung werden · 14,6 g (0,2 Mol) Dimethylformamld vorgelegt und langsam 54 g (0,4 Mol) pulverlsiertes wasserfreies AIC13 und 16,7 (0, 1 Mol) Dichlormaleinsiureanhydrid eingetragen, wobel durch Kuhlung die Temperatur auf unter ca. 80 "C gehalten wlrd. Bel 70-75 •c fugt man im. Verlaufe von 45 Minuten 10,6 g (0, 1 Mol) m·Xylol zu und rOhrt die dunkle Schmelze wihrend 1,5 45 Stunden bei 7~ "C. Die weltere Aufarbeitung geschieht wle In Beispiel 1 beschrieberi. Man erhilt 22,9 g, entsprechend 97 ci. d.Th. an chromatographisch annihernd reiner 1-0xo-2-chlor-5,7-climethyl-inden-carbonsiure-(3). · · 
Auf analoge Weise !assen sich die in den Belspielen 2 bis 9 beschriebenen Halogenindenon· carbonsiuren darstellen. Es werden hlerbei die in den betreffenden Beispielen angegebenen Reaktions-50 temperaturen verwendet. Die Reaktionsduaer (nach dem Eintragen von Verbindung der Forrnel (II)) wlrd hierbel auf das Drelfache der angegebenen Zeitdauer verlingert. · 

Belsplel 15 
~ 

56 In einem Auhrkolben mit HCl·Ableltung >Nerden 54 g pu!Wrlslertes wasserfreies AICl3 und 10,8·g (0, 1 Mol) m-Xylol in 70 ml 1, 1 ~2.2-Tetrachloraethan vorgelegt. Dann fugt man innerhalb von etwa 30 Minuten 17,8 g (0, 1 Mol) Dichlormalelnsiure-anhydrid zu und n:ihrt bel 20-30 "C wihrend 2 Stunden. Hierauf hilt man die Mischung wihrend 10 Stunden auf einer Temperatur von 55-60 °C und glesst In Eiswasser, welches 25 ml konz. Salzsiure enthilt. Die Tetrachloraethanloaung wird abgetrennt, mit ca. BO 250 ml Wasser versetzt und im Rotationsverdampfer unter Vakuum das Losungsmlttel abdestilliert. Das Produkt wird abflltriert, mit etwas Wasser gewaschen und in 800 ml Wasser unter Zusatz der notwendigen . Menge Natriumcarbonat bei Raumtemperatur gelOst. Nach Abtrennung elner unloslichen Verunreinigung durch Filtration wlrd das Filtrat mit uberschussiger Salzsiure versetzt und das ausgefallene Produkt auf ubliche Weise isoliert. Man erhilt 20,5 g (87" d.Th.) 1-0xo-2-chlor-5,7-climethyl-indencarbonsiure-(3), 65 deren Eigenschaften den Im Beisplel 1 beschriebenen entsprechen. · 

13 
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Beispiele 16 bis 18 

:· Auf analoge Weise werden dargestellt: Unter Verwendung von o-Xylol die 1-0xo-2-chlor-5,6-
dimethylinden-carbonsiure-(3), 98 CJi d.Th., Smp. 229° {umkristalliert aus Eisessig). Aus p-Xylol wird das 

5 Beispiel 5 entsprechende Produkt erhalten und aus 1,2,4-Trimethylbenzol erhilt man die 1-0xo-2-chlor-
4,5,7-trimethylindencarbonsiure-(3) vom Smp. 194° {umkristalliert aus Toluol). 

Beispiel 1~ 

to 71 g (0,3 Mol) _ 1-0xo-2-chlor-5,7-dimethylinden-carbonsiure-(3) werden in 400 ml Aethylenglykol-
dimethylither und 250 ml Aethylenglykol suspendiert. Unter Rilhren fugt man 70 ml konzentrierte 
Schwefelsiure zu und hilt die Mischung wihrend 48 Stunden auf einer Temperatur von -55-60°. Die 
Reaktionsmasse wird in Eiswasser eingetragen und abfiltriert. Der Nutschenruckstand wird in 2 Liter 
Wasser angeschliammt, mit Natrlumcarbonat auf pH 8 gestellt, filtriert und mit 500 ml Wasser gewaschen. 

15 Man erhilt nach Trocknung 42 g des Esters der Formel 

20 

25 

30 

. 36 

,. 

