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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych soli jodoniowych, sposobu wytwarzania nowych soli jodonio-
wych, zastosowania nowych soli jodoniowych, a takze nowego zwigzku posredniego do wytwarza-
nia nowych soli jodoniowych, sposobu wytwarzania nowego zwigzku posredniego i zastosowania
(E)-3(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitrylu i jego pochodnych. Sole jodoniowe wedtug wynalazku moga
mie¢ zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzacji kationowe;.

STAN TECHNIKI

Wspodiczesnie najnowoczesniejsze technologie wytwarzania materiatéw polimerowych opierajg
sie na procesach inicjowanych fotochemicznie. Wykorzystuje sie przy tym promieniowanie elektroma-
gnetyczne z zakresu od ultrafioletu (UV) do $wiatta widzialnego (Vis). Synteza materiatéw polimero-
wych realizowana na drodze tych proceséw stanowi jedng z najbardziej wydajnych metod, dzieki temu
aktualnie jest technikg bardzo rozpowszechniong i aktualnie bardzo preznie rozwijajgcg sie. Polimery-
zacje za pomocg $wiatta poczgtkowo wykorzystywano przede wszystkim w przemys$le powtokotwor-
czym, gtéwnie w lakiernictwie w produkcji bezrozpuszczalnikowych farb i lakieréw dla przemystu
poligraficznego, meblarskiego i samochodowego [(1) S.P. Pappas, Radiation Curing, Science and
Technology, Plenum Press, New York, 1992]. Fotopolimeryzacja odgrywa takze coraz istotniejszg role
w projektowaniu i formowaniu modeli przy wykorzystaniu stereolitografii, w medycynie do otrzymy-
wania hydrozelowych materiatéw polimerowych [(2) J. P. Fisher, D. Dean, P. S. Engel, A. G. Mikos,
Annual Review of Materials Science 2001, 31, 171-81] oraz w stomatologii do wypetnien fotoutwar-
dzalnych [(3) K. D. Jandt, B. W. Sigusch, Dental Materials 2009, 2, 1001-1006]. Fotopolimeryzacja
kationowa jest obszarem nauki rozwijajgcym sie niezwykle dynamicznie i rewolucjonizujgcym wiele
obszardéw wspotczesnej techniki. Obserwuje sie nie tylko zadziwiajaco szybki wzrost zastosowan, ale
i rozwdj nowych materiatéw warunkujgcych tempo tego rozwoju.

Obecnie jednak najwicksze nadzieje wigze sie z rozwojem nowych zwigzkdéw chemicznych do
roli fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej. Wynikiem prowadzonych badan jest opracowanie rozle-
gtego spektrum zwigzkdédw chemicznych przeznaczonych do roli inicjatoréw polimeryzacji kationowej.
Mimo tak szeroko zakrojonych prac naukowych, liczba uktadéw powszechnie stosowanych w praktyce
przemystowej do roli fotoinicjatoréw kationowych jest znikoma i ogranicza sie w gtéwnej mierze do soli
diarylojodoniowych o wzorze ogolnym (1), w ktérym E oznacza przeciwjon, zwykle PFs ,SbFs , ASFs ,
BF4, FSO3, CF3S0s , ClO4 , (CeHs)4B ™, (CsFs)B™

/I\
Ar Ar (l)

oraz do soli triarylosulfoniowych.

Sole oniowe, do ktérych nalezg sole diarylojodoniowe, powszechnie uwazane sg za materialy
przysztosci ze wzgledu na liczne korzysci, jakie niesie za sobg przemystowe zastosowanie tych ukfa-
doéw. Okazujg sie bowiem najbardziej obiecujgcymi rozwigzaniami, ktére zrewolucjonizujg przemyst
fotochemiczny w momencie, gdy zostang udoskonalone poprzez wyeliminowanie istniejgcych ich za-
sadniczych wad zwigzanych z brakiem dopasowania charakterystyki absorpcji do charakterystyki emi-
sji przemystowych zrodet Swiatta ultrafioletowego (UV) oraz widzialnego (Vis). Z aplikacyjnego punktu
widzenia bowiem najbardziej istotnymi wtasciwosciami soli jodoniowych, stosowanych do roli fotoini-
cjatoréw polimeryzacji (oprécz rozpuszczalnosci w monomerach), sg ich wtasciwosci optyczne, to jest
zakres i wielko$¢ absorpcji Swiatta. Obecnie prawie wszystkie sole jodoniowe stosowane w przemysle
jako fotoinicjatory wykazujg podobng charakterystyke absorpcji UV mieszczgcg sie w zakresie dtugo-
&ci fal Amax = 220-280 nm [(4) J.V. Crivello, Advances in Polymer Science 1984, 62, 1-48], [(5) J. V.
Crivello, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry 1999, 37, 4241-4254] (tabela I), czyli
wrazliwos$é Swietlna handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych znajduje sie w zakresie krétkich dtugosci
fali Swiatta UV, co stanowi istotny problem technologiczny w ich masowych zastosowaniach [(6) W.A.
Green, Industrial Photoinitiators A Technical Guide, Taylor & Francis Group, 2010].
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Tabelal

Znane i dostepne handlowo fotoinicjatory jodoniowe powszechnie stosowane w praktyce przemystowej,
wszystkie wymienione sole absorbujg promieniowanie w przedziale 200-300 nm.
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Wykres 1. Poréwnanie charakterystyki emisji éredniociénieniowej lampy rteciowej (MPM)
z charakterystyka absorpeji handlowych fotomicjatoréw jodoniowych.

Wynika to z faktu, ze w tym zakresie dtugosci fali, nie ma wysokosprawnych zrédet Swiatta, kto-
re emitowatyby Swiatto o odpowiednio duzej mocy. Ponizej 300 nm emitujg tylko niskoci$nieniowe
lampy rteciowe i lampy deuterowe, ktére sg zrodtami Swiatta matej mocy i nie sg wykorzystywane do
zastosowan przemystowych [(7) M. Montalti, S.L. Murov, Handbook of Photochemistry, Taylor & Fran-
cis Group, LLC, 2006]. W przemysle podstawowymi zrédtami Swiatta UV duzej mocy, stosowanymi do
indukowania reakcji fotochemicznych, w tym réwniez reakcji fotopolimeryzacji, sgq $redniocisSnieniowe
lampy rteciowe (MPM lamp — medium pressure mercury lamp), ktére emitujg najwiecej energii UV przy
ok. 365 nm (Wykres | oraz Tabela Il).
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Tabelall

Wzgledny rozktad spektralny promieniowania lamp rteciowych [(8) J. Pgczkowski, Fotochemia polimeréw
teoria i zastosowanie, Wydawnictwo Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torun 2003]

Niskociénieniowa lampa rteciowa srﬁ:}: l;m:'n::::\o:a
(typ Hanovia SC-2537) (yp Hﬂn(JIvia /:(;73 550 W)
Dlugosé fali Intensywnoéé Dlugoéé fali  Intensywnos$é
[nml| lj. wzg.| [nm| [j. wag ]
253.7 100.00 248.2 8.6
296.7 0.20 253.7 16.6
312.9 0.60 265.3 15.3
365.4 0.54 280.1 9.3
404.7 0.39 289.4 6.0
435.8 1.00 296.7 16.6
546.1 0.88 302.3 23.9
312.9 99
334.2 9.3
365.4 100.0
404.7 42.2
4356.8 77.5
H46.1 93.0

Podobny problem technologiczny wystepuje w przypadku zastosowania lamp zaopatrzonych
w diody LED (Light Emitting Diodes). Na rynku fotoutwardzlanych powtok polimerowych lampy LED
stajg sie coraz popularniejsze. Aktualnie na rynku dostepna jest szeroka gama lamp LED-owych
o réznej dtugosci fali — od dtugosci widzialnych, az po ultrafiolet. Do proceséw fotochemicznych reali-
zowanych na skale przemystowg wykorzystuje sie zazwyczaj lampy LED emitujgce fale z zakresu
ultrafioletu o dtugosci okoto 365, 385 lub 395 nm lub wzglednie z zakresu widzialnego o dtugosciach
405 nm. Zasadniczymi przewagami promiennikéw $wiatta zaopatrzonych w diody LED z przemysto-
wego punktu widzenia jest fakt iz LED-y mozna bez problemu wytgczac i wigcza¢ w utamku sekundy.
Oznacza to oszczedno$¢ pradu i czasu, poniewaz lampy nie muszg sie nagrzewacé przed rozpocze-
ciem pracy, jak to ma miejsce w przypadku lamp rteciowych. Obok niskiego zuzycia pradu, zreduko-
wanej emisji ciepta oraz niemal nieograniczonej zywotnosci, fotochemiczne procesy polimeryzacii
realizowane przy wykorzystaniu lamp LED-owych wynikajg takze z niskiej temperatury suszenia. Dla-
tego dzieki zastosowaniu technologii fotochemicznego utwardzania przy wykorzystaniu zrodet Swiatta
typu diody LED aktualnie w poligrafii mozna zadrukowywac podioza, ktére byly niemozliwe do zasto-
sowania w maszynach z lampami rteciowymi z uwagi na ich wrazliwosé na ciepto.
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Wylkresy 11 i [1]. Poréwnanie charakterystyki emisji zrodel éwiatla typu diody UV-LED 365 nm oraz 395 nm
z charakterystyks absorpcji handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych.

Pozwala to nie tylko poszerzy¢ game stosowanych mediéw o nowe, ciekawe materiaty, ale
i zredukowaé koszty dzieki wykorzystaniu tanszych, bardziej wrazliwych podtozy. Niemniej jednak
zasadniczym problemem technologicznym nie pozwalajgcym korzystaé ze zrodet Swiatta typu LED jest
brak dopasowania charakterystyki emisji lamp LED owych w zakresie od 365 nm do 405 nm z charak-
terystykg absorpcji dotychczas handlowo dostepnych fotoinicjatorow w szczegélnosci fotoinicjatorow
kationowych.
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Zaréwno w przypadku S$redniocisnieniowych lamp rteciowych jak i w przypadku lamp zaopa-
trzonych w diody UV LED (365 nm, 385 nm, 395 nm) lub diod Vis-LED (np. 405 nm) tylko niewielka
czesS¢ energii emitowana jest w zakresie absorpcji handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych. Powoduje
to, ze stosowane dotychczas fotoinicjatory kationowe na bazie soli difenylojodoniowych posiadajg zte
dopasowanie charakterystyki absorpcji do charakterystyki emisji przemystowych zrédet Swiatta UV
oraz Vis typu lampy $rednioci$nieniowe oraz diody UV-LED oraz Vis-LED (Wykresy Il i ll1).

