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DESCRIPCION
Control a medida de las propiedades de superficie mediante modificacion quimica.
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a procesos para la produccion de un sustrato que posee una superficie adhesiva
usando un arilcarbeno como intermedio reactivo. El proceso permite la posibilidad de adaptar la adhesiéon de un
sustrato a otros materiales. Otras propiedades de superficie, incluyendo la dispersabilidad, hidrofobia, hidrofilia,
oleofobia y olecfilia, también se pueden controlar segun se desee mediante la aplicacion de la presente invencion.
La presente invencion se refiere en particular a un proceso para la produccién de un sustrato polimérico o inorganico
que es capaz de adherirse a otro material. La presente invencion se refiere de forma adicional a compuestos
precursores de carbeno para su uso en el proceso, a sustratos producidos mediante el proceso y a procesos para la
preparacién de ciertos compuestos precursores.

La tecnologia y los productos modernos dependen de manera critica del uso de materiales avanzados con unas
propiedades cuidadosamente adaptadas a la aplicacion especifica deseada. Estas propiedades se pueden conseguir
raras veces con un material homogéneo, pero se pueden conseguir facilmente mediante el revestimiento o
laminacién de un material sobre otro, obteniéndose una composicion cuyas propiedades combinan las propiedades
deseadas de cada componente. Es de particular importancia la consecucion de modificaciones en la nanocapa
superficial, dado que esto cambia las caracteristicas de superficie del polimero, pero no cambia las propiedades
generales (por ejemplo resistencia mecanica) del sustrato. Tales materiales compuestos que poseen propiedades
hibridas encuentran amplias aplicaciones en la industria aeronautica, de automocién, de higiene, informatica, y de
productos de consumo, frecuentemente como componentes que son criticos para que un dispositivo o producto
funcione con éxito. Tales materiales plasticos y poliméricos de alto valor afiadido, sin embargo, pueden ser caros de
producir, dado que cada hibrido de polimero necesita que sus propiedades 6ptimas se disefien y ensayen de forma
individual, y el desarrollo y los costes de produccién cadena abajo pueden representar una barrera significativa para
su adopcion.

Los polimeros son bien conocidos por su amplia disponibilidad y bajo coste, y se han usado para una multitud de
aplicaciones de producto. Sin embargo, es muy comun que su rendimiento superior en un area se vea comprometido
con un rendimiento bajo o menor de lo esperado en otra area. El rendimiento de cualquier material polimérico para
una aplicacién determinada dependera de cualquiera de un determinado nimero de caracteristicas, incluyendo la
fragilidad, flexibilidad, color, estabilidad térmica y luminosa, resistencia a los disolventes y biocompatibilidad, entre
muchas otras. Aunque estas propiedades pueden ser deseables 0 necesarias, a menudo surgen deficiencias en el
rendimiento de un polimero debido a que estas propiedades macroscopicas se ven comprometidas por
caracteristicas de superficie no deseables o inadecuadas. De forma alternativa, disponer de un método seguro para
la modificacién de la superficie de un polimero tendria un valor considerable, de modo que se pudieran introducir
caracteristicas de superficie nuevas en un polimero. De esta manera, seria muy ventajoso poder manipular las
propiedades macroscopicas y las caracteristicas de superficie de forma independiente, de modo que se puedan
mantener las propiedades generales favorables del polimero, pero ajustar las propiedades de superficie para
adaptarlas a una aplicacién determinada, de modo que esta aproximacion ha llamado la atencién; los procesos
comunes incluyen la abrasion y la arena a chorro, el tratamiento quimico, y la activacion de la superficie. Entre los
ultimos, se han desarrollado una diversidad de técnicas: bombardeo atomico, tratamiento de plasma, implantacion
i6nica, tratamiento mediante laser, chorro de electrones, y soldadura estan todos bien descritos. Aunque eficaces y
ampliamente utilizadas en aplicaciones industriales, la desventaja de muchas de estas técnicas es su alto coste
operativo y los elevados requisitos de infraestructura, que las hacen inadecuadas para un amplio espectro de
aplicaciones. Se ha informado de la modificacion de la superficie de polimeros utilizando tratamientos quimicos de
superficie; por ejemplo, se modificaron quimicamente polimeros epoxi curados que contienen grupos hidroxilo
reactivos con triclorotriazina seguido de acido iminodiacético o bien imidazol, para potenciar la deposicion
electroquimica de cobre.

La adhesion de materiales poliméricos es de particular importancia en una diversidad de aplicaciones, dado que esto
determina la naturaleza de la interaccion superficial de un polimero con su entorno, y se ha informado de algunos
factores causales importantes para la adhesion tales como la densidad de grupos funcionales y la topografia de la
superficie. La adhesion también puede ser importante en materiales compuestos de fibra de polimero y en co-
extrusién. Sin embargo, aunque la comprension de los factores que determinan los efectos de las interfases esta
avanzando cada vez mas, el uso de este conocimiento para el disefio de las caracteristicas de superficie preferentes
esta aun en su infancia. Una aproximacion para la modificacion de las caracteristicas de adhesion es la modificacion
del cuerpo del polimero en si mismo; por ejemplo, los acrilatos que se polimerizan presencia de extractos vegetales
obtenidos de Asclepias syriaca exhiben una mejora en sus propiedades adhesivas, aunque la etapa de
polimerizacion se ralentiza; la reticulacion en polimeros acrilovinilicos seguido de descarga de corona o tratamiento
con plasma frio puede mejorar la adhesiéon. Una desventaja importante de esta aproximacion es que, para conseguir
la modificacion de la superficie, se modifican todas las caracteristicas generales del polimero, que es altamente
indeseable si la mejora de las propiedades de superficie se consigue en detrimento de las propiedades generales
necesarias. El injerto de superficie utilizando tratamientos fisicos puede alterar una diversidad de propiedades pero,
como se ha discutido anteriormente, puede estar limitado por el coste y los requisitos de infraestructura. El
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pretratamiento quimico de polimeros de poliamida mediante sulfonacién o con hidroxidos puede potenciar la
metalizacién (plata), pero esto se consigue mediante la degradacion quimica de la superficie.

Las diversas aplicaciones para los polimeros de superficie modificada varian desde el envasado de comida, a la
incorporacion de la funcion de desinfeccion. Se ha estudiado la modificacion de la adhesién de bacterias y, por
ejemplo, el poliestireno modificado con 6xido de polietileno y 6xido de polipropileno exhibe un efecto antiadherente
de Stafilococcus epidermidis. Se ha mostrado que es posible la incorporacion de actividad bactericida y de la
prevencién de la formacién de una pelicula bioldgica y, por el contrario, del aumento de la biocompatibilidad. Una
aplicacion adicional de importancia es la metalizacion de superficies de polimeros de relevancia en placas de
circuitos impresos y tecnologia electronica.

En particular, la tendencia hacia el aumento en el uso de polimeros de baja energia superficial tales como polietileno
y polipropileno esta motivada por un determinado nimero de factores que incluyen el marco regulador que requiere
el reemplazo de polimeros tales como poliestireno, PVC y teflén por alternativas menos toxicas; los precios
favorables de las materias primas de polimeros; la facilidad para moldearlos y darles forma; su idoneidad para
aplicaciones de embalaje; y consideraciones medioambientales y de reciclado. Sin embargo, se ha de observar que
normalmente no se puede activar la superficie de PPP y PE, debido a que su baja energia superficial inhibe el
humedecimiento con un disolvente. De esta manera, la ventaja principal de estos polimeros en muchas aplicaciones
- su inactividad - puede convertirse en su limitacion principal, dado que esta inactividad impide que se puedan
desarrollar nuevas funciones poliméricas.

Por lo tanto existe una continua necesidad para el desarrollo de un sistema mejorado para la modificacion de las
propiedades adhesivas de sustratos tales como los materiales poliméricos.

Sumario de lainvencién

Los inventores han desarrollado un proceso que permite funcionalizar la superficie de un sustrato de manera que se
comunigquen propiedades adhesivas a la superficie. De esta manera, la superficie funcionalizada resultante es capaz
de adherirse a una diversidad de materiales. Otras propiedades de la superficie del sustrato, tales como la
hidrofobia, hidrofilia, oleofobia, olecfilia y dispersabilidad, también se pueden controlar o modificar segun se desee
utilizando este proceso. Este proceso es aplicable a una amplia variedad de sustratos, incluyendo materiales tanto
organicos como inorganicos.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona un proceso para la produccidon de un sustrato que posee una
superficie adhesiva, cuyo proceso comprende:

(a) poner en contacto el sustrato con un precursor de carbeno, cuyo precursor de carbeno es un compuesto de la
siguiente formula (1):

—Z==Z
*

0

L WA]

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yesl, 2,3,465;
La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-
arileno-, -alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X
es N(R"), O, 6 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.¢ 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo;

un "grupo funcional adhesivo" es OH; SH; NH2; un grupo que contiene un doble enlace carbono-carbono
alifatico; un grupo epoéxido; o un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una
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sal metdlica, cuyo grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una sal metalica
comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una sal del mismo,
un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo, un grupo
sulfonamida, y C(O)NH_;

un "grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo" es

- un grupo OH,;

- un grupo que tiene la estructura -NH(R"), en la que R" se selecciona entre H, alquilo Ci6 Y arilo;
- un grupo que comprende un doble enlace carbono-carbono alifatico;

- un grupo que tiene la siguiente estructura:

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un
precursor de un grupo -CH=CHa, en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metélica
0 a una sal metélica, cuyo precursor es P(:O)(OR4)2 0 bien

A PORY,
(OR‘),ﬁ Y
)

en el que R*es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 NHy;

R se selecciona entre hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo
de halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Cis, cuyo alquilo Cis esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente;

con la condicién de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro o cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cie, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.19, dialquil(Ci.10)amino, arilamino, diarilamino,
arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi C1., ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci-1o, ariltio,
acido sulfénico, sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o
diferente que La, y Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa; y

(b) bien:

(i) cuando Wa 0 Wg comprende un grupo funcional adhesivo, generar un carbeno intermedio reactivo a partir
del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para funcionalizar la superficie,
proporcionando de esa manera dicho sustrato que tiene una superficie adhesiva;

o bien

(i) cuando WA 0 Wg comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, generar un
carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para
funcionalizar la superficie, y (c) convertir dicho grupo que es un precursor en un grupo funcional adhesivo
proporcionando de esa manera dicho sustrato que tiene una superficie adhesiva.

En la etapa (b), el carbeno intermedio reactivo se genera tipicamente mediante irradiacion electromagnética,
irradiacion ultrasonica o irradiacion térmica. Tipicamente, el carbeno intermedio reactivo se genera mediante
irradiacion térmica, por ejemplo mediante calentamiento.
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Los grupos funcionales adhesivos que se introducen en la superficie del sustrato mediante el proceso de la presente
invencién son capaces de interaccionar por si mismos con las superficies de otros materiales (denominados
"adherendos" en el presente documento), para ayudar a la adhesién del sustrato a estos materiales. Diferentes
grupos funcionales adhesivos son capaces de interaccionar con diferentes adherendos. De esta manera, mediante la
seleccién de un grupo funcional adhesivo apropiado, el sustrato en cuestién se puede adherir a un adherendo
particular que se desee.

Ademas, mediante la seleccion de un grupo funcional adhesivo apropiado se pueden modificar o controlar otras
propiedades de la superficie del sustrato segln se desee, incluyendo la dispersabilidad, hidrofobia, hidrofilia,
oleofobia y oleofilia.

El proceso de la presente invencion ofrece ventajas técnicas y econdmicas significativas. En primer lugar, es
aplicable a un diverso rango de sustratos que incluyen, pero no se limitan a, polimeros naturales y sintéticos y
sélidos inorganicos, y a un diverso rango de adherendos que se pueden adherir a tales sustratos. En segundo lugar,
solo se modifica la superficie del sustrato: el hecho de que la funcionalidad quede confinada en la superficie del
sustrato es ventajoso porgue el resto del cuerpo del sustrato se mantiene de hecho sin cambios y por consiguiente
las propiedades generales del sustrato, incluyendo la resistencia mecanica, no se ven afectadas por las propiedades
adhesivas que se comunican a su superficie. Esto es particularmente importante para aplicaciones en las que es
importante conservar las propiedades de los materiales individuales en un material compuesto formado para la
adhesion.

La presente invencidn proporciona de forma adicional un compuesto precursor de carbeno de la siguiente formula (1):

.
N

oy WA] y

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yesl, 2,3,465;
La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno,-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-,
-alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
0 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo;

, enlaque Wa es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci-29, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.2o, heterociclilo Cs.oo, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%-OH, - LNH; 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo Ci-» esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci.e-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH; o -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

- un grupo que comprende uno 0 mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,
un grupo sulfonamida, y C(O)NH;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:
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0

=X prat

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH;, en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(:O)(OR4)2

(0]

“ |'='(0R )
(OR),P" Y
0

en el que R* es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH 0 NH_;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1o, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio
Ci-10, ariltio y CR’3, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo Cz.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci.6, cuyo alquilo Ci.6 esta opcionalmente interrumpido por
N(R™, O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de que cuando R sea arilo
o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o sustituido con uno, dos, tres, cuatro o cinco grupos,
cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo Ci., arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.io,
dialquil(C1-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci., ariloxi,
haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, &cido sulfonico, sulfonilo y -Le-Wg, en el que Lg es como se ha definido
anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el
mismo o diferente que Wa.

La presente invencidn proporciona de forma adicional un proceso para la produccidon de un sustrato que tiene una
superficie funcionalizada, cuyo proceso comprende: (a) poner en contacto el sustrato con un compuesto precursor
de carbeno de férmula (I) como se ha definido anteriormente; y (b) generar un carbeno intermedio reactivo a partir
del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para funcionalizar la superficie, proporcionando de
esa manera dicho sustrato que tiene una superficie funcionalizada.

La presente invencion proporciona de forma adicional un sustrato que se puede obtener mediante el proceso de la
presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie adhesiva como se ha definido
anteriormente, con la condicién de que R en dicho compuesto precursor de carbeno de formula (1) no sea CF3. Aln
de forma adicional, la presente invencién proporciona un sustrato que se puede obtener mediante el proceso de la
presente invencién para la produccion de un sustrato que tiene una superficie funcionalizada como se ha definido
anteriormente, con la condicion de que R en dicho compuesto precursor de carbeno de férmula (I) no sea CFs.

La presente invencion proporciona de forma adicional un sustrato que tiene una superficie funcionalizada, cuya
superficie esta funcionalizada con uno o més grupos de la siguiente formula (l1):

[

c
R/

(th

L WA] y

en la que:

* s el punto de unién del grupo de férmula (Il) al sustrato;
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A es un anillo arilo o heteroarilo;
yesl, 2 ,3,465;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alq-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional seleccionado entre: OH, NH», SH, M, un grupo que contiene un
doble enlace carbono-carbono alifatico, un grupo que contiene un grupo de 6xido, y un grupo que tiene la siguiente
estructura:

O
d=X' “prot.

X" es un enlace sencillo, C(R")}(R™), N(R") u O, en la que R" es como se ha definido anteriormente y R™ es H, alquilo
C16 0 arilo;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH,, en la que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2.2-1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

M es un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metalica o a una sal metalica, o M es un grupo
que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una sal
metdlica; en la que el grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleaciéon metalica, 0 a una sal metalica es
un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una sal del
mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo &cido carboxilico o una sal del mismo, un grupo
sulfonamida, y C(O)NHz; y en la que dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un
metal, a una aleacién metalica o a una sal metalica es -P(=0)(OR*); o bien:

]
. POR),

(0R4)2II=I' Y

en el que R* es alquilo C1.6 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 -NHy;

R se selecciona entre hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.i0, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio C1.10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se seleccionan independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci16, cuyo alquilo Ci6 esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de que R
sea distinto de CFs3;

y con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio C1.10, ariltio, acido sulfénico, sulfonilo y -Lg-
W, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €s como se
ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa.

El punto de unién del grupo de férmula (1) al sustrato esta representado por "*". De esta manera, en el sustrato de la
presente invencion que tiene una superficie funcionalizada como se ha definido anteriormente, el &tomo de carbono
marcado con "*" esta unido al sustrato. Como podria entender un experto en la materia, son posibles diversos modos
distintos de union del grupo de férmula (Il) al sustrato a través de ese atomo de carbono. Por ejemplo, el enlace
entre el &tomo de carbono marcado con "*" y un atomo "Z" del sustrato puede ser un enlace covalente sencillo, en
cuyo caso ese atomo de carbono también esta unido a otro &tomo (por ejemplo un atomo de hidrégeno), como se
muestra a continuacion:
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¥4

CH
R/ \A

De forma alternativa, el enlace entre el &tomo de carbono marcado con "*"y un atomo "Z" del sustrato puede ser un
enlace doble, como se muestra a continuacion:

ﬁ
A~ C\
R A
5 De forma alternativa, el enlace entre el atomo de carbono marcado con "*' y un atomo "Z" del sustrato puede ser un

enlace dativo (también conocido como enlace coordinado), en el que el atomo de carbono proporciona los dos
electrones, como se muestra a continuacion:

Z

j
v C\A

De forma alternativa, el atomo de carbono marcado con "*" de un grupo de férmula (II) se puede unir a dos atomos,
10 "Z"vy"Z" del sustrato, en el que los enlaces entre el atomo de carbono marcado con ™" y los atomos Z y Z’' son
ambos enlaces sencillos, como se muestra a continuacion:

z z
\/
N

La presente invencién proporciona de forma adicional un proceso para la produccion de un compuesto de férmula

(ln):

NH,
w )

oy WA]

15
en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yesl, 2,3,465;
La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-,- X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
20 alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,

0 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;
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Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo 0 un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en la que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -LZ-SH, alquilo Ci-29, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci-, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%-OH, -LNH, 0 -L>SH, en el que dicho alquilo C1.20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L% es un enlace sencillo, alquileno Ci, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci.s-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH; o -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

- un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,
un grupo sulfonamida, y C(O)NHy;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo C1.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH; en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(=0)(OR%),

0]

1
o _PORY,
(OR‘)zﬁ Y

en el que R* es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo C1, arilo, -OH, -SH 0 NHy;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino, diarilamino,
alquiltio C1-10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno,
arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.; y alquilo Ci6, cuyo alquilo Cis estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicion de
que R no sea CF3;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Ci., arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.1o, ariltio, &cido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa;

el proceso que comprende el tratamiento de un compuesto de formula (IV) con hidrazina en presencia de calor:
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(V)

Lr- Wa] y

enlaque R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente.

El compuesto resultante de férmula (Ill) se puede convertir posteriormente en compuestos precursores de carbeno
de férmula (1).

Por lo tanto, la presente invencién proporciona de forma opcional un proceso para la produccién de un compuesto
precursor de carbeno de formula (1):

N

*

=

U]

Ly WA] ¥

enla que R, A, La, Wa, e y son como se han definido anteriormente para los compuestos precursores de carbeno de
la presente invencion, cuyo proceso comprende la oxidacion de un compuesto de férmula (Ill) como se ha definido
anteriormente.

La presente invencién proporciona de forma adicional un proceso para la produccion de un compuesto precursor de
carbeno de formula (1):

N

IS

—2

0

Sy WA] y

en la que
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yes1,23,4065;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alqg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1o, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio
Ci-10, ariltio y CR’3, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C1.6, cuyo alquilo C1.6 esta opcionalmente interrumpido por
N(R"), O, S o arileno en el que R" es H, alquilo Ci. 0 arilo, con la condicién de que R sea distinto de CFs3;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio C1.10, ariltio, acido sulfénico, sulfonilo y -Lg-
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Ws, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €s como se
ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa,

en la que bien W4 o bien Wg comprende un grupo seleccionado entre -OH y -NH(R"), en el que R" es H, alquilo Ci.6
o arilo,

cuyo proceso comprende la oxidacion de un compuesto de formula (l11)

I\1 ' (o

L WA] y

enla que R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente para el compuesto de férmula (l), para producir
dicho compuesto precursor de carbeno de férmula (1);

y en el que el proceso comprende forma adicional la reaccion de dicho -OH o -NH(R") con Hal-C(O)-Prot, en el que
Hal es un grupo saliente adecuado y Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH, en el
que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado,
para producir un compuesto de formula (I) en la que bien Wa o bien Wg comprende un grupo funcional que tiene la
siguiente estructura:

en la que X' es N(R") u O, y enla que R"y Prot son como se han definido anteriormente.
Breve descripcion de la figura

La Figura 1 es un gréfico de barras de los resultados del estudio de proliferacion celular de AlamarBlue™ del
Ejemplo 13, que muestran el valor medio de unidades relativas de fluorescencia (URF) (eje y), en los dias 5, 8 y 13,
para la membrana de polimero Hybond-N de control (C), la membrana Hybond-N funcionalizada con acido fosfénico
(18) y la membrana Hybond-N funcionalizada con la sal de calcio de &cido fosfonico (19) (eje x). Las barras con un
sombreado cruzado muestran los resultados en el dia 5, las barras con puntos en el dia 8 y la barra de color sélido
en el dia 13.

Descripcion detallada de lainvencion

Las siguientes definiciones de sustituyentes se aplican con respecto a los compuestos de formula (1), los grupos de
férmula (Il) y los compuestos de formula (lll) y (IV) definidos en el presente documento, tanto si se definen en
relacién a los procesos, a los compuestos o a los sustratos de la presente invencion:

Un grupo alquilo C;.20 es un radical hidrocarburo saturado de cadena lineal o ramificada, sustituido o no sustituido.
Tipicamente es un alquilo Ci-10, por ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo o decilo,
o un alquilo Ci.6, por ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo, o un alquilo C;.4, por ejemplo metilo, etilo, i-
propilo, n-propilo, t-butilo, s-butilo, o n-butilo. Cuando un grupo alquilo esta sustituido porta tipicamente uno o0 mas
sustituyentes seleccionados entre alquilo Ci.s que no esta sustituido, arilo (como se ha definido el presente
documento), ciano, amino, alquilamino Ci.1o, di(Ci-10)alquilamino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, ceto, alcoxi Ci., ariloxi, haloalquilo, acido sulfonico, sulfhidrilo (es decir tiol, -SH),
alquiltio Ci-10, ariltio y sulfonilo. Ejemplos de grupos alquilo sustituidos incluyen grupos haloalquilo, hidroxialquilo,
aminoalquilo, alcoxialquilo y alquilarilo. El término alquilarilo, como se usa en el presente documento, se refiere a un
grupo alquilo Ci-20 en el que al menos un atomo de hidrégeno (por ejemplo, 1, 2, 3) se ha reemplazado con un grupo
arilo. Ejemplos de tales grupos incluyen, pero no se limitan a, bencilo (fenilmetilo, PhCH,-), benzhidrilo (Ph,CH-),
tritilo (trifenilmetilo, PhsC-), fenetilo (feniletilo, Ph-CH,CH,-), estirilo (Ph-CH=CH-) y cinamilo (Ph-CH=CH-CH-). Un
grupo cicloalquilo es un grupo alquilo Cs-20 sustituido o no sustituido que también es un grupo ciclico; esto es, un
resto monovalente obtenido al eliminar un atomo de hidrégeno de un atomo de un anillo aliciclico de un anillo
carbociclico de un compuesto carbociclico, cuyo resto tiene de 3 a 20 atomos de carbono (a menos que se
especifique otra cosa), incluyendo de 3 a 20 atomos en el anillo. De esta manera, el término "cicloalquilo” incluye las
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subclases cicloalquenilo y cicloalquinilo. Preferentemente, cada anillo tiene de 3 a 7 atomos en el anillo. Ejemplos de
grupos de grupos cicloalguilo Cs 20 incluyen cicloalquilo, cicloalquilo Cs.15, cicloalquilo Cs.10 Y cicloalquilo Cs.7. Cuando
un grupo cicloalquilo Cs.2 esta sustituido porta tipicamente uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquilo Ci.6
gue no esta sustituido, arilo (como se ha definido el presente documento), ciano, amino, alquilamino Ci-10, di(C1-
10)alquilamino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, ceto, alcoxi Ci., ariloxi,
haloalquilo, acido sulfénico, sulfhidrilo (es decir tiol, -SH), alquiltio Ci-10, ariltio y sulfonilo.

