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DESCRIPCION
Dianhidridos, poliimidas derivadas de biscatecol, métodos de obtencién, y métodos de uso
ANTECEDENTES

Las poliimidas se encuentran entre los materiales poliméricos vitreos de alto rendimiento mas importantes que
exhiben propiedades térmicas, quimicas y mecdénicas excepcionales. En consecuencia, se han aplicado
practicamente en una amplia gama de campos, tales como la tecnologia aeroespacial, la industria electrénica, y se
pueden utilizar para la adhesion a altas temperaturas, membranas para separacion, materiales compuestos, y
similares. Actualmente, las poliimidas comercializadas mas importantes en usos practicos son Kapton, Upilex,
Matrimid, P84, y Ultem. Sin embargo, estas poliimidas muestran una pobre procesabilidad debido a su alta
temperatura de fusién y solubilidad limitada en disolventes organicos, dando como resultado una gran restriccion en
el uso practico. Las poliimidas microporosas, formadas por la condensacion de los dianhidridos y las diaminas que
contienen el sitio de contorsién, se han desarrollado para superar estas deficiencias. Sin embargo, las poliimidas
microporosas son dificiles de sintetizar debido, al menos en parte, a las limitaciones de los monémeros adecuados,
especialmente esos dianhidridos.

SUMARIO

Las realizaciones de la presente descripcion proporcionan multi-anhidridos, poliimidas, métodos para obtener un
dianhidrido, métodos para obtener un multi-anhidrido, métodos para obtener una poliimida, y similares.

Una realizacion de la presente descripcion incluye, entre otros, un método para obtener un dianhidrido:

TB X=N,o H

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en las que Ar1 se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo
heteroarilo, en los que cada uno esta sustituido o no sustituido.

En una realizacion, un método para obtener un multi-anhidrido, entre otros, puede incluir:
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en el que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:
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5 en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en las que Ar1 se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo
heteroarilo, en los que cada uno esté sustituido o no sustituido.

10 En una realizacién, una composicion puede incluir, entre otras, una poliimida que tiene la siguiente estructura:

o] O 0] O
ﬁNN—-—H ~~
m

0 O o} O "

en la que Arz2 y Ars son diaminas aromaticas que son diferentes entre si, y en la que m y n pueden ser 0 a 10.000.

En una realizacién, una composicion puede incluir, entre otros, un multi-anhidrido que comprende:

15 en el que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:
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TB X=N,o0 H

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los

otros grupos R unidos al anillo, en las que Ari se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo
heteroarilo, en los que cada uno esta sustituido o no sustituido.

En una realizacién, un método para obtener una poliimida puede incluir, entre otros:

10 en la que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:

R .
R, R, N | -
) R
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Ri R, R, Ea
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TB X=N,o H
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en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en las que Ari se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo
heteroarilo, en los que cada uno esta sustituido o no sustituido; en la que Res es H, un grupo aromatico sustituido o no
sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido; en la que Rz y Rs son cada uno
independientemente H, un grupo aromatico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido
0 no sustituido, un grupo hidroxilo, un grupo sulfénico, y un grupo tiol.

En una realizacién, una composicion puede incluir, entre otras, una poliimida que tiene la siguiente estructura:

Rg e Ry
Ry Rg
9

NI O R, Re
7
Ca <«
Re R O Rg R
8 7
NO
R7 Rs

en la que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:

R .
R TRy N | 4
[N
“ Rz
« - ~ . [ERZ -
S L VS | JRe \
R1 R2 R2 Rz )
EA
SBI BIN
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B X=N,o H
7y k)

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en las que Ar1 se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo
heteroarilo, en los que cada uno esta sustituido o no sustituido; en la que Res es H, un grupo aromatico sustituido o no
sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido; en la que Rz y Rs son cada uno
independientemente H, un grupo aromatico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido
0 no sustituido, un grupo hidroxilo, un grupo sulfénico, y un grupo tiol.

Otras composiciones, métodos, caracteristicas y ventajas seran o se haran evidentes para un experto en la técnica
al examinar los siguientes dibujos y la descripcion detallada. Se pretende que todas estas composiciones, métodos,
caracteristicas y ventajas adicionales se incluyan dentro de esta descripcion, estén dentro del alcance de la presente
descripcion, y estén protegidos por las reivindicaciones anejas.

DESCRIPCION DETALLADA

Antes de que la presente descripcion se describa con mayor detalle, debe entenderse que esta descripcion no se
limita a las realizaciones particulares descritas, y como tal, por supuesto, puede variar. También debe entenderse
que la terminologia utilizada en el presente documento tiene el propdsito de describir realizaciones particulares
solamente, y no pretende ser limitante, ya que el alcance de la presente descripcion estara limitado solo por las
reivindicaciones anejas.

