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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych soli jodoniowych, sposobu ich wytwarzania i zastosowania, a takze
nowych zwigzkéw posrednich do wytwarzania nowych soli jodoniowych, sposobéw wytwarzania no-
wych zwigzkéw posrednich i zastosowania zwigzkéw posrednich. Sole jodoniowe wediug wynalazku
mogq mie¢ zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzaciji kationowe;j.

STAN TECHNIKI

Wspobiczesnie 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 rozwijajgca sie. Polime-
ryzacje za pomocg $wiatta poczgtkowo wykorzystywano przede wszystkim w przemys$le powtoko-
twérczym, 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 materiatoéw 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 zadziwiajgco szybki wzrost zastosowan, ale
i rozwéj nowych materiatéw warunkujgcych tempo tego rozwoju.

Obecnie jednak najwieksze 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 kationowe;j.
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 ktorym E~ oznacza przeciwjon, zwykle PFs , SbFs , AsFs ,
BF4, FSO3, CF3S03 , ClO4 , (CeHs)4B , (CeFs)4B .
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oraz soli triarylosulfoniowych.

Sole oniowe do ktérych nalezg sole diarylojodoniowe powszechnie uwazane sg one za materia-
ty przysziosci ze wzgledu na liczne korzysci, jakie niesie za sobg przemystowe zastosowanie tych
uktadéw. Okazujg sie bowiem najbardziej obiecujgcymi rozwigzaniami, ktére zrewolucjonizujg prze-
myst fotochemiczny w momencie, gdy zostang udoskonalone poprzez wyeliminowanie istniejgcych ich
zasadniczych wad zwigzanych z brakiem dopasowania charakterystyki absorpciji do charakterystyki
emisji przemystowych zrédet Swiatta ultrafioletowego (UV) oraz widzialnego (Vis). Z aplikacyjnego
punktu widzenia bowiem najbardziej istotnymi wiasciwosciami soli jodoniowych, stosowanych do roli
fotoinicjatorow polimeryzacji (oprécz rozpuszczalno$ci w monomerach), sg ich wtasciwosci optyczne,
to jest zakres i wielko$¢ absorpcji Swiatta.
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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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Obecnie prawie wszystkie sole jodoniowe stosowane w przemys$le jako fotoinicjatory wykazujg
podobng charakterystyke absorpcji UV mieszczgcg sie w zakresie dtugosci fal Amax = 220-280 nm
[(4) J.V. Crivello, Advances in Polymer Science 1984, 62, 1-48] [(5) J. V. Crivello, Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry 1999, 37, 4241-4254] (tabela 1), czyli wrazliwo$¢ Swietina han-
dlowych fotoinicjatoréw jodoniowych znajduje sie w zakresie krétkich dtugoéci fali swiatta UV, co sta-
nowi istotny problem technologiczny w ich masowych zastosowaniach [(6) W.A. Green, Industrial Pho-
toinitiators A Technical Guide, Taylor & Francis Group, 2010].
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Wykres [. Poréwnanie charakterystyki emisji éredniaciénieniowej lampy rteciowej (MPM)
z charakterystyka absorpcji handlowych fotoinicjatoréw 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$nieniowe
lampy rteciowe i lampy deuterowe, ktére sg zrodtami Swiatta matej mocy i nie sg wykorzystywane do
zastosowan przemystowych [(7) M. Montalti, S.L. Murov, Handbook of Photochemistry, Taylor & Francis
Group, LLC, 2006]. W przemy$le podstawowymi zrédtami Swiatta UV duzej mocy, stosowanymi do
indukowania reakcji fotochemicznych, w tym réwniez reakcji fotopohmeryzacji, sg $redniociSnieniowe
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 Paczkowski, Fotochemia polimeréw
teoria i zastosowanie, Wydawnictwo Uniwersytetu Mikofaja Kopernika, TorunA 2003].

. e . Srednioci$nieniowa
Niskociénieniowa lampa rteciowa .
(typ Hanovia SC-2537) lampa rtceiowa
i o (typ Hanovia A673, 550 W)
Dlugosé fali Intensyw nos¢é Dlugo$é fali  Intensywno$é
[nm] [j. wzg ] [nm] {j. wzg]
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 0.54 280.4 9.3
404.7 0.39 289.4 6.0
4358 1.00 296.7 16.6
H46.1 0.88 302.3 23.9
3129 99
334.2 9.3
365.4 100.0
404.7 42.2
435.8 77.5
546.1 93.0

Podobny problem technologiczny wystepuje w przypadku zastosowania lamp zaopatrzonych
w diody LED (Light Emitting Diodes). Na rynku fotoutwardzalnych powtok polimerowych lampy LED
stajg sie coraz popularniejsze. Aktualnie na rynku dostepna jest szeroka gama lamp LED-owych
o réznej dlugosci fali — od dtugosci widzialnych, az po ultrafiolet. Do proceséw fotochemicznych
realizowanych na skale przemystowg wykorzystuje sie zazwyczaj lampy LED emitujgce fale z za-
kresu ultrafioletu o dtugosci okoto 365, 385 lub 395 nm lub wzglednie z zakresu widzialnego o dtu-
gosciach 405 nm.

Zasadniczymi przewagami promiennikéw Swiatta zaopatrzonych w diody LED z przemystowego
punktu widzenia jest fakt iz LED-y mozna bez problemu wytgczac¢ i wigcza¢ w utamku sekundy. Ozna-
cza to oszczednosé pradu i czasu, poniewaz lampy nie muszg sie nagrzewacé przed rozpoczeciem
pracy, jak to ma miejsce w przypadku lamp rteciowych.
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Wykresy 11 i 111. Pordwnanie charakterystyki emisji Zrédel swiatla typu diedy UV-LED 365 nm oraz 335 nm
z charakterystyka absorpeji handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych.

Obok niskiego zuzycia pradu, zredukowanej emisji ciepta oraz niemal nieograniczonej zywotno-
Sci, fotochemiczne procesy polimeryzacji realizowane przy wykorzystaniu lamp LED-owych wynikajg
takze z niskiej temperatury suszenia. Dlatego dzieki zastosowaniu technologii fotochemicznego
utwardzania przy wykorzystaniu zrodet Swiatta typu diody LED aktualnie w poligrafii mozna zadruko-
wywac podioza, ktére byly niemozliwe do zastosowania w maszynach z lampami rteciowymi z uwagi
na ich wrazliwo$¢ na ciepto.
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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 absorbcji dotychczas handlowo dostepnych fotoinicjatorow w szczegélnosci fotoinicjatoréw
kationowych. Zaréwno w przypadku $redniociSnieniowych lamp rteciowych jak i w przypadku lamp
zaopatrzonych w diody UV-LED (365 nm, 385 nm, 395 nm) lub diod Vis-LED (np. 405 nm) tylko nie-
wielka cze$¢ energii emitowana jest w zakresie absorpcji handlowych fotoinicjatorédw jodoniowych.
Powoduje to, ze stosowane dotychczas fotoinicjatory kationowe na bazie soli difenylojodoniowych
posiadajg zte dopasowanie charakterystyki absorpciji do charakterystyki emisji przemystowych zrédet
Swiatta UV oraz Vis typu lampy $rednioci$nieniowe oraz diody UV LED oraz Vis LED (Wykresy Il i lll).