Ejemplos de grupos cicloalquilo Cs.20 incluyen, pero no se limitan a, los derivados de los compuestos hidrocarburos
monociclicos saturados:

ciclopropano (Cs), ciclobutano (Ca), ciclopentano (Cs), ciclohexano (Cs), cicloheptano (C7), metilciclopropano (C.),
dimetilciclopropano (Cs), metilciclobutano (Cs), dimetilciclobutano (Ce), metilciclopentano (Cs), dimetilciclopentano
(C7), metilciclohexano (C-), dimetilciclohexano (Cg), y mentano (Cio);

compuestos hidrocarburos monociclicos insaturados:

ciclopropeno (Cs), ciclobuteno (Cs), ciclopenteno (Cs), ciclohexeno (Ce), metilciclopropeno (Ca),
dimetilciclopropeno (Cs), metilciclobuteno (Cs), dimetilciclobuteno (Cs), metilciclopenteno (Cs), dimetilciclopenteno
(C7), metilciclohexeno (C-), y dimetilciclohexeno (Cs);

compuestos hidrocarburos policiclicos saturados:

tujano (Cip), carano (Cio), pinano (Cio), bornano (Cip), norcarano (C7), norpinano (Cy), norbornano (Cy),
adamantano (Cio), y decalina (decahidronaftaleno) (Co);

compuestos hidrocarburos policiclicos insaturados:
canfeno (Cig), limoneno (C1o), Y pineno (Cio);
compuestos hidrocarburos policiclicos que tienen un anillo aromatico:

indeno (Cy), indano (por ejemplo, 2,3-dihidro-1H-indeno) (Co), tetralina (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) (Cio),
acenafteno (Ciz), fluoreno (Ci3), fenaleno (Ci3), acefenantreno (Cis), aceantreno (Cis), y colantreno (Cxo).

Un grupo heterociclilo C3.20 €s un resto monovalente sustituido o no sustituido obtenido por la eliminacion de un
atomo de hidrégeno de un atomo de un anillo de un compuesto heterociclico, cuyo resto tiene de 3 a 20 atomos en
el anillo (a menos que se especifique otra cosa), de los cuales de 1 a 10 son heterodtomos en el anillo.
Preferentemente, cada anillo tiene de 3 a 7 a&tomos en el anillo, de los cuales de 1 a 4 son heteroatomos en anillo.
Cuando un grupo heterociclilo Cs.59 esta sustituido porta tipicamente uno 0 mas sustituyentes seleccionados entre
alquilo C1.6 que no esta sustituido, arilo (como se ha definido el presente documento), ciano, amino, alquilamino Ci.
10, di(Ci-10)alquilamino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, ceto, alcoxi Ci.s,
ariloxi, haloalquilo, acido sulfénico, sulfhidrilo (es decir tiol, -SH), alquiltio C1.10, ariltio y sulfonilo.

Ejemplos de grupos de grupos heterociclilo incluyen heterociclilo Cs.o0, heterociclilo Cs.o, heterociclilo Css,
heterociclilo Cs.15, heterociclilo Cs.12, heterociclilo Cs.;2, heterociclilo Cs.10, heterociclilo Cs.10, heterociclilo Cs.7,
heterociclilo Cs.7, y heterociclilo Cs.s.

Ejemplos de grupos heterociclilo Cs.20 monociclicos (no aromaticos) incluyen, pero no se limitan a, los derivados de:
Ni: aziridina (Cs3), azetidina (Ca), pirrolidina (tetrahidropirrol) (Cs), pirrolina (por ejemplo, 3-pirrolina, 2,5-
dihidropirrol) (Cs), 2H-pirrol o 3H-pirrol (isopirrol, isoazol) (Cs), piperidina (Cs), dihidropiridina (Cs),
tetrahidropiridina (Cs), y azepina (C7);

O1: oxirano (C3), oxetano (C4), oxolano (tetrahidrofurano) (Cs), oxol (dihidrofurano) (Cs), oxano (tetrahidropirano)
(Ce), dihidropirano (Cs), pirano (Ce), y oxepina (Cv);

S tiirano (Cs), tietano (C.), tiolano (tetrahidrotiofeno) (Cs), tiano (tetrahidrotiopirano) (Cs), y tiepano (Cv);
O,: dioxolano (Cs), dioxano (Cs), y dioxepano (C7);
O3: trioxano (Ce);

N2: imidazolidina (Cs), pirazolidina (diazolidina) (Cs), imidazolina (Cs), pirazolina (dihidropirazol) (Cs), y piperazina
(Ce)s

N10;:: tetrahidrooxazol (Cs), dihidrooxazol (Cs), tetrahidroisoxazol (Cs), dihidroisoxazol (Cs), morfolina (Ce),
tetrahidrooxazina (Cs), dihidrooxazina (Cs), y oxazina (Cs);

N1S;:: tiazolina (Cs), tiazolidina (Cs), y tiomorfolina (Cs);
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N»O;: oxadiazina (Cs);
0;S;: oxatiol (Cs) y oxatiano (tioxano) (Cs); Y,
N10:S;: oxatiazina (Cs).

Ejemplos de grupos heterociclilo Cs.20 que también son grupos arilo se describen posteriormente como grupos
heteroarilo.

Un grupo arilo es un grupo aromatico monociclico o biciclico, sustituido o no sustituido que contiene tipicamente de 6
a 14 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 10 atomos de carbono en la parte del anillo. Los ejemplos incluyen
grupos fenilo, naftilo, indenilo e indanilo. Un grupo arilo esta sustituido o no sustituido. Cuando un grupo arilo como
se ha definido anteriormente esta sustituido porta tipicamente uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquilo
C1.6 que no esta sustituido (para formar un grupo aralquilo), arilo que no esté sustituido, ciano, amino, alquilamino C;-
10, di(Ci-10)alquilamino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, ceto, alcoxi Ci.s,
ariloxi, haloalquilo, sulfhidrilo (es decir tiol, -SH), alquiltio C1-10, ariltio, acido sulfénico, y sulfonilo. Tipicamente porta
0, 1, 2 o 3 sustituyentes. El término aralquilo como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo arilo en el
que al menos un atomo de hidrégeno (por ejemplo, 1, 2, 3) se ha sustituido con un grupo alquilo Ci.6. Ejemplos de
tales grupos incluyen, pero no se limitan a, tolilo (a partir de tolueno), xililo (a partir de xileno), mesitilo (a partir de
mesitileno), y cumenilo (o cumilo, a partir de cumeno), y durilo (a partir de dureno).

De forma alternativa, los atomos en el anillo pueden incluir uno o0 mas heteroatomos, como en un grupo heteroarilo.
Un grupo heteroarilo es un grupo heteroaromatico monociclico o biciclico, sustituido o no sustituido que contiene
tipicamente de 6 a 10 4&tomos en la parte del anillo incluyendo uno o méas heteroatomos. Es generalmente un anillo
de 5 0 6 miembros, que contiene al menos un heterodtomo seleccionado entre O, S, N, P, Se y Si. Puede contener,
por ejemplo, 1, 2 &6 3 heterodtomos. Ejemplos de grupos heteroarilo incluyen piridilo, pirazinilo, pirimidinilo,
piridazinilo, furanilo, tienilo, pirazolidinilo, pirrolilo, oxazolilo, oxadiazolilo, isoxazolilo, tiadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo,
imidazolilo, pirazolilo, quinolilo e isoquinolilo. Un grupo heteroarilo puede estar sustituido o no sustituido, por ejemplo,
como se ha especificado anteriormente para el grupo arilo. Tipicamente porta 0, 1, 2 6 3 sustituyentes.

Un grupo alquileno Ci.20 es un resto bidentado sustituido o no sustituido obtenido por la eliminaciéon de dos atomos
de hidrégeno, bien ambos del mismo atomo de carbono, o bien uno de cada uno de dos atomos de carbono
diferentes, de un compuesto hidrocarburo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono (a menos que se indique otra
cosa), que puede ser alifatico o aliciclico, y que puede ser saturado, parcialmente insaturado, o completamente
insaturado. Por lo tanto, el término "alquileno” incluye las subclases alquenileno, alquinileno, cicloalquileno, etc.,
tratados posteriormente. Tipicamente es un alquileno Ci.10, por ejemplo un alquileno Ci. Preferentemente es un
alquileno Ci.4, por ejemplo metileno, etileno, i-propileno, n-propileno, t-butileno, s-butileno o n-butileno. También
puede ser pentileno, hexileno, heptileno, octileno y los diversos isdmeros de cadena ramificada de los mismos. Un
grupo alquileno puede estar sustituido o no sustituido como se ha especificado anteriormente para el grupo alquilo.

En este contexto, los sufijos (por ejemplo, Ci.4, C1.7, C1-20, Co.7, C3.7, €tc.) indican el niUmero de 4tomos de carbono, o
el intervalo del nimero de atomos de carbono. Por ejemplo, el término "alquileno Ci.4", como se usa en el presente
documento, se refiere a un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Ejemplos de grupos de grupos
alquileno incluyen alquileno Ci.4 ("alquileno inferior"), alquileno Ci.7, alquileno C1.10y alquileno Ci.oo.

Ejemplos de grupos alquileno C;.7 saturados lineales incluyen, pero no se limitan a, -(CH2)n- en el que n es un
nimero entero de 1 a 7, por ejemplo, -CH,- (metileno), -CH,CH;-(etileno), -CH>CH,CH,- (propileno), y -
CH2CH,CH2CHa- (butileno).

Ejemplos de grupos alquileno C;.7 saturados ramificados incluyen, pero no se limitan a, -CH(CHs)-, -CH(CH3)CHo-, -
CH(CH3)CH2CHz-, -CH(CH3)CH2CH,CH2-, -CH>CH(CH3)CH»-, -CH>CH(CHs)CH2CH2-, -CH(CH2CH3)-, -CH
(CH2CH3s)CHa- y -CH>CH(CH2CH3s)CHa-.

Ejemplos de grupos alquileno Ci.7 parcialmente insaturados lineales incluyen, pero no se limitan a, -CH=CH-
(vinileno), -CH=CH-CH>-, -CH-CH=CHy-, -CH=CH-CH,-CHa-, -CH=CH-CH2-CH2-CH>-, -CH=CH-CH=CH-, -CH=CH-
CH=CH-CH>-, -CH=CH-CH=CH-CH>-CH>-, -CH=CH-CH-CH=CH- y -CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-.

Ejemplos de grupos alquileno C.7 parcialmente insaturados ramificados incluyen, pero no se limitan a, -C(CH3z)=CH-,
-C(CH3)=CH-CH>- y -CH=CH-CH(CHs3)-.

Ejemplos de grupos alquileno C;.7 saturados aliciclicos incluyen, pero no se limitan a, ciclopentileno (por ejemplo,
ciclopent-1,3-ileno), y ciclohexileno (por ejemplo, ciclohex-1,4-ileno).

Ejemplos de grupos alquileno C;.7 parcialmente insaturados aliciclicos incluyen, pero no se limitan a, ciclopentenileno
(por ejemplo, 4-ciclopenten-1,3-ileno), ciclohexenileno (por ejemplo, 2-ciclohexen-1,4-ileno; 3-ciclohexen-1,2-ileno;
2,5-ciclohexadien-1,4-ileno).

Un grupo arileno es un resto bidentado sustituido o no sustituido obtenido por la eliminacion de dos &tomos de
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hidrégeno, uno de cada uno de dos atomos diferentes de un anillo aromatico de un compuesto aromatico, cuyo resto
tiene de 5 a 14 atomos en el anillo (a menos que se indique otra cosa). Tipicamente, cada anillo tenede5a7o0de 5
a 6 atomos en el anillo. Un grupo arileno puede estar sustituido o no sustituido, por ejemplo, como se ha
especificado anteriormente para el grupo arilo.

En este contexto, los sufijos (por ejemplo, Cs.20, Ce-20, Cs.14, Cs.7, Cs.6, €tc.) indican el nUmero de atomos en el anillo,
o el intervalo del nimero de atomos en el anillo, tanto si son atomos de carbono como heteroatomos. Por ejemplo; el
término " arileno Cs.", como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo arileno que tiene 5 o 6 atomos
en el anillo. Ejemplos de grupos de grupos arileno incluyen arileno Cs.2o, arileno Ce.20, arileno Cs.14, arileno Ce.14,
arileno Cs.10, arileno Cs.12, arileno Cs.1o, arileno Cs.7, arileno Cs., arileno Cs, y arileno Ce.

Los atomos en el anillo pueden ser todos atomos de carbono, como en los "grupos carboarileno" (por ejemplo,
carboarileno Cs.20, carboarileno Cs.14 0 carboarileno Ce.10).

Ejemplos de grupos arileno Ce.20 que no tienen heteroatomos en el anillo (es decir, grupos carboarileno Cs.20)
incluyen, pero no se limitan a, los obtenidos a partir de los compuestos indicados anteriormente con respecto a los
grupos arilo, por ejemplo fenileno, y también incluyen los obtenidos a partir de grupos arilo que se unen entre ellos,
por ejemplo fenileno-fenileno (difenileno) y fenileno-fenileno-fenileno (trifenileno).

De forma alternativa, los atomos en el anillo pueden incluir uno o mas heteroatomos, como en los "grupos
heteroarileno” (por ejemplo, heteroarileno Cs.1o).

Ejemplos de grupos heteroarileno Cs.10 incluyen, pero no se limitan a, los obtenidos a partir de los compuestos
indicados anteriormente con respecto a los grupos heteroarilo.

Como se usa en el presente documento el término éster (o carboxilato, éster de acido carboxilico u oxicarbonilo)
representa un grupo de formula: -C(=O)OR, en la que R es un sustituyente del éster, por ejemplo, un grupo alquilo
Ci1.6, Un grupo heterociclilo Cs20, 0 un grupo arilo (tipicamente un grupo fenilo). Ejemplos de grupos éster incluyen,
pero no se limitan a, -C(=0)OCHj3, -C(=0)OCH,CHjs, -C(=0)OC(CH?3)s, y -C(=0)OPh.

Como se usa en el presente documento el término amino representa un grupo de férmula -NH,. El término
alquilamino Ci.10 representa un grupo de formula -NHR’ en la que R’ es un grupo alquilo Ci.10, preferentemente un
grupo alquilo C1.6, como se ha definido previamente. El término dialquil(C1-10)amino representa un grupo de férmula -
NR'R" en la que R’ y R" son los mismos o diferentes y representan grupos alquilo Ci.10, preferentemente grupos
alquilo Ci.6, como se han definido previamente. El término arilamino representa un grupo de formula -NHR’ en la que
R’ es un grupo arilo, preferentemente un grupo fenilo, como se ha definido previamente. El término diarilamino
representa un grupo de formula -NR’'R" en la que R’ y R" son los mismos o diferentes y representan grupos arilo,
preferentemente grupos fenilo, como se han definido previamente. El término arilalquilamino representa un grupo de
féormula -NR’'R" en la que R’ es un grupo alquilo Ci.10, preferentemente un grupo alquilo Ci6, y R" es un grupo arilo,
preferentemente un grupo fenilo.

Un grupo alquiltio Ci-10 es un grupo alquilo Ci.10, preferentemente un grupo alquilo Ci6, unido a un grupo tio. Un
grupo ariltio es un grupo arilo, preferentemente un grupo fenilo, unido a un grupo tio.

Un grupo alcoxi Ci.10 €s un grupo alquilo Ci.10, preferentemente un grupo alquilo Ci.6, unido a un atomo de oxigeno.
Un grupo alcoxi Ci6 €s un grupo alquilo Ci.6 unido a un atomo de oxigeno. Un grupo alcoxi Ci.4 €s un grupo alquilo
Ci1.4 unido a un atomo de oxigeno. Ejemplos de grupos alcoxi Ci.4 incluyen, -OMe (metoxi), -OEt (etoxi), -O(nPr) (n-
propoxi), -O(iPr) (isopropoxi), -O(nBu) (n-butoxi),- O(sBu) (sec-butoxi), -O(iBu) (isobutoxi), y -O(tBu) (terc-butoxi). Un
grupo ariloxi es un grupo arilo, preferentemente un grupo fenilo, unido a un a&tomo de oxigeno. Un ejemplo de un
grupo ariloxi es -OPh (fenoxi).

Como se usa en el presente documento, el término "acido fosfonico” representa un grupo de férmula: -P(=0)(OH)s.
Como deberia entender una persona experta en la materia, un grupo &cido fosfénico (por ejemplo, cuando se
emplea en la presente invencibn como un grupo funcional adhesivo) puede existir en las formas protonada y
desprotonada (por ejemplo, -P(=0)(OH),, -P(=0)(O). y -P(=0)(OH)(O)), y en forma de sales (por ejemplo, -
[P(=0)(OH)(O)]X", -[P(=0)(0')2].2X" 0 -[P(=0)(0)2]z**, en las que X" es un catién monovalente y Z** es un dication).
Tipicamente, X' es un catién de un metal alcalino o un monohidréxido de un metal alcalinotérreo catiénico. De esta
manera, X" puede ser Na*, K*, [CaOH]" o [MgOH]", por ejemplo. Tipicamente, X" es [CaOH]". Tipicamente, Z** es un
dicgtién de un metal alcalinotérreo. De esta manera, Z°* puede ser ca® o Mg”, por ejemplo. Tipicamente, Z* es
Ca

Como se usa en el presente documento, el término "acido sulfénico” representa un grupo de férmula: -S(=0),0OH.
Como deberia entender una persona experta la materia, un grupo acido sulfénico (por ejemplo, cuando se emplea
en la presente invencién como un grupo funcional adhesivo) puede existir en las formas protonada y desprotonada
(por ejemplo, -S(=0),0H y -S(=0),0), y en forma de sales (por ejemplo, -S(=0).0'X", en la que X" es un cati6n
monovalente). Tipicamente, X* es un catién de un metal alcalino o un monohidréxido de un metal alcalinotérreo
catiénico. De esta manera, X' puede ser Na', K*, [CaOH]" o [MgOH]", por ejemplo.
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Como se usa en el presente documento, los términos “carboxi", "carboxilo" y "acido carboxilico" representan cada
uno un grupo de férmula: -C(=0O)OH, o -COOH. Como deberia entender una persona experta en la materia, un grupo
acido carboxilico (por ejemplo, cuando se emplea en la presente invencion como un grupo funcional adhesivo)
puede existir en las formas protonada y desprotonada (por ejemplo, -C(=0O)OH y -C(=0)O’), y en forma de sales (por
ejemplo, -C(=0)OX", en la que X" es un catién monovalente). Tipicamente, X" es un catién de un metal alcalino o un
monohidréxido de un metal alcalinotérreo cationico. De esta manera, X" puede ser Na®, K*, [CaOH]" o [MgOH]", por
ejemplo.

Como se usa en el presente documento, el término "carboxilamida" representa un grupo de formula: -C(O)NH..
Como se usa en el presente documento, el término "sulfonamida” representa un grupo de férmula: -S(O)2NH.

Los grupos alquilo Ci20 y alquileno Ci-20, como se definen en el presente documento, estan no interrumpidos o
interrumpidos por uno o mas heteroatomos o heterogrupos, tales como S, O 6 N(R") en el que R" es H, alquilo C1.6 0
arilo (tipicamente fenilo), o por uno o mas grupos arileno (tipicamente fenileno). La expresién "opcionalmente
interrumpido"”, como se usa en el presente documento, se refiere de esta manera a un grupo alquilo o alquileno Cj.2,
como se ha definido anteriormente, que no esta interrumpido o que esta interrumpido entre sus atomos de carbono
adyacentes por un heterodtomo tal como oxigeno o azufre, por un heterogrupo tal como N(R") en el que R" es H,
arilo o alquilo Ci.6, 0 por un grupo arileno. Por ejemplo, un grupo alquilo Ci.»o tal como n-butilo puede estar
interrumpido por el heterogrupo N(R") como sigue: -CH:N(R")CH,CH,CHjs;, -CH,CH;N(R")CH,CH3;, o -
CH,CH,CH,;N(R")CHs. De forma analoga, un grupo alquileno tal como n-butileno puede estar interrumpido por el
heterogrupo N(R") como SigUEZ -CHzN(R")CHzCHzCHz-. -CHzCHzN(R")CHzCHz-, (0] -CHzCHzCHzN(R")CHz-.

A menos que se especifique otra cosa, en lo anteriormente indicado se incluyen las formas i6nicas, salinas, y
solvatos de los sustituyentes. Por ejemplo, la referencia a un grupo acido carboxilico, carboxi o carboxilo (o a las
férmulas -COOH o -C(=0)OH) también incluye la forma anidnica (carboxilato) (-COQ’), una sal o un solvato del
mismo. De forma anéloga, la referencia a un grupo amino incluye la forma protonada (-N+HR1R2), una sal o un
solvato del grupo amino, por ejemplo, una sal de hidrocloruro. De forma analoga, la referencia a un grupo hidroxilo
también incluye la forma anionica (-O’), una sal o un solvato del mismo.

El término "Prot", como se usa en el presente documento, significa un grupo protector que es un precursor de un
grupo -CH=CH,. De esta manera, Prot es cualquier grupo protector que es capaz de convertirse en un grupo -
CH=CH, mediante reaccién quimica, o cualquier grupo protector que se puede sustituir por un grupo -CH=CH,
mediante reaccién quimica. Ejemplos de grupos protectores "Prot" que son precursores de -CH=CH> incluyen 7-
oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo; grupos organometalicos, por ejemplo los grupos organometalicos que contienen hierro o
cobalto; y sustratos 1,2-dioxigenados. Tipicamente, Prot es 7-oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo. Cuando Prot es 7-
oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo, el grupo -O-C(=0)-Prot se convierte faciimente en el grupo -O-C(=0)-CH=CH, por
calentamiento (véase posteriormente el Ejemplo 4).