Schmelzpunkt 11 'Z' (umkristalliert aus Toluol). 
Aus dem sodaalkalischen Filtrat konnen durch Ausfillung mit Salzsiure 22 g nicht veresterte 

Carbonsiure zurQckgewonnen und wieder eingesetzt werden. 

Beispiel 20 

2-Chlor-indenoncarbonsiurester der Fonnel 

2,0 g (0,03 M) .· Chlorlndenoncarbonsiure-2-hydroxy-ithylester werden In 20 ml trockenem Methy­
lenchlorid gelost. Zu dieser Losung werden 3 g (0,03 M) Natriumcarbonat zugefugt. Zu diesem Gemisch 
wird eine Losung von 3,5 g (0,033 M) Methacrylsiurechlorld in · 5 ml trockenem Methylenchlorid 
zugetropft. . . . . 

4S Nach erfolgter Reaktlon wird die Losung durch Filtration· von gebildetem Natriumchlorid und Soda 
abgetrennt, · 

Das Filtrat wird neutral gewaschen und anschliessend am Rotatlonsverdampfer zur Trackene 
elngedampft. . . 

Ausbeute an Ester : 84 'Ii d. Th. 
50 Fp : 98-100 °C 

NMR(CDCl3) : 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 CJi C ; 4,09 'Ii H : 11,05 'Ii Cl 
-~. Gefunden : 59,86Cfi C; 4,03,. H; 11,27,. Cl_ 

C1eH1aOsCI 
(320,73) 

Anwendungsbeisplele 
60 

Beispiel I 

2,5 g eines copolymeren von Methylmethacrylat und Glycidyl-Methacryfat [(Mol-Verhiltnis 1 : 1 ), Mw 
· 60 000) werderi zusammen mit 1,8 g (8,63 mM) Chlorindenoncarbonsiure und 0,01 g Tetramethylammo-

65 niumchlorid in 20 g Cyclohexanon gelOst. Oiese L0s~ng wlrd wihrend ca. 2 Stunden auf 120 °C erhitzt; 

~ .:. : 
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Nach dem Abkuhlen al.if Raumtemperatur wird die Losung filtriert. Das Filtrat kann direkt als 
Beschichtungslosung zur Herstellung von Photolackschichten verwendet werden. 

Das erhaltene Polymer· welst · neben Strukturelementen der Formel 

CHa 
I 

-CHr<f-

60 · OCH3 

Strukturelemente der Formel 

auf. Es ist wie alle in den folgenden Beispielen beschriebenen Polymeren orange gefirbt. 

Beispiel If 

, 

10 g eines Copolymeren von Methylvinylither und Maleinsaureanhydrid (Mol-Verhiltnls 1 : 1 alternie­
rend, Mw 740 000), 8 g (0,03 M) Chlorindenoncarbonsaure-2-hydroxyithylester und 0, 15 ml cone. Schwe­
felsiure werdeli in 120 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wird wihrend 24 Stunden unter 
Stfckstoff am ROckfluss gekocht. Anschliessend wird auf Raumtemperatur abgekCthlt, die L.Osung filtriert. 

30 Das Filtrat kann direkt zu Beschichtungszwecken verwendet werden. 

36 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung wird eine kleine Probe des Filtrates in Aether ausgefillt. 
Elementaranalyse : 
Berechnet : 55,27 ,. C ; 4,46 % H ; 6,28 ,. Cl 
Gefunden : 55,85 % C ; 4,59 % H ; 5,56 e,11, Cl 

Beispiel Ill 

2,66 g elnu .C.QPPlymeren von Aet~ylen und Maleinsaure~qhydrid (1: 1 a.1ternieren(.f0 Mw 1QO OQO) 
und 5,34 g (0,020 Mol} Chlorindenoncarbonsiure-2·hydroxyathylester werden in 40 ml trockenem N-

40 Methylpyrrolidon gel6st. Diese Lasung wird wihrend 48 Stunden bei 190 °C gekocht. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird filtriert. Das Filtrat kann dlrekt zu Beschichtungszwecken eingesetz werden. Eine 
Probe wird in Aether gefallt, und die Grenzvlskosititszahl des Produkts bestimmt. (11 intr.) (DMF, 20 °Cl : 
~d~. . 