Cuando se proporciona un intervalo de valores, se entiende que cada valor intermedio, hasta la décima parte de la
unidad del limite inferior, a menos que el contexto indique claramente lo contrario, entre el limite superior e inferior
de ese intervalo y cualquier otro valor establecido o intermedio en ese intervalo declarado, esta englobado dentro de
la descripcion. Los limites superior e inferior de estos intervalos mas pequefios pueden incluirse independientemente
en los intervalos mas pequefios, y también estan englobados en la descripcion, sujetos a cualquier limite
especificamente excluido en el intervalo establecido. Cuando el intervalo indicado incluye uno o ambos limites, los
intervalos que excluyen uno o ambos de esos limites incluidos también estan incluidos en la descripcion.

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos utilizados en este documento tienen el
mismo significado que cominmente entiende un experto en la técnica a la que pertenece esta descripcién. Aunque
cualquier método y material similar o equivalente a los descritos en este documento también se pueden usar en la
practica o ensayo de la presente descripcion, ahora se describen los métodos y materiales preferidos.

Como sera evidente para los expertos en la técnica al leer esta descripcion, cada una de las realizaciones
individuales descritas e ilustradas en este documento tiene componentes y caracteristicas discretas que pueden
separarse facilmente o combinarse con las caracteristicas de cualquiera de las otras realizaciones sin apartarse del
alcance o espiritu de la presente descripcién. Cualquier método citado se puede llevar a cabo en el orden de los
eventos citados o en cualquier otro orden que sea l6gicamente posible.

Las realizaciones de la presente descripcién emplearan, a menos que se indique lo contrario, técnicas de quimica,
ciencia de materiales y similares, que estan dentro de la pericia de la técnica.

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la técnica una descripcién completa y una
descripcion de como realizar los métodos y utilizar las sondas descritas y reivindicadas en el presente documento.
Se han realizado esfuerzos para garantizar la precisién con respecto a los nimeros (por ejemplo, cantidades,
temperatura, etc.), pero se deben tener en cuenta algunos errores y desviaciones. A menos que se indique lo
contrario, las partes son partes en peso, la temperatura esta en °C, y la presion es igual o cercana a la atmosférica.
La temperatura y presion estandar se definen como 20°C y 1 atmésfera.

Antes de que las realizaciones de la presente descripcion se describan con detalle, debe entenderse que, a menos
que se indique lo contrario, la presente descripcion no se limita a materiales particulares, reactivos, materiales de
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reaccion, procesos de fabricacién, o similares, ya que pueden variar. También debe entenderse que la terminologia
utilizada en este documento tiene el prop6sito de describir realizaciones particulares solamente, y no pretende ser
limitante. También es posible en la presente descripcién que las etapas se puedan ejecutar en una secuencia
diferente cuando esto sea légicamente posible.

Debe notarse que, como se usa en la memoria descriptiva y las reivindicaciones anejas, las formas singulares “un”,
“una” y “el/la” incluyen referentes plurales a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Definiciones

El término “sustituido” se refiere a uno cualquiera 0 mas hidrégenos en el atomo designado que puede reemplazarse
con una seleccion del grupo indicado, siempre que no se exceda la valencia normal del &tomo designado.

Como se usa en el presente documento, “alifatico” o “grupo alifatico” se refiere a un hidrocarburo o grupo
hidrocarbonado saturado o insaturado, lineal o ramificado, ciclico (no aromatico) o heterociclico (no aromatico), y
engloba grupos alquilo, alquenilo, y alquinilo, y alcanos, alquenos, y alquinos, por ejemplo.

Como se usa en este documento, grupo “ciclico” se refiere a un hidrocarburo ciclico que tiene un anillo ciclico
monociclico, biciclico, o triciclico estable, de 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 0 12 miembros (por ejemplo, carbono o hetero), (a
menos que el nimero de miembros se cite de otro modo).

Como se usa en el presente documento, “alquilo” o “grupo alquilo” se refiere a un hidrocarburo alifatico saturado
ramificado. Los ejemplos de alquilo incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, propilo, isopropilo, sec-butilo, t-butilo
e iso-pentilo. Un alquilo inferior se refiere a un alquilo que tiene 1 a 6 carbonos.

El término “sustituido”, como en “alquilo sustituido”, “arilo sustituido”, “heteroarilo sustituido”, y similares, significa que
el grupo sustituido puede contener, en lugar de uno o mas hidrégenos, un grupo tal como alquilo, hidroxilo, amino,
halo, trifluorometilo, ciano, -NH(alquilo inferior), -N(alquilo inferior)z, alcoxi inferior, alquiltio inferior, o carboxi, y de
este modo engloba los términos haloalquilo, alcoxi, fluorobencilo, y las sustituciones que contienen azufre y fésforo
que se mencionan a continuacion, en las que “inferior” se refiere a un grupo que tiene 1 a 10 4tomos.

Como se usa en el presente documento, “halo”, “halégeno” o “radical halégeno” se refiere a un fluor, cloro, bromo y
yodo, y sus radicales. Ademas, cuando se usa en palabras compuestas, tales como “haloalquilo” o “haloalquenilo”,
“halo” se refiere a un radical alquilo o alquenilo en el que uno o mas hidrégenos estan sustituidos por radicales
halégeno. Los ejemplos de haloalquilo incluyen, pero no se limitan a, trifluorometilo, triclorometilo, pentafluoroetilo, y
pentacloroetilo.