La presente invencion proporciona un proceso para la produccion de un sustrato que posee una superficie adhesiva.
El término "superficie adhesiva”, como se usa en el presente documento, se refiere una superficie del sustrato que
es capaz de actuar como un adhesivo. Una superficie del sustrato que es capaz de actuar como un adhesivo es la
que es capaz de unirse a la superficie de otro material, que se puede conocer como un "adherendo”, de modo que el
sustrato y el adherendo se mantengan juntos.

Sin desear quedar ligado a teoria alguna, la union de la superficie adhesiva a la superficie del adherendo puede
realizarse a través de una interaccion fisica entre la superficie adhesiva y el adherendo (por ejemplo, debido a una
atraccion electrostatica entre el adhesivo y el adherendo, o a una atracciéon que se debe a su solubilidad mutua), a
través de una interaccion mecanica entre la superficie adhesiva y el adherendo (por ejemplo, debido a un engranaje
mecanico) o a través de la formacién de enlaces quimicos entre la superficie adhesiva y el adherendo (por ejemplo,
enlaces covalentes, enlaces ionicos, enlaces de hidrégeno u otros enlaces no covalentes).

En el compuesto precursor de carbeno de férmula (1), usado en el proceso para la produccién de un sustrato que
tiene una superficie adhesiva, W4 y, cuando se presente, Wg son grupos que comprenden bien (i) un grupo funcional
adhesivo, o bien (ii) un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo.

El término "grupo funcional adhesivo", como se usa el presente documento, se refiere un grupo funcional que es
capaz de interactuar con la superficie de un adherendo, para facilitar la adhesion del sustrato al adherendo. Ciertos
tipos de grupo funcional adhesivo son capaces de interactuar con ciertos tipos de adherendo mediante la formacién
de enlaces quimicos covalentes o no covalentes, o "reticulaciones”, a los adherendos. De esta manera, tipicamente,
se forma un enlace covalente o se produce una interaccién no covalente entre el grupo funcional adhesivo y la
superficie del adherendo. Ejemplos de interacciones no covalentes son las interacciones electrostaticas o iénicas, los
enlaces de hidrégeno y las fuerzas Van der Waals. En una realizacion, el término "grupo funcional adhesivo" es un
grupo que es capaz de formar una interaccién quimica covalente o no covalente con un adherendo. En otra
realizacién, el término "grupo funcional adhesivo" es un grupo que es capaz de formar una interaccién covalente o
i6nica con un adherendo. Los mecanismos de formacion de enlaces quimicos entre el grupo funcional adhesivo y el
adherendo incluyen la reticulacion por radicales libres, la reticulacion iénica y la reticulacion nucledfila. Tipicamente,
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se usan grupos funcionales adhesivos tales como hidroxilo, amino y tiol para las reacciones de reticulacion nucledfila
y reticulacion iénica, mientras que los grupos que comprenden enlaces dobles carbono-carbono alifaticos se usan
tipicamente para la reticulacion por radicales libres.

Ciertos tipos de grupo funcional adhesivo son capaces de interaccionar con ciertos tipos de adherendo, para ayudar
a la adhesion del sustrato a esos adherendos. De esta manera, mediante la seleccion de un grupo funcional
adhesivo apropiado, el sustrato en cuestion se puede adherir a un adherendo en particular segin se desee.

Algunos grupos funcionales adhesivos son capaces de modificar ciertas propiedades de superficie del sustrato
incluyendo la dispersabilidad, hidrofobia, hidrofilia, oleofobia y oleofilia. Un grupo funcional adhesivo puede
interactuar, por ejemplo, con un disolvente determinado de tal manera que le comunique una dispersabilidad
determinada al sustrato en ese disolvente. De forma andaloga, un grupo funcional adhesivo puede interaccionar con
el agua de tal manera que le comunique una hidrofilia o hidrofobia determinada al sustrato. De esta manera,
mediante la seleccion de un grupo funcional adhesivo apropiado, se puede controlar la dispersabilidad, hidrofobia,
hidrofilia, oleofobia y/o oleofilia segin se desee.

Por lo tanto, en una realizacion del proceso de la presente invencién para la produccién de un sustrato que tiene una
superficie adhesiva, el proceso es adecuado para la produccién de un sustrato que tiene una dispersabilidad,
hidrofobia, hidrofilia, oleofobia y/o oleofilia deseable.

Los grupos funcionales adhesivos que se pueden emplear en la presente invencion incluyen OH, NH, y SH. Por lo
tanto, Wa 0 Wg es tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo OH, NH2 o SH. De esta manera, Wa 0
W5s puede ser un grupo OH, NHz o SH Unico, o un grupo que contiene una pluralidad de restos OH, NH; o SH. De
esta manera Wa 0 Wg puede ser un E)oliol, politiol o un grupo que contiene una pluralidad de grupos amino.
Tipicamente, Wa 0 Wg es -L?-OH, -L“NH,, -L%SH, alquilo Ci.z0, cicloalquilo Cszo, heterociclilo Cszo, arilo o
heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.zo, arilo y heteroarilo estan cada uno
sustituidos con -L?-OH, -L%NH, o -L?-SH, en el que dicho alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O,
S o arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L% es un enlace sencillo, alquileno Ci.6, arileno, -
arileno-alquileno Ci6- 0 -alquileno Cig-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci.s esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. De esta manera, en una realizacién, W o Wg es un grupo de
la siguiente estructura:

R4 R4

en la que cada R*, que pueden ser los mismos o diferentes, es OH, NH, o SH. Tales grupos que comprenden grupos
funcionales adhesivos hidroxilo, amino o tiol se pueden usar para reacciones de reticulacion nucledfila y de
reticulacion idnica. De esta manera, los grupos funcionales adhesivos hidroxilo, amino o tiol se pueden usar para
adherir un sustrato a un adherendo que comprende un enlace insaturado (por ejemplo un adherendo que es o
comprende un alqueno, alquino o un enol éter) o a un adherendo que comprende un haluro de alquilo, epéxido,
tosilato de alquilo o una funcionalidad equivalente. Tales funcionalidades equivalentes deberian ser evidentes para
un experto en la materia.

Otro grupo funcional adhesivo que se puede emplear en la presente invencién es un grupo que contiene un doble
enlace carbono-carbono alifatico. Por lo tanto, Wa 0 Wg es tipicamente un grupo que comprende al menos un doble
enlace carbono-carbono alifatico. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un grupo que comprende un doble enlace
carbono-carbono alifatico tnico, tal como un grupo vinilo, un grupo acrilonitrilo o un grupo acrilato, o puede ser un
grupo que comprende una pluralidad de dobles enlaces carbono-carbono alifaticos. De esta manera Wa 0 Wg puede
ser, o comprender, un polieno, por ejemplo un grupo obtenido a partir de vinilnorborneno o etiliden norborneno. Wa o
Wg puede ser un grupo que comprende uno o mas grupos de la siguiente estructura:

. R
¥ . r?

en la que:

Rl, R? y R3, gue pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C1.6, arilo, ciano,
amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, dilarilamino, arilalquilamino, amidc%, halo, carboxi, éster,
alcoxi Ci6, ariloxi, alquiltio Ci.10, y ariltio. Tipicamente, R™ es H o ciano. Tipicamente, R* y R® se seleccionan
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independientemente entre H, alquilo C1.sy arilo. Mas tipicamente, R? y R? son cada uno H. Tipicamente, Wa 0 Wg
es

-2 R?
R‘: — :Ra

alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs-20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci-2, cicloalquilo Cs-
20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con:

en el que R!, R? y R® son como se han definido anteriormente, en el que dicho alquilo Cl 20 €stéd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo C1.0 arilo, y en el que L* es un enlace sencillo,
alquileno Ci., arileno, -arileno-alquileno Ci6- 0 -alquileno Ci¢-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos
alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Tales grupos que comprenden uno o
mas dobles enlaces carbono-carbono alifaticos se pueden usar en reacciones de reticulacion por radicales libres,
para adherir un sustrato a radicales, incluyendo radicales centrados en un carbono y centrados en un
heteroatomo (por ejemplo, centrados en O, N 6 S). Tales grupos también se pueden usar para el acoplamiento
de un sustrato a un adherendo en condiciones iénicas, en los casos en los que adherendo incluye una unidad
electrdfila tal como un carbocation, o un &tomo nucledfilo tal como O, N 6 S.

Wa 0 Wg puede ser un grupo que comprende uno o mas grupos de la siguiente estructura:

en la que X' es un enlace sencnlo 0O, C(R")(R™) o N(R"), en la que R" y R"™ se seleccionan independientemente
entre H, alquilo Cyi.6 0 arilo, y R, R2 y R%, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre
H, alquilo C1, arilo, ciano, amino, alqunammo Ci-10, dialquil(C1-10)amino, arilamino, dlarllamlno arilalquilamino,
amldo halo carboxi, éster, alcoxi Ci.6, ariloxi, alquiltio Ci.10, y ariltio. Tipicamente, R'esHo C|ano Tipicamente,
R? y R® se seleccionan independientemente entre H, alquilo C1.¢ y arilo. Mas tipicamente, R’ y R® son cada uno
H. Tipicamente, Wa 0 W5 es:

2
D SN

alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo C1.2, cicloalquilo Cs.
20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con:

e N\ R
R’ r?

en el que x', R, R? y R® son como se han definido anteriormente, en el que dicho alquilo Ci. 20 esta
opuonalmente mterrumpldo por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo C16 0 arilo, y en el que L? es un
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enlace sencillo, alquileno Ci.g, arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci-arileno-, en el que cada uno de
dichos grupos alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Tales grupos se pueden
usar en reacciones de reticulacién por radicales libres, para adherir un sustrato a radicales, incluyendo radicales
centrados en un carbono y centrados en un heteroatomo (por ejemplo, centrados en O, N 6 S). Tales grupos
también se pueden usar para el acoplamiento de un sustrato a un adherendo en condiciones ionicas, en los
casos en los que adherendo |ncluye una unidad electrdfila tal como un carbocatién, o un atomo nucledfilo tal
como O, N 6 S. Ademas cuando X' es O, tales grupos se pueden usar de forma especifica para la adhesion de
un revestimiento de acrilato.

Otro grupo funcional adhesivo que se puede emplear en la presente invencién es un grupo epoéxido. Por lo tanto, W a
0 W5 es tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo epoxido. De esta manera, Wa 0 Wpg puede ser un
grupo que comprende un grupo epoxido Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos epoxido. W 4 0
W5; puede ser un grupo que comprende una o mas grupos de la siguiente estructura:

s O R

X

R R

en la que RY, R* y R®, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C, arilo,
ciano, amino, alquilamino Cj.10, dialquil(Ci-10)amino, arllamlno dlarllamlno arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
éster, alcoxi Ci.6, ariloxi, alquiltio Ci-10, y ar|It|o Tlplcamente R', R? y R? se seleccionan independientemente entre
H, alquilo C1.6Y arilo. Mas tipicamente, R*, R? y R® son cada uno H Tipicamente, Wa 0 Wg €s

alquilo C1., cicloalquilo C3-20, heterociclilo Cz-20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.oo,
heterociclilo Cs-20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con

en el que dicho alquno Ci- 20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo Ci.6
o arilo, y en el que R, R? y R® son como se han definido anteriormente y L2 es un enlace sencillo, alquileno Ci.,
arileno, -arileno- anuHeno Ci.6- 0 -alquileno Ci¢-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci.¢ esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente. Tales
grupos que comprenden uno o mas grupos epoxido se pueden usar en reacciones de reticulacion nucledfila que
operan en condiciones &cidas o basicas, para adherir un sustrato a un adherendo que comprende un grupo que
incluye un atomo nucledfilo tal como O, N 6 S, 0 a un adherendo que comprende otras especies nucledfilas tales
como un carbanién (o un derivado organometalico de un carbanién) o un enolato (o0 un equivalente de un enolato).

Otro grupo funcional adhesivo que se puede emplear en la presente invencidon es un grupo que es capaz de
adherirse a un metal o a una aleacion metalica. Alun otro grupo funcional adhesivo que se puede emplear en la
presente invencion es un grupo que es capaz de adherirse a un idn metalico o a una sal metdlica. Por lo tanto, Wa o
W5 es tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo, indicado por "M", que es capaz de adherirse a un
metal, 0 a una aleacién metalica, o a un i6n metélico o a una sal metalica. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un
grupo que comprende un grupo "M" Ginico o un grupo que comprende una pluralidad de grupos "M". Tipicamente, W a
0 Ws es -L%M, alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en eI que dichos alquilo Cji-2,
cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -L%M, en el que dicho alquno
Ci-20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo C16 0 arilo, y en el que L2
es un enlace sencillo, alquileno Cy.6, arileno, -arileno-alquileno C.6- 0 -alquileno Ci.¢-arileno-, en el que cada uno de
dichos grupos alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno y M es como se ha definido
anteriormente. Los grupos "M" que son capaces de adherirse a un metal, 0 a una aleacion metdlica, o a un ion
metalico o a una sal metalica se usan tipicamente para adherir un sustrato a una sal metdlica, a un metal distinto de
un metal alcalino o de un metal alcalinotérreo, o a una aleacién de cualquier metal distinto de un metal alcalino o de
un metal alcalinotérreo. Tipicamente, la sal metélica es una sal de calcio. Tipicamente, el metal distinto de un metal
alcalino o de un metal alcalinotérreo o la aleacién se selecciona entre: Al, Cu, Pb, Au, Ag, Pt, Pd, Sn, Pb y las
aleaciones de estos metales. Los metales también pueden incluir elementos del grupo IV (grupo 14), por ejemplo
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Ge, Si, Pb y C y aleaciones de estos elementos. La metalizacién de superficies poliméricas tiene relevancia en
placas de circuitos impresos y tecnologia electrénica. De esta manera, la adhesion de tales metales o aleaciones a
sustratos se puede usar en la industria electrénica, por ejemplo en la fabricacion de placas de circuitos impresos.

Tipicamente, M es un grupo que comprende uno o mas grupos acido fosfénico. Por lo tanto, Wa 0 Wg es tipicamente
un grupo que comprende al menos un grupo acido fosfonico. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un grupo que
comprende un grupo acido fosfénico Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos acido fosfonico, tal
como un grupo acido bis-fosfénico o un grupo acido polifosfénico. Los grupos M adecuados incluyen P(=0)(OH). y

il
" P(OH),
(OH)zll? Y
0

en el que Y es H, alquilo Cys, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, Wa 0 Wg es -L*-P(=0)(OH),, alquilo Ci.20,
cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo
Cs20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -L2—P(:O)(OH)2, en el que dicho alquilo Cji.2 esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci., arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cig-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Los grupos que comprenden restos acido fosfénico se pueden
usar para la adhesién metélica, o para la adhesién a través de una reaccién de intercambio idénico o de una reaccion
de reticulacion idnica.

De forma alternativa, M es un grupo que comprende uno 0 mas grupos &cido sulfénico. Por lo tanto, Wa 0 Wg es
tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo acido sulfénico. De esta manera, W4 0 Wpg puede ser un
grupo que comprende un grupo acido sulfénico Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos acido
sulfénico, tal como un grupo acido bis-sulfénico o un grupo &cido polisulfénico. Los grupos M adecuados incluyen -
S(=0)2(0OH) y -CY[S(=0)2(OH)]2, en el que Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 NH,. Tipicamente, Wa 0 Wg es -L*-
S(=0)2(0OH), alquilo Ci.20, cicloalquilo C3.20, heterociclilo Cz2o, arilo o heteroarilo, en el gue dichos alquilo Ci-20,
cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -L°-S(=0)2(OH), en el que
dicho alquilo Ci-»0 estd opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, y en el que L% es un enlace sencillo,
alquileno Ci., arileno, -arileno-alquileno Ci.s- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos
alquileno Ci. esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Los grupos que comprenden restos acido
sulfénico se pueden usar para la adhesion metdlica, o para la adhesion a través de una reaccion de intercambio
i6nico o de una reaccion de reticulacion iénica.

De forma alternativa, M es un grupo que comprende uno o mas grupos acido carboxilico. Por lo tanto, Wa 0 Wg es
tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo &cido carboxilico. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un
grupo que comprende un grupo acido carboxilico Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos &cido
carboxilico, tal como un grupo acido bis-carboxilico o un grupo acido policarboxilico. Los grupos M adecuados
incluyen -C(=O)OH y -CY(COOH),, en el que Y es H, alquilo Ci1.6, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, Wa 0 Wg €s -
L%-COOH, alquilo Ci0, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Cji-2,
cicloalquilo Cs0, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -LZ-COOH, en el que dicho
alquilo C1.20 esté opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno
C16, arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci.
esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Los grupos que comprenden restos acido carboxilico se
pueden usar para la adhesién metalica, o para la adhesion a través de una reaccién de intercambio i6nico o de una
reaccion de reticulacion iénica.

Los grupos funcionales adhesivos definidos en los parrafos precedentes, que comprenden uno o mas grupos acido
fosfénico, acido sulfénico o acido carboxilico, se pueden usar para la adhesion del sustrato a células o tejidos
biologicos. La adhesion de un sustrato a células o tejidos encuentra su uso en aplicaciones de ingenieria tisular,
aplicaciones que involucran cultivos celulares y otras aplicaciones médicas. Sin desear quedar ligado a teoria
alguna, se cree que los grupos funcionales adhesivos acidos sirven para modificar la energia libre de superficie del
sustrato de modo que la superficie es mas hidréfila. Este aumento de la hidrofilia hace que el sustrato sea mas
biocompatible y de esta manera mas atractivo para los tejidos y células bioldgicas. Esto favorece la adhesion del
sustrato a las células o tejidos.

La adhesién del sustrato a células o tejidos se potencia tipicamente si el grupo acido fosfénico, acido sulfénico o
acido carboxilico esta presente en la forma de una sal con un contraién metalico, en particular en la forma de una sal
de calcio. Por lo tanto, en una realizacion Wa o Wg comprende un grupo que es una sal de un grupo acido fosfénico,
una sal de un grupo acido sulfénico o una sal de un grupo acido carboxilico. Tipicamente, la sal es una sal de calcio.
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Por lo tanto, Wa 0 Wg puede comprender un grupo que es una sal de calcio de un grupo acido fosfénico, una sal de
calcio de un grupo acido sulfénico o una sal de calcio de un grupo acido carboxilico. Mas tipicamente, Wa 0 Wg
comprende un grupo que es una sal de calcio de un grupo acido fosfénico. El uso de las sales de calcio de un grupo
acido fosfénico, sulfénico o carboxilico puede conseguir potenciar la adhesion del sustrato a células o tejidos en
comparacién con el uso de los correspondientes grupos acidos libres. Los grupos "M" adecuados como se han
definido anteriormente incluyen de esta manera sales, tipicamente sales de calcio, de grupos que cualquiera de las
siguientes estructuras: - P(=0)(OH)z; -C(Y)[P(=0O)(OH)]2; -C(=0)OH; -CY(COOH),; -S(=0)20H y - CY[S(=0).0H],
en las que Y es H, alquilo Ci, arilo, -OH, -SH o NH.. Por lo tanto, Wa 0 W5 es tipicamente -L%-M, alquilo Ci-20,
cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo
Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -L%M; en el que dicho alquilo Ci.20 estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno; en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci.6, arileno, -arileno-alquileno
Ci.6- 0 -alquileno Ci.¢-arileno-; en el que cada uno de dichos grupos alquileno C;.¢ esta opcionalmente interrumpido
por N(R"), O, S o arileno; y en el que M se selecciona entre una sal, tipicamente una sal de calcio, de un grupo que
tiene cualquiera de las siguientes estructuras: -P(=0)(OH)z; -C(Y)[P(=0)(OH);z]2; -C(=O)OH; -CY(COOH),; -
S(=0)20H y -CY[S(=0):0H],, en las que Y es H, alquilo Cis, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, M es -
P(=0)(OH)O[CaOH]" o -C(Y){P(=0)(OH)O[CaOH]}.. Més tipicamente, M es -P(=0)(OH)O[CaOH]".

Los grupos acido fosfénico, acido sulfénico o acido carboxilico se puede convertir en las correspondientes formas
salinas usando métodos bhien conocidos, por ejemplo mediante el tratamiento con una base apropiada. Por ejemplo,
los grupos acido fosfénico, los grupos acido sulfonico o los grupos &cido carboxilico se puede convertir en sales de
calcio de esos grupos mediante el tratamiento con hidroxido de calcio. En una realizacién del proceso de la presente
invencién para la produccion de un sustrato que tiene una superficie adhesiva, M es un grupo que tiene la estructura
-P(=0)(OH)2; - C(Y)[P(=O)(OH)z]2; -C(=0O)OH; -CY(COOH),; -S(=0).0H o0 -CY[S(=0),0H]z, en las que Y es H,
alquilo C.6, arilo, -OH, -SH o0 NHy, y el proceso comprende de forma adicional la etapa de convertir dicho grupo en
una sal de dicho grupo. Tipicamente, la sal es una sal de calcio. Mas tipicamente, M es -P(=0)(OH), y la sal es -
P(=0)(OH)O[CaOH]".

De forma alternativa, M puede ser un grupo que comprende uno o mas grupos sulfonamida. Por lo tanto, Wa 0 Wg es
tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo sulfonamida. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un grupo
que comprende un grupo sulfonamida Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos sulfonamida, tal
como un grupo bis-sulfonamida o un grupo polisulfonamida. Los grupos M adecuados incluyen -S(2:O)2NH2 y -
CY[S(=0)2NH:]2, en el que Y es H, alquilo Ci.6, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, Wa 0 Wg es -L°-S(=0)2NH>,
alquilo Ci-p0, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci.2o, cicloalquilo Cs-2o,
heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -L2-S(:O)2NH2, en el que dicho alquilo Cj.2 esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, y en el que L2 es un enlace sencillo, alquileno Cy.s, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cig-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Los grupos que comprenden restos sulfonamida se pueden
usar para la adhesién metélica, o para la adhesion a través de una reaccién de intercambio i6nico o de una reaccion
de reticulacion idnica.

De forma alternativa, M es un grupo que comprende uno o mas grupos carboxilamida. Por lo tanto, Wa 0 Wz es
tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo carboxilamida. De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un
grupo que comprende un grupo carboxilamida Unico, o un grupo que comprende una pluralidad de grupos
carboxilamida, tal como un grupo bis-carboxilamida o un grupo poli(carboxilamida). Los grupos M adecuados
incluyen -C(=O)NHz y -CY[C(=O)NHz]», en el que Y es H, alquilo Ci.s, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, Wa 0 Wg
es -LZ-C(:O)NHZ, alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cz.29, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Cj-2,
cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs-20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con -LZ-C(=O)NH2, en el que dicho
alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno
Ci6, arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci.s-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci.s
esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno. Los grupos que comprenden restos carboxilamida se
pueden usar para la adhesién metalica, o para la adhesién a través de una reaccion de intercambio idnico o de una
reaccion de reticulacion iénica.