Wobec powyzszego opracowanie nowych fotoinicjatoréw kationowych, ktére bedg wykazywaty
wrazliwo$¢ Swieting w zakresie emisji SredniociSnieniowych lamp rteciowych jest bardzo wazne zaréwno
Z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Dotychczas znanych jest tyko kilka soli jodoniowych
dedykowanych do roli fotoinicjatoréw proceséw polimeryzacji wykazujgcych absorpcje Swiatta powyzej
300 nm. Jednym z pierwszych uktaddéw bazujacych na szkielecie soli jodoniowej sprzezonej z chromofo-
rem w postaci fluorenonu jest szeSciofluoroantymonian(V) (9-oksy-9H-floren-2-ylo)fenylojodoniowy
[wzér (11)] 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 charakteryzuje sie kilkoma
maksimami absorpcji (267 nm, 298 nm, 380 nm oraz 394 nm), jednakze najbardziej dtugofalowe pa-
smo zlokalizowane przy dtugoéci fali 394 nm jest przeszto 100 razy mniej intensywne (molowy wspot-
czynnik ekstynkcji przy tej dtugosci fali wynosi zaledwie € = 400 mol dm® mol* cm™) od pasma najbar-
dziej krétkofalowego zlokalizowanego przy 267 nm (molowy wspotczynnik ekstynkciji przy tej dtugosci fali
wynosi € = 42 000 mol dm3mol-'cm"). Z tego wzgledu szesciofluoroantymonian(V) (9-oksy-9H-floren-2-
-ylo)fenylojodoniowy nie jest wykorzystywany w przemystowych zastosowaniach.

O O . At =367 0 Amex-3 = 380 nm
. I SPFe ¢ = 42000 imoltem] & = 430 [Imol'em™]
0 Amax2 = 298 nm Amaxs = 394 nm
& = B 500 [Imol'em!] £ = 400 [mol'em™] (1)

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 wspotczynnik ekstynkcji wynosi odpowiednio € = 16 300
mol dm= mol' cm™'. Tak wysoki wspotczynnik absorpcji pozwolit osigga¢ wysokg szybkosé i konwersje
nawet przy wykorzystaniu w trakcie procesu fotopolimeryzacji monomeréw kationowych takich zrédet
Swiatta jak diody UV LED o dtugosci fali 365 nm oraz o dtugosci fali z zakresu widzialnego Vis-LED
[(11) H. Mokbel, J. Toufaily, T. Hamieh, F. Dumur, D. Campolo, D. Gigmes, J. P. Fouassier, J. Ortyl
and J. Laleve'e, J. Appl. Polym. Sci., 2015, 132, 42759].
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Nastepnie w 2016 roku Lalevee i in. opublikowali [(12) N. Zivic, M. Bouzrati-Zerrelli, S. Villotte,
F. Morlet-Savary, C. Dietlin,F. Dumur, D. Gigmes, J. P. Fouassier and J. Lalevée, Polym. Chem.,
2016, 7, 5873] szczegdbétowe badania fotochemiczne nad fotoinicjatorem jodoniowym opartym na
szkielecie 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 inicjator ten nadal nie jest dostepny handlowo ze wzgledu na optacalno$¢ jego wytworzenia.
Warto zaznaczy¢, ze w tym przypadku skomplikowaniu ulegta struktura chemiczna soli jodoniowe;j,
ktéra zostata rozbudowana o chromofor 1,8-naftalimidu. W zwigzku z powyzszym wzrosta takze masa
molowa fotoinicjatora, a w konsekwencji zmalata wydajno$¢é molowa generowania kwasu protonowego
w trakcie procesu fotopolimeryzacii.

PFy
o WORe
Br O o
(IV)

W zwigzku z ograniczong liczbg dostepnych fotoinicjatoréw jodoniowych charakteryzujgcymi 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 absorpc;ji inicjatorow 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 chinskiego zgtoszenia patentowego (13) CN 104497007 znany jest 2-[(3,5-dimetoksyfe-
nylo)metyleno]propanodinitryl. Stuzyt on, obok pochodnej tioindolonu, do wytwarzania chiralnych zwigz-
kéw — pochodnych indenotiopiranu, ktére stanowity pétprodukty do wytwarzania lekéw i pestycydow.

Z publikacji [(14) ,Photoinduced Nitric Oxide Release from Nitrobenzene Derivatives”; Takayoshi
Suzuki, Osamu Nagae, Yuka Kato, Hidehiko Nakagawa, Kiyoshi Fukuhara, Naoki Miyata; J. AM.
CHEM. SOC. 2005, 127, 11720-11726] znany jest (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl. Zwig-
zek ten stanowit potprodukt do otrzymywania 3-(3,5-dimetoksyfenylo)propenalu.

Z publikacji [(15) ,Synthesis and anti-tumor activity of novel ethyl 3-aryl-4-oxo-3,3a,4,6-tetra-
hydro-1H-furo[3,4-c]pyran-3a-carboxylates”; Tiantian Wang, Jia Liu, Hanyu Zhong, Huan Chen,
Zhiliang Lv, Yikai Zhang, Mingfeng Zhang, Dongping Geng, Chunjuan Niu, Yongmei Li, Ke Li;
Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters 21 (2011) 3381-3383] znany jest 2-[(3,5-dimetoksy-
fenylo)metyleno]malonian dietylu. Zwigzek ten otrzymywano z 3,5-dimetoksy-benzaldehydu i malonia-
nu dietylu, a stuzyt on do wytwarzania zwigzkdw tytutowych, o ktérych traktuje publikacja (15).

W zadnej z wyzej wymienionych publikacji nie opisano zastosowania 2-[(3,5- dimetoksyfeny-
lo)metyleno]propanodinitrylu, (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitrylu, ani 2-[(3,5-dimetoksyfeny-
lo)metyleno]malonianu dietylu do wytwarzania soli jodoniowych uzywanych jako fotoinicjatory w pro-
cesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowe;j.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze role fotoinicjatoréw do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacii
kationowej mogg petni¢ nowe sole jodoniowe wedtug niniejszego wynalazku.

ISTOTA WYNALAZKU
Przedmiotem wynalazku sg nowe sole jodoniowe o wzorze ogélnym (1)
- R?
E
Ry Rs R
[f
Ry O o
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w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —H, -OCHzs, —CH3s, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3, —CH(CH3)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SO3, B(CsFs)s,
[AI(OC(CF3)3)4] .

Korzystne sole jodoniowe wedtug niniejszego wynalazku wybrane sg z grupy obejmujgce;:
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] );
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian ([AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluo-
rofosforan;

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.