· Beisplel IV 

Es wird analog Belspiel I gearbeltet. Als Ausgangspoly1Tl9r wird Gantrez 11 . .$ANR verwendet. Es 
handelt sich um ein Handelprodukt der Firma GAF Corp., USA, und zwar um e;n Copolymer von 
Vlnylmethylither und Malelnsiureanhydrld mit eln~m Mw von ung~fihr 740 000. Als Chlorlndenonsiure-

50 derivat wird der Chlor·indenoncarbonsiure-2-hydl'Oxyithylester eingesetzt. Das Gewichtsverhiltnis 

55 

dieser Reaktlonspartner betrigt 2 : 5. . 
Es resultlert ein llchtempfindllches Polymer mit elner Grenzviskosititszahl ('ll intr.) von 0,25 dl/g 

(OMF ; 20 °C). 

Beispiel V 

Es wird analog Beispiel IV verfahren, nur mit dem Unterschied, dass 2-Chlor-5,7-dimethyl-inde­
noncarbonsiure-2-hydroxy-ithylester anstelle von Chlor-indenoncarbonsiure-2-hydroxyithylester ein~ 
gesetzt wird und dass das Gewichtsverhiltnis der Reaktlonspartner 2: 2,32 anstelle von 2: 5 betrigt. Es 

60 resultlert ein dureh Licht vernetzbares Polymer mit einer 11 intr. von 0,22 dl/g (DMF : 20 °C). 

BelspielVI 

.. 10,45 g Polymethacrylsiurechlorld (Mw 40 000), gelost In 10 ml trockenem Totuol, werden zusammen 
SS mit 12,9 g (0,05 M) Chlorindenoncarbonsiure-2-hydroxyithylester in 80 ml Chlorbenzol gelost. Zu dieser 

15 

-~--:.-... wm.- .. :;;.-... _..._ ... _ .. ~ .................................... _ ........ ., -· .-~ .... ~--.--· .. -- , .. 



I· 

'!t''' · l 

l • 

I 

I 
! ' i . 

.J.L...~~ 

.. ·. .. . 

........ 

0011231 

Losung .¥terde~ 10 g fein pulveriertes 3-A-Molekularsieb beigefugt. Diese Losung wird am Ruckfluss 
wihrend ca. 2 Stunden gekocht. Nach dem · Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung 
filtriert und das Filtrat anschliessend in 21 Methanol gefillt. Das resultierende, helle Pulver weist nach 
dem Trocknen eine Grenzviskosititszahl, 11 intr. (DMF, 20 °C) von 0, 1 dg/g auf. 

Beispiel VII 

Die gemiss Beispiel I hergestellte Beschichtungsloaung · wird zur Beschichtung von kupferka­
schierten Epoxilaininaten verwendet: 

10 Mlttels einer Beschichtungszentrifuge werden kupferkaschierte Epoxiplatten mit der oben erwihn-
ten Polymerloaung beschichtet. Nach dem Trocknen resultiei:t ein ca 5 µ.m dicker Polymerfilm auf der. 
Kupferoberfliche. Die so beschichtete trockene Platte wird durch ein Strlchnegativ mit UV-Licht 
(Wellenlinge Ober 320 nm) Belichtungsquelle : Quecksilberhochdrucklampe . 400 W, Abstand 
50 cm/wihrend ~ belichtet. Nach dem Belichten ist das entstandene Bild bereits sichtbar, durch 

15 Entwickeln in Cyclohexanon werden die nicht belichteten Anteile herausgelost. Das blanke Kupfer wird 
durch Aetzen mit Eisen(lll)-chlorid herausgelost, wobei eln dem Strichnegativ entsprechendes Kupferbild 
erhalten wird. 

20 
Belspiel VIII 

Die gemiss Beispiel IV hergestellte Beschichtungslosung wlrd zur Beschichtung von Aluminium· 
filn'len verwendet : • 

Mlttels eine.r Beschichtungszentrifuge wird die Alumlniumfolle mit der oben erwihnten. · Polymerlo· 
sung beschichtet und anschliessend getrocknet. Nach dem Tocknen resultiert. ein ca 5 ...,m dicker--

25 Polymerfilm auf dem Aluminiumtriger. Die so beschichtete Platte wird durch ein Strichnegativ mit UV­
Licht (Wellenlinge Ober 320 nm, Belichtungsquelle : Quecksilberhochdrucklampe 400 W, Abstand 
5o cm) wihrend 1' belichtet. Nach dem Belichten ist das entstandene Bild bereits sichtbar, durch 
Entwickeln in 5 'lfi-iger Natriumbicarbonatlosung werden die nlcht belichteten Anteile heraus gelOst. Das 

• resultlerende Reliefbild kann mittels kationischer Farbstoffe wie z.B. Maxilonrot intensiver gemacht 
30 werden. Es. entsteht dabei die gefirbte Abbildung der Negatiworlage. 