En una realizacion del proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, dicho grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una sal metdlica se
selecciona entre: (i) -C(=0)OH; (ii) -CY(COOH)y; (iii) -S(=0).0H; (iv) -CY[S(=0)20H]2; (v) -C(=O)NHgp; (vi) -
CY[C(=O)NHz]z; (vii) -S(=0)2NHz; y (viii) -CY[S(=0)2NHz]2, en los que Y es H, alquilo Ci.6, arilo, -OH, -SH o NH..
Tipicamente, dicho grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metdlica o a una sal metélica es un
grupo que tiene la estructura -C(=0)OH; -CY(COOH)3; -S(=0)20H o0 -CY[S(=0).0H],, en los que Y es como se ha
definido anteriormente, y el proceso comprende de forma adicional la etapa de convertir dicho grupo en una sal de
dicho grupo. Tipicamente, la sal es una sal de calcio.

En los compuestos precursores de carbeno de férmula (1), usados en el proceso para la produccién de un sustrato
gue tiene una superficie adhesiva, Wa 0, cuando esté presente, Wg, puede comprender un grupo que es un
precursor de un grupo funcional adhesivo.

El término "grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo", como se usa en el presente documento, se
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refiere a un grupo que se puede convertir en un grupo funcional adhesivo. De esta manera, un grupo que es un
precursor de un grupo funcional adhesivo puede ser una versién protegida de grupo funcional adhesivo, en el que la
desproteccién de dicho grupo proporciona el correspondiente grupo funcional adhesivo. De forma alternativa (o
adicional), un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo puede ser un grupo que se puede convertir
en un grupo funcional adhesivo en una etapa Unica de sintesis.

Tipicamente, Wa o, cuando esté presente, Wg, comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo cuando sea necesario proteger al grupo funcional adhesivo durante la etapa (b) del proceso de la presente
invencioén para la produccion de un sustrato que tiene una superficie adhesiva (es decir durante la etapa en la que se
genera el carbeno intermedio reactivo para la reaccion con el sustrato). A continuacién, una vez que la reaccion
entre el carbeno intermedio reactivo y el sustrato se completa, el grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo se puede convertir en el correspondiente grupo funcional adhesivo.

De forma alternativa, el grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo se puede convertir en el
correspondiente grupo funcional adhesivo durante la etapa (b) del proceso. De esta manera, en una realizacion del
proceso de la presente invencién para la produccion de un sustrato que tiene una superficie adhesiva, bien Wa o
bien Wg comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, y la etapa (b), de generacion de
un carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para
funcionalizar la superficie, se combina con la etapa (c), de conversion de dicho grupo que es un precursor en un
grupo funcional adhesivo.

Un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo que se puede emplear en la presente invencién es un
grupo gue tiene la siguiente estructura:

X' prot

en la que x* es un enlace sencillo, C(R")(R™); N(R") u O, en la que R" y R™ se seleccionan independientemente
entre H, alquilo C;.¢ 0 arilo, y Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CHy, en la que Prot se
selecciona entre 7-oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo, un grupo organometdlico, y un sustrato 1,2-dioxigenado. Por lo tanto,
Wa 0 Wg es tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

=x' prot

en la que le Prot son como se han definido anteriormente. De esta manera, W4 0 Wg puede ser un Unico grupo que
tiene la estructura -Xl-C(:O)-Prot 0 un grupo que contiene una pluralidad de grupos que tienen la estructura X
C(=0)-Prot. Tipicamente, Wa 0 Wg €S

Q

A

!
L=X" “prot

alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en el que dichos alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.2o,
heterociclilo Cs-20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con

'Lg'x'il?r

ot

en el que dicho alquilo C1.5 esté opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo Ci6
o arilo, y en el que L2 es un enlace sencillo, alquileno Ci.6, arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci¢-arileno-,
en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno.

Tales grupos que comprenden
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o

1

}~X' prot

se pueden convertir en un grupo funcional adhesivo que tiene la siguiente estructura:

o)
=% \—

en la que X' es como se ha definido anteriormente. De esta manera, tipicamente, en el proceso de la presente
invencion para la produccién de un sustrato que tiene una superficie adhesiva, bien Wa o bien Wg comprende un
grupo que tiene la estructura:

0

A

=X “prot

en la que X"y Prot son como se han definido anteriormente, y la etapa (c) del proceso comprende la conversion de
dicho grupo en un grupo funcional adhesivo que tiene la estructura:

Qo
i‘_xik

en la que X' es como se ha definido anteriormente. Tipicamente, la conversién se efectia mediante irradiacion
térmica, por ejemplo mediante calentamiento. Tipicamente, las etapas (b) y (c) se combinan de manera que la
conversion en el grupo funcional adhesivo tiene lugar durante la etapa (b), en la que se genera el carbeno intermedio
reactivo para la reaccion con el sustrato.

Otros grupos que se pueden emplear como precursores de grupos funcionales adhesivos incluyen -OH y -NH(R"),
en el que R" se selecciona entre H, alquilo C1.6 0 arilo. Tales grupos se pueden convertir en un grupo de la siguiente
estructura:

en la que x'es 0o N(R"). De esta manera, en una realizacién del proceso de la presente invenciéon para la
produccién de un sustrato que tiene una superficie adhesiva, bien Wa o bien Wg comprende un grupo que es un
precursor de un grupo funcional adhesivo, cuyo grupo que es un precursor se selecciona entre -OH y -NH(R"), en el
que R" se selecciona entre H, alquilo C16 0 arilo, en el que la etapa (c) del proceso comprende la reaccién de dicho -
OH o -NH(R") con Hal-C(O)C(R")=CR’R?, en el que Hal es un grupo saliente adecuado y R*, R? y R®, que pueden
ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Ci., arilo, ciano, amino, alquilamino Ci.1o,
dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.e, ariloxi, alquiltio C1-
10, Y ariltio,

convirtiendo de ese modo dicho -OH o -NH(R") en un grupo funcional adhesivo que tiene la siguiente estructura:
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en la que X" es O o N(R"). Tipicamente, R" es H o ciano. Tipicamente, R” y R® son cada uno H. Tipicamente, Hal es
un grupo halo, por ejemplo Cl, Br o I. De forma alternativa, Hal puede ser cualquier otro grupo saliente adecuado
gue, para la reacciéon de dicho -OH o -NH(R") con Hal-C(O)C(R ) CR’R?®, es funcionalmente equivalente con un
grupo halo tal como CI, Bro I.

Otros grupos que se pueden emplear como precursores de grupos funcionales adhesivos incluyen los grupos que
comprenden un doble enlace carbono-carbono alifatico. El doble o dobles enlaces carbono-carbono alifaticos de
tales grupos se pueden convertir cada uno en un grupo funcional adhesivo epéxido. De esta manera, en una
realizacién del proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie adhesiva,
bien Wa o bien Wg comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, cuyo grupo que es un
precursor contiene un doble enlace carbono-carbono alifatico, en el que la etapa (c) del proceso comprende la
oxidacion de dicho doble enlace carbono-carbono alifatico para formar un grupo epdxido, convirtiendo de esta
manera dicho grupo que es un precursor en un grupo funcional adhesivo epoéxido. Tipicamente, el grupo que es un
precursor de un grupo funcional adhesivo tiene la siguiente estructura:

R

R

en la que Rl, R? y R3, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Ci., arilo,
ciano, amino, alquilamino Ci.1o, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
éster, alcoxi Cie, ariloxi, alquiltio Ci.10, y ariltio; y dicho grupo funcional adhesivo epodxido tiene la siguiente
estructura:

s O R
X

R r?

Jmcamente RY, R? y R® se seleccionan independientemente entre H, alquilo C1.6 Y arilo. Mas tipicamente, R', R? y
R” son cada uno H.

Otros grupos que se pueden emplear como precursores de grupos funcionales adhesivos incluyen grupos (indicados
en el presente documento como "M") que son precursores de grupos que son capaces de adherirse a un metal, a
una aleacion metdlica o a un i6n metalico o a una sal metalica. De esta manera, tipicamente, bien W o bien Wg de
los compuestos precursores de carbeno de la presente invencién comprende un grupo que es un precursor de un
grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica, o a un i6n metalico o a una sal metalica. Por lo
tanto, Wa 0 Wg es tipicamente un grupo que comprende al menos un grupo, indicado por "M", que es un precursor
de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metéalica o a un ién metdlico o a una sal metalica.
De esta manera, Wa 0 Wg puede ser un grupo que comprende un dnico grupo "M" o0 un grupo que comprende una
pluralidad de grupos "M". Tipicamente, Wa 0 Wg €s -L2M, alquilo Ci-29, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo o
heteroarilo, en eI que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos
cada uno con -L%M, en el que dicho alquilo Cl 20 €std opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L2 es un enlace sencillo, alquileno Cy., arileno, -arileno-alquileno Ci6- 0
-alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta opcionalmente interrumpido por
N(R", O, S o arileno.

Tipicamente, dicho grupo M que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion
metdlica o a una sal metalica es P(=0)(OR"); o bien:

23



10

15

20

ES 2387416713

q
“ _P(ORY,

(OR“),ﬁ Y

-

en el que R* es alquilo C1.6 0 arilo; e Y es H, alquilo Ci., arilo, -OH, -SH o NH,. Dichos grupos se pueden convertir
en los correspondientes grupos acido fosfénico. Si fuera necesario, los grupos acido fosfonico resultantes se pueden
convertir en las sales de dichos grupos acido fosfénico (por ejemplo, las sales de calcio).

En una realizacién del proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, bien W4 o0 bien Wg comprende un grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un
metal, a una aleacién metalica o a una sal metdlica, en el que la etapa (c) del proceso comprende la conversiéon de
dicho grupo que es un precursor en un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica o a una
sal metalica. Tipicamente, dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una
aleacion metalica o a una sal metalica es P(=0)(OR%) o bien:

i
" _PORY,
(ORHL" Y

)

y la etapa (c) del proceso comprende la conversién de dicho grupo que es un precursor en el correspondiente grupo
acido fosfonico que tiene la estructura -P(=0)(OH); o:

9
o\ P(OH),
(OH)zﬁ Y

en el que R* es alquilo C1.6 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH o NH,. El proceso puede comprender de
forma adicional la etapa de: (d) convertir dicho grupo acido fosfénico que tiene la estructura -P(=0)(OH); o:

9
” P(OH),
(or-nzﬁ Y

¥

en el que R* es alquilo C16 0 arilo e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH o NH>, en una sal de dicho grupo acido
fosfonico. Tipicamente, dicha sal es una sal de calcio. Mas tipicamente, el grupo acido fosfénico tiene la estructura -
P(=0)(OH)2 y la sal tiene la estructura -P(=0)(OH)O[CaOH]".

Tipicamente, en los compuestos de la presente invencion de formula (I), Wa y Wg se seleccionan
independientemente entre:
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-L%-SH, -L%M, alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs-20, arilo y heteroarilo,

en los que dichos alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con
uno o mas grupos seleccionados entre:

0
-2 R
> < 2 L
R’ R® U7X prot

-L%-OH, -L%*NHz, -L?-SH y -L*-M, y en los que dicho alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C;6 0 arilo;

X! es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en el que R" es H, alquilo C1.0 arilo y R" es H, alquilo C1.60 arilo;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH, en el que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

L2 es un enlace sencillo, alquileno Ci., arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci-arileno-, en el que cada uno
de dichos grupos alquileno Cj.¢ esta opcionalr211ente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo
C1.6 0 arilo, con la condicién de que cuando L” es un enlace sencillo los grupos

y -L%-SH pueden no estar unidos directamente a X;

R, R? y R®, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Ci., arilo, ciano,
amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster,
alcoxi Cy.s, ariloxi, alquiltio Ci-10, y ariltio; y

M se selecciona entre un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica, o a una sal metalica,
y un grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metdlica o a una
sal metalica, en el que M es un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo
acido fosfénico o una sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una
sal del mismo, un grupo sulfonamida, y un grupo carboxilamida, o en el que M es -P(:O)(OR4)2 o]

o P(OR"),
(OR“)zﬁ Y
0

en el que R* es alquilo Ci¢ 0 arilo; e Y es H, alquilo C1, arilo, -OH, -SH o0 NHa.

Tales compuestos se pueden usar en el proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que
tiene una superficie adhesiva, con la condicién de que cuando W 0 Wg comprenda el grupo:

1—=X" “prot

la etapa (c) del proceso comprende la conversion de dicho grupo en la siguiente estructura:
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}—x' _

y con la condicién de que cuando Wa 0 Wg comprende dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz
de adherirse a un metal, a una aleaciéon metéalica o a una sal metdlica, la etapa (c) del proceso comprende la
conversién de dicho grupo que es un precursor en el correspondiente grupo acido fosfénico que tienen la estructura -
P(=0)(OH); o:

= 1'9'(0}1)2
(OH),ll'—l' Y
o

en la que Y es H, alquilo Ci, arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, R' es H o ciano. Tipicamente, R? y R® se
seleccionan independientemente entre H, alquilo C16Yy arilo. Mas tipicamente, R? y R® son cada uno H.

Los sustratos de la presente invencion que tienen una superficie funcionalizada estan funcionalizados con uno o mas
grupos de la siguiente férmula (11):

an

Ly WA] y

enlaqueR, * A, La, Wa ey son como se han definido anteriormente.

En los sustratos de la presente invencion que tienen una superficie funcionalizada, los grupos W 4 y Wg comprenden
uno o mas grupos funcionales adhesivos 0 uno o mas grupos que son precursores de grupos funcionales adhesivos.
Cuando Wa 0 Wg comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, se entiende que el
sustrato se puede tratar para convertir dicho grupo en el correspondiente grupo funcional adhesivo. En una
realizacién del sustrato de la presente invencion que tiene una superficie funcionalizada, M se selecciona entre: -
P(=0)(OR")s; -P(=0)(OH) o0 una sal del mismo;

9 It
H‘>(|=’(0R“)2 »J><v=>(‘::u+)2
(OR‘)zﬁ Y OHP" Y
o) .’ 0

0 una sal del mismo; -C(=O)OH o una sal del mismo; -CY(COOH), o una sal del mismo; -S(=0),0OH o una sal del
mismo; -CY[S(=0).0H]; o una sal del mismo; -C(=0O)NHy; -CY[C(=O)NH:]2; -S(=0)2NHz; y - CY[S(=0)2NH>]. en los
que R* es alquilo C1-6 0 arilo; e Y es H, alquilo Ci.¢, arilo, -OH, -SH o NH». En una realizacion, M es una sal de calcio
de un grupo que tiene cualquiera de las siguientes estructuras: -P(=0)(OH),, -C(=O)OH, -CY(COOH),, -S(=0),0H, -
CY[S(=0).0H]. y:
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- I|=(OH)Z

(OH)zﬁ
0

Tipicamente, la sal de calcio es -P(=0)(OH)O[CaOH]".

Tipicamente, dicho grupo que contiene un doble enlace carbono-carbono alifatico del sustrato de la presente
invencién que tiene una superficie funcionalizada se selecciona entre:

o
2
j—x" _ R f>__=<R2
R’ R R! R

en los que R*, R?y R, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Cy., arilo,
ciano, amino, alquilamino Cj.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
éster, alcoxi Cy.6, ariloxi, alquiltio C1.10, y ariltio; y X* es un enlace sencillo, O, N(R") o C(R")(R™), en los que R"y R™
se seleccionan independientemente entre H, alquilo Cy.6Y arilo.

10 Tipicamente, dicho grupo que contiene un grupo epoxido del sustrato de la presente invencién que tiene una
superficie funcionalizada tiene la siguiente estructura:

~ QO g/
R’ R

en la que Rl, R? y R3, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C1., arilo,
ciano, amino, alquilamino Ci.1o, dialquil(Ci.10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
15  éster, alcoxi Ci., ariloxi, alquiltio Cy.10, Y ariltio.

Mas tipicamente, Wa y Wg del sustrato de la presente invencidn que tiene una superficie funcionalizada se
seleccionan independientemente entre:

It _L_xj\ jy

R

-LZ-OH, -LZ-NHZ, -LZ-SH, -L2-M, alquilo C1-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs-29, arilo y heteroarilo,

20 enlos que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con
uno o mas grupos seleccionados entre:

—L R? }—12

4
1>_< Ra _ Lz_. x1

Prot R'

>ﬁ<

R

)

-L%-OH, -L%:NHy, -L%-SH y -L>-M, y en los que dicho alquilo C;.2 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es como se ha definido anteriormente;
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X! es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en los que R"y R™ son como se han definido anteriormente;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CHy, en el que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2,2,1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

L? es un enlace sencillo, alquileno Ci.s, arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci.¢-arileno-, en el que cada uno
de dichos grupos alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se
ha definido anteriormente;

R, R? y R®, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C1., arilo, ciano,
amino, alquilamino Cj.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster,
alcoxi Ci.6, ariloxi, alquiltio C1.10, y ariltio; y

M es un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica, o a una sal metélica, 0 M es un grupo
gue es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metdlica o a una sal
metalica; en el que el grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica o a una sal metdlica es
un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una sal del
mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo &cido carboxilico o una sal del mismo, un grupo
sulfonamida, y un grupo carboxilamida; y en el que dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de
adherirse a un metal, a una aleacién metalica o a una sal metalica es -P(=0)(OR*), o bien:

f
. _PORY,

(OR‘)zﬁ Y
o)

en el que R* es alquilo C1.6 0 arilo; e Y es H, alquilo Ci., arilo, -OH, -SH o NH,. Tipicamente, R' es H o ciano.
Tipicamente, R?y R® se seleccionan independientemente entre H, alquilo Cy1.6y arilo. Mas tipicamente, R? y R® son
cada uno H.

Caracteristicas tipicas adicionales de los compuestos precursores de carbeno de férmula (1), de los correspondientes
sustratos de la presente invencion, y de los sustratos de la presente invencion que estan funcionalizados con un
grupo de formula (I1), se exponen a continuacion:

Tipicamente, A es arilo. Mas tipicamente, A es fenilo.

Tipicamente, R se selecciona entre arilo sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, H, CFzy
terc-butilo. Mas tipicamente, R se selecciona entre fenilo sustituido o no sustituido, H, CF3 y terc-butilo. Mas
tipicamente, R es fenilo sustituido o no sustituido.

La reactividad del compuesto diazo y de su carbeno derivado se puede modificar mediante la inclusion en el anillo
aromético de grupos donadores de electrones o atractores de electrones. Ademas, la solubilidad del compuesto
diazo y de su carbeno derivado se puede modificar mediante la inclusion en el anillo aromatico de grupos de una
determinada hidrofilia o lipofilia. De esta manera, los sustituyentes adecuados para A o0 R (en el que R es arilo
sustituido, por ejemplo fenilo sustituido, o heteroarilo sustituido) incluyen alquilo Ci6, arilo, ciano, amino, ceto,
alguilamino Ci.10, dialquil(Ci.10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster,
alcoxi Ci6, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, &cido sulfénico, y sulfonilo. Mas tipicamente, los
sustituyentes para A o R (en el que R es arilo sustituido, por ejemplo fenilo sustituido, o heteroarilo sustituido) se
seleccionan entre metilo, etilo, propilo, butilo, -CN, -NH;, ceto, -C(=O)NH,, -OH, halo, -COOH, -COOMe y -SH.

El grupo o cada grupo -La-Wa y el grupo o cada grupo -Lg- Wg pueden ocupar cualquier posicion disponible en el
anillo arilo o heteroarilo al que estd unido el grupo. De esta manera, cuando el pardmetro "y" es 1, A esta
monosustituido con -La-Wa en cualquier posicién del anillo; por ejemplo, cuando A es un grupo fenilo puede estar
sustituido en cualquiera de las posiciones 2, 3, 4, 5y 6. Cuando el parametro "y" es 2, A esta disustituido con -La-Wa
en dos posiciones cualesquiera; por ejemplo, cuando A es un grupo fenilo puede estar 2,3- 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 0 3,5-
disustituido. Cuando el pardmetro "y" es 3, A est4 trisustituido con -La-Wa en tres posiciones cualesquiera; por
ejemplo, cuando A es un grupo fenilo puede estar 2,3,4-, 2,4,5- o 3,4,5-trisustituido. De forma analoga, cuando R es
arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar monosustituido con -Lg-Wg en cualquier posicion anillo. En
este caso, cuando R es un grupo fenilo puede estar sustituido en cualquiera de las posiciones 2, 3, 4, 5y 6. De
forma alternativa, dicho arilo o heteroarilo R puede estar disustituido con -Lg-Wg en cualquier posicion del anillo. En
este caso, cuando R es un grupo fenilo, puede estar 2,3- 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 0 3,5-disustituido. De forma alternativa,
dicho arilo o heteroarilo R puede estar trisustituido con -Lg-Wg en cualquier posicién del anillo. En ese caso, cuando
R es un grupo fenilo, puede estar 2,3,4-, 2,4,5- 0 3,4,5-trisustituido.
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Tipicamente, y es 1.

Tipicamente, cuando R es arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo no esta sustituido con -Lg-Wg. Sin embargo,
cuando dicho arilo o heteroarilo estd sustituido con -Lg-Wg, dicho arilo o heteroarilo R esta tipicamente
monosustituido con -Lg-Weg.

Tipicamente, La es un enlace sencillo o alquileno Ci.20 que esta sustituido o no sustituido y opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo. Mas tipicamente, La es un enlace
sencillo o alquileno Ci.¢ que ésta opcionalmente interrumpido por O. Por ejemplo, La puede ser un enlace sencillo,
metileno, etileno, propileno, butileno, pentileno o hexileno, en el que dicho etileno, propileno, butileno, pentileno o
hexileno, estan interrumpidos o no interrumpidos por un atomo de oxigeno sencillo. La puede ser metileno o -CH;-O-
CHa-.

Tipicamente, L., como se usa en el presente documento, es un enlace sencillo o un alquileno Ci.6 que esta sustituido
0 no sustituido y opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo. Mas
tipicamente, L, es un enlace sencillo o alquileno Ci.¢ no sustituido que esta interrumpido o no interrumpido por un
atomo de oxigeno sencillo. Incluso mas tipicamente, L, es un enlace sencillo, metileno, etileno, propileno, butileno,
pentileno o hexileno.

Tipicamente R", como se usa en el presente documento, es H, metilo, etilo o fenilo. Mas tipicamente, R" es H.