El término “arilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a un sistema anular aromatico monociclico o
multiciclico de alrededor de 6 a alrededor de 14 atomos de carbono, preferiblemente de alrededor de 6 a alrededor
de 10 atomos de carbono. Los grupos arilo ejemplares incluyen fenilo o naftilo, o fenilo sustituido o naftilo sustituido.

El término “heteroarilo” se usa en el presente documento para denotar un anillo aromatico o una estructura anular
condensada de atomos de carbono con uno 0 méas atomos que no son de carbono, tales como oxigeno, nitrégeno y
azufre, en el anillo 0 en uno o0 méas de los anillos en estructuras anulares condensadas. Ejemplos preferidos son
furanilo, imidacilo, piranilo, pirrolilo, y piridilo.

El término “poliimida”, como se usa en el presente documento, es un grupo de polimeros de monémeros de imida
que demuestran propiedades resistentes al calor y a las sustancias quimicas, y se refiere a una homopoliimida o una
copoliimida.

Discusién General

La presente descripcién proporciona dianhidridos, multi-anhidridos, poliimidas, métodos para obtener un dianhidrido,
métodos para obtener un multi-anhidrido, métodos para obtener una poliimida, y similares.

En la presente descripcion, se describe una ruta sintética Unica para preparar dianhidrido corto altamente rigido con
sitio de contorsion similar a las PIMs. Las realizaciones de la presente descripcion incluyen el método sintético
desde biscatecol hasta el correspondiente dianhidrido para poliimidas microporosas intrinsecas (PIM-Pls). El
biscatecol original para PIM-Pls puede ser el biscatecol exacto para PIMs. Estos materiales tienen potencial para
membranas de separacién de gases, sensores, catalizadores, y similares.

Para la sintesis de PIMs, la etapa general es la siguiente:
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CN CN
F F
R o ORI ICL)
_—
HO OH F F DMAc 0 (o
CN CN
Para la sintesis de PIM-Pls, el procedimiento es el siguiente:
0 0 Ry R omac P
TR+ vl e %
(o] o] R; R; o

En la sintesis de PIM-Pls, un intermedio importante es el dianhidrido. En la presente descripcion, el biscatecol se
cambia a dianhidridos.

R:1 R:
3

R, R

Las realizaciones de la presente descripcion proporcionan la preparacion de dianhidridos aromaticos voluminosos a
partir del biscatecol correspondiente, y éstos pueden ser ventajosos para cerrar la brecha entre la PIM y las
poliimidas microporosas, y también crean una nueva plataforma para nuevas poliimidas lineales porosas y poliimidas
de red. Las aplicaciones ventajosas de las poliimidas altamente microporosas de la presente descripcion incluyen
polimeros de baja birrefringencia, membranas para separaciones de gases y liquidos, sensores, y similares.
Dianhidridos tales como dianhidridos no extendidos basados en espirobisindano, espirobifluoreno y etanoantraceno
se han sintetizado de acuerdo con los esquemas descritos aqui. Se han sintetizado y caracterizado completamente
las poliimidas lineales basadas en el resto de dianhidridos basados en espirobisindano y etanoantraceno.

Las realizaciones de las polimidas basadas en dianhidrido tienen una o mas de las siguientes caracteristicas:
microporosidad intrinseca, buena estabilidad térmica, y solubilidad mejorada. La microporosidad intrinseca se define
aqui como un material polimérico con tamarnos de poro de menos de 2 nm y una porosidad superficial de > 100 m?/g,
segun lo determinado por el método de adsorcién de nitrogeno a 77 K. Debido a sus buenas solubilidades,
estabilidades térmicas y quimicas, y altas microporosidades, estos materiales se pueden implementar en un amplio
intervalo de aplicaciones industriales relacionadas con la industria aeroespacial, la industria electrénica, la adhesion
a alta temperatura, membranas para separacion, y materiales compuestos.

Las realizaciones de la presente descripcion incluyen métodos para obtener dianhidridos. En una realizacién, el
dianhidrido formado es un dianhidrido corto altamente rigido, tal como un dianhidrido aromatico de un precursor de
biscatecol, en el que el precursor de biscatecol puede tener una variedad de configuraciones quimicas. En una
realizacién, el método incluye el siguiente esquema de reaccion y el dianhidrido producido:

s O

HO|\ |\OH |\ |\
R > 0 R O

HO™ N Zou Z =
G O

En una realizacién particular, el esquema de reaccion es el siguiente:

HO. O O OH Tf,0 TfO. OTf DPPF/Zn(CN), NC O CN
[ R | OO DWF On
HO on NETsDCM

76% -80% OTf 95% NC CN

80 -100 °C
0°C KOH/EtOH/H,0 | 85% - 95%
reflujo 24 h

ACzo
HOOC COOH
M O

reﬂUJo 4-5h HOOC COOH
Las condiciones de reaccion (por ejemplo, agentes reaccionantes, disolventes, temperatura, pH, concentracion, y
similares) para cada etapa del esquema de reaccion se pueden ajustar de acuerdo con las ensefianzas de esta
descripcion siempre que se forme el producto final. Por ejemplo, en la etapa uno, la NETs puede cambiarse a otra
base, DCM puede cambiarse a otro disolvente tal como cloroformo, tetrahidrofurano, dimetilformamida y
dimetilacetamida, y similares, mientras que la temperatura puede alcanzar la temperatura ambiente hasta el punto

de ebullicion del disolvente. En la etapa 2, el catalizador puede ser otro catalizador de paladio tal como PdClz,
Pdz(dba)s, Pd(Ac)z, y similares, mientras que el ligando puede ser un ligando seleccionado de PPhs, dba, dppe,
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dppp, y similares. El disolvente se puede cambiar de DMF a DMAc, NMP, y similares, mientras que la temperatura
de la reaccion puede ser alrededor de 40 a 150°C. En la etapa 3, la relacion de EtOH y H20 puede ser alrededor de
1:10 a 10/1. En la etapa 4, la temperatura de reaccién puede ser alrededor de 100°C a 140°C, y puede refluir
durante alrededor de 1-48 horas. En los Ejemplos se describen detalles adicionales con respecto al esquema de
reaccion.

En una realizacién, R puede ser una de las siguientes estructuras (una linea discontinua puede indicar como se
puede enlazar el grupo a otro grupo):

TB X=N,o H

(espirobisindano (SBI)-, espirobifluoreno (SBF)-, etanoantraceno (EA (estructura sin marcar)), binafenilo (BIN)-,
tetrafenilmetano (TPM)-, tetrafeniletano (TPE)-, basado en troger (TB)- y sus andlogos). Cada R+ y Rz se selecciona
independientemente de: H o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido. Cuando el enlace se
dirige a la mitad de un anillo (por ejemplo, R+ en cada uno de los anillos de SBF o cada Rz en cada anillo de cada
uno de BIN, TPE y TPM), esto indica que 1 a 4 de los grupos R estan opcionalmente unidos al anillo, y cada grupo R
se selecciona independientemente de otros grupos R unidos a un anillo. En una realizacion, cada R1 y Rz pueden
seleccionarse independientemente de un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo y un grupo butilo (lineal o
ramificado), cada uno sustituido o no sustituido. La frase “seleccionado independientemente de” puede significar la
seleccion de R+ y Rz independientemente uno del otro, o puede significar que en cada caso de R1 (asi como Ry),
cada R1 se selecciona independientemente de los otros Ri1 (por ejemplo, un R1 puede ser un grupo metilo y el otro
Rt puede ser un grupo propilo).

En una realizacion, Ar1 puede ser un grupo arilo (por ejemplo, fenilo) o un grupo heteroarilo (por ejemplo, tiofeno), en
los que cada uno esta sustituido o no sustituido. En una realizacién, Ar1 se selecciona de:

X
Yy A %} e Q
I Nodh

sustituido o no sustituido. Cada Rs puede ser independientemente H o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido
0 no sustituido (por ejemplo, grupo metilo). En una realizacién, Ar1 se puede seleccionar de

RsR5

O

k)
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Ro  Rg
Ry R Rg O Rg
O

En una realizacion, cada Re puede ser independientemente un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no
sustituido (por ejemplo, grupo metilo). Cada Re se puede seleccionar independientemente del otro.

Una realizacion de la presente descripcion incluye métodos para obtener un multi-anhidrido:

o OH
OH
HO - - .
OH
HO OH
OH

Una realizacion particular incluye:

ne SN

sz° DPPFIZn(CN), cN

OH NET; ET, DCM OoTf  DMF NC @ CN
0°C 80 -100 °C NC JIRY

KOH/EtOH/H,0
reflujo
HoOC COOH
Ac,0 COOH
HOOC
. COOH
reflujo 4-5 h

HOOC COOH
COOH

Las condiciones de reaccion (por ejemplo, agentes reaccionantes, disolventes, temperatura, pH, concentracién, y
similares) para cada etapa del esquema de reaccion se pueden ajustar de acuerdo con las ensefianzas de esta
descripcion siempre que se forme el producto final. Por ejemplo, en la etapa uno, la NETs puede cambiarse a otra
base, DCM puede cambiarse a otro disolvente tal como cloroformo, tetrahidrofurano, dimetilformamida y
dimetilacetamida, y similares, mientras que la temperatura puede alcanzar la temperatura ambiente hasta el punto
de ebullicion del disolvente. En la etapa 2, el catalizador puede ser otro catalizador de paladio tal como PdClz,
Pdz(dba)s, Pd(Ac)z, y similares, mientras que el ligando puede ser un ligando seleccionado de PPhs, dba, dppe,
dppp, y similares. El disolvente se puede cambiar de DMF a DMAc, NMP, y similares, mientras que la temperatura
de la reaccion puede ser alrededor de 40 a 150°C. En la etapa 3, la relacion de EtOH y H20 puede ser alrededor de
1:10 a 10/1. En la etapa 4, la temperatura de reaccién puede ser alrededor de 100°C a 140°C, y puede refluir
durante alrededor de 1-48 horas.