Wobec powyzszego opracowanie nowych fotoinicjatorédw kationowych, ktére bedg wykazywaty
wrazliwosé Swieting w zakresie emisji SredniociSnieniowych lamp rteciowych jest bardzo wazne za-
rébwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Dotychczas znanych jest tylko kilka soli
jodoniowych, przeznaczonych do roli fotoinicjatoréw proceséw polimeryzacji, wykazujgcych absorpcije
Swiatta powyzej 300 nm. Jednym z pierwszych ukfadéw bazujgcych na szkielecie soli jodoniowej
sprzezonej z chromoforem w postaci fluorenonu jest szesciofluoroantymonian(V) (9oksy-9H-fluoren-2-
-ylo)fenylojodoniowy [wzér (II)] opublikowany przez zesp6t Hartwinga w 2001 roku [(9) A. Hartwig,
A. Harder, A. Luhring and H. Schroder, Eur. Polym. J., 2001, 37, 1449], Otrzymany fotoinicjator cha-
rakteryzuje sie kilkoma maksimami absorpcji (267 nm, 298 nm, 380 nm oraz 394 nm), jednakze najbar-
dziej dlugofalowe pasmo zlokalizowane przy dtugosci fali 394 nm jest przeszto 100 razy mniej intensyw-
ne (molowy wspotczynnik ekstynkcji przy tej dtugosci fali wynosi zaledwie &= 400 mol dm® mol”' cm™ od
pasma najbardziej krotkofalowego zlokalizowanego przy 267 nm (molowy wspoéfczynnik ekstynkcji
przy tej dtugosci fali wynosi &= 42 000 mol dm? mol' cm™). Z tego wzgledu szesciofluoroantymo-
nian(V) (9-oksy-9H-fluoren-2-ylo)fenylojodoniowy nie jest wykorzystywany w przemystowych zasto-
sowaniach.

O O . et =367 nm Mmax-a = 380 nm
‘ L SPRe =42 000 imoltcm] & = 430 {Imol 'cm™]
0 Amaxz = 298 nm Xmax-4 = 394 nm
& = 8 500 [Imol'cm™] & = 400 [Imol'em™] an

Kolejnym znaczgcym doniesieniem dotyczgcym fotoinicjatoréw jodoniowych, wykazujgcych
znaczgco polepszone wtasciwosci absorpcyjne jest praca Ortyl [(10) J. Ortyl and R. Popielarz, Polime-
ry, 2012, 57, 510], w ktérej zaprezentowane byly fotoinicjatory oparte na szkielecie kumaryny. Najbar-
dziej efektywna pochodna, zaprezentowana ponizej, wykazuje maksimum absorpcji przy dtugosci fali
zlokalizowanej przy 345 nm, gdzie molowy wspétczynnik ekstynkcji wynosi odpowiednio
£= 16 300 mol dm® mol"' cm™. Tak wysoki wspdtczynnik absorpcji pozwolit osiggaé wysokg szybko$é
i konwersje nawet przy wykorzystaniu w trakcie procesu fotopolimeryzacji monomeréw kationowych
takich zrédet Swiatta jak diody UV-LED o dtugoéci fali 365 nm oraz o diugosci fali z zakresu widzialne-
go Vis-LED [(11) H. Mokbel, J. Toufaily, T. Hamieh, F. Dumur, D. Campolo, D. Gigmes, J. P. Fouassier,
J. Ortyl and J. Lalevée, J. Appl. Polym. Sci., 2015, 132, 42759].

X

1O O IS ;
N 0 070 0o
0 0o 0 0"~ o ?

R R

Amax = 350 nm Xmax = 316 nm Amax = 340 nm Amax = 308 nm
£ = 18 050 [mol'em™] & = 14 420 [Imol'em™] ¢ =18 430 [Imol'cm™] ¢ = 14 850 [Imol'em’"]

(1

Nastepnie w 2016 roku Lalevee i in. [(12) N. Zivic, M. BouzratrZerrelli, S. Villotte, F. MorletSavary,
C. Dietlin,F. Dumur, D. Gigmes, J. P. Fouassier and J. Lalevée, Polym. Chem., 2016, 7, 5873] opubli-
kowali szczegétowe badania fotochemiczne nad fotoinicjatorem jodoniowym opartym na szkielecie
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1,8-naftalimidu (IV). Produkt wykazywat maksimum absorpcji przy dtugosci fali 340 nm, co pozwalato
na wydajng fotopolimeryzacje kationowg monomeréw przy wykorzystaniu diod UV LED. Jednak inicja-
tor ten nadal nie jest dostepny handlowo ze wzgledu na optacalno$¢ jego wytworzenia. Warto zazna-
czyC, ze w tym przypadku skomplikowaniu ulegta struktura chemiczna soli jodoniowej, ktéra zostata
rozbudowana o chromofor 1,8-naftalimidu. W zwigzku z powyzszym wzrosta takze masa molowa foto-
inicjatora, a w konsekwencji zmalata wydajno$¢ molowa generowania kwasu protonowego w trakcie
procesu fotopolimeryzac;ji.

(V)

W zwigzku z ograniczong liczbg dostepnych fotoinicjatoréw jodoniowych charakteryzujgcych sie
absorpcjg w zakresie dtugofalowego widma UV (.. > 300 nm) prace nakierowane na zaprojektowanie
i otrzymanie takich soli jodoniowych sg w petni uzasadnione z punktu widzenia poprawy kinetyki pro-
cesu fotopolimeryzacji. Dopasowanie za$ charakterystyki absorpciji inicjatoréw do charakterystyki emi-
sji Srednioci$nieniowych lamp rteciowych oraz zrddet Swiatta typu diody UV-LED oraz Vis-LED umoz-
liwi lepsze wykorzystanie energii poprzez wzrost szybkosci fotolizy soli jodoniowych, a tym samym
wptynie na wzrost szybkosci inicjowania.

Z publikacji [(13) ,A Facile, One-Pot Synthesis of (-Substituted (2)-Acrylonitriles Utilizing
an o-Diaminoboryl Carbanion”, Takashi Tomioka, Yusuke Takahashi, Trey G. Vaughan, Takayoshi
Yanase; Org. Lett.,, 2010, 12 (10), 2171-2173] znany jest (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl.
Autorzy publikacji (13) zaproponowali tatwg metode typu ,one-pot” stereoselektywnej syntezy
f-monopodstawionych (Z)-akrylonitryli, z wykorzystaniem karbanionu a-diaminoborylowego. Synteza
obejmowata olefinowanie aromatycznych i alifatycznych aldehydéw RCHO i przebiegata z uzyciem
acetonitrylu oraz takich chemikaliéw jak n-BuLi, THF, (i-Pr.N)BCI.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego (14) CN 104497007 znany jest 2-[(2,4-dimetoksy-
fenylo)metylideno]propanodinitryl. Stuzyt on, obok pochodnej tioindolonu, do wytwarzania chiralnych
zwigzkow — pochodnych indenotiopiranu, ktére stanowity poiprodukty do wytwarzania lekéw i pestycydow.

Z publikacji [(15) ,Light Absorption and Emission Properties of Cyanovinyl-substituted
Dimethoxybenzenes”, Chu, Kwong Yung; Griffiths, John! Ward, David; Journal of Chemical Research,
Miniprint; nb. 10; (1981); 3701-3721] znany jest 2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl.
Autorzy publikacji omawiali sposoby otrzymywania i absorpcyjne i fluorescencyjne wtasciwosci barw-
nikéw — dimetoksybenzendw z grupami cyjanowinyiowymi.

Z publikacji [(16) ,Rhodium/Chiral Diene-Catalyzed Asymmetric 1,4-Addition of Arylboronic
Acids to Arylmethylene Cyanoacetates”; Sebastian Sorgel, Norihito Tokunaga, Keigo Sasaki. Kazuhiro
Okamoto, Tamio Hayashi; Org. Lett.,, 2008, 10 (4), 589-592] znany jest (E)-2-cyjano-3-(2-metoksy-
fenylo)prop-2-enolan metylu. Zwigzek ten byt pétproduktem do otrzymywania leku tolterodyny.

Z publikacji [(17) ,Improved Synthesis of Mono- and Disubstituted 2-Halonicotinonitriles from
Alkylidene Malononitriles”; Ashley R. Longstreet, Brian S. Campbell, B. Frank Gupton, D. Tyler McQuade,;
ORGANIC LETTERS, 2013, 15, (20), 5298-5301] znany jest 2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propano-
dinitryl. Autorzy publikacji (17) uzywali ten zwigzek do wytwarzania odpowiedniego bromonikotynonitrylu.

Z licznych doniesien literaturowych znany jest (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfenylo-
-prop-2-enonitryl.

W zadnej z wyzej wymienionych publikacji nie opisano zastosowania (E)-3-(2-metoksy-
fenylo)prop-2-enonitrylu i jego pochodnych do wytwarzania soli jodoniowych uzywanych jako fotoini-
cjatory w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowe;j.

Z polskiego zgtoszenia patentowego (18) P.426915, nie opublikowanego w dacie wniesienia ni-
niejszego zgtoszenia, znany jest 2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]propanodinitryl. Zwigzek ten byt
uzywany do wytwarzania niesymetrycznych soli jodoniowych stosowanych jako fotoinicjatory w proce-
sach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowe;j.
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze role fotoinicjatoréw do proceséw fotoinicjowanej polimeryzadii
kationowej mogg petnié nowe sole jodoniowe wedtug niniejszego wynalazku.

ISTOTA WYNALAZKU

Przedmiotem wynalazku sg nowe sole jodoniowe o wzorze ogélnym (1)

E

R R
Ro _Ra Ry Re2 2
|4-
R1 R1
H;CO OCH,
Rs Rs (1)

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,

Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHs,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SOs, TsO, B(CeFs)s,
B(CesHs)4 , [AI(OC(CF3)3)4] ,

Korzystne sole jodoniowe wedtug niniejszego wynalazku wybrane sg z grupy obejmujgce;:
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-o0xo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([A(OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).

Korzystne nowe sole jodoniowe zestawione sg w ponizszej tabeli Nr 1 z podanymi nazwami
chemicznymi, wzorami strukturalnymi i akronimami.
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Tabela numer1

Korzystne sole jodoniowe bedace przedmiotem wynalazku.