Tipicamente R™, como se usa en el presente documento, es H, metilo, etilo o fenilo. Mas tipicamente, R™ es H.

Tipicamente, el compuesto precursor de carbeno de férmula (I) se selecciona entre: [4-
(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol;

éster de 4-(diazo-fenilmetil)-bencilo del &acido 7-oxabiciclo[2,2,1]hept-5-eno-2-carboxilico ;  1-(aliloximetil)-4-
(diazo(fenil)metil)benceno; y

éster de dietilo del 4cido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencillfosfonico.

De esta manera, tipicamente, el proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una
superficie funcionalizada comprende:

(a) poner en contacto el sustrato con un precursor de carbeno, cuyo precursor de carbeno se selecciona entre:
[4-(Diazo(fenil)metil)fenilimetanol;
éster de 4-(diazo-fenilmetil)-bencilo del acido 7-oxa-biciclo[2,2,1]hept-5-eno-2-carboxilico
1-(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno; y
éster de dietilo del acido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencil[fosfonico; y

(b) generar un carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno de modo que reaccione con el
sustrato para funcionalizar la superficie, produciendo de esta manera dicho sustrato que tiene una superficie
funcionalizada.

El proceso de la presente invencién para la produccién de un sustrato que tiene una superficie adhesiva puede
comprender la reaccion del sustrato con una pluralidad de precursores de carbeno diferentes, tipicamente de forma
simultanea. La reaccion simultanea con dos o mas precursores de carbeno diferentes da como resultado tipicamente
la produccion de un sustrato cuya superficie estd funcionalizada con una mezcla aleatoria de las diferentes
funcionalidades de carbeno.

Por lo tanto, en una realizacion, el proceso de la presente invencidn para la produccion de un sustrato que tiene una
superficie adhesiva comprende de forma adicional:

(a’) poner en contacto el sustrato con un precursor de carbeno adicional, cuyo precursor de carbeno adicional es
un compuesto de férmula (I) como se ha definido el presente documento, cuyo compuesto es diferente del
precursor de carbeno usado en la etapa (a); y

(b’) generar un carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno adicional de modo que reaccione
con un sustrato para funcionalizar la superficie.

Tipicamente, la etapa (b’) comprende bien:

(") cuando Wa 0 Wz de dicho precursor de carbeno adicional comprende un grupo funcional adhesivo, generar un
carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno adicional de modo que reaccione con el sustrato
para funcionalizar la superficie; o bien
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(ii") cuando WA 0 Wg en dicho precursor de carbeno adicional comprende un precursor de un grupo funcional
adhesivo, generar un carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno adicional de modo que
reaccione con el sustrato para funcionalizar la superficie, y (c’) convertir dicho grupo que es un precursor en un
grupo funcional adhesivo.

Tipicamente, las etapas (a) y (a’) ocurren de forma simultanea. Tipicamente, la generacion de carbenos intermedios
reactivos en las etapas (b) y (b’) ocurre de forma simultanea.

El sustrato tratado de acuerdo con la presente invencién puede ser un sustrato natural o sintético que es capaz de
reaccionar con un carbeno intermedio reactivo generado a partir de un precursor de diarilcarbeno de formula (1)
como se ha definido anteriormente.

Tipicamente el sustrato es, o comprende, un polimero natural o sintético que incluye, pero no se limita a, celulosa,
poliglicésido, polipéptidos, poliacrilatos, poliacrilicos, poliamidas, poliimidas, policarbonatos, poliésteres, resinas
epoxi, poliéteres, policetonas, poliolefinas, cauchos, poliestirenos, politetrafluoroetileno, polisulfonas, poliuretanos,
polivinilos y sus copolimeros.

Cuando un sustrato comprende un polimero, el peso molecular del sustrato polimérico se puede seleccionar de
acuerdo con la utilidad determinada del producto final.

En una realizacion, el sustrato se selecciona entre poliésteres, poliacrilatos, poliolefinas, poliamidas, poliimidas,
polisulfonas y resinas epoxi. Tipicamente la poliolefina es un homopolimero o copolimero de etileno, propileno,
estireno, PET (tereftalato de polietileno) o EPDM (mondmero de etileno propileno dieno).

El polimero puede ser un homopolimero o copolimero, por ejemplo un copolimero en blogue. De esta manera puede
derivar a partir de unidades monoméricas que son las mismas o diferentes.

El polimero se puede modificar, por ejemplo, mediante la mezcla con otro material organico o inorganico. El sustrato
puede comprender de esta manera tanto un polimero como un material inorgénico, por ejemplo una mezcla de un
polimero y un material inorganico tal como una carga inorgénica. El sustrato puede comprender, por ejemplo, una
mezcla de uno o mas de los polimeros mencionados anteriormente y uno o mas de los materiales inorganicos
mencionados en el presente documento. Los polimeros modificados de este tipo son adecuados para su uso en, por
ejemplo, aplicaciones en semiconductores. Cuando los polimeros se usan como revestimiento o agentes de union en
semiconductores pueden surgir problemas técnicos, por ejemplo debidos a su diferente comportamiento frente al
calentamiento. La inclusion de una carga inorganica en un polimero sirve para modificar las propiedades térmicas
del polimero y hacerlo mas adecuado para su uso junto con un semiconductor.

En una realizacion, el sustrato es, o comprende, una resina termoplastica o una resina termoestable.

El sustrato puede ser, o comprender, un material inorganico que incluye, pero no se limita a, un metal, una aleacion
metalica, o una sal metdlica, 6xido de silicio, vidrios, 6xido de aluminio, 6xido de titanio, y formas alotrépicas del
carbono tales como diamante, carbono de tipo diamante, grafito, fullerenos y nanotubos.

En una realizacion el sustrato es un metal o una aleacion de un metal, cuyo metal es cualquier metal distinto de un
metal alcalino o de un metal alcalinotérreo. Tipicamente, el metal distinto de un metal alcalino o de un metal
alcalinotérreo o la aleacion se selecciona entre: Al, Cu, Pb, Au, Ag, Pt, Pd y Sn. El metal también pueden incluir
elementos del grupo IV (grupo 14), por ejemplo Ge y Si. La metalizacién de superficies poliméricas es de relevancia
en placas de circuitos impresos y tecnologia electrénica. De esta manera, la adhesién de tales metales o aleaciones
a otros materiales puede ser de utilidad en la industria electrénica, por ejemplo en la fabricacion de placas de
circuitos impresos. De forma alternativa, el sustrato es una sal de un metal. Tipicamente, la sal metalica es una sal
de calcio.

Tipicamente, el sustrato es, 0 comprende, una nanoparticula o una microparticula. Mas tipicamente, el sustrato es, o
comprende, un material de alto peso molecular que es una nanoparticula o una microparticula.

Como se usa en el presente documento, el término "microparticula" significa una particula microscépica cuyo
tamafo se mide en micrometros (um). Tipicamente, la microparticula tiene un diametro medio de 1 um a 1000 pm.
Mas tipicamente, la microparticula tiene un didmetro medio de 1 pm a 500 um, por ejemplo de 1 um a 250 pm. Lo
mas tipicamente, la microparticula tiene un didmetro medio de 1 um a 100 pm.

Como se usa en el presente documento, el término "nanoparticula” significa una particula microscopica cuyo tamafio
se mide en nanémetros (nm). Tipicamente, la nanoparticula tiene un diametro medio de 1 nm a 1000 nm. Mas
tipicamente, la nanoparticula tiene un didmetro medio de 5 nm a 500 pum, por ejemplo de 5 pm a 250 um. Lo mas
tipicamente, la nanoparticula tiene un diametro medio de 5 um a 100 pum. De esta manera, en una realizacion el
sustrato es, o comprende, Cgo. En otra realizacion el sustrato es, o comprende, un nanotubo. Tipicamente, el
nanotubo es un nanotubo de carbono. Sin embargo, el nanotubo puede comprender atomos distintos a los de
carbono.

30



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2387416713

En una realizacién el sustrato es, o comprende, un pigmento. El pigmento puede ser cualquier agente colorante
hecho a partir de una sustancia natural o sintética.

Tipicamente, el sustrato es, o comprende, una nanoparticula o una microparticula, cuya nanoparticula o
microparticula es, o comprende, un pigmento.

En una realizacion, el sustrato es, o comprende, un tejido.
En otra realizacion, el sustrato es, o comprende, papel.
El sustrato puede comprender dos cualesquiera o mas de los materiales listados anteriormente.

El sustrato tratado de acuerdo con la presente invencién puede estar en cualquier forma fisica adecuada. De esta
manera, el sustrato puede estar en forma de una pelicula, una capa, una hoja o una placa. De forma alternativa, el
sustrato puede estar en forma de polvo, o en forma de microgranulos, perlas, particulas, nanoparticulas o
microparticulas. Los microgranulos, perlas o particulas pueden ser particulas macroscopicas, es decir visibles a
simple vista, o particulas microscépicas. De esta manera, las particulas podrian ser microparticulas o
nanoparticulas.

En la etapa (a) del proceso de la presente invencion para la produccién de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, el sustrato se pone en contacto con un precursor de carbeno, que es un compuesto de férmula (1).
Tipicamente, el sustrato se pone en contacto con el precursor de carbeno mediante revestimiento por inmersion,
revestimiento por pulverizacion, laminado, impresion o co-extrusion. El revestimiento por inmersion, revestimiento
por pulverizacién, laminado, impresion o co-extrusion se puede realizar en solucién o de otra manera. De esta
manera, el revestimiento por inmersion, revestimiento por pulverizacion, laminado, impresion o co-extrusion se
puede realizar usando una solucion del precursor de carbeno o usando el precursor de carbeno puro. De forma
analoga, el revestimiento por inmersion, revestimiento por pulverizacion, laminado, impresion o co-extrusién se
puede realizar usando un sustrato puro o usando una solucién adecuada del sustrato.

Tipicamente, el sustrato puro se sumerge o se pulveriza con el precursor de carbeno puro o con una solucién del
precursor de carbeno, para formar un revestimiento en la superficie del sustrato, cuyo revestimiento comprende el
precursor de carbeno. De forma alternativa, se puede aplicar al sustrato el precursor de carbeno puro o una solucion
del mismo mediante impresion, o mediante laminado, sobre la superficie el sustrato. En otra realizacion, el sustrato y
el precursor de carbeno se ponen en contacto mediante co-extrusion del sustrato y el precursor de carbeno.

En la etapa (b) del proceso de la presente invencion para la produccién de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, el carbeno intermedio generado reacciona con el sustrato para funcionalizar la superficie. En este
contexto, el término "superficie" significa bien la superficie total del sustrato o bien solamente una parte de la
superficie del sustrato.

El carbeno intermedio reactivo se genera tipicamente mediante un proceso térmico y/o mediante un proceso de
irradiacion. Tipicamente, el carbeno intermedio reactivo se genera mediante irradiacion térmica, por ejemplo
mediante calentamiento. Este calor se puede aplicar de forma externa, pero también puede ser como resultado de
otro proceso, por ejemplo, extrusion. De forma alternativa, el carbeno intermedio reactivo se puede generar mediante
radiacion electromagnética, por ejemplo mediante irradiacion UV, microondas o laser, o mediante irradiacion
ultrasénica. Algunas de estas técnicas, incluyendo la irradiacion laser y UV, son adecuadas para la generacién de un
carbeno intermedio reactivo de forma selectiva, es decir, solamente sobre una parte de la superficie del sustrato.

Tipicamente, se funcionaliza solamente una parte de la superficie del sustrato. Por ejemplo, la superficie se puede
modificar solamente en ciertas areas, para formar un "disefio" especifico de funcionalizacion de la superficie. De esta
manera, se puede controlar la forma bidimensional de la superficie adhesiva resultante. Esto puede ser util en el
disefio de placas de circuitos impresos, por ejemplo, cuando la adhesion del metal al sustrato se desea solamente
en ciertos lugares especificos.

En una realizacion, el carbeno intermedio reactivo se genera de forma selectiva, es decir solo en ciertas partes de la
superficie del sustrato. De esta manera, solo se funcionalizan las regiones particulares de la superficie en las que se
ha generado el carbeno intermedio reactivo. Esto se conoce como "activacion selectiva”", y se puede usar para
formar un "disefio" especifico de funcionalizacion de superficie.

Por lo tanto, en una realizacion del proceso de la presente invencién para la produccion de un sustrato que tiene una
superficie adhesiva, la generacion de dicho carbeno intermedio reactivo en la etapa (b) se realiza solamente sobre
una parte de la superficie del sustrato.

Tal activacion selectiva se puede conseguir usando la "activacion dirigida”, que puede involucrar la irradiacion
solamente de ciertas partes de la superficie. Tal activacion dirigida se puede conseguir, por ejemplo, mediante
escritura laser o mediante escritura UV.

De forma alternativa, tal activaciéon selectiva se puede conseguir mediante el enmascaramiento de una parte de la
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superficie del sustrato, seguida de la activacion (es decir la generacién el carbeno intermedio reactivo) solamente
sobre las partes de la superficie no enmascaradas. Normalmente, a esto le sigue la eliminaciéon de la mascara y el
lavado de la superficie para retirar el material que no ha reaccionado.

El proceso de activacion selectiva se puede repetir cualquier nimero de veces, conduciendo a la formacién de un
disefio complejo de funcionalizacién de superficie de una forma controlada.

De forma alternativa, para que se funcionalice solamente una parte de la superficie del sustrato, la superficie se
puede enmascarar antes de poner en contacto el sustrato con el precursor de carbeno en la etapa (a). De nuevo, de
este modo el carbeno intermedio reactivo solo se pone en contacto, y posteriormente solo reacciona con, las areas
no enmascaradas del sustrato, y no reacciona con las areas enmascaradas.

De forma adicional o alternativa, se pueden usar técnicas de disefio quimico, tales como la irradiacion selectiva, la
impresion de chorro de tinta o la serigrafia (cuando el compuesto precursor de carbeno se usa como medio de
impresion) para controlar exactamente las partes de la superficie del sustrato que se exponen al compuesto
precursor de carbeno (y por lo tanto al carbeno intermedio reactivo) y, por lo tanto, las partes de la superficie que se
funcionalizan.

Por ejemplo, mediante la impresion de chorro de tinta de una solucion del compuesto precursor de carbeno sobre la
superficie del sustrato solamente en ciertos lugares, la superficie se puede funcionalizar con el carbeno intermedio
reactivo solamente en ciertos lugares. La superficie adhesiva resultante tendra por lo tanto un disefio bidimensional
especifico, de modo que un adherendo se adhiera solamente sobre ese disefio.

Tales técnicas de disefio quimico y técnicas de activacion selectiva se pueden realizar mas de una vez y/o en
combinacion la una con la otra, conduciendo a la formacion de un disefio complejo de modificacién de la superficie.

En una realizacién del proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, la etapa (a) comprende poner en contacto el sustrato con dicho precursor de carbeno usando disefio
quimico. De forma adicional o alternativa, el proceso de la presente invencién para la produccién del sustrato que
tiene una superficie adhesiva comprende de forma adicional el enmascaramiento del sustrato antes de poner en
contacto dicho sustrato con dicho precursor de carbeno.

En una realizacién del proceso de la presente invencion para la produccion de un sustrato que tiene una superficie
adhesiva, el proceso comprende de forma adicional la etapa de poner en contacto la superficie adhesiva de dicho
sustrato, o una parte de la misma, con un adherendo, en condiciones que causen la adhesion de dicho sustrato a
dicho adherendo.

Tipicamente, el adherendo comprende un polimero, un material inorganico, una célula biolégica o un tejido biol6gico.
Cuando el adherendo comprende un polimero, el polimero es tipicamente un polimero natural o sintético que
incluye, pero no se limita a, celulosa, poliglicosido, polipéptidos, poliacrilatos, poliacrilicos, poliamidas, poliimidas,
policarbonatos, poliésteres, resinas epoxi, poliéteres, policetonas, poliolefinas, cauchos, poliestirenos,
politetrafluoroetileno, polisulfonas, poliuretanos, polivinilos y sus copolimeros. En una realizacién, el adherendo se
selecciona entre poliésteres, poliacrilatos, poliolefinas, poliamidas, polisulfonas y resinas epoxi. Tipicamente el
adherendo es un homopolimero o un copolimero de etileno, propileno, estireno, PET (tereftalato de polietileno) o
EPDM (mondmero de etileno propileno dieno). El polimero puede ser un homopolimero o un copolimero, por ejemplo
un copolimero en bloque. De esta manera puede derivar a partir de unidades monoméricas que son las mismas o
diferentes. El polimero se puede modificar, por ejemplo, mediante la mezcla con otro material organico o inorganico.
El adherendo puede comprender de esta manera tanto un polimero como un material inorgénico, por ejemplo una
mezcla de un polimero y un material inorganico tal como una carga inorganica. El adherendo pueden comprender,
por ejemplo, una mezcla de uno o més de los polimeros mencionados anteriormente y uno o méas de los materiales
inorganicos mencionados anteriormente.

En una realizacion, el adherendo es, o comprende, una resina termoplastica o0 una resina termoestable.

El adherendo puede ser, o comprender, un material inorganico que incluye, pero no se limita a, un metal, una
aleacion metdlica, o una sal metalica, 6xido de silicio, vidrios, 6xido de aluminio, éxido de titanio, y formas alotropicas
del carbono tales como diamante, carbono de tipo diamante, grafito, fullerenos y nanotubos.

En una realizacién el adherendo es un metal o una aleacién de un metal, cuyo metal es cualquier metal distinto de
un metal alcalino o de un metal alcalinotérreo. Tipicamente, el metal distinto de un metal alcalino o de un metal
alcalinotérreo o la aleacion se selecciona entre: Al, Cu, Pb, Au, Ag, Pt, Pd y Sn. El metal también puede incluir
elementos del grupo IV (grupo 14), por ejemplo Ge y Si. La metalizacion de superficies poliméricas es de relevancia
en placas de circuitos impresos y tecnologia electrénica. De esta manera, la adhesion de tales metales o aleaciones
a materiales de sustrato puede ser de utilidad en la industria electrénica, por ejemplo en la fabricacion de placas de
circuitos impresos.

Tipicamente, el adherendo es, o comprende, una nanoparticula 0 una microparticula. Mas tipicamente, el sustrato
es, o comprende, un material de alto peso molecular que es una nanoparticula o una microparticula.
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De esta manera, en una realizacion el adherendo es, o comprende, Cego. En otra realizacion el adherendo es, o
comprende, un nanotubo. Tipicamente, el nanotubo es un nanotubo de carbono. Sin embargo, el nanotubo puede
comprender atomos distintos a los de carbono.

En una realizacion el adherendo es, o comprende, un pigmento. El pigmento puede ser cualquier agente colorante
hecho a partir de una sustancia natural o sintética.

Tipicamente, el adherendo es, o comprende, una nanoparticula o una microparticula, cuya nanoparticula o
microparticula es, o comprende, un pigmento.

En una realizacion, el adherendo es, o comprende, un tejido.
En otra realizacion, el adherendo es, o comprende, papel.
El adherendo puede comprender dos cualesquiera 0 mas de los materiales listados anteriormente.

El adherendo se puede presentar en cualquier forma fisica adecuada. De esta manera, el adherendo puede estar en
forma de una pelicula, una capa, una hoja o una placa. De forma alternativa, el adherendo puede estar en forma de
polvo, o en forma de microgranulos, perlas, particulas, nanoparticulas o microparticulas. Los microgranulos, perlas o
particulas pueden ser particulas macroscoépicas, es decir visibles a simple vista, o particulas microscépicas. De esta
manera, las particulas podrian ser microparticulas o nanoparticulas.

Como se ha mencionado anteriormente, ciertos tipos de grupos funcionales adhesivos son capaces de interaccionar
con ciertos tipos de adherendos. De esta manera, mediante la seleccién de un grupo funcional adhesivo adecuado,
el sustrato se puede adherir segin se desee a un adherendo determinado (por ejemplo a cualquiera de los
adherendos mencionados anteriormente). Generalmente, un grupo funcional adhesivo adecuado es el que es capaz
de una interaccion fisica con el adherendo (por ejemplo debido a la atraccién electrostatica entre el grupo funcional
adhesivo y el adherendo) o es capaz de formar un enlace quimico con el adherendo (por ejemplo un enlace
covalente, un enlace iénico, un enlace de hidrégeno u otro enlace no covalente). Tipicamente, un grupo funcional
adhesivo adecuado es estructuralmente similar a uno o méas de los restos quimicos presentes en el adherendo
propiamente dicho. Por ejemplo, los grupos funcionales epoxi o alcohol podria ser adecuados para la adhesion de un
sustrato a un adherendo de resina epoxi, un acrilato u otros grupos cetona a,B-insaturada, o los grupos funcionales
amina podrian ser adecuados para la adhesion de un sustrato a un adherendo de poliacrilato. La Tabla 1 que se
muestra a continuacién enumera diversos adherendos y, para cada adherendo, algunos ejemplos de grupos
funcionales adhesivos adecuados que se podria esperar que ayuden a la adhesion al adherendo.
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Tabla 1
Adherendo Ejemplos de grupos funcionales adhesivos
adecuados
Q
/Q R-NH;
Resina Epoxi R
R-OH R-SH
o (o]
N R
Poliacrilato O)K/ R)J\/
R-NH; R-SH
0 o
Poliestirilo R_ .z
R\o)j\/ & R/lk/
R-OH R-NH: R-SH
Poliolefina 0 a
R. =~ R~z Ps
|
(o) R OI-PH
Poliuretano R-OH R-NH: R-SH
P j’\ R-§-OH
Metal, sal metalica, célula bioldgica, tejido
biologico y sales de los mismos, por ejemplo sales de
calcio
R-OH R-NH; R-SH
Poliéster R-OH R-NH; R-SH
Poliamida R-OH R-NH R-SH
Policarbonato R-OH R-NH R-SH
Poliimida R-OH R-NH; R-SH

Mediante la seleccion de un grupo funcional adhesivo adecuado, el sustrato se puede adherir segun se desee a un
adherendo determinado. De esta manera, el proceso de la presente invencion para la produccién de un sustrato que
posee una superficie adhesiva se puede usar para conseguir una mejora de la adhesion en un polimero, papel, tejido
y otros materiales compuestos, hibridos y laminados.

El proceso también se puede usar para la modificacion de resinas termoplasticas y termoestables.

