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(57) Sammandrag

Foreningar med formeln I, II och II
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i vilka R, &r t.ex. vate, C,~C,,-alkyl, C;~-C;y~cykloalkyl,
C,-C,,-alkenyl, C,-Cy-cykloalkenyl, fenyl, vilken &r
osubstituerad eller substituerad, naftyl, antracyl eller
fenantryl, osubstituerad eller substituerad, en
heteroaryl radikal, vilken &r osubstituerad eller
substituerad; 1 vilken alla radikaler R,, med undantag av
vate, kan vara ytterligare substituerad med en grupp som
innehdller en -0-C-bindning eller en -0-Si-bindning,
vilken spjélks under inverkan av en syra; R'; 8r t.ex.
fenylen, naftylen, difenylen eller oxidifenylen, varvid
dessa radikaler &r osubstituerade eller substituerade, R,
ar halogen eller C,-C,,~haloalkyl; R; &r t.ex. C;-Cig-
alkylsulfonyl, fenylsulfonyl, naftylsulfonyl, antra-
cylsulfonyl eller fenantrylsulfonyl, varvid dessa grupper
ar osubstituerade eller substituerade, eller R; 4r t.ex.
C,-Cs-haloalkanoyl eller halobensoyl, R'; &r t.ex.
fenylendisulfonyl, naftylendisulfonyl, difenylendisul-
fonyl, eller oxidifenylensulfonyl, varvid dessa
radikaler &r osubstituerade eller substituerade, X &r
halogen; &r speciellt lampliga som fotosensitiva syra-

donorer i kemiskt amplifierade resistformuleringar.



Oksiimijohdannaiset ja niiden kayttd latentteina happoina

Keksintd koskee uusia oksiimijohdannaisia, kemiallisesti
vahvistettuja valoestopinnoitekoostumuksia, jotka sisdl-
tdvat sanottuja yhdisteitd, ja yhdisteiden k&yttda la-
tentteina happoina, jotka voidaan aktivoida s&teilytta-
m8lld aktiinisella s&hkOmagneettisella séteilylld ja

elektronisuihkuilla.

Julkaisussa US 4,540,598 kuvataan pintap&ddllystyskoostu-
muksia, jotka sis&ltadvét valoherkkid oksiimisulfonaatti-
yhdisteita, esim. 4-kloori-g-trifluoriasetofenonioksiimi-
bentseenisulfonaattia ja tavanomaisia hapolla kovetetta-
via hartseja. Julkaisussa US 4,736,055 kuvataan 2,2, 2-
trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-O-(4-hydroksifenyyli-
sulfonaatti) komponenttina polymeerien valmistamiseksi,
joita voidaan kdyttda hartseina positiivisissa valoesto-
pinnoitteissa. Julkaisuissa US 5,627,011 ja US 5,759,740
kuvataan @-(4-tolueenisulfonyylioksi-imino)-4-metoksi-
bentsyylisyanidin ja «-(4-tolueenisulfonyylioksi-imino)-
3-tienyylimetyylisyanidin k&yttd latentteina happokata-
lyytteind kemiallisesti vahvistetuissa positiivisissa ja
negatiivisissa valoestopinnoitteissa aallonpituuksille
340-390 nm, erityisesti elchopean i-viivan (365 nm) sa-
teilyalueen aallonpituuksille. Julkaisussa GB 2306958
kuvataan oksiimisulfonaattien k&ytto® latentteina happo-
donoreina positiivisissa ja negatiivisissa valoestopin-
noitteissa aallonpituuksille 180-600 nm:n, erityisesti
niille, jotka ovat yli 390 nm:n sidteilyalueella. Jul-
kaisussa US 5,714,625 kuvataan ei-aromaattisia x-(alkyy-~
lisulfonyylioksi—imino)—l—sykloheksenyyliasetonitriilejé
Jja a—(alkyylisulfonyylioksi—imino)—l—syklopentenyyliase—
tonitriileja. Julkaisussa EP 241 423 kdytetddn oksiimi-
sulfonaattiyhdisteitd noin 25 %:n konsentraatiossa valo-
latentteina haponkehittiming ei-kemiallisesti vahviste-
tuissa positiivisissa estopinnoitteissa. Viitteessid Che-
mical Abstracts No. 97:144503, 78:97752, Synthesis

(1995), 553, kuvataan joitakin fluoriketoksiimisul fo-
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naattiyhdisteitd kokeellisina tuotteina synteettisia tut-

kimuksia wvarten.

Alalla on tarve reakKktiivisista ei-ionisista latenteista
happodonoreista, jotka ovat termisesti ja kemiallisesti
stabiileja ja joita valolla, UV-sidteilylls, réntgensdtei-
lylld tai elektronisuihkuilla tapahtuvan aktivoinnin jal-
keen voidaan kayttdsd katalyytteind erilaisissa happoka-
talysoiduissa reaktioissa, kuten polykondensaatioreakti-
oissa, happokatalysoiduissa depolymerointireaktioissa,
happockatalysoiduissa elektrofiilisissd substituutioreak-
tioissa tai suojaryhmien happokatalysoidussa poistoreak-
tiossa. Erityinen tarve latenteista happokatalyyteistd,
joilla on korkea stabiliteetti ja hyva liukoisuus, on
olemassa kemiallisesti vahvistettujen valoestopinnoittei-

den alalla.

Ylldttden on nyt todettu ettd tietyt oksiimijohdannaiset,
kuten jadljempadnd selitetdan, ovat erityisen sopivia kata-
lyyteiksi edelld mainittuja happokatalysoituja reaktioita
varten. Keksinndn mukaisten spesifisten yhdisteiden ab-
sorptiospektrit ovat s&addett8vissd elektromagneettisen
spektrin laajalla alueella ja ovat erityisen sopivia kay-
tetté8viksi syvalld UV-alueella. Keksinn®én mukaisia oksii-
mijohdannaisia sisdltdvdt kemiallisesti vahvistetut va-
loestopinnoitekoostumukset ovat lémpostabiileja, jopa
korkeissa uunilémpdtiloissa, prosessoinnin aikana ja an-

tavat korkean valonopeuden.

Keksintd koskee siten kemiallisesti vahvistettua valoes-

topinnoitekoostumusta, joka sis&ltaa

(a) yhdistettd, joka kovenee hapon vaikutuksesta tai yh-

distettd, jonka liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta: ja

(b) valoherkkd&nd happodonorina ainakin yht&d kaavan I, II
tai III mukaista yhdistetta
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R, on vety, substituoimaton C,-C,,-alkyyli; C,;-C,,-alkyyli,
joka on substituoitu C;-C;-sykloalkyylilla; tai R; on Csi-
Cio-sykloalkyyli, C,-Cz-haloalkyyli, C,-C,,-alkenyyli; C,-
Cs-sykloalkenyyli, C.-C,,-bisykloalkenyyli, kamforyyli;
fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella
tai useammalla radikaalilla C,-C,,-alkyyli, C,-C,-haloal-
kyyli, fenyyli-C,-C;-alkyyli, halogeeni, fenyyli, OR,,
NR:R;, SR,;, SOR, ja/tai SO,R,, mahdollisesti substituentit
OR,, SR; ja NR:Rs; muodostavat 5- tai 6-j&senisid renkaita
radikaalien R,, Rs, R ja/tai R, kautta fenyylirenkaan
muiden substituenttien kanssa tai fenyylirenkaan jonkin
hiiliatomin kanssa;

tai R; on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, jolloin
radikaalit naftyyli, antrasyyli ja fenantryyli ovat subs-
tituoimattomia tai substituoituja C,-C¢-alkyylilla, fe-
nyylilla, ryhm&lla OR,, NR:R¢, SR,;, SOR; ja/tai SO,R,, jol-
loin substituentit OR,, SR, ja NR:R, mahdollisesti muodos-
tavat 5- tai 6-jdsenisi& renkaita radikaalien R,, R;, R
ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai fenantryyli-
renkaan muiden substituenttien kanssa tai naftyyli-, ant-
rasyyli- tai fenantryylirenkaan jonkin hiiliatomin kans-
sa;

tai R; on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu C,-C.~alkyylills, fenyylillsd, ryhm&lla
OR,;, NRsR;, SR;, SOR; ja/tai SO,R,, jolloin substituentit
OR;, SR; ja NR:R; mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-ja-

senisid renkaita radikaalien Ry, R,, R; ja/tai R, kautta
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heteroaryylirenkaan muiden substituenttien kanssa tai
heteroaryylirenkaan jonkin hiiliatomin kanssa;

jolloin kaikki radikaalit R;, vetyd lukuun ottamatta,

voivat lis&ksi olla substituoituja ryhm&dlld, jossa on -0O-

C-sidos tai -0-Si-sidos, joka pilkkoutuu hapon vaikutuk-

sesta;
R'; on fenyleeni, naftyleeni, < > CH5<:3>—_ ,

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin n&mid radikaalit
ovat substituoimattomia tai substituoituja C,-C,,-alkyy-

A on -0-, -S-, -NR,, -0-(CO)-, -S(CO)-, NR,(CO)-, -SO-,
-S0, tai -0S0,-;

A, on C;-Cy,-alkyleeni tai C,-C,;-alkyleeni, joka on kat-
kaistu yhdell&d tai useammalla ryhm&lli -0-;

R, on halogeeni tai C,-C,,-haloalkyyli;

R; on C,-Cijg-alkyylisulfonyyli, C,;-Cjy-haloalkyylisulfonyy-
1i
1i, C;-Cy,-sykloalkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naf-

, Kamforyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-alkyylisulfonyy-
tyylisulfonyyli, antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisul-
fonyyli, jolloin C;-C,,-sykloalkyylisulfonyyli-, fenyyli-
C,-Cj-alkyylisulfonyyli-, fenyylisulfonyyli-, naftyyli-
sulfonyyli-, antrasyylisulfonyyli- ja fenantryylisulfo-
nyyliradikaalien ryhmédt sykloalkyyli, fenyyli, naftyyli,
antrasyyli ja fenantryyli ovat substituoimattomia tai
substituoituja yhdelld tai useammalla halogeenilla, C,-
Cy,-haloalkyylill&, CN:11&, NO,:1lla, C,-C,.~alkyylilld, fe-
nyylilla, C,-C,-alkyylitiolla, OR,:11&, COOR,:114, C,-C,-
alkyyli-(0C)0O-:11a, R,050.:11a ja/tai -NR:R.:1la;
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tai R; on C,-C.,-haloalkanoyyli, halobentsyyli tai ryhma

—R. . tai

Y,, Y, ja Y; ovat toisistaan riippumatta O tai S:

R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli,

difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin n&md radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C,,-alkyylilla; tai R';5; on C,-C,;-alkyleeni-
disulfonyyli;

X on halogeeni;

R, on vety, fenyyli, C,-Cg-alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylill&, OH:1lla, C,-C,,~alkok-
silla, C,-C,,-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla,
NR.R¢:11la, C,-C;;-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
la
yylilla;

, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-C,-alkano-
tai R, on C,-C;s-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lld -O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,-C,,-alkoksilla, C,-
Ci,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylil-
la, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, NR.R.:1la, C,-
Ci,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-alkanoyylilléi;
tai R, on C,-Cjg-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1la, C,-C,-alkoksilla, C,-
C,;-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
lilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli, NR:R.:11la,



10

15

20

25

30

35

6

C,-C,;,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-Ci-alkanoyylilla;

tai R, on C,-Cg-alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilla, OH:11la, C,-C,,~alkoksil-
la, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld,
NR:R.:1la, C,-C;,-alkyylisulfonyylills, fenyylisulfonyylil-
13, (4-metyylifenyyli)sulfonyylillad ja/tai C,-C¢-alkano-
yylilla;

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

R; ja R; ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-C;-alkyy-
11,
C,-alkoksilla, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla,

joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1la, C,-

fenoksikarbonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
11118, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C;-
C,,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-alkanoyylilli;
tai Rs; ja R¢ ovat C,-Cjg~alkyyli, joka on katkaistu yhdella
tai useammalla ryhm&lld -0O- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1lla, C,-C,-alkoksilla, C,-C;,~alkoksi-
karbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli, fenyyli-
tiolla, fenyylitiokarbonyylilla, fenyyliaminolla, fenyy-
liaminokarbonyylilld, C,-Cj,-alkyylisulfonyylillsd, fenyy-
lisulfonyylillsa, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai
C,~-Ci,-alkanoyylills;

tai R; ja R; ovat C,-C;z;~alkanoyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylillsd, OH:1lla, C,-C,.-alkoksil-
la, C,-C;.;-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylillsa, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, fe-
nyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylills, C,~C,,-alkyyli-
sulfonyylilld, fenyylisulfonyylills, (4-metyylifenyyli)-
sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkanoyylilla;

tai R; ja R; ovat C,-Ciy-alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla, C,-C,,-
alkoksilla, C,-C;.-alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fen-
oksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylil-
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1, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cs~alkanoyylilla;

tai R ja R, ovat fenyyli, bentsoyyli, fenyylisulfonyyli,
(4-metyylifenyyli)sulfonyyli, naftyylisulfonyyli, ant-
rasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli;

tai R; ja R; yhdess8 typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-jdsenisen renkaan,
joka voi olla katkaistu ryhm&lla -0- tai -NR,-;

R, on vety, fenyyli, C,-Ciz;-alkyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla, C,-C,,~alkoksil-
la, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilld, fenyylitioclla, fenyylitiokarbonyylilli,
NR:Rgs:1la, C,-Cj,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylil-
18, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkano-
yylilla;

tai R; on C,-Ci;,-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhmdlld -O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,;-C,,-alkoksilla, C,-
Ci.-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylil-
18, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, NRRs:lla, C,-
Ci,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilla, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-alkanoyylilli;
tai R, on C,-Ciy-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1lla, C,-Ci;-alkoksilla, C,-
Ci,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1i118, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli, NR:R¢:11la,
C,~Cy,-alkyylisulfonyylills, fenyylisulfonyylilla, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cs-alkanoyylilla;
tai R; on C,~Cyjz-alkyylisulfonyyli, joka on substituoimaton
tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla, C,-C,.-alkoksilla,
C.-Cy.~alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1illa, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, NRR;:114a,
C,-Ciy-alkyylisulfonyylills, fenyylisulfonyylilla, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,~-Cs-alkanoyylills;
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tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfonyyli;
Rg, Ry ja Ryy ovat toisistaan riippumatta C,-C¢-alkyyli,

joka on substituoimaton tai substituoitu halogeenilla;

tai Ry, Ry ja R,, ovat fenyyli, joka on substituoimaton

tai substituoitu C,-C,-alkyylilla tai halogeenilla;

tai Ry ja Ry, yhdess&d ovat 1,2-fenyleeni tai C,-Cg;-alkylee-
ni, joka on substituoimaton tai substituoitu C,-C,-alkyy-

1i118 tai halogeenilla.

Kaavojen I, II ja III mukaisille yhdisteille on tunnus-
omaista, ettd ne sisdltdvdt ainakin kaksi halogeeniatomia
oksiminoryhmdn vieressd olevassa hiiliatomissa. Yhdisteet
sis&dltdvat mieluummin kolme halogeeniatomia oksiminoryh-

man vieressid olevassa hijiliatomissa.

C,-Cig-alkyyli on suora tai haarautunut ja on esimerkiksi
Ci-Cg-, C,-C¢- tai C,-Cy-alkyyli. Esimerkkejd ovat metyyli,
etyyli, propyyli, isopropyyli, n-butyyli, sek.-butyyli,
isobutyyli, tert.-butyyli, pentyyli, heksyyli, heptyyli,
2,4,4-trimetyylipentyyli, 2-etyyliheksyyli, oktyyli, no-
nyyli, dekyyli, undekyyli, dodekyyli, tetradekyyli, pen-
tadekyyli, heksadekyyli, heptadekyyli ja oktadekyyli,
edullisesti C;-C,~alkyyli, kuten metyyli, isopropyyli tai
butyyli.

C;-Cg-alkyyli, C,-Cs-alkyyli ja C,-C,-alkyyli ovat samoin
suoria tai haarautuneita ja ovat esimerkiksi kuten edells
on mainittu aina sopivaan hiiliatomilukumdirasn asti.
Mielenkiintoisia ovat esimerkiksi C,-Cy~alkyyli, erityi-
sesti C,-C;-alkyyli, mieluummin C,-C4-alkyyli, kuten me-
tyyli tai butyyli.

Rl on eSimerkikSi CZ_CIZ—I C4_C12-, Cg_clz_, C4_C8—alkyyli.
C,-Ci;-alkyyli, joka on katkaistu yhden tai useamman ker-

ran ryhmdlla -O-, on katkaistu esimerkiksi 1 - 5§ kertaa,

esimerkiksi 1 - 3 kertaa tai kerran tai kaksi kertaa, ei
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perdkkdisilld ryhmilld -O-. Muodostuneet rakenneyksikot
ovat ovat siten esimerkiksi: -O(CH,),0OH, -0O(CH,),0CH;,
~0(CH,CH,0),CH,CH;, -CH,-0-CH;, -CH,CH,-O-CH,CH;, -[CH,CH,0], -~
CH,,, jossa y = 1-5, -(CH,CH;0):CH,CH;, -CH,-CH(CH;)-0-CH,-
CH,CH; tai -CH,-CH(CH;)-0-CH,-CH;.

C;-Cyo-sykloalkyyli on mono- tai polysyklinen alifaattinen
rengas, esimerkiksi mono-, bi- tai trisyklinen alifaat-
tinen rengas, esim. C;3-C,o-, C3-Ciy—-, C;3-Cyy, C3-Cip-syklo-
alkyyli. Esimerkkejd monosyklisistd@ renkaista ovat syk-
lopropyyli, syklobutyyli, syklopentyyli, sykloheksyyli
tai sykloheptyyli, erityisesti syklopentyyli ja syklo-
heksyyli. Esimerkkejd@ polysyklisistd& renkaista ovat
perhydroantrasyyli, perhydrofenantryyli, perhydronaftyy-
li, perhydrofluorenyyli, perhydrokrysenyyli, perhydropi-
kenyyli, adamantyyli, bisyklo[l.l.1l]pentyyli, bisyklo-
[4.2.2]dekyyli, bisyklo[2.2.2]oktyyli, bisykloklo[3.3.2]-
dekyyli, bisykle[4.3.2]undekyyli, bisyklo[4.3.3]dode-
kyyli, bisyklo[3.3.3]Jundekyyli, bisyklo[4.3.1]dekyyli,
bisyklo-[4.2.1]nonyyli, bisyklo[3.3.1]lnonyyli, bisyk-
lo[3.2.1]oktyyli ja vastaavat. T&dssid vhteydessid mii-
ritelmd C;~-Cii-sykloalkyyli kattaa myds "spiro"-syklo-
alkyyliyhdisteet, esim. spiro[5.2]oktyyli, spiro[5.4]-
dekyyli, spiro[5.5]undekyyli. Muita esimerkkeji poly-
syklisistad sykloalkyyliryhmistd, jotka ovat keksinnén
mukaisten yhdisteiden vastaavien mddritelmien kohteena,
on lueteltu EP-julkaisussa 878738, sivut 11 ja 12, jossa
kaavoihin (1)-(46) on lisdttava sidos "yl"-merkityksen
saamiseksi. Alan ammattimies tiedostaa taman tosiasian.
Yleisesti ottaen sykloalifaattiset renkaat voivat muodos-

taa toistuvia rakenneyksikoiti.

C,-C;,-alkenyyliradikaalit voivat olla mono- tai poly-
tyydyttym&ttomid, suoria tai haarautuneita ja ovat esi-
merkiksi C.-Cz~, C.-Ci-, tai C,-C,-alkenyyli. Esimerkkeja
ovat allyyli, metallyyli, vinyyli, 1l,1-dimetyyliallyyli,
l1-butenyyli, 3-butenyyli, 2-butenyyli, 1,3-pentadienyyli,
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5-heksenyyli tai 7-oktenyyli, erityisesti allyyli tai

vinyyli.

C,-Cg-sykloalkenyyli voi sis&ltd8 yhden tai useampia
kaksoissidoksia ja on esimerkiksi C,-C4s-sykloalkenyyli
tai C.,-Cg-sykloalkenyyli. Esimerkkejd ovat syklobutenyy-
1i, syklopentenyyli, sykloheksenyyli tai syklo-oktenyyli,
erityisesti syklopentenyyli ja sykloheksenyyli, mieluum-

min syklo-heksenyyli.

C.~-C,,-bisykloalkenyyli tarkoittaa bisyklist& alkenyyli-
ryhm&d, jossa voi olla yksi tai useampia kaksoissidoksia
ja jossa kaksoissidokset ovat joko samassa renkaassa,
mutta voivat olla myds molemmissa renkaissa. Jos bisyk-
lisess@ ryhmassé@ esiintyy useita kaksoissidoksia, kak-
soissidokset ovat konjugoituneet tai konjugoimattomat,
edullisesti kaksoissidokset ovat konjugoituneet. Esi-
merkkej& ovat bisyklo[4.2.4]dodek-3,7-dien-5-yyli, bisyk-
lo[4.2.4]dodek-3-en-5-yyli, bisyklo[4.2.4]dodek-3-en-6-
yyli, bisyklo[4.2.3]lnon-3-en-5-yyli, bisyklo[4.2.3]non-4-
en-6-yyli, bisyklo[4.2.3]non-7-en-8-yyli, bisyklo[4.2.3]-
non-8-en-7-yyli, jolloin esimerkit viittaavat seuraavaan

numerointiin:

C,-Cy,-alkyleeni on suora tai haarautunut ja on esimer-
kiksi C,-C;-, C.-C¢,~ tai C,-C,-alkyleeni. Esimerkkej& ovat
etyleeni, propyleeni, butyleeni, pentyleeni, heksyleeni,
heptyleeni, oktyleeni, nonyleeni, dekyleeni ja dodeky-
leeni. Edullinen on C;-C.-alkyleeni, erityisesti C,-C.-
alkyleeni, edullisimmin C,-C,-alkyleeni, kuten metyleeni

tai butyleeni.
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C,-C,-alkyleenidisulfonyyli on vastaavasti edelld maa-
ritelty alkyleeniradikaali, joka kummassakin "yl"-osassa
sisdltasd sulfonyyliryhmd@n. Esimerkkejd ovat
-S80,-(CH,CH.),- SO,-, jossa z = 1l-6, esim. —SOZ—CHgﬁb-SOZ—
tai -S0,-CH(CH;)CH,-S0,-~.

Fenyleenidisulfonyyli, difenyleenidisulfonyyli ja oksidi-
fenyleenidisulfonyyli sis&ltévét myds sulfonyyliryhmat

"yl"-osassa. Muodostuneet rakenteet ovat siten

Substituoitu fenyyli sisdltdd 1 - 5, esimerkiksi yhden,
kaksi tai kolme, erityisesti yhden tai kaksi substituent-
tia fenyylirenkaassa. Substituutioc on mieluummin fenyy-

lirenkaan 4-, 3,4-, 3,5- tai 3,4,5-asemissa.

C,-Cig-alkyyliradikaalit ryhmdssd C,-C;z-alkyylisulfonyyli
ovat suoria tai haarautuneita ja tarkoittavat samaa kuin

edells.

C;-Cyo-sykloalkyyliradikaalit ryhmdss& C;-C;,-syklo-
alkyylisulfonyyli tarkoittavat samaa kuin edells.

Kun radikaalit naftyyli, fenantryyli, heterocaryyli ja
antrasyyli ovat substituoidut yhdelld tai useammalla ra-
dikaalilla ne ovat esimerkiksi mono- - pentasubstituoi-
tuja, esimerkiksi mono-, di- tai trisubstituoituja, eri-

tyisesti mono- tai disubstituoituja.
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Kun R, on fenyyliradikaali, joka on substituoitu ryhmdalla
OR,, NR:R; ja/tai SR, ja substituentit OR,, NR;R; ja SR,
muodostavat 5- tai 6-jdsenisid renkaita radikaalien R,,
R;, R; tai R; kautta fenyylirenkaan muiden substituenttien
kanssa tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa, saa-

daan esimerkiksi seuraavat rakenteet:

-0 LT 8}

Tdssa hakemuksessa sanonta "heteroaryyli" tarkoittaa
substituoimatonta tai substituoitua radikaalia, esimer-

kiksi se on 3-tienyyli, 2-tienyyli,

/B RAN
o O S

joissa R; ja R¢ ovat kuten edelld on mddritelty, tiant-
renyyli, isobentsofuranyyli, ksantenyyli, fenoksantinyy-
1li,

Y Y
;%;D tai Q N
N /A

joissa Y on S, O tai NR, ja R, on kuten edelld on ma&ri-
telty. Esimerkkejd tdllaisista ovat pyratsolyyli, tiatso-
lyyli, oksatsolyyli, isotiatsolyyli tai isoksatsolyyli.
T&llaisia ovat myds esimerkiksi furyyli, pyrrolyyli,
1,2,4-triatsolyyli, '[%/

:
tai 5-jé&seniset rengasheterosyklit, joissa on fuusioitu-
neena aromaattinen ryhm&, esimerkiksi bentsimidatsolyyli,
bentsotienyyli, bentsofuranyyli, bentsoksatsolyyli ja
bentsotiatsolyyli.
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Muita esimerkkejad "heteroaryyleistad" ovat pyridyyli, eri-

tyisesti 3-pyridyyli _

NS

RO™ N

|

jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld, pyrimidinyyli, py-
ratsinyyli, 1,3,5-triatsinyyli, 2,4-, 2,2- tai 2,3-diat-
sinyyli, indolitsinyyli, isoindolyyli, indolyyli, indat-
solyyli, purinyyli, isokinolyyli, kinolyyli, fenoksatsi-
nyyli tai fenatsinyyli. T&ssd hakemuksessa sanonta

"heterocaryyli" tarkoittaa my®s radikaaleja tioksantyyli,

X
R,O X
[‘m | [F‘s“s”}mm
0" Yo

o 0o

ksantyyli,

joissa m on O tai 1 ja R,, Ry, R; tarkoittavat samaa kuin

edells, .
[ﬂ
O\N

tai antrakinonyyli. Kaikki heteroaryylit voivat sisdlt&asa

edellad tai vaatimuksessa 1 mainitut substituentit.

Kamforyyli, 10-kamforyyli, ovat kamfor-10-yyli, nimitt&in

H,C CH,
H,C (o]

C.-C.-alkanoyyli on esimerkiksi asetyyli, propionyyli,

butanoyyli tai heksanoyyli, erityisesti asetyyli.

Ci-C;-alkoksi on esimerkiksi metoksi, etoksi, propoksi ja
butoksi, jolloin usemman kuin kaksi hiiliatomia sisil-
tdvissd alkoksiryhmissd olevat alkyyliradikaalit voivat

my0s olla haarautuneita.
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C,-C,-alkyylitio on esimerkiksi metyylitio, etyylitio,
propyylitio ja butyylitio, jolloin useamman kuin kaksi
hiiliatomia sisdltédvissd alkyylitioryhmissad olevat al-

kyyliradikaalit voivat my®s olla haarautuneita.

C,~-C¢-alkoksikarbonyyli on (C;-Cs;-alkyyli)-0-C(0)-, jossa
C,~Cs-alkyyli tarkoittaa samaa kuin edella aina sopivaan
hiiliatomilukumé&&r&&n asti. Esimerkkejd ovat metoksikar-
bonyyli, etoksikarbonyyli, propoksikarbonyyli, butoksi-
10 karbonyyli tai pentyylioksikarbonyyli, jolloin useamman
kuin kaksi hiiliatomia sis&lt8vissé alkoksiryhmissd ole-

vat alkyyliradikaalit voivat myds olla haarautuneita.

C,-C,p-haloalkyyli ja C;-C,-haloalkyyli ovat C,-C,,- ja C;-
15 C,-alkyyli, joka on mono- tai polysubstituoitu halogee-

nilla, jolloin C,-C,,- ja C,-C,-alkyyli ovat esimerkiksi

kuten edelld on madritelty. Alkyyliradikaalissa on esi-

merkiksi 1 - 3, tai yksi tai kaksi halogeenisubstituent-

tia. Esimerkkejd ovat kloorimetyyli, trikloorimetyyli,
20 trifluorimetyyli tai 2-bromipropyyli, erityisesti tri-

fluorimetyyli tai trikloorimetyyli. Edullinen on C,-Cio-

. fluorialkyyli.

C;-C¢-haloalkanoyyli on (C,-Cs-haloalkyyli)-C(0)-, jossa

®s ss0e oo
.

see 25 C,-C:-haloalkyyli on kuten edelld on m&&ritelty aina

LY X
.

“aet sopivaan hiiliatomilukum&&rddn asti. Esimerkkeja ovat

cest klooriasetyyli, triklooriasetyyli, trifluoriasetyyli,
Sl pentafluoripropionyyli, perfluorioktanoyyli tai 2-bromi-
propionyyli, erityisesti trifluoriasetyyli tai trikloo-

s ¢ 30 riasetyyli.

. Halobentsoyyli on bentsoyyli, joka on mono- tai polysubs-
: tituoitu halogeenilla ja/tai C,-C,-haloalkyylilli, jol-

?: loin C;-C,-~haloalkyyli on kuten edells on mdaritelty.

"% 35 Esimerkkejd ovat pentafluoribentsoyyli, triklooribentso-

yyli, trifluorimetyylibentsoyyli, erityisesti pentafluo-
ribentsoyyli.
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Halogeeni on fluori, kloori, bromi tai jodi, erityisesti

kloori tai fluori, erityisesti fluori.

Fenyyli-C,-C;-alkyyli on esimerkiksi bentsyyli, 2-fenyy-
lietyyli, 3-fenyylipropyyli, a-metyylibentsyyli tai «,«-
dimetyylibentsyyli, erityisesti bentsyyli.

Oksidifenyleeni on @ O@

Kun R; ja R, yhdessa typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-jédsenisen renkaan,
joka voi olla katkaistu ryhmdlld -O- tai NR, saadaan
esimerkiksi seuraavat rakenteet:
0
Q,[],[”]“‘taiQ
| | 1 !
Maaritelmdat C,-C,;~alkyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-al-
kyylisulfonyyli, kamforyylisulfonyyli, C,-C,;~haloalkyy-
lisulfonyyli tarkoittavat vastaavia edella yksityiskoh-
taisesti kuvattuja radikaaleja C,~Ciz—alkyyli, fenyyli-C,-
C;-alkyyli, kamforyyli ja C,-C,,-halo-alkyyli, jotka ovat
kytkeytyneet sulfonyyliryhmdén (-S0,-). Vastaavasti myos
fenyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli, antrasyylisulfo-
nyyli ja fenantryylisulfonyyli tarkoittavat sulfonyyli-
ryhmdén kytkettyjé vastaavia radikaaleja. R; on esimer-

kikSi Cz"clg—, C4—C12", C6_C18—l C4—C10~alkyylisulf0nyyli.

Ryhm&t, joissa on hapon vaikutuksesta pilkkoutuva sidos
-0-C- tai -0-Si- ja jotka ovat radikaalin R, substituent-
teja, ovat hapolla lohkaistavia ryhmid jotka lisdavat
kaavan I, II tai III tai Ib, IIb tai IIIb (kaavat Ib, IIb
ja IIIb esitetddn jaljempdnd) mukaisten yhdisteiden liu-
koisuutta alkalisessa kehitteessi hapon kanssa tapahtu-
neen reaktion jdlkeen. T&td efektid on kuvattu esimerkik-
si julkaisussa US 4,883, 740.
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Esimerkkejd ryhmist&, jotka ovat sopivia radikaalin R,
substituentteina, ovat esimerkiksi tunnetut ortoesterit,
trityyli- ja bentsyyliryhm&t, karboksyylihappojen tert.-
butyyliesterit, fenolien tert.-butyylikarbonaatit tai

0

|
fenolien silyylieetterit, esim. -0Si(CH;);, -C-C-0-C(CH;);
H,

I )
I
——g—o—c(cH:,)3 , -—O——C—O—C(CHS)atai——O—C‘)—O-R12
R

joissa R;; ja R;. ovat toisistaan riippumatta vety, C,-C¢-
alkyyli, C;-Cg-sykloalkyyli, fenyyli-C,-Ci-alkyyli, tai Ry,
ja R;, yhdess& muodostavat C,-Cs;-alkyleenin, ja

R;; on substituoimaton tai halogeenisubstituoitu C,-C,-
alkyyli, substituoimaton tai halogeenisubstituoitu C;-
Cg-sykloalkyyli tai fenyyli-C,-C;-alkyyli, tai jos R,; ja
R,, yhdessd eivat ole C,-C,-alkyleeni, R;; ja R;, yhdessa
voivat olla C,-Cs~alkyleeni, joka voi olla katkaistu -0-

atomilla tai -S-atomilla.

Termit "ja/tai" tai "tai/ja" tarkoittavat vaatimuksissa,
ettd ei vain yksi mé8ritellyistd& vaihtoehdoista (substi-
tuenteista) voi olla l&snd, vaan myds useat mddritellyis-
td vaihtoehdoista (substituenteista) yhdessd, nimitt&in

eri vaihtoehtojen (substituenttien) seoksina.

Termi "ainakin" tarkoittaa yht& tai useampaa kuin yksi,
esimerkiksi yhtd, kahta tai kolmea, edullisesti yhta tai
kahta.

Keksintd koskee myds uusia kaavan Ib, IIb tai IIIb mukai-
sia yhdisteita
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(o), i (1), I (),

O

P
Ry CF, R™1]

jossa R"; on fenyyli, joka on substituoimaton tai substi-
tuoitu yhdelld tai useammalla ryhm&ll&, joka on C,-C,,-
alkyyli, fenyyli-C,-Cj-alkyyli, C,-C,-haloalkyyli, halo-
geeni, fenyyli, OR,, NR:R;, SR,, SOR, ja/tai SO,R,, jolloin
substituentit OR,, NRsR; ja SR; mahdollisesti muodostavat
5~ tai 6-jdsenisi& renkaita radikaalien R,, Rs, Ry ja/tai
R, kautta fenyylirenkaan muiden substituenttien tai fe-
nyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

tai R"; on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, joista
jokainen on substituoimaton tai substituoitu ryhm&llsg,
joka on C,-C;-alkyyli, fenyyli, OR,, NR/R;, SR,, SOR; ja/tai
SO,R;, jolloin substituentit OR,, NR:R; ja SR, mahdolli-
sesti muodostavat 5- tali 6-jdsenisid renkaita radikaalien
R,, R, R; ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai
fenantryylirenkaan muiden substituenttien tai naftyyli-,
antrasyyli- tai feanatryylirenkaan yhden hiiliatomin
kanssa;

tai R"; on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu ryhm&lla, joka on C,-Cg-alkyyli, fenyy-
1i, OR,, NR.R¢, SR,, SOR, ja/tai SO,R;, jolloin substitu-
entit OR,, NR:R; ja SR; mahdollisesti muodostavat 5- tai
6-jasenisid renkaita radikaalien R,, R;, R, ja/tai R,
kautta heteroaryylirenkaan muiden substituenttien tai

heteroaryylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

R"', on fenyleeni, naftyleeni ~_<::>%_
CHﬁ: :}——

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin nama radikaalit
ovat substituoimattomia tai substituoituja C,-C,--alkyy-
1ills;
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A on -0-, -S-, -NR,-, -0(CO)-, -S(CO)-, NR,(CO)-, -SO-, -
S0,- tai -0S0,-;

A, on C,-C,,-alkyleeni tai C,-Cy;-alkyleeni, joka on
katkaistu yhdelld tai useammalla ryhm&llad -0-;

R"; on C,-C;¢-alkyylisulfonyyli, fenyyli-C;-C;-alkyyli-
sulfonyyli, kamforyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli,
trimetyylifenyylisulfonyyli tai fenyylisulfonyyli, joka
on substituoitu yhdelld tai useammalla C,-C,,-alkyylilla,
C,-C,-alkoksilla, C,;-C,-haloalkyylilld ja/tai halogee-
nilla; ja

R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli

difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin n&md& radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C;--alkyylilld; tai R'; on C,-C;.-alkyleeni-
disulfonyyli;

R, on vety, fenyyli, C,-C,,-alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C;,-alkok-
silla, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhmdlld NR;R;, C,-C,,-alkyylisulfonyylills, fenyylisul-
fonyylilla, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-
alkanoyylilld;

tai R, on C,-C,;-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&ll& -O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1la C,-C;,-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, ryhm&illa NR:R,,
C,;-Cy:~alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-
metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-C.-alkanoyylilli;
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tai R, on C.-C,,-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1lla C,-C,,-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, ryhm&lld NR:Rg,
C,~C,,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilla, (4-
metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-Cs-alkanoyylilld;
tai R, on C;-C,,-alkyylisulfonyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla C,-C,,-alkok-
silla, C,-C,,-alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli,
ryhm&lla NR:R,, C,-C;.-alkyylisulfonyylilla, fenyylisul-
fonyylilld, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cg4-
alkanoyylilla;

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-Ci,-al-

kyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1la

C,-C,-alkoksilla, C.-C,,—alkoksikarbo-nyylilld, fenoksilla,
fenoksikarbonyy1illgd, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
lilla, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilld, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyyli-sulfonyylilla, (4-metyyli-

25

30

35

fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cs-alkanoyylilli;

tai Ry ja R; ovat C,~-Ci.-alkyyli, joka on katkaistu yhdella

tai useammalla ryhmdlld -0O- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1la, C,-C,~alkoksilla, C,-C;.-alkok-
sikarbonyylill&d, fenoksilla, fenoksikarbonyylilla, fe-
nyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, fenyyliaminolla,
fenyyliaminokarbonyylilla, C,-C,-alkyylisulfonyylilli,
fenyylisulfonyylillda, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla
ja/tai C,-C.-alkanoyylills;

tai Rs; ja R; ovat C,-C,--alkanoyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylills, OH:1la C,-C;--alkok-
silla, C,-C,--alkoksikarbonyylillsd, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli,
fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilli, C,~Cy;-al-
kyylisulfonyylilld, fenyyli-sulfonyylills, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylillsd ja/tai C,-Cs~alkanoyylills;
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tai R. ja R, ovat C,-C;.-alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C,,-
alkoksilla, C,-C;,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla,
fenoksikarbonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbo-
nyylilla, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilli,
C,-C,,~alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-
metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cs-alkanoyylill§;
tai Rs ja R; ovat fenyylisulfonyyli, (4-metyylifenyyli)-
sulfonyyli,

tai Ry ja Ry ovat fenyyli, bentsoyyli, naftyylisulfonyyli,
antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli,

tai R; ja R; yhdessd typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-j&senisen renkaan,
joka mahdollisesti on katkaistu ryhmdll& -0O- tai -NR,-;
R; on vety, fenyyli, C,-C;,~alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituocitu fenyylill&, OH:1la C,;-C,,-alkok-
silla, C.-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhmdlld NRR;, C;~-C,;-alkyylisulfonyylills, fenyylisul-
fonyylilla, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-
alkanoyylilla;

tai R, on C,~C;;-alkyyli, joka on katkaistu yhdella tai
useammalla ryhm&lld -0~ ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C;;-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, ryhm&lld NR.R.,
C,-Cyy-alkyylisulfonyylillsa, fenyylisulfonyylills, (4-
metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-alkanoyylillé;
tai R; on C.-C;--alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-Cy,-alkoksilla, C,-C;,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla, ryhm8118 NR:R(,
C,-Ci,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-
metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,~-C;~alkanoyylilli;
tai R; on C,-C;;-alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C;-C,.-alkoksil-

la, C,-C;,-alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fenoksikar-



10

15

20

25

30

35

21

bonyylillsg,
malla NRcRg,
1il1s,
noyylilli;

fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, ryh-

C,-Ci,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyy-

(4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-C¢-alka-

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;
edellyttéen, ettd jos R"; on 4-metyylifenyyli tai 4-
oktyylifenyyli, niin R"; ei ole metaanisulfonyyli.
Oksiimijohdannaiset (joilla on kaavat I, Ib, II, IIb, III
ja IIIb) voidaan yleensd valmistaa kirjallisuudessa tun-
nettujen menetelmin mukaisesti, esimerkiksi saattamalla
kaavan X tai XI mukaiset sopivat vapaat oksiimit (R, ja
R'; = H) reagoimaan kaavan XV, XVI tai XVII mukaisten
haluttujen (esimerkiksi sulfoni-) héppohalogenidien kans-

sa (esim. R;C1 tai Cl-R';-Cl).

0—H A
N N
I (X) . I (Xt)
C R tat /C\ e
R1//'\\C/’? R1 C
I /\
X X X X
12
rct (V)
or , CI-R,-C! (xviy
R*,Cl (Xvi)
—— O—_‘—R,
o .
{ c R
R
R/C\C/ 2 (1) R ¢t (1)
R A
X X I
joissa R;, R;, R;, R;' ja X tarkoittavat samaa kuin edel-

1a.

N&m& reaktiot suoritetaan yleensd inertissi liuottimessa,

kuten esimerkiksi tolueenissa, tetrahydrofuraanissa (THF)
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tai dimetyyliformamidissa (DMF), emdksen, esimerkiksi
tertidédrisen amiinin, kuten trietyyliamiinin l&sn&dolles-
sa, tai oksiimin suolan ja halutun happokloridin reak-
tiolla. Ndmd menetelmdt on kuvattu esimerkiksi julkaisus-
sa EP 48 615. Oksiimien natriumsuolat voidaan saada esi-
merkiksi saattamalla sanottu oksiimi reagoimaan natrium-
alkoholaatin kanssa dimetyyliformamidissa. T&dllaiset
reaktiot ovat alan ammattimiehille hyvin tunnettuja ja ne
suoritetaan yleensad lampotiloissa, jotka ovat vdlillad -15
- + 50 °C, edullisesti 0 - 20 °C.

Ldhttaineina tarvittavat oksiimit voidaan valmistaa eri-
laisin menetelmin, joita on kuvattu kemian standarditeok-
sissa (esim. J. March, Advanced Organic Chemistry, 4th

Edition, Wiley Interscience, 1992), tai erityismonografi-
oissa, esimerkiksi S.R. Sandler & W. Karo, Organic func-

tional group preparations, Vol. 3, Academic Press.

Yksi mukavimmista menetelmistd@ on esimerkiksi ketonien
reaktio hydroksyyliamiinin tai sen suolan kanssa, polaa-
risissa liuottimissa, kuten etanolissa tai vesipitoisessa
etanolissa. Tdss8 tapauksessa emds, kuten natriumase-
taatti, lisadt&d&dn reaktioseoksen pH:n saidtamiseksi. On
tunnettua, ett& reaktionopeus on pH:sta riippuvainen ja
emds voidaan lis&dtd alussa tai jatkuvasti reaktion aika-
na. Em&ksisi&a liuottimia, kuten pyridiini&, voidaan my®s
kdyttda eméksend ja/tai liuottimena tai ko-liuottimena.
Reaktioldampbtila on yleensd seoksen palautuslémpdtila,
tavallisesti noin 60-120 °C.

Oksiimien toinen mukava synteesi on "aktiivisten" mety-
leeniryhmien nitrosaatio typpihapokkeen tai alkyylinit-
riitin avulla. Sekid emdksiset olosuhteet, kuten on selos-
tettu esimerkiksi julkaisussa Organic Syntheses coll.,
Vol. VI (J. Wiley & Sons, New York, 1988) s. 199 ja 840,
ja happamet olosuhteet, kuten on selostettu esimerkiksi

julkaisussa Organic Syntheses coll. vol. vV, s. 32 ja 373,
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coll. vol. III. s. 191 ja 513, coll. vol. II, s. 202, 204
ja 363, ovat sopivia oksiimien valmistamiseksi l&htoai-
neiksi keksinndn mukaisia yhdisteitad varten. Typpihapoke
kehitetdsn yleensd natriumnitriitistd. Alkyylinitriitti
voi olla esimerkiksi metyylinitriitti, etyylinitriitti,
iso-propyylinitriitti, butyylinitriitti, isocamyylinit-

riitti.