Korzystne sole jodoniowe badgce przedmiotem wynalazku - strukfury podstawows

NC PFe CN NC__CN  pp~ NC___CN
|
o o) o} 0
| 1 | _o oL | P
28-093 30-003 29-010
struktura podstawowa nr 1 struktura podstawowa nr 2 struktura podstawowa nr 3
bis[3-[(E}-2-cyjanowinylo}-4- bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
metoksyfenylo]jodoniowy dimetoksyfenyloljodoniowy dimetoksyfenylojjodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Korzystne sole jodoniowe ~ pochadne sofi bisf3:(E)-2-cyjanowinylo]-4-metokaytenyicljodoniowej

(o] (o]

o ON  pp~ NC o
| | i | |
? O

I

o _ o
n PE P
>S.__CN 6 NC_ S
o~ o)
| i |
o o
I |

21131

30-019

29-017

bis[3-|(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-

bis[3-[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-

bis[3-(2-cyjano-2-
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metoksyfenyloljodoniowy prop-1-enylo]-4- metylsulfonylowinylo)-4-
heksafluorofosforan metoksyfenyloljodoniowy metoksyfenylojjodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan
Korzystne sole jodoniowe — pochodne soli bis[3-{(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylojjodoniowsj
NC_ _CN PFg  NC_ CN

Nc_. cN  PFe NC_ oN
o o
| |

28-088 29014
bis{3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4- bis[3-(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-
metoksyfenylo]jodoniowy metoksyfenylojjodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan
Korzystne sole jodoniowe — pochodne soli bis[3-[(E})-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowsj skoordynowanse z réznymii
anionami
NC PFg CN SbFg ™~ NC BF,~ CN
o H@r@’ ored
o o} o) o}
I [ I l
28-093 28-093A 28-0938
bis[3-[(E}-2-cyjanowinylo]-4- bis(3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4- bis[3-[(E)-2-cyjanowinylc]-4-
metoksyfenylojjodoniowy metoksyfenylofjodoniowy metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan heksafluoroantymonian tetrafluoroboran
SO; B(CsFs)a NG AKOC(CR)1)a eN
h@ﬁ HQMQH X
o} o
[ I
28-093C 28-093D 28-093E
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4- bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4- bis{3-[(E)-2-cyjanowinylo}-4-
metoksyfenylojjodoniowy triflat metoksyfenylojjodoniowy metoksyfenylofjodoniowy
pentafluorofenyloboran alkoksyglinian ([A{OC{CF3)3)4] )
Korzystne sole jodoniowe — pochodne soli bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowsj skoordynowane z
réZnymi anionami
NC_CN  prs NC__CN NC__CN  sbFg NC__CN BF,~ NC__CN
hsge (@m@? Reged
o} o
o o
| 0 O, I i o o_ |
30-003 30-003A 30-003B
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]jodoniowy dimetoksyfenylo}jodoniowy dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan heksaflucroantymonian tetraftuoroboran
CF3803_ C6F5)4 OC CF3)3) 4_
NC_ _CN NC__ _CN
Yrex Tu@mif %@j
o] o}
o oL |
30-003C 30-003D 30-003E

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo}-2,4-

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
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dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat dimetcksyfenylo)jodoniowy dimetoksylenyloljodoniowy
_pentafluorofenyloboran alkoksyglinian {JA(OC(CF3)3)4] )
Korzystne sole jodoniows — pochodne soli bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetaksyfenylajjodoniowsj skoordynowane z
roZnymi anionami
NG Ne_ _cN SPFe T ne N NG
| % |
o) I o
/O / \ /0
29-010 29-010A 29-010B
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]jodoniowy dimetoksyfenyloljodoniowy dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan heksafluoroantymonian tetrafiuoroboran
CF,805~ AIOC(CF99 4.
NC._ _CN NC NG ON
I 1 R
o o
o 0O
/ / /O
29-010C 29-010D 29-010E
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowiny!o)-2,4-
dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat dimetoksyfenyloljodoniowy dimetoksyfenylojjodoniowy
‘pentafluorofenyloboran alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] )

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze sposéb wytwarzania nowych soli jodoniowych.
Sposo6b wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogélnym (1)
w ktérym

. E-
R R R R

2 3 Ra Rq 3 2

|+
R1 R1
H3CO OCH;
o R W
R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,

Rz oznacza -H, —-CH3s,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHj,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SOs, TsO, B(CeFs)s ,
B(CesHs)4 , [AI(OC(CF3)3)4] ,

charakteryzuje sie tym, ze jodanu potasu rozpuszcza sie w mieszaninie kwasu octowego i bezwod-

nika octowego, po czym dodaje sie kwas siarkowy(VI) i tak powstatg mieszanine miesza sie przez

okres od 1 minuty do 60 minut w temperaturze od 20°C do 70°C, po czym do mieszaniny tej dodaje

sie (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl lub jego pochodng, objete wzorem ogéinym (2)

R R;
2 3R,
“I

eo N ¢)

w ktérym
R+ oznacza —-H, —CH3s, —C2Hs,
R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,
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Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHj,

Rs oznacza —H, —OCHj,

i kontynuuje sie mieszanie substratéw monitorujgc postep reakcji, a po catkowitym ich przereagowaniu
dodaje sie do mieszaniny sél nieorganiczng lub organiczno-nieorganiczng wybrang z grupy obejmuja-
cej KPFs, NaSbFs, NaBF4, CF3SOsK, TsONa, (CeHs)aBNa, (CsFs)saBNa lub NaPFs, KSbFes, KBF4,
CF3S0s3Na, (CsHs)4BK, (CeFs)4BLi [AI(OC(CF3)3)4]Li i miesza sie reagenty przez okres od 1 minuty do
60 minut w temperaturze od 20°C do 70°C, po czym dodaje sie wode, a nastepnie odsgcza sie pro-
dukt w postaci osadu, ktéry przemywa sie wodg i rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy
obejmujgcej chloroform, dichlorometan, aceton, acetonitryl, etery alifatyczne, zwtaszcza eter dietylo-
wy, tetrahydrofuran, octan etylu, dimetyloformamid, dimetylosulfotienek, ciekte alkany, zwtaszcza pen-
tan, heptan, heksan, cykloheksan, ciekfe areny, zwtaszcza benzen, toluen, ksylen, oraz suszy sie.

Korzystnie jako zwigzek o wzorze ogdélnym (2) stosuje sie zwigzek wybrany z grupy obejmujacej:
(E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl;
2-[(2,4-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl;
2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl ;
(E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl;

(E)-2-cyjano-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enolan metylu;
(E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfenylo-prop-2-enonitryl;
2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl;
2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]propanodinitryl.

Korzystnie mieszanine jodanu potasu z kwasem octowym, z bezwodnikiem octowym i z dodat-
kiem stezonego kwasu siarkowego miesza sie przez 5 minut w temperaturze pokojowej, po czym do-
daje sie zwigzek o wzorze ogéinym (2) i kontynuuje sie mieszanie do zaniku substratéw, monitorujac
postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po dodaniu soli nieorganicznej
lub organiczno-nieorganicznej, korzystnie heksafluorofosforanu potasu, miesza sie reagenty przez
5 minut w temperaturze pokojowej, po czym dodaje sie wode, odsgcza sie produkt, przemywa sie go
wodgq i eterem dietylowym i suszy sie na powietrzu.

Korzystnie wytwarza sie sole jodoniowe wybrane z grupy obejmujgce;j:
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloijodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-0x0-prop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis [3-(2,2-dicyjano-1-etylo winylo)-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4]):
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4]);
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy alkoksyglinian([AI(OC(CF3)3)4]).

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie nowych soli jodoniowych o wzorze
og6inym (1)
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E

R R R R
2 3 R4 RA 3 2
1*
R1 R1
H;CO OCH;
R R (1)

w ktérym

R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2CH3,

Rz oznacza —-H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCH3,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs, TsO, B(CeFs)s,
B(CesHs)4 , [AI(OC(CF3)3)4]

jako fotoinicjatoréw do fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej monomeréw dajgcych sie spolimery-

zowac w procesach polimeryzaciji kationowe;j.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania polimeryzacja kationowa jest realizowana jako polime-
ryzacja z otwarciem pierscienia lub jako polimeryzacja faricuchowa.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako monomery do polimeryzacji z otwarciem pier-
Scienia stosuje sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujacej cykloalifatyczne mo-
nomery epoksydowe, korzystnie 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycykloheksylometyl
(CADE - CAS numer 2386-87-0), tlenek cykloheksenu (CAS numer 286-20-4) lub monomery glicydy-
lowe wybrane spo$réd eteru triglycidylu tris(4-hydroksyfenyl)metanu (CAS numer 66072-38-6), eteru
diglicydylowego 1,4-butanediolu (CAS numer 2425-79-8), bis[4(glycidyloksy)fenylo)jmetanu (CAS numer
2095-03-6), eteru diglicydylowego bisphenolu A (CAS numer 1675-54-3), eteru diglicydylowego
bisphenolu F (CAS numer 2095-03-6).

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako monomery do polimeryzacji tancuchowej stosuje
sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujgcej etery winylowe, korzystnie eter diwiny-
lowy gbkolu trietylenowego (TEGDVE — CAS numer 765-12-8), eter diwinylowy glikolu diwinylowego
(DEGDVE - CAS numer 764-99-8), eter diwinylowy 1,4cykloheksanedimetanolu (CAS numer 17351-
75-6), eter diwinylowy 1,4-butanediolu (CAS numer 3891-33-6), eter diwinylowy glikolu polietylenowe-
go (CAS numer 50856-26-3).

Wedtug korzystnej wersji zastosowania mieszanina poddawana polimeryzaciji zawiera dodatko-
we inicjatory, dodatkowe monomery, a ponadto sensybilizatory, stabilizatory, modyfikatory, regulatory,
rozpuszczalniki, wypetniacze, barwniki, pigmenty i ich mieszaniny.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania sole jodoniowe wybrane sg z grupy obejmujgce;j:
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-o0xo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
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bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).

W trakcie prowadzenia prac nad nowymi solami jodoniowymi okazato sie nieoczekiwanie, ze
opracowano nowy zwigzek posredni — (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl, stuzgcy do
syntezy nowych soli jodoniowych.

Przedmiotem wynalazku jest nowy (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl o wzorze (3)

CN
|
o

! (3).

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania nowego (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-

-metylo-prop-2-enonitrylu o wzorze (3)
CN
I
(o]

‘ (3),

ktory to sposob charakteryzuje sie tym, ze do reaktora dozuje sie substraty, to jest
2-metoksybenzaldehyd oraz 2-dietoksyfosforylopropanonitryl i rozpuszcza sie je w rozpuszczalniku
organicznym wybranym z grupy obejmujgcej tetrahydrofuran, toluen, heksan i octan etylu, nastepnie
dodaje sie $rodek alkaliczny i mieszanine reakcyjng miesza sie w czasie od 1 h do 4 h w temperaturze
pokojowej, monitorujgc postep reakcji, po czym po przereagowaniu substratow dodaje sie do miesza-
niny poreakcyjnej wode i catg zawarto$¢ reaktora ekstrahuje sie rozpuszczalnikiem organicznym, po-
faczone warstwy organiczne przemywa sie, suszy nad srodkiem suszgcym wybranym z grupy obejmu-
jacej bezwodny siarczan(VI) sodu i bezwodny siarczan(VI) magnezu, ktéry nastepnie odsgcza sie,
filtrat zateza sie, a pozostato$é stanowigcg produkt koncowy oczyszcza sie.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku substraty rozpuszcza sie w tetrahydrofu-
ranie, jako $rodek alkaliczny dodaje sie tertbutanolan potasu, mieszanine reakcyjng miesza sie 2
h w temperaturze pokojowej monitorujgc postep reakcji przy zastosowaniu chromatografii cienkowar-
stwowej, a po przereagowaniu substratow dodaje sie wode i zawarto$¢ reaktora ekstrahuje sie octa-
nem etylu, potgczone warstwy organiczne przemywa sie solankg, suszy sie nad bezwodnym siarcza-
nem(VI) sodu, filtrat zateza sie w wyparce obrotowej, a produkt koncowy oczyszcza sie przy wykorzy-
staniu chromatografii kolumnowe;j.