La presente invencidn proporciona de forma adicional un compuesto precursor de carbeno de la siguiente formula (1):
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—Z=2Z
+

(M

LW,

en la que:

A es un anillo arilo o heteroarilo;

yes1,2,3,465;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
0 Sy en los que alg es un alquileno Ci.20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo 0 un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en el que W es:

un grupo seleccionado entre: -LZ-SH, alquilo Ci-zo, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo Cs.20, arilo o heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci.2, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%-OH, - L“NH, o -L*-SH, en el que dicho alquilo C1.20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci.s, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno:

un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH; o -SH;

un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;

un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

un grupo que comprende uno o méas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,

un grupo sulfonamida, y C(O)NHy;

un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

l —-x' Prot

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo C1.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH;, en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

un grupo que comprende -P(=0)(OR%);

(]
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! I'v'(OR“),
(OROP" Y
O

en el que R* es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH o0 NHy;

R se selecciona entre el hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci-10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio C1-10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C16, cuyo alquilo C1.¢ esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente; con la condicién de
que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o sustituido con uno, dos,
tres, cuatro o cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo Ci., arilo, ciano,
amino, ceto, alquilamino Ci.19, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, hidroxi, halo,
carboxi, éster, alcoxi Ci.6, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, &cido sulfénico, sulfonilo y -Lg-Wg, en el
que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €s como se ha
definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa.

Tipicamente, R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio C;.10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se seleccionan independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C16, cuyo alquilo Ci.6 estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de que R
no sea CFs.

Los compuestos precursores de diazo carbeno de formula (I) se pueden preparar mediante la oxidacion del
correspondiente al compuesto de hidrazona. Por lo tanto, la presente invencién proporciona un proceso para la
produccién de un compuesto precursor de carbeno de formula (1):

N
P
(

L WA] y

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yes1,23,40665;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alq-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en la que R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo, en el que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.x, arilo y heteroarilo, en el
que dichos alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo Cs-20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con L=
OH, - L“NH, 0 -L%-SH, en el gue dicho alquilo Ci.20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en
el que R" es H, alquilo Cy 0 arilo, y en el que L es un enlace sencillo, alquileno Cy, arileno, -arileno-alquileno
Ci6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno:

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH; o -SH;
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un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una sal
del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo, un
grupo sulfonamida, y C(O)NH3;

un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

o

A

1
}—X ot

en la que X" es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan independientemente
entre H, alquilo C;16 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH, en
la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-
dioxigenado; o

un grupo que comprende -P(=0)(OR%),

(o]

O
(l

“_ _P(OR%,
(OR“)zﬁ Y

en el que R* es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo C1., arilo, -OH, -SH 0 NHy;

R se selecciona entre el hidrogeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci6, cuyo alquilo Ci6 esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio C1.10, ariltio, acido sulfonico, sulfonilo y -Lg-
W, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €s como se
ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa,

cuyo proceso comprende la oxidacién de un compuesto de la siguiente férmula (111):

/NHz
h1 (It

Lx Wa]y

R

en la que:

A es un anillo arilo o heteroarilo;

yesl,2,3,465;
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La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-,- X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
6 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en la que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo, y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci-2, cicloalquilo Cs20, heterociclilo Cs 20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%OH, - L%NH, 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci.s, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci. esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH, o -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epéxido;

- un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,
un grupo sulfonamida, y C(O)NHy;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH; en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(:O)(OR4)2

0]

= fv(t:m")2

(OR‘)zﬁ Y

en el que R* es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH o NHp;

R se selecciona entre hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1g, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio C1-10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un 4tomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci., cuyo alquilo Ci.¢ estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cy.s, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa;

para producir un compuesto precursor de carbeno de formula (1).
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Se puede usar cualquier oxidante adecuado. Los oxidantes adecuados incluyen 6xidos metdlicos, tales como 6xido
mercurico, peréxido de niquel, o peréxido de hidrogeno o cloro (lejia). Tipicamente, el oxidante es 6xido mercurico.
Mas tipicamente, esta oxidacion se conduce en presencia de una base, por ejemplo un hidréxido metalico y sulfato
sédico. El hidroxido metélico es tipicamente un hidréxido de un metal alcalino, por ejemplo hidréxido potasico.
Generalmente se usa una solucién saturada del hidroxido metalico. El disolvente usado para el hidroxido metdlico es
de forma adecuada un disolvente polar prético tal como un alcohol, por ejemplo etanol. El disolvente usado para la
solucion del compuesto de féormula (lll) es de forma adecuada un disolvente polar aprético, por ejemplo
tetrahidrofurano (THF) o un éter.

Tipicamente, R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci-10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.10, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci16, cuyo alquilo C16 esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de que R
no sea CFs.

Un compuesto de formula (1) en la que Wa 0 Wg contiene un grupo seleccionado entre -OH y -NH(R") se puede
derivar de forma adicional para producir un compuesto de formula (I) en la que Wa 0 Wg comprende el siguiente

grupo:

O

N

1
I=X" Prot

en el que Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH; y X' es N(R") u O, en el que R" se

selecciona entre H, alquilo CisY arilo.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona un proceso para la produccién de un compuesto precursor de
carbeno de formula (1):

Z2=2
L

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yes1, 2 ,3,4065;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alq-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1o, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio
Ci-10, ariltio y CR’3, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C16, cuyo alquilo C1.6 esta opcionalmente interrumpido por
N(R"), O, S o arileno en el que R" es H, alquilo Ci. 0 arilo, con la condicién de que R sea distinto de CFs3;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci-10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio C1.10, ariltio, acido sulfonico, sulfonilo y -Lg-
Wse, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €s como se
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ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa

en el que bien Wa o bien Wg comprende un grupo seleccionado entre -OH y -NH(R"), en el que R" se selecciona
entre H, alquilo C1.s Y arilo,

cuyo proceso comprende la oxidacion de un compuesto de formula (l11)

-
W (my

Lr WA}

R

Y

enla que R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente para el compuesto de férmula (l), para producir
dicho compuesto precursor de carbeno de férmula (1);

y el proceso comprende de forma adicional la reaccion de dicho -OH o -NH(R") con Hal-C(0)-Prot, en el que Hal es
un grupo saliente adecuado y Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH, en el que Prot
se selecciona entre 7-oxabiciclo[2,2,1 ]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado, para
producir un compuesto precursor de carbeno de féormula (I) en la que bien Wa o bien Wg comprende un grupo
funcional que tiene la estructura:

0

A

=X Prot

en la que x! es N(R") u O, y en la que R" y Prot son como se han definido anteriormente. Tipicamente, Hal es un
grupo halo, por ejemplo CI, Br o I. De forma alternativa, Hal puede ser cualquier otro grupo saliente adecuado que,
para la reaccion de dicho -OH o -NH(R") con Hal-C(O)-Prot, es funcionalmente equivalente a un grupo halo tal como
Cl, Br o I. Cuando X" es O, un grupo saliente adecuado incluye cualquier grupo saliente que proporciona un éster
activo.

Tipicamente, la reaccidn se realiza en presencia de una base. Tipicamente, la base es una base de Lewis, por
ejemplo una alquilamina tal como trietilamina. La reaccidn se realiza tipicamente a una temperatura inferior a la
temperatura ambiente, por ejemplo a aproximadamente 0 °C. El disolvente usado para la reaccion es tipicamente un
disolvente aprotico, tal como un hidrocarburo. Tipicamente, se usa tolueno como disolvente.

los compuestos de hidrazona de formula (lll) se pueden preparar mediante el tratamiento del correspondiente
compuesto de cetona con hidrazina en presencia de calor y un disolvente. Por lo tanto, la presente invencion
proporciona un proceso para la producciéon de un compuesto de férmula (lll):

NH,

w (1

L WA]

R

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;

yesl,2,3,465;
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La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-,- X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
alg- X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
6 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en el que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo C3.20, arilo, y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci-2, cicloalquilo Cs20, heterociclilo Cs 20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%OH, - L%NH, 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci.s, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci. esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH 0 -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

- un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,
un grupo sulfonamida, y C(O)NHy;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

0
I=%X' “prot

en la que X' es un enlace sencillo, C(R")R™), N(R") u O, en la que R" y R" se seleccionan
independientemente entre H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH; en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(=0)(OR%), o

il
" _PORY),
(cnte“),f'i Y

en el que R* es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH o NHp;

R se selecciona entre hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1g, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.19, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci., cuyo alquilo Ci.¢ estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cy.s, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
W5; es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa;

el proceso que comprende el tratamiento de un compuesto de formula (IV) con hidrazina en presencia de calor:
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(V)
Ly Wa] y

enlaque R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente.

Tipicamente, la hidrazina se usa en forma de hidrato de hidrazina. Tipicamente, el compuesto de formula (IV) se
trata con hidrazina en presencia de calor y un disolvente. Se puede emplear cualquier disolvente adecuado, por
ejemplo un disolvente polar prético tal como un alcohol. Tipicamente, el disolvente es metanol o etanol. La reaccion
se realiza con calentamiento, tipicamente a la temperatura de reflujo del disolvente utilizado. Por ejemplo, cuando el
disolvente es etanol la reaccion se realiza de forma adecuada a una temperatura de 78 °C o superior, por ejemplo a
una temperatura de 80 °C.

Tipicamente, R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.19, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci16, cuyo alquilo Ci6 estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de que R
no sea CFs.

Los compuestos de cetona de formula (1V):

O
(V)

L WA]y

en la que R, A, La, Wa, e y son como se han definido anteriormente, se pueden preparar a partir de materiales de
partida disponibles en el mercado usando procedimientos sintéticos conocidos.

Por ejemplo, muchos compuestos de férmula (1V) se pueden preparar por analogia con las sintesis eshozadas en los
Ejemplos para los compuestos de cetona 4-hidroxilmetilbenzofenona (3), 4-(aliloximetil)benzofenona (9) y éster de
dietilo del acido 4-(Benzoil bencil)fosfonico (14). Cada uno de dichos compuestos se sintetizd partiendo de 4-
metilbenzofenona (1), que esta disponible en el mercado. Dicho compuesto se bromé para producir 4-
bromometilbenzofenona (2), que se convirtié posteriormente bien en 4-hidroximetilbenzofenona (3) (por tratamiento
de 2 con una solucidn acuosa de una base) o bien en el éster de dietilo del acido 4-(Benzoil bencil)fosfénico (14) (por
tratamiento de 2 con fosfato de trietilo). La 4-(aliloximetil)benzofenona (9) se sintetizdé por tratamiento de 4-
hidroximetilbenzofenona (3) con hidruro sddico y bromuro de alilo.

Se pueden sintetizar muchos otros compuestos de cetona de férmula (IV) en la que A es fenilo y R es fenilo
sustituido o no sustituido partiendo de benzofenona (que esta disponible en el mercado) o a partir de un derivado
sustituido de la benzofenona. Muchos derivados sustituidos de la benzofenona estan disponibles en el mercado y/o
se sintetizan facilmente utilizando métodos conocidos. Ejemplos de compuestos de benzofenona sustituidos
disponibles en el mercado son 2-hidroxibenzofenona, 4-hidroxibenzofenona, 3-bromobenzofenona, 4-
bromobenzofenona, 2-cianobenzofenona, 4-cianobenzofenona, 2-aminobenzofenona, 3-nitrobenzofenona, 4-
nitrobenzofenona, y 2-etilbenzofenona. De esta manera, los compuestos de férmula (IV) en la que A es feniloy R es
un grupo fenilo sustituido se pueden sintetizar partiendo del correspondiente compuesto de benzofenona sustituido.
De forma alternativa, el sistema benzofenona (sustituido) se podria sintetizar usando aproximaciones sintéticas
estandar, por ejemplo, mediante reacciones de Friedel-Crafts o variantes y equivalentes de las mismas, o mediante
la adicion de un carbanion aromatico equivalente a un aldehido seguido de oxidacién, o mediante la oxidacién de un
diarilmetano sustituido adecuado.

El uno o mas grupos -La-Wa se pueden introducir por analogia con las sintesis de los compuestos 3, 9 y 14 en los
Ejemplos, o mediante cualquier otro procedimiento sintético adecuado. Por ejemplo, se pueden introducir uno 0 mas
grupos salientes adecuados en la posicidn o posiciones de un compuesto de benzofenona o de benzofenona
sustituida en las que se desee la sustitucion de -La-Wa. El grupo saliente puede ser un grupo halo, por ejemplo
bromo. El grupo saliente se puede introducir directamente en el anillo de fenilo del compuesto de benzofenona (por
ejemplo, como en la 4-bromobenzofenona) o en un sustituyente del anillo fenilo, tal como un grupo alquilo (por
ejemplo, como en la 4-metilbenzofenona). Tras la introduccidon de uno o méas grupos salientes, el grupo o grupos
salientes se pueden sustituir por uno o mas grupos -La-Wa. De esta manera, por ejemplo, un grupo saliente bromo
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se podria sustituir por un grupo hidroxilo o por un grupo éster de acido fosfénico. De forma alternativa, se pueden
introducir uno o mas grupos funcionales en la posicion o posiciones de un compuesto de benzofenona o de
benzofenona sustituida en las que se deseen el grupo o grupos -La-Wa. A continuacion el grupo o grupos funcionales
se pueden convertir en el grupo o grupos -La-Wa. Por ejemplo, un sustituyente aldehido en un anillo fenilo se puede
tratar con un iluro de fosforo (reaccion de Wittig) para producir un grupo estirilo.

Cuando R es arilo o heteroarilo y se desean uno o mas grupos -Lg-Wg, estos grupos se pueden introducir por
analogia con los métodos sintéticos usados para introducir los uno o mas grupos -La-Wa.

Los compuestos de formula (IV) en la que A o R es heteroarilo se pueden sintetizar partiendo de compuestos de
cetona que incluyen un anillo heteroarilo. Muchos compuestos de cetona que incluyen un anillo heteroarilo estan
disponibles en el mercado y/o se sintetizan facilmente. Ejemplos de tales compuestos disponibles en el mercado son
2-benzoilpiridina, di-2-piridil cetona y 2-benzoiltiofeno.

Los compuestos de cetona de férmula (IV2 en la que R es distinto de arilo o heteroarilo se pueden sintetizar
partiendo de la cetona apropiada RBC(=O)R , enlaque R* es arilo o heteroarilo y R® se selecciona entre hidrégeno,
alcoxi Ci-10, ariloxi, dialquil(C1-10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio Cs.1o, ariltio y CR’s, en el que cada R’ se
selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y
alquilo Cy.6, cuyo alquilo Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es H, alquilo C1.¢
o arilo. Ejemplos de tales cetonas disponibles en el mercado incluyen benzaldehido, 2,2-Dimetilpropiofenona (es
decir terc-butil fenil cetona) y 2,2,2-trifluoro-acetofenona.

La presente invencion se ilustra de forma adicional en Ejemplos que siguen a continuacion:
Ejemplos

Se prepararon [4-(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol (5) y éster de 4-(diazo-fenilmetil)-bencilo del &cido 7-Oxa-
biciclo[2,2,1]hept-5-eno-2-carboxilico (7) se funcionalizaron y los polimeros como se muestra en el Esquema 1.

OO — T — O O — O
l'

GQO s j/éb“"
. |

8 Q 7

Esquema 1

Ejemplo de referencia 1: Preparacién de 4-Bromometilbenzofenona (2)

Una mezcla en agitacion de 4-metilbenzofenona (1) (15,0 g, 76 mmol) y N-bromosuccinimida (14,2 g, 80 mmol) en
cloroformo (100 ml) se calenté a reflujo durante 18 h con una bombilla de 100 W alumbrando a 2 cm del matraz. La
mezcla de reaccion se enfrid, se lavé con agua y se concentr6 al vacio. El solido resultante se lavé con éter dietilico
para proporcionar 2 (15,1 g, 72%) en forma de un sélido de color blanco; 84 (CDCls) 4,55 (2H, s, CH2Br), 7,46-7,84
(9H, m, Ar-H).

Ejemplo de referencia 2: Preparacién de 4-Hidroxilmetil benzofenona (3)

A una suspension de 2 (6,0 g, 22 mmol) en una mezcla de 1,4-dioxano (60 ml) y agua (60 ml) se afiadié carbonato
de calcio (10,8 g, 110 mmol). La mezcla se calentd a reflujo durante 18 h, se concentré al vacio y el residuo se
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reparti6 entre DCM y agua. La fase organica se recogi6, se secd sobre MgSO4, se concentré al vacio y a
continuacion se recristalizé en éter dietilico para proporcionar 3 (4,1 g, 89%) en forma de un sélido de color blanco;
P.F. 59-61 °C (Lit 61-64 °C); 84 (CDCl3) 3,14 (s, 1H, CH,OH), 4,75 (s, 2H, CH,OH), 7,41-7,49 (m, 4H, 3-, 3-, 5-, 5-
H), 7,54-7,58 (m, 1H, 4-H), 7,72-7,76 (m, 4H, 2-, 2'-, 6-, 6’-H) ppm; &c (CDCl3) 64,4 (CH,0OH), 126,4 (3'-, 5-C), 128,3
(3-, 5-C), 130,0, 130,4 (2-, 2"-, 6-, 6’-C), 132,5 (4’-C), 136,4, 137,5 (1-, 1’-C), 140,0 (4-C), 196,9 (Ar.C=0) ppm; vmax
(pelicula fina) 3406, 3058, 2921, 1655, 1279 cm™; m/z (ES) 211 ([M-H]'100%), 183(45%).

Ejemplo 1: Preparacion de [4-(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol (5)

Hidrazona de la 4-Hidroximetilbenzofenona (4)

Se preparé 4-Bromometilbenzofenona (2) como se ha descrito en el Ejemplo de Referencia 1. Se convirtio 4-
Bromometilbenzofenona (2) en 4-Hidroxilmetilbenzofenona (3) como se ha descrito en el Ejemplo de Referencia 2. A
una solucién de 3 (2,5 g, 12 mmol) en etanol (20 ml) se afiadié hidrato de hidrazina (2,9 g 59 mmol). La mezcla se
calentd a reflujo durante 24 h y a continuacién se concentré al vacio. El residuo se repartié entre DCM y agua y se
recogi6 la fase organica y se concentrd para producir 4 (2,6 g, 98%) en forma de una mezcla de los isbmeros cis y
trans y en forma de un semisélido de color amarillo; 84 (CDCls) 2,84, 3,09 (2 x s a, 1H, OH), 4,51, 4,61 (2 x s, 2H,
CH20OH), 5,32 (s a, 2H, NNHy), 7,13-7,17 (m, 4H, 3-, 3-, 5-, 5’-H), 7,30-7,43 (m, 5H, 2-, 2’-, 4’-, 6-, 6'-H) ppm; &c
(CDCls) 64,4, 64,6 (2 x CH,OH), 126,4, 126,6, 127,7, 128,0, 128,1, 128,6, 128,8, 128,9, 129,3 (Ar-C), 131,8, 132,7 (2
x 1-C), 137,5, 138,2 (2 x 1-C), 141,0, 141,8 (2 x 4’-C), 149,2 (C=N) ppm; vmax (pelicula fina) 3384, 2870, 1583, 1444,
1412, 1015 cm'l; encontrado (ES*) 227,1180, C14H15N20 requiere 227,1179.

[4-(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol (5)

A una mezcla de éxido de mercurio (ll) (2,9 g, 13 mmol), sulfato sodico (2,2 g, 15 mmol) e hidréxido potésico
saturado en etanol (4 ml) se afiadié una solucién de 4 (2,6 g, 11 mmol) en THF seco (20 ml). La mezcla se agité en
la oscuridad durante 2 h y a continuacion se filtr6 a través de una capa de celita. La concentracion del filtrado al
vacio proporciond 5 (2,4 g, 100%) en forma de un aceite de color rojo oscuro; 64 (CDCI3) 4,69 (s, 2H, CH,OH), 7,29-
7,31 (m, 4H, 3-, 3-, 5-, 5-H), 7,39-7,41 (m, 5H, 2-, 2-, 4-, 6-, 6'-H) ppm; &c (CDCl3) 64,8 (CH,OH), 125,1, 125,2 (3-,
3’-, 5-, 5-C), 125,6 (4’-C), 127,9, 129,1 (2-, 2’-, 6-, 6’-C), 128,9, 129,4 (1-, 1’-C), 138,2 (4-C) ppm; vmax (pelicula fina)
3346, 2872, 2038, 1511, 1493 cm™; m/z (FI") 224 ([M4], 100%); encontrado (FI") 224,0949, C14H12N20 requiere
224,0950.

Ejemplo 2: Preparacién de hidroxi polimero (6)

Se prepar6 [4-(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol (5) como se ha descrito en el Ejemplo 1. Una solucién de 5 en THF se
revistio sobre el polimero y se calenté a 120 °C durante 10 min, y a continuacién se lavo con acetona para producir
el polimero funcionalizado con hidroxilo 6.

Ejemplo 3: Preparacion del éster de 4-(diazofenilmetil)-bencilo del acido 7-Oxa-biciclo[2,2,1]hept-5-eno-2-carboxilico

@

Se preparo [4-(Diazo(fenil)metil)fenillmetanol (5) como se ha descrito en el Ejemplo 1. A una soluciéon de 5 (5 g, 22
mmol) en tolueno seco (50 ml) y trietilamina seca (6,7 g, 66 mmol) a 0 °C se afiadié una solucion de cloruro de 7-
oxabiciclo [2,2,1 ]heptano-2-carbonilo (7,0 g, 44 mmol) en tolueno seco. La mezcla se agité a 0 °C durante 2 hy a
continuacion se inactivé con carbonato sédico acuoso saturado (50 ml). La fase organica se separ6 y se seco sobre
MgSO4 para producir 7 en forma de una solucién en tolueno de color rojo.

Ejemplo 4: Preparacién de polimero de acrilato (8)

Se preparé éster de 4-(diazo-fenilmetil)-bencilo del acido 7-Oxa-biciclo[2,2,1 Jhept-5-eno-2-carboxilico (7) como se
ha descrito en el Ejemplo 3. Una solucién de 7 en tolueno se revistio sobre el polimero y se calenté a 120 °C durante
15 min, y a continuacion se lavo con acetona para producir el polimero funcionalizado con acrilato 8.