~nsprOche 

38 1. Verfahren zur Herstellung von lndenoncarbonsiuren der Formel I 

4S 

50 .. 

55 

60 

.. 

worln 

it,,~ '3 

l 6~ '.A7.~ 
R ~ 11. ~II s/: ·-· · / 'cooa 

R2 4 

R3 fur Cl oder Br, vorzugswelse fur Cl, steht und 
R, R1 und R2 gleich oder verschieden sind, 
R einen n-Alkylrest mit 1 bis· 4 C-Atomen, vorzugsweise c~. oder aber H, Cl, Br oder F, 
R1 einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C·Atomen, vorzugsweise CHa. oder aber H, 

(f) 

R2 H oder CH3 oder aber . . . 1 
· 

R1 und R2 zusammen die Gruppe -CH;iCH.CHr- bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung an 
den Sechsring Ober die C-Atome in 5- und 6-Position des Kerns erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine aromatische Verblndung der Formel II 

R . 
l 'X_·,. 

(II) R - II ,/'./· 
R 

in der an mindestens 2 benachbarten C-Atomen des Kerns die H-Atome nicht substituiert sind und in der 
R. R1 und R2 diesetbe Bedeutung wie in Formel I haben, entweder zusammen mit elnem Dihalogenma­

BS leinsiureanhydrid der Formel Ill 

16 
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(Ill) 

oder zusammen mit einem Ester der Formel IV 

(IV) 

wobei R3 dieselbe Bedeutung wie in Formel I hat und R4 jeweils einen ·niedermolekularen organischen 
Rest, insbesondere eineli aliphatischen, einen cycloaliphatischen, einen aliphatisch-aromatischen oder 

20 einen aromatischen Rest, bedeutet, jeweils im etwa stochiometrischen Mengenverhaltnis, !n Gegenwart 
von AICl3, 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-stuflg durchfuhrt. dass man in dem Reaktionsgemisch in der 1. Stufe in an sich bekannter Weise 

30 

.. 36 

40 

. ·. 46 

eine Ketocarbonsiure der Formel V · 

n 3 
:a~·, /•, /R 

l .~ • • 
R - II II • • • -~ / / ' .. ~. . 

R2 COOR R'"' 

{V) 

herstellt und dieselbe isoliert und, dass man in der 2. Stufe die Ketosiure der FormeiV ebenfalls in 
Gegenwart von AICla,. gegebenenfalls in Gegenwart von inerten SchmelZ- und/oder Losungsmitteln, aber 
bei Temperaturen zwischen 40" und 150 °C zur entsprechenden lndenoncarbonsiure der Formel I 
cyclisiert, welche durch Hydrolyse aus dem entstandenen Reaktionsge'misch fr&igesetzt wi'i'd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Dihalogenmaleinsiureanhydride 
oder Ester der Formeln Ill bzw. IV, in denen R3 fur Chlor steht, einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Ester der Formel IV 
elnsetzt, in der R4 einen aliphatischen Rest mit insgesamt 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise-CH3, bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man AIC13 in einer Menge von 
mindestens 1 Mol pro Mol des Oihalogenmaleinsiureanhydrids der Formel Ill oder des Esters der 
Formel IV einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart 
eines inerten Lasungsmlttels, vorzugsweise 1, 1,2,2-Tetrachlorithan oder Nitrobenzol, durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart 
50 von Dialkyl-amiden niedermolekularer Carbonsauren ats Losungsmittel, vorzugsweise in Gegenwart von 

dimethylformamld, durchfuhrt, wobei das Molverhiltnis Dialkylamid zu AICl3 mindestens 1 : 1 betrigt. 
8. ·Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kondensation in Gegenwart 

von · inerten Schmelzmitteln ablaufen lisst, wobei die Mengen vorzugswelse so gross sind, dass im . 
Gerriisch mit dem AICl3 In der Reaktionsmlschung ein Schmelzpunkt resultiert, welcher niedrlger als die . , 

5S Reaktionstemperatur ist. . · 

65 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Schmelzmittel anorganische 
Salze oder organische Schmelzmittel oder Gemlsche der Salze mit den organlschen Schmelzmitteln 
einsetzt, wobel die Mengen vorzugswelse so gros8 slnd, dass Im Gemisch mit dem AICl3 in der 
Reaktionsmischung eine SchmelZpunkterniedrlgung der Salzmischung resultlert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als organische Schmelzmlttel 
Olalkylamide nledermolekularer Carbonsiuren, vorzugsweise Oimethylformamid, einsetzt, wobel das 
Molverhiltnis Dlalkylamid zu AICl3 vorzugsweise in den Grenzen 1 : 4 bis 1 : 1 liegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als anorganische Salze NaCl 
und/oder KCI, gegebenenfalls zl.lsammen mit Dimethylformamid als organisches Schmelzmittel, einsetzt. 