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

Korzystne sole jodoniowe bedace przedmiotem wynalazku.

heksafluorofosforan

Korzystne sole jodoniowe bedace przedmiotem wynalazku — strukiury podstawows
D, CL. .-
{ ¢ 1" PFg
_ (o] x _CN P o ~ N CN
™ l CN
- o (a]
P
24-180 24-181
struktura podstawowa 1 struktura podstawowa 2
[2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-

dimetoksyfenylojfenylojodoniowy heksafluorofosforan

Korzystne sole jodoniowe z kationem [2-[(E)-2-cyjanowinylo}-4,6-dimetoksyfenylojfenylojodoniowym

skoordynowane z roznymi anionami
QL. -~ CL. .- L. ...
_0 i . _CN _o ~ _CN /0©NCN
0 _o _©
B 24-180 24175 24-176
struktura podstawowa 1
(2-((E)-2-cyjanowinylo]-4,6- [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksytenylolfenylojodoniowy dimetoksyfenylolfenylojodoniowy dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksaflucrofosforan heksafluoroantymonian tetrafluoroboran
©\ _ @\ @\ AKOC(CFY ) &
|* CF3S0; I" B(CeFsli *
_0 L CN _o L CN ’0\©ch
_o _0 _0
2177 24178 24179
[2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- [2-1(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- {2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylofenylojcdoniowy triflat dimetoksyfenylo}fenylojodoniowy dimstoksyfenylojfenylojodoniowy
tetrapentafluorofenyloboran alkoksyglinian ([A{OC(CF3)s)q )
Korzystne sole jodoniows z kationem [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenyloffenylojodoniowym
skoordynowane z rdZznymi anionami
©\,+ PR ©\|* SbFg™ ©\,‘ BFs —
_o ~CN -0 N _0 ~CN
CN N CN
o o]
7 o -
24-181 24182 24183
struktura podstawowa 2
[2-(2 2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-
dimetoksyfenylolfenylojodoniowy dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan heksafluoroantymonian tetrafiuoroboran
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@\, + B(CeFs)g

©\ AOC(CR)3>
I‘*

0 N _o OV o ON
CN CN CN
- © 7 o - o
24-184 24185 24186
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-4{2,2-dicyjanowinyio)-4,6-

dimetoksyfenylofenytojodoniowy triflat

dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
tetrapentaflucrofenyloboran

dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
alkoksyglinian ([A{OC(CFa)a)d] )

Korzystne sole jodoniowe stanowiace |

pochodne kationu [2-|(E)-2-cyjanowinylo}-4,6-dimetoksyfenylojfenylojodoniowego

CN _ cN NC
e - o,
|’ PFG— |’
_o s _CN " _o ~_CN
/O\©/%/CN
-0 o .0
30-105 30-025 30-024

(2-cyjanofenylo)-[2-{(E)-2-
cyjanowinylo}-4,6-
dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorcfosforan

(3-cyjanofenyio)-(2-[(E)-2-
cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksaftuorcfosforan

{4-cyjanofenylo)-[2-{(E)-2-
cyjanowinylo)-4,6-
dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan

o o)
e P o 7~
30-023 30-022 30-094
2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- 2{(E)-2-cyjanowinylo}-4,6- 2-|(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetcksyfenylo]-(2- dimetoksyfenylo]-(3- dimetoksyfenylo]-(4-
metyiofenylo)jodoniowy metylofenylc)jodoniowy metylofenylo)jodoniowy
heksafluorcfosforan heksafluorofosforan heksaflucrofosforan

o
7 o -
o
29026 29-025 24180
struktura podstawowa 1

2-(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- 2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- [2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-

dimetoksyfenylo]-(4- dimetoksyfenylo]-(2,4,6- dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
izapropylofenylo)jodoniowy trimetylofenylo)jodoniowy heksaffucrofosforan

heksafluorofosforan heksafiuorofosforan

Korzystne sole jodaniowe stanowiace pochodne kationu [2-{2,2-dicyianowinylo)-4;8-dimetoksyfenylojfenylojodoniowsgo -
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s .* slle
_0 o CN o cN z | o
-~ X
CN CN O )"
_0 _0 o
24-181 27124 30-083
struktura podstawowa 2
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy dimetoksyfenylojfenylojodoniowy dimetoksyfenylojfenylcjodcniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan

heksafluorofosforan

o,
i o~

27117

[2-2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-
dimetoksyfenylofenylojodoniowy

heksafluorofosforan
", -Korzystne sole jodoniowe bedace przedmiotem wynalazku
o WS
1 o] |'
-0 X o _0 ~_CN
o] o]
- ° ‘\ /0
30-041 31-032

{2-(3-etoksy-2-etoksykarbonyio-3-
oksoprop-1-enylo)-4,6-
dimetoksyfenyiolfenylojodoniowy
heksafiuorofosforan

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo)fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

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

w ktérym
R1 oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;
R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

Rs oznacza —H, —-OCHs, —CHs, —Ph;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej

[AI(OC(CF3)3)4] ,

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3s, —CH(CH3)2;
SbFs

PFs,

BF4, CF3SOs, B(CeFs)4,

charakteryzuje sie tym, ze w kwasie octowym rozpuszcza sie zwigzek o wzorze ogéinym (2)
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' ! @),

w ktérym znaczenie podstawnikéw od R1 do Rs jest takie jak we wzorze ogdinym (1), oraz diacetoksy-
jodobenzen lub jego pochodng, objete wzorem og6inym (3)

0
o’u\
Re | o
R 1
S \OJJ\
Re Rg
R
! (3),

w ktérym znaczenie podstawnikdw od R4 do Rs jest takie jak w zwigzku o wzorze ogdlnym (1), po
czym dodaje sie kwas nieorganiczny wybrany z grupy obejmujgcej kwas siarkowy(VI), kwas azoto-
wy(V) i kwas fosforowy(VI) i prowadzi sie reakcje, mieszajgc reagenty w przedziale temperatur od
temperatury pokojowej 20°C do 80°C, przez okres od 5 minut do 240 minut, monitorujgc postep reak-
Cji, po czym po przereagowaniu substratéw dodaje sie do mieszaniny sél nieorganiczng lub organicz-
no-nieorganiczng wybrang z grupy obejmujgcej KPFs, NaSbFs, NaBF4, CF3SO3K, (CsFs)4BNa, NaPFe,
KSbFs, KBF4, CF3SOsNa, (CsFs)4BLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li oraz bezwodnik octowy i mieszanie kontynuuje
sie w temperaturze od temperatury pokojowej wynoszgcej 20°C do 80°C przez okres od 1 minuty do
60 minut, po czym dodaje sie wode i odfiltrowuje sie produkt w postaci osadu, przemywa sie go wodg
i suszy sie.

Korzystnie jako zwigzki 0 wzorze ogdlnym (2) stosuje sie zwigzki wybrane z grupy obejmujgcej:
(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]propanodinitryl,
2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl,
2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]lmalonian dietylu,

(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl.

Korzystnie jako zwigzki 0 wzorze ogdélnym (3) stosuje sie zwigzki wybrane z grupy obejmujacej:
diacetoksyjodobenzen, 2’-cyjano-diacetoksyjodobenzen, 3’-cyjano-diacetoksyjodobenzen 4’-cyjano-
-diacetoksyjodobenzen, 2’-metylo-diacetoksyjodobenzen, 3’-metylodiacetoksyjodobenzen, 4’-metylo-
-diacetoksyjodobenzen, 4’-izopropylo-diacetoksyjodobenzen, 2',4’,6’-trimetylo-diacetoksyjodobenzen.

Korzystnie reakcje zwigzkédw o wzorach ogéinych (2) i (3) prowadzi sie przy stosunku molowym
zwigzku (2) od zwigzku (3) wynoszgcymod 1:1do 1: 2.