Se preparé 1-(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno (11) y se funcionalizaron los polimeros como se muestra en el
Esquema 2.
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Esquema 2

Ejemplo 5: Preparacién de 1-(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno (11)

4-(Aliloximetil)benzofenona (9)

Se preparé 4-Bromometilbenzofenona (2) como se ha descrito en el Ejemplo de Referencia 1. Se convirtié 4-
Bromometilbenzofenona (2) en 4-Hidroxilmetilbenzofenona (3) como se ha descrito en el Ejemplo de Referencia 2. A
una solucién de 3 (0,5 g, 3,4 mmol) en THF seco (10 ml) se afiadié hidruro sddico (0,3 g, dispersién al 60% en aceite
mineral, 6,7 mmol). La mezcla se agité durante 5 min, y a continuacion se afiadié bromuro de alilo (0,8 g, 6,7 mmol).
La mezcla se agité durante 18 h y a continuacion se inactivd con agua y se concentrod al vacio. El residuo se repartid
entre DCM y agua, se recogio la fase orgénica, se secé sobre MgSQO, y se concentrd. Se retir una impureza aceite
mineral usando un tapdn de silice eluyendo con gasolina y a continuacién con acetato de etilo para producir 9 (0,6 g,
92%) en forma de un aceite de color amarillo; 64 (CDCls) 4,08 (dt, 2H, J = 1,4, 5,5 Hz, OCH>,CH=CHy), 4,60 (s, 2H,
ArCH;0), 5,24 (ddt, 1H, J = 1,4, 3,2, 10,3 Hz, OCH>,CH=CHH), 5,34 (ddt, 1H, J = 1,4, 3,2, 17,3 Hz, OCH,CH=CHH),
5,88-6,08 (m, 1H, OCH,CH=CHH), 7,42-7,50 (m, 4H, 3-, 3'-, 5-, 5’-H), 7,54-7,62 (m, 1H, 4’-H), 7,78-7,82 (m, 4H, 2-,
2'-, 6-, 6’-H) ppm; 8¢ (CDCl3) 71,4, 71,3 (ArCH20, OCH,CH=CHy), 117,3 (OCH,CH=CH,), 127,0, 128,1 (3-, 3", 5-, 5-
C), 129,8, 130,1 (2-, 2’-, 6-, 6'-C), 132,2 (4’-C), 134,3 (OCH.CH=CHy), 136,6, 137,5 (1-, 1’-C), 143,1 (4-C), 196,2
(C=0) ppm; vmax (pelicula fina) 3061, 2855, 1658, 1609, 1447, 1412, 1278, 1089, 924 cm™"; m/z (EI") 252 ([M"], 85%),
222 (100%); encontrado 252,1158, C17H160- requiere 252,1150.

[(4-(Aliloximetil)fenil)(fenil)metileno]hidrazina (10)

A una solucién de 9 (1,09 g, 4,3 mmol) en metanol (10 ml) se afiadi6é hidrato de hidrazina (1,08 g 20 mmol). La
mezcla se calento a reflujo durante 48 h y a continuacion se concentr6 al vacio. El residuo se repartié entre DCM y
agua, se recogié la fase organica y se concentr6 para producir 10 (1,10 g, 98%) en forma de una mezcla de los
isébmeros cis y trans y en forma de un aceite de color amarillo; 84 (CDCIs3) 4,03, 4,13 (2 x dt, 2H, J = 1,4, 5,6 Hz,
OCH,CH=CHy,) 4,52, 4,60 (2 x s, 2H, ArCH;0), 5,20, 5,27 (ddd, 1H, J = 1,4, 3,0, 10,4 Hz, OCH,CH=CHH), 5,32,
5,37 (ddd, 1H, J = 1,4, 3,2, 17,3 Hz, OCH,CH=CHH), 5,45 (s a, 2H, NNH>), 5,91-6,06 (m, 1H, OCH,CH=CH), 7,28-
7,31 (m, 4H, 3-, 3-, 5-, 5’-H), 7,46-7,55 (m, 5H, 2-, 2’-, 4’-, 6-, 6'-H) ppm; 3¢ (CDCl3) 70,1, 71,5, 71,7 (ArCH-0,
OCH,CH=CHy), 117,0, 117,3 (OCH,CH=CHy), 126,3, 126,4, 127,4, 128,0, 128,5, 128,7, 129,3 (Ar-C), 134,4, 134,6 (2
x OCH,CH=CHy), 137,7, 138,1, 139,1 (Ar-C), 148,7 (C=N) ppm; vmax (pelicula fina) 3404, 3289, 3057, 2855, 1612,
1444, 1411, 1277, 1083 cm™; m/z (ES") 267 ([M+H]", 100%); encontrado (ESI") 267,1492, Ci17H10N,O requiere
267,1492.

1 -(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno (11)

A una mezcla de éxido de mercurio (ll) (3,1 g, 14 mmol), sulfato sodico (2,4 g, 16 mmol) e hidroxido potasico
saturado en etanol (3 ml) se afiadié una solucion de 10 (3,2 g, 12 mmol) en THF seco (20 ml). La mezcla se agitd en
la oscuridad durante 2 h y a continuacion se filtr6 a través de una capa de celita. La concentracion del filtrado al
vacio proporcion6 11 (3,1 g, 100%) en forma de un aceite de color rojo oscuro; 64 (CDCI3) 3,90-3,94 (m, 2H,
OCH,CH=CHy), 4,38 (s, 2H, ArCH0), 5,05-5,26 (m, 2H, OCH,CH=CHy), 5,74-5,94 (m, 1H, OCH,CH=CHy), 7,12-
7,36 (m, 9H, Ar-H) ppm; 8¢ 71,0, 71,6 (OCH,CH=CH, ArCH,0), 117,0 (OCH,CH=CH,), 124,9, 125,0, 125,4, 128,5,
129,0 (Ar-C), 129,8, 130,1 (1-, 1°-C), 134,5 (OCH>CH=CHy), 135,6 (4-C) ppm; vmax (pelicula fina) 3029, 2855, 2038,
1596, 1512, 1494, 1085 cm™; m/z (FI*) 264 (IM]', 70%), 252 (100%), 196 (35%); encontrado (FI") 264,1250,
C17H16N20 requiere 264,1263.

Ejemplo 6: Preparacién de polimero de olefina (12)

Se prepar6 1-(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno (11) como se ha descrito en el Ejemplo 5. Una solucién de 11
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en THF se revistié sobre el polimero y se calenté a 120 °C durante 15 min, y a continuacion se lavo con acetona
para producir el polimero funcionalizado con olefina 12.

Ejemplo 7: Preparacion de polimero de epdxido (13)

Se preparo6 el polimero funcionalizado con olefina 12 como se ha descrito en el Ejemplo 6. A un matraz que contiene
el polimero funcionalizado con olefina 12 se afiadié una solucién de acido meta-cloroperbenzoico en DCM. El
polimero se impregné durante 20 h y a continuacion se filtr6 y se lavé con DCM y agua para producir el polimero
funcionalizado con epoxido 13.

Se prepar6 éster de dietilo del acido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencillfosfonico (16) y se funcionalizaron los polimeros
como se muestra en el Esquema 3.

; 0 ”*"‘IN
.*‘ Cls = Ol € 0 e,
2 14
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17 18
Esquema 3

Ejemplo 8: Preparacion de éster de dietilo del &cido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencillfosfénico (16)

Ester de dietilo del acido 4-(Benzoil bencil)fosfonico (14).

Se prepar6 4-Bromometilbenzofenona (2) como se ha descrito en el Ejemplo de Referencia 1. Una solucion de 2 (7,8
g, 28 mmol) en fosfito de trietilo (20 ml) se calento a reflujo durante 4 h y a continuacién se concentro el vacio. El
residuo se purificé por cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice eluyendo con un 65% de acetato de etilo:
gasolina para producir 14 (8,1 g, 86%) en forma de un aceite de color amarillo pélido; 84 (CDCI3) 1,24 (6H, dt, Ju-n=
7,1 Hz, Ju.p = 3,6 Hz, 2 x CH2CHg), 3,22 (2H, d, Ju-p =22,1 Hz, ArCHP), 4,04 (4H, ¢, Ju.H, v-p = 7,1 Hz, 2 X CH,CHg),
7,47-7,78 (9H, m, Ar-H) ppm; 8¢ (CDCl3) 16,4 (d, Jc-p = 4,9 Hz, 2 x CH2CHs3), 33,9 (d, Jc.p = 137,5 Hz, ArCH2P), 62,3
(d, Jc.p = 7,0 Hz, 2 x CHCH3), 128,3 y 129,7 (3-, 5-, 3’-, 5'-C), 130,3 y 132,3 (2-, 6-, 2’-, 6'-C), 132,4 (4'-C), 136,1 y
136,7 (1-, 1’-C), 137,5 (4-C), 196,2 (Ar,CO) ppm; dp (CDCl3) 26,47 ppm; vmax (pelicula fina) 2984 (C- Hy), 1657
(C=Og), 1278 (P=Os), 1026 (P-Os) cm™; m/z (ES") 333 ([M+H]" 5%), 355 ([M+Na]* 10%), 391 ([M+NHs+MeCN]"
100%), 687 ([M2+Na]" 30%).

Ester de dietilo del acido [4-(Hidrazono-fenil-metil)-bencil]fosfénico (15)

A una solucion de 14 (2,2 g, 6,6 mmol) en metanol (20 ml) se afiadié hidrato de hidrazina (10 ml). La mezcla se
calent6 a reflujo durante 6 h y a continuacion se concentr6é en vacio. El residuo se repartié entre DCM y agua y se
recogio la fase organica y se concentré para producir 15 (2,3 g, 100%) en forma de una mezcla de los isomeros cis y
trans y en forma de un aceite de color amarillo; 84 (CDCI3) 1,23 (6H, dt, Junw= 7,1 Hz, Jup = 3,0 Hz, 2 x CH2CHg),
1,27 (6H, dt, Ju-n=7,1 Hz, Ju.p = 3,0 Hz, 2 X CH,CH?3’), 3,12 (2H, d, Jup = 17,6 Hz, ArCH2P), 3,23 (2H, d, Ju.p = 17,6
Hz, ArCH,P’), 4,08 (4H, m, 2 x CH,CH3), 5,44 (2H, s a, NHy), 7,47-7,78 (9H, m, Ar-H) ppm; &¢c (CDClIs) 16,3 (d, Jcp =
6,0 Hz, 2 X CHzCH3), 16,4 (d, Jep= 6,2 Hz, 2 X CHZCH3’), 33,4 (d, Jep= 137,9 Hz, AI’CHQP), 33,4 (d, Jep= 138,9 Hz,
ArCHzP’), 62,1 (m, 2 x CH»CHjs), 126,4-138,4 (Ar-C), 148,3 y 148,4 (Ar,CNNH.) ppm; &p (CDCI31) 26,04, 26,26 ppm;
vmax (pelicula fina) 3387 (N-Hsy), 2983 (C- Hs), 1611 (C=Ng), 1234 (P=Og), 1023 (P-Os) cm™; m/z (ES") 347,16
([M+H]" 60%), 26919 ([M+Na]" 60%), 405,28 ([M+NH4+MeCN]" 100%); encontrado (ES") 347,1541, C1gH24N203P
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requiere 347,1525.
Ester de dietilo del acido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencil]fosfénico (16)

A una mezcla de 6xido de mercurio (I) (0,21 g, 0,97 mmol), sulfato sédico (0,16 g, 1,1 mmol) e hidréxido potasico
saturado en etanol (0,2 ml) se afiadié una solucién de 15 (0,28 g, 0,81 mmol) en THF seco (20 ml). La mezcla se
agit6 en la oscuridad durante 1 h y a continuacion se filtré a través de un filtro de celita. La concentracién del filtrado
al vacio proporcioné 16 (0,25 g, 89%) en forma de un aceite de color rojo oscuro; 84 (CDCls) 1,28 (6H, d, Jun=7,1
Hz, 2 x CH,CH3), 3,16 (2H, d, Ju.p = 21,7 Hz, ArCH,P), 3,98-4,13 (4H, m, 2 x CH,CHj3), 7,15-7,43 (9H, m, Ar-H) ppm;
dc (CDC|3) 16,4 (d, Jep= 6,0 Hz, 2 X CHzCH3), 33,3 (d, Jep= 138,2 Hz, AI’CHzp), 62,1 (d, Jep= 6,8 Hz, 2 X CHzCHs),
125,1, 125,2, 125,2, 125,6, 129,1 (Ar-C), 129,4 (4-C), 130,4 y 130,5 (1-, 1-C) ppm; dp (CDCls) 26,37 ppm; vmax
(pelicula fina) 2982 (C- Hg), 2039 (C=N=Ng), 1248 (P=Os), 1027 (P-Os) cm™; m/z (ES’) 403 ([M+NH,+MeCNJ*
100%); encontrado (FI+) 344,1778, C1gH21N203P requiere 344,1290.

Ejemplo 9: Preparacion de polimero de éster de fosfonato (17)

Se preparé éster de dietilo del acido [4-(Diazo-fenil-metil)-bencillfosfénico (16) como se ha descrito en el Ejemplo 8.
Una solucién de 16 en DCM se revistio sobre el polimero y se calent6 a 100 °C durante 10 min, y a continuacion se
lavo con DCM para producir el polimero funcionalizado 17.

Ejemplo 10: Preparacion de polimero de acido fosfénico (18)

Se preparé el polimero de éster de fosfonato (17) como se ha descrito en el Ejemplo 9. A un matraz que contiene el
polimero de éster de fosfonato 17 se afiadié é&cido clorhidrico 1 M. La mezcla se agitd durante 18 h, se filtro y el
polimero se lavo con agua para producir el acido fosfonico polimérico 18.

Ejemplo 11: Preparacién de polimero de sal de calcio de acido fosfénico (19)

Se sumergi6 el acido fosfonico polimérico 18 en una solucién acuosa de hidroxido de calcio durante 6 h, y a
continuacion se lavé con agua para producir el polimero de sal de calcio de &cido fosfénico 19.

Ejemplo 12: Revestimiento y Adhesién de 6 y 8

A una muestra de polimero tratado (6 u 8) se afiadi6 el revestimiento necesario. Se coloco6 en la parte superior una
segunda lamina de polimero no funcionalizado y el laminado se aplan6 usando un rodillo. El material compuesto se
curd (usando calor y/o luz), se separaron las ldminas y se ensayé el revestimiento para la adhesién usando un
ensayo de cinta adhesiva y un ensayo de cinta adhesiva de trama cruzada.

Tabla 2: Resultados del Ensayo de cinta adhesiva y del ensayo de trama cruzada para 6y 8

Ensayo de Ensayo de trama
Ensayo | Sistema Revestimiento Condiciones cinta y
; cruzada
adhesiva
Cura UV, a continuacion
1 6 Laromer 5000 5 min a 140 °C Aprobado Aprobado
2 6 Mezcla de_ 're_vestlmlento Cura UV Aprobado Aprobado
cationico 1
3 8 Mezcla de re_vestlmlento Cura UV Aprobado Fallo
de acrilato 2

Los dos ultimos ensayos (Ensayos 2 y 3) se repitieron sobre un material de blanco, y en ambos casos el resultado
fue un fallo. En base a la experiencia, el primer ensayo (Ensayo 1) también habria fallado si se hubiera repetido
usando un material de blanco.

Descripcion del Ensayo de cinta adhesiva:

Se adhirié una tira de cinta adhesiva a los polimeros tratados. En cada caso se asegurd la cinta adhesiva mediante
lijado con una herramienta de filo suave, y a continuacion la tira se arrancé rapidamente. Un "aprobado” ocurre
cuando la parte superior de la capa laminada permanece sujeta.

Descripcion del Ensayo de trama cruzada:
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Se arafiaron con una cuchilla afilada los polimeros tratados con una serie de marcas en forma de "X", y a
continuacién se adhirié una tira de cinta adhesiva. En cada caso se aseguré la cinta adhesiva mediante lijado con
una herramienta de filo suave, y a continuacion la tira se arrancé rapidamente. Un "aprobado” ocurre cuando la parte
superior de la capa laminada permanece sujeta.

Se proporciona una descripcion completa del Ensayo de cinta adhesiva y del Ensayo de trama cruzada en ASTM
D3359, que describe un método estandar para la aplicacion y realizaciéon de estos ensayos.

Ejemplo 13: Biocompatibilidad contra una linea celular MG63 de osteosarcoma humano

Estudio de proliferacion AlamarBlue ™:

Se sembraron las células con 5 x 10° células por 10 x 10 mm de membrana y se mantuvieron en cultivo durante un
periodo de dos semanas. Dentro de este periodo de cultivo in vitro, se realizd el ensayo de AlamarBlue™ en los
puntos de tiempo del dia 5, dia 8 y dia 13. El estudio se realiz6 sobre una membrana de polimero Hybond-N sin
modificar (control), asi como sobre una membrana Hybond-N funcionalizada con acido fosfénico (18) y sobre una
membrana Hybond-N funcionalizada con sal de calcio de acido fosfonico (19). Los resultados se muestran en la
Figura 1, en la que el control se indica por "C", y en la siguiente Tabla 3. La membrana Hybond-N funcionalizada con
acido fosfdnico (18) se preparé como se ha descrito en los Ejemplos 9 y 10, usando una membrana Hybond-N como
polimero. La membrana Hybond-N funcionalizada con sal de calcio de acido fosfénico (19) se prepardé como se ha
descrito en los Ejemplos 9, 10 y 11 usando una membrana Hybond-N como polimero.

Tabla 3: Resultados del estudio de proliferacion AlamarBlue™ sobre el polimero Hybond-N sin modificar (control) y
sobre el polimero Hybond-N modificado (18 y 19)

Tiempo/dias Control ("jl'QoFr)med'o de | 18/ (valor medio de URF) | 19/ (valor medio de URF)
5 1233,64 496,07 557,38
8 1062,44 1092,87 1961,33
13 3042,34 3288,06 3896,38
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccién de un sustrato que tiene una superficie adhesiva,
cuyo proceso comprende:

(a) poner el contacto un sustrato con un precursor de carbeno, cuyo precursor de carbeno es un compuesto de la
siguiente formula (1):

10

15

20

25

30

—Z=Z
.

n

Li Wa] y

en la que:

A es un anillo arilo o heteroarilo;
yesl, 2,3,4065;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-
arileno-, -alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X
es N(R"), O, 6 Sy en los que alg es un alquileno Ci1-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C16 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende: un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo;

un "grupo funcional adhesivo" es OH; SH; NH2; un grupo que contiene un doble enlace carbono-carbono
alifatico; un grupo epoéxido; o un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una
sal metdlica, cuyo grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una sal metalica
comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfonico o una sal del mismo,
un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo, un grupo
sulfonamida, y C(O)NH_;

un "grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo" es
- un grupo OH,;
- un grupo que tiene la estructura -NH(R"), en la que R" se selecciona entre H, alquilo Ci.s y arilo;
- un grupo que comprende un doble enlace carbono-carbono alifatico;

- un grupo que tiene la siguiente estructura:

3

{—X Prot

en la que X' es un enlace sencillo, C(RM(R™), N(R") u O, en la que R" y R" se seleccionan
independientemente entre H, alquilo C1.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es precursor
de un grupo -CH=CH;, en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que es un precursor de un grupo que es caEaz de adherirse a un metal, a una aleacion
metalica o a una sal metdlica, cuyo precursor es P(=O)(OR™); o bien
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I
. _PORY,
(OR‘)QE Y
o

en el que R*es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 NHy;

R se selecciona entre hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(C;.10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Ci.10, ariltio y CR's, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo
de halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs7; y alquilo Cis, cuyo alquilo Cis esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente;

con la condicién de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cje, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Cj.109, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino,
arilalquilamino, amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Cj.1o, ariltio,
acido sulfénico, sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o
diferente que La, y Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa; y

(b) bien:

(i) cuando W4 0 Wg comprende un grupo funcional adhesivo, generar un carbeno intermedio reactivo a partir
del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para funcionalizar la superficie,
proporcionando de esa manera dicho sustrato que tiene una superficie adhesiva;

o bien

(ii) cuando WA 0 W comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, generar un
carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para
funcionalizar la superficie, y (c) convertir dicho grupo que es un precursor en un grupo funcional adhesivo
proporcionando de esa manera dicho sustrato que tiene una superficie adhesiva.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que bien Wa o bien Wg comprende un grupo funcional
adhesivo.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2 en el que bien Wa o bien Wg comprende un
grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, cuyo grupo que es un precursor se selecciona entre -OH
y -NH(R"), en el que R" es H, alquilo C1.¢ 0 arilo,

en el que la etapa (c) del proceso comprende la reaccién de dicho -OH o -NH(R") con HaI-C(O)C(Rl):CRZRS, en el
que Hal es un grupo saliente adecuado y R, R? y R®, gue pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada
uno entre H, alquilo Cis, arilo, ciano, amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci.10)amino, arilamino, diarilamino,
arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.¢, ariloxi, alquiltio C4-1¢ Yy ariltio,

convirtiendo de ese modo dicho -OH o -NH(R") en un grupo funcional adhesivo que tiene la siguiente estructura:

en la que X' es O 6 N(R").

4. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el que bien W o bien Wg comprende un
grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo, cuyo grupo que es un precursor contiene un doble enlace
carbono-carbono alifatico, en el que la etapa (c) del proceso comprende la oxidacién de dicho doble enlace carbono-
carbono alifatico para formar un grupo epoéxido, convirtiendo de ese modo dicho grupo que es un precursor en un
grupo funcional adhesivo epoxido.
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5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que bien Wa o bien W comprende un grupo que es un
precursor de un grupo funcional adhesivo y en el que la etapa (b), de generar un carbeno intermedio reactivo a partir
del precursor de carbeno de modo que reaccione con el sustrato para funcionalizar la superficie, se combina con la
etapa (c), de convertir dicho grupo que es un precursor en un grupo funcional adhesivo.

6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que bien Wa 0 bien Wg
comprende un grupo que es un precursor de un grupo funcional adhesivo que tiene la siguiente estructura:

en la que:
xt y Prot son como se han definido en la reivindicacion 1; y

dicho grupo funcional adhesivo, en el que se convierte el grupo que es un precursor, tienen la siguiente
estructura:

1
}—X —_—
7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que Wa y Wg se seleccionan independientemente entre:

2 R? o)

1>—__<R3 —Lg_x‘)']\

¥

R Prot

-L%-OH, -L%-NHa, -L%-SH, -L%M, alquilo C1.50, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo,

en los que en dichos alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cz.20, arilo y heteroarilo estan cada uno sustituidos
con uno o mas grupos seleccionados entre:

O
—? R? )k
1: : 3 —LZ-.X‘

-L%-OH, -L*NHz, -L%-SH y -L>M, y en los que dicho alquilo C1.2 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es como se ha definido en la reivindicacién 1;

Prot

X" es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en los que R" es como se ha definido en la reivindicacién 1 y R" es
H, alquilo C16 0 arilo;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH,, en el que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2.2.1 Jhept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

L? es un enlace sencillo, alquileno Cy., arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci-arileno-, en el que cada uno
de dichos grupos alquileno Ci.6 esta opcionalmente interrumpido pgr N(R"), O, S o arileno, en el que R" es como se
ha definido en la reivindicacién 1, con la condicion de que cuando L es un enlace sencillo

los grupos

51



ES 2387416713

-L%-OH, -L%:NH, y -L'-SH pueden no estar unidos directamente a X;

Rl, R? y RS, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C1., arilo, ciano,
amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster,
5 alcoxi Ci.6, ariloxi, alquiltio Cy-10 y ariltio; y

M se selecciona entre un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica, o a una sal metalica,
y un grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica o a una
sal metalica; en el que el grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica, o a una sal metalica
es un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una sal

10 del mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo, un grupo
sulfonamida, y C(O)NHz; y en el que dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un
metal, a una aleacion metdlica o a una sal metalica es P(=0)(OR"), o bien:

ﬁ?
. P(ORY),
(OR,P” Y

o

en el que R*es alquilo Ci60 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH o NHy; con la condicién de que cuando Wa 0
15 Ws comprenda el grupo:

&)

N

la etapa (c) del proceso comprende la conversion de dicho grupo en la siguiente estructura:

Prot

O

}—=x' _

y

20 con la condicién de que cuando Wa 0 Wg comprenda dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de
adherirse a un metal, a una aleacién metalica o a una sal metdlica, la etapa (c) del proceso comprende la conversion

de dicho grupo que es un precursor en el correspondiente grupo acido fosfonico que tiene la estructura -P(=0)(OH),
o:

q
2. _POH),
(OH,P” Y

25 enlaqueY es H, alquilo Ci, arilo, -OH, -SH 0 NH>.
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8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 7 en el que Wa 0 Wg comprende dicho grupo que
es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacion metalica o a una sal metalica,
Cuyo grupo es P(=O)(OR4)2 0 bien:

i
o P(ORY),
(OR“)Zﬁ Y
0

5 vy la etapa (c) del proceso comprende la conversién de dicho grupo que es un precursor en el correspondiente grupo
acido fosfénico que tiene la estructura -P(=0)(OH); o:

s P(OH),
(0H)2||=; Y
0O

en la que R*es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo C1., arilo, -OH, -SH 0 NH>.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 que comprende de forma adicional la etapa de:

10 (d) convertir dicho grupo acido fosfénico que tiene la estructura -P(=0)(OH)- o:
, [l
P(CH),
(OH)zﬁ Y

en la que R* es alquilo C1.6 0 arilo e Y es H, alquilo C1., arilo, -OH, -SH o NH>, en una sal de dicho grupo acido
fosfénico.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que dicho grupo que es capaz de adherirse a un metal, a
15 una aleaciéon metélica o a una sal metdlica se selecciona entre:

(i) -C(=O)OH;
(ii) -CY(COOH)z;
(iii) -S(=0)-0H;
(iv) -CY[S(=0)20H]z;
20 (v) -C(=O)NH;
(vi) -CY[C(=O)NH2];
(vii) -S(=0)2NHz; y
(viii) -CY(S(=0)2NHz]2,
en el que Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 NH.