Kuvattu synteesi voi johtaa kaavan I, II ja III tai kaa-
van Ib, IIb ja IIIb mukaisten yhdisteiden isomeeristen
muotojen muodostumiseen. Oksiminoryhmdn kaksoissidos voi
esiintya sekd syn (cis, CZ) ettd anti (trans, CE) muodossa
sekd molempien geometristen isomeerien seoksina. Tédsséa
keksinndssd voidaan kdyttdd sekd yksittdisid geometrisia
isomeereja ett& kahden geometrisen isomeerin mitd8 tahansa
seosta. Keksint® ndin ollen kohdistuu kaavan I, II ja III
tai kaavan Ib, IIb ja IIIb mukaisten yhdisteiden isomee-

risten muotojen secksiin.

Voidaan k&ayttdd kaavan I, II ja III tai kaavan Ib, IIb ja
IIIb mukaisten yhdisteiden yksittdisid geometrisi& iso-
meereja (Z ja E muodot) ja kahden geometrisen isomeerin
mitda tahansa seosta, on kuitenkin todettu, ettd kaavan I,
II ja III tai kaavan Ib, IIb ja IIIb mukaiset yhdisteet,
joilla on tietty konformaatio (varauksellisesti merkitty
Z-muotona) ovat termisesti stabiilimpia kuin toisen kon-
formaation yhdisteet (varauksellisesti merkitty E-muoto-
na). N&din ollen keksinndn mukaisten yhdisteiden edullinen
kdayttd kohdistuu kaavan I, II ja III tai kaavan Ib, IIb
tai IIIb yksittdisen, termisesti stabiilimman isomeerin

(varauksellisesti merkitty Z-muotona) kayttoon.

Lahtbaineina tarvittavien oksiimien synteesi voi johtaa
isomeeristen muotojen seoksen muodostumiseen. Y1llittden
on todettu, ettd lahtbaineina tarvittavien oksiimien iso-
meeristen muotojen seos hapolla kasiteltde ssd muuttuu

yhdeksi yksittédiseksi isomeeriseksi muodoksi (varauksel-
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lisesti merkitty Z-muotona). Kayttédm&lld l&htbaineena
n&dita yksittdisen isomeerin (Z-muodon) oksiimeja, saadaan
kaavan I, II ja III tai kaavan Ib, IIb ja IIIb mukaiset
yvhdisteet termisesti stabiilimpana yksittdisend isomeeri-
na. Ndin ollen keksint® koskee myds menetelmd&d kaavan I,
I1 ja III tai kaavan Ib, IIb ja IIIb mukaisten yhdistei-
den termisesti stabiilimman isomeerin syntetisoimiseksi,
1) muuttamalla happoké&sittelylld oksiimien vastaava iso-
meerinen seos yksittdisen isomeerisen muodon omaaviksi
oksiimeiksi, ja 2) saattamalla yksittdisen isomeerisen
muodon omaavat oksiimit reagoimaan haluttujen happohalo-

genidien kanssa.

Keksinntn kohteena on ndin ollen menetelméd patenttivaati—
muksen 1 kaavan I, II tai III mukaisten oksiimiesteriyh-
disteiden tai patenttivaatimuksen 10 kaavan Ib, IIb tai
ITIIb mukaisten oksiimiesteriyhdisteiden termisesti sta-
bijilimman isomeerin spesifiseksi valmistamiseksi, jossa
menetelmdsséa

(1) kasitelld&n hapolla kaavan X tai XI mukaisten vastaa-
vien vapaiden oksiimiyhdisteiden isomeerista seosta, joka

on saatu tavanomaisin menetelmin,

N/O—H " ”/O*FH
Il C R
R'/C\C/Rz (X) R1/ \/(i/ 2 (Xl),
/\ X X
X X L J2

joissa R;, R, ja X tarkoittavat samaa kuin edellj,

ja

(2) ndin valmistettu yksittdinen isomeerinen vapaa oksii-
miyhdiste saatetaan reagoimaan vastaavien kaavan XV, XVI

tai XVII mukaisten happohalogenidien kanssa

R:C1  (XV) R":C1 (XVI) Cl-R';-Cl (XVII)
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joissa R; ja R'; tarkoittavat samaa kuin edelld ja R";

tarkoittaa samaa kuin jaljempdna.

Oksiimien isomeerien seoksen muuttamisreaktiot halutuksi
vksittdiseksi isomeeriksi suoritetaan yleensd inertisséd
livottimessa, kuten metyleenikloridissa, etyyliasetaatis-
sa, tolueenissa, tetrahydrofuraanissa tai dimetyyliform-
amidissa hapon, kuten kloorivetyhapon, rikkihapon, etik-
kahapon, trifluorietikkahapon tai trifuorimetaanisulfoni-
hapon, l&dsndollessa. Tdllaiset reaktiot suoritetaan
vleensd lampodtilassa, joka on alueella -15 - +120 °C,
edullisesti alueella 0 - 80 °C, ja edullisimmin alueella
5 - 40 °C. Yhdisteet eristetd&n alan ammattimiehille tun-
ne-tuilla menetelmillsd, esim. tislaamalla, kiteyttamalla,
kromatografisilla menetelmill&d. Edelld on annettu esi-
merkkejd tavanomaisista menetelmistd l&htdaineena olevien
kaavan X tai XI mukaisten oksiimiyhdisteiden valmistami-

seksi.

Mielenkiintoisia ovat kaavan Ib, IIb ja IIIb mukaiset
vyhdisteet, joissa

R, on vety, substituoimaton C,-C,,-alkyyli; C,-C,,-alkyyli,
joka on substituoitu C;-Ci-sykloalkyylilld; tai R; on C,-
Cm—alkenyyli, C,-Cs-sykloalkenyyli, C;-C,,-bisykloalkenyy-
1li tai kamforyyli, tai R, on fenyyli, joka on substitu-
oitu yhdelld tai useammalla radikaalilla C,,-C;,-alkyyli,
C,-C,-haloalkyyli, kloori, OR,, NR:R;, SR, ja/tai -S-fenyy-
li, jolloin substituentit OR,, SR, ja NR.R, mahdollisesti
muodostavat 5- tai 6-j&senisii renkaita radikaalien R,,
Ry, R, ja/tai R, kautta fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien kanssa tai fenyylirenkaan yhden hiiliato-
min kanssa;

tai R, on 2-naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, jossa
radikaalit 2-naftyyli, antrasyyli ja fenantryyli ovat
substituoimattomia tai substituoituja radikaalilla C,-C,-
alkyyli, fenyyli, OR,, NR.R., SR, ja/tai -S-fenyyli, jol-
loin substituentit OR,, SR, ja NR.R, mahdollisesti muodos-
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tavat 5- tai 6-jasenisia renkaita radikaalien Ry, Ry, R
ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai fenantryyli-
renkaassa olevien muiden substituenttien kanssa tai naf-
tyyli-, antrasyyli- tai fenantryylirenkaan yhden hii-
liatomin kanssa;

tai R; on heterocaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu radikaalilla C,-Cs-alkyyli, fenyyli, OR,,
NRsR,, SR; ja/tai -S-fenyyli, jolloin substituentit OR,,
SR, ja NR:R; mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-jdsenisid
renkaita radikaalien R,, R;, R, ja/tai R, kautta hetero-
aryylirenkaassa olevien muiden substituenttien kanssa tai
heterocaryylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

jolloin kaikki radikaalit R,, vety&d lukuun ottamatta,
voivat lisdksi olla substituoituja ryhm&lla, joka sis&l-
taa

-0-C-sidoksen tai -0-Si-sidoksen, joka lohkeaa hapon vai-
kutuksesta;

R, on fenyyli, C.-C,--alkyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1lla, C,-C,,-alkoksilla, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cg-alkanoyylilli,

tai R, on C,-Cy;-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&llad -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1lla, C,;-C;,-alkoksilla, C;-C,,~
alkyylisulfonyylillsd, fenyylisulfonyylillsa, (4-metyy-1li-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylills;

R, on C,-Cy.-alkyyli, joka on substituoimaton tai substi-
tuoitu OH:1lla ja/tai C,-C,-alkoksilla;

tai R, on C.-Cy.-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhmdlld -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu OH:1lla ja/tai C,-C;-alkoksilla, ja muut ra-

dikaalit tarkoittavat samaa kuin edelli.

Mielenkiintoisia ovat edelleen kaavan Ib, IIb ja IIIb
mukaiset yhdisteet, joissa

R; on C,-Cy;-alkyylisulfonyyli, C.-C,p-haloalkyylisulfo-
nyyli, kamforyylisulfonyyli, tfenyyli-C,-C;i-alkyylisulfo-
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nyyli, C;-C;,-sykloalkyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli,
antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli, joissa
radikaalien C,-C,,-sykloalkyylisulfonyyli, fenyyli-~C,-Cs;-
alkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naftyylisulfo-nyy-
1li, antrasyylisulfonyyli ja fenantryylisulfonyyli ryhmé&t
sykloalkyyli, naftyyli, antrasyyli ja fenantryyli ovat
substituoimat- tomia tai substituoituja yhdelld tai
useammalla halo-geenilla, C;-C,-haloalkyylilld, CN:114,
NO,:1la, C,-C;¢-alkyylilla, fenyylilld, C,-C,-alkyylitiol-
la, OR,:114, COOR,:11&, C,-C,-alkyyli-(0OC)O-:1la, R,0S0,-
:1la ja/tai NR(R.:1lla;

tai R: on fenyyli, joka on substituoitu yhdelld tai
useammalla halogeenilla, C,-C,-haloalkyylillad, CN:114&,
NO,:1la, C,~-C,,-alkyylilld, fenyylilla, C,-C,~alkyylitiol-
la, OR,:11&, COOR,:11a, R,0S80,-:11la ja/tai NR:sRs:1lla;

tai R; on C,-C.-haloalkanoyyli tai halobentsoyyli;

R, on fenyyli, C,-C,.-alkyyli, joka on substitucimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,~C,,-alkoksilla, C;-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilla, (4-metyylife-
nyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkanoyylillid; tai

R, on C,-C,,-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai useam-
malla ryhm&lld -0O- ja joka on substituoimaton tai substi-
tutoitu fenyylilld, OH:1la, C,-C;,-alkoksilla, C;-C,,-al-
kyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cs-alkanoyylilli; ja

muut radikaalit ovat kuten edelld on m&&ritelty.

Erityisen mielenkiintoisia ovat kaavan I, Ib, I1I, IIb,
IIT tei IIIb mukaiset yhdisteet, joissa

R, on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdella tai useammalla radikaalilla C,-C;.-alkyyli, fenyy-
1li-C,-Cy-alkyyli, halogeeni, OR,, NR.R., SR,, SOR, ja/tai
SO:R,;, mahdollisesti substituentit OR, muodostavat 6-ja-

senisen renkaan radikaalien R, kautta; tai R, on naftyyli

tai tienyyli;
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iii) jos R; on fenyyli, 4-metyylifenyyli, 4-metoksife-
nyyli, 4-kloorifenyyli, trifluorimetyyli tai sykloheksyy-
1li ja R, ja X ovat molemmat fluori, silloin R; ei ole fe-
nyylisulfonyyli;

vi) jos R; on fenyyli ja R, on pentafluorietyyli ja X on

fluori, silloin R; ei ole fenyylisulfonyyli;

Erityisen edullisia ovat 2,2,2-trifluori-l-fenyyli-
etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-
fenyylietanonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti);
2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-0-(4-metoksife-
nyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-l1-fenyylietanonioksii-
mi-O-(l-naftyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-l-fenyy-
lietanonioksiimi-O-(2-naftyylisulfonaatti); 2,2,2-tri-
fluori-l-fenyylietanonioksiimi-0-(2,4,6-trimetyylifenyy-
lisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)-
etanonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti); 2,2,2-tri-
fluori-1-(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(metyylisul-
fonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanoni-
oksiimi-O-(1l0O-kamforyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-1-
(2,4-dimetyylifenyyli)etanonioksiimi-0-(10-kamforyylisul-
fonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)etano-
nioksiimi-O-(l-naftyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-1-
(2,4-dimetyylifenyyli)etanonioksiimi-0-(2-naftyylisul-
fonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)-
etanonioksiimi-0-(10-kamforyylisulfonaatti); 2,2,2-tri-
fluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanonioksiimi-0O-(1-
naftyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori—l—(2,4,6—trimetyy—
lifenyyli)etanonioksiimi—o—(2—naftyylisulfonaatti);
2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-O-me-
tyylisulfonaatti; 2,2,2—trifluori—l—(4—metyylitiofenyy—
li)etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-
l—(3,4—dimetoksifenyyli)etanonioksiimi—O—metyylisulfo—
naatti; 2,2,3,3,4,4,4—heptafluori—l—fenyylibutanonioksii—
mi-O-(1l0-kamforyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(fe-

nyyli)etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-tri-
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fluori-1-(fenyyli)etanonioksiimi-0-10-kamforyylisul-
fonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(fenyyli-)etanonioksiimi-O-
(4-metoksifenyylisulfonaatti); 2,2,2-trifluori-1-(fenyy-
li)etanonioksiimi-O-(l-naftyyli)sulfonaatti; 2,2,2-tri-
fluori-1-(fenyyli)etanonioksiimi-O-(2-naftyyli)sulfo-
naatti; 2,2,2-trifluori-1-(fenyyli)etanonioksiimi-0O-
(2,4,6-trimetyylifenyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1i-
(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(10-kamforyyli)sulfo-
naatti; 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanonioksii-
mi-O-metyyli-sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(2-metyyli-
fenyyli)etanonioksiimi-O-(10-kamforyyli)sulfonaatti;
2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)etanonioksiimi-O-
(l-naftyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyy-
lifenyyli)etanonioksiimi-O-(2-naftyyli)-sulfonaatti;
2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanonioksii-
mi-O-(10-kamforyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-
(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(1l-naftyyli)-
sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)-
etanonioksiimi-O-(2-naftyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluo-
ri-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-O-metyylisulfonaat-
ti; 2,2,2-trifluori-1-(4-tiometyylifenyyli)etanonioksii-
mi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetok-
sifenyyli)etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2, 2-
trifluori—l—(4—metoksifenyyli)etanonioksiimi—o—(4-metyy—
lifenyyli)sulfonaatti; 2,2,2—trifluori—1—(4—metoksifenyy—
li)etanonioksiimi-O-(4-metoksifenyyli)sulfonaatti; 2,2,2-
trifluori—l—(4—metoksifenyyli)etanonioksiimi—o-(4-dode-
kyylifenyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksi-
fenyyli)etanonioksiimi-O-oktyylisulfonaatti; 2,2,2-tri-
fluori—l—(4—tiometyylifenyyli)etanonioksiimi—o—(4—metok—
sifenyyli)sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(4~-tiometyyli-
fenyyli)etanonioksiimi—o—(4—dodekyylifenyyli)sulfonaatti;
2,2,2—trifluori—l—(4—tiometyylifenyyli)etanonioksiimi—o—
oktyylisulfonaatti; 2,2,2—trifluori—l—(4—tiometyylifenyy—
li)etanonioksiimi—o—(2—naftyyli)sulfonaatti; 2,2,2-tri-
fluori—l—(2—metyylifenyyli)etanonioksiimi—O—metyylisulfo—

naatti; 2,2,2—trifluori—1—(4—metyylifenyyli)etanonioksii—
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mi-O-fenyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(4-kloorife-
nyyli)etanonioksiimi-O-fenyylisulfonaatti; 2,2,3,3,4,4,4-~
heptafluori-1-(fenyyli)butanonioksiimi~O-(10-kamforyyli)-
sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-l-naftyylietanonioksiimi-0O-
metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-2-naftyylietanoniok-
siimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[4-bent-
syylifenyyliletanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2, 2-
trifluori-1-[{4-(fenyyli-1,4-dioksabut-l-yyli)fenyyli]-
etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-
naftyylietanonioksiimi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-tri-
fluori-2-naftyylietanonioksiimi-O-propyylisulfonaatti;
2,2,2-trifluori-1-{4-bentsyylifenyyli]etanonioksiimi-O-
propyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[4-metyylisulfo-
nyylifenyyliletanonioksiimi-O-propyylisulfonaatti; 1,3-
bis[1l-(4-fenoksifenyyli)-2,2,2-trifluorietanonioksiimi-O-

sulfonyyli}lfenyyli;

CH,0,5—0—N

A\ /;‘I—O— SO,CH, . C]H,OZS—O-‘r:\ ,;“—O“SOzC:Hr
. C/C O-(CH,), C. ) _C O-(CH,),- c
3 CF, FC "CF

a

2,2,2-trifluori-1-[{4-metyylisulfonyylioksifenyyliletano-
nioksiimi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-(4-
metyylikarbonyylioksifenyyli)etanonioksiimi-O-propyyli-
sulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[6H, 7H-5,8-dioksonaft-2-
yyliJetanonioksiimi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-tri-
fluori-1l-[4-metoksikarbonyylimetoksifenyyli]etanonioksii-
mi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[4-(metoksi-
karbonyyli)-(4-amino-1l-oksapent-1l-yyli)fenyyli]etanoniok-
siimi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[3,5-dime-
tyyli-4—etoksifenyyli]etanonioksiimi—O—propyylisulfonaat-
ti; 2,2,2-trifluori—1—[4—bentsyyli—oksifenyyli]etanoniok-
siimi-O-propyylisulfonaatti; 2,2,2-trifluori-1-[2-tio-
fenyyliletanonioksiimi-O-propyylisulfonaatti ja 2,2,2-
trifluori—l-[l—dioksatiofen-Z—yyli)]etanonioksiimi—o—pro-
pyylisulfonaatti.
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On selvid, ettd metyylisulfonyyli-, metoksi-, etoksi- tai
metyylikarbonyyliryhmdt voidaan myds korvata pitempiket-
juisilla alkyylisulfonyyli-, alkoksi- tai alkyyli-karbo-
nyyliryhmilla. My®s oksiimi-O-alkyylisulfonaattiryhmien
metyyli- ja propyyliryhmdt voidaan helposti korvata muil-
la alkyyliryhmilla.

Kaavojen I, II tai III mukaisia yhdisteitd voidaan kayt-
td4a valoherkkind happodonoreina valoestopinnoitteissa.
Estopinnoitesysteemit voidaan valmistaa sdteilyttdmdlla
kuvakohtaisesti systeemeja, jotka sisdltavéat kaavojen I,
IT tai III mukaisia yhdisteitd, jonka jdlkeen suoritetaan

kehitysvaihe.

Kemiallisesti vahvistetulla valoestopinnoitteella tarkoi-
tetaan estopinnoitekoostumusta, jossa sdteilyherkk& kom-
ponentti tarjoaa katalyyttisen m&&ré&n happoa, joka sitten
katalysoi estopinnoitteen ainakin yhden happoherkin kom-
ponentin kemiallisen reaktion. Tuloksena on liukoisuus-
eron syntyminen estopinnoitteen sadteilytettyjen ja ei-
sateilytettyjen alueiden v&lilla. T&amdn prosessin kata-
lyyttisestd luonteesta johtuen yksi happomolekyyli pystyy
laukaisemaan reaktioita useissa kohdissa sen diffundoi-
tuessa reaktiivisen polymeerimatriisin 1&pi, yhdestéa
reaktiokohdasta seuraavaan, niin kauan kun mik3in toinen
reaktio ei estd tai tuhoa sitd. Nain ollen hapon pieni
konsentraatio on riittdvd indusoimaan suuren eron esto-
pinnoitteen liukoisuudessa valotettujen ja valottamat-
tomien alueiden v&lilla. Tam& on syy, miksi tarvitaan
ainoastaan latentin happoyhdisteen pieni konsentraatio.
Tuloksena on, ettd voidaan valmistaa estopinnoitteet,
joilla on suuri kontrasti ja suuri ldpindkyvyys kadytetyl-
1& aallonpituudella optisessa kuvan muodostuksessa, jotka
estopinnoitteet puolestaan tuottavat jyrkdt, vertikaali-
set kuvaprofiilit suurella valoherkkyydelld. Kuitenkin
tastd katalyyttisestd prosessista johtuen latenttien hap-

pokatalyyttien taytyy olla kemiallisesti ja termisesti
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hyvin stabiileja (niin kauan kun niit& ei s&teilytetd),
jotta happoa ei kehity estopinnoitteen varastoinnin tai
prosessoinnin aikana, joka - useimmissa tapauksissa -
vaatii jdlkikovetuksen kuumentamisvaiheen katalyyttisen
reaktion, joka johtaa liukoisuuseroon, aloittamiseksi tai
sen saattamiseksi kokonaan tapahtuvaksi. Latenteilta ka-
talyyteiltsd vaaditaan myds hyv8a liukoisuutta neste-
mdisessd estopinnoitevalmisteessa ja kiintedssa estopin-
noitekalvossa partikkelien muodostumisen vdlttadmiseksi,
mikd hdiritsisi ndiden estopinnoitteiden kayttod& mikro-

elektronisissa valmistusprosesseissa.

Sitd vastoin positiivisten estopinnoitemateriaalien, jot-
ka eivat perustu kemialliseen vahvistusmekanismiin, t&ay-
tyy sis8ltéda latentin hapon korkea konsentraatio, koska
juuri latentista haposta valotettaessa kehittyvad happo-
konsentraatio on se, joka edist&d valotettujen alueiden
lisd&ntynyttd liukoisuutta alkalisessa kehitteessid. Koska
pienelld happokonsentraatiolla on ainoastaan pieni wvaiku-
tus tdllaisen estopinnoitteen liukenemisnopeuden muutok-
seen ja koska reaktio tavallisesti suoritetaan ilman t&s-
sd8 kohtaa kuumentamalla suoritettua j&dlkikovetusta, la-
tentin hapon kemialliseen ja termiseen stabiilisuuteen
kohdistuvat vaatimukset ovat vdhemm&n vaativat kuin ke-
miallisesti vahvistetuilla positiivisilla estopinnoit-
teilla. N&md estopinnoitteet vaativat my®s paljon suurem-
man valotusannoksen kehitt&&kseen tarpeeksi happoa riit-
tavan liukoisuuden saavuttamiseksi alkalisessa kehittees-
sa valotetuilla alueilla ja ne my®ds karsiviat suhteellisen
alhaisesta optisesta l&dpinadkyvyydesta (johtuen latentin
hapon korkeasta konsentraatiotarpeesta) ja ndin ollen
niilld on alhaisempi resoluutio ja vinot kuvat. T&sta
syystéa estopinnoitekoostumuksilla, jotka perustuvat ei-
kemiallisesti vahvistetulle tekniikalle, on huonompi va-
loherkkyys, resoluutio ja kuvan laatu verrattaessa ke-

miallisesti vahvistettuihin estopinnoitteisiin.
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Edelld esitetystd kdy selvdksi, ettd latentin katalyytin
kemiallinen ja terminen stabiilisuus on valttém&tdn ke-
miallisesti vahvistetulle estopinnoitteelle ja ettd la-
tentit hapot, jotka voivat toimia ei-kemiallisesti wvah-
vistetussa estopinnoitteessa, eivadat vadlttédmdttd ole kayt-
tokelpoisia kemiallisesti vahvistettuihin estopinnoittei-
siin, johtuen erilaisista vaatimuksista happodiffuusios-
sa, happovahvuudessa ja termisessd ja kemiallisessa sta-

biilisuudessa.

Edullisia ovat valoestopinnoitekoostumukset, joissa kaa-
van I, II ja III mukaisissa yhdisteiss& R, on fenyyli,
joka on substituoimaton tai substituoitu C,-Ci-alkyylil-
1a, fenyylilla, OR,:11d, SR,:118, -S-fenyylilla, halo-
geenilla ja/tai NR.R¢:1la, mahdollisesti substituentit OR,
ja NR:R; muodostavat 5- tai 6-jdsenisid renkaita radikaa-
lien R,, Ry ja/tai R; kautta fenyylirenkaan muiden substi-
tuenttien kanssa tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin

kanssa.

Muita mielenkiintoisia valoestopinnoitekocostumuksia ovat
sellaiset, joissa kaavan I, II ja III mukaisissa yhdis-
teissa R; on C;-Cy,-alkyylisulfonyyli, fenyyli-C,-Ci;-alkyy-
lisulfonyyli, kamforyylisulfonyyli, C,-C;,~haloalkyylisul-
fonyyli, fenyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli, antrasyy-
lisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli, joissa fenyyli-
C,-Cs-alkyylisulfonyyli-, fenyylisulfonyyli-, naftyyli-
sulfonyyli-, antrasyylisulfonyyli- ja fenantryylisulfo-
nyyliradikaalien ryhmdt fenyyli, naftyyli, antrasyyli ja
fenantryyli ovat substituoimattomia tai substituoituja
yhdelld tai useammalla halogeenilla, C,-C,-haloalkyylil-
14, CN: 11&, NO::1la, C,-Cic-alkyylilla, fenyylilli, C,~-C,~
alkyylitiolla, OR,:114, COOR,:114&, C,-C,-alkyyli-0CO-:11a,
R,080;-:11a ja/tai -NR:R::1la.

Keksinndn mukaisia edullisia kemiallisesti vahvistettuja

valoestopinnoitekoostumuksia ovat sellaiset, jotka sisdl-
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tavat kaavan I, II ja III mukaisia yhdisteita, joissa X
ja R, ovat molemmat fluori. Tdllaisia yhdisteitd ovat

kaavan Ia, IIa ja IIIa mukaiset yhdisteet

N—O—R, N—O—R, N—O R’
l (). |l (Ia), I (lla),
~ ~
Ry TCF, I o SRR [P R CF, |,
joissa R,, R';, Ry ja R'; tarkoittavat samaa kuin edelli.

Erityisesti edullisia ovat kemiallisesti vahvistetut va-
loestopinnoitekoostumukset, jotka sisaltavat ainakin yh-
den kaavan Ia mukaisen yhdisteen, jossa

R, on substituoimaton fenyyli tai fenyyli, joka on subs-
tituoitu yhdelld tai useammalla C,-C,-alkyylill&, C,-C,-
alkoksilla, C,-C,~-alkyylitiolla tai halogeenilla;

R; on C,-Ci;-alkyylisulfonyyli, C;-C;,-sykloalkyylisulfo-
nyyli, fenyyli-C,-Cs-alkyylisulfonyyli, kamforyylisul-
fonyyli, naftyylisulfonyyli tai fenyylisulfonyyli; jol-
loin ndmd radikaalit ovat substituoimattomia tai substi-
tuoituja C,-Cy;-alkyylilld, C,-C,-alkoksilla, C,-C,-haloal-
kyylilla, C,-C,-alkyylitiolla, NO,:1la tai halogeenilla.

Muissa keksinnon mukaisissa edullisissa koostumuksissa
radikaalit R,, vetyad lukuun ottamatta, ovat substituoitu-
ja ryhm&llsa, jossa on -0-C-sidos tai -0-Si-sidos, joka

pilkkoutuu hapon vaikutuksesta.

Ero estopinnoitteen liukoisuudessa sateilytettyjen ja
sdteilyttamdttOmien alueiden v&1illd, mikd muodostuu es-
topinnoitemateriaalin happokatalysoidun reaktion tulokse-
na estopinnoitteen s&teilytyksen aikana tai sen jélkeen,
voi olla kahden tyyppistd riippuen mit& muita aineosia
estopinnoitteessa on. Jos keksinnén mukaiset kKoostumukset

sisaltavat komponentteja, jotka lisdavit koostumuksen
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liukoisuutta kehitteessd sateilytyksen jalkeen, estopin-
noite on positiivinen. N&in ollen keksintd koskee kemi-

allisesti vahvistettua positiivista valoestopinnoitetta.

Toisaalta, jos valmisteen komponentit alentavat koostu-
muksen liukoisuutta sdteilytyksen jdlkeen, estopinnoite
on negatiivinen. Ndin ollen keksint® koskee myds kemial-

lisesti vahvistettua negatiivista valoestopinnoitetta.

Monomeerinen tai polymeerinen yhdiste, joka - valottamat-
tomilla alueilla - alentaa mahdollisesti esiintyvan alka-
liliuvkoisen sidehartsin liukenemisnopeutta estopinnoite-
valmisteessa ja joka on olennaisesti alkaliin liukenema-
ton valottamattomilla alueilla niin, ettd estopinnoite-
kalvo jaa valottamattomalle alueelle alkalisessa liuok-
sessa suoritetun kehityksen jadlkeen mutta lohkeaa hapon
ldsndollessa tai pystyy ryhmittym&&n uudelleen molekyy-
linsisdisesti silla tavoin, ett& sen reaktiotuote muuttuu
liukenevaksi alkalisessa kehitteessid, tarkoittaa t&mdn

jdlkeen liukenemisinhibiittoria.

Keksintd ké&sitt8d erityisend suoritusmuotona kemiallises-
ti vahvistetun positiivisen alkalissa kehittyvdn valoes-
topinnoitekoostumuksen, joka sis&ltas

(al) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiileja
ryhmid, jotka hajoavat hapon l&sn&ollessa ja lisdavat
estopinnoitekalvon liukoisuutta vesipitoisessa alkalises-
sa kehiteliuoksessa valotetulla alueella, ja

(b) ainakin yhden kaavan I, II tai III mukaisen yhdis-

teen.

Keksinndn erds toinen suoritusmuoto on kemiallisesti vah-
vistettu positiivinen alkalissa kehittyva valoestopinnoi-
tekoostumus, joka sis&lt&s

(a2) ainakin yhden monomeerisen tai oligomeerisen liu-
kenemisinhibiittorin, jossa on ainakin yksi happolabiili

ryhm&, joka hajoaa hapon l&sndollessa ja 1lisd&8 liukoi-
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suutta vesipitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja
ainakin yhden alkalilijukoisen polymeerin, ja
{b) ainakin yhden kaavan I, II tai III mukaisen yhdis-

teen.

Keksinndn erds toinen spesifinen suoritusmuoto on ke-
miallisesti vahvistettu alkalissa kehittyvd positiivinen
valoestopinnoittekoostumus, joka sisdlt&a

(al) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiileja

ryhmiada, jotka hajoavat hapon ldsn8ollessa ja lisdéavat

liukoisuutta alkalissa kehitteess& valotetulla alueella;
(aZ2) monomeerisen tai oligomeerisen liukenemisinhibiitto-
rin, jossa on ainakin yksi happolabiili ryhm&, joka hajo-
aa hapon l&dsndollessa ja lis&& alkalista liukoisuuttaa
valotetulla alueella;

(3) alkaliliukoisen monomeerisen, oligomeerisen tai poly-
meerisen yhdisteen konsentraatiossa, joka kuitenkin pit&a

estopinnoitekalvon valottamattomalla alueella olennaises-

20

ti liukenemattomana alkaliseen kehitteeseen, ja
(4) ainakin yhden kaavan I, II tai III mukaisen yhdiste-

en.

N&din ollen keksint® koskee kemiallisesti vahvistettua va-

loestopinnoitekoostumusta, joka sis&dltas

(al) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiili ryh-

ma, joka hajoaa hapon ldsndollessa lisaten liukoisuuttaa
vesipitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa ja/tai

(a2) ainakin yhden monomeerisen tai oligomeerisen liu-
kenemisinhibiittorin, jossa on happolabiiliryhmi, joka
hajoaa hapon l&sndollessa lisdten liukoisuuttaa vesi-
pitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja/tai

(a3) ainakin yhden alkaliliukoisen monomeerisen, oligo-

meerisen tai polymeerisen yhdisteen, ja

(b) valoherkkdnid happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen.
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Koostumukset voivat komponentin (b) lisd@ksi sisaltdd mui-
ta valoherkkid happodonoreja ja/tai (c) muita lisdainei-

ta.

Tdllaisia kemiallisesti vahvistettuja positiivisia esto-
pinnoitesysteemejd kuvataan esimerkiksi julkaisuissa
E.Reichmanis, F.M.Houlihan, O.Nalamasu, T.X.Neenan,
Chem.Mater. 1991,C3,394; tai C.G.Willson, "Introduction to
Microlithography, 2nd Ed.; L.S.Thomson, C.G.Willson,
M.J.Bowden, Eds., Amer.Chem.Soc., Washington DC, 1994, s.
139.

Sopivia esimerkkejad happolabiileista ryhmist&d, jotka ha-
joavat hapon l&sndollessa tuottaen aromaattisia hydroksi-
ryhmi&, karboksyyliryhmid, ketoryhmid ja aldehydiryhmia
ja lisa&dvéat liukoisuutta vesipitoisessa alkalisessa kehi-
teliuoksessa, ovat esimerkiksi alkoksialkyylieetteriryh-
madt, tetrahydrofuranyylieetteriryhmét, tetrahydropyranyy-
lieetteriryhmidt, tert.-alkyyliesteriryhm&t, trityylieet-
teriryhmédt, silyylieetteriryhm&t, alkyylikarbonaattiryh-
mat, kuten esimerkiksi tert.-butyylikarbonyylioksitrityy-
liesteriryhmdt, silyyliesteriryhmdt, alkoksimetyylieste-
riryhmdt, kumyyliesteriryhm&t, asetaaliryhmit, ketaani-
ryhm&t, tetrahydropyranyyliesteriryhm&t, tetrafuranyy-
liesteriryhmdt, tertiaariset alkyylieetteriryhmat, terti-

aariset alkyyliesteriryhmdt ja vastaavat.

Polymeerissa, jossa on funktionaalisia ryhmi&, jotka voi-
vat hajota hapon vaikutuksesta lis&dten t&tad polymeerii
sisdltdvdn estopinnoitekalvon liukoisuutta alkalisessa
kehittdvédssd liuoksessa, ja joka voidaan vyhdistd& keksin-
non mukaiseen positiiviseen estopinnoitteeseen, voi olla
happolabiileja ryhmi& rungossa ja/tai sen sivuketjuissa,

edullisesti sen sivuketjuissa.

Happolabiileja ryhmid sisaltiva polymeeri, joka on sopiva

kdytettdvaksi téssd keksinndsssd, voidaan saada analogi-
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sella polymeerireaktiolla, jossa alkaliliukoiset ryhmét
osittain tai kokonaan muutetaan vastaaviksi happolabii-
leiksi ryhmiksi, tai suoraan (ko)-polymeroimalla monomee-
rit, joissa on jo liittyneend happolabiileja ryhmi&, Kku-
ten esimerkiksi esitetddn julkaisuissa EP 254 853, EP 878
738, EP 877 293, JP-A-2-25850, JP-A-3-223860 ja JP-A-4-
251259.

Polymeerit, joissa on happolabiilit ryhmdt liittyneena
polymeerirunkoon, ovat tadssd keksinndssd mieluimmin poly-
meerejd, joissa on esimerkiksi silyylieetteri-, asetaa-
1i-, ketaali- ja alkoksialkyyliesteriryhmia (kutsutaan
"alhaisen aktivointienergian suojaryhmiksi"), jotka loh-
keavat taysin suhteellisen alhaisissa jadlkikovetusla&mpé-
tiloissa (tavallisesti huoneenl&@mmén ja 110 °C:n v&alil-
1d), ja polymeerit, joissa on esimerkiksi tert.-butyy-
liesteriryhmi& tai tert.-butyylioksikarbonyyli(TBOC)ryh-
mi& tai muita esteriryhmid, jotka sisdltavdt sekundaari-
sen tai tertiaarisen hiiliatomin esterisidoksen happiato-
min vieressad (kutsutaan "korkean aktivointienergian suo-
jaryhmiksi"), jotka tarvitsevat korkeamman kovetusl&mp®-
tilan (tavallisesti >110 °C), jotta suojaryhmdn poisto-
reaktio hapon l&dsndollessa tapahtuu t&ysin. Voidaan kiyt-
tdd my6s hybridisysteemejd, joissa yhdessd polymeerissi
esiintyy sekd korkean aktivointienergian suojaryhmid etta
alhaisen aktivointienergian suojaryhmid. Vaihtoehtoisesti
polymeerien, joista jokaisella on erilainen suojaryhmike-
mia, polymeeriseoksia voidaan kayttdd keksinndén mukaisis-
sa valoherkissd positiivisissa estopinnoitekoostumuksis-

sa.

Edullisia polymeereja, joissa on happolabiileja ryhmis,
ovat polymeerit ja ko-polymeerit, jotka sisdltdvit seu-
raavia erilaisia monomeerityyppej&:

1) monomeerit, jotka sisaltiavat happolabiileja ryhmiéa,
jotka hajoavat hapon l&snidollessa lisdten liukoisuuttaa

vesipitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja
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2) monomeerit, joissa ei ole happolabiileja ryhmid eikéa
ryhmi&, jotka lis&&vat alkalista liukoisuutta, ja/tai
3) monomeerit, jotka lis&&dvat polymeerin vesipitoista al-

kalista liukoisuutta.

Esimerkkej&d tyypin 1) monomeereista ovat:

ei-sykliset tai sykliset, sekundaariset ja tertiaariset
alkyyli(met)akrylaatit, kuten butyyliakrylaatti, mukaan
lukien tert.-butyyliakrylaatti, butyylimetakrylaatti,
kdsittden t.-butyylimetakrylaatin, 3-oksosykloheksyyli-
(met)akrylaatti, tetrahydropyranyyli(met)akrylaatti, 2-
metyyliadamantyyli(met)akrylaatti, sykloheksyyli(met)-
akrylaatti, norbornyyli(met)akrylaatti, (2-tetrahydro-
pyranyyli)oksinorbornyylialkoholiakrylaatit, (2-tetra-
hydropyranyyli)oksimetyylitrisyklododekaanimetanoli-
metakrylaatit, trimetyylisilyylimetyyli(met)akrylaatti,
(2-tetrahydropyranyyli)oksinorbornyylialkoholiakrylaatit,
(2-tetrahydropyranyyli)oksimetyylitrisyklododekaanimeta-
nolimetakrylaatit, trimetyylisilyylimetyyli(met)akry-
laatti, o-/m-/p-(3-oksosykloheksyylioksi)styreeni, o-/
m-/p-(l-metyyli-l-fenyylietoksi)styreeni, o-/m-/p-tetra-
hydropyranyylioksistyreeni, o-/m-/p-adamantyylioksisty-
reeni, o-/m-/p-sykloheksyylioksistyreeni, o-/m-/p-nor-
bornyylioksistyreeni, ei-sykliset tai sykliset alkoksi-
karbonyylistyreenit, kuten o-/m-/p-butoksikarbonyyli-
styreeni, mukaan lukien p-tert.-butoksikarbonyylisty-
reeni, o-/m-/p-tetrahydropyranyylioksikarbonyylistyreeni,
o-/m-/p-adamantyylioksikarbonyylistyreeni, o-/m-/p-syklo-
heksyylioksikarbonyylistyreeni, o-/m-/p-norbornyylioksi-
karbonyylistyreeni, ei-sykliset tai sykliset alkoksikar-
bonyylistyreenit, kuten o-/m-/p-butoksikarbonyylisty-
reeni, mukaan lukien p-tert.butoksikarbonyylioksistyree-
ni, o—/m—/p—(3—oksosykloheksyylioksikarbonyylioksi)sty—
reeni, o—/m—/p—(1—metyyli—1—fenyylietoksikarbonyylioksi)—
styreeni, o—/m—/p—tetrahydropyranyylioksikarbonyylioksi—
styreeni, o-/m—/p—adamantyylioksikarbonyylioksistyreeni,

o—/m—/p—sykloheksyylioksikarbonyylioksistyreeni, o-/m~/p-
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norbornyylioksikarbonyylioksistyreeni, ei-sykliset tai
sykliset alkoksikarbonyylialkoksistyreenit, kuten o-/
m-/p-butoksikarbonyylimetoksistyreeni, p-tert.-butoksi-
karbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-(3-oksosykloheksyy-
lioksikarbonyylimetoksi)styreeni, o-/m-/p-(l-metyyli-1-
fenyylietoksikarbonyylimetoksi)styreeni, o-/m-/p-tetra-
hydropyranyylioksikarbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-
adamantyylioksikarbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-syk-
loheksyylioksikarbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-nor-
bornyylioksikarbonyylimetoksistyreeni, trimetyylisil-
oksistyreeni, dimetyyli(butyyli)siloksistyreeni, tyy-
dyttamattomét alkyyliasetaatit, kuten isopentyyliase-

taatti ja sen johdannaiset.

Tyypin 1) monomeerien sis&dlté&mid alhaisen aktivointiener-
gian happolabiileja ryhmid ovat esimerkiksi p- tai m-(1-
metoksi-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-metoksi-1-
metyylietoksi )metyylistyreeni, p- tai m-(l-metoksi-1-me-
tyylipropoksi)styreeni, p- tai m-(l-metoksi-l-metyyli-
propoksi )metyylistyreeni, p- tai m-(l-metoksietoksi)sty-
reeni, p- tai m-(l-metoksietoksi)metyylistyreeni, p- tai
m-(l-etoksi-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-etoksi-
l-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-etoksi-1l-me-
tyylipropoksi)styreeni, p- tai m-(l-etoksi-l-metyyli-
propoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-etoksietoksi)sty-
reeni, p- tai m-(l-etoksietoksi)metyylistyreeni, p-(1-
etoksifenyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-n-propoksi-1-
metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-n-propoksi-l-metyy-
lietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-n-propoksietoksi)-
styreeni, p- tai m-(l-n-propoksietoksi)metyylistyreeni,
p- tai m-(l-isopropoksi-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai
m-(l-isopropoksi-l-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai
m-(l-isopropoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1l-isopropok-
sietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-isopropoksi-1-me-
tyylipropoksi)styreeni, p- tai m-(l-isopropoksi-1l-me-
tyylipropoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1l-isopropoksi-

propoksi)styreeni, p- tai m-(l-isopropoksipropoksi )me-
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tyylistyreeni, p- tai m-(l-n-butoksi-l-metyylietoksi)sty-
reeni, p- tai m-(l-n-butoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1-
isobutoksi-l1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-tert.-
butoksi-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-n-pentoksi-
l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-isoamyylioksi-l-me-
tyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-n-heksyylioksi-l-metyy-
lietoksi)styreeni, p- tai m-(l-sykloheksyylioksi-l-metyy-
lietoksi)styreeni, p- tai m-(l-trimetyylisilyylioksi-1-
metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-trimetyylisilyyliok-
si-l-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-bentsyy-
lioksi-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-bentsyyliok-
si-l-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-{(l-metoksi-
l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-metoksi-l-metyyli-
etoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(l-trimetyylisilyyliok-
si-l-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(l-trimetyylisilyy-
lioksi-l-metyylietoksi )metyylistyreeni. Muita esimerkkejé&
polymeereistd, joissa on alkoksialkyyliesterihappolabii-
leja ryhmi&, on esitetty julkaisuissa US 5,225,316 ja EP
829 766. Esimerkkejd polymeereista, joissa on asetaalies-
toryhmid, on esitetty julkaisuissa US 5,670,299, EP 780
732, US 5,627,006, US 5,558,976, US 5,558,971, US
5,468,589, EP 704 762, EP 762 206, EP 342 498, EP 553 737
ja niitd on kuvattu julkaisuissa ACS Symp.Ser.614, Micro-
electronics Technology, s. 35-55 (1995) ja J.Photopolymer
Sci.Technol. Vol.10, No.4 (1997), s. 571-578. Keksinndssi

kdytetty polymeeri ei rajoitu edelld mainittuihin.