Do wytwarzania nowych soli jodoniowych wedtug niniejszego wynalazku stosuje sie znane
zwigzki, ktorymi sg (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl i jego pochodne, objete wzorem o0gol-
nym (2). Jedna z pochodnych (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitrylu, to jest (E)-3-(2-metoksy-
fenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl o wzorze (3), jest nowym zwigzkiem, natomiast inne pochodne
(E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitrylu ujawnione w niniejszym zgtoszeniu sg zwigzkami znany-
mi z doniesien literaturowych.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez zastosowanie (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitrylu
i jego pochodnych, objetych wzorem ogdéinym (2)

2 3R4
“1

HgCO R5 (2)
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w ktérym

R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,

Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCH3,

Rs oznacza —H, —OCHj,

do wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogéinym (1),

w ktérym
R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,
R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2CH3,
Rz oznacza —H, —CH3,—CN,
R4 oznacza -H, —OCHj,
Rs oznacza —H, —OCHj,
E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs, TsO, B(CeFs)s,
B(CesHs)4 , [AI(OC(CF3)3)4]
Preferowane jest zastosowanie zwigzkéw o wzorze ogéinym (2) do wytwarzania soli jodonio-
wych wybranych z grupy obejmujgce;:
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-0xo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([AI{OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).
Wynalazek zostat blizej przedstawiony i wyjasniony w przyktadach wykonania, ktére nie ograni-
czajg jego zakresu.
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PRZYKtADY

Przyktad 1 Synteza heksafluorofosforanu bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodonio-
wego (28-093)

CN NC st_ CN
_~_CHO ! | 12 I
@ + N —
9 7 ? i

ETAP 1 - (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl (19-182)

Do zawiesiny wodorotlenku potasu (0,1 mol) w acetonitrylu (135 ml) dodano roztwér
2-metoksybenzaldehydu (0,1 mol) w acetonitrylu (70 ml). Mieszanine mieszano 2 h w 70°C. Postep
reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Do mieszaniny
reakcyjnej dodano nasycony wodny roztwér chlorku amonu i cato$é ekstrahowano eterem dietylowym.
Potgczone warstwy organiczne przemyto wodg i solankg, nastepnie wysuszono nad bezwodnym siar-
czanem(VI) sodu, Srodek suszgcy odsgczono, filtrat zatezono na wyparce obrotowej, a pozostato$c
przedestylowano pod prdznig otrzymujgc bezbarwng ciecz.

Dane spektralne:

N TH NMR (400 MH=, DMSO0) 6 7.68 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 7.7, 1.6
I Hz, 1H), 7.48-7.44 (m. 1H), 7.12 (dd, J = 8.4, 0.8 Hz, 1H), 7.01 (td, J = 7.7,
. 0.8 Hz, 1H), 6.44 (1, J = 16.8 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H)
L 19-182

ETAP 2 - heksafluorofosforan bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy (28-093)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml). Nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano
w temperaturze pokojowej przez 5 min., po czym dodano (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl
(0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku substratu w postaci nitrylu. Postep reakcji monitoro-
wano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Dodano heksafluorofosforan potasu
(0,011 mol), mieszano kolejne 5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty osad odsgczono, przemyto
wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono na powietrzu. Postepujgc analogicznie jak w eta-
pie 2 otrzymano sole jodoniowe z réznymi anionami. Solami stosowanymi do wymiany anionu w tym
etapie reakcji, w zaleznoéci od otrzymywanej soli jodoniowej o centrum kationowym w postaci kationu
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowego, byty KPFs, NaSbFs, NaBFs4, CF3SOsK,
(CeFs)4BLI, [Al.(OC(CF3)3)4]Li.
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Dane spektralne:

bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy

NC PrC _CN
[ - I heksafluorofosforan 28-093
c[) (I) '"H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.47(d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.26 (dd, J = 9.0,

2.3 Hz, 2H), 7.62 (d, d = 16.9 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.52 (d.
J = 16.9 Hz, 2H), 3.92 (s, 6H)

oo bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy
8

" | » i o heksafluoroantymonian
0 0 TH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.46 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.26 (dd, J = 9.0,

2.3 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 16.9 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H). 6.52 (d,
J =16.9 Hz, 2H), 3.93 (s, 6H)
bis3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy

NC BF, cN
1 - [ tetrafluoroboran
0 o TH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.45 (d, J = 2.2 Hz, 2H, 8.28 (dd, J = 9.0,

2.3 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 16.9 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.52 (d,
J =16.9 Hz, 2H), 3.91 (5, 6H)

'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.47 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.26 (dd, J = 9.0,

on | bisl3-I(E)-2-cyjanowinylol-4-metoksyfenyloljodoniowy triflat
|
o 2.3 Hz, 2H), 7.61 (4, J = 16.9 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.52 (d,
! J = 16.9 Hz, 2H), 3.91 (s, 6H)

NG CF3803~
o
{
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy

Ne ) BlCeTsh i | pentafluorofenyloboran
|
o ° 'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.49 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.26 (dd, J = 9.0,
| |

2.3 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 16.9 Hz, 2H), 7.29 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.52 (d,
J =16.9 Hz, 2H), 3.98 (s, 6H)

- bis[3-[(E)-2-cyjanowinylol-4-metoksyfenyloljodoniowy alkoksyglinian
ne  AOERI T en | (JAOC(CF3)3)4])

'H NMR (400 MHz, DMSO0) § 8.48 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.27 (dd, J = 9.0,
| | 2.3 Hz, 2H), 7.62 (d, d = 16.9 Hz, 2H), 7.29 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.52 (d,
J =16.9 Hz, 2H), 3.98 (s, 6H)

Przyktad 2 Synteza heksafluorofosforanu bis[5(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfeny-
lo]jodoniowego (30-003)

NC_ CN NC_ CN PFg NC_ CN
CHO | | 12 |
CN
+ r — —
o] (o] CN 0 [e) (@) o]
] | | [ o oL |

ETAP 1 - 2-[(2)4-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl (18-141)

2,4-dimetoksybenzaldehyd (1 mol) i malononitryl (1 mol) rozpuszczono w metanolu (500 ml),
dodano piperydyne (0,1 mola) i cato$¢ mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Postep reakgciji
monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Odparowano substancje
lotne, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.



PL 237 647 B1 19

Dane spektralne:

NC._ _CN 2-1(2,4-dimetoksyfenylo)metylidenolpropanodinitryl (18-141)
!
/(j\)/ 'H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.26 (s, 1H), 8.04 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.78 (dd,
o o} J=89, 23 Hz 1H), 6.73 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.91 (s, 311)

18-141

ETAP 2 - bis[5(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan (30-003)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml). Nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano
w temperaturze pokojowej przez 5 min.,, po czym dodano 2-[(2,4dimetoksyfenylo)metyli-
deno]propanodinitryl (0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku 2-[(2,4-dimetoksyfeny-
lo)metylideno]-propanodinitrylu. Z kolei dodano heksafluorofosforan potasu (0,011 mol), mieszano
kolejne 5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylo-
wym, nastepnie wysuszono na powietrzu. Postep reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromato-
grafii cienkowarstwowej (TLC).

Postepujac analogicznie jak w etapie 2 otrzymano sole jodoniowe z r6znymi anionami. Solami
stosowanymi do wymiany anionu w tym etapie reakcji, w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli
jodoniowej o centrum kationowym w postaci kationu bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksy-
fenylo]jodoniowego, byty KPFs, NaSbFes, NaBF 4, CF3SOsK, (CsFs)4iBLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li.

Dane spektralne:

bis5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy

" 1 «~ ple " I - heksafluorofosforan (30-00:3)
o1 o 11 NMR (400 MHz, DMSO0) 6 8.67 (s, 2H), 8.31 (s, 2H), 6.95 (s, 21D,

1.09 (s, 6H), 4.01 (s, GHD

NC. N s bisth-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy

Fg~ NC CN
| - | heksafluoroantymonian
A S Nl 111 NMR (400 MHz, DMSO) § 8.67 (s. 2H), 8.33 (s, 2H), 6.95 (s, 21,

4.07 (s, 6H), 4.02 (s, 6H)
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bisl5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy

1 I,- I tetrafluoroboran
0 0 111 NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.65 (s, 2H), 8.31 (s, 2H), 6.95 (s, 2H),

OO 4.07 (s, 6H), 4.04 (s, 6H)
CFy80 bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-imetoksyfenyloljodoniowy triflat
NC CN NC CN
l 2 ! 'H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.67 (s, 2H), 8.32 (s, 2H), 6.95 (s, 2H),
4.14 (s, 6H), 4.05 (s, 6H)
? 0 0 ?
B bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy
NC. CN NC. N pentafluorofenyloboran
| * |
Tj@/\@f\r tH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.8 (s, 2H), 8.33 (s, 2H), 6.96 (s, 21D,
70 oY 4.12 (s, 6H), 4.05 (s, 611

bis|5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy
alkoksyglinian (AIQC(CF3)3)4])

NC CN NC CN
| . |
\h/'\(j(\r 111 NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.69 (s, 2H), 8.35 (s, 2H), 6.97 (s, 2H),
0”1 3o 4.15 (s, 6H), 4.06 (s, 6H)

NOC(CFY3) ¢

Przyktad 3 Synteza heksafluorofosforanu bis[3(2,2dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodo-
niowego (29-010)

PFg NC

~

NC._ __CN
o ~o CN |
CHO CN — o
+ r - CN —> o !
? CN cl) /
Etap 1 — 2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metylidenolpropanodinitryl (25-031)
2,6-dimetoksybenzaldehyd (1 mol) i malononitryl (1 mol) rozpuszczono w metanolu (500 ml),
dodano piperydyne (0,1 mola) i cato$¢ mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Postep reakcji

monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Odparowano substancje
lotne, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

~o oN 2-((2.6-dimetoksyfenylo)metylidenolpropanodinitryl (25-031)

©(=<CN tH NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.24 (s, 1H), 7.59 (t, J = 8.6 Hz, 1H), 6.80 (d. J
b = 8.6 Hz, 2H), 3.88 (s, 6H)

25031

ETAP 2 - bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan (25 031)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml). Nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano
w temperaturze pokojowej przez 5 min., po czym dodano 2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metylideno]propa-
nodinitryl i kontynuowano mieszanie do zaniku substratu w postaci 2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metyli-
deno]propanodinitrylu, monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwo-
wej (TLC). Z kolei dodano heksafluorofosforan potasu (0,011 mol), mieszano kolejne 5 min., dodano
wode (100 ml) i powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono
na powietrzu.
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Postepujac analogicznie jak w etapie 2 otrzymano sole jodoniowe z r6znymi anionami. Solami
stosowanymi do wymiany anionu w tym etapie reakcji, w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli
jodoniowej o centrum kationowym w postaci kationu bis[3(2,2dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksy-
fenylo]jodoniowego, byty KPFs, NaSbFe;, NaBF 4, CF3SOsK, (CsFs)4BLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li.