En una realizacion, Ars puede incluir las siguientes estructuras:

. TR
Pis e . R2
R1 R2 - Rz i
EA
SBI
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Rty Rz se definen anteriormente.

Una realizacion de la presente descripcién incluye una composicion que incluye una poliimida que tiene la siguiente

estructura:
o] [0} (o] o]
LePLISe - e SLISS Ty,
m
o 0 0 ) " ;

en la que Arz2 y Arz son diaminas aromaticas que son diferentes entre si. En una realizacién, Ar2 y Ars pueden ser
cada uno independientemente un grupo arilo o un grupo heteroarilo.

En una realizacion, Arz2 y Ars pueden ser un grupo arilo o un grupo heteroarilo que puede derivar de las siguientes
diaminas aromaticas: un grupo aril diamina o un grupo heteroaril diamina. En una realizacion, Arz y Ars pueden ser:

___</ ¢ /Lrjyﬂ/\ MJ ‘:// Zé

F.& TFy F.C CF, N

() HOM«’\(K\?
J - \ P

UOH N \ B /}__
A‘..i <::>/l 3}

(0]
PN S
D C
Y R ~OH
F.C CF,

En una realizacion, Ars puede derivar de un grupo heteroaril diamina, y Ars puede ser

\\ "f

l@@

En una realizacion, Arz y Ara son diferentes o pueden ser iguales. El subindice m y n puede ser independientemente
0 a 10.000 o 1 a 10.000. En una realizacién, R puede incluir R como se define anteriormente.

Una realizacion de la presente descripcion incluye un método para obtener una poliimida de red, que comprende:

11
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&‘3\—\/‘ \‘.” R?
LREE
g}:(’ \\r.(' "~ ks
o = _F° N,
e ;-0 Ry R B Ry Go\f \f:“o
Q) Y Arg \"{"'\{ * ,; Mﬁ{\ (ol ;\M '{ >\’\~" s BN'», ,p N R
A A0 v Ro Jo WMy e o RN A ‘;”“J\' 7
A Yt Isoquinolina e N A B N-{ R
e} i X N 4 N ¢ N }:;’ \'\"""/{— \___,..{’
G o0 Re Ry R R4 TN A
[#) Q:a’{ ‘;\‘\'«‘“00 Ry Ry
N

en la que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:

. L R:
R1 Rz ) R2 \‘
EA
SBI
/Xj\\
X=N,0o H

5

5 asi como los analogos de cada uno. En una realizacién, Rs puede ser H, un grupo aromatico sustituido o no
sustituido, o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido. En una realizacién, Rz y Rs son cada uno
independientemente H, un grupo aromatico sustituido o no sustituido, o un grupo alquilo lineal o ramificado,
sustituido o no sustituido, un grupo hidroxilo, un grupo sulfénico, y un grupo tiol. En una realizacién, la multi-amina
puede ser una diamina, triamina, tetramina, o una amina que tiene 5 o mas grupos amino.

10 Los siguientes son compuestos ejemplares que se pueden producir:
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Y = C, Adamantano ¢)
R, = grupo alquilo O

En general, el dianhidrido aromatico se hace reaccionar con una multiamina en un disolvente (por ejemplo, NMP,
DMAc, m-cresol o DMSO bajo ciertas condiciones mediante un método de calentamiento de una etapa o una
reaccion del método de dos etapas) para formar la poliimida basada en dianhidrido aromatico. Las condiciones de
reaccion (por ejemplo, agentes reaccionantes, disolventes, temperatura, pH, concentracion, y similares) para cada
etapa del esquema de reaccion se pueden ajustar de acuerdo con las ensefianzas de esta descripcion, siempre que
se forme el producto final.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis del dianhidrido no extendido basado en espirobisindano

Sintesis de  3,3'3’,3,-tetrametilespirobisindano-5,5,6,6-tetratriflato. (i) Al  disolvente de  3,3'3,3,-
tetrametilespirobisindano-5,5’,6,6'-tetraol (334 mg, 1,00 mmol) en diclorometano (10,0 ml) y trietilamina (1,33 ml, 11
mmoles), se anadié gota a gota anhidrido trifluorometilsulfénico (1,86 ml, 11 mmoles) durante media hora en un
bafio de hielo. La disolucion se agité a temperatura ambiente durante 4 horas antes de verterse en agua con hielo
(30 ml). La fase orgéanica se separd usando un embudo de separacion y se lavé varias veces con HCI diluido (2N), y
después, se secd con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se elimind por evaporacion giratoria, y el residuo se
carg6 en una columna, se obtuvo un polvo blanquecino (477 mg, rendimiento: 55%) después de la cromatografia en
columna. TLC: diclorometano/éter de aceite de gasolina = 1/4, Rf = 0,6; RMN 'H (400MHz, CDCls): 7,30 (s, 2H),
6,85 (s, 2H), 2,55 (d, 2H, J= 12,9Hz), 2,30 (d, 2H, J= 13,4Hz), 1,50 (s, 6H), 1,45 (s, 6H). RMN '3C (100MHz, CDCls):
0154,0, 149,9, 140,3, 139,9, 120,2, 120,1, 119,0, 117,7,117,0, 116,9, 58,7, 57,7, 44,2, 31,3, 29,7.