Kun kyseessa on polymeerit, joissa asetaaliryhmat ovat
happolabiileina ryhmin&, niihin on mahdollista liitt&s
happolabiileja siltoja, esimerkiksi kuten kuvataan jul-
kaisuissa H.-T.Schacht, P.Falcingo, N.Muenzel, R.Schulz
ja A.Medina, ACS Symp.Ser. 706 (Micro- and Nanopatterning
Polymers), s. 78-94, 1997: H.-T.Schacht, N.Muenzel.
P.Falcigno, H.Holzwarth ja J.Schneider, J. Photopolymer
Science and Technology, Vol.9. (1996), 573-586. Tamd sil-
loitussysteemi on edullinen estopinnoitekuvioiden l&mmén-

kestadvyyden kannalta katsottuna.
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Monomeereja, joissa on korkean aktivointienergian vaati-
vat happolabiilit ryhm&t, ovat esimeriksi p-tert.-butok-
sikarbonyylioksistyreeni, tert.-butyyliakrylaatti, tert.-
butyylimetakrylaatti, 2-metyyli-2-adamantyylimetakrylaat-

ti, isobornyylimetakrylaatti.

Esimerkkejd tyypin 2) komonomeereista ovat:

aromaattiset vinyylimonomeerit, kuten styreeni, a-metyy-
listyreeni, asetotoksistyreeni, oa-metyylinaftyleeni,
asenaftyleeni, alisykliset vinyyliyhdisteet, kuten vi-
nyylinorbornaani, vinyyliadamantaani, vinyylisyklohek-
saani, alkyyli(met)akrylaatit, kuten metyylimetakrylaat-
ti, akrylonitriili, wvinyylisykloheksaani, vinyylisyklo-

heksancli, kuten my®s maleiinihappoanhydridi.

Esimerkkeja tyypin 3) mukaisista komonomeereista ovat:
aromaattiset vinyyliyhdisteet, kuten hydroksistyreeni,
akryylihappoyhdisteet, kuten metakryylihappo, etyylikar-
bonyylioksistyreeni ja sen johdannaiset. N&itd& polymeere-
ja kuvataan esimerkiksi julkaisuissa US 5,827,634, US
5,625,020, Us 5,492,793, US 5,372,912, EP 660 187, US
5,679,495, EP 813 113 ja EP 831 369. Muita esimerkkeja
ovat kronotihappo, isokrotonihappo, 3-buteenihappo,
akryylihappo, 4-penteenihappo, propiolihappo, 2-butiini-
happo, maleiinihappo, fumaarihappo ja asetyleenikarbok-
syylihappo. Tdssd keksinndssd kaytetty polymeeri ei ra-

joitu edelld mainittuihin.

Happolabiilien monomeerien pitoisuus polymeerissa voi
vaihdella laajasti ja se riippuu muiden komonomeerien
madrdstd ja suojaamattoman polymeerin alkaliliukoisuu-
desta. Tavallisesti monomeerien, joissa on happolabiileja
ryhmi&d, pitoisuus polymeerissa on 5 mooli-%:n ja 60 moo-
1i-%:n v&a1illa. Jos pitoisuus on liian pieni, tuloksena
on liian hidas kehitysnopeus ja estopinnoitteen jédamia
valotetuilla alueilla. Jos happolabiilien monomeerien

pitoisuus on liian korkea, estopinnoitekuviot ovat
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huonosti rajattuja (sydvytettyjd) kehityksen j&dlkeen ja
kapeita piirteitd ei voi endd erottaa ja/tai estopinnoite
menettidsd adheesionsa substraattiin kehityksen aikana.
Kopolymeerien, joissa on happolabiileja ryhmid, molekyy-
lipaino (M,) on edullisti noin 3'000:sta noin 200'000:
teen, vield edullisemmin noin 5'000:st& noin 50'000:teen,
molekyylimassajakauman ollessa noin 3 tai vdhemmdn, vield
edullisemmin molekyylimassajakauma on noin 2 tai vdhem-
man. Ei-fenoliset polymeerit, esim. alkyyliakrylaatin,
kuten tert.-butyyliakrylaatin tai tert.-butyylimetakry-
laatin, ja alisyklisen vinyyliyhdisteen, kuten vinyyli-
norbornanyylin tai vinyylisykloheksanoliyhdisteen, kopo-
lymeeri voidaan valmistaa tdllaisella vapaaradikaali-
polymeroinnilla tai muilla tunnetuilla menetelmilla ja
niiden molekyylipaino on sopivasti noin 8'000:sta noin

50'000:teen ja molekyylimassajakauma noin 3 tai vadhemmé&n.

Muita komonomeereja voidaan tarkoituksenmukaisesti lis&ta
sopivassa mddrdssd polymeerin lasittumispisteen ja vas-

taavien seikkojen kontrolloimiseksi.

Keksinndssd voidaan kaytt&d kahden tai useamman polymee-
rin, joilla on happolabiilit ryhmit, seosta. Esimerkiksi
voidaan kdyttdd seosta, jossa on polymeeri, jolla on ha-
polabiileja ryhmi&, jotka ovat helposti lohkaistavissa,
kuten asetaaliryhmid tai tetrahydropyranyylioksiryhmis,
ja polymeeri, jossa on happolohkaistavia ryhmig, jotka
ovat vdhemmdan helposti lohkaistavia, kuten esimerkiksi
tertiaariset alkyyliesteriryhmdt. Myds eri kokoisia
hapolla poislohkaistavia ryhmid voidaan yhdist&i sekoit-
tamalla kaksi tai useampi polymeeri, joilla on erilaiset
hapolla poislohkaistavat ryhmat, kuten tert.-butyylieste-
riryhmd ja 2-metyyliadamantyyliryhmd tai l-etoksietoksi-
ryhméd ja tetrahydropyranyylioksiryhmi. Voidaan kayttaa
myOs silloittamattoman hartsin ja silloitetun hartsin
seosta. Keksinndssad ndiden polymeerien mdidri on edul-

lisesti 30 paino-%:sta 99 paino-%:iin, vielsd edullisemmin
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50 paino-%:sta 98 paino-%:iin laskettuna kaikkien kiin-
teiden komponenttien kokonaismd@drdstd. Alkaliliukoinen
hartsi tai monomeerinen tai oligomeerinen yhdiste, jolla
ei ole happolabiileja ryhmi&, voidaan myds lisdtd koos-
tumukseen alkaliliukoisuuden kontrolloimiseksi. Esi-
merkkeja polymeeriseoksista, joissa polymeereilla on
erilaisia happolabiileja ryhmi&, on esitetty julkaisuissa
EP 780 732, EP 679 951 ja US 5,817,b444.

Keksinndssd k&ytetddn mieluummin monomeerisia ja oligo-

meerisia liukenemisinhibiittoreita (a2).

T&ss8 keksinndss8 kdytettdvad happolabiilin ryhm&n sisil-
tdvd monomeerinen tai oligomeerinen liukenemisinhibiitto-
ri on yhdiste, jossa molekyylirakentessa on ainakin yksi
happolabiili ryhm&, joka hajoaa hapon lisndollessa 1li-
sdten liukoisuuttaa vesipitoisessa alkalisessa kehiteliu-
oksessa. Esimerkkejd ovat alkoksimetyylieetteriryhméit,
tetrahydrofuranyylieetteriryhmédt, tetrahydropyranyylieet-
teriryhmé&t, alkoksietyylieetteriryhmédt, trityylieetteri-
ryhm&t, silyylieetteriryhmét, alkyylikarbonaattiryhmit,
trietyyliesteriryhmdt, silyyliesteriryhmdt, alkoksimetyy-
liesteriryhmédt, vinyylikarbamaattiryhmédt, tertiaariset
alkyylikarbamaattiryhmét, trityyliaminoryhm&t, Kumyylies-
teriryhmédt, asetaaliryhmé&t, ketaaliryhmdt, tetrahydropy-
ranyyliesteriryhmét, tetrafuranyyliesteriryhmat, tertiaa-
riset alkyylieetteriryhmidt, tertiaariset alkyyliesteri-
ryhmdt ja vastaavat. Keksinndssi kdytettadvan happohajoa-
van liukenemisinhibiittoriyhdisteen molekyylipaino on
3'000 tai alempi, edullisesti 100~-3'000, edullisemmin
200-2"'500.

Monomeeristen ja oligomeeristen liukenemisinhibiittorei-
den, joissa on happolabiileja ryhmia, esimerkkejd on
kuvattu kaavoilla (I) - (XVI) julkaisussa EP 0 831 369.
Muita sopiva liukenemisinhibiittoreita, joissa on happo-

labiileja ryhmii, esitetain julkaisuissa US 5,356,752, US
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5,037,721, US 5,015,554, JP-A-1-289946, JP-A-1-289947,
JP-A-2-2560, JP-A-3-128959, JP-A-3-158855, JP-A-3-179353,
JP-A-3-191351, JP-A-3-200251, JP-A-3-200252, JP-A-3-
200253, JP-A-3-200254, JP-A-3-200255, JP-A-3-259149, JP-
A-3-279958, JP-A-3-279959, JP-A-4-1650, JP-A-4-1651, JP-
A-11260, JP-A-4-12356, JP-A-4-123567, JP-A-1-289946, JP-
A-3-128959, JP-A-3-158855, JP-A-3-179353. JP-A-3-191351,
JP-A-3-200251, JP-A-3-200252, JP-A-3-200253, JP-A-3-
200254, JP-A-3-200255, JP-A-3-259149, JP-A-3-279958, JP-
A-3-279959, JP-A-4-1650, JP-A-4-1651, JP-A-11260, JP-A-4-
12356, JP-A-4-12357 ja japanilaiset patenttihakemukset
numerot 3-33229, 3-230790, 3-320438, 4-254157, 4-52732,
4-103215, 4-104542, 4-107885, 4-107889, 4-152195, 4-
254157, 4-103215, 4-104542, 4-107885, 4-107889 ja 4-
152195.

Koostumus voi sis&ltd& myds polymeerisia liukenemisinhi-
biittoreita, esimerkiksi polyasetaaleja, joita kuvataan
esimerkiksi julkaisussa US 5,354,643, tai poly-N,O-ase-
taaleja, esimerkiksi sellaisia, joita kuvataan julkaisus-
sa US 5,498,506, joko yhdess& alkaliliukoisen polymeerin
kanssa tai yhdess& polymeerin kanssa, jossa on happola-
biileja ryhmid, jotka lis&&dvat estopinnoitekalvon liukoi-
suutta kehitteessd valotuksen jadlkeen, tai yhdessd molem-

pia tyyppejéd olevien polymeerien kanssa.

Kaytettdessa keksinndssd liukenemisinhibiittoria, jossa
on happolabiileja ryhmis, yhdessd kaavan I, II tai III
mukaisten oksiimijohdannaisten, alkaliliukoisen polymee-
rin ja/tai happolabiileja ryhmid sisdltdv&an polymeerin
kanssa, liukenemisinhibiittorim&ddrad on 3-55 paino-%,
edullisesti 5-45 paino-%, kaikkein edullisimmin 10-35

o

paino-% laskettuna valoherkidn koostumuksen kaikkien

kiinteiden aineiden kokonaismididridsts.

Keksinndssd kaytetdan edullisesti polymeeri&, joka liu-

kenee vesipitoiseen alkaliseen liuokseen (a3). Esimerkke-
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j& naistd polymeereista ovat novolakkahartsit, hydratut
novolakkahartsit, asetonipyrogallolihartsit, poly(o-hyd-
roksistyreeni), poly(m-hydroksistyreeni), poly(p-hydrok-
sistyreeni, hydratut poly(hydroksistyreeni)t, halogeeni-
tai alkyylisubstituoitut poly(hydroksistyreeni)t, hydrok-
sistyreeni/N-substituoidut maleimidikopolymeerit, o/p- ja
m/p-hydroksistyreenikopolymeerit, osittain o-alkyloidut
poly(hydroksistyreeni)t, [esim. o-metyloidut, o-(metok-
si)etyloidut, o-(l-etoksi)etyloidut, o-2-tetrahydropyra-
nyloidut ja o-(tert.-butoksikarbonyyli)metyloidut poly-
(hydroksistyreeni)t, joissa on 5-30 mooli-%:n hydroksyy-
liryhm&substituutio], o-asyloidut poly(hydroksistyreeni)t
[esim. o-asetyloidut ja o-(tert.-butoksi)karbonyloidut
polyhydroksistyreeni)t, joissa on 5-30 mooli-%:n hydrok-
syyliryhmdsubstituutio], styreeni/maleiinihappoanhydridi-
kopolymeerit, styreeni/hydroksistyreenikopolymeerit, a-
metyylistyreeni/hydroksistyreenikopolymeerit, karboksy-
loidut metakryylihartsit ja niiden johdannaiset. Muita
sopivoa ovat poly(met)akryylihappo [esim. poly(akryyli-
happo), (met)akryylihappo/(met)akrylaattikopolymeerit
[esim. akryylihappo/metyyliakrylaattikopolymeerit, met-
akryylihappo/metyylimetakrylaattikopolymeerit tai met-
akryylihappo/metyylimetakrylaatti/tert.-butyylimetakry-
laattikopolymeerit], (met)akryylihappo/alkeenikopolymee-
rit [esim. akryylihappo/eteenikopolymeerit], (met)akryy--
lihappo/(met)akryyliamidikopolymeerit [esim. akryyli-
happo/akryyliamidikopolymeerit], (met)akryylihappo/vi-
nyylikloridikopolymeerit [esim. akryylihappo/vinyyli-
kloridikopolymeerit], (met)akryylihappo/vinyyliasetaat-
tikopolymeeri [esim. akryylihappo/vinyyliasetaattikopo-
lymeerit], maleiinihappo/vinyylieetterikopolymeerit
[esim. maleiinihappo/metyylivinyylieetterikopolymeerit],
maleiinihappomonoesteri/metyylivinyyliesterikopolymeerit
[esim. maleiinihappomonometyyliesteri/metyylivinyyli—
eetterikopolymeerit], maleiinihappo/(met)akryylihappo-
kopolymeerit [esim. maleiinihappo/akryylihappokopolymee-
rit tai maleiinihappo/(met)akryylihappokopolymeerit],
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maleiinihappo/(met)akrylaattikopolymeerit [esim. male-
iinihappo/metyyliakrylaattikopolymeerit]}, maleiinihap-
po/vinyylikloridikopolymeerit, maleiinihappo/vinyyli-
asetaattikopolymeerit ja maleiinihappo/alkeenikopolymee-
rit [esim. maleiinihappo/eteenikopolymeerit ja maleii-
nihappo/l-klooripropeenikopolymeerit]. Kuitenkaan t&ssa
keksinndssd kdytettdvéd@n alkaliliukoisen polymeerin ei
pidad tulkita rajoittuvan edelld esitettyihin

esimerkkeihin.

Erityisen edullisia alkaliliukoisia polymeereja (a3) ovat
novolakkahartsit, poly(o-hydroksistyreeni), poly(m-hyd-
roksistyreeni), poly(p-hydroksistyreeni), vastaavian hyd-
roksistyreenimonomeerien kopolymeerit, esimerkiksi p-vi-
nyylisykloheksanolin, alkyylisubstituoitujen poly(hyd-
roksistyreenien), osittain o- tai m-alkyloitujen ja o-
tai m-asyloitujen poly(hydroksistyreenien) kanssa,
styreeni/hydroksistyreenikopolymeeri ja oa-metyylistyree-
ni/hydroksistyreenikopolymeerit. Novolakkahartsi saadaan
additiokondensoimalla p&&asillaisena aineosana yksi tai
useampi mainituista monomeereista yhden tai usemman alde-

hydin kanssa happokatalyytin l&nsidollessa.

Esimerkkej& monomeereista, jotka ovat k&dyttdkelpoisia
valmistettaessa alkaliliukoisia hartseja, ovat hydroksy-
loidut aromaattiset yhdisteet, kuten fenoli, kresolit,
t.s. m-kresoli, p-kresoli ja o-kresoli, ksylenolit, esim.
2,5-ksylenoli, 3,5-ksylenoli, 3,4-ksylenoli ja 2,3-ksyle-
noli, alkoksifenolit, esim. p-metoksifenoli, m-metoksife-
noli, 3.5-dimetoksifenoli, 2-metoksi-4-metyylifenoli, m-
etoksifenoli, p-etoksifenoli, m-propoksifenoli, p-propok-
sifenoli, m-butoksifenoli ja p-butoksifenoli, dialkyyli-
fenolit, esim. 2-metyyli-4-isopropyylifenoli, ja muut
hydroksyloidut aromaattiset yhdisteet mukaan lukien m-
kloorifenoli, p-kloorifenoli, o-kloorifenoli, dihydroksi-
bifenyyli, bisfenoli A, fenyylifenoli, resorsinoli ja

naftoli. N&itd yhdisteitd voidaan kadyttda yksinian tai
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kahden tai usemman yhdisteen seoksena. Novolakkahartsien
padasiallisten monommeerien ei pidd katsoa rajoittuvan

edelld mainittuihin esimerkkeihin.

Esimerkkej&d aldehydeistd, joita kdytetddn polykondensaa-
tiossa fenolisten yhdisteiden kanssa novolakkojen saami-
seksi, ovat formaldehydi, p-formaldehydi, asetaldehydi,
propionaldehydi, bentsaldehydi, fenyyliasetaldehydi, a-
fenyylipropionaldehydi, p-fenyylipropionaldehydi, o-hyd-
roksibentsaldehydi, m-hydroksibentsaldehydi, p-hydroksi-
bentsaldehydi, o-klooribentsaldehydi, m-Kklooribentsalde-
hydi, p-klooribentsaldehydi, o-nitrobentsaldehydi, m-nit-
robentsaldehydi, o-metyylibentsaldehydi, m-metyylibents-
saldehydi, p-metyylibentsaldehydi, p-etyylibentsaldehydi,
p-n-butyylibentsaldehydi, furfuraali, klooriasetaldehydi
ja ndistd johdetut asetaalit, kuten klooriasetaalialdehy-

didietyyliasetaali. Edullinen n8ist& on formaldehydi.

Ndita aldehydeja voidaan kayttdd yksinddn tai kahden tai
usemman tdllaisen aldehydin yhdistelm&nd. Esimerkkeja
happokatalyyteistd ovat kloorivetyhappo, rikkihappo, muu-
rahaishappo, etikkahappo ja oksaalihappo.

Nain saadun novolakkahartsin massakeskimd&rédinen molekyy-
lipaino on tarkoituksenmukaisesti 1'000 - 30'000. Jos sen
massakeskimddrdinen molekyylipaino on alhaisempi Kkuin
1'000, valottamattomilla alueilla kalvon pelkistyminen
kehityksen kuluessa muodostuu helposti liian suureksi.
Jos sen massakeskimddrinen molekyylipaino menee yli
50'000, kehitysnopeus voi olla liian hidas. Novolakka-
hartsin erityisen edullinen molekyylipainoalue on 2'000 -
20'000.

Edellé& alkaliliukoisina polymeereina, jotka ovat muita
kuin novolakkahartseja, esitetyilli poly(hydroksistyree-
neilld) ja niiden johdannaisilla ja kopolymeereilla jo-

kaisella massakeskimdidrdinen molekyylipainoc on 2'000 tai
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suurempi, edullisesti 4'000 - 200'000, vield edullisemmin
5'000 - 50'000. Tarkasteltaessa asiaa parannetun lammon-
kestdvyyden omaavan polymeerikalvon saamisen kannalta,
sen massakeskim@drdinen molekyylipaino on edullisesti

ainakin 5'000 tai suurempi.

Massakeskimddrdiselld molekyylipainolla tarkoitetaan ta-
mdn keksinndn yhteydess& molekyylipainoa, joka méédrite-
t&88n geelikromatografisesti ja kalibrointi tehd&an poly-

styreenistandardilla.

Keksindssd alkaliliukoisia polymeereja voidaan k3yttaa
kahden tai useamman polymeerin seoksena. Kdytettdessi
seosta, jossa on alkaliliukoinen polymeeri ja polymeeri,
jossa on ryhmid, jotka hapon vaikutuksesta hajoavat lis&-
ten liukoisuutta alkalisessa kehiteliuocksessa, alkaliliu-
koisen polymeerin lisdysmddrd on edullisesti korkeintaan
80 paino-%, vield edullisemmin korkeintaan 60 paino-%,
kaikkein edullisimmin korkeintaan 40 paino-% laskettuna
valoherkan koostumuksen kokonaism&d&r&std (liuotin poislu-
kien). Y1li 80 paino-%:n md8&rd ei ole suotava, koska esto-
pinnoitekuvio kdrsii huomattavasta pienenemisestd paksuu-

dessa, mistd seuraa huonot kuvat ja alhainen resoluutio.

Kaytettédessd alkaliliukoista polymeeria yhdessid liuke-
nemisinhibiittorin kanssa ilman polymeeria, jolla on
hapon vaikutuksesta hajoavat ryhmdt, mika lisdisi liu-
koisuutta alkalisessa kehitysliuoksessa, alkaliliukoisen
polymeerin m&dr& on edullisesti 40 paino-%:sta 90 paino-
%:1in, edullisemmin 50 paino-%:sta 85 paino-%:iin, kaik-
kein edullisimmin 60 paino-%:sta 80 paino-%:iin. Jos sen
maard on pienempi kuin 40 paino-$%, siitd aiheutuu ei-toi-
vottuja seurauksia, kuten alentunut herkkyys. Toisaalta,
josa madrd ylittda 90 paino-%:n estopinnoitekuvio karsii
huomattavan menetyksen kalvon paksuudessa, johtaen huo-

neen resoluutioon ja kuvan toistoon.
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Keksinndn mukaisessa positiivisessa estopinnoitteessa
kaavan I, II tai III1 (komponentti (b)) mukaisten oksiimi-
johdannaisten pitoisuus on mieluumin v&lilla 0,01 paino-%
- 20 paino-% laskettuna valoestopinnoitteen kaikkien

kiinteiden komponenttien kokonaismddrdstd.

Keksinndén mukaisten oksiimijohdannaisten kayttdé kemialli-
sesti vahvistetuissa systeemeissd, joiden toimintaperi-
aatteena on suojaryhmdn poisto polymeerista, tuottaa
yleensd positiivisen estopinnoitteen. Monissa sovellutuk-
sissa positiiviset estopinnoitteet ovat edullisempia kuin
negatiiviset estopinnoitteet, erityisesti niiden korkeam-
man resoluutin takia. Kuitenkin myds negatiivikuvan tuot-
taminen kayttamélla positiivisen estopinnoitteen meka-
nismia kiinnostaa, jotta positiivisen estopinnoitteen
korkea-asteisen resoluution edut voidaan yhdistaa nega-
tiivisen estopinnoitteen ominaisuuksiin. Tamd voidaan
tehdad ottamalla kayttddn niin kutsuttu kuvanvaihtovaihe,
mik& kuvataan esimerkiksi julkaisussa EP 361 906. T&ta
varten kuvakohtaisesti sé&teilytetty estopinnoitemateriaa-
1li k&sitellddn ennen kehitysvaihetta esimerkiksi kaasu-
muodossa olevalla emdkselld, jolloin tuotettu happo neut-
raloituu kuvakohtaisesti. Sen jdlkeen suoritetaan toinen
séteilytys koko alueen yli ja terminen j&lkik&dsittely,
Jjonka jdlkeen negatiivikuva kehitetaan tavanomaiseen ta-

paan.

Happoherkdt komponentit, jotka tuottavat negatiivisen
estopinnoitteen, ovat tunnusomaisesti erityisesti yhdis-
teitd, jotka, kun hapolla (esim. hapolla, joka muodostuu
kaavojen I, II tai III mukaisten yhdisteiden sdteily-
tyksen aikana) katalysoitaessa pystyvdt silloittumaan
itsensd ja/tai koostumuksen yhden tai useamman kompo-
nentin kanssa. Ta&mdn tyyppisid yhdisteitid ovat esimer-
Kiksi tunnetut happokovattuvat hartsit, kuten esimerkiksi
akryyli-, polyesteri-, alkydi-, melamiini-, urea-, epok-

si~ ja fenolihartsit tai n&iden seokset. Erityisen sopi-
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via ovat aminohartsit, fenolihartsit ja epoksihartsit.
Taman tyyppiset happokovattuvat hartsit ovat yleisesti
tunnettuja ja niitd kuvataan esimerkiksi julkaisussa
"Ullmann's Encyclopddie der technischen Chemie" [Ullmanns
Encyclopedia of Technical Chemistry], 4th Edition, Vol.1l5
(1978), s. 613-628. Siltakomponentteja tulisi yleisesti
olla konsentraationa, joka on 2 paino-%:sta 40 paino-
%:iin, mieluummin 5 paino-%:sta 30 paino-%:iin laskettuna
negatiivisen estopinnoitekoostumuksen kiinteiden aineiden

kokonaispitoisuudesta.

Tdten keksinndn erityisend suoritusmuotona on kemial-
lisesti vahvistetut alkalissa kehittyv&t negatiiviset va-
loestopinnoitteet, jotka sisdltavit

(ad4) alkaliliukoisen hartsin sideaineena

(a5) komponentin, joka hapolla katalysoitaessa silloittuu
itsensd ja/tai sideaineen kanssa,

(b) wvaloherkkd&nd happodonorina kaavan I, II tai III mu-
kaisen oksiimijohdannaisen.

Koostumus voi komponentin (b) lisdksi sisdltidd muita va-

loherkkid happodoncoreita ja/tai (c¢) muita lisdaineita.

Erityisesti edullisia happokovettuvia hartseja (a5) ovat
aminohartsit, kuten eetterdimdttomét tai eetterdidyt me-
lamiini-, urea-, guanidiini- tai biureettihartsit, eri-
tyisesti metyloidut melamiinihartsit tai butyloidut mela-
miinihartsit, vastaavat glykoliuriilit ja -uronit. T&ss&
yhteydessd termilld "hartsit" ymmdrret&an tarkoitettavan
sekd tavanomaisia teknisi& seoksia, jotka yleensid sis&l-
tavat mySs oligomeereja, ettd pelkkid ja erittain puhtai-
ta yhdisteitd. N-heksa(metoksimetyyli)melamiini ja tetra-
metoksimetyyliglukoriili ja N,N'-dimetoksimetyyliuroni

ovat kaikkein edullisimpia happokovattuvia hartseja.

Kaavan I, II tai III mukaisen yhdisteen konsentraatio
negatiivisissa estopinnoitteissa on yleensi 0,1 paino-

%:sta 30 paino-%:iin, edullisesti korkeintaan 20 paino-%
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laskettuna koostumusten kaikkien Kkiinteiden aineiden

pitoisuudesta. Erityisen edullisesti se on 1-15 paino-%.

Kun on tarkoituksen mukaista negatiiviset koostumukset
voivat sisdltdd kalvon muodostavan polymeerisen sideai-
neen (a4). Sideaine on edullisesti alkaliliukoinen feno-
lihartsi. Td&h&n tarkoitukseen sopivat hyvin esimerkiksi
novalakat, jotka johdetaan aldehydistd, esimerkiksi aset-
aldehydistd tai furfuraldehydistd, mutta erityisesti for-
maldehydistd, ja fenoli, esimerkiksi substituoimaton
fenoli, mono- tai dikloorisubstituoitu fenoli, kuten p-
kloorifenoli, fenoli, joka on mono- tai disubstituoitu
C,-Cy~alkyylilla, kuten o-, m- tai p-kresoli, erilaiset
ksylenolit, p-tert.-butyylifenoli, p-nonyylifeno-1li, p-
fenyylifenoli, resorsinoli, bis(4-hydroksifenyyli)-
metaani tai 2,2-bis(4-hydroksifenyyli)propaani. Sopivia
ovat myds homo- ja kopolymeerit, joiden perustana on
eteenisesti tyydyttymdttomat fenolit, esimerkiksi vinyy-
li- ja l-propenyylisubstituoitujen fenolien homopolymee-
rit, kuten p-vinyylifenoli tai p-(l-propenyyli)fenoli tai
nadiden fenolien kopolymeerit yhden tai useamman eteeni-
sesti tyydyttymdttomdn aineen (aineiden), esimerkiksi
styreenien kanssa. Sideaineen m&&rdn tulisi yleenssd olla
30 paino-%:sta 95 paino-%:iin tai mieluummin 40 paino-

%:sta 80 paino-~-%:iin.

Erityisesti edullinen negatiivinen estopinnoitekoostumus
sisdlt&da kaavan I, II tai III mukaista oksiimijohdan-
naista (komponenttia (b)) 0,5 paino-%:sta 15 paino-%:iin,
sideaineena (komponenttina (a4)) fenolihartsia, esimer-
kiksi jotain edelld mainittua, 40 paino-%:sta 99 paino-
%:iin, ja silloitusaineena (komponenttina (a5)) melamii-
nihartsia 0,5 paino-%:sta 30 paino-%:iin, prosentti-
Oosuudet on laskettu koostumuksen kiinteiden aineiden
Pitoisuudesta. Kayttam&llad sideaineena novolakkaa tai
erityisesti polyvinyylifenolia saadaan negatiinen esto-

pinnoite, jolla on erityisen hyvédt ominaisuudet.
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Oksiimijohdannaisia voidaan k&dyttdd myds haponkehittimi-

nd, jotka voidaan aktivoida valokemiallisesti, esimer-

kiksi poly(glysidyyli)metakrylaattien happokatalysoituun

silloitukseen negatiivisissa estopinnoitesysteemeissa.

Tdllaisia silloitusreaktioita kuvaa esimerkiksi Chae Cet
al. julkaisussa Pollimo 1993, 17(3), 292.

Positiiviset ja negatiiviset estopinnoitekoostumukset
voivat sis&dltda kaavan I, II ja III mukaisen valoherkén
happodonoriyhdisteen lis&ksi muita valoherkki& happo-
donoriyhdisteitd (bl), muita lis&aineita (c), muita va-

loinitiaattoreita (d) ja/tai herkistimia (e).

Tédstd johtuen keksinndn kohteena ovat myds kemiallisesti
vahvistetut estopinnoitekoostumukset, kuten edelld ku-
vatut, jotka komponenttien (a) ja (b) tai komponenttien
(al), (a2), (3) ja (b) tai komponenttien (a4), (a5) ja
(b) lisdksi sisdltdvadt muita lisdaineita (c), muita
valoherkkid happodonoriyhdisteitd (bl), muita valoini-

tiaattoreita (b) ja/tai herkisteitd (e).

Positiivisessa ja negatiivisessa estopinnoitteessa kek-
sinndén mukaisia oksiimijohdannaisia voidaan k&ytt&3d myds
yhdessé& muiden, tunnettujen valolantenttien happojen
(bl), esimerkiksi oniumsuolojen, 6-nitrobentsyylisulfo-
naattien, bissulfonyylidiatsometaaniyhdisteiden, syano-
ryhmdn sisdltavien oksiimisulfonaattiyhdisteiden, jne.
kanssa. Esimerkkejd tunnetuista valolatenteista hapoista,
joita kdytetddn kemiallisesti vahvistettuihin estopin-
noitteisiin, on kuvattu julkaisuissa US 5,731,364, US
5,800,964, EP 704 762, US 5,468589, US 5,558,971, US

5,558,976 ja erityisesti EP 794 457 ja EP 795 786.

Jos kdytetddn valolatenttien happojen seosta keksinndn
mukaisissa estopinnoitekoostumuksissa, kaavan I, II tai

III mukaisten oksiimijohdannaisten painosuhde seoksessa



10

15

20

25

30

35

55

toiseen valolatenttiin happoon (bl) on mieluummin 1:99 -

99:1.

Esimerkkejd valolatenteista hapoista, jotka ovat sopivia
kdytettdvdksi seoksessa kaavan I, II ja III mukaisten
yvhdisteiden kanssa, ovat

(1) oniumsuolayhdisteet, esimerkiksi

jodisuolat, sulfoniumsuolat, fosfoniumsuolat, diatsonium-
suolat, pyridiniumsuolat. Edullisia ovat difenyylijodi-
triflaatti, difenyylijodipyreenisulfonaatti, difenyyli-
jodidodekyylibentseenisulfonaatti, trifenyylisulfonium-
triflaatti, trifenyylisulfoniumheksafluoriantimonaatti,
difenyylijodiheksafluoriantimonaatti, trifenyylisulfo-
niumnaftaleenisulfonaatti, (hydroksifenyyli)bentsyyli-
metyylisulfoniumtolueenisulfonaatti ja vastaavat.
Erityisesti edullisia ovat trifenyylisulfoniumtrilfaatti,

difenyylijodiheksafluoriantimonaatti.

(2) Halogeenin sis&dltdvat yhdisteet

haloalkyyliryhm8n sis&lt&vdt heterosykliset yhdisteet,
haloalkyyliryhmén sisdltévdt hiilivety-yhdisteet ja
vastaavat. Edullisia ovat (trikloorimetyyli)-s-triat-
siinijohdannaiset, kuten fenyyli-bis(trikloorimetyyli)-s-
triatsiini, metoksifenyyli-bis(trikloorimetyyli)-s-triat-
siini, naftyyli-bis(trikloorimetyyli)-s-triatsiini ja
vastaavat; 1,1-bis(4-kloorifenyyli)-2,2,2-trikloori-

etaani ja vastaavat.

(3) Sulfoniyhdisteet, esimerkiksi

fi-ketosulfonit, P-sulfonyylisulfonit ja niiden «-diatso-
johdannaiset ja vastaavat. Edullisia ovat fenasyylifenyy-
lisulfoni, mesityylifenasyylisulfoni, bis(fenyylisulfo-

nyyli)metaani, bis(fenyylisulfonyyli)diatsometaani.

(4) Sulfonaattiyhdisteet, esimerkiksi
alkyylisulfonihappoesterit, haloalkyylisulfonihappoeste-

rit, aryylisulfonihappoesterit, iminosulfonaatit, imido-
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sulfonaatit ja vastaavat. Edullisia imidosulfonaattiyh-
disteitd ovat esimerkiksi N-(trifluorimetyylisulfonyyli-
oksi)sukkinimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)ftaa-
li-imidi, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)naftyyli-imi-
di, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)difenyylimaleimidi,
N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)bisyklo[2,2,1]hept-5-
eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyyliok-
si)-7-ocksabisyklo[2,2,1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi,
N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)-7-oksabisyklo(2,2,1]-
hept-5-eeni-2,3~dikarboksimidi, N-(trifluorimetyylisulfo-
nyylioksi)bisyklo[2,2,1]heptaani-5, 6-oksi-2,3-dikarboks-
imidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)sukkinimidi, N-(kam-
fanyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-(kamfanyylisulfo-
nyylioksi)naftyyli-imidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)di-
fenyylimaleimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)bisyklo-
[(2,2,1)hept-5-eeni-2,3~-dikarboksimidi, N-(kamfanyylisul-
fonyylioksi)-7-oksabisyklo[2,2,1]hept-5-eeni-2,3-di-
karboksimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi )-7-oksabisyk-
1lo[2,2,1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(kamfanyyli-
sulfonyylioksi)bisyklo[2,2,1]heptaani-5, 6-oksi-2,3-dikar-
boksimidi, N-4-(metyylifenyylisulfonyylioksi)sukkinimidi,
N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-(4-me-
tyylifenyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(4-metyyli-
fenyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(4-metyylifenyy-
lisulfonyylioksi)difenyylimaleimidi, N-~(4-metyylifenyy-
lisulfonyylioksi)bisyklo[2,2,1]hept-5-eeni-2,3-dikarbok-
samidi, N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)-7-oksabisyk-
1o[2,2,1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(4-metyyli-
fenyylisulfonyylioksi)bisyklo[2,2,1]heptaani-5, 6-oksi-
2,3-dikarboksimidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyy-
lioksi)sukkinimidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfo-
nyylioksi)naftyyli-imidi, N-(2-trifluorimetyylifenyyli-
sulfonyylioksi)difenyylimaleimidi, N-(2-trifluorimetyy-
lifenyylisulfonyylioksi)bisyklo[2,2,l]hept—S—eeni—2,3—di—
karboksimidi, N-(2-trifluorimetyylisulfonylioksi)-7-oksa-
bisyklo[2,2,l]hept-S—eeni—2,3—dikarboksamidi, N-(2-tri-
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fluorimetyylifenyylisulfonyyoksi)bisyklo[2,2,1]lheptaani-

5,6-0ksi-2,3-dikarboksimidi ja vastaavat.

Muita sopivia sulfonaattiyhdisteitd ovat edullisesti esi-
merkiksi bentoiinitosylaatti, pyrogallolitristriflaatti,
pyrogallolometaanisulfonihappotriesteri, nitrobentsyyli-
9,10-dietoksiantraseeni-2-sulfonaatti, q-(4-tolueenisul-
fonyylioksi-imino )bentsyylisyanidi, a-(4-tolueenisulfo-
nyylioksi-imino)-4-metoksibentsyylisyanidi, o«-(4-tolu-
eenisulfonyylioksi-imino)-2-tienyylimetyylisyanidi, «-
(metaanisulfonyylioksi-imino)-1-sykloheksenyyliasetonit-
riili, a-(butyylisulfonyylioksi-imino)-1l-syklopentenyy-
liasetonitriili, (4-metyylisulfonyylioksi-iminosyklohek-
sa-2,5~dienylideeni)fenyyliasetonitriili, (5-metyylisul-
fonyylioksi-imino-5H~tiofen-2-ylideeni)fenyyliasetonit-
riili, (5-metyylisulfonyylioksi-imino-5H-tiofen-2-ylidee-
ni)-(2-metyylifenyyli)asetonitriili, (5-metyylisulfonyy-
lioksi—imino—5H—tiofen-2—ylideeni)—(2—kloorifenyyli)ase-

tonitriili ja vastaavat.

Keksinndn mukaisessa sdteilyherkdssd hartsikoostumuksessa
erityisen edullisia sulfonaattiyhdisteita ovat pyrogallo-
limetaanisulfonihappotriesterit, N-(trifluorimetyylisul-
fonyylioksi)bisyklo[z,z,1]hept-S-eeni-Z,3-dikarboksimidi,
N-(kamfanyylisulfonyylioksi)naftyyli—imidi, N-(2-trifluo-
rimetyylifenyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-(trifluo-
rimetyylisulfonyylioksi)bisyklo[Z,2,l]hept—5—eeni—2,3-
dikarboksimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)naftyyli-imi-~-
di, N-(2—trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi)ftaali—
imidi ja vastaavat.

(5) Kinonidiatsidiyhdisteet, esimerkiksi
polyhydroksiyhdisteiden l,2-kinonidiatsidisulfonihappoes—
teriyhdisteet. Edullisia ovat vyhdisteet, joissa on 1,2-
kinonidiatsidisulfonyyliryhmé, esim. 1,2-bentsokinoni-
ditsidi-4-sulfonyyliryhms, 1,2-naftokinonidiatsidi-4-
sulfonyyliryhms, l,2—naftokinonidiatsidi—5—sulfonyyli—
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ryhmd, 1,2-naftokinonidiatsidi-6-sulfonyyliryhma tai vas-
taava. Erityisesti edullisia ovat yhdisteet, joissa on
1,2-naftokinonidiatsidi-4-sulfonyyliryhmd tai 1,2-nafto-
kinonidiatsidi5-sulfonyyliryhm&. Erityisen sopivia ovat
(poly)hydroksifenyyliaryyliketonien, kuten 2,3,4-tri-
hydroksibentsofenonin, 2,4,6-trihydroksibentsofenonin,
2,3,4,4'~-tetrahydroksibentsofenonin, 2,2',3,4-tetrahyd-
roksibentsofenonin, 2,3,4,4'-tetrahydroksibentsofenonin,
2,2',4,4"'-tetrahydroksibentsofenoni, 2,2',3,4,4'pentahyd-
roksibentsofenonin, 2,2',3,2,6'-pentahydroksibentsofe-
nonin, 2,3,3',4,4"',5'-heksahydroksibentsofenonin,
2,3',4,4',5"',6-heksahydroksibentsofenonin ja vastaavien
1,2-kinonidiatsidisulfonihappoesterit, bis[(poly)hyd-
roksifenyylijalkaanien, kuten bis(4-hydroksifenyyli)etaa-
nin, bis(2,4-dihydroksifenyyli)etaanin, 2,2-bis(4-hyd-
roksifenyyli)propaanin, 2,2-bis (2,4-dihydroksifenyyli)-
propaanin, 2,2,-bis(2,3,4~-trihydroksifenyyli)propaanin ja
vastaavien 1,2-kinonidiatsidisulfonihappoesterit, (poly)-
hydroksifenyylialkaanien, kuten 4,4'-dihydroksitrifenyy-
limetaanin, 4,4',4"-trihydroksitrifenyylimetaanin,
4,4',5,5'-tetrametyyli-2,2"',2"-trihydroksitrifenyyli-
metaanin, 2,2,5,5'-tetrametyyli-4,4',4"-trihydroksi-
trifenyylimetaanin, 1,1,1-tris(4-hydroksifenyyli)etaanin,
1,1-bis(4-hydroksifenyyli)-1-fenyylietaanin, 1,1-bis(4-
hydroksifenyyli)-1-(4-[1-(hydroksifenyyli)-1l-metyyli-
etyyli]fenyyli)etaanin ja vastaavien 1,2-kinonidiatsi-
disulfonihappoesterit; (poly)hydroksifenyyliflavaanien,
kuten 2,4,4—trimetyyli—2',4',7—trihydroksi-2—fenyyli—
flavaanin, 2,4,4—trimetyyli,2',4',5',6,7-pentahydroksi-2—
fenyyliflavaanin ja vastaavien 1,2-kinonidiatsidisul fo-

nihappoesterit.

Keksinnén positiivinen ja negatiivinen valoestopinnoite-
koostumus voi mahdollisesti sisdltaa yhden tai useamman
alan ammattimiehen tunteman lis&daineen (c), joita kay-
tetddn yleisesti valoestopinnoitteissa tavanomaisissa

madarissd ja joita ovat esimerkiksi vdriaineet, pigmentit,
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pehmentimet, surfaktantit, levidmistd parantavat aineet,
kostuttavat aineet, adheesionedistadjat, tioksitrooppiset
aineet, vériaineet, tdyteaineet, liukoisuutta nopeuttavat
aineet, happovahviste, valocherkistimet ja orgaaniset

emdksiset yhdisteet.