Dane spektralne:

v N FoNe. on bis|3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy
[y o] heksafluorofosforan (29-010)
i 1 & 'H NMR (400 MHz, DMSO0) § 8.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.39 (s, 2H),

7.08 (¢, J = 8.4 Hz, 2H), 3.92 (s, 12H)

bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy

heksafluoroantymonian
[ o
o B o 'H NMR (400 MHz, DMSQ) § 8.47 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.37 (s, 2H),
/ N 7.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.94 (s, 12H)

bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy

N . ) | N tetrafluoroboran
o o
Pig_:‘}"%;;o\ IH NMR (400 MHz. DMSO) 6 8.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.40 (s, 2H).

7.09 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.95 (s, 12H)
oF,50~ bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy triflat

NC___CN NC._ _CN
[y & ) 1H NMR (400 MHz, DMS0) § 8.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.39 (s, 2H),
7.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.92 (s, 12H)
o) i® (o}
/ \

bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy
NC pentafluorofenyloboran

CN NC___CN
[y o
° A 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.47 (d. J = 8.4 Hz, 2H), 8.39 &, 2H),
P ! Q 7.09 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.93 (s, 12H)

- bis3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenyloljodoniowy
HOACEI 9 4 alkoksyglinian (IAI(OC(CF3)3)4]")

NC CN NC ON
l % o | IH NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.48 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.39 (s, 2H),
° 12 o\ 7.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.93 (s, 12H)

Przyktad 4 Synteza bis[3[(E)-2cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowego heksa-
fluoroantymonianu (27-131)

\ CN NC PFG_ CN
o) | | . |
CHO O:IFl’ oN |
+ O \r — —
P 9 ? ?

B{CeFs)

ETAP 1 - (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl (27-125)

2 metoksybenzaldehyd (0,010 mol) oraz 2-dietoksyfosforylopropanonitryl (0,011 mol) rozpusz-
czono w tetrahydrofuranie (30 ml), nastepnie dodano tert-butanolan potasu (0,013 mol) i mieszanine
reakcyjng mieszano 2 h w temperaturze pokojowej. Dodano wode i cato$é ekstrahowano octanem
etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto solankg, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI)
sodu, $rodek suszgcy odsgczono, filtrat zatezono na wyparce obrotowej, a pozostatosé oczyszczono
przy zastosowaniu chromatografii kolumnowe;.
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Dane spektralne:

(E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl (27-125)

CN
|
<IEI/ tH NMR (400 MHz, DMSO) §7.73 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.44-7.40 (m,
o 1H), 7.35(d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.11-7.08 (m, 1H), 7.03 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 3.83
I 27425 | (s, 3H), 2,13 (d, J = 1.6 Hz, 3H)

ETAP 2 — bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan
(27-131)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml), po czym dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i tak otrzymang mieszanine miesza-
no w temperaturze pokojowej przez 5 min. Nastepnie dodano (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-
-2-enonitryl (27-125) (0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku substratu w postaci (E)3(2-meto-
ksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitrylu, monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii
cienkowarstwowej (TLC). Z kolei dodano heksafluorofosforan potasu (0,011 mol), mieszano kolejne
5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, na-
stepnie wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:
N e~ ~ov | bisl3-1(E)-2-cyjanoprop- 1-enylol-4-metoksyfenyloljodoniowy
E@/.‘\Cf heksafluorofosforan (27-131)
7 i 'H NMR (400 MHz, DMSO) 6§ 8.42 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 8.27 (dd, J=8.8, 2.2

27.431 Hz, 2H), 7.25 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.86 (s, 6H), 2 13
(d,d = 1.7 Hz, 6H)

Przyktad § Synteza bis[3-[(E)-2-cyjano-3metoksy-3-oxoprop-1-enylo]-4-metoksyfeny-
lo]jodoniowego heksafluorofosforanu (30 019)

0 o 0
N oINN e N A
CcHO N | T - [ 7
oL~ ol —
e o l|3 o] o o]
| | | |

ETAP 1 - (E)-2-cyjano-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enolan metylu (26 031)

2-metoksybenzaldehyd (1 mol) i cyjanooctan metylu (1 mol) rozpuszczono w metanolu (500 ml),
dodano piperydyne (0,1 mola) i cato§¢ mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Odparowano
substancje lotne, a pozostato$é przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

o (1)-2-cyjano-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enolan metylu (26-031)

111 NMR (400 Milz DMSO) § 8.59 (s, 1H), 8.12 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 11D,
o 7.67-7.63 (m, 1H), 7.23 (d,  =8.4 Hz, 11D, 7.15 (i, J = 7.7 Hz, 1H), 3.92 (s,
' 310), 3.86 (s, 31D

26-031

ETAP 2 - bis[3-[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-0xo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksa-
fluorofosforan (30-019)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml), po czym dodano kwas siarkowy(VT) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano
w temperaturze pokojowej przez 5 min. Nastepnie dodano (E)-2-cyjano-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-
-enolan metylu (26-031) (0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku substratu, monitorujgc po-
step reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Z kolei dodano heksafluoro-
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fosforan potasu (0,011 mol), mieszano kolejne 5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty osad odsa-
czono, przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:

o PFe o | bis|3-[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-prop- 1-enylo|-4-
Y N Ne 7 metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan (30-019)
IQ
o o 'H NMR (400 Mz, DMS0) 6§ 8.71 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 8.43 (dd, J=9.1, 2.1
! ' Hz, 2H), 8.41 (s, 2H), 7.32 (d. J = 9.1 Hz, 2H), 3.94 (s, 6H), 3.88 (s, 6H)
30-019

Przyktad 6 Synteza bis[3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowego
heksafluorofosforanu (29-017)

- Q
PFe NC_ ST,
o)

% Q
NnC st S _CN
0 0*
CHO (CN ! | . |
@ + s — -
P T ? ? ?

ETAP 1 - (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfenylo prop-2 enonitryl (29-013)

2-metoksybenzaldehyd (1 mol) i metylosulfenyloacetonitryl (1 mol) rozpuszczono w metanolu
(500 ml), dodano piperydyne (0,1 mola) i cato$é mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Od-
parowano substancje lotne, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

- o (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfonylo-prop-2-enonitryl (29-013)
o)
@\/\Ir TH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.47 (s, 1H), 8.10 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H),
o 7.73-7.68 (m, 11), 7.27 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.19 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 3.94 (s,
|

3H), 3.39 (s, 3H)
29013

ETAP 2 — bis[3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosfo-
ran (29-017)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml), dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano w tempera-
turze pokojowej przez 5 min. Nastepnie dodano (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfenylo-prop-2-
-enonitryl (29-013) (0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-
sulfenylo-prop-2-enonitrylu, monitorujgc postep reakcji przy zastosowaniu chromatografii cienkowar-
stowej (TLC). Dodano heksafluorofosforan potasu (0,011 mol), mieszano kolejne 5 min, dodano wode
(100 ml) i powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono na
powietrzu.

Dane spektralne:

o PFy 9 _ | bis[3-(2-cyjano-2-metylsulfonylowinylo)-4-metoksyfenyloljodoniowy
o | heksafluorofosforan (29-017)

3
| s
b o IH NMR (400 MHz, DMSQ) § 8.73 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 8.48 (dd. J = 9.0.

I | 2.0 Hz, 2H), 8.31 (s, 2H), 7.37 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.96 (s, GH), 3.41 s,
29.017 611)
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Przyktad 7 Synteza bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowego
heksafluorofosforanu (28-088)

o NC_ _CN NC CN pFG_ NC__ _CN
| +
CN
+ r —_— —_—
(|) CN [e) (o] (e]
[ | |

ETAP 1 - 2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl

2’-metoksyacetofenon (1 mol), malononitryl (t mol) oraz octan amonu (0,5 mol) rozpuszczono
w toluenie (1500 ml) i kwasie octowym (300 ml). Nastepnie cato$¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia
pod aparatem Deana-Starka do osiggniecia catkowitej konwersji. Reakcje monitorowano przy wyko-
rzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Ochtodzong mieszanine reakcyjng przemyto wodg
i solankg, nastepnie wysuszono nad bezwodnym siraczanem(VT) sodu, $rodek suszacy odsgczono,
filtrat zatezono, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

NC.__ON 2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl
GEL 'H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.55-7.51 (m, 1H), 7.39 (dd, J = 7.6, 1.7 Ha,
? 1H), 7.20 (d, d = 8.3 Hz, 1H), 7.09 (td, J = 7.3, 0.8 Hz, 1H), 3.85 (s, 31D, 2.56
(s, 3H)

ETAP 2 - bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan
(28-088)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml), dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i kontynuowano mieszanie w temperaturze
pokojowej przez 5 min. Nastepnie dodano 2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl (0,02 mol)
i kontynuowano mieszanie do zaniku 2-[1-(2-metoksyfenylo)-etylideno]propanodinitrylu. Reakcje moni-
torowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Z kolei dodano heksafluorofos-
foran potasu (0,011 mol), mieszano kolejne 5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty osad odsgczono,
przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:

no. on  pe—no. on | bis[3-(2,2-dicyjano- 1-metylowinylo)-4-metoksyfenyloljodoniowy

I« X | heksafluorofosforan (28-088)
o o | I NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.32 (dd, J = 9.0, 2.1 11z, 2H), 8.25 (d, J =