25 11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 en el que dicho grupo que es capaz de adherirse a un metal, a
una aleacion metélica o a una sal metélica es un grupo que tiene la estructura -C(=0)OH;

-CY(COOH);; -S(=0),0H 0 —CY[S(=0).0H],, en las que Y es como se ha definido en la reivindicacion 10, y el

53



5

10

15

20

25

30

ES 2387416713

proceso adicional que comprende la etapa de la conversién de dicho grupo en una sal de dicho grupo.
12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 9 o la reivindicacién 11 en el que la sal es una sal de calcio.

13. Un compuesto precursor de carbeno de la siguiente férmula (1):

.
N
' 0
R

L:' WA] y

en la que:
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yes1, 2,3,4065;
La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno,-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-,
-alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
0 Sy en los que alg es un alquileno Ci.20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo 0 un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en el que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -LZ-SH, alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.20, arilo, y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci-2, cicloalquilo Cs20, heterociclilo Cs 20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%-OH, - L%NH, 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo C1.20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L? es un enlace sencillo, alquileno Ci, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH o0 -SH;

- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;

- un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

- un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo &cido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,

un grupo sulfonamida, y C(O)NH;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

Q
=X “erot

en la que X' es un enlace sencillo, C(RM(R™), N(R") u O, en la que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo C1.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH; en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(=0)(OR?),

(o]
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0
. _PIORY,
(OR‘),‘.I':" Y

o

en el que R* es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH 0 NH_;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1p, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino,
alquiltio C1-10, ariltio y CR's, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno,
arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.; y alquilo Ci6, cuyo alquilo Cis estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de
que R sea distinto de CFs3;

con la condicién de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro o0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cy, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
Wg es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa.

14. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 13 en el que dicho grupo que comprende una pluralidad de
restos -OH, -NH; o -SH es un poliol, un politiol, un grupo que contiene una pluralidad de grupos amino, o un grupo
de la siguiente estructura:

4

R? R

en la que cada R*, gue puede ser el mismo o diferente, es OH, NH, o SH.

15. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 13 o la reivindicacion 14 en el que Wa y Wz se seleccionan
independientemente entre:

-L R’ 2

1>-=<R3 —L"'_x‘/,lk

R Prot

-L2-SH, L2-M, alquilo C1.20, cicloalquilo Cs.o0, heterociclilo Ca.2, arilo y heteroarilo,

en los que dichos alquilo C1-2q, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo estan cada uno sustituidos con
uno o mas grupos seleccionados entre:

—2 R
1: — :Rs _.Lz_.x'

H]

R Prot

-L%-OH, -L%:NHy, -L>-SH y -L®-M, y en el que dicho alquilo C1.5 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es como se ha definido en la reivindicacion 13;

X! es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en el que R" es como se ha definido en la reivindicacién 13 y R" es
H, alquilo C16 0 arilo;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH,, en el que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2.2.1 Jhept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;
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L2 es un enlace sencillo, alquileno Cy, arileno, -arileno-alquileno Ci.¢- 0 -alquileno Cj¢-arileno-, en el que cada uno
de dichos grupos alquileno Ci. esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es como se
ha definido en la reivindicacién 1, con la condicion de que cuando L? es un enlace sencillo los grupos

y -L%-SH pueden no estar unidos directamente a X;

Rl, R? y RS, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Ci., arilo, ciano,
amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster,
alcoxi Cy.s, ariloxi, alquiltio C1.10 y ariltio; y

M se selecciona entre un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleaciéon metalica, o a una sal metalica,
y un grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metdlica o a una
sal metdlica, en el que M es un grupo que comprende uno o mas que cualquiera de los siguientes grupos: un grupo
acido fosfénico o una sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo &cido carboxilico o una
sal del mismo, un grupo sulfonamida y C(O)NH,, o en el que M es -P(=0)(OR%); o

1]
A P(ORY,
{OR‘)zﬁ Y
(]

en el que R* es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 NH..

16. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 15 en el que M se selecciona entre:
(@) -P(=0)(OR");;
(b)

1
o P(CRY,
(OR“)zﬁ Y
O

(c) -C(=0)OH;
(d) -CY(COOH)y;
(e) -S(=0)20H;
() -CY[S(-0)20H]z;
(9) -C(=O)NHy;
(h) -CY[C(=O)NH:]2;
(i) -S(=0)2NHz; y
(1) -CY[S(=0)2NHz]2,
en el que R es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo C1., arilo, -OH, -SH o NHa.
17. Un proceso para la produccion de un sustrato que tiene una superficie funcionalizada,

cuyo proceso comprende:
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(a) poner en contacto el sustrato con un precursor de carbeno, cuyo precursor de carbeno es un compuesto
como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16; y

(b) generar un carbeno intermedio reactivo a partir del precursor de carbeno de modo que reaccione con el
sustrato para funcionalizar la superficie, produciendo de esa manera dicho sustrato que tiene una superficie
funcionalizada.

18. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 7 o un compuesto de acuerdo con la
reivindicacion 13 o la reivindicacion 15 en los que el compuesto precursor de carbeno de formula (l) se selecciona
entre:

[4-(Diazo(fenil)metil)feniljmetanol, éster de 4-(diazo-fenil-metil)-bencilo del acido 7-oxa-biciclo[2.2.1]hept-5-eno-2-
carboxilico, 1-(aliloximetil)-4-(diazo(fenil)metil)benceno y éster de dietilo del acido [4-(Diazo-fenil-metil)-
bencillfosfonico.

19. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, 17 y 18 en el que el sustrato comprende
un polimero, un material inorgénico, un pigmento, una nanoparticula, una microparticula, tejido, papel, una resina
termopléstica o una resina termoestable.

20. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 y 17 a 19 cuyo proceso comprende de
forma adicional:

poner el contacto la superficie adhesiva de dicho sustrato, o una parte de la misma, con un adherendo, en
condiciones que causen la adhesion de dicho sustrato a dicho adherendo.

21. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 20 en el que el adherendo comprende un polimero, un material
inorganico, un pigmento, una nanoparticula, una microparticula, un tejido, papel, una resina termopléstica o una
resina termoestable, una célula biolégica o un tejido biol6gico.

22. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 19 o la reivindicacién 21 en el que el polimero se selecciona entre
poliolefinas, poliésteres, resinas epoxi, poliacrilatos, poliacrilicos, poliamidas, poliimidas, poliestirénicos,
politetrafluoroetileno, poliglicésidos, polipéptidos, policarbonatos, poliéteres, policetonas, cauchos, polisulfonas,
poliuretanos, polivinilos, celulosa y copolimeros en bloque, y en el que la nanoparticula es Cso 0 un nanotubo.

23. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 19 o la reivindicacion 21 en el que el material inorganico se
selecciona entre 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de titanio, vidrio, una forma alotrépica de carbono, una sal
metalica, un metal distinto de un metal alcalino o de un metal alcalinotérreo, o una aleacion de un metal distinto de
un metal alcalino o de un metal alcalinotérreo.

24. Un sustrato que se puede obtener mediante el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 y 17 a 23,
con la condicién de que R en dicho compuesto precursor de carbeno de formula (1) no sea CFs.

25. Un sustrato que tiene una superficie funcionalizada, cuya superficie esta funcionalizada con uno o mas grupos de
la siguiente férmula (11):

-

P an

Lz WA] y

en la que:
* s el punto de unién del grupo de férmula (Il) al sustrato;
A es un anillo arilo o heteroarilo;
yes1,2,3,4065;
La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
6 Sy en los que alg es un alquileno Ci.20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional seleccionado entre: OH, NH», SH, M, un grupo que contiene
un doble enlace carbono-carbono alifatico, un grupo que contiene un grupo epoéxido, y un grupo que tiene la
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siguiente estructura:

o

=X “pest.

X! es un enlace sencillo, C(R"(R™), N(R") u O, en los que R" es como se ha definido anteriormente y R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CHp, en la que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2.2-1]hept-2-ilo, un grupo organometdlico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

M es un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleaciéon metdlica o a una sal metdlica, 0 M es un
grupo que es un precursor de un grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metalica o a una
sal metdlica; en el que el grupo que es capaz de adherirse a un metal, a una aleacién metalica, o a una sal
metalica es un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo &cido fosfénico
0 una sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo &cido carboxilico o una sal del
mismo, un grupo sulfonamida, y C(O)NHz; y en el que dicho grupo que es un precursor de un grupo que es capaz
de adherirse a un metal, a una aleacién metalica o a una sal metalica es -P(=0)(OR"), o bien:

In
o P(OR%,
(oa‘)zﬁ Y
0

en el que R* es alquilo C16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy., arilo, -OH, -SH 0 -NHy;

R se selecciona entre el hidrégeno, arilo, heteroarilo, alcoxi Ci-10, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino,
diarilamino, alquiltio Cs.10, ariltio y CR'3, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo de
halégeno, arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo Ci.6, cuyo alquilo C1.¢ estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicién de
que R sea distinto que CFs;

y con la condicién de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cy., arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.1o, ariltio, &cido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
Wg es como se ha definido anteriormente para W y es el mismo o diferente que Wa.

26. Un sustrato de acuerdo con la reivindicacion 25 en el que M se selecciona entre:

(i) -P(=0)(OR4).;
(i) -P(=0O)(OH)2 0 una sal del mismo;
(iii)

I
o P(ORY),
(OR‘)QFI Y
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(iv)

s II=I'(OH)2
(OH)zﬁ Y
0

o una sal del mismo;
(v) -C(=O)OH o una sal del mismo;
(vi) -CY(COOH) o una sal del mismo;
(vii) -S(=0).0H o una sal del mismo;
(viii) -CY[S(=0)20H], o una sal del mismo;
(ix) -C(=O)NHo;
() -CY[C(=O)NHz]2;
(xi) -S(=0)2NHz; y
(xii) -CY[S(=0)2NH:]>
en los que R* es alquilo C1.6 0 arilo; e Y es H, alquilo C1.6, arilo, -OH, -SH o NHa.

27. Un sustrato de acuerdo con la reivindicacién 26 en el que M es una sal de calcio de un grupo que tiene
cualquiera de las siguientes estructuras: -P(=0)(OH),, -C(=0)OH, -CY(COOH),, -S(=0),0H, -CY[S(=0),0H]. y:

I
" _P(OH),
©OHLF Y
o)

28. Un sustrato de acuerdo con las reivindicaciones 25 a 27 en el que dicho grupo que contiene un doble enlace
carbono-carbono alifatico se selecciona entre:

en los que R!, R? y R?, que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Ci., arilo,
ciano, amino, alquilamino Ci.1o, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
éster, alcoxi C1.6, ariloxi, alquiltio C1.19 y ariltio; y X™ es un enlace sencillo, O, N(R") o C(R")(R"), en los que R"y R™
son como se han definido en la reivindicacion 25.

29. Un sustrato de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 25 a 28 en el que dicho grupo que contiene un
grupo epoxido tiene la siguiente estructura:
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YA

en la que Rl, Rzy RS, gue pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo C1.s, arilo,
ciano, amino, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi,
éster, alcoxi Cy.6, ariloxi, alquiltio C1-10 y ariltio.

s O R
e

5 30. Un sustrato de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 25 a 29 en el que Wa y Wz se seleccionan
independientemente entre:

Q 2 2
-1 jH’ )I\ fk—<z -2 o R
e i_Lz_..x‘ _ R
3 —LEXT Spgt R’ R’ R>A<R3

-L%-OH, -L%:NH,, -L-SH, -L%-M, alquilo C1.20, cicloalquilo Ca.20, heterociclilo Cs.20, arilo y heteroarilo,

en los que dichos alquilo C;-20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs.2, arilo y heteroarilo estan cada uno sustituidos con
10 uno o mas grupos seleccionados entre:

Prot

o]
O z 2
-2 R? Jk &_( : L O R
S=( =T\ R
' -L&X' RV R R>L><R“

-L%-OH, -L?*NHy, -L%-SH y -L?-M, y en los que dicho alquilo C1.20 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es como se ha definido en la reivindicacion 25;

X" es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en los que R"y R™ son como se han definido en la reivindicacion 25;

15 Prot es grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CHj, en el que Prot se selecciona entre 7-
oxabiciclo[2.2.1 Jhept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado;

L2 es un enlace sencillo, alquileno Cy., arileno, -arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci-arileno-, en el que cada uno
de dichos grupos alquileno Ci.¢ esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se
ha definido en la reivindicacién 25;

20 RY R%’y R® que pueden ser los mismos o diferentes, se seleccionan cada uno entre H, alquilo Cys, arilo, ciano,
amino, alquilamino Ci.1g, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, halo, carboxi, éster,
alcoxi Cy.6, ariloxi, alquiltio C1.10 y ariltio; y
M es como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 25 a 27.

31. Un proceso para la produccion de un compuesto de férmula (111):

| )

La WA]Y
25

en la que:

A es un anillo arilo o heteroarilo;
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yesl, 2,3,465;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alg-X-,- X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -
alg-X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O,
6 Sy en los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el
que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo
funcional adhesivo, en la que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci-20, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo Cs.2, arilo, y heteroarilo, en
el que dichos alquilo Ci-2, cicloalquilo Cs20, heterociclilo Cs 20, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno
con -L%-OH, - L%NH, 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo C1.50 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o
arileno, en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, y en el que L% es un enlace sencillo, alquileno Ci, arileno, -
arileno-alquileno Ci.6- 0 -alquileno Ci.-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Ci¢ esta
opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH o -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epoéxido;

- un grupo que comprende uno o mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfénico o una
sal del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo acido carboxilico o una sal del mismo,
un grupo sulfonamida, y C(O)NHy;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

O
i "‘X1 Prot

en la que X' es un enlace sencillo, C(R"(R™), N(R" u O, en los que R" y R"™ se seleccionan
independientemente entre H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor
de un grupo -CH=CH;, en la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo
organometalico, y un sustrato 1,2-dioxigenado; o

- un grupo que comprende -P(:O)(OR4)2

0]

It
e P(OR"Y,
(OR‘)zﬁ Y
o)

en el que R es alquilo Ci16 0 arilo; e Y es H, alquilo Cy, arilo, -OH, -SH o0 NHy;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.10, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino,
alquiltio Ci.10, ariltio y CR's, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno,
arilo, heteroarilo, cicloalquilo Cs7, heterociclilo Cs; y alquilo Cis, cuyo alquilo Cis estd opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno en el que R" es como se ha definido anteriormente, con la condicion de
que R sea distinto de CFs3;

con la condiciéon de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre
alquilo Cy.s, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(C;-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino,
amido, hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfénico,
sulfonilo y -Lg-Wg, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y
W5; es como se ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que Wa;

61



10

15

20

25

30

ES 2387416713

el proceso que comprende el tratamiento de un compuesto de féormula (IV) con hidrazina en presencia de calor:

8]
(V)

oy WA] y

enlaque R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente.

32. Un proceso para la produccién de un compuesto precursor de carbeno de férmula (1):

=_—Z=Z

)

oy WA]

en la que

A es un anillo arilo o heteroarilo;

yes1, 2,3,4065;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alq-X-,- X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci-20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H,
alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo, en la que Wx es:

- un grupo seleccionado entre: -L%-SH, alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs.20, heterociclilo Cs-z0, arilo, y heteroarilo, en el
gue dichos alquilo C1.20, cicloalquilo Cs-20, heterociclilo Cs.0, arilo y heteroarilo estan sustituidos cada uno con L=
OH, - L:NH 0 -L%-SH, en el que dicho alquilo C1.»0 esta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en
el que R" es H, alquilo Ci.6 0 arilo, y en el que L es un enlace sencillo, alquileno Ci., arileno, -arileno-alquileno
Ci6- 0 -alquileno Cie-arileno-, en el que cada uno de dichos grupos alquileno Cis esta opcionalmente
interrumpido por N(R"), O, S o arileno;

- un grupo que comprende una pluralidad de restos -OH, -NH o0 -SH;
- un grupo que comprende al menos un doble enlace carbono-carbono alifatico;
- un grupo que comprende al menos un grupo epoxido;

- un grupo que comprende uno 0 mas de cualquiera de los siguientes grupos: un grupo acido fosfonico o una sal
del mismo, un grupo acido sulfénico o una sal del mismo, un grupo &cido carboxilico o una sal del mismo, un
grupo sulfonamida, y C(O)NH3;

- un grupo que comprende al menos un grupo que tiene la estructura:

o)

X

=x' “prot

en la que X! es un enlace sencillo, C(R")(R™), N(R") u O, en los que R"y R" se seleccionan independientemente
entre H, alquilo Ci16 0 arilo, y en la que Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CH, en
la que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo organometalico, y un sustrato 1,2-
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dioxigenado; o
- un grupo que comprende -P(:O)(OR4)2

0]

9
¢ POR"Y,

(OR"}zI‘:I‘ Y
0

en el que R*es alquilo Cy16 0 arilo; e Y es H, alquilo C1, arilo, -OH, -SH 0 NHy;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci.1, ariloxi, dialquil(Ci.10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio
Ci-10, ariltio y CR's, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C16, cuyo alquilo C1.6 esta opcionalmente interrumpido por
N(R", O, S o arileno en el que R" es H, alquilo C1.6 0 arilo, con la condicién de que R sea distinto de CF3;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.6, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfonico, sulfonilo y -Lg-
W, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y W €s como se
ha definido anteriormente para W y es el mismo o diferente que Wa,

cuyo proceso comprende la oxidacion de un compuesto de formula (1) como se ha definido en la reivindicacion 31
para producir un compuesto precursor de carbeno de férmula (1).

33. Un proceso para la produccién de un compuesto precursor de carbeno de formula (1):

—Z=Z
+

M

e

WA] y

en la que

A es un anillo arilo o heteroarilo;

yes1, 2 ,3,4065;

La es un enlace sencillo, -alg-, -arileno-, -alg-arileno-, -X-alg-, -X-alqg-X-, -X-arileno-, X-arileno-X-, -X-alg-arileno-, -alg-
X-arileno-, -alg-arileno-X, -X-alg-X-arileno-, -alg-X-arileno-X- o -X-alg-X-arileno-X-, en los que X es N(R"), O, 6 Sy en
los que alg es un alquileno Ci.20 que ésta opcionalmente interrumpido por N(R"), O, S o arileno, en el que R" es H,

alquilo Cy.6 0 arilo;

Wa es un grupo que comprende un grupo funcional adhesivo o un grupo que es un precursor de un grupo funcional
adhesivo;

R se selecciona entre arilo, heteroarilo, alcoxi Ci-10, ariloxi, dialquil(Ci-10)amino, alquilarilamino, diarilamino, alquiltio
Ci.10, ariltio y CR's, en el que cada R' se selecciona independientemente entre un atomo de halégeno, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo Cs.7, heterociclilo Cs.7 y alquilo C1.6, cuyo alquilo C1.6 esta opcionalmente interrumpido por
N(R"), O, S o arileno en el que R" es H, alquilo Ci. 0 arilo, con la condicién de que R sea distinto de CFs3;

con la condicion de que cuando R sea arilo o heteroarilo, dicho arilo o heteroarilo puede estar sin sustituir o
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sustituido con uno, dos, tres, cuatro 0 cinco grupos, cuyos grupos se seleccionan independientemente entre alquilo
Ci.6, arilo, ciano, amino, ceto, alquilamino Ci.10, dialquil(Ci-10)amino, arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido,
hidroxi, halo, carboxi, éster, alcoxi Ci.s, ariloxi, haloalquilo, tiol, alquiltio Ci.10, ariltio, acido sulfénico, sulfonilo y -Lg-
W, en el que Lg es como se ha definido anteriormente para La y es el mismo o diferente que La, y Wg €S como se
ha definido anteriormente para Wa y es el mismo o diferente que W,

en la que bien W4 0 bien Wg comprende un grupo seleccionado entre -OH y -NH(R"), en el que R" es H, alquilo Ci.6
o arilo,

cuyo proceso comprende la oxidacién de un compuesto de férmula (I1l)

M
,\1 (i

L WA] y

enla que R, A, La, Wa, € y son como se han definido anteriormente para el compuesto de férmula (l), para producir
dicho compuesto precursor de carbeno de férmula (1);

y en el que el proceso comprende forma adicional la reaccion de dicho -OH o -NH(R") con Hal-C(O)-Prot, en el que
Hal es un grupo saliente adecuado y Prot es un grupo protector que es un precursor de un grupo -CH=CHg, en el
que Prot se selecciona entre 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo, un grupo organometdlico, y un sustrato 1,2-dioxigenado,
para producir un compuesto de formula (I) en la que bien Wa o bien Wg comprende un grupo funcional que tiene la
siguiente estructura:

0

A

1—=X" “prot

en la que X' es N(R") u O, y en la que R"y Prot son como se han definido anteriormente.
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