Esimerkkejd orgaanisista emdksisistd yhdisteist&, joita
voidaan kadyttadd keksinndn estopinnoitekoostumuksessa,
ovat yhdisteet, jotka ovat vahvempia em@ksid kuin fenoli,
erityisesti-ne ovat typped sisdltdviad emdksisid yhdistei-
td. Namd yhdisteet voivat olla ionisia, esimerkiksi tet-
ra-alkyyliammoniumsuoloja, tai ne voivat olla ei ionisia.
Edullisia orgaanisia emdksisid yhdisteitd ovat typpeé
sis8ltévat emdksiset yhdisteet, joissa on molekyylid koh-
ti kaksi tai useampi, erilaisen kemiallisen ymp&ariston
omaava typpiatomi. Erityisesti edullisia ovat yhdisteet,
jotka sis&ltdvat sekd ainakin yhden substituoidun tai
substituoimattoman aminoryhmdn ettd ainakin yhden typped
sisdltdvdn rengasrakenteen, ja yhdisteet, joissa on
ainakin yksi alkyyliaminoryhm&. Esimerkkejad t&dllaisista
edullisista yhdisteistd ovat guanidiini, aminopyridiini,
aminoalkyylipyridiinit, aminopyrrolidiini, indatsoli,
imidatsoli, py-ratsoli, pyratsiini, pyrimidiini, puriini,
imidatsoliini, pyratsoliini, piperatsiini, aminomorfo-
liini ja aminoalkyylimorfoliinit. Sopivia ovat seki
substituoimattomat yhdisteet ettd niiden substituoidut
johdannaiset. Edullisia substituentteja ovat amino,
aminoalkyyliryhmat, alkyyliaminoryhm&t, aminoaryyliryh-
mat, aryyliaminoryhmdt, alkyyliryhm&t, alkoksiryhmat,
asyyliryhmat, asyylioksiryhmdt, aryyliryhm&t, aryylioksi-
ryhmdt, nitro, hydroksi ja syano. Erityisia esimerkkeja
erikoisen edullisista orgaanisista emdksisistd yhdisteis-
ta ovat guanidiini, 1,1-dimetyyliguanidiini, 1,1,3,3-
tetrametyyliguanidiini, 2-aminopyridiini, 3-aminopyridii-
ni, 4-aminopyridiini, 2-dimetyyliaminopyridiini, 4-dime-
tyyliaminopyridiini, 2-dietyyliaminopyridiini, 2-(amino-

metyyli)pyridiini, 2-amino-3-metyylipyridiini, 2-amino-4-
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metyylipyridiini, 2-amino-5-metyylipyridiini, 2-amino-6-
metyylipyridiini, 3-aminoetyylipyridiini, 4-aminoetyyli-
pyridiini, 3-aminopyrrolidiini, piperatsiini, N-(2-amino-
etyyli)piperatsiini, N-(2-amino-etyyli)piperidiini, 4-
amino-2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini, 4-piperidinopi-
peridiini, 2-iminopiperidiini, 1-(2-aminoetyyli)pyrro-
lidiini, pyratsoli, 3-amino-5-metyylipyratsoli, 5-amino-
3-metyyli-1-p-tolyylipyratsoli, pyratsiini, 2-(aminome-
tyyli)-5-metyylipyratsiini, pyrimidiini, 2,4-diamino-
pyrimidiini, 4,6-dihydroksipyrimidiini, 2-pyratsoliini,
3-pyratsoliini, N-aminomorfoliini ja N-(2Z-aminoetyyli)-

morfoliini.

Muita esimerkkejd sopivista orgaanisista emdksistd yhdis-
teistd on esitetty julkaisuissa DE 4,408,318, US
5,609,989, US 5,556,734, EP 762 207, DE 4,306,069, EP 611
998, EP 813 113, EP 611 998 ja US 5,498,506. Kuitenkaan
keksintddn sopivat orgaaniset emdksiset yhdisteet eiviat

rajoitu edelld mainittuihin.

Typped sisdaltdvida emdksisid yhdisteitd voidaan kayttaid
vksin&ddn tai niiden kahden tai useamman yhdisteen yhdis-
telmdnd. Typped sis@ltévien em&ksisten yvhdisteiden lis&t-
ty mdara on tavallisesti 0,001 paino-osasta 10 paino-
osaan, edullisesti 0,01 paino-osasta 5 paino-osaan valo-
herk&n hartsikoostumuksen 100 paino-osaa kohti (liuotin
poislukien). Jos sen mddrd on pienempi kuin 0,001 paino-
osaa, keksinndn vaikutuksia ei voida saada. Toisaalta,
jos se ylittdd 10 paino-osan, tuloksena on alentunut
herkkyys ja huonontunut kehittyvyys valottamattomilla
osilla.

Koostumus voi edelleen sisdltid& emdksisen orgaanisen yh-
disteen, joka hajoaa aktiinis&teilytyksessd ("suicide
base"), kuten esimerkiksi kuvataan julkaisuissa EP 710
885, US 5,663,035, US 5,595,855, US 5,525,453 ja EP 611
968.
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Esimerkkej& variaineista (c), jotka ovat sopivia keksin-
ndén koostumuksiin, ovat 6ljyliukoiset variaineet ja emdk-
siset variaineet, esim. 0il Yellow #101, 0il Yellow #1033,
0il Pink #312, 0il Green BG, 0Oil Blue BOS, 0il Blue #603,
0il Black BY, 0il Black BS, 0il Black T-505 (joita kaik-
kia valmistaa Orient Chemical Industries Ltd., Japani),
kristallivioletti (Cl 42555), metyylivioletti (Cl 42535),
rodamiini B (Cl 45170B), malakiittivihred (Cl 42000) ja
metyleenisini (Cl 52015).

Spektriherkisteitd (e) voidaan my&s lis&td valolatentin
hapon herkistdmiseksi aikaansaamaan absorptiota pidempien
aallonpituuksien kuin pitk&aaltoisen ultraviolettivalon
alueella, jolloin keksinndn mukainen valoherkkd koostumus
voidaan esimerkiksi tehdd herk&ksi i-viiva- tai g-viiva-
sadteilylle. Esimerkkej& sopivista spektriherkisteistéa
ovat bentsofenonit, p,p'-tetrametyylidiaminobentsofenoni,
p,p'-tetraetyylietyyliaminobentsofenoni, tioksantoni, 2-
klooritioksantoni, antroni, pyreeni, peryleeni, fenotiat-
siini, bentsiili, akridiinioranssi, bentsoflaviini, seto-
flaviini T, 9,10-difenyyliantraseeni, 9-fluorenoni, ase-
tofenoni, fenantreeni, 2-nitrofluoreeni, 5-nitroasenaf-
teeni, bentsokinoni, 2-Kloori-4-nitroaniliini, N-asetyy-
li-p-nitroaniliini, p-nitroaniliini, N-asetyyli-4-nitro-
l-naftyyliamiini, pikramidi, antrakinoni, 2-etyyliantra-
kinoni, 2-tert.-butyyliantrakinoni, 1,2-bentsantrakinoni,
3-metyyli-1,3~diatsa-1,9-bentsantroni, dibentsaaliaseto-
ni, 1,2-naftokinoni, 3-asyylikumariinijohdannaiset, 3,3'-
karbonyyli-bis(5,7-dimetoksikarbonyylikumariini), 3-(aro-
yylimetyleeni)tiatsoliinit, eosiini, rodamiini, erytro-
siini ja koroniini. Sopivat spektriherkisteet eividt kui-

tenkaan rajoitu edelld mainittuihin.

Naitd spektriherkisteitd voidaan kdyttdd myds valoa ab-
sorboivina absorboimaan valoldhteen sidteilemis pitk&aal-
toista ultraviolettivaloa. T&116in valoa absorboiva aine

vdhentdd valon heijastumista substraatista ja heikentai
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moniheijastumisvaikutusta estopinnoitekalvon sisadlld ja

siten pienent&d seisovan aallon vaikutusta.

Muita sopivia lisdaineita (c) ovat "happovahvisteet”,
jotka ovat yhdisteitd, jotka nopeuttavat hapon muodostu-
mista tai lis&&vdt happokonsentraatiota. T&llaisia yhdis-
teitd voidaan kayttdd myds yhdessd keksinndn kaavojen I,
II tai III mukaisten oksiimijohdannaisten kanssa positii-
visissa tai negatiivisissa esopinnoitteissa tai kuvan-
muodostumissysteemeiss8 sekd8 kaikissa pdaallystyssovellu-
tuksissa. Tdllaisia happovahvisteita kuvataan esim. jul-
kaisuissa Arimitsu, K. Cet al., J.Photopolym.Sci.Technol.
1995, 8, s. 43; Kudo, K. Cet al., J.Photopolym.Sci.Tech-
nol. 1995, 8, s. 45; Ichimura, K. Cet al., Chem.Letters
1995, s. 551.

Tavallisesti kaytettdessid keksinntn mukaista valoherkkisi
koostumusta substraatille, koostumus liuotetaan sopivaan
liuvottimeen. Edullisia esimerkkejd nadistd liuottimista
ovat eteenidikloridi, sykloheksanoni, syklopentanoni, 2-
heptanoni, y-butyrolaktoni, metyylietyyliketoni, eteeni-
glykolimonometyylieetteri, eteeniglykolimonoetyylieette-
ri, 2-metoksietyyliasetaatti, 2-etoksietyyliasetaatti, 2-
etoksietanoli, dietyyliglykolidimetyylieetteri, eteeni-
glykolimonoetyylieetteriasetaatti, propeeniglykolimonome-
tyylieetteri, propeeniglykolimonometyylieetteriasetaatti,
tolueeni, etyyliasetaatti, metyylilaktaatti, etyylilak-
taatti, metyylimetoksipropionaatti, etyylietoksipropio-
naatti, metyylipyruvaatti, etyylipyruvaatti, propyylipy-
ruvaatti, N,N-dimetyyliformamidi, dimetyylisulfoksidi, N-
metyylipyrrolidoni ja tetrahydrofuraani. N#itd liuottimia
voidaan k8yttda yksinddn tai seoksina. Edullisia esi-
merkkejd liuottimista ovat esterit, kuten 2-metoksietyy-
liasetaatti, eteeniglykolimonoetyylieetteriasetaatti,
propeeniglykolimonometyylieetteriasetaatti, metyylimetok-
sipropionaatti, etyylietoksipropionaatti ja etyylilak-
taatti. T&llaisten liuottimien kdyttd on edullista, koska



10

15

- 20

25

30

35

63

keksinntén kaavojen I, II ja III mukaiset oksiimijohdan-
naiset sopivat hyvin yhteen niiden kanssa ja niilla on

parempi liukoisuus ndihin liuvottimiin.

Surfaktantti voidaan lis&td liuottimeen. Esimerkkeji so-
pivista surfaktanteista ovat ei-ioniset surfaktantit,
kuten polyoksieteenialkyylieetterit, esim. polyoksietee-
nilauryylieetteri, polyoksieteenistearyylieetteri, poly-
oksieteeniasetyylieetteri ja polyoksieteenioleyylieette-
ri; polyoksieteenialkyyliaryylieetterit, esim. polyoksi-
eteenioktyylifenolieetteri ja polyoksieteeninonyylifeno-
lieetteri; polyoksieteeni/polyoksipropeeni-mohk&dlepoly-
meerit, sorbitaani/rasvahappoesterit, esim. sorbitaani-
monolauraatti, sorbitaanimonopalmitaatti, sorbitaanimo-
nostearaatti, sorbitaanimono-oleaatti, sorbitaanitriole-
aatti; fluorikemialliset surfaktantit, kuten F-top EF301,
EF303 ja EF352 (valmistaja New Akita Chemical Company,
Japani). Megafac F171 ja F17.3 (valmistaja Dainippon Ink
& Chemicals, Inc., Japani), Fluorad FC430 ja FC431 (val-
mistaja Sumitomo 3M Ltd., Japani), Asahi Guard AG710 ja
Surflon S-382, SC101, SC102, SC103, SC1l04, SC105 ja SC106
(valmistaja Asahi Grass Col., Ltd., Japani); organosilok-
saanipolymeeri KP341 (valmistaja Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd., Japani) ja akryyli- tai metakryyli(ko)polymeerit
Poly-flow Now.71 ja NO.95 (valmistaja Kyoeisha Chemical
Co., Ltd., Japani). Surfaktantin lisdtty mdaara on taval-
lisesti 2 paino-osaa tai vdhemman, edullisesti 0,5 paino-
osaa keksinndn mukaisen koostumuksen kiinteiden kompo-

nenttien 100 paino-osaa kohti.

Liuos levitetddn kauttaaltaan substraatille tunnetuilla
pinnoitusmenetelmills, esimerkiksi kehruupinnoittamalla,
upottamalla, kaavinterdp&dllystdmallsd, verholakkaus-
tekniikoilla, harjaamalla, ruiskuttamalla ja ka@anteiste-
lap&dllystédmalla. On my6ds mahdollista levittas valoherkka

kKerros védliaikaiselle, joustavalle pohjalle ja sen jal-
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keen pinnoittaa lopullinen substraatti siirtamdlla pin-

noite (laminoimalla).

Kaytetty maara (pinnoitteen paksuus) ja substraatin luon-
ne (pinnoitettava substraatti) riippuvat halutusta sovel-
lutusalasta. Pinnoitepaksuuden raja-arvot voivat yleises-

ti olla alueella noin 0,01 pm - yli 100 pm.

Pinnoittamisen j&lkeen liuotin tavallisesti poistetaan
kuumentamalla, jolloin substraatille j&&d valoestopinnoi-
tekerros. Kuivauslampotilan tulee tietysti olla alhaisem-
pi kuin l&mpdtilan, jossa estopinnoitteen tietyt kompo-
nentit saattavat reagoida tai hajota. Yleensd kuivauslam-

potilat ovat 60 °C:sta 160 °C:seen.

Sen jadlkeen estopinnoitepddllystystd sdateilytetadn kuva-
kohtaisesti. Ilmaisu "kuvakohtainen sé&teilytys" tarkoit-
taa sdteilytystéd edeltd kdsin madritellyssd kuviossa
kadyttden aktiinisiteilyd, t.s. sekd sadteilytystd maskin
l13pi, joka sisaltdd edeltd k&sin m&aritellyn kuvion, esi-
merkiksi diapositiivin, kromimaskin tai optisen laitteen
hiusristin (a reticle), ja sédteilytystad kayttden lasersi-
dettd tai elektronisuihkua, joka kirjoittaa suoraan es-
topinnoitepinnalle, esimerkiksi tietokoneohjauksella ja
tdten tuottaa kuvan. Toinen tapa tuottaa kuvio on kahden
sdteen tai kuvan interferenssi, jota kdytetdsn esimerkik-
si holografisissa sovellutuksissa. On mahdollista k&aytt&a
mySs maskeja, jotka valmistetaan nestekiteistd, jotka
voidaan varustaa osoitteella pikseli pikseliltd digitaa-
likuvien muodostamiseksi, kuten kuvaavat esimerkiksi
A.Bertsch, J.Y.Jezequel, J.C.Andre julkaisussa Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 1997, 107,
S. 275-281 ja K.P.Nicolay julkaisussa Offset Printing
1997, &, s. 34-37.

Sateilytyksen, ja tarvittaessa lampokasittelyn, j&lkeen

koostumuksen sadteilytetyt puolet (positiivisten estopin-
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noitteiden ollessa kyseessd) tai sdteilyttamattdOHmat puo-
let (negatiivisten estopinnoitteiden tapauksessa) poiste-

taan sindnsid tunnetulla tavalla kdyttéen kehitetta.

Katalyyttisen reaktion nopeuttamiseksi ja riittdvén ero-
avaisuuden kehittymiseksi ljiukoisuudessa estopinnoite- |
padllysteen sateilytettyjen ja sdteilyttdméttdmien aluei-
den valilla Kehitteeseen, pinnoitetta on edullista kuu-
mentaan ennen sen kehittédmistd. Kuumentaminen voidaan
suorittaa tali aloittaa myds sdteilytyksen aikana. Kayte-
tyt lampdtilat ovat edullisesti 60-160 °C. Kaytetty aika
riippuu kuumennusmenetelmdstd ja tarvittaessa optimiajan
voi alan ammattimies helposti madrittada muutamalla ru-
tiinikokeella. Yleensd aika on muutamasta sekunnista use-
aan minuuttiin. Esimerkiksi aika, joka on 10-300 sekunt-
tia, on erityisen sopiva kdytettdessd sdhkdlevya ja 1-30
minuuttia ka8ytettdessad konvektiouunia. Keksinndn mukais-
ten latenttien happodonorien kannalta on t&drke&dtd, ettéd
ne ovat pysyvid sdteilytté@mdttOmissd kohdissa ndissd pro-

sessioloissa.

Sen jdlkeen pinnoite kehitetddn, pinnoitteen osat, jotka
sdteilytyksen jdlkeen ovat liukenevampia kehitteeseen,
poistetaan. Tarvittaessa tyOkappaleen va&hdinen ravistelu,
pinnoitteen varovainen harjaus kehitekylvyssd tai ruis-
kutuskehitys voivat nopeuttaa t&td menetelmidvaihetta.
Vesipitoisia alkalisia kehitteit&, jotka ovat tavanomai-
sia estopinnoiteteknologiassa, voidaan esimerkiksi kayt-
td8 kehitykseen. T&llaisia kehitteitd ovat esimerkiksi
natrium- tai kaliumhydroksidi, vastaavat karbonaatit,
vetykarbonaatit, silikaatit tai metasilikaatit, mutta
edullisia ovat metallivapaat emdkset, kuten ammoniakki
tai amiinit, esimerkiksi etyyliamiini, n-propyyliamiini,
dietyyliamiini, di-n-propyyliamiini, trietyyliamiini,
metyylidietyyliamiini, alkanoliamiinit, esimerkiksi
dimetyylietanoliamiini, trietanoliamiini, kvaternaariset

ammoniumhydroksidit, esimerkiksi tetrametyyliammonium-
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hydroksidi tai tetraetyyliammoniumhydroksidi. Kehite-
liuokset ovat yleensd korkeintaan 0,5 N mutta tavallises-
ti ne laimennetaan sopivalla tavalla ennen Kayttoa.
Esimerkiksi liuokset, joiden normaalisuus on noin 0,1
0,3, ovat hyvin sopivia. Kehitteen valinta riippuu valo-
kovettuvan pintap&88llysteen luonteesta, erityisesti kéy—
tetyn sideaineen luonteesta tai muodostuvista foto-
lyysituotteista. Vesipitoiset kehiteliuokset voivat tar-
vittaessa sisdaltdd@ suhteellisen pienid méaria kostuttavia
aineita ja/tai orgaanisia liuottimia. Tyypillisi& or-
gaanisia liuottimia, joita voidaan lisdtd kehitenestei-
siin, ovat esimerkiksi sykloheksanoni, 2-etoksietanoli,
tolueeni, asetoni, isopropanoli ja myds kahden tai use-
amman téllaisen liuottimen seokset. Tyypillinen vesipi-
toinen/orgaaninen kehitesysteemi perustuu seokseen

Butylcellosolve™™!/vesi.

Keksintd koskee myds menetelmdid valoestopinnoitteen val-
mistamiseksi, jossa menetelméssa

(1) edellda kuvattu koostumus levitetddn substraatille,
(2) koostumus jalkik&sitell&dn kuumentamalla lampdtilois-
sa, jotka ovat valilla 60 °C ja 160 °C;

(3) s&teilytetddn kuvakohtaisesti valolla, jonka aallon-
pituus on v&lilla 150 nm ja 1500 nm;

(4) mahdollisesti jalkikovetetaan kuumentamalla koostu-
musta l8mpdtiloissa, jotka ovat 60-160 °C, ja

(5) kehitetdén liuottimella tai vesipitoisella alkalisel-
la kehitteella.

Edullinen on menetelm&, jossa kuvakohtainen sdteilytys
suoritetaan monokromaattisella tai polykromaattisella

sdteilylld aallonpituusalueella 190 nm:sta 450 nm:iin,
erityisesti alueella 190-260 nm.

Keksinndn mukaisilla valoestopinnoitteille on erinomaiset
litografiset ominaisuudet, erityisesti suuri herkkyys ja

suuri estopinnoiteldpinikyvyys kuvanmuodostussdteilylle.
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Keksinndn mukaisen koostumuksen mahdollisia kayttdaloja
ovat seuraavat: kadyttd valoestopinnoitteina elektronii-
kassa, kuten syovytysestopinnoitteina, galvanointiesto-
pinnoitteina tai juottoestopinnoitteina, painettujen pii-
rilevyjen tai ohutkalvotransistoriestopinnoitteen (TFT-
estopinnoite) valmistus, painolaattojen, kuten seripai—v
nantalaattojen tai silkkipainantamallien valmistus, kayt-
td muottien sydvytyksessd stereolitografia- tai hologra-
fitekniikoissa. Pinnoitettavat substraatit ja valmis-

tusolosuhteet vaihtelevat sovellutuksen mukaan.

Keksinndn mukaiset koostumukset ovat myds erittdin sopi-
via pinnoitekoostumuksia kaikenlaisille substraateille,
mukaan lukien puu, tekstiilit, paperi, keramiikka, lasi,
muovit, kuten polyesterit, polyeteenitereftalaatti, poly-
olefiinit tai selluloosa-asetaatti, erityisesti kalvojen
muodossa ja erityisesti ne sopivat pinnoitteeksi metal-
leille, kuten Ni:lle, Fe:lle, Zn:1lle, Mg:1lle, Co:lle tai
erityisesti Cu:lle ja Al:1lle ja myOs Si:lle, piioksideil-
le tai nitrideille, joille kuva on tarkoitus saada kuva-

kohtaisesti sateilyttamdlls.

Keksintd koskee myds kaavan Ib, IIb tai IIIb mukaisten
yhdisteiden kdyttda valolatentteina happodonoreina koos-
tumuksissa, jotka voidaan silloittaa hapon vaikutuksella,
ja/tai liukoisuutta edistdvin& aineina, joissa liukoisuus

kasvaa hapon vaikutuksesta.

Keksinndén kohteena on edelleen menetelm& yhdisteiden,
jotka voidaan silloittaa hapon vaikutuksella, silloitta-
miseksi, jossa menetelm&ssd kaavan Ib, IIb ja/tai IIIb
mukainen yhdiste lis&t&sn edellid mainittuihin yhdistei-
siin ja sdteilytetdsdn kuvakohtaisesti tai koko alueen yli

valolla, jonka aallonpituus on 150-1500 nm.

Keksintd koskee myds kaavojen Ib, IIb ja IIIb mukaisten

yhdisteiden kdyttHad valoherkkina happodonoreina pinta-



10

15

68

paddllysteiden, painomusteiden, painolevyjen, hammaskoos-
tumusten, viarisuodattimien, estopinnoitteiden tai kuvan-
taltiointimateriaalien tai holograafisten kuvien kuvan-
taltiointimateriaalien valmistuksessa sekd menetelméa
pintap&d&dllysteiden, painomusteiden, painolevyjen, ham-
maskoostumusten, vidrisuodattimien, estopinnoitteiden tai
kuvantaltiointimateriaalien tai holograafisten kuvien
rekisterdimiseksi tarkoitettujen kuvantaltiointimateri-

aalien valmistamiseksi.

Keksinndn kohteena on my®s kaavojen I, II tai III mukais-
ten yvhdisteiden k&yttd valoherkkind happodonoreina va-
risuodattimien tai kemiallisesti vahvistettujen estopin-

noitemateriaalien valmistuksessa.

Kuten edelld jo mainittiin valosilloittuvissa koostumuk-
sissa oksiimijohdannaiset toimivat latentteina kovetuska-
talyytteind, valolla s&teilytett@essd ne vapauttavat hap-
poa, joka katalysoi silloitusreaktiota. Lisdksi hapon
vapauttaminen s&teilylld voi katalysoida esimerkiksi so-
pivien happoherkkien suojaryhmien poistoa polymeeriraken-
teesta tai happoherkkid ryhmid polymeerirungossa sis&l-
tavien polymeerien poislohkeamista. Muita sopivia kaytto-
tarkoituksia ovat esimerkiksi varinvaihtosysteemit, jotka
perustuvat pH-arvon muuttumiseen, tai esimerkiksi happo-
herkilld suojaryhmilld suojatun pigmentin liukoisuuden

muuttumiseen.

Keksinndn mukaisia oksiimijohdannaisia voidaan kayttaa
myds niin kutsuttujen "tulostettujen" ("print-out") kuvi-
en tuottamiseksi, kun yhdistett& kdytetddn yhdessi vari-
aineen kanssa, joka muuttaa vdrid, kun pH-muuttuu, kuten
kuvataan esim. julkaisuissa JP Hei 4 328,552-A tai US
5,237,059. Tallaisia varinvaihtosysteemejéd voidaan kayt-
tda julkaisun EP 199 672 mukaan myds tarkkailuvalmis-

teina, jotka ovat herkkiad lammodlle tai sdteilylle.



69

varin vaihtumisen lisdksi liukenevien pigmenttimolekyyli-
en (kuten kuvataan esim. julkaisuissa EP 648 770, EP 648
817 ja EP 742 255) happokatalysoidun suojauksen poiston
aikana on mahdollista myds saostaa pigmenttikiteet; tata
voidaan kdyttdd vérisuodattimien valmistuksessa, kuten
kuvataan esim. julkaisussa EP 654 711, tai voidaan tulos-
taa kuvia ja kdyttaa indikaattorisovellutuksia latentin
pigmenttiprekursorin védrin erotessa saostettujen pigment-

tikiteiden varista.

Koostumuksia, joissa kdytet&dn pH-herkkid vdriaineita tai
latentteja pigmenttej& yhdessd oksiimijohdannaisten kans-
sa, voidaan kayttda elektromegneettisen s&dteilyn, kuten
gammasdteilyn, elektronisuihkujen, UV- valon tai ndkyvén
valon tai yksinkertaisten kertakayttdisten sdteilyn an-
nosmittareiden indikaattoreina. T&dllaiset annosmittarit
ovat mielenkiintoisia erityisesti valolla, joka on ih-

missilmin ndkym&téntd, kuten UV- ja IR-valo.

Lopuksi oksiimijohdannaiset, jotka ovat vesipitoiseen
alkaliseen kehitteeseen huonosti liukenevia, voidaan
tehdd kehitteeseen liukeneviksi kdyttamalld valoindu-
soitua muuttamista vapaaksi hapoksi, jolloin tuloksena
on, ettd niitd voidaan kayttdd liukoisuutta lisd&dvinéa
aineina yhdessd@ sopivien kalvon muodostavien hartsien

kanssa.

Hartseja, jotka voidaan silloittaa happokatalyysilld ja
sen mukaisesti kaavan I, II tai III mukaisilla valolaten-
teilla hapoilla, erityisesti keksinnoén kaavan Ib tai IIIb
mukaisilla yhdisteilld, ovat esimerkiksi polyfunktionaa-
listen alkoholien tai hydroksiryhmé&n sisédltdvien akryyli-
Jja polyesterihartsien seokset tai osittain hydrolysoidut
polyvinyyliasetaalit tai polyvinyylialkoholit yhdessé
polyfunktionaalisten asetaalijohdannaisten kanssa.

Tietyissd olosuhteissa esimerkiksi asetaalifunktionali-
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soitujen hartsien happokatalysoitu itsekondensaatio on

myds mahdollinen.

Sopivia happokovettuvia hartseja ovat yleensa kaikki
hartsit, joiden kovettumista voidaan jouduttaa happokata-
lyyteillda, kuten aminomuovit tai fenoliresolihartsit.
N&itd hartseja ovat esimerkiksi melamiini, urea, epoksi,
fenoli-, akryyli-, polyesteri- ja alkydihartsit, mutta
erityisesti akryyli-, polyesteri- tai alkydihartsien
seokset melamiinihartsin kanssa. Edelleen tdllaisia ovat
modifioidut pintap&dllystyshartsit, kuten akryylimodifi-
oidut polyesteri- ja alkydihartsit. Esimerkkej& hartsien
yvksittéisistd tyypeistd, joita kuvaavat ilmaisut akryy-
1li-
si julkaisuissa Wagner, Sarx, Lackkunstharze (Munich,
1971), s. 86-123 ja s. 229-238, tai Ullmann, Encyclop&adie
der techn.Chemie, 4th Ed., Vol.1l5 (1978), s. 613-628 tai
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Verlag
Chemie, 1991, Vol. 18, s. 360 ff, Vol. Al9, s. 371 ff.

polyesteri- ja alkydihartsit, on esitetty esimerkik-

14

Pinnoitussovellutuksissa pintapddllyste sisdltidd edul-
lisesti aminohartsin. Esimerkkej&d n&istd ovat eetterdidyt
tai eetterdimédttdmét melamiini-, urea-, guanidiini tai
biureettihartsit. Happokatalyysi on erityisen t&rked ko-
vettaessa pintapdallysteitsd, jotka sisdltivit eetterti-
tyjd aminohartseja, kuten metyloituja tai butyloituja me-
lamiinihartseja (N-metoksimetyyli- tai N-butoksimetyyli-
melaniini) tai metyloituja/butyloituja glykoliuriileja.
Esimerkkeja muista hartsikoostumuksista ovat polyfunktio-
naalisten alkoholien seokset tai hydroksiryhmén sisidlt&-
vat akryyli- ja polyesterihartsit tai osittan hydrolysoi-
tu polyvinyyliasetaatti tai polyvinyylialkoholi yvhdessa
polyfunkticonaalisten dihydropropanyylijohdannaisten, ku-
ten 3,4—dihydro—2H—pyraani—2—karboksyylihapon, kanssa.
Polysiloksaanit voidaan my6s silloittaa kdytté&mé&lla hap-
pokatalyysid. Namd siloksaaniryhmdn sisdltavdt hartsit

voidaan esimerkiksi joko happokatalysoidulla hydrolyysil-



see
see
e

s
coe

(XX

10

15

20

25

30

35

71

la itsekondensoida tai ne voidaan silloittaa hartsin toi-
sen komponentin, kuten polyfunktionaalisen alkoholin,
hydroksiryhmdn sisdltdvan akryyli- tai polyesterihartsin,
osittan hydrolysoidan polyvinyyliasetaalin tai polyvinyy-
lialkoholin, kanssa. Polysiloksaanien tamé8n tyyppinen
polykondensaatio kuvataan esimerkiksi julkaisussa J.J.
Lebrun, H.Pode, Comprehensive Polymer Science, Vol.5, s.
593, Pergamon Press, Oxford, 1989. Muita kationisesti
polymeroituvia materiaaleja, jotka ovat sopivia pinta-
pddllysteiden valmistukseen, ovat eteenisesti tyydytty-
mattomat vhdisteet, jotka ovat polymeroitavissa kationi-
sella mekanismilla, kuten vinyylieetterit, esimerkiksi
metyylivinyylieetteri, isobutyylivinyylieetteri, trimety-
lolipropaanitrivinyylieetteri, eteeniglykolidivinyylieet-
teri, sykliset vinyylieetterit, esimerkiksi 3,4-dihydro-
2-formyyli-2H-pyraani (dimeerinen akroleiini) tai 2-hyd-
roksimetyyli-3, 4-dihydro-2-H-pyraanin 3,4-dihydro-2H-py-
raani-2-karboksyylihappoesteri, vinyyliesterit, kuten
vinyyliasetaatti ja vinyylistearaatti, mono- tai diole-
fiinit, Kkuten metyylistyreeni, N-vinyylipyrrolidoni tai

N-vinyylikarbatsoli.

Tiettyihin tarkoitukssiin kdytet&&dn hartsiseoksia, joissa
on polymeroituvia tyydyttymédttomid ryhmid sisdltdvat mo-
nomeeriset tai ologomeeriset aineosat. T&llaiset pinta-
p&dllysteet voidaan myOs kovettaa kayttamidlla kaavan I,
IT tai III mukaisia yhdisteitd. T&ssd prosessissa voidaan
lisdksi k&yttdd radikaaleja polymerointi-initiaattoreita
tai valoinitiaattoreita. Ensiksi mainittu panee alulle
tyydyttymattomien ryhmien polymeroitumisen kuumennuski-

sittelyssd, viimeksi mainittu UV-sdteilytyssi.

Keksintd koskee my6s koostumusta, joka sisaltas
(a) yhdisteen, joka kovettuu hapon vaikutuksesta, tai yh-

disteen, jonka liukoisuus lis&aantyy hapon vaikutuksesta;
ja
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(b) valoherkkidnd happodonorina ainakin yhden edella kuva-

tun kaavan Ib, IIb tai IIIb mukaisen yhdisteen.

Kaavojen I, II tai III tai vastaavasti Ib, IIb tai IIIb
mukaisia yhdistetda lis&dtd&dn tavallisesti koostumuksiin
midrand, joka on 0,1 paino-%:sta 30 paino-%:iin, esimer-
kiksi 0,5 paino-%:sta 10 paino-%:iin, erityisesti 1-5

paino-%.

Keksinntn mukaisesti kaavan I, Ib, II, IIb, III tai IIIb
mukaisia yhdisteitd voidaan kaytt&d yhdessd muiden valo-
herkkien happodonoriyhdisteiden (bl), muiden valoiniti-
aattoreiden (d), herkisteiden(e) ja/tai lisdaineiden (c¢)
kanssa. Sopivia valoherkkid happodonoriyhdisteitada (bl),

herkisteitd (e) ja lisdaineita (c) on kuvattu edella.

Esimerkkejd lis&valoinitiaattoreista (d) ovat radikaali-
valoinitiaattorit, kuten bentsofenonien luokkaan Kuulu-
vat, asetofenonijohdannaiset, kuten hydroksisykloalkyyli-
fenyyliketoni, dialkoksiasetofenoni, hydroksi- tai amino-
asetofenoni, 4-aroyyli-1,3-dioksolaanit, bentsoiinialkyy-
lieetterit ja bentsiiliketaalit, monoasyylifosfiinioksi-
dit, bisasyylifosfiinioksidit tai titanoseenit. Esimerk-
kejd erityisen sopivista lisdvaloinitiaattoreista ovat:
1-(4-dodekyylibentsoyyli)-1-hydroksi-1l-metyylietaani, 1-
(4-isopropyylibentsoyyli)-1-hydroksi-1-metyylietaani, 1-
bentsoyyli-l-hydroksi-l-metyylietaani, 1-[4-(2-hydroksi-
etoksi)bentsoyyli]-1-hydroksi-l-metyylietaani, 1-[4-(ak-
ryloyylioksietoksi)bentsoyyli]~1-hydroksi-1l-metyylietaa-
ni, difenyyliketoni, fenyyli-l-hydroksisykloheksyyliketo-
ni, (4-morfolinobentsoyyli)-l-bentsyyli-l-dimetyyliami-
nopropaani, 1-(3,4-dimetoksifenyyli)-2-bentsyyli-2-dime-
tyyliaminobutan-1-oni, (4-metyylitiobentsoyyli)-l-metyy-
li-l-morfolinoetaani, bentsiilidimetyyliketaali, bis(syk-
lopentadienyyli)—bis(Z,6—difluori—3—pyrryylifenyyli)ti—
taani, trimetyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidi,
bis(2,6—dimetoksibentsoyyli)—(2,4,4-trimetyylipentyy—
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li)fosfiinioksidi, bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)-2,4-
dipentyylioksifenyylifosfiinioksidi tai bis(2,4,6-trime-
tyylibentsoyyli)fenyylifosfiinioksidi. Muita sopivia 1li-
sdvaloinitiaattoreita on esitetty julkaisussa US
4,950,581, kappaleen 20 rivilta 35 kappaleen 21 riville
35. Muita esimerkkejd ovat trihalometyylitriatsiinijoh-
dannaiset tai heksa-aryylibisimidatsolyyliyhdisteet.
Edelleen esimerkkejad lis&valoinitiaattoreista ovat bo-
raattiyhdisteet, kuten kuvataan esimerkiksi julkaisuissa
uUs 4,772,530, EP 775 706, GB 2,307,474, GB 2,307,473 ja
GB 2,304,472. Boraattiyhdisteitd kdytetddn mieluummin yh-
dessd elektroniakseptoriyhdisteiden, kuten esimerkiksi

vadriainekationien tai tioksantonijohdannaisten, kanssa.

Muita esimerkkejd lisdvaloinitiaattoresita ovat peroksi-
diyhdisteet, esim. bentsoyyliperoksidi (muita sopivia
peroksideja esitetddn julkaisussa US 4,950,581, kappale
19, rivit 17-25), tai kationiset valoinitiaattorit, kuten
aromaattiset sulfonium- tai jodisuolat, kuten sellaiset,
joita kuvataan julkaisun US 4,950,581, kappaleen 18 ri-
viltd 60 kappaleen 19 riville 10, tai syklopentadienyy-
liareenirauta(II)kompleksisuolat, esimerkiksi (n°-isopro-
pyylibentseeni)(n°-syklopentadienyyli)rauta(II )heksa-
fluorifosfaatti.

Pintapadllysteet voiva olla pintap&ddllystehartsin liuok-
sia tai dispersioita orgaanisessa liuottimessa tai vedes-
sa mutta ne voivat myods olla liuottimettomia. Erityisen
mielenkiintoisia ovat pintap&&dllysteet, joilla on alhai-
nen liuotinpitoisuus, niin sanotut "high solids" pinta-
padllysteet, ja jauhepddllystekoostumukset. Pintapdallys-
teet voivat olla kirkkaita lakkoja, joita kaytetasn esi-
merkiksi autoteollisuudessa viimeistelylakkoina moniker-
roksisille pinnoitteille. Ne voivat myds sisaltas pig-
menttejd ja/tai tdyteaineita, jotka voivat olla epdor-
gaanisia tai orgaanisia yhdisteitd, ja metallijauheita

metallivaikutuksen omaavissa viimeistelyaineissa.
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Pintapddllysteet voivat myds sis8lt&d8 suhteellisen pienid
madrid erityisid lisdaineita, jotka ovat yleisid pinta-
pdadllystysteknologiassa, esimerkiksi levidmistd paranta-
via aineita, tioksotrooppisia aineita, tasoitusaineita,
vaahdonestoaineita, kostuttavia aineita, adheesion edis-
tajiad, valostabilisaattoreita, antioksidantteja tai her-

kisteitsi.

Uv-absorbentteja, kuten hydroksifenyylibentsotriatsoli-,
hydroksifenyylibentsofenoni-, oksaalihappoamidi- tai hyd-
roksifenyyli-s-triatsiinityyppisid yhdisteitd voidaan
lis&td keksinndn mukaisiin koostumuksiin valostabilisaat-
toreina. Voidaan kaytt&d yksittdisid yhdisteitd tai né&i-
den yhdisteiden seoksia yhdessd tai ilman steerisesti

estyneiden amiinien (HALS) lis&ysta.

Esimerkkejd t&llaisista UV-absorbenteista ja valostabili-
saattoreista ovat:

1. (2-(2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsolit, kuten 2-(2'-
hydroksi-5'-metyylifenyyli )bentsotriatsoli, 2-(3',5'-di-
tert.-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(5'-
tert.-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(2'-
hydroksi-5'-(1,1,3,3-tetrametyylibutyyli)fenyyli )bentso-
triatsoli, 2-(3',5'-di-tert.-butyyli-2'-hydroksifenyyli)-
5-klooribentsotriatsoli, 2-(3'-tert.-butyyli-2'-hydroksi-
5'-metyylifenyyli)-5-klooribentsotriatsoli, 2-(3'-sek.-
butyyli-5'-tert.-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriat-
soli, 2-(2'-hydroksi-4'-oktyylioksifenyyli)bentsotriatso-
1i, 2-(3',5'-di-tert.-amyyli-2'-hydroksifenyyli)bentso-
triatsoli, 2—(3',5'—bis(a,a—dimetyylibentsyyli)—Z’-hyd—
roksifenyyli )bentsotriatsoli, 2-(3'~tert.-butyyli-2'-hyd-
roksi-S'—(2—oktyylioksikarbonyylietyyli)fenyyli)—S—kloo—
ribentsotriatsolin, 2—(3'—tert.—butyyli—S’—[2—(2—etyyli—
heksyylioksi)karbonyylietyyli]—Z’—hydroksifenyyli)—S-
klooribentsotriatsolin, 2—(3'—tert.—butyyli—Z'—hydroksi—
5'—(2—metoksikarbonyylietyyli)fenyyli)—S—klooribentsot—
riatsolin, 2-(3'-tert.-butyyli-2'-hydroksi-5'-(2-metoksi-
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karbonyylietyyli)fenyyli)bentsotriatsolin, 2-(3'-tert.-
butyyli-2'-hydroksi-5'-(2~oktyylioksikarbonyylietyyli)-
fenyyli)bentsotriatsolin, 2-(3'-tert.-butyyli-5'-[2-(2-
etyyliheksyylioksi )karbonyylietyyli]-2'hydroksifenyyli)-
bentsotriatsolin, 2-(3'-dodekyyli-2'-hydroksi-5'-metyyli-
fenyyli)bentsotriatsolin ja 2-(3'-tert.-butyyli-2'-hyd-
roksi-5'-(2-iso-oktyylioksikarbonyylietyyli)fenyylibent-
sotriatsolin seos, 2,2'-meteeni-bis[4-(1,1,3,3-tetrame-
tyylibutyyli)-6-bentsotriatsol-2-yylifenoli]}, 2-[3'-
tert.-butyyli-5'-(2-metoksikarbonyylietyyli)-2'-hydroksi-
fenyylilbentsotriatsolin vaihtoesterdintituote polyetee-
niglykoli 300:n kanssa; [R-CH,CH,COO(CH,)s;],-, jossa R on
3'-tert.-butyyli-4'-hydroksi-5'-2H-bentsotriatsol-2-yyli-
fenyyli.

2. 2-hydroksibentsofenonit, kuten 4-hydroksi-, 4-metok-
si-, 4-oktyylioksi-, 4-dekyylioksi-, 4-dodekyylioksi-,
4-bentsyylioksi-, 4,2',4'-trihydroksi- tai 2'-hydroksi-

4,4'-dimetoksijohdannainen.

3. Substituoimattomi . substituoituien ] hanno-

jen esterit, kuten 4-tert.-butyylifenyylisalisylaatti,
fenyylisalisylaatti, oktyylifenyylisalisylaatti, dibent-
soyyliresorsinoli, bis(4-tert.-butyylibentsoyyli )resorsi-
noli, bentsoyyliresorsinoli, 3,5-di-tert.-butyyli-4-hyd-
roksibentsoehapon 2,4-di-tert.-butyylifenyyliesteri, 3,5-
di-tert.-butyyli-4-hydroksibentsoehapon heksadekyylieste-
ri, 3,5-di-tert.-butyyli-4-hydroksibentsoehapon oktade-
kyyliesteri, 3,5-di-tert.-butyyli-4-hydroksibentsoehapon
2-metyyli-4,6-di-tert.-butyylifenyyliesteri.

4. Akrylaatit, kuten syano-b,b-difenyyliakryylihapon
etyyliesteri tai iso-oktyylisteri, karbometoksikaneliha-
pon metyyliesteri, syano-b-metyyli-p-metoksikanelihapon
metyyliesteri tai butyyliesteri, karbometoksi-p-metoksi-
kanelihapon metyyliesteri, N-(b-karbometoksi-b-syano-

vinyyli)-2-metyyli-indoliini.
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5. Steerisesti estyneet amiinit, kuten bis(2,2,6,6-tetra-
metyylipiperidyyli)sebakaatti, bis(2,2,6,6-tetrametyyli-
piperidyyli )sukkinaatti, bis(1,2,2,6,6-pentametyyli)se-
bakaatti, n-butyyli-3,5-di-tert.-butyyli-4-hydroksibent-
syylimalonihapon bis(1,2,2,6,6,-pentametyylipiperidyy-
li)esteri, l-hydrcksietyyli-2,2,6,6-tetrametyyli-4-hyd-
roksipiperidiini ja meripihkahapon kondensaatiotuote,
N,N'-bis(2,2,6,6~-tetrametyyli-4-piperidyyli )heksame-
teenidiamiinin ja 4-tert.-oktyyliamino-2,6-dikloori-
1,3,5-s-triatsiinin kondensaatiotuote, tris(2,2,6,6-tet-
rametyyli-4-piperidyyli)nitrilotriasetaatti, tetrakis-
(2,2,6,6-tetrametyyli-4-piperidyyli)-1,2,3,4-butaanitet-
raocaatti, 1,1'-(1,2-etaanidiyyli)bis(3,3,5,5-tetrametyy-
lipiperatsinoni), 4-bentsoyyli-2,2,6,6-tetrametyylipipe-
ridiini, 4-stearyylioksi-2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini,
bis(1,2,2,6,6-pentametyylipiperidyyli)-2-n-butyyli-2-(2-
hydroksi-3,5-di-tert.-butyylibentsyyli)malonaatti, 3-n-
oktyyli-7,7,9,9-tetrametyyli-1,3,8-triatsaspiro{4.5]de-
kaani-2,4-dioni, bis(l-oktyylioksi-2,2,6,6-tetrametyyli-
piperidyyli)sebakaatti, bis(l-oktyylioksi-2,2,6,6-tetra-
metyylipiperidyyli)sukkinaatti, N,N'-bis(2,2,6,6-tetrame-~
tyyli-4-piperidyyli)heksameteenidiamiinin ja 4-morfolino-
2,6-dikloori-1,3,5-triatsiinin kondensaatiotuote, 2-kloo-
ri—4,6—di(4—n—butyyliamino—2,2,6,6—tetrametyylipiperidyy—
1i)-1,3,5~triatsiinin ja 1,2-bis(3-aminopropyyliamino)-
etaanin kondensaatiotuote, 2-kloori-4,6-di(4-n-butyy-
liamino-1,2,2,6,6-pentametyylipiperidyyli)-1,3,5-triat-
siinin ja 1,2-bis(3-aminopropyyliamino)etaanin konden-
saatiotuote, 8-asetyyli-3-dodekyyli-7,7,9,9-tetrametyyli-
1,3,8-triatsaspiro[4.5]dekaani-2,4-dioni, 3-~dodekyyli-1-
(2,2,6,6—tetrametyyli—4—piperidyyli)pyrrolidiini—2,5-dio—
ni, 3-dodekyyli—l—(1,2,2,6,6—pentametyyli-4—piperidyy—
1li)pyrrolidiini-2,5-dioni.