12. Verbindungen der Formel VI 

17 
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R 7 ~ _3 6x, /1~ r-• • ;z. 
R

l ___._
5 

. II .;,._,J, II ·x . . 
. / ' • 5 

R:? 4 CO-R 

R3 fur Cl oder Br, vorzugsweise fur Cl, steht und 
R, R1 und R2 gleich oder verschieden sind, 
R einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H, Cl, Br oder F, 
R1 einen n-Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise CH3, oder aber H, 
R2 H oder CH3 oder aber 

(VI) 

R1 und R2 zusammen die Gruppe -CH:iCH2CHr- bedeuten, wobei im letzteren Fall die Bindung an 
den Sechsring uber die C-Atome in 5- und 6-Position des Kerns erfolgt, worin 

R5 einen der Reste 

-OH, 
--0-{CHvm-OH, 
--0-(CHrCHr"°)n-CHrCHr()H,: 
--0-{CHvm-O . co . c = CH2. 

I 
R8 

-0-CHryH-cHr() . • C°4 = CH2' 

OH R6 

-O-cHrcH:r-0-CH = CH2 und 

. /o, 
-O-cH~ti-CH2 

bedeutet, · 
wobel m eine Zahl von 2 bis 6, n eine Zahl von 1 bis 10 und R8 H oder-CH3 darstellen, mit der Massgabe, 
.dass in dem Fall, in dem R5 -OH bedeutet, mindestens ein Wasserstoffatom Jn 4- bis 7-Stellung des 
Sechsrings substituiert ist. 
. 13. Halogen-indenoncarbonsiuren nach Anspruch 12, dadurch . gekennzeichnet, dass R5 in 

Forrnel VI -OH bedeutet. . 
14. Verbindungen l'.lach Anspruch 1'2, dadui'ch gekennzeichnet, dass sie der Formel VU 

(VII) 

., 

entsprechen, in der die Reste R bis R3 dieselbe Bedeutung wle in Formel VI haben. 
15. Verbindungen nach Anspr~ch 12, dadurch gekennzeichnet, das8 sle.der FormelVIU 

(VIII) 

entsprechen, in der die Reste R bis R8 dieselbe Bedeutung · wie in Formel VI haben. 
16. Verblndungen nach Anspruch 12. dadurch gekennzelchnet, dass sie der Formel XVII 

18 
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5 (XVII) 

·~ 

fl 10 entsprechen. 
f{ 17. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie der FormelXVlll 

'· 
•.". 

15 

2D 

30 

35 

50 

5S. 

60 

entsprechen. 
18. Verblndungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet., da~ sle der Formel XIX 

entsprechen. 

Clalms 

1. A process ior the preparation oi an indenoncarboxylic acid of the· formula I 

in which . 
Ra is Cl or Br, preferably Cl, and 
R, R1 and R2 are identical or different and 
R is a n·alkyl radical having 1 .to 4 C atoms, preferably CH,. or is H,. c·1, Br or F. 
R1 is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH3, or is H, ani;:I · 
R2 is H or CH3, or · · 

(XVIII) 

.. : (XIX) 

(I) 

i 

R1 and R2 together are the group -CHcHaCH:r-, in. which latter case. the ·bond to the six-membered 
ring is via the C atoms In the 5-positlon and 6-positlon of the nucleus, which comprises subjecting an 
aromatic compound of the formula II 

. Rx_•,. 
R

1
- II ;;<./· 
R 

(II) 

in which the H atoms on at least 2 adjacent C atoms of the nucleus have not been replaced by substituents 
and in which R, R1 and R2 are as defined for formula I, either together with. a dihalogenomaleic anhydride 

66 of the formula I.II . 

19 
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5 {XVII) 

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

(XVlll) 

~-

20 
entsprechen. 

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

(XIX) 

30 

f entsprechen. 

--· ~ 35 Claims 

.. · 

·.'. 

i 

l 
I ~;' 

l
'j!,· 

. 

. 
. 