I |
2.1 Hz, 211), 7.30 (d, J = 9.0 1z, 21D, 3.89 (s, 611), 2.53 (s, GI'D

Przy ktad 8 Synteza bis[3-(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenyloljodoniowego hek-
safluorofosforanu (29-014)

o NC. CN NC__GN  pF; NC.__CN
14
+ NC_CN — —_—
7 9 7 7
|

ETAP 1 - 2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]propanodinitryl

2’metoksypropiofenon (1 mol), malononitryl (1 mol) oraz octan amonu (0,5 mol) rozpuszczono
w toluenie (1500 ml) i kwasie octowym (300 ml). Nastepnie cato$¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia
pod aparatem Deana-Starka do osiggniecia catkowitej konwersji. Reakcje monitorowano przy wyko-
rzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Ochtodzong mieszanine reakcyjng przemyto wodg
i solankg, nastepnie wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, srodek suszacy odsaczono,
filtrat zatezono, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.
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Dane spektralne:

NC_ CN 2-[1-(2-metoksyfenylo)propylidenolpropanodinitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.55-7.51 (m, 1H), 7.40 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz,

o 1H), 7.22(d. J = 8.1 Hz, 1H), 7.09 (td, J = 7.4, 1.0 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H), 2.60
[ (g, J = 7.5 Hz, 2H), 0,92 (t, J = 7.5 Hz, 3H)

ETAP 2 - bis[3-(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan
(29-014)

Jodan potasu (0,010 mol) rozpuszczono w mieszaninie kwasu octowego (15 ml) i bezwodnika
octowego (5 ml), dodano kwas siarkowy(VI) (0,023 mol) i otrzymang mieszanine mieszano w tempera-
turze pokojowej przez 5 min. Nastepnie dodano 2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]propanodinitryl
(0,02 mol) i kontynuowano mieszanie do zaniku 2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]- propanodinitrylu,
monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Z kolei dodano
heksafluorofosforan potasu (0,011 mol), mieszano kolejne 5 min., dodano wode (100 ml) i powstaty
osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:

bis3-(2,2-dicyjano- 1-etylowinylo)-4-metoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan

NC_ CN PFg NC__CN

pLaea

1TH NMR (100 MHz, DMSO) § 8.35 (d, 8.4 Hz, 2H), 824 (s, 2H), 7.35
(d, J =9.0 Hz, 2H), 3.89 (s, 61D, 2.88 (4, J = 7.3 Hz, 4H), 0.89 (t. J =
7.3 Hz, 6H)

Przyktad 9 Badania charakterystyki absorpcji otrzymanych soli jodoniowych w celu okre-
Slenia ich przydatnosci do petnienia funkcji fotoinicjatoréw proceséw polimeryzacji.

Badania absorpcji

Do pomiardéw absorpcji badanych soli jodoniowych zastosowano spektrometr Silver Nova firmy
StellarNet Inc. (USA), ktéry posiada zakres widmowy 190-1100 nm. Pomiary wykonano w acetonitrylu
o czystosci spektroskopowej (Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej o dtugosci drogi op-
tycznej 1 cm. Zrodiem $wiatta byta lampa deuterowo-halogenowa firmy StellarNet Inc. (USA).
Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej. W celu zbadania skuteczno$ci zwigz-
kéw bedgcych przedmiotem wynalazku w roli fotoinicjatorow przeprowadzono pomiary ich molowych
wspoétczynnikédw absorpcji w funkcji dtugosci fali. W tabeli numer 2 poréwnano otrzymane wartosci
molowych wspotczynnikdw absorpcji w maksimum pasma absorpcji oraz przy dtugoséciach fali cha-
rakterystycznych dla maksimum emisji $redniociSnieniowych lamp rteciowych tj. 365 nm oraz diod
UV-LED 365 nm i Vis-LED 405 nm. Przedstawiono réwniez wartosci tego samego parametru dla
fotoinicjatorow handlowych z tym samym lub innym anionem.

. Amax Emax £365 €405
Nr zwigzku Struktura [nm] [dm3moltemj | [dm?moltcm-t] [ [dm3 moltcmi]
Inicjatory handlowe
PF,-
IQ ]
HIP ©/ \© 228 14600 0 0
PFg
Speedcure 938 ® ' 242 16503 0 0
5 PRy
Omnicat 440 @ @_ @, 241 13830 0 0
-
Irgacure 250 /©/ 2421 14522 0 0
PFe
Fotoinicjatory kationowe bedace przedmiotem wynalazku.
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bis(3-{(E)-2-cylanowinylo]- | g hoa NCI o o
4-metoksyfenylo}jodoniowy Wt@/'\d/ 316 8540 450 0
heksafluorofosforan 0 0
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)- NC__CN  prm NC_ON
2,4- 30-003 l N !
dimetoksyfenylojjodoniowy \K/le/ \G\J/ 364 30900 30830 4290
heksaftuorofosforan ? PN if
bis{3-(2,2-dicyjanowinylo)- PR
2.4- 2010 | Y 297 19620 3745 405
dimetoksyfenylo]jodoniowy S
heksafluorcfosforan P 1= A
bis[3-[(E)-2-cyjanowinyio]- NG PF N
4-metoksyfenylojjodoniowy | 28-093 I i ! 316 8540 450 0
heksafluorofosforan
ukiad podstawowy 1 i i
bis|3-{(E)-2-cyjano-3-
metoksy-3-0xo-prop-1- o ICN PR "CI o
enylo]-4- 30-019 | ! N N 14000 8485 300
metoksyfenyloljodoniowy o o
heksafluorofosforan : !
bis[3-(2-cyjano-2- oo ek
metylsulfonylowinylo)-4- B . e
metoksyfenylo]jodoniowy 2017 | 1 12100 o667 an
heksafluorofosforan 9 9
bis[3-((E)-2-cyjanoprop-1- N PF.” o
enylo}-4- | o |
metoksylenylofjodoniowy 27131 257 26700 350 0
heksafluorofosforan q 7
bis{3-(2,2-dicyjano-1- NC_ _CN  PF NC_ ON
metylowmylo)~4—A 28-088 1 248 36740 615 0
metoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan 7 §
bis|3-(2,2-dicyjano-1- Ne. on PR Ne. oN
etylowinylo)-4- .
metoksylenylofjodoniowy 29014 233 26725 172 0
heksafluorofosforan ? T

Analiza widm absorpcyjnych badanych soli jodoniowych potwierdzita, ze wszystkie opracowane
fotoinicjatory wykazujg silne pasmo absorpcji w diugofalowym zakresie Swiatta UV (300-450 nm),
a jego potozenie oraz intensywnos$¢ zalezg w gtéwnej mierze od struktury kationu. Potozenie maksi-
mow absorpcji uzyskanych uktadéw zalezy gtéwnie od rodzaju chromoforu wbudowanego w strukture
inicjatora jodoniowego. Reasumujac, z przeprowadzonych badan widm UV-Vis wynika, ze opracowa-
ne nowe fotoinicjatory jodoniowe wykazujg zréznicowang charakterystyke absorpcji Swiatta, ktora jest
duzo bardziej kompatybilna z charakterystykg emisji przemystowych zrédet Swiatta UV, niz dotychczas
stosowane fotoinicjatory polimeryzacji kationowej na co wskazujg dane zawarte w tabeli numer 2.
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28-093
struktura podstawowa nr 1
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-
metoksyfenyloJiodoniowy
heksafluorofosforan

NC CN PE-~ NC CN PF,
| e | NC_ _CN ¢
| | \
[0}
(o] (0]
o]
| _0 oL | /

400 425 450 475
Dtugo$¢ fali [nm]

30-003 29-010
struktura podstawowa nr 2 struktura podstawowa nr 3
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4- bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylojjodoniowy dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Wykres 1. Wykres zaleznoéci ekstynkcji od dlugoéei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z rézmymi centrami kationowymi.
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0 o]
NC PF.~ CN U PFe u-
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28-093 29-017
struktura podstawowa nr 1
bis{3-[(E}-2-cyjanowinylo]-4- bis[3-(2-cyjano-2-metyisulfonylowinylo)-4-
metoksyfenylojjodoniowy metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Wykres 2. Wykres zaleznodei ekstynkeji od dlugodcei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 3. Wykres zaleznoSei ekstynkeji od dlugosei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.

Przyktad 10 Badanie kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metodg real time FT-IR
w celu okreSlenia przydatnosci opracowanych soli jodoniowych do roli fotoinicjatoréw proceséw
fotopolimeryzacji.

Do badan proceséw fotopolimeryzacjag metodg real-time FT-IR stosowano spektrofotometr
FTIR — Jasco FT/IR-4700 zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrodto $wiatta zastosowano
diode UV-LED 365 nm mocy nominalnej 190 mW emitujgcg Swiatto prostopadle do powierzchni prébki
o dtugosci fali Amax = 365 nm. Pomiary przeprowadzano w czasie do 800 sekund, a otrzymane dane
byly zapisywane w programie SPECTRA MENAGER, dedykowanym do obrébki widm FTTR. Dane
rejestrowano w zaciemnionym pomieszczeniu, w ktérym jako o$wietlenie stosowano jedynie lampy
emitujgce czerwone $wiatto.

Przygotowanie probek do monitorowania procesu fotopolimeryzacji metoda real time FTIR

Kompozycje do badan metodg real time FT-IR przygotowywano w fiolkach z ciemnego oran-
zowego szkta w zaciemnionym pomieszczeniu. Kazda kompozycja zawierata 2% wag. inicjatora
jodoniowego w stosunku do cato$ci kompozycji, ktéra stanowit monomer epoksydowy w postaci
cykloalifatycznej zywicy epoksydowej o akronimie CADE produkcji Lambson. Krople przygotowanej
kompozycji pomiarowej za pomocg pipety szklanej nakfadano na pastylke wykonang z fluorku baru
0 Srednicy ¢ =25+ 0,2 mm x 5 £ 0,1 mm w przypadku monitorowania proceséw fotopolimeryzac;ji
kationowej. Po wykonaniu tej czynnoéci pastylke naktadano na metalowy uchwyt i umieszczano
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w przystawce horyzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano zachowujgc takie same grubosci
natozonej warstwy kompozycji wynoszgce odpowiednio 25 um. Po 10 sekundach od uruchomienia
oprogramowania MENAGER SPECTRA rejestrujgcego widmo IR wigczano diode UV-LED emitujgcg
Swiatto o dtugosci fali Amax = 365 nm. Wszystkie kompozycje badano w pomieszczeniu 0 ograniczo-
nym dostepie Swiatta dziennego. Dzieki potgczeniu rejestracji widma w podczerwieni poszczegolnych
kompozycji w czasie, przy rbwnoczesnym naswietlaniu probki zadanym zrédtem Swiatta mozliwa jest
obserwacja reakcji fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym. Zmiana intensywnosci piku przy odpo-
wiednich liczbach falowych:

e Dla fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego CADE (3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylan 3 4-epoksycykloheksylometylu produkcji Lambson) przy 790 cm'’
oraz 1080 cm™

o Dla fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego TEGDVE (eter diwinylowy glikolu
trietylenowego produkcji Sigma Aldrich) przy pasmie o dtugosci 1630 cm™

wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji. Konwersje grup funkcyjnych mozna obli-
czy¢ z nastepujgcego wzoru:
K=(1-(A/A( ))*100%
gdzie: K — konwersja
A — warto$é pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu fotopolimeryzaciji w funkdji
czasu
Ao — poczatkowa warto$¢ powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowej

¢ Fotopolimeryzacja kationowa monomeru epoksydowego CADE (3,4-epoksy-

cykloheksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu przy diugosci fali 365 nm.