6. Oksaalihappodiamidit, kuten 4,4'-dioktyylioksioks-
sanilidi, 2,2'-dietoksioksanilidi, 2,2'-di-oktyylioksi-
5,5'-di-tert.-butyyliocksanilidi, 2,2'-didodekyylioksi-
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5,5'-di-tert.-butyylioksanilidi, 2-etoksi-2'-etyylioks-
anilidi, N,N'-bis(3-dimetyyliaminopropyyli)oksaaliamidi,
2-etoksi-5-tert.-butyyli-2'-etyylioksanilidi ja sen seos
2-etoksi-2'-etyyli-5,4'-di-tert.butyylioksanilidin kans-
sa, o- ja p-metoksi- ja o- ja p-etoksidisubstituoitujen

oksanilidien seokset.

7. 2-(2-bydroksifenyyli)-1,3 b-triatsiinit, kuten 2,4, 6-
tris(2-hydroksi-4-oktyylioksifenyyli)-1,3,5-triatsiini,
2-(2-hydroksi-4-oktyylioksifenyyli)-4,6-bis(2,4-dimetyy-
lifenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2-(2,4-dihydroksifenyyli)-
4,6-bis(2,4-dimetyylifenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2,4-bis-
(2-hydroksi-4-propyylioksifenyyli)-6-(2,4-dimetyylifenyy-
1i)-1,3,5-triatsiini, 2-(2-hydroksi-4-oktyylioksifenyy-
1li)-4,6-bis(4-metyylifenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2~(2-hyd-
roksi-4-dodekyylioksifenyyli)-4,6-bis(2,4-dimetyylifenyy-
1i)-1,3,5~triatsiini, 2-[2-hydroksi-4-(2-hydroksi-3-bu-
tyylioksipropyylioksi)fenyyli)-4,6-bis(2,4-dimetyyli-
fenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2-[2-hydroksi-4-(2-hydroksi-3-
oktyylioksipropyylioksi)fenyyli}-4,6-bis(2,4-dimetyyli-
fenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2-[4-dodekyyli~/tridekyylioksi-
(2-hydroksipropyyli)oksi-2-hydroksifenyyli}-4,6-bis(2, 4-
dimetyylifenyyli)-1,3,5-triatsiini.

8. Fosfiitit ja fosfoniitit, kuten trifenyylifosfiitti,
difenyylialkyylifosfiitit, fenyylidialkyylifosfiitit,
tris(nonyylifenyyli)fosfiitti, trilauryylifosfiitti,
trioktadekyylifosfiitti, distearyylipentaerytritolidifos-
fiitti, tris(2,4-di-tert.-butyylifenyyli)fosfiitti, di-
isodekyylipentaerytritolidifosfiitti, bis(2,4-di-tert. -~
butyylifenyyli)pentaerytritolidifosfiitti, bis(2,4-di-
tert.-butyyli-4-metyylifenyyli)pentaerytritolidifosfiit-
ti, bis—isodekyylioksipentaerytritolidifosfiitti, bis-
(2,4—di-tert.—butyyli-6—metyylifenyyli)pentaerytritolidi-
fosfiitti, bis(2,4,6—tri—tert.—butyylifenyyli)pentaeryt—
ritolidifosfiitti, tristearyylisorbitolitrifosfiitti,
tetrakis(2,4—di—tert.—butyylifenyyli)—4,4'-difenyleeni-
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fosfoniitti, 6-iso-oktyylioksi-2,4,8,10-tera~tert.-butyy-
l1i-12H-dibentsol[d,g]-1,3,2,dioksafosfosiini, 6-fluori-
2,4,8,10-tetra-tert.-butyyli-12-metyylidibentso[d, g]-
1,3,2-dioksafosfosiini, bis(2,4-di-tert.-butyyli-6-me-
tyylifenyyli)fosfiitti, bis(2,4-di-tert.-butyyli-6-metyy-
lifenyyli)etyylifosfiitti.

Tdllaisia valostabilisaattoreita voidaan lis&td my®s vie-
reiseen pintapaddllystekerrokseen, josta ne vdhitellen
uuttuvat suojattavaan polttolakkakerrokseen. Viereinen
pintapéddllystekerros voi olla vdlittom&sti polttolakka-
kerroksen alla tai se voi olla polttolakkakerroksen p&al-

14 oleva viimeistelylakka.

Hartsiin on mahdollista lisatd myds esimerkiksi valocher-
kisteitd, jotka siirtdvat tai lis&dvat spektriherkkyytti
niin, ettd sédteilyaikaa voidaan pienent&dd ja/tai voidaan
kayttad muita valoldhteit&d. Esimerkkejd valoherkisteistéa
ovat aromaattiset ketonit tai aromaattiset aldehydit (ku-
ten kuvaan esimerkiksi julkaisussa US 4,017,652), 3-asyy-
likumariinit (joita kuvataan esimerkiksi julkaisuissa US
4,366,228, EP 738 928, EP 22 188), ketokumariinit (joita
kuvataan esim. julkaissa US 5,534,633, EP 538 997, JP
8272095-A), styryylikumariinit (kuten kuvataan esim. jul-
kaisussa EP 624 580), 3-(aroyylimeteeni)tiatsoliinit,
tioksantonit, kondensoituneet aromaattiset vyhdisteet,
kuten peryleeni, aromaatiset amiinit (kuten kuvataan esi-
merkiksi julkaisuissa US 4,069,954 tai WO 96/ 41237) tai
kationiset ja emdksiset védriaineet (kuten esitetidin esi-
merkiksi julkaisussa US 4,026,705), esimerkiksi eosiini-,
rodaniini- ja erytrosiinivdriaineet, sekd myds vidriaineet
ja pigmentit, joita esitet&dsn esimerkiksi julkaisuissa JP
8320551-A, EP 747 771, JP 7036179-A, EP 619 520, Jp
6161109-A, JP 6043641, JP 6035198-A, WO 93/15440, EP 568
993, JP 5005005-A, JP 5027432-A, JP 5301910-A, JP
4014083, JP 4294148-A, EP 359 431, EP 103 294, us
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4,282,309, EP 39 025, EP 5 274 EP 727 713, EP 726 497 tai
DE 2027467.

Muita tavanomaisia lisdaineita ovat - aiotusta kaytdsta
riippuen- optiset kirkasteet, tédyteaineet (fillerit),
pigmentit, vériaineet, kostuttavat aineet tai levidmista

parantavat aineet ja adheesion edist&djat.

Paksujen ja pigmentoitujen pinnoitteiden kovattamiseksi
sopii mikrolasihelmien tai jauhemaisen lasikuidun lisda-

minen, kuten kuvataan julkaisussa US 5,013,768.

Oksiimijohdannaisia voidaan kayttdd myds esimerkiksi hyb-
ridisysteemeissd. Nadm& systeemit perustuvat valmistei-
siin, jotka on kahdella erilaisella reaktiomekanismilla
tdysin kovetettuja. Esimerkkej& ndistd ovat systeemit,
jotka sisaltdvdt komponentteja, jotka pystyvat 1lépi-
kdym&dadn happokatalysoidun silloitusreaktion tai polyme-
rointireaktion mutta jotka sis&ltévdt myds muita kom-
ponentteja, jotka silloittuvat toisella mekanismilla.
Esimerkkeja toisesta mekanismista ovat radikaalitdyskove-
tus, oksidatiivinen silloitus tai kosteuden alkuun panema
silloitus. T&m& toinen kovetusmekanismi voidaan saattaa
alkuun puhtaasti termisesti, tarvittaessa kayttden mukana
sopivaa katalyyttid, tai myds valon avulla kayttden tois-
ta valoinitiaattoria. Sopivia lisdvaloinitiaattoreita on
kuvattu edells.

Jos koostumus sis&dltd8d radikaalisti silloittuvan kom-
ponentin, kovetusprosessia, erityisesti koostumusten,
jotka ovat pigmentoituja (esimerkiksi titaanidioksilla),
voidaan auttaa lisd&8m&ll&d komponentti, joka on radikaali-
muodostaja termisiss& olosuhteissa, kuten atsoyhdiste,
esimerkiksi 2,2’—atsobis(4-metoksi—2,4—dimetyylivale—
ronitriili), triatsiini, diatsosulfidi, pentatsadieeni
tai peroksiyhdiste, kuten esimerkiksi hydroperoksidi tai
peroksikarbonaatti, esimerkiksi tert.-butyylihydroperok-
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sidi, kuten kuvataan esimerkiksi julkaisussa EP 245 639.
Redoksi-initiaattorien, kuten kobolttisuolojen, lis&dami-
nen tekee mahdolliseksi sen, ettd kovattumista voidaan
edesauttaa oksidatiivisella silloituksella, jonka aikaan-

saa ilman happi.

Pintapddllystykseen voidaan kdyttdd jotain alalla ta-
vanomaista menetelmdd, esimerkiksi ruiskutusta, maalausta
tai upotusta. Sopivia pintap8&llysteitd k&ytettdessd on
mahdollista kaytt&dd myds sd@hkdistd sovellutusta, esimer-
kiksi anodielektroforeettista saostusta. Kuivaamisen j&l-
keen pintapddllystekalvo sdteilytetddn. Sen jalkeen, tar-
vittaessa, pintapddllystekalvo kovetetaan taysin lampoka-
sittelylla.

Kaavojen I, II tai III mukaisia yhdisteitd voidaan kayt-
tad myds yhdistelmistd tehtyihin kovetusmuotteihin. Yh-
distelm&8 muodostuu itsekantavasta matriisimateriaalista,
esimerkiksi lasikuitukankaasta, joka on kylldstetty valo-

kovattuvalla valmisteella.

Julkaisusta EP 592 139 tunnetaan, ettd oksiimijohdannai-
sia voidaan k&yttdad haponkehittimind, jotka voidaan akti-
voida valolla koostumuksissa, jotka ovat sopivia pintaké&-
sittelyyn ja lasi-, alumiini- ja ter&dspintojen puhdistuk-
seen. Té&llaisten yhdisteiden k&dyttd organosilaanisystee-
meissd johtaa koostumuksiin, joilla on merkittavisti pa-
rempi varastointikestdvyys kuin sellaisilla, jotka val-

mistetaan kdyttden vapaata happoa. Kaavan I, II tai III

mukaiset yhdisteet soveltuvat my®s tdhan sovellutukseen.

Keksinndn mukaisia oksiimijohdannaisia voidaan kayttaa
myos muodostamaan polymeereja, jotka lapiké&yvét happo-
indusoidun siirtymisen tilaan, jossa niilla on valolito-
grafiassa vaaditut ominaisuudet. Esimerkiksi oksiimijoh-
dannaisia voidaan k&yttda muodostamaan kuvioita konju-

goiduista emissiivisista polymeereista, kuten kuvataan
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julkaisussa M.L.Renak; C.Bazan; D.Roitman; Advanced mate-
rials 1997, 9, 392. Tallaisia kuvioita muodostavia emis-
siivisid polymeereja voidaan kdytt&d valmistettaessa mik-
roskalaarisia kuvioituja valoa emittoivia diodeja (Light
Emitting Diodes'= LED), joita voidaan kdyttdd valmistet-
taessa ndyttdjd ja tiedontallennusvdlineitd. Samalla ta-
valla polyimidien prekursoreja (esim. polyimidiprekurso-
reja, joissa on happamat, labiilit suojaryhmédt, jotka
muuttavat liukoisuutta kehitteessd) voidaan sdteilyttédéa
kuvioitujen polyimidikerrosten muodostamiseksi, jotka
kerrokset voivat toimia suojaavana pinnoitteena, eristys-
kerroksina ja puskurikerroksina mikrosirujen ja painettu-

jen piirilevyjen valmistuksessa.

Keksinndén mukaisia valmisteita voidaan kayttdaa mybs suo-
japinnoitteina, valokuvautuvina eristekerroksina ja eris-
teind, kun niitd kdytetd&n muodostettaessa painettuja
piirilevyjd sekventiaalisesti jé&nnityspuskurikerroksina

integroitujen piirilevyjen valmistuksessa.

Tiedet&d&n, ettd konjugoidut polymeerit, kuten esim. poly-
aniliinit, voidaan muuttaa puolijohtavasta tilasta johta-
vaan tilaan protonisaostuksella. Keksinnén mukaisia ok-
siimijohdannaisia voidaan k&dytt&& kuvakohtaisiin siteily-
tyskoostumuksiin, jotka sisdltédvat tdllaisia konjugoituja
polymeereja, johtavien rakenteiden (valotetut alueet)
muodostamiseksi, jotka on upotettu eristdvain materiaalin
(valottamattomat alueet). N&iti materiaaleja voidaan
kdyttda kytkevind ja johtavina osina s#ihko- ja elekt-

ronilaitteiden tuotannossa.

Sopivia sdteilyldhteitd koostumuksille, jotka sisdltavat
kaavan I, II tai III mukaisia yhdisteitd, ovat s&teily-
l8hteet, jotka lahettaviat sdteilyd, jonka aallonpituus on
noin 150-1500, esimerkiksi 180-1000, tai edullisesti 190-
700 nanometria, seka elektronisuihkusédteily ja suuriener-

ginen elektromagneettinen sateily, Kuten réntgensiteet.
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Sekd pistemdiset l&hteet ettd monimuotoiset valonheitti-
met (lamppumatot) ovat sopivia. Esimerkkejd ovat: hiili-
kaarilamput, ksenonkaarilamput, keski-, korkea- ja mata-
lapaine-elohopealamput, mahdollisesti yhdess&d metalliha-
logenidien kanssa (metallihalogenidilamput), mikroaalto-
stimuloidut metallihdyrylamput, virityslaserlamput, su-
peraktiniiniloisteputket, loistelamput, argonhehkulamput,
elektronisalamavalot, valokuvausvalonheittimet, elekt-
ronisuihkut ja rodntgensuihkut, jotka muodostetaan synk-
rotroneilla tai laserplasmalla. S&teilyl&hteen ja s&atei-
lytettavan keksinndn mukaisen substraatin vdlinen matka
voi vaihdella esimerkiksi 2 cm:std 150 cm:iin, aiotun
kdytdn ja sdteilylédhteen tyypin ja/tai tehon mukaan. So-
pivia s&teilyldhteitd ovat erityisesti elohopeahtyrylam-
put, erityisesti elohopean keski- ja korkeapainelamput,
joiden sédteilyn emissiokirjoviivoista haluttaessa muut
aallonpituudet voidaan suodattaa pois. Nd@in tapahtuu eri-
tyisesti, kun kyseessd on suhteellisen lyhytaaltoinen
sdteily. On kuitenkin mahdollista kdyttad myds alhaisen
energian lamppuja (esimerkiksi loisteputkia), jotka pys-
tyvdt emittoimaan sopivalla aallonpituudella. Esimerkki
tdllaisesta on Philips TLO3 lamppu. Toisen tyyppinen s&-
teilyldhde, jota voidaan k&yttdd, on valoa emittoivat
diodit (LED), jotka emittoivat eri aallonpituuksilla l&pi
koko spektrin ja joita voidaan k&yttdd joko pienelld aal-
toalueella emittoivana l&hteend tai laajempana aalto-
alue(valkoinen valo)l&hteend. Sopivia ovat my8s lasersa-
teilyldhteet, esimerkiksi virityslaserit, kuten Kr-F-la-
serit sdteilytykseen 248 nm:11&, Ar-F-laserit 193 nm:11&
tai F,-laser 157 nm:11&. Voidaan k&ytt8d myds ndkyvan
alueen ja infrapuna-alueen lasereita. Erityisesti edulli-
nen on elohopea i-, h- ja g-viivojen s&dteily aallonpi-
tuuksilla 365, 405 ja 436 nm. Sopiva lasersideldhde on
esimerkiksi argonionilaser, joka emittoi sdteilyd aallon-
pituuksilla 454, 458, 466, 472, 478, 488 ja 514 nanomet-
ria. Nd-YAG-laserit emittoivat valoa 1064 nm:11& ja sen

toista tai kolmatta yliaaltoa (532 nm ja vastaavasti 355
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nm)voidaan myds kdyttdd. Sopiva on myds esimerkiksi he-
lium/kadmiumlaser, jonka emissio on 442 nm:11&, tai lase-
rit, jotka emittoivat UV-alueella. Tamdn tyyppiselld sa-
teilyllsd ei ole ehdottaman olennaista kdyttda valomaskia
5 valopolymeerisen pinnoitteen yhteydessd positiivisen tai
negatiivisen estopinnoitteen muodostamiseksi, kontrolloi-
tu lasersdde voi suoraan kirjoittaa pinnoitteelle. Tédssa
tarkoituksessa keksinndn mukaisten materiaalien suuresta
herkkyydestd on erityisesti hydtyd, koska ne mahdollista-
10 vat korkeat kirjoitusnopeudet suhteellisen alhaisilla in-
tensiteeteilla. Sateilytettédessd, koostumuksen oksiimi-
johdannaiset pintapiillysteen sdteilytetyilld alueilla

hajoavat muodostaen happoa.

15 Pdinvastoin Kuin tavanomaisessa UV-kovetuksessa, jossa
kdytetdadn korkeaintensiteettistd sdteilyd, keksinndn mu-
kaisilla yhdisteilld aktivointi saavutetaan suhteellisen
alhaisen intensiteetin omaavan sdteilyn vaikutuksella.
Tdllaista s&teilyd on esimerkiksi p&ivénvalo (auringonva-

20 lo) ja paivanvaloon verrattavat s8teilyl&hteet. Auringon-
valo eroaa spektrikoostumuksessa ja intensiteetissd kei-
notekoisten s&dteilyl&hteiden, joita tavallisesti kidyte-
tddn UV-kovetuksessa, valosta. Keksinndn mukaisten yhdis-
teiden absorptio-ominaisuudet sopivat mySs valotukseen

25 sekd auringonvalolla ettd s&teilyn luonnollisella l13h-
teelld tapahtuvaan kovetukseen. Paivanvaloa vastaavilla
keinotekoisilla valoldhteilld, joita voidaan kayttdd kek-
sinndn mukaisten yhdisteiden aktivoimiseksi, ymmirret&din
tarkoitettavan alhaisen intensiteetin projektoreja, kuten

» 30 tiettyja loistelamppuja, esimerkiksi Philips TLO5, eri-
tyisloistelamppu tai Philips TLO9 erityisloistelamppu.
Lamput, joissa on suuri pdivénvalopitoisuus ja paivanvalo
itsessddn pystyvédt erityisesti kovettamaan pintapddllys-
tekerroksen pinnan tyydyttdvdsti tarttumattomaksi. Tassi

35 tapauksessa kalliit kovetuslaitteet ovat tarpeettomia ja
koostumuksia voidaan kdyttdid erityisesti ulkona tapahtu-

viin viimeistelyihin. Kovettaminen p&ividnvalolla tai pai-
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vanvaloa vastaavilla valoldhteilld on energiaa sdastava
menetelmd ja estd&d haihtuvien orgaanisten komponenttien
siirtymisen ulkopuolella oleviin sovellutuksiin. Pdinvas-
toin, kuin kuljetushihnamenetelm&, joka on sopivia lit-
teille komponenteille, paivadnvalokovetusta voidaan kayt-
t448 ulkona tapahtuviin viimeistelyihin staattisilla tai

kiinnitetyilld esineilld ja rakenteilla.

Kovetettava pintapddllyste voidaan altistaa suoraan au-
ringonvalolle tai p&ivanvaloa vastaavilla valoldhteille.
Kovettuminen voi kuitenkin tapahtua my®ts l&dpindkyvadn ker-

roksen (esim. lasiruudun tai muovikalvon) takana.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdd yksityis-
kohtaisemmin. Osat ja prosentit ovat, Kkuten selityksen
loppuosassa ja vaatimuksissa, paino-osia ja -prosentteja,
ellei toisin mainita. Kun viitataan yli kolme hiiliatomia
sisdltaviin alkyyliradikaaleihin, erityisi& isomeereja
mainitsematta, tarkoitetaan joka tapauksessa n-isomeere-

ja.
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Esimerkki 1: 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-
O-metyylisulfonaatti

1.1: 2,2,2,-trifluori-l1-fenyylietanonioksiimi

25 g (0,144 moolia) 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonia
liuotetaan 40 ml:aan etanolia 80 °*C:ssa. Liuokseen lis&-
tddn tipoittain 10,5 g (0,151 moolia) hydroksyyliammo-
niumkloridia ja 20,1 g (0,245 moolia) natriumasetaattia
liuotettuna 20 ml:aan vettd. Reaktioseosta keitetddn pa-
lautusjddhdyttéden yodn yli, jonka j&dlkeen liuotin tisla-
taan pois pyodrdhaihduttimessa. Jdannds kaadetaan veteen,
valkoinen sakka huuhdotaan vedelld ja kuivataan tyhjossa,
saadaan 24,4 g 2,2,2,-trifluori-l1-fenyylietanonioksiimia.
Raakatuote kaytetddn puhdistamattomana seuraavassa vai-

heessa.

1.2: 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-O-metyy-
lisulfonaatti

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanoniok-
siimia liuotetaan 40 ml:aan tetrahydrofuraania (THF) ja
jadhdytet&ddn jd&hauteessa. Tdh&n liuokseen lis&dtdan 1,3 g
(11,7 mmoolia) metyylisulfonyylikloridia, jonka j&lkeen
tipoittain 1,6 g (15,9 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan O °*C:ssa 5 tuntia, kaadetaan jadve-
teen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pes-
tadn vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11& ja
konsentroidaan. Jda&nnds puhdistetaan saostamalla uudes-
taan metanolilla ja vedelld, saadaan 2,3 g (8,6 mmoolia;
81 3¥) 2,2,2-trifluori-1l-fenyylietanonioksiimi-0O-(me-
taanisulfonaattia) valkoisena kiintednd aineena, jonka
sulamispiste (sp) 51-64 °*C. Rakenne varmistetaan ‘H-NMR-
spektrilla (CDCl,). d(ppm): 3,26 (s,3H), 7,47-7,63

(m,5H).



86

Esimerkki 2: 2,2,2-trifluori-l1-fenyylietanonioksiimi-
O-(10-kamforyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanoniok-
siimia (valmistettu esimerkissd 1.1 kuvatulla tavalla)
liuotetaan 40 ml:aan THF:8& ja jd&hdytet&&n j&&hauteessa.
Livokseen lis&td&dn 2,9 g (11,6 mmoolia) 1l0-kamforyylisul-
fonyylikloridia, jonka j&dlkeen tipoittain 1,6 g (15,9
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O
*C:ssa 2,5 tuntia, kaadetaan ja&veteen ja uutetaan etyy-
liasetaatilla. Orgaaninen faasi pestdan vedellad ja suola-
liuoksella, kuivataan MgS0O,:11& ja konsentroidaan. J&&n-
nds puhdistetaan pikakromatografisesti piihappogeelilléd
eluointiaineena etyyliasetaatti ja heksaani (1:9), saa-
daan 2,2 g (5,5 mmoolia; 52 %) 2,2,2-trifluori-1-fenyyli-
etanonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaattia) vaalean-
keltaisena nesteen&d. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-
spektrilla (CDCl;). d(ppm): 0,92 (s,3H), 1,14(Z)/1,18(E)
(s,3H), 1,40-1,50 (m,1H), 1,66-1,75 (m,1H), 1,92-2,19
(m,3H), 2,34-2,55 (m,2H), 3,28(E)/3,33(Z) (4,1H),
3,87(z)/3,97(E) (d4,1H), 7,48-7,65 (m,5H). 'H-NMR-spektri
paljastaa, ettd tuote on Z- ja E-isomeerien seos suhtees-
sa 9:1. Signaalit on varauksellisesti merkitty E- ja Z-

isomeereille.

Esimerkki 3: 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-0O-
(4-metoksifenyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-fenyylietanoniok-
siimia (valmistettu esimerkissa 1.1 kuvatulla tavalla)
liuvotetaan 40 ml:aan THF:8& ja j&&hdytetian jadhauteessa.
Liuokseen lis&dt&dn 2,4 g (11,7 mmoolia) 4-metoksifenyyli-
sulfonyylikloridia, jonka j&lkeen tipoittain 1,6 g (15,9
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan 0
*C:ssa 5 tuntia, kaadetaan j&iveteen ja uu- tetaan etyy-
liasetaatilla. Orgaaninen faasi pest&in vedel- 14 ja

suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:113 ja konsentroidaan.
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Jaannods puhdistetaan kiteyttédm&lla uudestaan metanolista,
saadaan 2,3 g (6,5 mmoolia; 61 %) 2,2,2-trifluori-1-
fenyylietanonioksiimi-O-(4-metoksifenyylisulfonaattia)
valkoisena kiinte&nd aineena, sp 69-73 °*C. Rakenne var-
mistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). &(ppm): 3,92 (s,3H),
7,05 (d4,2H), 7,38-7,58 (m,5H), 7,95 (d,2H).

Esimerkki 4: 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-O-
(l-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-l1-fenyylietanoniok-
siimia (valmistettu esimerkissad 1.1 kuvatulla tavalla)
liuotetaan 40 ml:aan THF:848 ja jd&hdytetdadn j&adhauteessa.
Liuokseen lis&tdan 2,6 g (11,6 mmoolia) l-naftyylisulfo-
nyylikloridia, jonka jalkeen tipoittain 1,6 g (15,9
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O
‘C:ssa 4 tuntia, kaadetaan jd&dveteen ja uutetaan etyy-
liasetaatilla. Orgaaninen faasi pestd&dn vedelld ja suola-
liuoksella, kuivataan MgSO,:114 ja konsentroidaan.
Jdadnnds puhdistetaan kiteytt&m&llsd uudestaan asetonista
ja vedestd, saadaan 3,7 g (9,8 mmoolia; 92 %) 2,2,2-trif-
luori-l-fenyylietanonioksiimi-O-(l-naftyylisulfonaattia)
valkoisena kiinte&nd aineena, sp 96-104 °C. Rakenne
varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). &(ppm): 7,23-7,38
(m,2H), 7,43-7,85 (m,6H), 7,95-8,05 (m,1H), 8,18-8,27
(m,1H), 8,37-8,83 (m,2H).

Esimerkki 5: 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanonioksiimi-0O-
(2-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-fenyylietanoniok-
siimia (valmistettu esimerkissid 1.1 kuvatulla tavalla)
liuotetaan 40 ml:aan THF:44 ja jasahdytetdin ja&dhauteella.
Liuokseen lis&td&n 2,6 g (11,6 mmoolia) 2-naftyylisulfo-
nyylikloridia, jonka jilkeen tipoittain 1,6 g (15,9
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O

*C:ssa 4 tuntia, kaadetaan jiaveteen ja uutetaan etyy-
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liasetaatilla. Orgaaninen faasi pestdan vedelld ja suola-
liuoksella, kuivataan MgSO,:118 ja konsentroidaan.
Jdannds puhdistetaan kiteyttdmdlld uudestaan metanolista,
saadaan 2,8 g (7,4 mmoolia; 70 %) 2,2,2-trifluori-1-

5 fenyylietano-nioksiimi-O-(2-naftyylisulfonaattia) val-
koisena kiintednd aineena, sp 117-120 °*C. Rakenne varmis-
tetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCl;). &(ppm): 7,37-7,58 (m,
5H), 7,64-7,78 (m,2H), 7,92-8,09 (m,4H), 8,63 (s,1lH).

10 Esimerkki 6: 2,2,2-trifluori-l1-fenyylietanonioksiimi-O-
(2,4,6-trimetyylifenyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-l-fenyylietanoniok-
siimia (valmistettu esimerkissd 1.1 kuvatulla tavalla)

15 liuotetaan 40 ml:aan THF:&8d ja jadhdytetddn jdahauteessa.
Liuokseen lisdtaan 2,5 g (11,6 mmoolia) 2,4,6-trimetyy-
lifenyylisulfonyylikloridia, jonka j&lkeen tipoittain 1,6
g (15,9 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoite-
taan 0 *C:ssa 4,5 tuntia, kaadetaan jadveteen ja uutetaan

20 etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestdan vedella ja
suclaliuoksella, kuivataan MgSO,:118 ja konsentroidaan.
Jaannds puhdistetaan kiteytt&m&lld uudestaan metanolista
ja vedestd, saadaan 3,2 g (8,6 mmoolia; 81 %) 2,2,2-tri-
fluori-l-fenyylietanonioksiimi-0-(2,4,6-trimetyylifenyy-

25 lisulfonaattia) valkoisena kiinte&dnd aineena, sp 90-103
°C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCl;).
d(ppm): 2,34(E)/2,36(Z)(s,3H), 2,60(Z)/2,68(E) (s,6H),
7,00 (m,2H), 7,40 (s,2H), 7,47-7,58 (m,3H). 'H-NMR pal-
jastaa, ettd tuote on Z- ja E-isomeerien 4:1-seos. Sig-

« 30 naalit on varauksellisesti esitetty E-ja Z-

konformaatioille.

Esimerkki 7: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanoni-
Oksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti)

35
Z.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanoni
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50,0 g (0,543 moolia) tolueenia ja 66,3 g (0,543 moolia)
4-dimetyyliaminopyridiini& sekoitetaan 700 ml:ssa CH,Cl,:
ta ja jadhdytetdan jddhauteessa. Lisdtdan tipoittain
114,0 g (0,543 moolia) trifluoriasetanhydridia, jonka
jalkeen 167 g (1,25 moolia) AlCl;:a annoksittain. Reak-
tioseosta sekoitetaan huoneenldmmdsséd ydén yli, kaadetaan
jadveteen ja uutetaan CH,Cl,:1lla. Orgaaninen faasi
pestddn vedelld, kuivataan MgS0,:11& ja konsentroidaan.
Jaannos tislataan 90 °C/15 mmHg, saadaan 49,5 g tuotetta

varittomadnd nesteena.

2.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi
49,5 g (0,263 moolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyy-
li)etanonia liuotetaan 250 ml:aan etanolia 80 °C:ssa.
Liuockseen lisdtddn tipoittain 19,2 g (0,276 moolia)
hydroksyyliammoniumkloridia ja 36,7 g (0,447 moolia)
natriumasetaattia liuotettuna 125 ml:aan vettd. Reak-
tioseosta keitetddn palautusjddhdyttden 3,5 tuntia. Seos
kaadetaan jadveteen, saadaan valkoinen kiinte&d aine.
Suodattamalla saadaan 39,2 g 2,2,2-trifluori-1-(4-metyy-
lifenyyli)etanonioksiimia valkoisena kiintedn&d aineena,
sp 54-68 *C. Raakatuote kdytetddn puhdistamattomana edel-

leen seuraavassa vaiheessa.

Z7.3: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi-
O~-(10-kamforyylisulfonaatti)

3,0 g (14,8 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyy-
li)etanonioksiimia liuotetaan 30 ml:aan THF:44 ja j&&ah-
dytetdan jaahauteella. Liuokseen lis&tdan 4,1 g (16,2
mmoolia) 1l0-kamforyylisulfonyylikloridia, jonka jaélkeen
tipoittain 2,3 g (22,2 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekocitetaan O °*C:ssa 90 minuuttia, kaadetaan
jaaveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestaan vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgS0,:1148
ja konsentroidaan. J&annds puhdistetaan pikakromatografi-
sesti piihappogeelilld eluointiaineena etyyliasetaatti ja

heksaani (1:9), saadaan 3,2 g (7,7 mmoolia: 52 $) 2,2,2-
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trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(10-kamfo-
ryylisulfonaattia) varittdmand nesteend. Rakenne varmis-
tetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). &(ppm): 0,92 (s, 3H),
1,14(z2)/1,18(E) (s,3H), 1,42-1,50 (m,1H), 1,64-1,74
(m,1H), 1,93-2,18 (m,3H), 2,35-2,56 (m,5H),
3,28(E)/3,33(Z) (4,1H), 3,87(2)/3,94(E) (d,1H), 7,27-7,32
(m,2H), 7,43(2)/7,53(E) (4,2H). 'H-NMR paljastaa, etta
tuote on Z- ja E-isomeerien 4:1-seos. Signaalit on va-

rauksellisesti merkitty E- ja Z-konformaatioille.

Esimerkki 8: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyyli)etanoni-

oksiimi-O-(metyylisulfonaatti)

3,0 g (14,8 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylifenyy-
li)etanoniocksiimia (valmistettu esimerkissd 7.2 kuvatulla
tavalla) liuvotetaan 30 ml:aan THF:8&8 ja jdadhdytetdan
jadhauteella. Liuokseen lis&t&&n 1,9 g (16,2 mmoolia)
metyylisulfonyylikloridia, jonka j&lkeen tipoittain 2,3 g
(22,2 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoite-
taan O °*C:ssa 4 tuntia, kaadetaan jd&veteen ja uutetaan
etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestddn vedelld ja
suolaliuoksella, kuivataan MgS0,:118 ja konsentroidaan.
Jdadnnds puhdistetaan pikakromatografisesti piihappogee-
1ill3d eluointiaineena etyyliasetaatti ja heksaani
(15:85), saadaan 2,6 g (9,2 mmoolia; 62 %) 2,2,2-trif-
luori-l1-(4-metyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(metyylisul-
fonaattia) valkoisena kiinte&n& aineena, sp 56-67 °C.
Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCl,). 6(ppm):
2,42 (s,3H), 3,27 (s,3H), 7,26-7,53 (m,4H).

Esimerkki 9: 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanoni-
oksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaati)

9.1: 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanoni
Grignard-reagenssi valmistetaan 25,0 g:sta (0,146 moolia)
2-bromitolueeni ja 4,3 g:sta (0,175 moolia) magnesiumia

100 ml:ssa dietyylieetterii. Grignard-reagenssi lis&t&dan
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tipoittain liuokseen, jossa on 22,8 g (0,161 moolia)
etyylitrifluoriasetaattia 120 ml:ssa dietyylieetteria
-78 °C:ssa. Reaktioseoksen annetaan l&mmetd huoneenl&m-
pboén ja sitd sekoitetaan vield yksi tunti. Sen jalkeen
seokseen lisdtddn 300 ml vesipitoista NH,Cl:&8& ja 100 ml
1 N HCl:84. Vesifaasi poistetaan, orgaaninen faasi
pestdian vesipitoisella NH,C1:11&8 ja suolaliuoksella,
kuivataan MgSO,:11d8 ja konsentroidaan. J&&nnds
puhdistetaan pikakromatografisesti piihappogeelilléa
eluointiaineena heksaani, saadaan 6,3 g 2,2,2-trifluori-

1-(2-metyylifenyyli)etanonia varittomdnad nesteens.

9.2: 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanonioksiimi
3,7 g (0,020 moolia) 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyy-
li)etanonia liuotetaan 20 ml:ssa etanolia 80 °*C:ssa.
Liuokseen lis&tdsdn tipoittain 1,4 g (0,020 moolia) hyd-
roksyyliammoniumkloridia ja 2,7 g (0,033 moolia) nat-
riumasetaattia liuotettuna 10 ml:aan vettd. Reaktioseosta
keitet&ddn palautusjdsdhdyttden 5 tuntia, kaadetaan jadve-
teen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestdan vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11&
ja konsentroidaan, saadaan 2,7 g 2,2,2-trifluori-1-(2-
metyylifenyyli)etanonioksiimia valkoisena kiinte&na
aineena. Raakatuote k&dytetddn puhdistamattomana

seuraavassa valiheessa.

9.3: 2,2,2-trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanonioksiimi-
O-(10-kamforyylisulfonaatti)

1,2 g (5,9 mmoolia) 2,2,2—trifluori—l—(2—metyylifenyyli)—
etanonioksiimia liuotetaan 30 ml:aan THF:&4 ja ja&hdyte-
tdan jadhauteella. Liuokseen lis&t&sn 1,6 g (6,5 mmoolia)
10-kamforyylisulfonyykloridia, jonka jdlkeen tipoittain
0,90 g (8,9 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan O *C:ssa 3 tuntia, jonka jalkeen se kaadetaan
jaaveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestaan vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan Mgs0,:11&

ja konsentroidaan. J&annos puhdistetaan pikakromatografi-
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sesti piihappogeelilld eluointiaineena etyyliasetaatti ja
heksaani (1:9), saadaan 1,2 g (2,9 mmooli, 49 %) 2,2,2-
trifluori-1-(2-metyylifenyyli)etanonioksiimi-O-(10-kamfo-
ryylisulfonaattia) varittdmdnd nesteend. Rakenne varmis-

5 tetaan 'H-NMR:11& (CDCl;). d(ppm): 0,92 (s,3H),
1,12(z)/1,18(E) (s,3H), 1,38-1,50 (m,1H), 1,55-1,75
(m,1H), 1,90-2,18 (m,3H), 2,28-2,53 (m,5H), 3,25-3,38
(m,1H), 3,84(Z)/3,90(E) (4,1H), 7,15-7,46 (m,4H). 'H-NMR
paljastaa, ettd tuote on Z- ja E-isomeerien 7:3-seos.

10 Signaalit on varauksellisesti merkitty E- jas Z-konfor-

maatioille.

Esimerkki 10: 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)-
etanonioksiimi-0O-(10-kamforyylisulfonaatti)

15
10.1: 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)etanoni
30,4 g (0,286 moolia) m-ksyleenid ja 34.9 g (0,286 moo-
lia) 4-dimetyyliaminopyridiinid sekoitetaan 400 ml:ssa
CH,Cl,:ta ja jad&hdytetdd&n j&adhauteella. Liuokseen lisid-

20 t&ddn 87,6 g (0,657 moolia) AlCl;:a, jonka jdlkeen tipoit-
tain 60 g (0,286 moolia) trifluoriasetanhydridid. Reak-
tioseosta sekoitetaan huoneenldmmdssd yon yli, kaadetaan
jaddveteen ja uutetaan CH-Cl.:1lla. Orgaaninen faasi
pestdadn vedelld, vesipitoisella NaHCO;:1lla ja

25 suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11d ja konsentroidaan.
Jaannds tislataan 100 °C/15 mmHg, saadaan 12,6 g
raakatuotetta varittdOmé&nd nesteend. Tamd raakatuote

kdytetddn puhdistamattomana seuraavassa vaiheessa.

30 10.2: 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)etanoniok-
siimi
12,6 g (0,062 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,6-dimetyyli-
fenyyli)etanonia liuotetaan 30 ml:aan etanolia 80 °*C:
ssa. Liuokseen lis&dt&&n tipoittain 4,6 g (0,066 moolia)
35 hydroksyyliammoniumkloridia ja 8,7 g (0,106 moolia) nat-
riumasetaattia liuotettuna 15 ml:aan vettd. Reaktioseosta

keitetddn palautusjadhdyttden yon yli, saadaan valkoinen
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sakka. Seos kaadetaan jadveteen ja uutetaan etyyliasetaa-
tilla. Orgaaninen faasi pestdan vedell&d, vesipitoisella
NH,C1l:114 ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11la ja
konsentroidaan, saadaan 11,9 g raakaa 2,2,2-trifluori-1-
(2,4-dimetyylifenyyli)etanonioksiimia varittdim&nd nes-
teend. Raakatuote kaytetddn puhdistamattomana seuraavassa

reaktiovaiheessa.

10.3: 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)etanoni-
oksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti)

2,0 g (9,2 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyyli-
fenyyli)etanonioksiimia liuotetaan 20 ml:aan THF:8& ja
jaddhdytetasdn jadhauteella. Liuokseen lisatdan 2,5 g (10,1
mmoolia) 10-kamforyylisulfonyylikloridia, jonka jadlkeen
tipoittain 1,4 g (13,8 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 50 minuuttia, kaadetaan
jddveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestdadn vedellda ja suolaliuoksella, kuivataan MgS0,:11&
ja konsentroidaan. J&&nnds puhdistetddn pikakro-
matografisesti piihappogeelilld eluointiaineena etyy-
liasetaatti ja heksaani (3:7), saadaan 2,2 g (5,0 mmoo-
lia; 54 %) 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyyli)eta-
nonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaattia) vaArittdmand
nesteend. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDC1;).
d(ppm): 0,92 (s, 3H), 1,12(z)/1,18(E) (s,3H), 1,38-1,50
(m,1H), 1,54-1,80 (m,1H), 1,90-2,58 (m,11H), 3,25-3,38
(m,1H), 3,83(z)/ 3,88(E) (d,1H), 7,03-7,28 (m,3H). ‘H-NMR
paljastaa, ett& tuote on Z- ja E-isomeerien 3:2-seos.
Signaalit on varauksellisesti merkitty E- ja Z-konformaa-

ticille.

Esimerkki 17: 2,2,2~trifluori—1—(2,4—dimetyylifenyyli)—
etanonioksiimi-O-~(1l-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (9,2 mmoolia) 2,2,2—trifluori—1—(2,4—dimetyyli-
fenyyli)etanonioksiimia (valmistettu esimerkissd 10.2

esitetylld tavalla) liuotetaan 30 ml:aan THF:&34 ja jaah-
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dytetddn jddhauteella. Liuokseen lis&t&sn 2,3 g (10,1
mmoolia) l-naftyylisulfonyylikloridia, jonka j&dlkeen
tipoittain 1,4 g (13,8 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 60 minuuttia, jonka jal-
keen se kaadetaan jaaveteen ja uutetaan etyyliasetaatil-
la. Orgaaninen faasi pestddn vedelld ja suolaliuoksella,
kuivataan MgSO,:118 ja konsentroidaan. J&&nnés puhdiste-
td3&n pikakromatografisesti piihappogeelilld eluointiai-
neena etyyliasetaatti ja heksaani (3:7), saadaan 3,0 g
(7,3 mmooli; 80 %) 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylifenyy-
li)etanonioksiimi-O-(l-naftyylisulfonaattia) valkoisena
kiinte&dnd aineena, sp 85-124 °C. Rakenne varmistetaan 'H-
NMR:spektrilla (CDCl;). &(ppm): 1,71(E)/2,03(Z) (s,3H),
2,28(E)/2,39(z) (s,3H), 6,77-7,13 (m,3H), 7,54-7,78
(m,3H), 7,95-8,03 (m,1H), 8,15-8,23 (m,1H), 8,35-8,70
(m,2H). 'H-NMR paljastaa, ettd tuote on Z- ja E-
isomeerien 7:3-seos. Signaalit on varauksellisesti mer-

kitty E- ja Z-konformaatioille.