Sintesis de 3,3'3’,3',-tetrametilespirobisindano-5,5,6,6'-tetraciano. (i) 3,3'3,3’,-tetrametilespirobisindano-5,5',6,6'-
tetratriflato (868 mg, 1,00 mmol), Pdz(dba)s (42 mg), DPPF (55 mg) y ZnCNz (234 mg) se anadié a DMF (10 ml).
Después de desgasificar y rellenar con Ar 3 veces, el sistema de reaccién se calentdé gradualmente a 75°C y se
mantuvo durante otra media hora, el color de la disolucién cambié a amarillo claro. Se afadié otra porcion de ZnCNz2
(234 mgq), y después, el sistema resultante se calentd durante la noche y después se vertié en agua, se filtro, y el
sélido se cargd en una columna, el producto puro se puede obtener como un polvo blanquecino (150 mg,
rendimiento: 40%) por separacion de columna. TLC: diclorometano, Rt = 0,3; RMN 'H (400MHz, CDCls): 57,65 (s,
2H), 7,16 (s, 2H), 2,52 (d, 2H, J= 13,5Hz), 2,28 (d, 2H, J= 13,5Hz), 1,48 (s, 6H), 1,40 (s, 6H). RMN '3C (100MHz,
CDCls): 0158,3, 154,1, 129,5, 128,3, 115,9, 115,6, 115,4, 115,2, 58,2, 44,8, 31,2, 29,4.

Sintesis del acido 3,3'3',3’,-tetrametilespirobisindano-5,5’,6,6'-tetracarboxilico. (ii) 3,3'3’,3’,-tetrametilespirobisindano-
5,5’,6,6'-tetraciano (3,76 g, 10,0 mmoles) se dispersd en etanol (60 ml). Se le afadié gota a gota KOH (11,6 g, 200
mmoles) disuelto en agua (60 ml). El sistema de reaccion se calent6 entonces a reflujo durante 12 h. Se formé una
disolucion limpia y se enfri6 a temperatura ambiente, la disolucién se vertié6 en HCI frio (6N, 200 ml), se agit6 a
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temperatura ambiente durante 2 horas. Se eliminé la mayoria del etanol, y el precipitado se filtr6 y se lavo con HCI
diluido (2N) durante 3 veces. Se obtuvo un sélido blanquecino (4,00 g, rendimiento: 88,1%) después de secar en el
horno a 70°C durante 12 h. RMN 'H (400MHz, DMSO-ds): 0 13,1 (s, 4H), 7,56 (s, 2H), 7,02 (s, 2H), 2,41 (d, 2H, J
=13,1Hz), 2,23 (d, 2H, J =13,1Hz), 1,40 (s, 6H), 1,35 (s, 6H).

Sintesis del anhidrido 3,3'3,3',-tetrametilespirobisindano-5,5’,6,6'-tetracarboxilico. (iv) ElI acido 3,3'3,3',-
tetrametilespirobisindano-5,5’,6,6'-tetracarboxilico (1,00 g, 2,2 mmoles) se afnadié al anhidrido acético (1,00 ml). El
sistema se calenté hasta 120°C y se mantuvo durante 4 horas. Se formé un precipitado blanquecino. El sélido se
recogid entonces por filtracion y se lavo 3 veces con anhidrido acético frio. El polvo blanco se sec6 en un horno de
vacio a 120°C hasta un peso constante. El polvo (700 mg, rendimiento: 69,2%) puede usarse directamente para
reacciones de polimerizacién. RMN 'H (400MHz, CDCls): 6 7,70 (s, 2H), 7,20 (s, 2H), 2,54 (d, 2H, J= 13,5Hz), 2,30
(d, 2H, J= 13,5Hz), 1,49 (s, 6H), 1,41 (s, 6H). Anal. Calc. para C, 72,11; H, 4,84; Encontrado: 71,90; H, 4,80%.