Korzystnie reakcje zwigzkédw o wzorach ogéinych (2) i (3) prowadzi sie przy stosunku molowym
zwigzku (2) od zwigzku (3) wynoszgcym 1 : 1,1,

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku prowadzi sie reakcje zwigzku o wzorze
ogblnym (2) oraz zwigzku o wzorze ogélnym (3) mieszajac reagenty w temperaturze 50°C, przez
okres 2 h, monitorujgc postep reakcji przy zastosowaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC), po
czym po przereagowaniu substratow dodaje sie do mieszaniny s6l nieorganiczng lub organiczno-
nieorganiczng, korzystnie heksafluorofosforan potasu, oraz bezwodnik octowy i mieszanie kontynuuje
sie w temperaturze do 70°C przez okres co najmniej 5 minut, po czym dodaje sie wode, a nastepnie
odfiltrowany i przemyty produkt suszy sie na powietrzu.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku wytwarza sie nowe sole jodoniowe wy-
brane z grupy obejmujace;j:

[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
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[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] );
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian (J[AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4 ,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluo-
rofosforan;
[2[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.
Przedmiotem niniejszego wynalazku jest réwniez zastosowanie nowych soli jodoniowych o wzo-
rze ogéinym (1)

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —H, -OCHzs, —CHzs, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3s, —CH(CH3)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SO3, B(CsFs)s,
[AI(OC(CF3)3)4] ,

jako fotoinicjatoréw do fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej monomeréw dajacych 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 spoérod eteru triglycidylu tris(4-hydroksyfenyl)metanu (CAS numer 66072-38-6), eteru
diglicydylowego 1,4-butanediolu (CAS numer 2425 79-8), bis[4-(glycidyloksy)fenylolmetanu (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 glikolu trietylenowego (TEGDVE - CAS numer 765-12-8), eter diwinylowy glikolu diwinylowego
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(DEGDVE - CAS numer 764-99-8), eter diwinylowy 1,4-cykloheksanedimetanolu (CAS numer
17351-75-6), eter diwinylowy 1,4-butanediolu (CAS numer 3891-33-6), eter diwinylowy glikolu polie-
tylenowego (CAS numer 50856-26-3).

Wedtug korzystnej wersji zastosowania mieszanina poddawana polimeryzacji 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;:
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] );
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4 ,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluo-
rofosforan;

[2[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.

W trakcie prowadzenia prac nad nowymi solami jodoniowymi okazato sie nieoczekiwanie, ze
opracowano nowe zwigzki posrednie stuzgce do syntezy nowych soli jodoniowych.

Przedmiotem wynalazku sg zatem réwniez nowe zwigzki posrednie stuzgce do syntezy nowych
soli jodoniowych.

Nowy 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl o wzorze (4)

° (4).

Nowy 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitryl o wzorze (5)

¢
/O ‘ S CN
CN
-0 (5).

Nowy 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl o wzorze (6)
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O/
_© CN
o
-° ).

Nowy (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl o wzorze (7)

-© (7).

Przedmiotem wynalazku sg takze sposoby wytwarzania nowych zwigzkéw o wzorach (4), (5),

®) i (7).

Sposo6b wytwarzania nowego 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitrylu o wzorze (4)

_ o CN
CN
-° (4)

charakteryzuje sie tym, ze do reaktora wprowadza sie 3’,5’-dimetoksyacetofenon o wzorze (8)

/O\Q/ko
- (8)

i malonodinitryl, ktére rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy obejmuja-
cej chloroform, aceton, dichlorometan i octan etylu, po czym do powstatej mieszaniny wkrapla sie
chlorek tytanu(lV) i czynnik zasadowy wybrany z grupy obejmujgcej pirydyne, piperydyne, morfoli-
ne i trietyloamine, a nastepnie zawarto$¢ reaktora miesza sie przez okres od 1 h do 6 h w tempera-
turze pokojowej, monitorujgc postep reakcji, po zakonczeniu ktérej do reaktora dozuje sie rozcien-
czony kwas w formie 10%-wego wodnego roztworu kwasu solnego lub 10%-wego wodnego roz-
tworu kwasu siarkowego(VI) i prowadzi sie ekstrakcje zawartosci reaktora rozpuszczalnikiem orga-
nicznym wybranym z grupy obejmujgcej octan etylu, eter dietylowy, toluen i tetrafydrofuran, po
czym potgczone warstwy organiczne przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad $rodkiem susza-
cym wybranym spoéréd bezwodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(Vl),
Srodek suszgcy odfiltrowuje sie, filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowigca
surowy produkt oczyszcza sie.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku 3’,5’-dimetoksyacetofenon i malonodi-
nitryl rozpuszcza sie w dichlorometanie, do powstatej mieszaniny wkrapla sie chlorek tytanu(lV)
i pirydyne, po czym zawarto$é reaktora miesza sie przez 4 h w temperaturze pokojowej, monitoru-
jac postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC), a nastepnie dodaje
sie 10%-wy wodny roztwor kwasu solnego i zawarto$é reaktora ekstrahuje sie octanem etylu, pota-
czone warstwy organiczne przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad bezwodnym siarcza-
nem(VI) sodu, a po odfiltrowaniu $rodka suszgcego i zatezeniu filtratu surowy produkt oczyszcza
sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;j.
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Spos6b wytwarzania nowego 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitrylu
0 wzorze (5)

~© )

charakteryzuje sie tym, ze do reaktora wprowadza sie (3,5-dimetoksyfenylo)fenylometanon o wzorze (9)

(o]

g 9

i malonodinitryl, ktére rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy obejmujgcej
chloroform, aceton, dichlorometan i octan etylu, po czym do powstatej mieszaniny wkrapla sie chlorek
tytanu(lV) i czynnik zasadowy wybrany z grupy obejmujgcej pirydyne, piperydyne, morfoling i trietylo-
amine, a nastepnie zawarto$¢ reaktora miesza sie przez okres od 1 h do 6 h w temperaturze pokojo-
wej, monitorujgc postep reakcji, po zakonczeniu ktérej do reaktora dozuje sie rozcienczony kwas
w formie 10%-wego wodnego roztworu kwasu solnego lub 10%-wego wodnego roztworu kwasu siar-
kowego(VI) i prowadzi sie ekstrakcje zawartosci reaktora rozpuszczalnikiem organicznym wybranym
Z grupy obejmujgcej octan etylu, eter dietylowy, toluen i tetrahydrofuran, po czym potgczone warstwy
organiczne przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad $rodkiem suszgcym wybranym sposrod bez-
wodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), srodek suszacy odfiltrowuje sie,
filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowigcg surowy produkt oczyszcza sie.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo) fenylometyle-
no]propanodinitryl i malonodinitryl rozpuszcza sie w dichlorometanie, do powstatej mieszaniny wkrapla
sie chlorek tytanu(lV) i pirydyne, po czym zawarto$é reaktora miesza sie przez 4h w temperaturze
pokojowej, monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po za-
konczeniu reakcji dodaje sie 10%-wy wodny roztwér kwasu solnego i zawarto$¢é reaktora ekstrahuje
sie octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad bez-
wodnym siarczanem(VI) sodu, a po odfiltrowaniu Srodka suszgcego i zatezeniu filtratu surowy produkt
oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;.