Esimerkki 12: 2,2,2-trifluori-1-(2,4~-dimetyylifenyyli)-

etanonioksiimi-O-(2-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (9,2 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,4-dimetyylfenyy-
li)etanonioksiimia (valmistettu esimerkissd 10.2 esite-
tylld tavalla) liuotetaan 30 ml:aan THF:8& ja j&dhdyte-
t8&n jddhauteella. Liuokseen lisat&an 2,3 g (10,1 mmoo-
lia) 2-naftyylisulfonyylikloridia, jonka j&lkeen tipoit-
tain 1,4 g (13,8 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan 0 °C:ssa 60 minuuttia, kaadetaan j&ddveteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pest&&an
vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgS0O,:11& ja kon-
sentroidaan. J&dnnds puhdistetaan pikakromatografisesti
piihappogeelilld eluointiaineena etyyliasetaatti ja
heksaani (3:7), saadaan 2,1 g (5,3 mmoolia, 57 %) 2,2,2-
trifluori—l—(z,4—dimetyylifenyyli)etanonioksiimi—O—(Z—
naftyylisulfonaattia) varittémand nesteeni. Rakenne var-
mistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). 8(ppm): 2,05(E)/
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2,10(z) (s,3H), 2,31(E)/2,35(z) (s,3H), 6,92-7,13 (m,3H),
7,61-7,77 (m,2H), 7,88-8,08 (m,4H), 8,61 (s,1H). 'H-NMR
paljastaa, ettd tuote on Z- ja E-isomeerien 7:3-seos.
Signaalit on varauksellisesti merkitty E- jas Z-konfor-

maatioille.

Esimerkki 13: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyy-

1li)etanonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti)

13.1: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanoni
50,0 g (0,416 moolia) mesityleenid ja 50,8 g (0,416
moolia) 4-dimetyyliaminopyridiini&d sekoitetaan 600 ml:ssa
CH,Cl,:ta ja j&&hdytetddn jddhauteessa. Liuokseen
lis&tdéan tipoittain 87,4 g (0,416 moolia)
trifluoriasetanhydridia, jonka jalkeen 128 g (0,957
moolia) AlCl;:a annoksittain. Reaktioseosta sekoitetaan
huoneenldmmdssd yon yli, kaadetaan jaadveteen ja uutetaan
CH,Cl,:11a. Orgaaninen faasi pestd&n vedelld, kuivataan
MgS0,:118 ja konsentroidaan. J&annds tislataan 100 °C/1
mmHg, saadaan 44,6 g raakatuotetta varittomédnd nesteend.

Tuote kdytetddn puhdistamattomana seuraavassa vaiheessa.

13.2: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanoni-
oksiimi

6,3 g (0,029 moolia) 2,2,2~-trifluori-1-(2,4,6-trimetyyli-
fenyyli)etanonia liuotetaan 30 ml:aan etanolia 80 °*C:
ssa. Liuokseen lis&dt&dén tipoittain 2,0 g (0,029 moolia)
hydroksyyliammoniumkloridia ja 4,1 g (0,050 moolia)
natriumasetaattia liuotettuna 15 ml:aan vettd. Reaktio-
seosta Keitetddn palautusjddhdyttden yon yli, kaadetaan
jaaveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestaadn suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:114 ja konsent-
roidaan. Jadnnds puhdistetaan kiteyttadm&lla uudestaan 20
ml:sta heksaania, saadaan 1,9 g 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-
trimetyylifenyyli)etanonioksiimia valkoisina kiteini, sp
119-125 *C.
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13.3: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanoni-
oksiimi-0O-(1l0-kamforyylisulfonaatti)

1,8 g (7,8 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6~-trimetyyli-
fenyyli)etanonioksiimia liuotetaan 20 ml:aan THF:&4 ja
jadhdytetddn jddhauteella. Liuokseen lisatdan 2,2 g (8,6
mmoolia) 1lO-kamforyylisulfonyylikloridia, jonka jédlkeen
tipoittain 1,2 g (11,7 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 50 minuuttia, kaadetaan
jadveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestddn vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11&
Jja konsentroidaan. J&dnnds puhdistetaan pikakromatografi-
sesti piihappogeelilld eluointiaineena etyyliasetaatti ja
heksaani (1:4), saadaan 3,4 g (7,6 mmoolia; 97 %) 2,2,62-
trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanoniocksiimi-0O-
(10-kamforyylisulfonaattia) vdritt®man&d nesteeni. Rakenne
varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). &(ppm): 0,92
(s,3H), 1,14 (s,3H), 1,40-1,49 (m,1H), 1,65-1,75 (m,1H),
1,93-2,47 (m,14H), 3,35 (d,1H), 3,84 (d4,1H), 7,12 (s,2H).

Esimerkki 14: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyy-
1li)etanonioksiimi-O-(l-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (8,7 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyyli-
fenyyli)etanonioksiimia (valmistettu esimerkissa 13.2
kuvatulla tavalla) liuotetaan 40 ml:aan THF:&i ja jaahdy-
tetdan jashauteessa. Liuokseen lis&dt&d&dn 2,2 g (9,5 mmoo-
lia) 1-naftyylisulfonyylikloridia, jonka jélkeen tipoit-
tain 1,3 g (13,0 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan O *C:ssa 150 minuuttia, kaadetaan jaédveteen
ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestddn
vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11& ja kon-
sentroidaan. J&dnnds puhdistetaan kiteyttdmdallsd uudestaan
S5 ml:sta metanolia, saadaan 1,5 g (3,6 mmoolia; 41 %)
2,2,2—trifluori—l-(2,4,6—trimetyylifenyyli)etanonioksii—
mi-O-(l-naftyylisulfonaattia) valkoisena kiintednd ainee-

na, sp 137-145 °*C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla
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(cDC1l.). &(ppm): 1,88-2,39 (m,9H), 6,49-7,12 (m,2H),
7,56-7,72 (m,3H), 8,00 (t,1H), 8,22 (d,1H), 8,37-8,54
(m,2H).

Esimerkki 15: 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyylifenyy-
li)etanonioksiimi-0O-(2-naftyylisulfonaatti)

2,0 g (8,7 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(2,4,6-trimetyyli-
fenyyli)etanonioksiimia (valmistettu esimerkissa 13.2
esitetylld tavalla) liuotetaan 50 ml:aan THF:&4 ja j&ah-
dytetd&@n jddhauteella. Liuokseen lis&tdan 2,2 g.- (9,5
mmoolia) 2-naftyylisulfonyylikloridia, jonka jélkeen
tipoittain 1,4 g (14,3 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 210 minuuttia, kaadetaan
jaaveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestdan vedella ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:114&
ja konsentroidaan. J&8nnds puhdistetaan kiteyttamdlla
uudestaan heksaanista ja etyyliasetaattiliuoksesta (9:1),
saa- daan 1,5 g (3,6 mmoolia; 41 %) 2,2,2-trifluori-1-
(2,4,6-trimetyylifenyyli)etanonioksiimi~O-(2-naftyy-
lisulfonaattia) valkoisena kiinte&n&d aineena, sp 106-113
*C.

Rakenne varmistetaan ‘H-NMR-spektrilla (CDCl,). d(ppm):
2,21 (s,3H), 2,30 (s,6H), 7,01 (s,2H), 7,63-7,76 (m,2H),
7,96 (t,2H), 8,03 (d4,2H), 8,62 (s,1H).

Esimerkki 16: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etano-

nioksiimi-O-metyylisulfonaatti

16.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanoni

29,0 g (0,268 moolia) anisolia ja 32,8 g (0,268 moolia)
4-dimetyyliaminopyridiinii sekoitetaan 300 ml:ssa CH,C1,:
ta ja jaahdytetddn j&dhauteella. Liuokseen lisat&an
tipoittain 56,3 g (0,268 moolia) trifluoriasetanhydridii,
jonka jélkeen 82,2 g (0,616 moolia) AlCl;:a annoksittain.
Reaktioseosta sekoitetaan huoneenliamm&ssi yon yli, kaade-

taan j&aveteen ja uutetaan CH-Cl.:1lla. Orgaaninen faasi
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pestdan vedelld, kuivataan MgS0;:11& ja konsentroidaan.
Jaannos puhdistetaan pikakromatografisesti piihappogee-
1i118 etyyliasetaatilla ja heksaanilla (5:95), saadaan

37,8 g tuotetta ruskehtavana nesteeni.

16.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi
37,2 g (0,182 moolia) 2,2,2~-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonia liuotetaan 150 ml:aan etanolia 80 *C:ssa.
Liuokseen lis&td&n tipoittain 13,3 g (0,191 moolia)
hydroksyyliammoniumkloridia ja 25,4 g (0,309 moolia)
natriumasetaattia liuotettuna 75 ml:aan vettd. Reak-
tioseosta keitet&dn palautusjéddhdyttden 4 tuntia. Seos
kaadetaan jddveteen, sakka suodatetaan, saadaan 30,0 g
2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimia
vaaleankeltaisena kiinte&nd@ aineena. Raakatuote kaytetdan

puhdistamattomana seuraavassa reaktiovaiheessa.

16.3: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-
O-(metyylisulfonaatti)

6,5 g (30,0 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonioksiimia liuotetaan 25 ml:aan THF:44 ja ja&sh-
dytetd&dn jdsdhauteessa. Liuokseen lis&tdsn 3,8 g (33,0
mmoolia) metaanisulfonyylikloridia, jonka j&dlkeen tipoit-
tain 4,6 g (45,0 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan 0 °*C:ssa 5 tuntia, kaadetaan jaaveteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pest&an ve-
delld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:114 ja konsent-
roidaan. Jaannds puhdistetaan kiteytt&m&llsa uudestaan 15
ml:sta etanolia, saadaan 5,9 g (20,0 mmoolia; 67 %)
2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-0O-
(metyylisulfonaattia) valkoisena kiinteana aineena, sp
47-51 *C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilli (CDC1;).
d(ppm): 3,27 (s,3H), 3,88 (s,3H), 7,00 (d,2H), 7,55
(d,2H).

Esimerkki 17: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)-

etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti
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17.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)etanoni
50,0 g (0,403 moolia) tioanisolia ja 49,2 g (0,403 moo-
lia) 4-dimetyyliaminopyridiinid sekoitetaan 500 ml:ssa
CH,Cl,:ta ja jasahdytet&an jadhauteessa. Liuokseen
lis&tdsn tipoittain 84,6 g (0,403 moolia)
trifluoriasetanhydridi&d, jonka j&lkeen 123,0 g (0,926
moolia) AlCl,;:a annoksittain. Reaktioseosta sekoitetaan
huoneenldamméssa yon yli, kaadetaan jdaveteen ja uutetaan
CH,Cl,:1la. Orgaaninen faasi pestdd@n vedelld, kuivataan
MgSO,:11a ja konsentroidaan, saadaan 50,0 g 2,2,2-
trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)-etanonia keltaisena
kiinte&dnd aineena. Raakatuote kdytetd@dn puhdistamattomana

seuraavassa reaktiovaiheessa.

17.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)etanoni-
oksiimi

49,3 g (0,224 moolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metyyli-
tiofenyyli)etanonia liuotetaan 250 ml:aan etanolia 80
*C:ssa. Liuokseen lis&tddn tipoittain 16,3 g (0,235
moolia) hydroksyyliammoniumkloridia ja 31,2 g (0,381
moolia) natriumasetaattia liuotettuna 125 ml:aan vetti.
Reaktioseosta keitet&ddn palautusjaahdyttden 6,5 tuntia ja
se kaadetaan j&ddveteen. Suodattamalla sakka saadaan 51,1
g 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)etanonioksiimi
keltaisena kiintednd aineena. Raakatuote kdytet&in puh-

distamattomana seuraavassa reaktiovaiheessa.

17.3: 2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)etanoni-
Oksiimi-O-(metyylisulfonaatti)

5,9 g (25,0 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metyyli-
tiofenyyli)etanonioksiimia liuotetaan 30 ml:aan THF:&a ja
jaahdytetddn jaahauteella. Liuokseen lis&t&an 3,2 g (28,0
mmoolia) metyylisulfonyylikloridia, jonka jdlkeen tipoit-
tain 3,8 g (38,0 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan 0 *C:ssa 5 tuntia, kaadetaan jddveteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestaan

vedella ja suolaliuoksella, kuivataan MgS0,:118 ja kon-
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sentroidaan. Jaannds puhdistetaan kiteytt&m&lld uudestaan
30 ml:sta etanolia, saadaan 3,9 g (12,4 mmoolia; 50 %)
2,2,2-trifluori-1-(4-metyylitiofenyyli)etanonioksiimi-O-
(metyylisulfonaattia) vaaleankeltaisena kiintednd ainee-
na, sp 87-90 °C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilld
(CDC1l;). 6(ppm): 2,52 (s,3H), 3,26 (s,3H), 7,31 (4,2H),
7,47 (d,2H).

Esimerkki 18: 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksifenyyli)-

etanonioksiimi-O-metyylisulfonaatti

18.1: 2,2,2-trifluori-1-(3,4,-dimetoksifenyyli)etanoni
13,8 g (0,10 moolia) 1,2-dimetoksibentseenia ja 12,2 g
(0,10 moolia) 4-dimetyyliaminopyridiinid sekoitetaan 75
ml:ssa CH,Cl,:ta ja jadahdytetddn jadhauteessa. Liuokseen
lisdtddn tipoittain 21,0 g (0,10 moolia) trifluoriasetan-
hydridi&, jonka jalkeen 32,0 g (0,24 moolia) AlCl;:a
annoksittain. Reaktioseosta sekoitetaan huoneenldmmdssa
yon yli, kaadetaan jdaveteen ja uutetaan CH,Cl,:1lla.
Orgaaninen faasi pestddn vedellda, kuivataan MgS0O,:11& ja
konsentroidaan. Jad&nnds puhdistetaan pikakromatografises-
ti piihappogeelilld etyyliasetaatilla ja heksaanilla
(1:9), saadaan 2,9 g tuotetta valkoisena kiinte&dnd ainee-

na.

18.2: 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksifenyyli)etanoni-
oksiimi

2,9 g (9,7 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksi-
fenyyli)etanonia liuotetaan 12 ml:aan etanolia 80 °C:
ssa. Liuokseen lisdtd@adn tipoittain 0,83 g (12,0 mmoolia)
hydroksyyliammoniumkloridia ja 1,2 g (15,0 mmoolia)
natriumasetaattia liuotettuna 6 ml:aan vettd. Reaktio-
seosta keitetddn palautusjasahdyttden 7,5 tuntia, kaade-
taan jaaveteen ja uutetaan eetterilld. Orgaaninen faasi
pestdan vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSso0,:11a

ja konsentroidaan, saadaan 2,3 g 2,2,2-trifluori-1-(3,4-



10

15

20

25

30

35

101 )

di-metoksifenyyli)etanonioksiimia. Raakatuote kdytetddn

puhdistamattomana seuraavassa reaktiovaiheessa.

18.3: 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksifenyyli )etanoni-
oksiimi-O-metyylisulfonaatti

2,3 g (9,0 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksi-
fenyyli)etanonioksiimia liuotetaan 20 ml:aan THF:88 ja
j&&dhdytetdédn jd8hauteessa. Liuokseen lis&td&an 1,2 g (10,0
mmoolia) metyylisulfonyylikloridia, jonka jalkeen tipoit-
tain 1,5 g (15,0 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
sekoitetaan 0 °*C:ssa 5 tuntia, kaadetaan j&daveteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestdén
vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:118 ja kon-
sentroidaan. Jaannds puhdistetaan kiteyttdmdlld uudestaan
15 ml:sta etanolia, saadaan 2,2 g (6,7 mmoolia; 74 %)
2,2,2-trifluori-1-(3,4-dimetoksifenyyli)etanonioksiimi-0-
(metyylisulfonaattia) valkoisena kiintedn& aineena, sp
105-107 *C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilli
(CDC1l;). &(ppm): 3,27 (s,3H), 3,91 (s,3H), 3,95 (s,3H),
6,96 (4,1H), 7,05 (s,1H), 7,20 (d4,1H).

Esimerkki 19: 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-1-fenyyli-butano-
nioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaatti)

19.1: 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-l-fenyyli-butanonioksiimi
10 g (0,037 moolia) 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-1-fenyyli-
butanonia liuotetaan 30 ml:aan etanolia 80 °C:ssa. Liuok-
seen lisat&dan tipoittain 2,6 g (0,038 moolia) hydroksyy-
liammoniumkloridia ja 5,1 g (0,062 moolia) natriumase-
taattia liuotettuna 15 ml:aan vettd. Reaktioseosta keite-
taan palautusjasdhdyttden 6 tuntia. Seos kaadetaan jaave-
teen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestaan suolaliuoksella, kuivataan MgS0,:114 ja konsent-
roidaan. Jd&nnds puhdistetaan kiteyttdm&lls uudestaan 5
ml:sta heksaania, saadaan 4,7 g 2,2,3,3,3,4,4,4-hepta-
fluori-l-fenyylibutanonioksiimia valkoisena kiinteana
aineena, sp 57-60 °C.
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19.2: 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-l-fenyylibutanonioksiimi-
O-(10-kamforyylisulfonaatti)

2,0 g (10,6 mmoolia) 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-1-fenyyli-
butanonioksiimia liuotetaan 40 ml:aan THF:88 ja jaahdy-
tetddn j&dhauteessa. Liuokseen lis&td&n 2,9 g (11,6
mmoolia) 1l0-kamforyylisulfonyylikloridia, jonka j&lkeen
tipoittain 1,6 g (16,0 mmoolia) trietyyliamiinia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 4,5 tuntia, kaadetaan
jdadveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestéddn vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan MgSQ,:11&
ja konsentroidaan. J&&nnots puhdistetaan
pikakromatografisesti piihappogeelilld eluointiaineena
etyyliasetaatti ja heksaani (1:9), saadaan 2,3 g (4,6
mmoolia; 43 %) 2,2,3,3,4,4,4-heptafluori-1-
fenyylibutanonioksiimi-O-(10-kamforyylisulfonaattia)
vaaleankeltaisena nesteend. Rakenne varmistetaan ‘H-NMR-
spektrilld (CDCl;). &(ppm): 0,92 (s,3H), 1,12(Z)/1,18(E)
(s,3H), 1,40-1,50 (m,1H), 1,66-1,73 (m,1H), 1,92-2,18
(m,3H), 2,31-2,54 (m,2H), 3,28(Z2)/3,33(E) (d,1H),
3,83(2)/3,93(E) (d,1H), 7,37-7,63 (m,5H). 'H-NMR
paljastaa, ettd tuote on Z- ja E-isomeerien 3:2-seos.
Signaalit on varauksellisesti merkitty E- ja Z-konfor-

maatioille.

Esi Kit 20-36:
Esimerkkien 20-36 yhdisteet saadaan esimerkissd 1.2
kuvatun menetelm&n mukaisesti k&yttadmalla vastaavia
lahtoaineita. Rakenteet ja fysikaaliset arvot on esitetty
taulukossa 1.
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0
R, I
Taulukka 1 “>C-N-0-5-R.
F,C I
0
Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
R, R, 'H-NMR _[$ (ppm) ]
uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 112-115/
20 CH.O tys etanolista 2,48(s,3H),3,87(s,3H),6,97(d,
3 CH, 2H),7,38(d,2H),7,46(d,2H),
7,90(d, 2H)
uudelleenkitey- valkoinen kiinteda, 94-97/
21 cH o|©’ |©|81 tys metanolista | 3,85(s,3H),3,90(s,3H),6,97(d,
: s 2H),7,03(d,2H),7,46(d,2H),
7,95 (d, 2H)
kromatografia vaaleankeltainen neste/
22 (heksaani:etyy- | 0,73-1,79(m,23H),2,48-2,85
oxuo|©l |©|o_wxm liasetaatti = (m,2H),3,85(s, 3H), 6,97 (d, 2H),
95:5) 7,30-7,39(m,2H),7,45(d, 2H),
7,88-7,95(m, 2H)
kromatografia vaaleankeltainen neste/
23 ozu0|©l ~C,H,, (heksaani:etyy- | 0,87(t,3H),1,21-1,52 (m, 10H),
liasetaatti = 1,82-1,%22(m,2H),3,39(t,2H),
9:1) 3,37(s,3H),6,99(d,2H),7,54(d,
2H)
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
R, R, 'TH-NMR {8 (ppm) ]
uudelleenkitey~- valkoinen kiinted, 85-86/
24 tys heksaani/ 2,51 (s,3H),3,91(s,3H),7,04(d,
Q&mIAMHVII IIAHHVIOOIu etyyliasetaa- 2H),7,28(d,2H),7,37(d, 2H)},
tista 7,95 (d, 2H)
kromatografia keltainen neste/
25 CHLS M U ch {(heksaani:etyy- 0,75-1,78 (m,23H) , 2,52 (E)
: O e liasetaatti = (s,3H),2,54-2,85(m, 2H) , 7,02~
95:5) 7,43 (m,6H),7,88-7,95 (m, 2H)
kromatografia valkoinen kiinted, 40-41/
26 ozwm|©l ~C.H,, (heksaani:etyy- | 0,82(t,3H),1,13-1,31 (m,8H),
liasetaatti = 1,33-1,43(m,2H),1,74-1,84 (m,
95:5) 2H),2,45(s,3H),3,33(t,2H),
7,24 (d4,2H),7,38(d,2H)
uudelleenkitey- valkoinen kiinted, 122-128/
27 Q&wlAMHVTI tys tolueenista | 2,52(s,3H),7,28(d,2H),7,37(d,

2H),7,65-7,77 (m,2H),7,92-8,07
(m,4H),8,62 (s, 1H)
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
W> Ww 'H~NMR ﬁaﬁﬂvavu
e kromatografia valkoinen kiintea, 58-60/

28 : -CH, (heksaani:etyy- | 2,19(E)/2,38(2Z) (s,3H),3,25
liasetaatti = (s,3H),7,17-7,47 (m, 4H) ,
4:1) Z:E = 1:1
unudelleenkitey- valkoinen kiintea, 63-75/

29 Eol@’ ~C.H. tys etanolista | 2,40(s,3H),7,20-7,35 (m, 4H),

7,53-7,76(m,3H),8,03(d, 2H)

kromatografia valkoinen kiinted, 68-76/

30 QliAHUVIl -C.H, (heksaani:etyy- 7,33-7,78 (m,7H),7,97-8,08
liasetaatti = (m, 2H)
9:1)
kromatografia ruskehtavan keltainen kiin-

31 ¢- ja P-naftyylin -CH, (heksaani:etyy- ted, 55-57/

Seo0s

liasetaattli =
5:1)

3,25/3,27/3,30(s,3H),7,47-
8,05 (m, 7H) ;
a-,p-,E-,Z-1isomeerien seos

. . .o ee e .o LX)

. e o L] .o . e . . (]
e . ese [ R [ K] . . (K]
L] . e e o e ¢ e . . )
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
R, 'H-NMR {§ (ppm) ]
kromatografia keltainen 8ljy/
32 muwﬁ,\ﬁuwﬂ\ -CH, (heksaani:etyy- 3,24(s,3H),4,04(s,2H),7,19(m,
P liasetaatti = SH)
5:1)
kromatografia valkoinen kiinte&, 92-96/

33 @9?&?@ ~CH, CH.CL, 3,24(s,3H) ,4,31-4,40 (m, 4H) ,
6,92-7,07 (m,5H) ,7,28-7,33 (m,
2H),7,51-7, 61 (m, 2H)

kromatografia keltainen 6ljy/

34 - ja P-naftyylin -C;H, (heksaani:etyy- 1,11(t,3H),1,99(m,2H),3,39(t,

liasetaatti = 2H) ,7,44-8,02 (m, 7TH) ;
5:1) o-,p-,E-,Z-isomeerien seos
kromatografia keltainen 8ljy/

35 ﬁ””ﬁ,\ﬁuwﬂ\ -C,H; (heksaani:etyy- 1,08(t,3H),1,90(m,2H),3,39(t,

5, liasetaatti = 2H),7,19-7, 43 (m, 9H)
5:1)
saostus valkoinen kiintes, 130
36 -C,H, C,H.OH/H,0:11a

* 1 d L L) oo ot e L] L X
. e ¢ LK ) [ 3K o = . . L3N]
L] . sea o . e . e . . [
L] [ L * e * s 3 - . e
(X} o oe se -

LA I 4
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C
oo Moo
o 0o
Kaavan III mukainen yhdiste, R, on [:j\/i::I/ ,
o]
O\\ /©\R
R, on F, R;' on S 3~

Esimerkin 37 yhdiste valmistetaan saattamalla 2 moolia
vastaavaa oksiimia reagoimaan yhden moolin kanssa vastaa-
vaa dikloridia esimerkissad 1.2 kuvatun menetelm&n mukai-
sesti. Yhdiste on valkoinen kiinte& aine, jonka sulamis-
piste on 111-112 °C. 'H-NMR-arvot (ppm): 7,00-7,13
(m,8H), 7,20-7,28 (m,2H), 7,38-7,48 (m,8H), 7,87 (t,1H),
8,36 (4,2H), 8,63 (s,1H).

Esi Kki 38:

CH,0,S—0—N

) oo C/}\J—O—SOZCH3
- _< > HCH,),- .
FC CF.

3

Kaavan I1II mukainen yhdiste, R,' on @0'(0“2){0—@ ,

RZ on F, R3 on _SO_CHD

Esimerkin 38 yhdiste valmistetaan saattamalla 1 mooli
vastaavaa bisoksiimia reagoimaan 2 moolin kanssa vastaa-
vaa kloridia esimerkissd 1.2 kuvatun menetelmdn mukaises-
ti. Yhdiste eristetddn kromatografisesti heksaani:etyyli-
asetaatilla (5:1) ja se on vaaleankeltainen neste. 'H-
NMR-arvot (ppm): 3,25/3,27 (s,6H), 4,43 (s,4H), 7,02-7,08
(m, 4H), 7,53-7,62 (m,4H).
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Kaavan II mukainen yhdiste, R;' on _q<:j>gmmko{<:>k— ,

R, on F, R; on -SO.C:H,

Esimerkin 39 yhdiste valmistetaan esimerkissd@ 38 kuvatul-
la tavalla. Yhdiste eristetddn Kkromatografisesti heksaa-
ni:etyyliasetaatilla (5:1) ja se on oranssi neste. H-
NMR-arvot (ppm): 1,12 (t,6H), 1,88-2,02 (m,4H), 3,34-3,43
(m,4H), 4,43 (s,4H), 7,00-7,07 (m,4H), 7,51-7,61 (m,64H).

Esi kit 40-74:
Esimerkkien 40-74 yhdisteet saadaan esimerkissid 1.2
kuvatun menetelmd&n mukaisesti, kayttdm#lla vastaavia

ldhtbaineita. Rakenteet ja fysikaaliset arvot on esitetty
taulukossa 2.
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tys metanolista

0]
Ra I
Taulukka 2 vOnzé-m-ww
FiC i
0
Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
R, R, 'H-NMR [4 (ppm) ]
HC uudelleenkitey- | valkoinen kiintea, 126-127/
40 Q&i@l : tys metanoli/ 2,34(s,3H),2,52(s,3H),2,60 (s,
3 CH etyyliasetaa- 6H),7,04(s,2H),7,29(d,2H),7,3
3 tista 8 (d, 2H)
H,C
41 HC uudelleenkitey- | valkoinen kiinte&, 101-102/
CH;0- tys metanolista 2,34(s,3H),2,60(s,6H),3,87 (s,
CH, 3H),6,96-7,03(m, 4H), 7,46 (d,
2H)
H,C
42 kromatografia valkoinen kiintea, 71-73/
o|©l -CH, (heksaani:etyy- | 3,26(s,3H),7,06(d,2H),7,11(d,
liasetaatti = 2H),7,24(t,1H),7,43(t,2H),
4:1) 7,43 (t,2H),7,53(d, 2H)
43 H.cCH kromatografia vaaleankeltainen neste/
OImlAMHVII 3 3 (heksaani:etyy- 0,93(t,3H),1,13(s,3H),1,40-
3 liasetaatti = 1,48 {(m,1H),1,67-1,75(m, 1H),
85:15) 1,93-2,18(m,3H),2,33-2,46(m,
—C 0o 2H),2,52(s,3H),3,34(d4,1H),
H, 3,85(d,1H),7,32(d,2H),7,47(d,
2H)
44 uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 85-87/

3,87(s,3H),6,98(d,2H),7,46(d,
2H),7,63-7,76(m,2H),7,93-
8,00(m,2H),8,03(d,2H),8,63(s,
1H)

L X
(XX
(XX
soe
LX X
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
R, "H-NMR [ (ppm) ]
45 kromatografia variton neste/
{heksaani:etyy- 0,93(s,3H),1,14(s,3H),1,40-
Q&OIAHHVII liasetaatti = 1,49(m,1H),1,68-1,77 (m, 1H),
3:1) 1,93-2,18(m,3H),2,35-2,46(m,
2H),3,35(d,1H),3,85(d, 1H),
3,88(s,3H),7,00(d,2H),7,54(d,
2H)
46 OIolAHHVTI uudelleenkitey- valkoinen kiinte&d, 81-82/

8 tys heksaani/ 3,84(s,3H),4,68(s,2H),6,93(d,
etyyliasetaa- 2H) ,7,36(d,2H),7,42 (s, 5H)
tista

47 uudelleenkitey- | valkoinen kiintea, 87-88/
01001©.l tys heksaanista | 1,21(d,12H),1,28(d,6H),2,93
(m,1H),3,88(s,3H),4,06(m, 2H),
6,98(d,2H),7,19(s,2H),7,49(d,
2H)
uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 78-80/
48 ©101©| tys heksaanista | 2,35(s,3H),2,60(s,6H),6,98-
CH, 7,07 (m,4H),7,10(d,2H),7,23(t,
1H) ,7,39-7,47 (m, 4H)
kromatografia vaaleankeltainen neste/
49 o:mou©l (heksaani:etyy- [ 1,47(d,6H),3,81(m,1H),3,87 (s,
liasetaatti = 3H),7,00(d,2H),7,53(d, 2H)
5:1)
kromatografia valkoinen kiinte&d, 69-70/
50 Q#mIAMHVII (heksaani:etyy- 1,12(t,3H),1,94 (m,2H),2,53 (s,

liasetaatti =

5:1) .

30 13,39 (€ 20), 7,30 (d, 2H),,

v—

- v

1A5TE 2
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuote: sp (°C)/
R, Ry 'H-NMR [ (ppm) ]
CH uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 51-52/
51 oxmu©l R tys heksaani/ 1,47(d,6H),2,52(s,3H),3,80(m,
: \ etyyliasetaa- 1H),7,32(d,2H),7,46(d, 2H)
CH, tista
kromatografia vAritén neste/
52 Q&wIAHHVTI -C,H, (heksaani:etyy- 0,96(t,3H),1,49(m,2H),1,87 (m,
liasetaattl = 2H),2,53(s,3H),3,40(t,2H),
5:1) 7,32(d,2H),7,46(d, 2H)
kromatografia ruskehtavan keltainen neste/
53 Qél@l -C,H, (heksaani:etyy- | 0,97 (t,3H),1,50(m,2H),1,87 (m,
: liasetaatti = 2H),3,42(t,2H), 3,87 (s,3H),
5:1) 7,00(d,2H),7,54(d, 2H)
kromatografia valkeinen kiintea, 90-91/
>4 ©vol©l CH o©| (heksaani:etyy- | 3,93(s,3H),6,98-7,12 (m, 6H),
: liasetaatti = 7,22{t,1H),7,38-7,46(m, 4H),
5:1) 7,95(d, 2H)
uudelleenkitey~ valkoinen kiintea, 147-148/
55 tys 2-propano- 7,03(d,2H),7,09(d,2H),7,21(t,
©|o»©| /8 lista 1H),7, 38-7, 45 (m, 4H) , 7, 63-7,77
(m,2H),7,92~8,04(m,4H), 8,63
{s,1H)
kromatografia ruskea neste/
56 -CyH;5 (heksaani:etyy- 0,84-0,93(m,3H),1,20-1,40 (m,
©|o|©| liasetaatti = 8H), 1, 40~1, 54 (m, 2H) , 1,88 (2) /
9:1) 2,05(E) (m,2H) ,3,42(2) /3,65 (E)
(t,2H),7,00-7,12(m,4H),7,22
(t,1H),7,40(t,2H),7,50(d, 2H) .
E:2=1:3. Signaalit merkitty
varauksellisesti E-~ ja Z-iso-
meerelille

eeew
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
Ry R, '"H-NMR [ (ppm) ]
CH kromatografia valkoinen kiintea, 70-72/
57 o /7 (heksaani:etyy- 1,17-1,30(m,18H),2,93 (m,
HC-CH  cn, liasetaatti = 1H), 4,05 (m, 2H) , 6,98-7, 12 (m,
_ 6:1) 4H) ,7,15-7,27(m,3H) , 7,37~
oH 7,48 (m, 4H)
H,C-CH CHs
1
CH,
CH, kromatografia valkoinen kiintea, 67-68/
58 ©|ol©‘u / (heksaani:etyy- | 1,48(d,6H),3,82(m,1H),6,98-
—GH liasetaatti = 7,12 (m, 4H) 7,22 (t, 1H), 7,43 (t,
CH, 5:1) 2H) ,7,50(d, 2H)
kromatografia varitdn neste/
59 o -C,H. (heksaani:etyy- 0,98(t,3H),1,50(m,2H),1,88(m,
liasetaatti = 2H),3,41(t,2H),7,00~7,14 (m,
8:1) 4H) ,7,22(t,1H) ,7,42(t,2H),
7,51 (d, 2H)
kromatografia valkoinen kiintea, 101-103/
60 ml©l ~CH, (heksaani:mety- | 3,25(s,3H),7,23(d,2H),7,37-
leenikloridi = 7,58 {m, 7TH)
1:1)
kromatogradia valkoinen kiinte&, 54-55/
61 cH -CH, (heksaani:etyy- 0,90(t,3H),1,22-1,40 (m, 8H),
sH,,0 liasetaatti = 1,40-1,52 (m, 2H), 1,83 (m, 2H),
5:1) 3,27(s,3H),4,00(t,2H), 6,98
{(d,2H),7,54(d, 2H)
kromatografia keltainen neste/
62 Q/\O\ ~CH, (heksaani:etyy- | 3,25(s,3H),4,05(s,2H),7,18-
liasetaatti = 7,35 (m,7H) ,7,45(d, 2H)

6:1)
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Esim. Rakenne Puhdistus Olomucto: sp (°C)/
R, R, ‘H-NMR [6 (ppm) ]
kromatografia varitén neste/
63 -C,H, (heksaani:etyy- 0,89(t,3H),1,11(t,3H),1,24-
QI:OIAMHVTI liasetaatti = 1,40 (m,8H),1,41-1,52(m,2H),
9:1) 1,80(m,2H),1,94(m,2H),3,39(t
2H) ,4,00(t,3H),6,98(d, 2H),
7,53(d, 2H)
uudeelleenki- valkoinen kiintesa, 52-53/
64 oxox©.l -CH, teytys 2-propa- | 0,99(t,3H),1,51(m,2KH),1,79(m
“s nolista 2H),3,26(s,3H),4,03(t,2H),
6,98 (d,2H),7,53(d, 2H)
kromatografia vaaleankeltainen neste/
65 0*¢O|AMHVII -C,H, (heksaani:etyy- 0,98(t,3H),1,10(t,3H),1,49(m
4'ls liasetaatti = 2H),1,78 (m,2H),1,92 (m, 2H),
5:1) 3,38(t,2H),4,02(t,2H),6,98(d
2H),7,52(d, 2H)
0o uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 98/
66 m HU\ tys etanolilla 1,11(t,3H),1,92(m,2H),3,39(t
o) -C;H, 2H),4,32(m,4H),6,97(d,1H),
7,05 (m, 2H)
s kromatografia keltainen neste/
67 Alw\\ -C,H, (heksaani:etyy- 1,12(t,3H),1,98 (m,2H), 5(t,
liasetaatti = mmv‘q\mmnq\quE~H:V 7, 7,85
5:1) (m, 2H)
CH kromatografia keltainen neste/
68 H.C-CH ° ~-C,H, (heksaani:etyy- 0,88(t,3H),1,12(t,3H),1,18~-
s liasetaatti = 1,43 (m, Nmmv~p~uauw~mwA8~mmV\
20:1) 1,83(m,2H),1,95(m,2H),3,28-

C,,H,s0

(
(m

3, bNA H),4,01(t,2H),6,84-
{m,1H),7,38-7, bNﬁB mmv




114

Esim. Rakenne Puhdistus Olomuoto: sp (°C)/
Ry Ry 'H-NMR [6 (ppm) ]
0 kromatografia varitén neste/
69 cH.8 -C,H, (heksaani:etyy- | 1,17(t,3H),1,92(m,2H),2,80(s,
3 liasetaatti = 3H),3,42(t,2H),7,65(d, 2H),
3:1) 7,78 (d, 2H)
o kromatografia varitoén neste/
70 it -C.H, (heksaani:etyy- 1,10(t,3H),1,27(t,3H),1,92(m,
onxwo.ogozwvw.o liasetaatti = 2H),2,82(t,2H),3,39(t,2H),
3:1) 4,20(q,2H),4,30(m,4H),7,02(d,
2H) ,7,51(d, 2H) ‘
kromatografia valkoinen kiintea, 38-40/
71 H.C -C,H, (heksaani:etyy- 0,88(t,3H),1,10(t,3H),1,22-
: liasetaatti = 1,42 (m,24H),1,42-1,53 (m, 2H) ,
o&aoi@l 13:1) 1,78-1,86 (;m,2H),1,88-1,98
(m,2H),2,25(s,3H),3,38(t,2H),
4,02(t,2H),6,88(d,1H),7,32 (s
1H) ,7,40(d, 1H)
kromatografia vaaleankeltainen neste/
72 -C,H, (metyleeniklo- 0,89(t,3H),1,12(t,3H),1,20-
ridi) 1,41 (m,16H),1,42-1,53 (m,2H),
1,83(m,2H),1,94(m,2H),2,24 (s
3H),3,40(t,2H),4,01(t,2H),
6,87(d,1H),7,33(s,1H),7,40(d,
1H)
o} uudelleenkitey- valkoinen kiintea, 73-74/
73 W IAHHVII -C,H, tys etanolista 1,08-1,18 (m,6H),1,94 (m, 2H),
O 2,07(m,2H),3,32(t,2H),3,40(t
2H) ,6,94(d,2H),7,57(d, 2H)
H.C kromatografia keltainen kiinted, 105/
74 N -C,H, (heksaani:etyy- 1,08(t,3H),1,90(m,2H),3,04 (s
}Q liasetaatti = 6H) ,3,38(t,2H),6,69(d,2H),

3:1)

7,58 (d, 2H)
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CH,S

Kaavan III mukainen yhdiste, R; on o b ,

R, on F, R;' on /[:::(/ /ﬂ% 4
HBC\ S

Esimerkin 75 yhdiste valmistetaan saattamalla 2 moolia
vastaavaa oksiimia reagoimaan yhden moolin kanssa vastaa-
vaa dikloridia esimerkissd 1.2 esitetyn menetelmdn mukai-
sesti. Yhdiste puhdistetaan kiteytt&m&lla uudestaan
tolueenista ja se on valkoinen kiinte& aine, jonka sula-
mispiste on 135-137 °*C. 'H-NMR-arvot, §(ppm): 2,53

(s,6H), 7,32 (d4,4H), 7,39 (d4,4H), 7,88 (t,1H), 8,36
(d,2H), 8,63 (s,1H).

Kaavan III mukainen yhdiste, R; on 0 J::]\ 0
o]
R, on F, R;' on
HJC ~ fo)

Esimerkin 76 yhdiste valmistetaan saattamalla 2 moolia
vastaavaa oksiimia reagoimaan yhden moolin kanssa vastaa-
vaa dikloridia esimerkissa 1.2 esitetyn menetelmidn mukai-

sesti. Yhdiste puhdistetaan kiteyttdmilla uudestaan
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etanolista ja se on valkoinen kiinte& aine, jonka sula-
mispiste on 127-128 °*C. 'H-NMR-arvot, d(ppm): 3,88
(s,6H), 6,98 (d,4H), 7,47 (d,4H), 7,87 (t,1H), 8,35
(d,2H), 8,62 (s,1H).

Kaavan II mukainen yhdiste, R;' on _—{<::>F36Hms_<i:j>_

I

R, on F, R; on -SO,C:H,

Esimerkin 77 yhdiste valmistetaan saattamalla 1 mooli
vastaavaa bisoksiimia reagoimaan kahden moolin kanssa
vastaavaa kloridia esimerkissd 1.2 esitetyn menetelmén
mukaisesti. Yhdiste puhdistetaan kiteytt&malla uudestaan
metanolista ja se on valkoinen kiinte& aine, jonka sula-
mispiste on 84-86 *C. ‘H-NMR-arvot, (CDCl;); d(ppm): 1,11
(t,6H), 1,93 (m,4H), 3,24 (s,4H), 3,40 (t,4H), 7,37
(d,4H), 7,44 (4,4H).

Esimerkki 78: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etano-
nioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti (E-, Z-isomeerien

seos)

78.1: 2,2,2~-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi
(E-, Z-isomeerien seos)
10 g (49,0 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)

etanonia liuotetaan 100 ml:aan etanolia. Liuokseen lisi-

tdan 4,1 g (58,8 mmoolia) hydroksyyliammoniumkloridia ja
11,9 ml (147 mmoolia) pyridiiniad. Reaktioseosta keitetain

palautusjashdyttéden 4 tuntia ja liuotin tislataan pois
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pydrdhaihduttimella. J&a&nnds kaadetaan 50 ml:aan vetta ja
uutetaan 100 ml:1lla ja 50 ml:lla etyyliasetaattia. Orgaa-
ninen faasi pestddn kaliumvetysulfaatin vesiliuoksella,
vedellda ja suolaliuoksella, kuivataan MgS0O,:118 ja kon-
sentroidaan. Jaannds puhdistetaan kromatografisesti mety-
leenikloridilla, saadaan 5,3 g 2,2,2-trifluori-1-(4-
metoksifenyyli)etanonioksiimia valkoisena kiinte&na
aineena, jonka sulamispiste on 62-80 °C. Rakenne varmis-
tetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). O(ppm): 3,84 (s,3H),
6,93(E)/6,99(Z) (4,2H), 7,45(E)/7,55(Z) (4,2H), 8,78
(leved s,1H). Signaalit on varauksellisesti merkitty E-
ja Z-konformaaticille. Spektri osocittaa yhdisteen olevan
E- ja Z-isomeerien seos. Seossuhteen arvioidaan olevan
E:Z = 1:1.