Ejemplo 2: Sintesis de dianhidrido no extendido basado en etanoantraceno

HO OH TfO oTf NG CN
e, —, e, — LIS, —
HO OH TFO OTf NC ) CN
Q o] Q o]
HOOC COOH
IO o @ o — i TSI~ )49
HOCC COOH n
0 o] o o]

EA-N-DMN

Esquema S2. Disefo y sintesis del dianhidrido basado en etanoantraceno y poliimidas microporosas

Sintesis de 9,10-dimetil-etanoantraceno-2,3,6,7-tetra-triflato. Se anadié 9,10-dimetil-etanoantraceno-2,3,6,7-tetraol
(9,00 g, 30,2 mmoles) al disolvente mixto de diclorometano (260 ml) y trietilamina (40,0 ml, 337 mmoles). El sistema
se enfri6 en un bafo de hielo durante media hora. A esto, se anadié gota a gota anhidrido trifluorometilsulfénico
(59,0 ml, 349 mmoles) durante media hora. La disolucién se agit6 a temperatura ambiente durante 4 horas antes de
verterse en agua con hielo (300 ml). La fase organica se separd usando un embudo de separacion y se lavo varias
veces con HCI diluido (2N), y después, se secod con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se eliminé por
evaporacion giratoria, y el residuo se cargé en una columna, se obtuvo un polvo blanquecino (13,0 g, rendimiento:
52,1%) después de la cromatografia en columna. TLC: diclorometano/éter de aceite de gasolina = 1/2, Rt = 0,6; RMN
'H (400MHz, CDCl3): 7,40 (s, 4H), 2,03 (s, 6H), 1,77 (s, 4H).

Sintesis de etanoantraceno-2,3,6,7-tetraciano. 9,10-dimetil-etanoantraceno-2,3,6,7-tetra-trifluorometilsulfonato (14,5
g, 17,6 mmoles), Zn(CN)2 (1,50 g, 12,8 mmoles), Pdz(dba)s (800 mg, 0,76 mmoles) y DPPF (1,60 g, 2,89 mmoles) se
anadié a DMF anhidro (80 ml), que se desgasificé mediante una bomba de vacio y se rellen6 con Nz tres veces. La
disolucién se calenté después a 100°C y se mantuvo durante otra media hora. Se afadieron tres porciones de
Zn(CN)2 (1,50 g, 1,50 g, 1,50 g) al sistema de reaccion en otra hora. Después de eso, la disoluciéon se mantuvo a
100°C durante 1 hora, y luego se vertié en metanol (200 ml). Se formé una gran cantidad de sélido amarillo, se filtré
y se carg6é en una columna, se obtuvo un producto blanquecino (5,10 g, rendimiento: 86,8%) después de la
separacion de la columna. TLC: diclorometano, Ri = 0,3; RMN 'H (400MHz, DMSO-ds): 58,15 (s, 4H), 2,05 (s, 6H),
1,66 (s, 4H).

Sintesis de &cido 9,10-dimetiletanoantraceno-2,3,6,7-tetracarboxilico. El intermedio de tetraciano (v) (1,78 g, 5,33
mmoles) se dispersé en etanol (30 ml). Se le afadi6 gota a gota KOH (6,18 g, 107 mmoles) disuelto en agua (30 ml).
El sistema de reaccion se calenté entonces a reflujo durante 12 h. Se form6 una disolucion limpia y se enfrié a
temperatura ambiente, la disolucion se vertié en HCI frio (6N, 100 ml), se agité a temperatura ambiente durante 2
horas. Se eliminé la mayoria del etanol, y el precipitado se filtir6 y se lavd con HCI diluido (2N) durante 3 veces. Se
obtuvo un sélido blanquecino (1,30 g, rendimiento: 62,8%) después de secar en el horno a 70°C durante 12 h. RMN
'H (400MHz, DMSO-ds): 13,1 (s, 4H), 7,61 (s, 4H), 2,01 (s, 6H), 1,65 (s, 4H).