·: 

1. A process for the preparation of an indenoncarboxylic acid of the formula I 

'40 R '-. l' ~ 3 
1 6 >- '.Az.,)t . 

R ---:.- II ~ II S;x ·-· / ' . 2 .t COO!i 
R 

(I) 

in which 
R3 Is Cl or Br. preferably Cl, and 
A, R1 and R2 are identical or different and 

50 R is a n·alkyl radical having 1 to 4 C atoms. preferably CH3, or is H, Cl, Br or F, 
R1 is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH3, or is H, and 
R2 is H or CH:,, or 
R1 and R2 together are the group --CHcHaCHz-, in which latter case the bond to the six-membered 

ring is via the C atoms in the 5-position and 6-position of the nucleus, which comprises subjecting an 
55 aromatic compound of the formula II 

60 

65 

R'-.•, 
l -~ • R- n ;;<./· 

R 

. (II) 

in which the H atoms on at least 2 adjacent C atoms of the nucleus have not been replaced by substituents 
and in which R, R1 and R2 are as defined for formula I, either together with a dihalogenomaleic anhydride 
of the formula Ill 

19 
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5 
(HQ I 

• 

or together with an ester of the formula IV 
10 

· ts 
(IV) 

20 
in which formu.lae R3 is as defined for formula I and R' is in each case a low-molecular organic radl~l. 
~pecially an aliphatic 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 AICl3 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. 

30 

2. A process according to claim 1, wherein the condensation reaction is carried out in 2 stages by 
preparing a keto-ca.rboxylic acid of the formulaV 

(V) 

in the reaction mixture In ·the 1st stage, in a manner known perse; and isolating this acid .and, in the 2nd 
stage, cyclising the ketoacid of the formula V, likewise in the presence of AIC13 and if desired 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 I, which is liberated from the resulting reaction 

mixture by hydrolysis. · 
3. ·A process according to claim 1, wherein a dihalogenomafeic anhydride or ester of the formula Ill 

or IV is used in which R3 is chlorine. · 
45 4.· A process according to claim 1, wherein an ester of the formula IV is used in which R4 iS ·an 

aliphatic rad"ical having a total of 1 to 4 C atoms, preferably -CH3• 

5. A process according to claim 1, wherein AICl, ls used In an amount of at least 1 mol per· mot of the 
dihalogenomaleic anhydride of th8 formula Ill or of the ester of the ·formula IV. 

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-tetrachloroethane or nltrobenzene. 

7. A process according to claim 6, wherein the condensation reaction Is carried_ out-in the presence 
of a dialkylamide of a low-molecular carboxylic acid as the solvent, preferably Jn the presence of 
dfmethylformamlde, the molar ratio of diakylamide to AICl3 being at least 1 : 1 .. ,· · · 

8. A· process according· to claim· 1, wherein the condensation reaction ·is, allowed to proceed in the 
5S presence of inert fluxes, the amounts preferably being such that the melting point which results when the 

fluxes are mixed with the AICl3 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 salt mixture results when the fluxes are mixed with the AICl3 in the reaction mixture. 

80 10. A process according to claim 9, wherein the organic fluxes used are dialkylamides of low-
molecular carboxylic acids, preferably dimethylformamide, the molar ratio of dialkylamide to AICl3 
preferably being within the limits 1 : 4 to 1 : 1. 

_11. A process according to claim 9, wherein the inorganic salts employecfare N&CI and/or KCI, if 
desired together with dimethylformamide as an organic flux. 

65 12. A compound of the formula vr 

20 
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R 7 R 3 
6,,., /!".:.\. /R 
'•" • 2• 

R
l --:-+- II ., II , -· ·-· . "'/(./ ' 

R2 4 . CO-R5 

in which 
R3 is Cl or Br, preferably Cl, and 
R, R1 and R2 are identical or different and 
R is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH3, or is H. Cl, Br or F, 
R1 is a n-alkyl radical having 1 to 4 C atoms, preferably CH3, or is H; and 
Ra Is H or CH3, or 

(VI) 

R1 and R2 together are the group -CH2CHaCH:r-. in which latter case the bond to· the six• 
membered ring is via the C atom~ in the 5-position and 6-position of the nucleus. and in which 

R11 is one of the radicals 

-OH, 
--O-(CH2'm-OH, . 
--0-(CHr-CHz-O)n-CHr-CHz-OH, 
--0-(CHa)m-O · • CO r = CHa. 