78.2: 2,2,2-triflucri-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-
O-(l-propyylisulfonaatti) (E-, Z-isomeerien seos)

3,7 g (17,0 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonioksiimia (isomeerien seos) liuotetaan 20 ml:
aan THF:38 ja ja&hdytetd&n jddhauteessa. Liuokseen lisé&-
t&&n 2,7 g (18,7 mmoolia) l-propaanisulfonyylikloridia,
jonka jalkeen tipoittain 3,6 ml (25,5 mmoolia) trietyy-
liamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O °*C:ssa 1 tunti,
kaadetaan jadadveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaa-
ninen faasi pestddn vedellad ja suolaliucksella, Kkuivataan
MgS0,:118 ja konsentroidaan. J&&nnds puhdistetaan
kromatografisesti metyleenikloridilla, saadaan 5,4 g
(16,5 mmoolia; 97 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)eta-nonioksiimi-0-(1l-propyylisulfonaattia) vaaleankel-
taisena nesteend. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilli
(CDC1l;). O(ppm):1,11 (t,3H), 1,88-2,02 (m,2H), 3,34-3,43
(m,2H), 3,88 (s,3H), 6,95-7,03 (m,2H), 7,52-7,58 (m,2H).
Spektri osoittaa, ettd yhdiste on E- ja Z-isomeerien
seos.
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Esimerkki 79: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etano-
nioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti) (yksittdinen isomee-
ri)

79.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi
(vksittdinen isomeeri)

118,5 g (0,58 moolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonia liuotetaan 470 ml:aan etanolia ja kuumenne-
taan 80 °C:ssa. Liuokseen lis&t&dn 42,4 g (0,61 moolia)
hydroksyyliammoniumkloridia ja 80,9 g (0,99 moolia)
natriumasetaattia liuotettuna 240 ml:aan vettd. Reak-
tioseosta keitetddn palautusjddhdyttden 5 tuntia ja
liuvotin tislataan pois pyordhaihduttimella. J&&nnds
kaadetaan 500 ml:aan vettd& ja valkoinen kiinte& aine
saostuu. Kiinted& aine eristetdadn suodattamalla ja huuh-
dellaan vedelld ja puhdistetaan kiteyttdm&llad uudestaan
tolueenista, saadaan 73,1 g 2,2,2-trifluori-l1-(4-metoksi-
fenyyli)etanonioksiimia valkoisena kiintednd aineena.
Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDC1l;). &8(ppm):
3,84 (s,3H), 6,99 (4,2H), 7,55 (4,2H), 9,11 (leved s,1H).
Spektri osoittaa, ettd yhdiste on yksittdinen isomeeri,

joka varauksellisesti merkitddn Z-konformaatioksi.

729.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimi-
O-(l-propyylisulfonaatti) (yKksittdinen isomeeri)

12,0 g (54,8 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonioksiimia (yksittdinen isomeeri) liuotetaan 100
ml:aan THF:8& ja jaahdytetdaan jdsdhauteessa. Liuokseen
lisdtdan 9,4 g (65,7 mmoolia) l-propaanisulfonyyliklori-
dia, jonka jdlkeen tipoittain 8,3 g (82,1 mmoolia) tri-
etyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O °*C:ssa 1 tun-
ti, kaadetaan jddveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla.
Orgaaninen faasi pest&in vedelld ja suolaliuoksella,
kuivataan MgSO,:11& ja konsentroidaan. Ji&nnés puhdiste-
taan kromatografisesti metyleenikloridilla, saadaan 15,8
g (48,6 mmoolia; 89 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-metoksifenyy-
li)etanonioksiimi—o-(l—propyylisulfonaattia) vaalean-

keltaisena nesteend. Rakenne varmistetaan 1H—NMR-spekt—
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rilla (CcpCl,). d(ppm): 1,11 (t,3H), 1,94 (m,2H), 3,39
(t,2H), 3,88 (s,3H), 7,00 (4,2H), 7,54 (d,2H). Spektri
osoittaa, ettd yhdiste on yksittd@inen isomeeri, joka

varauksellisesti merkit&ddn Z-konformaatioksi.

Esimerkki 80: 2,2,2-trifluori-1-(4-fencoksifenyyli )etano-
nioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti) (E-, Z-isomeerien

seos)

80.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etanonioksiimi
(E-, Z-isomeerien seos)

122 g (0,46 moolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)-
etanonia liuotetaan 370 ml:aan etanolia ja kuumennetaan
80 °*C:ssa. Liuokseen lisat&dan 33,3 g (0,48 moolia) hyd-
roksyyliammoniumkloridia ja 63,7 g (0,78 moolia) nat-
riumasetaattia liuotettuna 190 ml:aan vettd. Reaktioseos-
ta keitetddn palautusjddhdyttden 5,5 tuntia ja se kaade-
taan veteen. Vaaleankeltainen kiinted aine saostuu.
Kiinted aine eristet&&n suodattamalla ja huuhdellaan
vedelld ja lis&t&8n heksaaniin ja kuumennetaan 60 °C:ssa
20 minuuttia. Jadhdytet&dn, jonka jdlkeen kiinted aine
eristetddn ja huuhdellaan heksaanilla, saadaan 109 g
2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etanonioksiimia
valkoisena kiinte&n& aineena. Rakenne varmistetaan 'H-
NMR-spektrilla (CDCl:). &(ppm): 7,00-7,10 (m,4H), 7,18
(t,1H), 7,39 (t,2H), 7,55 (d,2H), 9,35 (levea s,1H).

80.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etanonioksiimi-
O-(1l-propyylisulfonaatti) E-, Z-isomeerien seos)

10 g (35,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)-
etanonioksiimia (isomeerien seos) liuotetaan 70 ml:aan
THF:48& ja jddhdytet&an j&aahauteessa. Liuokseen lis&t&ain
7,2 g (50,2 mmoolia) l-propaanisulfonyylikloridia, jonka
jdlkeen tipoittain 6,3 g (62,7 mmoolia) trietyyliamiinia.
Reaktioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 1 tunti, kaadetaan
jéaveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi

pestaan vedelld ja suolaliuoksella, kuivatataan MgS0,:11a
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ja konsentroidaan. J&&nnos puhdistetaan kromatografisesti
heksaani/etyyliasetaatilla (5:1), saadaan 8,0 g (20,7
mmoolia; 58 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)-
etanonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaattia) valkoisena
kiinte&nad aineena, jonka sulamispiste on 48-53 °*C. Ra-
kenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). O(ppm):
1,07-1,18 (m,3H), 1,92(z)/2,10(E) (m,2H), 3,40(Z)/3,67(E)
(t,2H), 7,00-7,12 (m,4H), 7,15-7,28 (m,1H), 7,34-7,45
(m,2H), 7,51 (d4,2H). Signaalit on varauksellisesti mer-
kittu E- ja Z-konformaatioille. Spektri osoittaa yhdis-
teen olevan E- ja Z-isomeerien seos. Arvioitu seossuhde
E:Z = 1:5.

Esimerkki 81: 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etano-
nioksiimi-0-(1l-propyylisulfonaatti) (yksitt@inen isomee-
ri)

B1.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etanonioksiimi
(vksittdinen isomeeri)

35 g (124 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)-
etanonioksiimia (E- ja Z-isomeerien seos), joka valmis-
tetaan esimerkissd 80.1 esitetylla tavalla, liuotetaan
300 ml:aan metyleenikloridia. Liuokseen lisdtdsn 1,1 ml
kons.HC1:84 ja sekoitetaan huoneen lammbssa 4,5 tuntia.
Reaktioseos pestdan vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan
MgS0,:118 ja konsentroidaan, saadaan 33,4 g 2,2,2-tri-
fluori-1-(4-metoksifenyyli)etanonioksiimia (yksitt&dinen
isomeeri) valkoisena kiinte&nd aineena. Rakenne varmis-
tetaan 'H-NMR-spektrill&d (CDCl;). d(ppm): 7,00-7,12 (m,
4H), 7,19 (t,1H), 7,39 (t,2H), 7,57 (4,2H), 8,95 (s,1H).

81.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)etanonioksiimi-
O-(l-propyylisulfonaatti) (yksittdinen isomeeri)

10,0 g (35,6 mmoolia) 2,2,2—trifluori—1—(4—fenoksifenyy—
li)etanonioksiimia (yksittdinen isomeeri) liuotetaan 80
ml:aan THF:88 ja jaahdytetddn j&ihauteessa. Liuokseen
lisat&adn 5,6 g (39,1 mmoolia) l-propaanisulfonyyliklori-
dia, jonka jdlkeen tipoittain 5,4 g (53,3 mmoolia) tri-
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etyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O °*C:ssa 1 tun-
ti, kaadetaan jadveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla.
Orgaaninen faasi pestdan vedelld ja suolaliuoksella, kui-
vataan MgS0,:118 ja konsentroidaan. Jddnnds puhdistetaan
kiteyttédmé&lld uudestaan heksaanista, saadaan 12,6 g (32,5
mmoolia; 91 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-fenoksifenyyli)eta-
nonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaattia) valkoisena kiin-
tednd aineena, jonka sulamispiste on 63-64 °C. Rakenne
varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). &8(ppm): 1,11
(t,3H), 1,92 (m,2H), 3,40 (t,2H), 7,05 (4, 2H), 7,11
(da,2d), 7,23 (t,iH), 7,42 (t,2H), 7,51 (4,2H). Spektri
osoittaa, etta yhdiste on yksittdinen isomeeri, joka

varauksellisesti on merkitty Z-konformaatioksi.

Esimerkki 82: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)-
etanonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti) (E-, Z-isomee-

rien seos)

82.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanoni-
oksiimi (E-, Z-isomeerien seos)

32 g (89,3 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksife-
nyyli)etanonia liuotetaan 200 ml:aan etanolia. Liuokseen
lis&tddn 7,4 g (107 mmoolia) hydroksyyliammoniumkloridia
ja 21,2 g (268 mmoolia) pyridiini&. Reaktioseosta keite-
tddn palautusjéddhdyttden 1,5 tuntia ja liuotin tislataan
pois pyOrohaihduttimella. J&annds kaadetaan veteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pest&an
kaliumvetysulfaatin vesiliuoksella, vedelld ja suolaliu-
oksella, kuivataan MgS0O,:114 ja konsentroidaan. J&&nnds
puhdistetaan kiteytt&m&ll&d uudestaan heksaani/tolueenis-
ta, saadaan 8,4 g 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksi-
fenyyli)etanonioksiimia valkoisena kiintedna aineena,
jonka sulamispiste on 70-72 °C. Rakenne varmistetaan !H-
NMR-spektrilld (CDCl:). O(ppm): 0,89 (t,3H), 1,20-1,40
(m,16H), 1,40-1,50 (m,2H), 1,79 (m,2H), 3,86-4,03 (m,2H),
6,93(E)/6,97(2) (4,2H), 7,44(E)/7,53(Z) (4d,2H), 8,59(z2)/

8,61(E) (leved s, 1H). Signaalit on varauksellisesti mer-
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kKittu E- ja Z-konformaatioille. Spektri osoittaa, ettd
yhdiste on E- ja Z-isomeerien seos. Seosesuhteen arvioi-

daan olevan E:Z = 1:4.

82.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanoni-
oksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti (E-, Z-isomeerien seos)
8,0 g (21,2 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksi-
fenyyli)etanonioksiimia (E-, Z-isomeerien seos) liuote-
taan 50 ml:aan THF:8&8 ja jadhdytet&&n jddhauteessa. Liu-
okseen lis&dtdédn 3,4 g (23,6 mmoolia) l-propaanisulfonyy-
likloridia, jonka j&lkeen tipoittain 3,3 g (32,1 mmoolia)
trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan 0 °*C:ssa 1
tunti, kaadetaan jddveteen ja uutetaan etyyliasetaatilla.
Orgaaninen faasi pestd&n vedelld ja suolaliuoksella,
kuivataan MgS0,:118 ja konsentroidaan. J&&nnts puhdiste-
taan kiteytté&mdlld uudestaan metanolista, saadaan 9,1 g
(19,0 mmooli; 89 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksife-
nyyli)etanonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaattia) valkoi-
sena kiinte&dnd aineena, jonka sulamispiste on 40-41 °C.
Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrill&d (CDCl;). &(ppm):
0,88 (t,3H), 1,10 (t,3H), 1,20-1,40 (m,16H), 1,40-1,50
(m,2H), 1,75-1,85 (m,2H), 1,87-1,98 (m,2H), 3,32-3,42
(m,2H), 4,00 (t,2H), 6,93-7,00 (m,2H), 7,48-7,57 (m,62H).
Spektri osoittaa, ettd yhdiste on E- ja Z-isomeerien

seos.

Esimerkki 83: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)-
etanonioksiimi-0-(l-propyylisulfonaatti) (yksittdinen

isomeeri)

83.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanoni-

oksiimi (yksittdinen isomeeri)

15 g (41,8 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksife-
nyyli)etanonia liuotetaan 100 ml:aan etanolia. Liuokseen

lis&dtaén 3,5 g (50,2 mmoolia) hydroksyyliammoniumkloridia
ja 10,1 ml (125,4 mmoolia) pyridiiniid. Reaktioseosta kei-

tetddn palautusjdahdyttden kaksi tuntia ja liuotin tisla-
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taan pois py®rdhaihduttimella. Jadnnds kaadetaan 100 ml:
aan vettd ja uutetaan 100 ml:1lla ja sen jalkeen 50 ml:lla
etyyliasetaattia. Orgaaninen faasi pest&&n kaliumvetysul-
faatin vesiliuoksella, vedelld ja suolaliuoksella, kuiva-
taan MgSO,:11& ja konsentroidaan. Jd&nnts liuotetaan 100
ml:aan metyleenikloridia. Liuokseen lis&tddn 4,2 g kons.
HCl:34. Reaktioseosta sekoitetaan huoneenldmmdsséd ydn yli
ja se kaadetaan veteen. Vesifaasi poistetaan, jonka j&l-
keen orgaaninen faasi pestddn vedelld ja suolaliuoksella,
kuivataan MgS0,:118 ja konsentroidaan. J&&nnds puhdiste-
taan kiteyttadmalla uudestaan heksaanista, saadaan 9,7 g
2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanonioksiimia
valkoisena kiintednd aineena, jonka sulamispiste on 75-76
*C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCl;).
d(ppm): 0,89 (t,3H), 1,21-1,40 (m,16H), 1,40-1,52 (m,b2H),
1,80 (m,2H), 3,99 (t,2H), 6,97 (4,2H), 7,53 (4,2H), 8,43
(s,1H). Spektri osocittaa, ettd yhdiste on yksittdinen
isomeeri, joka varauksellisesti merkit&&n Z-konformaa-
tioksi. Kun HCl:n sijasta kaytetédéd@n rikkihappoa saadaan
yos 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanoni-

oksiimi yksittdisend isomeerina.

83.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksifenyyli)etanoni-
oksiimi-O-(l-propyylisulfonaatti) (yksittdinen isomeeri)
7,0 g (18,7 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksi-
fenyyli)etanonioksiimia (yksittdinen isomeeri) liuotetaan
50 ml:aan THF:8& ja j&ahdytetadan jadhauteessa. Liu-
okseen lisat&ddn 2,9 g (20,6 mmoolia) l-propaanisulfonyy-
likloridia, jonka jé&lkeen tipoittain 3,9 ml (28,1 mmoo-
lia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan 0 °C:ssa
1 tunti, kaadetaan ja&veteen ja uutetaan etyyliasetaatil-
la. Orgaaninen faasi pest&dan vedelld ja suolaliuoksella,
kuivataan MgSO,:11& ja konsentroidaan. J&&nnds puhdiste-
taan kiteyttamalld uudestaan metanolista, saadaan 7,6 g
(15,9 mmoolia; 85 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-dodekyylioksi-
fenyyli)etanonioksiimi—o—(l—propyylisulfonaattia) val-

koisena kiinte&nad aineena, jonka sulamispiste on 42-44
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*C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;).
d(ppm): 0,88 (t,3H), 1,10 (t,3H), 1,20-1,40 (m,16H),
1,40-1,50 (m,2H), 1,80 (m,2H), 1,94 (m,2H), 3,48 (t,2H),
4,00 (t,2H), 6,97 (4,2H), 7,53 (4,2H). Spektri osoittaa,
ettd yhdiste on yksittdinen isomeeri, joka varauksel-

lisesti merkitddn Z-konformaatioksi.

Esimerkki 84: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyy-
li)etanonioksiimi-O-(l-propyylisulfonaatti) (E-, Z-iso-

meerien seos)

84.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyyli)eta-
nonioksiimi (E-, Z-isomeerien seos)

27 g (65,1 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyyliok-
sifenyyli)etanonia liuotetaan 100 ml:aan etanolia. Liuok-
seen lis&td8n 4,5 g (65,1 mmoolia) hydroksyyliammonium-
kloridia ja 12,9 g (163 mmoolia) pyridiinid. Reaktioseos-
ta keitetddn palautusjddhdyttden 4 tuntia ja liuotin
tislataan pois pyOrdhaihduttimella. J&3nnds Kaa- detaan
veteen ja uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi
pestddn kaliumvetysulfaatin vesiliuoksella, vedelld ja
suolaliuoksella, Kkuivataan MgSo,:118 ja konsentroidaan.
Jaannds puhdistetaan kiteytté&m&dlld uudestaan heksaani/to-
lueenista, saadaan 13,5 g 2,2,2-trifluori-1-(4-heksade-
kyylioksifenyyli)etanonioksiimia vaaleanruskeana (beige)
kiinte&nd& aineena, jonka sulamispiste on 76-80 °C. Raken-
ne varmistetaan 'H-NMR-spektrill& (CDCl;). &(ppm): O, 88
(t,3H), 1,20-1,40 (m,24H), 1,40-1,50 (m,2H), 1,75-1,84
(m,2H), 3,96-4,02 (m,2H), 6,89(E)/6,95(2) (d,2H),
7,43(E)/7,52(2) (d,2H), 8,28(Z)/8,43(E) (leved s, 1H).
Signaalit on varauksellisesti merkitty E- ja Z-konformaa-
tioille. Spektri osoittaa, ettd yhdiste on E- ja Z-iso-

meerien seos. Seossuhteen arvioidaan olevan E:Z = 7:3.

84 .2: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyyli)eta-
nonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti) (E-, Z-isomeerien

seos)
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8,0 g (18,6 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyyliok-
sifenyyli)etanonioksiimia (E-, Z-isomeerien seos) liuo-
tetaan 50 ml:aan THF:834 ja jaahdytetdan ja&hauteessa.
Liuokseen lis&t#&n 2,9 g (20,5 mmoolia) l-propaanisul-
fonyylikloridia, jonka jdlkeen tipoittain 2,8 g (27,9
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan 0
*C:ssa 1 tunti, kaadetaan jaddveteen ja uutetaan etyyli-
asetaatilla. Orgaaninen faasi pestd&&n vedelld ja suocla-
liuoksella, kuivataan MgS0O,:118 ja konsentroidaan.
Jaadnnds puhdistetaan kiteyttdmdlld uudestaan metanolista,
saadaan 8,9 g (16,6 mmoolia; 89 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-
heksadekyylioksifenyyli)etanonioksiimi-O-(1~
propyylisulfonaattia) valkoisena kiinte&n& aineena, jonka
sulamispiste on 56-57 °*C.Rakenne varmistetaan 'H~NMR-
spektrilla (CDCl;). O(ppm): 0,88 (t,3H), 1,12 (t,3H),
1,18-1,40 (m,24H), 1,40-1,50 (m,2H), 1,76-1,85 (m,2H),
1,88-2,02 (m,2H), 3,32-3,44 (m,2H), 4,02 (t,2H), 6,93-
7,00 (m,2H), 7,48-7,56 (m,2H). Spektri osoittaa, etta

vyhdiste on E- ja Z-isomeerien seos.

Esimerkki 85: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyy-
1li)etanonioksiimi-O-(1l-propyylisulfonaatti) (yksittdinen

isomeeri)

85.1: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyyli)-
etanonioksiimi (yksittdinen isomeeri)

5,3 g (12,3 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyyliok-
sifenyyli)etanonioksiimia (E- ja Z-isomeerien seos), joka
valmistetaan esimerkissd 84.1 kuvatulla menetelmadlls,
livuotetaan 100 ml:aan metyleenikloridia. Liuokseen lis&-
tdan 1,0 ml kons.HCl:44 ja sekoitetaan huoneenlimmdssa
yon yli. Reaktioseos pestadn vedella ja suolaliuoksella,
kuivataan MgS0O,:114 ja konsentroidaan, saadaan 5,3 g
2,2,2—trifluori—l—(4—heksadekyylioksifenyyli)etanoni—
Oksiimia (yksitt&inen isomeeri) valkoisena kiinteans
aineena, jonka sulamispiste on 84-85 °*C. Rakenne varmis-
tetaan ‘H-NMR-spektrilléa (CDCly). d(ppm): 0,88 (t,3H),
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1,20-1,40 (m,24H), 1,40-1,50 (m,2H), 1,80 (m,2H), 4,00
(t,2H), 6,95 (4,2H), 7,52 (4,2H), 8,06 (s,1H), Spektri
osoittaa, ettd yhdiste on yksittédinen isomeeri, joka

varauksellisesti merkitdan Z-konformaatioksi.

85.2: 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyylioksifenyyli)eta-
nonioksiimi-O-(l-propyylisulfonaatti) (yksitt&inen iso-
meeri)

5,2 g (12,2 mmoolia) 2,2,2-trifluori-1-(4-heksadekyyliok-
sifenyyli)etanoniocksiimia (yksitt8inen isomeeri) liuote-
taan 50 ml:aan THF:&8& ja j&ddhdytetddn jddhauteessa.
Liuokseen lisdtdsn 1,9 g (13,3 mmoolia) l-propaanisul-
fonyylikloridia, jonka jédlkeen tipoittain 1,84 g (18,2
mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoitetaan O
*C:ssa 1 tunti, kaadetaan jaaveteen ja uutetaan etyyli-
asetaatilla. Orgaaninen faasi pestdan vedelld ja suola-
liuoksella, kuivataan MgS$0,:118 ja konsentroidaan.
Jaannds puhdistetaan kiteyttdm&11lad uudestaan metanolista,
saadaan 5,8 g (10,8 mmoolia; 89 %) 2,2,2-trifluori-1-(4-
heksadekyylioksifenyyli)etanonioksiimi-O-(1-
propyylisulfonaattia) valkoisena kiinte&nd aineena, jonka
sulamispiste on 59-60 °*C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-
spektrilla (CDCl,). d&(ppm): 0,88 (t,3H), 1,12 (t,3H),
1,23-1,41 (m,24H), 1,41-1,50 (m,2H), 1,80 (m,2H), 1,93
(m,2H), 3,40 (t,2H), 4,02 (t,2H), 6,97 (4,2H), 7,53
(d,2H). Spektri osoittaa, ettd yhdiste on yksittdinen
isomeeri, joka varauksellisesti merkitdan z-

konformaatioksi.

Esimerkki 86: 03H7ozs—o~;\<\ /;\1—0—80 .CH,
_C o«cHgfo~<<:::>-c\
F3C CF,

(E-, Z-isomeerien seos)

Kaavan II mukainen yhdiste; R,' on —ﬂ<:j>0@mk0%<:j>— ,

R, on F, R; on -SO.C-H-



esee oo
.

.o
ses
.

see
see

10

15

20

25

30

35

127

- [0}
86.1: 2 V4
FC/C OACH)),-0 N
3 CF,

Esimerkin 86.1 yhdiste valmistetaan saattamalla yksi
mooli 1,3-difenoksipropaania reagoimaan 2 moolin kanssa
4-dimetyyliaminopyridiini&, 2 moolin kanssa trifluori-
asetanhydridid ja 5 moolin kanssa AlCl,:a esimerkissd 7.1
kuvatun menetelmdn mukaisesti. Raakatuote puhdistetaan

kiteytté&médllad uudestaan tolueenista.

HO—N
Y N—on : .
86.2: £ C O(CH,), 0 ¢ (E-, Z-isomeerien seos)
3 AN
CF,

18,0 g (42,8 mmoolia) esimerkin 86.1 yhdistettd liuote-
taan 100 ml:aan etanolia. Liuokseen lis&t&an 6,0 g (85,7
mmoolia) hydroksyyliammoniumkloridia ja 16,9 g (214
mmoolia) pyridiini&d. Reaktioseosta keitetddn palautus-
jddhdyttden 4 tuntia ja liuotin tislataan pois pySréhaih-
duttimella. J&&nnds kaadetaan veteen ja uutetaan etyyli-
asetaatilla. Orgaaninen faasi pest&dn kaliumvetysulfaatin
vesiliuoksella, vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan
MgS0,:118 ja konsentroidaan. J&a&nnds puhdistetaan kiteyt-
tamé&lla uudestaan tolueenista, saadaan 16,1 g esimerkin
86.2 yhdistettd valkoisena kiinte#&n& aineena. Rakenne
varmistetaan '‘H-NMR-spektrilla (CDCl.). &(ppm): 2,22-2,34
(m,2H), 4,22-4,32 (m,4H), 7,06-7,17 (m,4H), 7,47/7,52
(d,4H). Spektri osoittaa, ettd yhdiste on E- ja Z-isomee-

rien seos.

C;H,0,8—0—n
86.3:

N—0—S0,C,H
W I 237 - _1 -
. F.C cF
rien seos) s

8,0 g (17,8 mmoolia) esimerkin 86.2 yhdistetta (E-, zZ-
isomeerien seos) liuotetaan 80 ml:aan THF:&& ja jaédhdyte-
tdén jashauteessa. Liuokseen lis&t#din 5,6 g (39,1 mmoo-
lia) l-propaanisulfonyylikloridia, jonka jadlkeen tipoit-

tain 5,4 g (53,3 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta
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sekoitetaan 2 tuntia 0 °C:ssa, kaadetaan jaddveteen ja
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pest&én
vedellsd ja suolaliuoksella, kuivataan MgSO,:11& ja kon-
sentroidaan. Jd3annds puhdistetaan kromatografisesti
heksaani/etyyliasetaatilla (2:1), saadaan 10,7 g (16,1
mmoolia; 91 %) esimerkin 86.3 yhdistettd vaaleankeltaise-
na kiintednd aineena, jonka sulamispiste on 80-084 *‘C.
Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilld (CDCl;). d(ppm):
1,12 (t,6H), 1,97 (m,4H), 2,36 (m,2H), 3,35-3,45 (m,4H),
4,24 (t,4H), 6,98-7,06 (m,4H), 7,54/7,58 (d,4H). Spektri

osoittaa, ettd yhdiste on E- ja Z-isomeerien seos.

C,H,0,5—0—N N—0—SO,CH,
W\ 1t
/C O'(CHz)g C\
F,.C CF,

(yksittdinen isomeeri)

'ﬂ‘“ N—OH
87.1: /
/&{ >wmﬁ&< }d

EC CF,

(yksittdinen isomeeri)

21,0 g (50,0 mmoolia) esimerkin 86.1 yhdistettd liuote-
taan 150 ml:aan etanolia. Liuokseen lis&t&&n 8,4 g (120
mmoolia) hydroksyyliammoniumkloridia ja 23,8 g (300 mmoo-
lia) pyridiinid. Reaktioseosta keitet&an palautusjishdyt-
tden 1,5 tuntia ja liuotin tislataan pois py®réhaihdutti-
mella. Jaann0s kaadetaan veteen ja uutetaan etyyliasetaa-
tilla. Orgaaninen faasi pest&&n kaliumvetysulfaatin ve-
siliuoksella, vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan
MgSO,:11& ja konsentroidaan. Jainnds liuotetaan 150
ml:aan etyyliasetaatti. Liuokseen lis&t&sn 0,43 ml
kons.HCl:8a ja sekoitetaan huoneenlammdssid 2 tuntia.
Reaktioseos pestddn vedelld ja suolaliuoksella, kuivataan
MgS0,:11& ja konsentroidaan. J&&nnds puhdistetaan
kiteyttdm&lld uudestaan tolueenista, saadaan 21,4 g

esimerkin 87.1 yhdistettd valkoisena kiinte#ni aineena.
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Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilli (DMSO-d.). O(ppm):
2,43 (m,2H), 4,42 (t, 4H), 7,30 (4,4H), 7,70 (4,4H).
Spektri osoittaa, ettd yhdiste on yksittdinen isomeeri,

joka varauksellisesti merkitdédn Z,Z-konformaatioksi.

C,H,0S—0—N

N—O—SO,C H
A\ A 23y
_C O-(CH,)y- c,
3 CF,

87.2:

F.C

(yksittdinen isomeeri)

8,0 g (17,8 mmoolia) esimerkin 87.1 yhdistettd (yksitt&i-
nen isomeeri) liuotetaan 80 ml:aan THF:8& ja jddhdytetdé&n
j&&hauteessa. Liuokseen lis&tddan 5,6 g (39,1 mmoolia) 1-
propaanisulfonyylikloridia, jonka jdlkeen tipoittain 5,4
g (53,3 mmoolia) trietyyliamiinia. Reaktioseosta sekoite-
taan 2 tuntia O °*C:ssa, kaadetaan ja&dveteen ja uutetaan
etyyliasetaatilla. Orgaaninen faasi pestddn vedellad ja
suolaliuoksella, kuivataan MgS0O,:1138 ja konsentroidaan.
Jaannds puhdistetaan kiteytt&mdlld uudestaan metanolista,
saadaan 9,1 g (13,7 mmoolia; 77 %) esimerkin 87.2 yhdis-
tettda valkoisena kiinte&nd aineena, jonka sulamispiste on
60-62 °C. Rakenne varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCl;).
d(ppm): 1,12 (t,6H), 1,97 (m,4H), 2,36 (m,2H), 3,39
(t,4H), 4,25 (t,4H), 7,02 (d,4H), 7,53 (d, 4H). Spektri
osoittaa, ettd yhdiste on yksittdinen isomeeri, joka

varauksellisesti merkitdan Z, Z-konformaatioksi.

Esi Kki BR:

Kemiallisesti vahvistettu positiivinen estopinnoitekoos-

tumus valmistetaan sekoittamalla seuraavat komponentit:

100,0 osaa hartsisideainetta (kopolymeeri, jossa on
22 mooli-% styreenid, 69 mooli-$% p-
hydroksistyreenid ja 9 mooli-% tert.-
butyyliakrylaattia ja jonka mol.p. on
9850; "'Maruzen MARUKA LYNCUR PHS/STY/
TBA, toimittaja Maruzen 0Oil Company, Ja-
pani)

0,4 osaa tasoitusainetta (FC-430, toimittaja 3M)
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400, 0 osaa propyleenigliykolimetyylieetteriasetaattia
(PGMEA) (toimittaja Tokyo Kasei, Japani)

4,0 osaa testattavaa valohaponkehitinta

Estopinnoitekoostumusta kehruupddllystetdédn heksametyyli-
dimetyylisilaanilla k&sitellylle piikiekolle nopeudella
6500 kierrosta minuutissa 60 sekunnin ajan ja kovetetaan
kuumentamalla (softbaked) 140 °C:ssa kuumennuslevyll§,
jotta kalvon paksuudeksi saadaan 800 nm. Sen j&dlkeen
estopinnoitekalvoa valotetaan 254 nm:n syva-UV-valolla
kapean nauhainterferenssisuodattimen ja monitiheyksisen
kvartsimaskin 1l&pi k&yttden Ushion korkeapaine-eloho-
pealamppua UXM-501MD ja maskin oikaisulaitetta Canon PLA-
521, jonka jadlkeen jadlkikovetetaan kuumentamalla 90
sekunnin ajan 140 °*C:ssa kuumennuslevylld ja sitten
kehitetdsdn. Valotusintensiteetti mitataan Ushion Unimeter
UIT-150-laitteella. Kirkkaaksi tekevad annos (E,), joka on
annos, joka juuri ja juuri on riittdva tdydellisesti
poistamaan estopinnoitekalvon 90 sekunnin uppokehitykses-
sd 2,38%:isessa vesipitoisessa tetrametyyliammoniumhyd-
roksidikehitteessd, mdaritetddn mitatusta kontrasti-
kayrédstd (ominaiskdyrd), kuten kuvataan julkaisussa
R.Dammel, Diazonaphtoguinone-based Resists, SPIE Tutorial
Text Series VoOl.TT 11, Optical Engineering Press, s.10-11
(1993). Mita pienempi vaadittu annos on sita herkempi on
estopinnoitekoostumus. Tulokset on koottu taulukkon 3 ja
osoittavat, ettd koostumukset ovat sopivia positiivisten

valoestopinnoiteiden valmistukseen.
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Taulukko 3
Yhdiste esimerkista Kirkkaaksi tekeva annos
(E¢) (mJ/cm?)

2 0,18
3 0,18
5 0,10
6 0,23
13 1,14
16 0,19
17 0,24
20 0,16
21 0,16
26 0,25
27 0,15
29 0,07

Esimerkki 89:

Kemiallisesti vahvistettu positiivinen estopinnoite-
koostumus valmistetaan sekoittamalla seuraavat komponen-
tit:
100,0 osaa hartsisideainetta (poly(p-hydroksisty-
reeni), jonka mol.p. on 11900, yp-
8000, toimittaja Nisso, Japani)
10,0 osaa melamiiniureahartsia ristiinkytkij&nd (N,N'-
dimetoksimetyyliurea, ""MX-290, toimittaja
Sanwa Chemical Co., LTD)
0,5 osaa tasoitusainetta (""'FC-430, toimittaja 3M)
7,7 oOsaa testattavaa valohaponkehitintd (photoacid ge-
nerator PGA)
500,0 osaa propyleeniglykolimetyylieetteriasetaattia
(PGMEA) (toim. Tokyo Kasei, Japani)
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Estopinnoitekoostumusta kehruupddllystetddn heksametyyli-
dimetyylisilaanilla k&sitellylle piikiekolle nopeudella
6000 kierrosta minuutissa 60 sekunnin ajan 800 nm:n
paksuudelta. Kovetetaan kuumentamalla (softbaked) 60
sekunttia 110 °C:ssa tyhjokuumennuslevylld, jonka j&dlkeen
saadaan ei-tahmea estopinnoitekalvo. Sen jalkeen esto-
pinnoitekalvoa valotetaan 254 nm:n aallonpituudella
kapean nauhasuodattimen ja monitiheyksisen kvartsimaskin
l&dpi k&yttd@en Ushion korkeapaine-elohopealamppua UXM-
501MD ja maskin oikaisulaitetta Canon PLA-521, geelian-
noksen (D,) ma&drittédmiseksi, joka saadaan esimerkin 88
mukaisesti paitsi, ettd estopinnoitekalvoa kovetetaan
kuumentamalla 110 °C:ssa 60 sekunttia valotuksen j&lkeen
ja ennen uppokehitystd, joka kestda 60 sekunttia 2,38%:
isessa vesipitoisessa tetrametyyliammoniumhydroksidissa,
ja geeliannos maaritetddn annoksena, joka juuri ja juuri
on riittdvd jattamd@&n silloitetun estopinnoitteen ohuen
kalvon substraatille kehityksen j&lkeen. Sekd positiivis-
ten ettd negetiivisten estopinnoiteiden kontrastikiyrii
(ominaiskdyrid) tarkastellaan kirkkaaksi tekevidn annoksen
suhteen (positiiviset estopinnoitteet) ja geeliannoksen
suhteen (negatiiviset estopinnoitteet) julkaisussa
E.Reichmanis ja L.F.Thompson, ACS Symp. Ser.412, Polymers
in Microlithography, s. 4-5, American Chemical Society,
Washington, DC 1989). Saadut negatiiviset estopinnoite-

herkkyydet on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4
Yhdiste esimerkistd Geeliannos (D,) (mJ/cm?)
1 0,96
2 3,74
3 0,57
6 0,43
7 1,50
13 3,81
15 0,52
16 0,10
17 0,32
22 2,58
23 1,65
24 0,42
25 2,53
26 0,79
27 0,57

Kemiallisesti vahvistettu positiivinen estopinnoite-
koostumus valmistetaan sekoittamalla seuraavat komponen-
tit:

100,00 osaa samaa hartsisideainetta kuin esimerkissé
88 on kuvattu
0,48 osaa tasoitusainetta (FC-430, toimittaja 3M)
475,00 osaa propyleeniglykolimetyylieetteriasetaattia

(PGMEA) (toimittaja Tokyo Kasei, Japani)

4,0 osaa testattavaa valohaponkehitinta

Estopinnoitekoostumus Kehruupd&llystetddn heksametyylidi-
metyylisilaanilla kasitellylle piikiekolle nopeudella

3000 kierrosta minuutissa 45 sekunnin ajan ja kovetetaan
kKuumentamalla (softbaked) S0 sekunttia 140 “C:ssa kuumen-

nuslevylld, jotta kalvon paksuudeksi saadaan 800 nm. Sen
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jédlkeen estopinnoitekalvoa valotetaan 254 nm:n syva-Uv-

sdteilylld kapean nauhainterferenssisuodattimen ja moni-

tiheyksisen kvartsimaskin 1&pi kayttd@en Ushion korkeapai
ne-elohopealamppua UXM-501MD ja maskin oikaisulaitetta
Canon PLA-521. Sen jalkeen ndytteet jalkikovetetaan kuu-
mentamalla 90 sekunnin ajan 140 °C:ssa kuumennuslevyllé&
ja kehitetdédn. Valotusintensiteetti mitataan Ushion
Unimeter UIT-150-laitteella. Kirkkaaksi tekevd annos
(E;), joka on annos, joka juuri ja juuri on riittava
tdydellisesti poistamaan estopinnoitekalvon 60 sekunnin
uppokehityksessd 1,79%:isessa vesipitoisessa tetrametyy-
liammoniumhydroksidikehitteessd, madritetdan mitatusta
kontrastikdy-rdstd. Mitad pienempi vaadittu annos on sita
herkempi on estopinnoitekoostumus. Tulokset on koottu
taulukkon 5 ja osoittavat, ettd koostumukset ovat sopiva

positiivisten valoestopinnoitteiden valmistukseen.

Taulukko 5 -
Yhdiste esimerkista Kirkkaaksi tekeva annos
(Eq) (mJ/cm?)
40 1,79
41 1,63
42 1,32
43 1,50
44 0,91
45 4,61
46 0,72
47 4,16
48 1,63
49 0,99
50 1,22
51 1,22
52 0,99
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53 0,56
54 0,69
55 0,69
56 1,17
57 5,01
58 2,02
59 1,47
61 3,07
62 1,51
63 2,77
64 2,66
65 1,57
66 2,90
67 1,11
69 1,33
70 2,20
72 4,25
75 0,89
76 1,30
79 1,21
80 1,54
81 1,55
83 5,00
85 7,27
87 1,73

Esimerkki 91: Valolatentin haponkehitinyhdisteen degra-
daatiopiste (Td) saman mddradn (painon suhteen) poly(4-
hydroksistyreenia) ldsndollessa, jonka mol.p. on 5100 ja
joka on kaupallisesti saatavissa kauppanimelld@ Maruzene
MARUKA LYNCUR PHMC Maruzene 0il Company'lta, Tokio,
Japani, md&ritetdan DSC-analyysilld (Differential Scan-

ning Calorimetry). Mitd korkeammat arvot, sitd termosta-
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biilimpia testattavat valolatentit happoyhdisteet ovat.

Tulokset on koottu taulukkon 6.

10

15

20

25

30

Taulukko 6
Yhdiste esimerkista Td (°C)
1 >200
2 >200
3 180
5 183
6 >200
8 >200
13 197
15 173
16 186
17 192
18 175
20 196
21 176
22 180
23 219
25 197
27 188
40 174
41 170
42 >200
43 185
44 186
45 174
46 198
47 >200
48 >200
49 172
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50 193
51 >200
52 >200
53 186
54 190
55 184
56 >200
57 >200
58 >200
59 191
61 >200
62 193
63 >200
64 >200
65 >200
66 186
67 187
69 173
70 175
72 >200
75 175
76 175
79 190
80 188
81 >200
83 >200
85 197
87 188

Esi Kki 92-

Valolatenin haponkehitinyhdisteen degradaatiopiste (Td)

saman mdarén (painon suhteen) poly(4-hydroksistyreenid)
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l4snadollessa mitataan esimerkissd 91 kuvatulla tavalla.

Tulokset on esitetty taulukossa 7.