Spos6b wytwarzania nowego 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitrylu
0 wzorze (6)

-° )

charakteryzuje sie tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

— etap A), w ktéorym do reaktora wprowadza sie w temperaturze 0°C 60%-wg (m/m) za-
wiesine wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztw6r malonodinitrylu w tetra-
hydrofuranie, a po 15 min. mieszania dodaje sie roztwér chlorku 3,5-dimetoksybenzoilu
w tetrahydrofuranie, i kontynuuje sie mieszanie reagentéw przez okres od 10 minut do
120 minut w temperaturze 0°C, po czym zawarto$¢ reaktora miesza sie nadal przez
okres do 6 h do 18 h w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji, a po jej za-
konczeniu do reaktora dodaje sie wode i kwas solny do uzyskania odczynu mieszaniny
poreakcyjnej pH = 3, nastepnie mieszanine ekstrahuje sie rozpuszczalnikiem organicz-
nym wybranym z grupy obejmujgcej octan etylu, eter dietylowy, toluen i tetrahydrofuran,
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potgczone warstwy organiczne przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad Srodkiem
suszgcym wybranym spos$réd bezwodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu
magnezu(VI), nastepnie $rodek suszacy odsgcza sie, filtrat zateza sie, a pozostato$é
oczyszcza sie, otrzymujgc 2-(3,5-dimetoksybenzoilo)propanodinitryl, ktory stosuje sie
jako substrat w etapie B);

— etap B), w ktérym do reaktora wprowadza sie mieszanine 1,4‘dioksanu i wody, do ktorej
dodano 2-(3,5-dimetoksybenzoilo)propanodinitryl, nastepnie dodaje sie wodoroweglan
sodu i siarczanu metylu i zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie do wrzenia przez okres od 1 h
do 5h, monitorujac postep reakcji, a po jej zakofAczeniu i ochtodzeniu mieszaniny pore-
akcyjnej do temperatury pokojowej dodaje sie wode i prowadzi sie ekstrakcje rozpusz-
czalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej octan etylu, eter dietylowy, to-
luen i tetrahydrofuran, potagczone warstwy organiczne przemywa sie solankg, suszy sie
nad $rodkiem suszgcym wybranym spos$rod bezwodnego siarczanu(VI) sodu i bezwod-
nego siarczanu magnezu(Vl), po czym odsgcza sie srodek suszacy, filtrat zateza sie na
wyparce obrotowej, a pozostatosé stanowigcg surowy produkt koncowy oczyszcza sie.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku w etapie A) po dodaniu do zawartosci re-
aktora roztworu chlorku 3,5-dimetoksybenzoilu w tetrahydrofuranie kontynuuje sie mieszanie reagen-
téw przez 1 h w temperaturze 0°C i 12 h w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji przy
wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC), a po dodaniu wody i kwasu solnego i ustaleniu
odczynu mieszaniny poreakcyjnej pH = 3, mieszanine te ekstrahuje sie octanem etylu, a po przemyciu
potgczonych warstw organicznych suszy sie je nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, po czym po
odsaczeniu $rodka suszgcego i zatezeniu filtratu pozostato$¢ oczyszcza sie, przy wykorzystaniu
chromatografii kolumnowej;

w etapie B) reagenty ogrzewa sie do wrzenia przez 2h, monitorujgc postep reakcji przy wyko-
rzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC), a po jej zakonczeniu i ochtodzeniu mieszaniny po-
reakcyjnej dodaje sie wode i prowadzi sie ekstrakcje octanem etylu, potaczone warstwy organiczne po
przemyciu solankg suszy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, a po odsgczeniu $rodka suszace-
go i zatezeniu filtratu pozostato$é oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;j.

Sposo6b wytwarzania nowego (E)-3-(3,5dimetoksyfenylo)but-2-enonitrylu o wzorze (7)

~° @)

charakteryzuje sie tym, ze do reaktora wprowadza sie w temperaturze 0°C 60%-wg (m/m) zawiesing
wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztwor cyjanometylofosforanu dietylu w tetrahydrofu-
ranie i miesza sie zawarto$¢ reaktora przez okres od 5 minut do 60 minut, po czym dodaje sie roz-
twor 3’,5’-dimetoksyacetofenonu w tetrahydrofuranie i kontynuuje sie mieszanie w temperaturze poko-
jowej przez okres od 1 h do 6 h monitorujgc postep reakcji, a po jej zakonczeniu dodaje sie wodny
nasycony roztwo6r chlorku amonu i prowadzi sie ekstrakcje zawartosci reaktora octanem etylu, pota-
czone warstwy organiczne przemywa sie solankg, suszy sie nad Srodkiem suszgcym wybranym
sposrod bezwodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), po czym $rodek
suszgcy odsgcza sie, filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowigcg surowy
produkt oczyszcza sie.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku do reaktora wprowadza sie w temperatu-
rze 0°C 60%-wg (m/m) zawiesine wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztwoér cyjanometylo-
fosforanu dietylu w tetrahydrofuranie i miesza sie zawarto$¢ reaktora przez okres 15 minut, po czym
dodaje sie roztwér 3’,5-dimetoksyacetofenonu w tetrahydrofuranie i kontynuuje sie mieszanie
w temperaturze pokojowej przez okres 3 h, monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chroma-
tografii cienkowarstwowej (TLC), a po jej zakonczeniu, przeprowadzeniu ekstrakcji, przemyciu potg-
czonych warstw organicznych solankg, suszy sie je nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, a po
odsgczeniu Srodka suszgcego i zatezeniu filtratu pozostato$¢ oczyszcza sie przy wykorzystaniu
chromatografii kolumnowe;j.
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Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw o wzorze ogéinym (2)

Ry
Ry R,
0 o]
! ! @),
w ktérym
R1 oznacza —H, —CN, —-COOC:Hs;
R2 oznacza —CN, —-COOC:Hs;
R3 oznacza —-H, -OCHzs, —CH3s, —Ph;
do wytwarzania soli jodoniowych o wzorze ogdlnym (1)
Ra
E-
R4 R R3 R1
Rs |
Rg Ry O o]
| !
R (1)

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —-H, -OCHzs, —CH3s, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3, —CH(CH3)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BFs, CF3SOz, B(CsFs)s,
[AI(OC(CF3)3)4] .

Preferowane jest zastosowanie zwigzkéw o wzorze ogéinym (2) do wytwarzania soli jodonio-
wych wybranych z grupy obejmujgce;:
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian ([AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksaflu-
orofosforan;

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.
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Wynalazek zostat blizej przedstawiony i wyjasniony w przyktadach wykonania ktére nie ograni-
czajg jego zakresu.

PRZYKtADY

Przyktad 1 Otrzymywanie soli jodoniowych wedtug wynalazku skoordynowanych z katio-
nem [2-[(E)-2cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

@\'0 PFg
o Br _0o Ng>Y 0 S_CN
O — =
/O

o] (o]

~ re

ETAP 1 — (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl (24-150)

3,5-dimetoksybromobenzen (0,1 mol), akrylonitryl (0,4 mol), Pd(dppf)Cl.+ CH2Cl> (0,005 mol),
K2CO3 (0,15 mol) oraz NBu4Br (0,01 mol) rozpuszczono w N-metylopirolidonie (200 ml). Powstaty
roztwér mieszano w 120°C pod atmosferg gazu obojetnego przez 8 h. Reakcje monitorowano przy
wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Dodano wode (1000 ml), a powstatg miesza-
nine ekstrahowano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto solankg, wysuszono nad
bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszgcy odsaczono, filtrat zatezono na wyparce obrotowej,
a pozostato$é przekrystalizowano z metanolu otrzymujgc biate krysztaty.

Dane spektralne:

'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) § 7.55 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 6.85 (d, J =
-0 2.2 Hz, 2H), 6.59 (¢, J = 22 Hz, 1H), 6.51 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 3.77 (s,
6H)

/o@cu (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitry} (24-150)

ETAP 2 - Synteza soli jodoniowych wedtug wynalazku skoordynowanych z kationem [2-[(E)-2-
-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen (0,011 mol) roz-
puszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,011 mol) i powstatg
mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii
cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie przeprowadzono wymiane jonowg dodajgc KPFs (0,011 mol)
i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano wode (200 ml),
a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.

Solami stosowanymi do tego etapu reakcji w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli jodo-
niowej o centrum kationowym w postaci [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodonio-
wym byly KPFes NaSbFs, NaBF 4, CF3SOsK, (CsFs)4BLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li.