A8 
-O-CHa--?H-cHr-0 • ·co-c = CH2• 

OH ~ 
-O-CHr-CHr-0--CH = CH2 and 

0 

-0-CH~~Ha. 
In which m is a number from 2 to 6, n is a number from 1 to 1 O and R8 is H or-CHa. with the proviso that if 
R5 is -OH at least one hydrogen atom in the 4-position to 7-position of the six-membered ring h~ been 

35· replaced by a substituent. . · 
13. A halogeno-indenonecarboxylic acid according to claim 12, wherein R5 in formula VI is -OH. 
14. A compound according to claim 12, which has the formula VII 

(VII) 

5'J in which the radicals R to R3 are as defined for formula VI; 
15. A compound according to claim 12, which has the formula VIII 

. ~ 

. 55 

(VIII) 

60 

· In which th• radicals R to R' are as defined for formula VI. 
66 16. A compound according to claim 12, which has the formula XVII 

21 
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5 
(XVII) 

1.0 17. A compound according to claim 12, which has the formula XVIII 

15 (XVIII) 

20 18. A compc;1und according to claim 12, which has the formula XIX 

, 

25 
(XIX}. 

30 

RevendlcaUons 

1. Procede de preparation d'acides indenon~arboxyliques qui repondent a la fbrmule (I) : 
35 

(I) 

dans laquelle : 
46 R3 represente Cl ou Br, de· preference Cl,. . 

R, R1 et R2 sont identiques ou differents et ont les significations suivantes : 
R represente un radical al kyle contenant de 1 a 4 atomes d.e carbone, de preference CH3 ou encore H, 

~&~~ . . . 
R1 represente un radical n-alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, de preference CH3, ou 

50 encore H, . ..·. .. . . · · . · . . · · 
R2 represente H OU CH3, ou . . . R .. 

55. 

60 

. R1 et R2 torment ensemble un groupement -CHaCHaCH,..- et, dans ce derniei cas, la liaison au 
noyau hexagonal se fait par les atomes de carbone des positions 5 et 6 du noyau,.procede caracterise en 

· ce qu'on soumet a une reaction de condensation un compo&e aromatique repondant a la formure (If) : 

Rx• ,. , .. . a-- n .;;<.,,· 
:a . 

(II) 

dans laquelle au moins 2 atomes de carbone en ortho du noyau sont depourvus de substituant (done 
portent des atomes d'hydrogene) et dans laquelle R, R1 et R2 ont les mimes significations que dans la 

65 formule (I), soit avec un anhydride d'acide dihalogeno-mateique repondant a la tormule (Ill) : . , 

22 
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RJ, /•, 

• 1l 0 
(Ill) 

5 • ' ,, • '---" 
R 

3" 
8 

•.·· 

10 soit avec un ester repondant a la formule (IV) : 

15 

(IV) 

20 formules dans lesquelles R3 a la meme signification que dans la formule (I) et R4 represente un radical organique a b8s poids moleculaire, plus particulierement un radical aliphatique, cycloaliphatique, aliphatique-aromatique ou aromatique, a chaque fois dans un rapport a peu pres stochiometrique, en presence d' AIC13, le cas echeant en presence de fondants et/ou de solvants inertes, a des temperatures comprises entre 40 et 150 °c, et on hydrolyse le produit reactlonnel ainsl obtenu. 25 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on effectue la reaction de condensation en 

30 

35 

deux etapes, c'est'"8-dire qu'on prepare dans le melange reactionnel, lors de la premiere etape, de maniere connue, un acide carboxylique cetonique de formule (V): 

(V) 

, · et on l'isole et, dans la seconde etape, on cyclise l'acide cetonlque de fomule (V), egalement en presence d'AIC'3, event!Jellement en presence d.tt fc;tnclants et/ou l;t• ~lv~nte inert'-', mfliS a cles ~emperat~res · comprises entre 40 et 150 °c, pour obtenir l'acide indenone-earboxylique de formule (I) correspondant, 40 qu'on met en liberte par hydrolyse a partir du melange reactionnel forme; 3. Procecte selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise des. anhydrldes ou des esters d'acides dlhalogenomaleiques de formules (Ill) ou (IV) clans lesquels R3 represente le chlore. 4• Procecte selon la revendlcatlon 1, caracterise en ce qu'on utilise un ester de·formule {IV) dans lequel R' represente un radical aliphatique contenant au total de 1 a 4 atomes de carbone, de preference 45 -CH3• 