Sintesis de anhidrido  9,10-dimetiletanoantraceno-2,3,6,7-tetracarboxilico. =~ Se  afadi®6 acido 9,10-
dimetiletanoantraceno-2,3,6,7-tetracarboxilico (400 mg, 0,97 mmoles) al anhidrido acético (1,00 ml). El sistema se
calenté hasta 120°C y se mantuvo durante 4 horas. Se formé un precipitado blanquecino. El sélido se recogio
entonces por filtracion y se lavé 3 veces con anhidrido acético frio. El polvo blanco se secé en un horno de vacio a
120°C hasta un peso constante. El polvo (300 mg, rendimiento: 80,2%) puede usarse directamente para reacciones
de polimerizacién. RMN 'H (500MHz, CDCls): 07,97 (s, 4H), 2,19 (s, 6H), 1,80 (s, 4H). RMN '3C (125 MHz, CDCls):
162,8, 153,7, 129,9, 118,3, 44,3, 34,3, 18,5; HRMS para [C22H1506]*: Calc. para: 375,0863; Encontrado: 375,0863;
Anal. Calc. para C, 70,59; H, 3,77. Encontrado: C, 70,20; H, 3,56.
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Sintesis de EA-N-DMN. Se afnadieron EA-N-DA (196,6 mg, 0,526 mmoles) y 3,3-dimetilnaftidina (164,2 mg, 0,526
mmoles) a m-cresol (1,9 ml). El sistema se calenté a 60°C y se mantuvo durante 1 hora para formar una disolucion
viscosa. Se afadi6 1 gota de isoquinolina, y la disolucion se calenté después a 180°C y se mantuvo durante 3 horas.
Finalmente, se formé una disolucién de alta viscosidad y se precipité en metanol (100 ml). EI m-cresol restante se
eliminé mediante un extractor Soxhlet usando metanol. El polimero se redisolvid en cloroformo y se precipité en
metanol dos veces. Se obtuvo un polvo blanquecino (340 mg, rendimiento: 94,5%) después de secar en horno de
vacio durante 24 horas a 120°C. RMN 'H (500MHz, CDCls): 8,10 (s, 4H), 7,26-7,65 (m, 10H), 2,30-2,45 (m, 12H),
2,04 (s, 4H), FT-IR (pelicula de polimero, v, cm™): 3055 (m, str C-H), 1780, 1714 (s, str, imida), 1600, 1452 (m, str,
Ph), 1311, 1286 (s, str, C-N), 747 (s, astr, imida); Anal. Calc. para: C, 80,96; H, 4,94; N, 4,29. Encontrado: C, 78,08;
H, 4,60; N, 3,80; Peso molecular (GPC en cloroformo) Ma = 13 x 10%; PDI = 2,1. Tg = 300°C; Sget = 720 m?/g. (Lit.
600 m?/g)
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REIVINDICACIONES

1. Un método para obtener un dianhidrido, que comprende:
HO ‘ i OH
HO OH

en el que R se selecciona de las siguientes estructuras:

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
10 otros grupos R unidos al anillo, en las que Ar1 se selecciona del grupo que consiste en: un grupo arilo y un grupo

heteroarilo, en los que cada uno esté sustituido o no sustituido.
2. El método de la reivindicacion 1, en el que el método comprende:

HO OH TfO OTf NC
L, — I, —
HO OTf NC

OH TfO

o) )
SPLbu,
o] (o)

3. Un método para obtener un multi-anhidrido, que comprende:

HO OH
OH o
HO N
OH 0o
HO OH
OH
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en el que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o

5 ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo.

4. El método de la reivindicacion 3, en el que el método incluye:
OH OoTf CN
HO
OH Tfo OTf NC CN
HO —_— TiO —— NC
o OH o oTf CN
HO OH TfO oTf NC CN
OH oTf CN
COOH

HOOC COOH

HOOC
COOH

HOOC COOH
COOH

10 5. El método de la reivindicacion 4, en el que la primera etapa comprende disolver los agentes reaccionantes bajo
pH alcalino usando un disolvente, en el que el disolvente se selecciona del grupo que consiste en diclorometano,
cloroformo, tetrahidrofurano, dimetilformamida y dimetilacetamida.

6. El método de la reivindicacién 4, en el que la segunda etapa comprende hacer reaccionar en presencia de un
catalizador seleccionado del grupo que consiste en cianuro de zinc, cloruro de paladio (Il), acetato de paladio (), y
15 tris(dibencilidenacetona)dipaladio (0).

7. Un multi-anhidrido que comprende:

17
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’ y )

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo.

8. El multi-anhidrido de la reivindicacion 7, en el que Ars es

R,
SBI

10. El multi-anhidrido de la reivindicacién 7, en el que Ars es
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11. Un método para obtener una poliimida, que comprende:

B 0
R
#Q 0 Ry Re
— S
Rs Ry
0 o Rs R
N
R E R7
R7 Rg
en la que Ars se selecciona de las siguientes estructuras:
R R -
. 1R2 N |
N S
L4 \\ R2
- - - / | -
~ - Y i R2 \\
Ri g, R,

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en la que Re es H, un grupo aromdtico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo
lineal o ramificado, sustituido o no sustituido; en la que Rz y Rs son cada uno independientemente H, un grupo

aromatico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, un grupo
hidroxilo, un grupo sulfénico, y un grupo tiol.

12. Una composicion que comprende una poliimida que tiene la siguiente estructura:
19
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~ _X o

)

/’ X b
TB X=N

en las que cada R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: H, un grupo alquilo lineal o
ramificado, sustituido o no sustituido, en las que cuando el enlace se dirige al centro de un anillo, esto indica que 1 a
4 de los grupos R estan unidos opcionalmente al anillo, y cada grupo R se selecciona independientemente de los
otros grupos R unidos al anillo, en la que Re es H, un grupo aromatico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo
lineal o ramificado, sustituido o no sustituido; en la que Rz y Rs son cada uno independientemente H, un grupo
aromatico sustituido o no sustituido o un grupo alquilo lineal o ramificado, sustituido o no sustituido, un grupo
hidroxilo, un grupo sulfénico, y un grupo tiol.

13. La composicion de la reivindicacién 12, en la que Ars es

14. La composicién de la reivindicacion 12, en la que Ars es

20
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SBI

15. La composicion de la reivindicacién 12, en la que Ars es
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