Tabela numer3

Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru epoksydowego z otwarciem
pierscienia przy dtugosci fali 365 nm i ustawieniu 700 mA a takze dane dla fotopolimeryzacji przy diugosci fali
405 nm (zakres widzialny) i 1000 mA z wykorzystaniem techniki FT- IR w kompozycjach zawierajgcych sole
jodoniowe bedace przedmiotem niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory komercyjne.

Konwersja Konwersja
(K) [%] (1) (%]
. UV-LED 365 nm Vis-LED 405 nm
Nr zwiazku Struktura Monomer epoksydowy | Monomer epoksydowy
CADE CADE

Handlowe pochodne soli diarylojodoniowych
R PF,-
HIP @r'\@ brak polimeryzacii brak polimeryzacii
PFg

Speedcure 938 ><©/ "©>< brak polimeryzacii brak polimeryzacji
PFg

Omnicat 440

brak polimeryzacii brak polimeryzaciji

IQ
Irgacure 250 /©/ ©)\ brak polimeryzacii brak polimeryzacii
PRy

bis[3-[(E)-2-cyjanowinyI01-4-
metoksyfenylojjodoniowy Ne i I N
heksafluorofosforan jU‘ﬁr 6,5% brak polimeryzacii
28-093 9 9

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-

dimetoksyfenylojodoniowy NG ‘CN e NC| on
heksafluorofosforan \Sijl/l\d/ 6% -
30-003 BN
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bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo}jodoniowy
heksafluorofosforan
29-010

brak polimeryzacji

brak polimeryzacji

ppeetyy

bis[3-{(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-
oxo-prop-1-enylo]-4-
metoksyfenylofjodoniowy
heksafluorofosforan
30-019

67%

18%

bis[3-(2-cyjano-2-
metylsulfonylowinylo)-4-
metoksyfenylojjodoniowy
heksafluorofosforan
29-017

75%

brak polimeryzaciji

bis[3-[(E})-2-cyjanoprop-1-enylo)-
4-metoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan

brak polimeryzacji

brak polimeryzacji

bis|3-(2,2-dicyjano-1-
metylowinylo)-4-
metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan
28-088

brak polimeryzacii

brak polimeryzacji

bis[3-(2,2-dicyjano-1-
etylowinylo)-4-
metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorcfosforan
29-014

45%

brak polimeryzacji
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Wykres 4. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego

CADE w trakcie naéwietlania éwiatlem o dlugoéci fali 365 nm (190mW/em?) i ustawieniach
700 mA dla soli jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 5. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naéwietlania $wiatlem o dlugosci fali 365 nm (190 mW/em?) i ustawieniach
700 mA dla soli jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 6. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
SADE w trakcie naéwietlania éwiatlem o dlugoéci fali 365 nm (190mW/cm?2) i ustawieniach
700 mA dla soli jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 7. Por6wnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej epoksydowego w trakcie
naswietlania §wiatlem o dlugoéci fali 405 nm (870mW/cm2) i mocy 1 A dla soli jodoniowych
skoordynowanych z ré6znymi centrami kationowymi.

¢ Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter diwinylowy

glikolu trietylenowego) przy dtugosci fali 365 nm oraz w zakresie widzialnym przy
dtugosci fali 405 nm.
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Tabela numer 4

Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE
przy dtugosci fali 405 nm (o mocy 1000 mA) a takze dla badan przy dtugoéci fali 365 nm (o mocy 700 mA)
z wykorzystaniem techniki FT-IR w kompozycjach zawierajgcych sole jodoniowe
bedace przedmiotem niniejszego wynalazku.

35

Konwersja Konwersja
(K) [%] (K) (%]
Nr zwiazku Strukbura UV-LED 365 nm Vis'LED 495 nm
Monomer winylowy Monomer winylowy
TEGDVE TEGDVE

Handlowe pochodne soli diarylojodoniowych

HIP

PF,-
[0 1)

Qe

brak polimeryzacji

brak polimeryzac;i

Speedcure 938

PF,,

brak polimeryzacji

brak polimeryzacji

Omnicat 440

brak polimeryzacji

brak polimeryzacii

lrgacure 250

brak polimeryzacji

brak polimeryzacii

Dis3((E)-2cyjanowinylo[-4- |

metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan
28-093

90%

brak polimeryzacji

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan
30-003

87%

92%

KONWERSJA 86% przy
diodzie 420nm

bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan
29-010

93%

brak polimeryzacii

bis[3-[(E
oxo-prop-1-enylo]-4-
metoksyfenylofjodoniowy
heksafluorofosforan
30-019

~

—2—cy1aﬁ6-3-metoksy-3-

93%

95%

bis[3-(2-cyjano-2-
metylsulfonylowinylo)-4-
metoksyfenyloliodoniowy
heksafluorofosforan
29-017

9%

brak polimeryzacji




36

PL 237 647 B1
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4-metoksyfenylojjodoniowy { - | 0 ) ;
heksafiuorofosforan 85% brak polimeryzacj
27131 q $
bis[3-(2. 2-dicyjano-1- T
metylowinyio)-4- NS e e
metol‘:sy?lanylo}jo?oniowy JL/@/'\dL 7% brak polimeryzacii
heksafluorofosforan o o
28088 ! ‘
bis[3-(2,2-dicyjano-1- B
etylowinylo)-4- N ON PR e oN
metoksyfenylojjodoniowy K 92% brak polimeryzacji
heksafluorofosforan ° °
29-014 !
100 :
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N
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g J °
2 50 * o
c i ° o
g , 1 .
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struktura podstawowa nr 1
bis[3-{(E)-2-cyjanowinylo}-4-
metoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan

struktura podstawowa nr 2
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-
dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan

struktura podstawowa nr 3
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2 4-
dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan

Wykres 8. Pordwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania Swiatlem o dlugodei fali 365 nm (przy 0,35 A) dla soli
jodoniowych skoordynowanych z roznymi centrami kationowymi.
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Wykres 9. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania $wiatlem o dlugosci fali 365 nm (przy 0,35 A) dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 10. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naéwietlania $wiatlem o dlugoéci fali 365 nm (przy 0,35 A) dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 11. Pordwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie nagwietlania $wiatlem o dlugosci fali 405 nm (przy 1A) dla soli jodoniowych
skoordynowanych z ré6znymi centrami kationowymi
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Wykres 12. Przebieg kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego

TEGDVE w trakcie nagwietlania $wiatlem o dlugoéci fali 420 nm (przy 1A) dla soli jodoniowe;.

Przyktad 11 Badanie kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metoda real time FT-IR w celu okre-
Slenia przydatnosci opracowanych soli jodoniowych do roli fotoinicjatoréw proceséw fotopolimeryzacji.
Badanie wptywu anionu.

W celu zastosowania zwigzku w postaci soli oniowej, to jest w postaci soli jodoniowej lub sulfo-
nowej, jako kationowego fotoinicjatora proceséw fotopolimeryzacji, anionowa cze$¢ soli oniowej musi
by¢ nie nukleinowa. W przeciwnym razie tworzenie n — wigzan miedzy anionami i narastajgcymi ma-
krokationami bedzie prowadzito do terminacji czyli zakoriczenia procesu fotopolimeryzaciji. Wtasnie
dlatego najczesciej do roli fotoinicjatoréw kationowych stosuje sie sole oniowe (gtéwnie jodoniowe),
zawierajgce w swej strukturze perfluorowane aniony, przy czym rodzaj perfluorowanego anionu ma
bezposrednio wplyw na site wytwarzanego w trakcie procesu fotoinicjacji kwasu protonowego. Sita
wytwarzanego kwasu wpltywa na szybko$¢ inicjacji. Zatem kinetyka reakcji kationowej fotopolimeryza-
Cji jest silnie zalezna od anionu, ktéry wbudowany jest do struktury soli jodoniowej lub sulfoniowej.
Stopien rozdzielenia w parze propagacyjnej jonéw (kation oksoniowy/anion) zalezy zaréwno od wiel-
koéci, jak i gestosci elektronowej anionu. Im wiekszy jest rozmiar anionu, tym nizsza jest jego nukleofi-
lowos$¢ i tym wieksza staje sie szybko$¢ propagaciji fotopolimeryzaciji. Kolejno$é reaktywnosci anionow
perfluorowanych jest nastepujgca [litertaura: (19) Characterization of lodonium Salts Differing in the
Anion Haiyan Gu, Kangtai Ren, Oleg Grinevich, John H. Malpert, Douglas C. Neckers, J. Org. Chem.,
2001, 66 (12), pp 4161-4164]:

BFs <PFs <AsFe <SbF¢ <B(CeF5)s < Ga(CeF5)s

Wiadomo, ze sole zawierajgce wysoce nukleofilowe aniony, takie jak | i Cl, nie sg reaktywne.
Stabo nukleofilowe aniony tetrafluoroboranowe lub heksafluorofosforanowe sg bardzo czesto stoso-
wane z monomerami epoksydowymi. Jednak w przypadku bardzo wysoce reaktywnych monomeréw,
takich jak etery winylowe, mozna réwniez stosowaé wiecej nukleofilowych anionéw triflatowych lub
nadchloranowych. Prawdziwy postep osiggnieto dzieki opracowaniu nowego wielkogabarytowego
anionu tetrakis(pentafluorofenylo)boranowego, ktéry wykazuje niskg nukleofilowo$¢ i prowadzi do
wysokiej statej szybkos$ci propagacji. W konsekwencji, przy (tetrakis(pentafluorofenylo)boranach moz-
liwe sg do osiggania wysokie stopnie konwersji. Podobng zalezno$¢ odnotowano dla soli jodoniowych
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skoordynowanych z anionem tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinianem. Na wykresach poréwnawczych
Nr 13 i Nr 14 zaprezentowano wyniki konwersji monomeru epoksydowego CADE, a takze monomeru
winylowego TEGDVE, odpowiednio, w trakcie naswietlania Swiattem o dtugosci fali 365 nm
(190 m\W/cm?) w trakcie procesu fotopolimeryzaciji kationowej. Na podstawie zarejestrownaych profili
kinetycznych metodg real time FT IR wykazano, ze anion tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinian jest
najefektywniejszy. Szybkos¢ fotopolimeryzacji oraz uzyskiwane konwersje dla soli jodoniowej uktadajg
sie w zaleznos$é od anionu nastepujgco: BF4 < PF6 < SbF6 < B(CeFs)4 < ([AI(OC(CF3)3)4] ).
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Wykres 13. Por6wnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naswietlania éwiatlem o dlugoéci fali 365 nm (190mW/cm?) i ustawieniach
700 mA dla soli jodoniowych skoordynowanych z ré6znymi anionami.
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Wykres 14. Por6wnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania éwiatlem o dtugoéei fali 365 nm (przy 0,35 A) dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi anionami.
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Zastrzezenia patentowe