5. Procecte selon la revendlcation 1, caracterise en ce qu'on utilise AICl3 en une quantite d'au moins 1 mole par mole de !'anhydride dlhalogeno-maleique de formule (Ill) ou de !'ester de formule (IV). 6. Procecte selon la revendication 1, caracterislt en ce qu'on effectue la condensation en presence d'un solvant inerte, de preference de tetrachloro-1, 1,2,2 ethane ou de nitrobenzene. so. 7. Proc8de selon la revendicatlon 6, caracterise en ce qu'on effectue la condensation en presence de dialkylamides d'acides carboxyliques a bas polds moleculaire ·'comme solvents, de preference en · presence de dimethylformamlde, le rapport molaire du dialkylamlde< a AiCl3 etant d'au moins 1 : 1. · 8. Procede selon la revendication 1. caracterlse en ce qu~on .effectue la condensation en presence de fondants inertes en quantites de preference suffisantes pour'qu~il en resutte, en melange avec AIC13 clans 55 le melange reactionnel, un point de fusion inferieur a Ja temperature de reaction. 9. Procecte selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on emploie comme fondants des fondants mineraux ou organiques ou des melanges de sels avec des fondants organiques en quantites de preference suffisantes pour que, en m81ange avec AICla, ii en resulte clans le melange reactionnel un . abalssement du ·point de fusion du melange de sels. 60 10. Proc8de selon la revendication 9, caracterlse en ce qu'on utilise, comme fondants organiques, des dlalkylamldes d'acldes carboxyliques a bas polds moleculaire, de preference le dimethylformamide, le rapport molaire du dialkylamide a AICl3 etant de preference compris entre 1 : 4 et 1 : 1. 11. Proc&de selon la revendication 9, caracterlse en ce qu'on utilise, comme sels mineraux, NaCl et/ou KCI, eventuellement avec du dlmethylformamide en tant que fondant organique. 65 12. Composits repondant a la formula (VI) : 

23 
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(VI) 

to dans laquelle : 
R3 represente Cl ou Br, de preference Cl, 
R, R1 R2 sont identiques ou differents et ont .les significations suivantes : 
R represente un radical n·alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, de preference -CH,, ou 

encore H, Cl, Br ou F, 
ts R' represente un radical n-alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, de preference -CH3 ou 

encore H, ..., 
R2 represente H OU -CH3, OU 

R1 et R2 torment ensemble un groupement -CH~H~H:r- qui est retie au noyau hexagonal par les 
atomes de carbone des positions 5 et 6 de celui-ci, et 

20 R5 represente l'un des radicaux suivants: 

25 

30 

·-oH, 
-0-{CHz>m.:....OH, 
-0-(CH,......CH:r-O)n-CH,......CH:r-OH, 
-0-(CHz>m-O • CO C = CHz,-

A. 

-0--C~,......CHr-0-cH = CH2 et 

. 0 
-O--CH,...c"~H2 

dans lesquels m designe un nombre de 2 a 6, n un nombre de 1 1110 et R6 represente H ou -CH31 avec la 
-· · '.·condition que, dans le cas oil R5 represente -OH, au moins un atome d'hydrogene des positions 4 a 7 du 

noyau he>Q1gonal soit remplace _par un s!Jt:>stitu_a,nt. , 
-·13, Acides halogeno-indenone-carboxyliques selon la revendication 12, caracterises en ce que, dans 

40 la formule (VI), R5 represente -OH. · 
· 14. Composes selon la revendicatlon 12, caract8ri8es en ce qu'ils repondent a la formule (VII): 

R 7 ~ R3 
-....~·, /·, / 

. Rl --......~ .... i- ii· ·. n· 
!:>• -··-· . ·. R2.Jt:i/ · ._· 'co··ocH2ca2oa 

(VII) 

~; . 

· dans taquelle Jes symboles R a R3 ont les memes significations que dans la formule (VI). 
- _ .. ,,_. · 45.; Composes selon ~a revendication 12, caracterises en ce qu'ils r9pondent a la formule (VIII): 

55 

(VIII) 

60" 

dans laquelle les symboles R a R8 ont les mimes significations que dans la formule (VI). 
BS 16. Compose selon la revendication 12, qui repond a la formule (XVII): · 

24 
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(XVII) 

17. Compose selon la revendication 12 caracterise en ce qu'il repond a la formule (XVIII): 

(XVIII) 

18. Compose selon la revendlcation 12 caracterise en ce qu'il repond a la formule (XIX). 

(XIX) 

25 
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