Dane spektralne:

2-[(E)-2-cyjanowinylol-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
©\|’ PFg heksafluorofosforan 24-180

- >N | 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6 8.10 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 16.3
Hz, 1H), 7.64 (¢, J = 7.4 Hz, 1H), 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 2.3

_o Hz, 1H), 6.91 (4, J = 2.3 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),
3.89 (s, 3H)
(2-[(E)-2-cyjanowinylo}-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy

©\| _ heksafluoroantymonian 24-175
SbFg

. x-N | 'H NMR (400 MHz, de- DMSO) 68.11 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 809 (d. J = 16.5
Hz, 1H), 7.64 (t, d = 7.4 Hz, 1H), 7.50 (¢, J = 7.6 Hz, 2H), 7.15(d, d = 2.2
Hz, 1H), 6.91(d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),

- 3.89 (s, 3H)




PL 237 731 B1 21

[2-[(E)-2-cyjanowinylol-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
. tetrafluoroboran 24-176

I* BF, ~
~ xCN 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6 8.10(d, J =7.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 16.2
Hz, 1H), 764 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.50 (¢, J = 7.6 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 2.3
Hz, 1H), 6.91 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.69 (d, d = 16.3 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),
3.89 (s, 3H)

Q [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy triflat 24-177
|* CF380;

49

_0

Hz, 1H), 7.64 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.50 (t, d = 7.6 Hz, 2H), 7.15 (1, d = 2.3
Hz, 1H), 6.91 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),

o : ~ N iH NMR (400 MHz, de- DMSO) 58.10(d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 16.3
0 3.89 (s, 3H)

[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
. — tetrapentafluorofenyloboran
[ Gk 24178

Y

_0 x CN
H NMR (400 MHz, de- DMSO) §8.12(d, J =7.4 Hz, 2H), 8.10(d, J = 16.3
_0 Hz, 1FD), 7.64 (t, J= 7.4 Hz, 1ID, 7.51 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.15(, J=2.3
Hz, 1H), 6.93(d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),
3.90 (s, 3H)

- | 12-l(E)-2-cyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
AOC(CFaIa) « alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4) ") 24-179

Hz, 1H), 7.64(t.J = 7.4 Hz, 1H), 7.52 (t, d = 7.4 Hz, 2H), 7.15(, J = 2.3
Hz, 1H), 6.93 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H),
3.90 (s, 3H)

[‘
/°©NC“ ' NMR (400 MHz, de- DMSO) 68.13 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 8.10 (d. J = 16.3
_o

Przyktad 2 Otrzymywanie soli jodoniowych wedtug wynalazku skoordynowanych z katio-
nem [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

ETAP 1 — 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]propanodinitryl (26 057)

3,5-dimetoksybenzaldehyd (1 mol) i malononitryl (1 mol) rozpuszczono w metanolu (500 ml),
dodano piperydyne (0,1 mola) i cato$¢ mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Postep reakc;ji
monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Odparowano substancje
lotne, a pozostato$¢ przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

2-((3,5-dimetoksyfenylo)metylenolpropanodinitryl (26-057)

_o o CN
m i/ NMR (400 MHz, ds- DMSO) 8.42 (s, 1FD, 7.11 (d, J = 2.2 Hz, 2H),
o 6.83 (t, J = 2.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 6H)

-
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ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowej wedtug wynalazku skoordynowanych z kationem
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]propanodinitryl (26-057) (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen
(0,011 mol) rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI)
(0,011 mol) i powstatg mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowag dodajgc
KPFs, (0,011 mol) i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano
wode (200 ml), a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.

Solami stosowanymi do tego etapu reakcji w zaleznoéci od otrzymywanej pochodnej soli jodo-
niowej o centrum w postaci kationu [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowego
byly KPFs NaSbFs, NaBF4, CF3SOsK, (CsFs)4BLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li.

Dane spektralne:

| [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
©\|‘ or heksafluorofosforan (24-181)
6
-© SN 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) § 9.05 (s, 1H), 8.20-8.16 (m, 2T, 7.67
oN (tt, d = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (¢t, J = 7.8, L9 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 2.5
_o Hz, 1H), 7.01(d. J = 2.5 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H). 3.89 (s, 3H)
{2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
©\ . _ heksafluoroantymonian (24-182)
| sts
- S 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) & 9.05 (s, 1H), 8.20-8.16 (m, 2H), 7.67
CN (tt, d = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (t¢,J =7.9, 1.9 Hz, 2H), 7.27(d. I = 2.5
_o Hz, 1H), 7.00 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H), 3.89 (s, 3H)
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
©\ . BF — tetrafluoroboran (24-183)
| 4
-0 SN 1H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6§ 9.03 (s, 1H), 8.20-8.16 (m, 21, 7.67
CN (tt, J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (tt, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 2.4
o Hz, 1H), 7.01 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 4.00 (s, 311). 3.89 (5, 3H)
{2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylol{fenylojodoniowy triflat (24-
©\|‘ CF1805” 184)
-0 SN 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6 9.05 (s, 1H), 8.21-8.16 (m, 2H), 7.67
CN (tt, J =17.5, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (tt, J = 7.8, 1.9 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 2.5
o Hz. 1H), 7.01 d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H), 3.90 (s, 3H)
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
©\ 8 - tetrapentafluorofenyloboran (24-185)
1+ B(CsFs)a
-0 N 'F NMR (400 MHz, ds- DMSO) & 9.08 (s, 1H), 8.20-8.16 (m, 2H), 7.65
CN (tt, d = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (tt, J = 7.8, 2.2 Hz, 2H), 7.27 (d, d = 2.5
0 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 2.5 Hz, 11, 4.01 (s, 3H), 3.91 (s, 3H)
- [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
@\ A(OC(CRY2) alkoksyglinian (AOC(CFa)4l ) (24-186)
l’
0 n,ON I NMR (400 MHz, de- DMSO) 6 9.09 (s, 1H), 8.20-8.16 (m, 211D, 7.65
CN (tt, J=17.5. 1.1 Hz, 1H), 7.55 (1t, J = 7.8, 2.2 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 2.5
: Hz, 1H), 7.01 (d, d = 2.5 Hz, 1H), 4.01 (s, 3H), 3.93 (s, 3H)
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Przyktad 3 Otrzymywanie soli [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]arylojodoniowych
powstajgcych w reakcjach z réznymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.

_© Br
O e
X

CN _
I#
_0 xCN /O@NCN
- o -
/0 /o /o
ETAP 1 — (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl (24-150)
Etap ten stanowi powielenie etapu numer 1 z przyktadu numer 1.
ETAP 2 - Synteza soli [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]arylojodoniowych powstajg-
cych w reakcjach z r6znymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]propanodinitryl (26-057) (0,01 mol) i diacetoksyjodoaren
(0,011 mol) rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI)
(0,011 mol) i powstatg mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc
KPFes (0,011 mol) i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano
wode (200 ml), a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.
Pochodnymi diacetoksyjodobenzenu w tym etapie syntezy byty odpowiednio: 2'-cyjano-
diacetoksyjodobenzen, 3’-cyjanodiacetoksyjodobenzen, 4’-cyjanodiacetoksyjodobenzen, 2'-metylo-
diacetoksyjodobenzen, 3’-metylodiacetoksyjodobenzen, 4’-metylodiacetoksyjodobenzen, 4'-izopro-

pylodiacetoksyjodoloenzen, 2',4’,6'-trimetylodiacetoksyjodobenzen.