. Nowe sole jodoniowe o wzorze ogdinym (1)

E
R R
' N
Reaee:
H,CO OCH;

R R (1

Ry R,

w ktérym
R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,
R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,
Rz oznacza -H, —CH3,—CN,
R4 oznacza -H, —OCHs,
Rs oznacza —H, —OCHj,
E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4+, CF3SOs, TsO,
B(CeFs)a , B(CeHs)a , [AI(OC(CF3)3)4] .
. Sole jodoniowe wedtug zastrz. 1 wybrane z grupy obejmujgce;j:
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([A{OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).
. Spos6b wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogélnym (1)

Ra_Rs E Rfa R

Ry Ry
HsCO OCH;
R 1

w ktérym
R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,
R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,
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Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza —H, —OCHj,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs,TsO,
B(CeFs)a , B(CeHs)a , [AI(OC(CF3)3)4] .

znamienny tym, ze jodan potasu rozpuszcza sie w mieszaninie kwasu octowego i bezwod-

nika octowego, po czym dodaje sie kwas siarkowy(VI) i tak powstatg mieszanine miesza sie

przez okres od 1 minuty do 60 minut w temperaturze od 20°C do 70°C, po czym do miesza-

niny tej dodaje sie (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl lub jego pochodng, objete wzo-

rem ogo6inym (2)

Ra R Re

Ry

H;CO Rs @)

w ktérym

R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2CH3,

Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHs,

Rs oznacza —H, —OCHj,

i kontynuuje sie mieszanie substratéw monitorujgc postep reakcji, a po catkowitym ich prze-
reagowaniu dodaje sie do mieszaniny s6l nieorganiczng lub organiczno-nieorganiczng wy-
brang z grupy obejmujgcej KPFs, NaSbFs, NaBFs, CF3SO3K, TsONa, (CesHs)4BNa,
(CeFs)aBNa lub NaPFes, KSbFs, KBFs, CF3S0O3sNa, (CeHs)4BK, (CsFs)4BLI, [AI(OC(CF3)3)4]Li
i miesza sie reagenty przez okres od 1 minuty do 60 minut w temperaturze od 20°C do 70°C,
po czym dodaje sie wode, a nastepnie odsgcza sie produkt w postaci osadu, ktéry przemy-
wa sie wodg i rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej chloroform, di-
chlorometan, aceton, acetonitryl, etery alifatyczne, zwtaszcza eter dietylowy, tetrahydrofuran,
octan etylu, dimetyloformamid, dimetylosulfotlenek, ciekte alkany, zwitaszcza pentan, heptan,
heksan, cykloheksan, ciekte areny, zwtaszcza benzen, toluen, ksylen, oraz suszy sie.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako zwigzek o wzorze ogéinym (2) stosuje sie
zwigzek wybrany z grupy obejmujgce;:

(E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitryl;

2-[(2,4-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl;
2-[(2,6-dimetoksyfenylo)metylideno]propanodinitryl ;
(E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl;
(E)-2-cyjano-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enolan metylu;
(E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylosulfenylo-prop-2-enonitryl;
2-[1-(2-metoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl;
2-[1-(2-metoksyfenylo)propylideno]propanodinitryl.

. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze mieszanine jodanu potasu z kwasem octo-
wym, z bezwodnikiem octowym i z dodatkiem stezonego kwasu siarkowego miesza sie
przez 5 minut w temperaturze pokojowej, po czym dodaje sie zwigzek o wzorze ogélnym (2)
i kontynuuje sie mieszanie do zaniku substratéw, monitorujgc postep reakcji przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej, a po dodaniu soli nieorganicznej lub organiczno-
nieorganicznej, korzystnie heksafluorofosforanu potasu, miesza sie reagenty przez 5 minut
w temperaturze pokojowej, po czym dodaje sie wode, odsgcza sie produkt, przemywa sie go
wodgq i eterem dietylowym i suszy sie na powietrzu.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze wytwarza sie sole jodoniowe wybrane z grupy
obejmujgce;j:

bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
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bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([AI{OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;

bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).
Zastosowanie nowych soli jodoniowych o wzorze ogdinym (1)

E
R R R R
2 3R4 R4 3 2
+

R, ' Ry

HyCO OCH,
R Rs (1)

w ktérym

R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, —-COOCH3, —=SO2CH3,

Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHj,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SOs, TsO,
B(CeFs)a , B(CeHs)a , [AI(OC(CF3)3)4]

jako fotoinicjatoréw do fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej monomeréw dajgcych sie
spolimeryzowaé w procesach polimeryzacji kationowe;.

Zastosowanie wedtug zastrz. 7, w ktéorym polimeryzacja kationowa jest realizowana jako po-
limeryzacja z otwarciem pierScienia lub jako polimeryzacja tancuchowa.

Zastosowanie wedtug zastrz. 8, w ktérym jako monomery do polimeryzacji z otwarciem
pierécienia stosuje sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujgcej cykloali-
fatyczne monomery epoksydowe, korzystnie 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-
-epoksycykloheksylometyl, tlenek cykloheksenu lub monomery glicydylowe wybrane spo-
$réd eteru triglycidylu tris(4-hydroksyfenylo)metanu, eteru diglicydylowego 1,4-butane-
diolu, bis[4-(gly-cidyloksy)fenylolmetanu, eteru diglicydylowego bisphenolu A, eteru digli-
cydylowego bisphenolu F.

Zastosowanie wedtug zastrz. 8, w ktérym jako monomery do polimeryzacji faricuchowej sto-
suje sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujgcej etery winylowe, korzystnie
eter diwinylowy glikolu trietylenowego, eter diwinylowy glikolu diwinylowego, eter diwinylowy
1,4-cykloheksanedimetanolu, eter diwinylowy 1,4-butanediolu, eter diwinylowy glikolu po-
lietylenowego.
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Zastosowanie wedtug zastrz. 7, w ktérym mieszanina poddawana polimeryzacji zawiera do-
datkowe inicjatory, dodatkowe monomery, a ponadto sensybilizatory, stabilizatory, modyfika-
tory, regulatory, rozpuszczalniki, wypetniacze, barwniki, pigmenty i ich mieszaniny.
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 7 do 11, w ktérym sole jodoniowe wybrane
sg z grupy obejmujace;j:

bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([A{OC(CF3)3)4] );
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;

bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).
Nowy (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitryl o wzorze (3)

;l CN
T ).

Sposo6b wytwarzania nowego (E)-3-(2-metoksyfenylo)-2-metylo-prop-2-enonitrylu o wzorze (3),

l CN
7 3)

znamienny tym, ze do reaktora dozuje sie substraty, to jest 2-metoksybenzaldehyd oraz
2-dietoksyfosforylopropanonitryl i rozpuszcza sie je w rozpuszczalniku organicznym wy-
branym z grupy obejmujgcej tetrahydrofuran, toluen, heksan i octan etylu, nastepnie dodaje
sie $rodek alkaliczny i mieszanine reakcyjng miesza sie w czasie od 1 h do 4 h w temperatu-
rze pokojowej, monitorujgc postep reakcji, po czym po przereagowaniu substratéw dodaje
sie do mieszaniny poreakcyjnej wode i catg zawarto$¢ reaktora ekstrahuje sie rozpuszczal-
nikiem organicznym, potgczone warstwy organiczne przemywa sie, suszy nad srodkiem su-
szgcym wybranym z grupy obejmujgcej bezwodny siarczan(VI) sodu i bezwodny siar-
czan(VIl) magnezu, ktéry nastepnie odsgcza sie, filtrat zateza sie, a pozostatos$¢ stanowigca
produkt koncowy oczyszcza sie.
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Spos6b wedtug zastrz. 14, znamienny tym, ze substraty rozpuszcza sie w tetrahydrofura-
nie, jako Srodek alkaliczny dodaje sie tert-butanolan potasu, mieszanine reakcyjng miesza
sie 2 h w temperaturze pokojowej monitorujgc postep reakcji przy zastosowaniu chromato-
grafii cienkowarstwowej, a po przereagowaniu substratow dodaje sie wode i zawarto$é reak-
tora ekstrahuje sie octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemywa sie solankg, su-
szy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, filtrat zateza sie w wyparce obrotowej, a pro-
dukt koricowy oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;j.

Zastosowanie (E)-3-(2-metoksyfenylo)prop-2-enonitrylu i jego pochodnych, objetych wzorem
ogoinym (2)

Ray Rop,
Ry

MO B (2

w ktérym

R+ oznacza -H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,

Rz oznacza -H, —CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHs,

Rs oznacza —H, —OCHj,

do wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogéinym (1),

E
R R R R
2 3R4 Ry 3 2

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CH3s, —C2Hs,

R> oznacza —-CN, -COOCH3, —=SO2>CH3,

Rz oznacza -H, —-CH3,—CN,

R4 oznacza -H, —OCHj,

Rs oznacza —H, —OCHj,

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs,TsO,
B(CsFs)4 , B(CsHs)4 , [AI(OC(CF3)3)4] .

Zastosowanie wedtug zastrz. 16, w ktérym zwigzki o wzorze ogéinym (2) stosuje sie do wy-

twarzania soli jodoniowych wybranych z grupy obejmujgce;j:

bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3-[(E)-2-cyjanoprop-1-enylo]-4-metoksyfenyloljodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3[(E)-2-cyjano-3-metoksy-3-oxo-prop-1-enylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoro-

fosforan;

bis [3-(2-cyjano-2-metylsulfenylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3(2,2-dicyjano-1-etylowinylo)-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;

bis[3[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;

bis[3-[(E)-2cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran ;

bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy triflat;

bis[3[(E)-2-cyjanowinylo]-4-metoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;

bis[3-[(E)-2-cyjanowinylo]-4metoksyfenylo]jodoniowy alkoksyglinian ([A{OC(CF3)3)4] );
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bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;

bis[5- (2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[5-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluoroantymonian;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy tetrafluoroboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy triflat;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo]jodoniowy pentafluorofenyloboran;
bis[3-(2,2-dicyjanowinylo)-2,4-dimetoksyfenylo)jodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ).