5 Taulukko 7

Yhdiste esimerkista T™d (°C)
78 (isomeerien seos) 116,185"Y
79 (78:n yksittdinen iso- 190

10 meeri)

80 (isomeerien seos) 185, >200Y
81 (80:n yksittdinen iso- >200
meeri)

82 (isomeerien seos) 151, >200"

15 83 (82:n yksittdinen iso- >200
meeri)

84 (isomeerien seos) 150,197%
85 (84:n yksittdinen iso- 197
meeri)

20 86 (isomeerien seos) 140, 188"
87 (86:n yksittdinen iso- 188
meeri)

''DSC-mittauksessa esiintyy kaksi huippua.
25 Tulokset on arvioitu hajoamistuotteiden l&htopisteesti.
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Patenttivaatimukset

1. Kemiallisesti vahvistettu valoestopinnoitekoostumus
tunnettu siitd, ettd se sisdltas

(a) yhdistettd, joka kovenee hapon vaikutuksesta, tai
yhdistettd, jonka liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta,
ja

(b) valoherkkidnid happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen

O R, r e
O—R N
1 I LA
C R R/ ~
| W, RrA 7 (a, TN (1),
/C\ /R2 ! /\ X/ X
R; /C\x X X
X g 2 : 12
joissa

R, on vety, substituoimaton C,-C,.-alkyyli; C,-C;,-alkyyli,
joka on substituoitu C;-C;;-sykloalkyylills; tai R; on C;-
C,-C:-haloalkyyli,

Cso-sykloalkyyli, C.,-Ci;-alkenyyli; C,-

Cq-sykloalkenyyli, C.-C,.-bisykloalkenyyli, kamforyyli;
fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelléa
tai useammalla radikaalilla C,-C,.-alkyyli, C;~C,-haloal-
OR4 ’

mahdollisesti substituentit

kyyli,
NR:R,
OR4 I'4

fenyyli-C.-C-.-alkyyli,
SR;, SOR., ja/tai SO-R,,
SR, ja NR:R:

radikaalien R,,

halogeeni, fenyyli,

muodostavat 5- tai 6-j8senisid renkaita
R:, R: ja/tai R- kautta fenyylirenkaan
muiden substituenttien kanssa tai fenyylirenkaan jonkin
hiiliatomin kanssa;

tai R, on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, jolloin

radikaalit naftyyli, antrasyyli ja fenantryyli ovat subs-
tituoimattomia tai substituoituja C,-C,-alkyylilld, fe-

nyylilla, ryhm&ll& OR., NR-R:, SR-,

SOR; ja/tai SO,R-,
SR- ja NR:R; mahdollisesti muodos-
tavat 5- tai 6-jasenisiad renkaita radikaalien R,, R:., R,

jol-
loin substituentit OR.,
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ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai fenantryyli-
renkaan muiden substituenttien kanssa tai naftyyli-, ant-
rasyyli- tai fenantryylirenkaan jonkin hiiliatomin kans-
sa;

tai R, on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu C,-C -alkyylilla, fenyylilld, ryhm&alla
OR,, NR:R;, SR;, SOR, ja/tai SO,R,, jolloin substituentit
OR,, SR,; ja NR(R: mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-j&a-
senisid renkaita radikaalien R,, R;, R, ja/tai R, kautta
heteroaryylirenkaan muiden substituenttien kanssa tai
heteroaryylirenkaan jonkin hiiliatomin kanssa; jolloin
kaikki radikaalit R,, vety& lukuunottamatta, voivat 1li-
sdksi olla substituoituja ryhm&llad, jossa on -0O-C-sidos

tai -0-Si-sidos, joka pilkkoutuu hapon vaikutuksesta:;

R', on fenyleeni, naftyleeni, <: > CH<<:3>__
2

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin ndm& radikaalit

ovat substituoimattomia tai substituoituja C,-C,,-alkyy-

1il1&, tai R'; on C,-C.--alkyleeni tai
A on -O-, -S-, -NR,, -0-(CO)-, -S(CO)-, NR,(CO)-, -SO-,

-50, tai -0S0.-;

A, on C,-C;.-alkyleeni tai C.-C..-alkyleeni, joka on kat-
kaistu yhdelld tai useammalla ryhmalld -0-;

R, on halogeeni tai C,-C,,-haloalkyyli;

R; on C,-Cy;-alkyylisulfonyyli, C,-C;.-haloalkyylisulfonyy-
1li, kamforyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-alkyylisulfonyy-
li, Cs-Cy--sykloalkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naf-
tyylisulfonyyli, antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisul-
fonyyli, jolloin C:-C;.-sykloalkyylisulfonyyli-, fenyyli-
C,-Ci-alkyylisulfonyyli-, fenyylisulfonyyli-, naftyyli-
sulfonyyli-, antrasyylisulfonyyli- ja fenantryylisulfo-
nyyliradikaalien ryhmit sykloalkyyli, fenyyli, naftyyli,
antrasyyli ja fenantryyli ovat substituoimattomia tai
substituoituja yhdelld tai useammalla halogeenilla, C;-

Cy-haloalkyylilla, CN:11&, NO-:1lla, C,-C,:~alkyylills, fe-
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nyylills, C,-C,-alkyylitiolla, OR,:1la, COOR,;:11&a, C,-C,-
alkyyli-(0C)0-:11a, R,0S0.:1la ja/tai -NR:R¢:1lla;
tai R; on C,-C.-haloalkanoyyli, halobentsyyli tai ryhma

Y Y
- - I

- r I R . tai — Py
| | ° * P—Y;=Ry ;
R, Yi R, YR,

Y., Y, ja ¥; ovat toisistaan riippumatta O tai S;

R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli,

difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin n&m& radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C,.-alkyylilld; tai R'; on C.-Cy,-alkyleeni-
disulfonyyli;

X on halogeeni:

R, on vety, fenyyli, C,-C,.-alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylill&d, OH:1la, C,-C;,-alkok-
silla, C,-C,--alkoksikarbonyylill&d, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
NRsRg:1lla, C,-C,--alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
la, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkano-
yylilla;

tai R, on C--C;.~alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lld -O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1la, C,-C,--alkoksilla, C,-Cyy-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, NR.R.:1lla, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylills, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylillsd ja/tai C.-C.-alkanoyylilla;

tai R. on C.-C,:-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1la, C.-C,.-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, NR:R;:1la, C;-Ci,-
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alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylillad, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C;-alkanoyylill§;

tai R, on C,-C;;-alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,;-C,,-alkoksil-
la, C,-C;,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla,
NRsRs:1la, C;-Ci.-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
1a, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,-C.-alkano-
yylilla;

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

Rs ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-C,g—alkyy-
1i, joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1lla, C;-
C,-alkoksilla, C.-C,--alkoksikarbonyylill&d, fenoksilla,
fenoksikarbonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
1ill8, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylill&, C,-
Ci;-alkyylisulfonyylillsd, fenyylisulfonyylilld, (4-metyy-
lifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkanoyylilli;

tai R, ja R. ovat C--C;;-alkyyli, joka on katkaistu yhdella
tai useammalla ryhm&ll&d -0O- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1la, C,-C,-alkoksilla, C,-C,,-alkoksi-
karbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld, fenyyli-
tiolla, fenyylitiokarbonyylilld, fenyyliaminolla, fenyy-
liaminokarbonyylilld, C,-C, -alkyylisulfonyylilli, fenyy-
lisulfonyylillda, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai
C,-C¢.-alkanoyylilla;

tai R; ja R: ovat C.-C..-alkanoyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylill&a, OH:1lla, C;-C,,-alkoksil-
la, C,-Ci.-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylillsg, fe-
nyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylills, C,-C,,-alkyyli-
sulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-metyylifenyyli)-
sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylills;

tai R. ja R. ovat C,-C.;-alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylillsa, OH:1la, C,-C,,~
alkoksilla, C.-C..-alkoksikarbonyylillsd, fenoksilla, fen-
oksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylil-
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1a, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C;.-alkanoyylilléa;

tai R, ja R, ovat fenyyli, bentsoyyli, fenyylisulfonyyli,
(4-metyylifenyyli)sulfonyyli, naftyylisulfonyyli, ant-
rasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli;

tai R, ja R, yhdessd typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-j&senisen renkaan,
joka voi olla katkaistu ryhmdlld -0O- tai -NR;-;

R, on vety, fenyyli, C,~-C,.-alkyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,-C,,-alkoksil-
la, C,-C;,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylillda, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylillsg,
NR:R.:1lla, C;-C;--alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
la, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Ci-alkano-
yylilla;

tai R, on C.-C,.-alkyyli, joka on katkaistu yhdella tai
useammalla ryhmdlld -O- ja joka on substitucimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1la, C,-C,.-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilla,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, NR:R.:1la, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylill&d, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylilli;
tai R, on C,-C,,—alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&d, OH:1lla, C,-C,--alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, NR.R.:lla, C,-C;,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylillad ja/tai C.-C.-alkanoyylilli;

tai R, on C,-Ci.-alkyylisulfonyyli, joka on substituoimaton
tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla, C,-C,.~alkoksilla,
C.-Ci,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
lilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, NR:R(:11la,
C;-Cy;-alkyylisulfonyylillsd, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C--C:-alkanoyylills;
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tai R; on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfonyyli;
R, Ry ja R, ovat toisistaan riippumatta C,-C;-alkyyli,

joka on substituoimaton tai substituoitu halogeenilla;

tai Rys, Ry ja Ry, ovat fenyyli, joka on substituoimaton

tai substituoitu C -C,-alkyylilla tai halogeenilla;

tai Ry, ja Ry, yhdessd ovat 1,2-fenyleeni tai C,-C,-alkylee-
ni, joka on substituoimaton tai substituoitu C,-C,~-alkyy-

1i11&8 tai halogeenilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu valoestopinnoitekoostumua, tunnettu siitd, ettid se
sisdltadd kaavan I, II ja III mukaisia yhdisteit&d, joissa

X ja R; ovat molemmat fluori.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu valoestopinnoite, tunnettu siitd, ettd kaavan I, II
ja IIT mukaisissa yhdisteissi

R, on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdelld tai useammalla radikaalilla C.-C,.-alkyyli, fenyy-
1i-C,-C;-alkyyli, halogeeni, OR,, NR.R., SR,, SOR, ja/tai
SO;R;, jolloin substituentit OR. mahdollisesti muodostavat
6-jésenisen renkaan radikaalien R, kautta; tai R, on naf-

tyyli tai tienyyli;

A on -0- tai -S-;

A, on C,-C,--alkyleeni;

R, on halogeeni tai C,-C,.-haloalkyyli;

R; on C,-Cy;-alkyylisulfonyyli, kamforyylisulfonyyli, fe-
nyyli-C;~Cs-alkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naftyy-
lisulfonyyli, joissa fenyylisulfonyyliradikaalin fenyyli-
ryhmd on substituoimaton tai substituoitu C,-Cys-alkyylil-
18 tai OR,:114;

R'; on fenyleenidisulfonyyli;

X on fluori;
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R, on fenyyli, C.-C;.-alkyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu C.-C,.-alkoksikarbonyyl1illa; tai R, on C,-Cys-
alkyyli, jonka katkaisee yksi tai useampi -O- ja joka on
substituoitu fenyylillé§;

R, ja Ry ovat C,~C,;~-alkyyli ja

R, on fenyyli tai C,-C,:-alkyyli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen Kkemiallisesti vahvis-
tettu valoestopinnoitekoostumus, tunnettu siitd, ettd se

on positiivinen estopinnoite.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu positiivinen valoestopinnoitekoostumus, joka sis&dl-
taa

(al) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiili ryh-
md, joka hajoaa hapon ldsndollessa ja lisdd liukoisuutta
vesipitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja/tai

(a2) ainakin yhden monomeerisen tai oligomeerisen liu-
kenemisinhibiittorin, jossa on happolabiili ryhmd, joka
hajoaa hapon l&dsndollessa ja lis&&d liukoisuutta vesipi-
toisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja/tai

(a3) ainakin yhden alkaliliukoisen monomeerisen, oligo-
meerisen tai polymeerisen yhdisteen, ja

(b) valoherkkdnd happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vah-
vistettu valoestopinnoitekoostumus, tunnettu siitd, etta

se on negatiivinen estopinnoite.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu negatiivinen valoestopinnoitekoostumus, joka sisal-
taa

(a4) alkaliliukoisen hartsin sideaineena;

(a5) komponentin, joka hapolla katalysoitaessa silloittuu
itsensd ja/tai sideaineen kanssa, ja
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(b) valoherkkdnd happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen kemiallises-
ti vahvistettu valoestopinnoitekoostumus, joka komponent-
tien (a) ja (b), tai komponenttien (al), (a2), (a3) ja
(b) tai komponenttien (a4), (ab5) ja (b) lisdksi sisdltia
muita lis8aineita (e), muita valoherkki& happodonoriyh-
disteitada (bl), muita valoinitiaattoreita (d) ja/tai her-
kisteitd (e).

9. Menetelmd valoestopinnoitteen valmistamiseksi
tunnettu siitad, etta

(1) levitetdsdn edelld kuvattua koostumusta substraatille;
(2) jalkik&sitell&ddan koostumus kovettamalla se kuumentaen
lémpétiloissa, jotka ovat valilla 60 "C ja 160 °C;

(3) sdteilytetddn kuvakohtaisesti valolla, jonka aallon-
pituus on v&lilla 150 nm ja 1500 nm;

(4) mahdollisesti jalkikovetetaan kKuumentamalla koostu-
musta lampotiloissa, jotka ovat v&lilla 60 °C ja 160 °C;
ja

(5) kehitetaan liuottimella tai vesipitoisella alkalisel-
la kehitteells.

10. Kaavan Ib, IIb tai IIIb mukainen yhdiste

—R [ —R"] o——r'
RS O N 3
H (Ib), I (Ilb), LI (lb)
C C NP
R CF, R CF, , RY; CFy| 5

jossa
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R", on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yvhdellsd tai useammalla ryhm&lld, joka on C,;-C,.-alkyyli,
fenyyli-C,-C;-alkyyli, C,-C,-haloalkyyli, halogeeni, fe-
nyyli, OR,, NR:R;, SR., SOR, ja/tai SO:R,, jolloin substi-
tuentit OR,, NR:R. ja SR, mahdollisesti muodostavat 5- tai
6-jasenisid renkaita radikaalien R;, R, R; ja/tai R,
kautta fenyylirenkaan muiden substituenttien tai fe-nyy-
lirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

tai R"; on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, joista
jokainen on substituoimaton tai substituoitu ryhméalla,
joka on C;-C.-alkyyli, fenyyli, OR,, NR:R;, SR,, SOR, ja/tai
SO,R,, jolloin substituentit OR,, NR:R: ja SR, mahdollises-
ti muodostavat 5- tai 6-jd@senisid renkaita radikaalien
R,, Ry, R, ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai
fenantryylirenkaan muiden substituenttien tai naftyyli-,
antrasyyli~ tai fenatryylirenkaan yhden hiiliatomin kans-
sa;

tai R", on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu ryhm&lld, joka on C,-C.-alkyyli, fenyy-
li, OR,, NR:R;, SR-, SOR- ja/tai SO-.-R,, jolloin substituen-
tit OR,;, NR:R; ja SR- mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-
jasenisid renkaita radikaalien R,, R;, R. ja/tai R, kautta
heteroaryylirenkaan muiden substituenttien tai hetero-

aryylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

R"', on fenyleeni, naftyleeni ””<::>“mk<::>““

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin nimd radikaalit

ovat substituoimattomia tai substituoituja C;-C;.-alkyy-
1i114&;

> "

A on -0O-, -S-, =-NR,-, -0(CO)-, -S(CO)-, NR,(CO)~-, -SO-,
-80.- tai -080.-;

A, on C,-Ci-~-alkyleeni tai C.-C,.-alkyleeni, joka on kat-
kaistu yhdelld tai useammalla ryhm&lls -0O-;
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R", on C,-C;;-alkyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-alkyyli-sul-
fonyyli, kamforyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli, trime-
tyylifenyylisulfonyyli tai fenyylisulfonyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla C.,-Cc-alkyylilla, C,-
C,-alkoksilla, C,-C,-haloalkyylilla ja/tai halogee-nilla;
ja
R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli
HO--O

—S CH, S—

s ]
difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin n&md radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C;--alkyylilla; tai R': on C,-C,--alkyleeni-
disulfonyyli;

R, on vety, fenyyli, C,-C.--alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilld, OH:1la C,-C,,-alkok-
silla, C,-C,.-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksi-
karbonyyl1illsd, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhm&lla NR:R., C,-C;.--alkyylisulfonyylillsd, fenyylisul-
fonyylilla, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-
alkanoyylilla;

tai R, on C.-C,--alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhmdlld -0O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C,--alkoksilla, C,-Cy,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, ryhm8l1l& NR:R,,
C,-Cy,-alkyylisulfonyylillsa, fenyylisulfonyylills, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylills;
tai R, on C.-C,.--alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylillsa, OH:1lla C,-C,--alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilla,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, NR.R.:1lla, C,-Cy,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyy-
li)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylilla; tai R, on C,-
Ci;-alkyylisulfonyyli, joka on substituoimaton tai subs-
tituoitu fenyylills, OH:1lla, C,-C,--alkoksilla, C.-C,,-al-
koksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylills,
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fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld&, NR.R;:1la, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylillg, tai R,
on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfonyyli;

Rs; ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-C,,-al-
kyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1lla
C,-C,~alkoksilla, C--C,.-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla,
fenoksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
1i1l18, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylillda, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C.-alkanoyylilléa;

tai R; ja R; ovat C--C,--alkyyli, joka on katkaistu yhdella
tai useammalla ryhmd@lld -0O- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1lla, C,-C,-alkoksilla, C.-C;,-alkok-
sikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld, fe-
nyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla, fenyyliaminolla,
fenyyliaminokarbonyylilld, C,-C,.-alkyylisulfonyylill4,
fenyylisulfonyylilld, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla
ja/tai C,-C;-alkanoyylilli;

tai Ry ja R; ovat C.-C.--alkanoyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylill&d, OH:1la C,-C,,-alkoksilla,
C,-C,,~alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1lilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, fenyy-
liami-nolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C,-C,;~alkyy-
lisulfonyylilla, fenyylisulfonyylills, (4-metyylifenyy~
li)sulfonyylills ja/tai C.-C.-alkanoyylilla;

tai R ja R. ovat C:-C,.-alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylill&, OH:1lla Ci-Cio-
alkoksilla, C.-C,.-~alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fen-
oksikarbonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylil-
la, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilli, C,~-Cy,-
alkyylisulfonyylillsa, fenyylisulfonyylills, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylilla; tai R.
ja R; ovat fenyylisulfonyyli, (4-metyylifenyyli)-sul-
fonyyli,

tai R, ja R:. ovat fenyyli, bentsoyyli, naftyylisulfonyyli,
antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli,
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tai R ja R: yhdesséd typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-jdsenisen renkaan,
joka mahdollisesti on katkaistu ryhmdll& -0- tai -NR,-;
R, on vety, fenyyli, C,;-C;.-alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilld, OH:1la C,-C,,-alkok-
silla, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilléd, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhm8118 NR.R;, C,;-C,--alkyylisulfonyylilla, fenyylisul-
fonyylilld, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Ce-
alkanoyylilla;

tai R, on C,-C;--alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lla -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1lla C,-C,--alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, ryhm&lld NR:R,
C,-Cy;-alkyylisulfonyylillad, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylillad ja/tai C.-C.-alkanoyylilli;
tai R, on C.-C,.--alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilld, OH:lla C;-C,.--alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilléd, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, ryhm&ll& NR.R.,
C,-Ci;-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C--C.-alkanoyylillé&;
tai R, on C,-C,.--alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilléd, OH:1la C;-C;.-—alkoksilla,
C,-C,,-alkoksikarbonyylillsd, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
lilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla, ryhmalla
NRsRg, C;~Ci:~alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylillsi,
(4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylil-
1&;

tai R; on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

edellyttéden, ettd jos R". on 4d-metyylifenyyli tai 4-ok-

tyylifenyyli, niin R". ei ole metaanisulfonyyli.

11. Menetelmd patenttivaatimuksessa 1 esitetyn kaavan I,

II tai III mukaisten oksiimiesteriyhdisteiden tai patent-
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tivaatimuksessa 10 esitetyn kaavan Ib, IIb tai IIIb mu-
kaisten oksiimiesteriyhdisteiden termisesti pysyv&n iso-

meerin spesifiseksi valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd

(1) k&sitelldsdn hapolla kaavan X tai XI mukaisten vastaa-
vien oksiimiyhdisteiden isomeerista seosta, joka on saatu

tavanomaisin menetelmin,

[ o—u
~
O—H N
~
I L s
~
R (X) R et (Xi),
R; G /\
/\ X X
X X L I

joissa R;, R. ja X tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-
muksessa 1,
ja
(2) n&in valmistettu yksittdinen isomeerinen oksiimiyh-
diste saatetaan reagoimaan vastaavien kaavan XV, XVI tai
XVII mukaisten happohalogenidien kanssa

R:.C1 (XV) R".Cl (XVI) Cl-R'.-Cl (XVII)
joissa R; ja R', tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimu-

ksessa 1 ja R"; tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuk-
sessa 10.

12.
{a) yhdistetts,

Koostumus, joka sis&dltaa

joka kovenee hapon vaikutuksesta, tai
yhdistettd, jonka liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta,
ja

(b) valoherkk&n&d happodonorina ainakin yhta patenttivaa-
timuksen 10 mukaista kaavan Ib,
distetta.

IIb tai IIIb mukaista yh-
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13. Patenttivaatimuksessa 10 esitetyn kaavan Ib, IIb tai
II1b mukaisten yhdisteiden k&yttd valoherkkind happo-

donoreina koostumuksissa, jotka voidaan silloittaa hapon
vaikutuksella, ja/tai liukenemisvahventeina koostumuksis-

sa, joissa liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta.

14. Menetelm& yhdisteiden, jotka voidaan silloittaa hapon
vaikutuksella, silloittamiseksi, jossa menetelmdssd pa-
tenttivaatimuksessa 8 esitetyn kaavan Ib, IIb ja/tai IIIb
mukainen yhdiste lis&t&&n edelld mainittuihin yhdistei-
siin ja sdteilytetdadn kuvakohtaisesti tai koko alueen yli

valolla, jonka aallonpituus on 150-1500 nm.

15. Patenttivaatimuksessa 10 esitetyn kaavan Ib, IIb ja
ITIb mukaisten yhdisteiden k&yttd valoherkkind happo-
donoreina pintap&dadllysteiden, painomusteiden, painolevy-
jen, hammaskoostumusten, vadrisuodattimien, estopinnoit-
teiden tai kuvantaltiointimateriaalien tai holograafisten
kuvien rekistertimiseksi tarkoitettujen kuvantaltiointi-

materiaalien valmistuksessa.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi pintapaal-
lysteiden, painomusteiden, painolevyjen, hammaskoostumus-
ten, vidrisuodattimien, estopinnoitteiden tai kuvantalti-
ointimateriaalien tai holograafisten kuvien rekister®imi-
seksi tarkoitettujen kuvantaltiointimateriaalien valmis-

tamiseksi.

17. Patenttivaatimuksessa 1 esitettyjen kaavojen I, II
tai III mukaisten yhdisteiden kaytt® valoherkkina happo-
donoreina vérisuodattimien tai kemiallisesti vahvistettu-

jen estopinnoitemateriaalien valmistuksessa.
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Patenttivaatimukset

1. Kemiallisesti vahvistettu valoestopinnoitekoostumus
tunnettu siitd, ettd se sisdltaa

(a) yhdistettd, joka kovenee hapon vaikutuksesta, tai
yhdistettd, jonka liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta,
ja

(b) valoherkkdnd happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen

] [ O—FR’
/O—R3 N/ 3
0—R, N -
& g //C\\/Z
R R C
Il | rA~ ¢ (1), 1 N (1),
C RZ ()! 1 \ / X
R; A X 2
X X I Iy | _
joissa

R; on vety, substituoimaton C,-C;.-alkyyli; C,-C,;.-alkyyli,
joka on substituoitu C;-C;,-sykloalkyylilla; tai R; on C;-
Ci-sykloalkyyli, C,-Cz-haloalkyyli, C,-C,,-alkenyyli; C,-
Cs-sykloalkenyyli, C.-C..-bisykloalkenyyli, kamforyyli;
fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella
tai useammalla radikaalilla C,-C,».-alkyyli, C,-C,-haloal-
kyyli, fenyyli-C,-Cs-alkyyli, halogeeni, fenyyli, OR,,
NR:R;, SR,, SOR-. ja/tai SO.R,, mahdollisesti substituentit
OR,, SR; ja NR;R. muodostavat 5- tai 6-jdsenisid renkaita
radikaalien R, R.,, R: ja/tai R, kautta fenyylirenkaan
muiden substituenttien kanssa tai fenyylirenkaan jonkin
hiiliatomin kanssa;

tai R, on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, jolloin
radikaalit naftyyli, antrasyyli ja fenantryyli ovat subs-
tituoimattomia tai substituoituja C,-C.-alkyylills, fe-
nyylilla, ryhmalld OR,, NR:R., SR,, SOR, ja/tai SO,R,, jol-
loin substituentit OR,, SR, ja NR,R. mahdollisesti muodos-

tavat 5- tai 6-jasenisid renkaita radikaalien R,, R, R;
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ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai fenantryyli-
renkaan muiden substituenttien kanssa tai naftyyli-, ant-
rasyyli- tai fenantryylirenkaan jonkin hiiliatomin kans-
sa;

tai R, on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu C;-Ci-alkyylilld, fenyylilld, ryhm&lla
OR,, NR:.R;, SR,, SOR- ja/tai SO;R;, jolloin substituentit
OR,, SR, ja NR:R, mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-ja-
senisid renkaita radikaalien R,, R;, R, ja/tai R, kautta
heteroaryylirenkaan muiden substituenttien kanssa tai
heteroaryylirenkaan jonkin hiiliatomin kanssa; jolloin
kaikki radikaalit R,, vety& lukuunottamatta, voivat 1li-
sdksi olla substituoituja ryhm&lld, jossa on -0-C-sidos

tai -0-S8i-sidos, joka pilkkoutuu hapon vaikutuksesta:

R'; on fenyleeni, naftyleeni, ——<::>F—m+<z:>k—
2

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin ndmd radikaalit
ovat substituoimattomia tai substituoituja C,-C,,-alkyy-

1i11&, tai R'; on C,-Ci,,-alkvleeni tai

A on -0-, -S-, -NR;, -0-(CO)-, ~-S(CO)-, NR,(CO)-, -SO-,
-S0, tai -0S0.-;

A, on C;-C,.--alkyleeni tai C.-C,.--alkyleeni, joka on kat-
kaistu yhdelld tai useammalla ryhm&lld -O-;

R, on halogeeni tai C,~C,,-haloalkyyli;

R; on C,-Cyy-alkyylisulfonyyli, C;-Cy~haloalkyylisulfonyy-
li, kamforyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-alkyylisulfonyy-
1i, C;-Cy.-sykloalkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naf-
tyylisulfonyyli, antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisul-
fonyyli, jolloin C;-C,.-sykloalkyylisulfonyyli-, fenyyli-
C,-Csy-alkyylisulfonyyli-, fenyylisulfonyyli-, naftyyli-
sulfonyyli-, antrasyylisulfonyyli- ja fenantryylisulfo-
nyyliradikaalien ryhmat sykloalkyyli, fenyyli, naftyyli,
antrasyyli ja fenantryyli ovat substituoimattomia tai
substituoituja yhdellid tai useammalla halogeenilla, C,-

C,~haloalkyylilla, CN:11&, NO.:1lla, C,-C,.~alkyylilli, fe-
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nyylills, C,-C,-alkyylitiolla, OR,:118, COOR,:11&, C,-C,-
alkyyli-(0C)0-:1la, R,080,:1la ja/tai -NR:Rq:lla;
tai R; on C,-C.-haloalkanoyyli, halobentsyyli tai ryhmé

Y Y
Iy I it
e T b v,
Y;—R
9 2 9 Y;—R,

Y,, ¥, ja Y, ovat toisistaan riippumatta O tai S:

R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli,

f Q

OOy
difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin nd&md radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C,,-alkyylilld; tai R'; on C,-C,,-alkyleeni-
disulfonyyli;
X on halogeeni;
R, on vety, fenyyli, C,-C;;-alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituocitu fenyylill&, OH:1la, C,;-C,,-alkok-
silla, C,-C,.-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli,
NR:R¢:1lla, C,-C,,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
18, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-alkano-
yylilla;
tai R, on C.-Cy;-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lla -O- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylillsd, OH:1lla, C,-Cy;-alkoksilla, C,-C,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilla,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilli, NR:R;:1lla, C,-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylillsa, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylilla;
tai R, on C.-Cj:~alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1lla, Ci-Ci:-alkoksilla, C,-C;,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylills,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla, NR:R;:1la, C;-C,,-
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alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-Cs-alkanoyylilla;

tai R, on C,-Cjz-alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla, C,-C,,-alkoksil-
la, C,-C,,-alkoksikarbonyylilléd, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld,
NR:R.:1la, C,-C,,-alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
18, (4-metyylifenyyli)sulfonyylillad ja/tai C,-Cs-alkano-
yylilla;

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

R; ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-C,;-alkyy-
11,
C,-alkoksilla, C.-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla,

joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1la, C;-

fenoksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
11118, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C;-
Ci;-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyy-
lifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C;-Cs,-alkanoyylilla;

tai Ry ja R, ovat C.-Cj;-alkyyli, joka on katkaistu yhdelléi
tai useammalla ryhm&lld -0O- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1lla, C,-C,-alkoksilla, C,-C,,-alkoksi-
karbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld, fenyyli-
tiolla, fenyylitiokarbonyylilla, fenyyliaminolla, fenyy-
liaminokarbonyylilld, C,-C,.-alkyylisulfonyylilld, fenyy-
lisulfonyylilla, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai
C,-Cs-alkanoyylills;

tai R; ja R, ovat C.-C,;-alkanoyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylill&, OH:1la, C,-C,,~alkoksil-
la, C,-Ci.-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilla, fe-
nyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylillj, C,-Ci--alkyyli-
sulfonyylilla, fenyylisulfonyylilla, (4-metyylifenyyli)-
sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylilli;

tai Ry, ja R:. ovat C,-C,:-alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylillj, OH:1lla, C,-Cy,-
alkoksilla, C.-C;.-alkoksikarbonyylilli, fenoksilla, fen-
oksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylil-
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14, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilla, C,-Cy,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cg-alkanoyylilla;

tai R, ja R, ovat fenyyli, bentsoyyli, fenyylisulfonyyli,
(4-metyylifenyyli)sulfonyyli, naftyylisulfonyyli, ant-
rasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli;

tai R, ja R, yhdessa typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-j&senisen renkaan,
joka voi olla katkaistu ryhmdllad -O- tai -NR,-;

R, on vety, fenyyli, C,;-C,s—alkyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla, C,-C,,-alkoksil-
la, C,-C,,-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikar-
bonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
NR:R.:1la, C,-C,--alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylil-
l1a
yylilla;

, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilid ja/tai C.-Cs-alkano-
tai R; on C,-C,s-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhmdlla -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1lla, C,-C;,-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, NR:R.:1l1la, C;-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylillad, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C--C,-alkanoyylills;
tai R; on C,-C;;-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylillsd, OH:1la, C,-C,,-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilléd, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, NR.R.:l1la, C,;-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylills, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylilla;

tai R;on C,-Cyi;-—alkyylisulfonyyli, joka on substituoimaton
tai substituoitu fenyylilla, OH:lla, C,-C,.--alkoksilla,
C,-C;,-alkoksikarbonyylill&d, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1i118, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills, NR:R;:11a,
C,~Cy;-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylills, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C:.~alkanoyylills;
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tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfonyyli;
Ry, Ry ja R, ovat toisistaan riippumatta C,;-C¢-alkyyli,
joka on substituoimaton tai substituoitu halogeenilla;
tai Ry, Ry ja Ry, ovat fenyyli, joka on substituoimaton

5 tai substituoitu C;-C,-alkyylilld tai halogeenilla;
tai R, ja R,, yhdessa ovat 1,2-fenyleeni tai C,-Cs-alkylee-
ni, joka on substituoimaton tai substituoitu C,-C,-alkyy-

11118 tai halogeenilla.

10 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu valoestopinnoitekoostumua, tunnettu siitd, ettd se
sisdltdd kaavan I, II ja III mukaisia yhdisteitd, joissa

X ja R, ovat molemmat fluori.

15 3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu valoestopinnoite, tunnettu siitd, ettd kaavan I, II
ja III mukaisissa yhdisteissa
R, on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
vhdelld tai useammalla radikaalilla C,-C;,-alkyyli, fenyy-

20 1i-C;-Cs;-alkyyli, halogeeni, OR,, NR:R;, SR,, SOR; ja/tai
SO,R,, jolloin substituentit OR; mahdollisesti muodostavat
6-jasenisen renkaan radikaalien R, kautta; tai R; on naf-

tyyli tai tienyyli;

25 R'; on ~—©—‘A—A1—A<©— :

.
.
.
L]

o® ueea oo
L) L3
L]

.o-o. A on “O— tai —S_;
;:a A, on C,-C,.-alkyleeni;
3f R, on halogeeni tai C,-C,,~haloalkyyli;

Tees” 30 R; on C,-Cjz-alkyylisulfonyyli, kamforyylisulfonyyli, fe-
nyyli-C,-Ci-alkyylisulfonyyli, fenyylisulfonyyli, naftyy-

S oot lisulfonyyli, joissa fenyylisulfonyyliradikaalin fenyyli-
f:} ryhmd& on substituoimaton tai substituoitu C.-Cis-alkyylil-
:. 14 tai OR,:11&;

;:i 35 R'; on fenyleenidisulfonyyli;

X on fluori;
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R, on fenyyli, C,;~C,.-alkyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu C,-C,--alkoksikarbonyylill&d; tai R, on C,~Ci4-
alkyyli, jonka katkaisee yksi tai useampi -0- ja joka on
substituoitu fenyylillé;

R; ja Rg ovat C,-Ciz~alkyyli ja

R, on fenyyli tai C,-C,g-alkyyli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu positiivinen valoestopinnoitekoostumus, joka sisdl-
taa

(al) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiili ryh-
md, joka hajoaa hapon l&asnéollessa ja lis&d liukoisuutta
vesipitoisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja/tai

(a2) ainakin yhden monomeerisen tai oligomeerisen liu-
kenemisinhibiittorin, jossa on happolabiili ryhm&, joka
hajoaa hapon ldsndollessa ja lis&d liukoisuutta vesipi-
toisessa alkalisessa kehiteliuoksessa, ja/tai

(a3) ainakin yhden alkaliliukoisen monomeerisen, oligo-
meerisen tai polymeerisen yhdisteen, ja

(b) valoherkkdnad happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti vahvis-
tettu negatiivinen valoestopinnoitekoostumus, joka sis&l-
t&a

(a4) alkaliliukoisen hartsin sideaineena;

(a5) komponentin, joka hapolla katalysoitaessa silloittuu
itsensd ja/tai sideaineen kanssa, Jja

(b) valoherkkdnd happodonorina ainakin yhden kaavan I, II

tai III mukaisen yhdisteen.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen kemiallises-
ti vahvistettu valoestopinnoitekoostumus, joka komponent-
tien (a) ja (b), tai komponenttien (al), (a2), (a3) ja

(b) tai komponenttien (a4), (a5) ja (b) lis&dksi sisaltas

muita lis&daineita (e), muita valoherkkia happodonoriyh-
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disteitd (bl), muita valoinitiaattoreita (d) ja/tai her-

kisteitd (e).

7. Menetelmd valoestopinnoitteen valmistamiseksi

tunnettu siita, etta
(1) levitetddn edellda kuvattua koostumusta substraatille;

(2) jalkikasitelldédn koostumus kovettamalla se kuumentaen
lampodtiloissa, jotka ovat v&alilla 60 °C ja 160 °C;

(3) s&ateilytetdsdn kuvakohtaisesti valolla, jonka aallon-
pituus on v&8lilld 150 nm ja 1500 nm;

(4) mahdollisesti j&lkikovetetaan kuumentamalla koostu-
musta lampotiloissa, jotka ovat valilla 60 °C ja 160 °C;
ja

(5) kehitetdan liuvottimella tai vesipitoisella alkalisel-

la kehitteells.

8. Kaavan Ib, IIb tai IIIb mukainen yhdiste

?—R.3 '\l/o__l:‘u3 N/O R’S
lNl (Ib), I (IIb), !3 (llIb)
C C " N
rr” "o, rnet” e, Ry R,
L 12
jossa

R"; on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdelld tai useammalla ryhmdllia, joka on C,~Cy,-alkyyli,
fenyyli-C,-Cs;-alkyyli, C,-C,~-haloalkyyli, halogeeni, fe-
nyyli, OR,, NR:R;, SR,, SOR, ja/tai SO.,R,, jolloin substi-
tuentit OR,, NR¢R: ja SR, mahdollisesti muodostavat 5- tai
6-jédsenisid renkaita radikaalien Ry, R;, R: ja/tai R,
kautta fenyylirenkaan muiden substituenttien tai fe-nyy-

lirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;:
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tai R", on naftyyli, antrasyyli tai fenantryyli, joista
jokainen on substituoimaton tai substituoitu ryhm&lls,
joka on C,-Cs-alkyyli, fenyyli, OR,, NR:R;, SR,, SOR, ja/tai
SO,R,;, jolloin substituentit OR,;, NR.R; ja SR; mahdollises-
ti muodostavat 5- tai 6-jd@senisia renkaita radikaalien
R,, Ry, R¢; ja/tai R, kautta naftyyli-, antrasyyli- tai
fenantryylirenkaan muiden substituenttien tai naftyyli-,
antrasyyli- tai fenatryylirenkaan yhden hiiliatomin kans-
sa;

tai R", on heteroaryyliradikaali, joka on substituoimaton
tai substituoitu ryhmdlla, joka on C,-C.-alkyyli, fenyy-
1i, OR,, NR.R;, SR;, SOR; ja/tai SO-R,, jolloin substituen-
tit OR,, NR.R; ja SR; mahdollisesti muodostavat 5- tai 6-
jé@senisid renkaita radikaalien R,, R., R, ja/tai R, kautta
heteroaryylirenkaan muiden substituenttien tai hetero-

aryylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa;

R"', on fenyleeni, naftyleeni -<:j>—m¢<::>—-

difenyleeni tai oksidifenyleeni, jolloin n&mi radikaalit
ovat substituoimattomia tai substituoituja C,-C,,-alkyy-
1i114&;

tai R h 1 o -Q‘A_ATA—Q_

A on -0-, -S-, -NR;-, -0(CO)-, -S(CO)-, NR,(CO)-, -SO-,
-50,- tai -0S0.-;

A, on C,-Cy;-alkyleeni tai C.-C,.-alkyleeni, joka on kat-
kaistu yhdelld tai useammalla ryhmalli -0-;

R"; on C,-Cj.-alkyylisulfonyyli, fenyyli-C,-C;-alkyyli-sul-
fonyyli, kamforyylisulfonyyli, naftyylisulfonyyli, trime-
tyylifenyylisulfonyyli tai fenyylisulfonyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla C.-Ci:~alkyylills, C,-
C,-alkoksilla, C,-C;-haloalkyylilla ja/tai halogee-nilla;
ja

R'; on fenyleenidisulfonyyli, naftyleenidisulfonyyli
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difenyleenidisulfonyyli tai oksidifenyleenidisulfonyyli,
jolloin n&md radikaalit ovat substituoimattomia tai subs-
tituoituja C,-C,,-alkyylill&; tai R'; on C,-C;,-alkyleeni-
disulfonyyli;

R, on vety, fenyyli, C,-C,,~alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilla, OH:1la C,-C;,-alkok-
silla, C,-C,,-alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhmdlld NR:R,, C,-C;.-alkyylisulfonyylilld, fenyylisul-
fonyylilla, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-Cg4-
alkanoyylilla;

tai R, on C--C,,-alkyyli, joka on katkaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lld -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&d, OH:1lla C,-C,.-alkoksilla, C,-C;,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, ryhm&lla NR.R.,
C,-Cy,-alkyylisulfonyylillad, fenyylisulfonyylills, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylillsd ja/tai C,-C;-alkanoyylilli;
tai R, on C,-C,;-alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylill&, OH:1la C,-C,.-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyylillj,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilld, NR:R:.:1la, C;-C,,-
alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-metyy-
li)sulfonyylilld ja/tai C.-C:.-alkanoyylilld; tai R, on C,-
C,;-alkyylisulfonyyli, joka on substituoimaton tai subs-
tituoitu fenyylilld, OH:1lla, C,-C;.-alkoksilla, C.-C,,-al-
koksikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilli,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, NR:.R.:1lla, C,-Cy,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylills, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C.-C.-alkanoyylilla, tai R,
on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfonyyli;
R; ja Ry ovat toisistaan riippumatta vety tai C,-Cy,-al-
kyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu OH:1lla
C,-C,-alkoksilla, C--C,.-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla,
fenoksikarbonyylilla, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyy-
1illa, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilld, C,-C,.-
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alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilla ja/tai C,~Cs-alkanoyylilla;

tai R; ja R; ovat C:.-Cy,-alkyyli, joka on katkaistu yhdella
tai useammalla ryhm&lld -0- ja joka on substituoimaton
tai substituoitu OH:1lla, C,-C,-alkoksilla, C,-C;,-alkok-
sikarbonyylilld, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld, fe-
nyylitiolla, fenyylitiokarbonyylilléd, fenyyliaminolla,
fenyyliaminokarbonyylilla, C;-C,;-~alkyylisulfonyylilla,
fenyylisulfonyylills, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilla
ja/tai C,-C;-alkanoyylilléa:

tai R; ja R, ovat C,-C,;-alkanoyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C,,-alkoksilla,
C,-C,,-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1i11&8, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylillad, fenyy-
liami-nolla, fenyyliaminokarbonyylilld, C,-C,,-alkyy-
lisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilla, (4-metyylifenyy-
li)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylilli;

tai R, ja R; ovat C,-C,--alkyylisulfonyyli, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C,,-
alkoksilla, C.-C,.-alkoksikarbonyylill&d, fenoksilla, fen-
oksikarbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylil-
1a, fenyyliaminolla, fenyyliaminokarbonyylilld, C;-C,,-
alkyylisulfonyylilld, fenyylisulfonyylilld, (4-metyyli-
fenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylill&; tai R,
ja Ry ovat fenyylisulfonyyli, (4-metyylifenyyli)-sul-
fonyyli,

tai R; ja R: ovat fenyyli, bentsoyyli, naftyylisulfonyyli,
antrasyylisulfonyyli tai fenantryylisulfonyyli,

tai R; ja R. yhdessd typpiatomin kanssa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat 5-, 6- tai 7-jasenisen renkaan,
joka mahdollisesti on katkaistu ryhm&lls -0O- tai -NR,~;
R; on vety, fenyyli, C,-C,--alkyyli, joka on substituoi-
maton tai substituoitu fenyylilld, OH:1lla C,-C,.-alkok-
silla, C.-C;.--alkoksikarbonyylills, fenoksilla, fenoksi-
karbonyylilld, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylills,
ryhm&ll& NR:R,., C;-Cy.-alkyylisulfonyylills, fenyylisul-
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fonyylilld, (4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C¢-
alkanoyylilla;

tai R, on C,-C,-alkyyli, joka on katKaistu yhdelld tai
useammalla ryhm&lla -0- ja joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1la C,-C,,-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyylilld,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&, ryhm&lla NR:R,
C,-C,,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylilld, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C,-C,-alkanoyylilléa:;
tai R; on C.-C;;~alkanoyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu fenyylilla, OH:1la C,-C,.-alkoksilla, C,-C,,-
alkoksikarbonyylilld, fenoksilla, fencksikarbonyylills,
fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylill&d, ryhm&lla NR:Rg,
C,-C,,-alkyylisulfonyylilla, fenyylisulfonyylillad, (4-me-
tyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylilléi;
tai R, on C;-C,.-alkyylisulfonyyli, joka on substituoima-
ton tai substituoitu fenyylilla, OH:1lla C,-C,,-alkoksilla,
C,-C,,-alkoksikarbonyylilla, fenoksilla, fenoksikarbonyy-
1i11d8, fenyylitiolla, fenyylitiokarbonyylillid, ryhm&lla
NR:R;, C;-C;,-alkyylisulfonyylill&d, fenyylisulfonyylilli,
(4-metyylifenyyli)sulfonyylilld ja/tai C.-C.-alkanoyylil-
1a;

tai R, on fenyylisulfonyyli tai (4-metyylifenyyli)sulfo-
nyyli;

edellyttden, ettd jos R", on 4-metyylifenyyli tai 4-ok-

tyylifenyyli, niin R"; ei ole metaanisulfonyyli.

9. Menetelmé& patenttivaatimuksessa 1 esitetyn kaavan I,
II tai III mukaisten oksiimiesteriyhdisteiden tai patent-
tivaatimuksessa 8 esitetyn kaavan Ib, Il1b tai IIIb mu-
kaisten oksiimiesteriyhdisteiden termisesti pysyvan iso-

meerin spesifiseksi valmistamiseksi, tunnettu siitd, etta

(1) k&sitelldsn hapolla kaavan X tai XI mukaisten vastaa-
vien oksiimiyhdisteiden isomeerista seosta, joka on saatu

tavanomaisin menetelmin,



3
.
.

.

(X3
L]

Y3

.

.

.
.o

10

15

20

25

30

35

151

O——r7H
O—H N//
~
I L a
PN R \/C\/ T o,
/\ X X
X X I,

joissa R,, R, ja X tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-

muksessa 1,
ja
(2) n&din valmistettu yksittainen isomeerinen oksiimiyh-

diste saatetaan reagoimaan vastaavien kaavan XV, XVI tail

XVII mukaisten happohalogenidien kanssa

R;C1 (XV) R".Cl (XVI) Cl-R';-Cl (XVII)
joissa R; ja R'; tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimu-

ksessa 1 ja R": tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuk-

sessa 10.

10. Koostumus, joka sisaltaa

(a) yhdistettd, joka kovenee hapon vaikutuksesta, tai
yhdistettd, jonka liukoisuus Kasvaa hapon vaikutuksesta,
ja

(b) valoherkkdnd happodonorina ainakin yhtd patenttivaa-

timuksen 8 mukaista kaavan Ib, IIb tai IIIb mukaista yh-

distetta.

11. Patenttivaatimuksessa 8 esitetyn kaavan Ib, IIb tai
I11b mukaisten yhdisteiden kayttd valoherkkinad happo-

donoreina koostumuksissa, jotka voidaan silloittaa hapon
vaikutuksella, ja/tai liukenemisvahventeina koostumuksis-

sa, joissa liukoisuus kasvaa hapon vaikutuksesta.
12. Menetelmd yhdisteiden, jotka voidaan silloittaa hapon
jossa menetelmdssd pa-

ITb ja/tai IIIb

vaikutuksella, silloittamiseksi,

tenttivaatimuksessa 8 esitetyn kaavan Ib,
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mukainen yhdiste lis&tdadn edelld mainittuihin yhdistei-
siin ja s&teilytet&dn kuvakohtaisesti tai koko alueen yli

valolla, jonka aallonpituus on 150-~1500 nm.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd pintap&&l-

lysteiden, painomusteiden, painolevyjen, hammaskoostumus-

ten, varisuodattimien, estopinnoitteiden tai kuvantalti-
ointimateriaalien tai holograafisten kuvien rekister®timi-

seksi tarkoitettujen kuvantaltiointimateriaalien valmis-

tamiseksi.

14. Patenttivaatimuksessa 1 esitettyjen kaavojen I, II

tai III mukaisten yhdisteiden kayttd valoherkkin&d happo-

donoreina varisuodattimien tai kemiallisesti vahvistettu-

jen estopinnoitemateriaalien valmistuksessa.
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