Dane spektralne:

o

1 (2-cyjanofenylo)-[2-1(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenyloodoniowy

heksafluorofosforan (30-105)

tH NMR (400 MHz, ds- DMSO) § 8.29 (dd, J = 7.9, 1.2 Hz, 11, 8.10 (d,
J = 16.3 Hz, 1H), 8.07 (dd, J = 7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.76 (td, = 7.5, 1.4 Hz,
1H), 7.71(dd, J = 7.7, 20 Hz, 1H), 7.14 (d, = 2.4 Hz, 111, 6.83 {d, J =
2.4 Hz, 1H), 6.71 (d, d = 16.3 Hz, 1H), 3.91 (s, 3H), 3.87 (s, 3H)

o

(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylol-4,6-dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan (30-025)

TH NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6 8.74 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 8.40 (dt, J =
8.2 1.4 Hz. 1H), 8.10{(d, J = 16.1 Hz, 11D, 8.10 (t, J = 1.1 Hz, 1 H), 7.68
(t,J =8.1Hz, 1H), 7.16 (d, J = 2.6 Hz, 1HD, 6.90 (d, J = 2.6 Hz, 1H),
6.69 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 3.89 (s, 3H)

/Oﬁ\/
CN
C

N

(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan (30-024)

1H NMR (400 MHz, de- DMSO) 6§ 8.27 (d, J =82 Hz, 2H),8.10 (d, J =
16.0 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.17(d. J = 2.3 Hz, 1H), 692 (¢, J
=23 Hz, 1H), 6.71 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.95 (s, 3H), 3.90 (s, 3H)

X

PFg
If
. CN
PFg
+
X CN
PFg
"0'
/0
PFg
l‘
/0©/ch

_0
|
_©
_0
_0

2-[(E)-2-cyjanowinylol-4,6-dimetoksyfenylo)-(2-metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan 30-023

1H NMR (400 MHz, de- DMSO) 6§ 8.12-8.06 (m, 2H), 7.56-7.51 (m, 2H),
7.27-7.22 (m, 1H), 7.14 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.70
(d, J = 16.1 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 2.58 (s, 3H)
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2-l(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan 30-022

1 o 'H NMR (400 Milz, ds- DMSO) 68.09 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.98-7.97
- @A/ (m, 1H), 7.89 (1, J =82 Hz, 1H), 7.45(d, J =7.7 Hz, 1H), 7.37 (t. J =

18

7.7 Hz, 1H),7.13 (d, d = 2.5 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.68 (, J
= 16.0 Hz, 1H), 3.98 (s, 311), 3.89 (s, 3H), 2.34 (s, 3H)

_ 2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylol-(4-metylofenylo)jodoniowy
\©\ heksafluorofosforan 30-094

3H), 2.33 (s, 3H)
2-[(F)-2-cyjanowinylo}-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-

izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan 29-026

‘H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 68.10 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 8.01 (dt, d =

JH NMR (400 MHz, de- DMSO) 68.08 (d, d = 16.1 Hz, 1H), 7.98 (dt, J =

8.5, 2.3 Hz, 2H), 7.29 (d1, J = 8.5, 2.3 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 2.6 Hz, 1H),

o 6.89 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H), 3.89 (s,
PFg

@/\/ 8.6, 2.1 Hz, 2H), 7.37 (dt, J = 8.6, 2.1 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 2.6 1=, 1),

6.91(d, J=26Hz, 1H), 6.69(d, J = 16.1 Hz, 1H), 3.99 (s, 3I1), 3.89 (s,
3H), 2.92 (quin, J = 6.8 Hz, 11, 1.17 (d, J = 6.8 Hz, GH)

2-((E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-
/@\ trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan 29-025

TH NMR (400 MHz, de- DMSO) 67.97 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 7.17 (d. J =
2.5 Hz, 1H), 7.14 (s, 2H), 6.86 (d, d = 2.5 Hz, 11D, 6.75(d, d = 16 2 11z,
1H). 3.89 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 2.51 (s, 9H)

Przyktad 4 Synteza [2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodonio-
wego heksafluorofosforanu (27-124)
o™
'4

o eN _o CN _o CN

CN CN CN

(o) (o] e}

P re e

ETAP 1 — 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl 27-121

3',5’-dimetoksyacetofenon (0,05 mol) i malononitryl (0,12 mol) rozpuszczono w dichlorometanie
(300 ml). Do powstatej mieszaniny wkroplono chlorek tytanu(lV) (0,25 mol) i pirydyne (90 ml). Catosé
mieszano przez 4 h w temperaturze pokojowej. Postep reakcji monitorowano przy wykorzystaniu
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano 10% kwas solny (500 ml) i cato$¢ ekstra-
howano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto wodg i solankg, wysuszono nad
bezwodnym siarczanem(VI) sodu, srodek suszacy odfiltrowano, filtrat zatezono na wyparce obrotowej,
a pozostatosé oczyszczono przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;.

Dane spektralne:

5 o 2-11-(3,5-dimetoksyfenylo)etylidenolpropanodinitryl 27-121
O/%;“ 1H NMR (400 MHz, de- DMSO) 66.82 (d, d = 2.2 Hz 2H), 6.72 (t, J =

o 2.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 6H), 2.61 (s, 3H)
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ETAP 2 - [2(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofos-
foran (27-124)

2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen (0,011 mol)
rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,011 mol) i powstatg
mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii
cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc KPFs (0,011 mol) i bez-
wodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano wode (200 ml), a po-
wstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:

[2-(2,2-dicyjano- 1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
©\ PFe heksafluorofosforan (27-124)

{
_o CN 'H NMR (400 MHz, de- DMSO) § 8.05-8.02 (m, 2H), 7.65 (tt, J = 7.3,
¢ 1.1 Hz, 11D, 7.51 (¢t, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 2.6 Hz, 1H), G.87
(d, J=26Hz, 1H), 4.11 (s, 31D, 3.88 (s, 3H), 2.66 (s, 3H)

Przyktad 5 Synteza[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowego
heksafluorofosforanu (30-083)

PFe~

9 < SWe
o N o KN o o CN
e O — O
e o o

-

ETAP 1 — 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo) fenylometyleno]propanodinitryl 30 077

(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometanon (0,05 mol) i malononitryl (0,12 mol) rozpuszczono w dichlo-
rometanie (300 ml). Do powstatej mieszaniny wkroplono chlorek tytanu(lV) (0,25 mol) i pirydyne
(90 ml). Catosé mieszano przez 4h w temperaturze pokojowej. Postep reakcji monitorowano przy wy-
korzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano 10% kwasu solnego (500 ml)
i cato$¢ ekstrahowano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto wodg i solankg, wysu-
szono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy odfiltrowano, filtrat zatezono na wyparce
obrotowej, a pozostato$¢ oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowe;j.

Dane spektralne:

O 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)-fenylometylenolpropanodinitryl

o o | 'HNMR (400 Mliz, ds- DMSO) §7.66 (tt. = 7.2, 1.4 Hz, 1H), 7.57 ut,

N J =15, 1.6 Hz, 2H), 7.53-7.50 (m, 2H), 6.78 (¢, J = 2.3, 11D, 6.62 (d, J =
oN 2.2 Hz. 2H), 3.76 (5, 6H)

o

7

ETAP 2 - [2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofos-
foran (30 083)

2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)-fenylometyleno]propanodinitryl (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen
(0,011 mol) rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI)
(0,011 mol) i powstatg mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc
KPFs (0,011 mol) i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano
wode (200 ml), a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.
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Dane spektralne:

- [2-(2,2-dicyjano- 1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
PFe heksafluorofosforan (30-083)

©\r O 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) § 7.70 (tt, ) = 7.2, 1.4 Hz, 1H), 7.63 (d, ) =
.0 CN 7.2 Hz, 2H), 7.58 (d, ) = 7.5 Hz, 2H), 7.54 (d, ) = 7.7 Kz, 1H), 7.38(d, ) = 2.6

O CN Hz, 1H), 7.33 (t, ) = 7.4 Hz, 2H), 7.28-7.24 (m, 2H), 7.07 (d, ] = 2.6 Hz, 1H),
o 4.06 (s, 3H), 3.96 (s, 3H)

Przyktad 6 Synteza [2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodonio-
wego heksafluorofosforanu (27-117)

QL7
o o] o~ 1”0”7
/o\/\,)‘\m + CN /0 CN /O CN /O CN
—_— — —
K‘/I C’/N CN CN CN
_0 _0 _0 _O

ETAP 1 — 2(3,5-dimetoksybenzoilo)propanodinitryl 27-115

Do zawiesiny wodorku sodu (60%, 0,02 mol) w tetrahydrofuranie (4 ml) dodano roztwér malo-
nonitrylu (0,01 mol) w tetrahydrofuranie (4 ml) w temperaturze 0°C. Po 15 min. mieszania dodano
roztwor chlorku 3,5-dimetoksybenzoilu (0,01 mol) w tetrahydrofuranie (4 ml), nastepnie kontynuowano
mieszanie przez 1 hw 0°C i 12 h w temperaturze pokojowej. Postep reakcji monitorowano przy wyko-
rzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Dodano wode (20 ml) i kwas solny uzyskujgc
Ph = 3. Powstatg mieszanine ekstrahowano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto
wod3 i solankg, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy odsgczono, filtrat
zatezono, a pozostato$¢ uzyto bezposrednio w kolejnym etapie.

ETAP 2 - 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl 27-116

Do mieszaniny 1,4-dioksanu (10 ml) i wody (2 ml) dodano 2-(3,5-dimetoksybenzoilo)pro-
panodinitryl (0,005 mol) oraz wodoroweglan sodu (0,040 mol) i siarczan metylu (0,035 mol). Nastepnie
catos$¢ ogrzewano do wrzenia przez 2 h. Postep reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromato-
grafii cienkowarstwowej (TLC). Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej do-
dano wode (30 ml) i cato$¢ ekstrahowano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto
solanka, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy odsgczono, filtrat zatezo-
no na wyparce obrotowej, a pozostato$é oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowe;j.

Dane spektralne:

o~ 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetylenolpropanodinitry} 27-116

/O CN
m 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 6 6.83 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.79(t, ) = 2.2
Hz, 1H), 3.90 (s, 3H), 3.81 (s, 6H)

ETAP 3 - [2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4 ,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoro-
fosforan (27-117)

2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen
(0,011 mol) rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI)
(0,011 mol) i powstatg mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc
KPFs, (0,011 mol) i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano
wode (200 ml), a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.
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Dane spektralne:

heksafluorofosforan (27-117)

_0 CN 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) § 7.99-7.96 (m, 2H), 7.67 (tt, ) = 7.4, 1.0
CN Hz, 1H), 7.53 (tt, ) = 7.6, 1.7 Hz, 2H), 7.16-7.15 (m, 2H), 4.16 (s, 3H), 3.93

(s, 3H), 3.88 (s, 3H)

©\ [2-(2.2-dicyjano- 1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
I‘

Przyktad 7 Synteza [2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksy-
fenylo]fenylojodoniowego heksafluorofosforanu 30-041
_0

PFg
° o ™ o
0 CHO 0 /\ N
T e — O — L
o o (o] Q
oo

ETAP 1 — 2-[(3,5 dimetoksyfenylo)metyleno]lmalonian dietylu 27-178

3,5-dimetoksybenzaldehyd (1 mol) i malonian dietylu (1 mol) rozpuszczono w metanolu
(500 ml), dodano piperydyne (0,1 mola) i cato$¢ mieszano w temperaturze 25°C przez 4 godziny. Po-
step reakcji monitorowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Odparowano
substancje lotne, a pozostato$é przekrystalizowano z metanolu.

Dane spektralne:

- 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metylenolmalonian dietylu 27-178
0.0
g— 'H NMR (400 MHz, d- DMSO) 8 7.67 (s, 1H), 6.69 (d, } = 2.2 Hz, 2H),
-0 X 6.63 (t, J = 2.2 Hz, 1H), 4.31-4.22 (m, 4H), 3.75 (s, 6H), 1.26 {t, § = 7.0 Hz,
o 3H), 1.23(t, ) = 7.1 Hz, 3H)

ETAP 2 - [2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodo-
niowy heksafluorofosforan 30-041

2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metylenolmalonian  dietylu (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen
(0,011 mol) rozpuszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI)
(0,011 mol) i powstatg mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Postep reakcji monitorowano przy wykorzy-
staniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc
KPFs, (0,011 mol) i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano
wode (200 ml), a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu.

Dane spektralne:

- 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metylenolmalonian dietylu 27-178
0.0
o g— 'H NMR (400 MHz, d¢- DMSOQ) § 7.67 (s, 1H), 6.69 (d, § = 2.2 Hz, 2H),
- x 6.63 {t, ) = 2.2 Hz, 1H), 4.31-4.22 {m, 4H), 3.75 (s, 6H), 1.26 {t, = 7.0 Hz,
o 3H),1.23(t, ) = 7.1 Hz, 3H)
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Przyktad 8 Synteza [2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodonio-
wego heksafluorofosforanu 31-032

PFs_
N N
o ot (o) ~ CN o xCN
-~ P
Q/Lo + )O,P\/CN - U‘\/
-0 .0 _o

ETAP 1 — (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl 31-057

Do zawiesiny wodorku sodu (60%, 0,05 mol) w tetrahydrofuranie (20 ml) w temperaturze 0°C
dodano roztworu cyjanometylofosforanu dietylu (0,05 mol) w tetrahydrofuranie (10 ml), a nastepnie
mieszano cato$é przez 15 min. Dodano roztworu 3’,5’-dimetoksyacetofenonu (0,04 mol) w tetrahydro-
furanie (10 ml) i kontynuowano mieszanie w temperaturze pokojowej przez 3 h. Postep reakcji monito-
rowano przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Dodano wodny nasycony roztwér
chlorku amonu i cato$é ekstrahowano octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemyto solan-
kg, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy odsgczono, filtrat zatezono na
wyparce obrotowej, a pozostato$¢é oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowe;j.

Dane spektralne:

5 o (E)-3-(3.5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl PHT31-057
P NN
\Q/I\/ 'H NMR (400 MHz, ds- DMSO) 66.76 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.60 (t, J =
o 2.2 Hz, 1H), 6.14 (d, J = 1.0 Hz, 1H), 3.78 (s, 6H), 2.39 (d, J = 1.0 Hz,
d 3H)

ETAP 2 - [2-[(E)-2 cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofos-
foran 31-032

(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzen (0,011 mol) roz-
puszczono w kwasie octowym (20 ml), nastepnie dodano kwas siarkowy(VI) (0,011 mol) i powstatg
mieszanine mieszano 2 h w 50°C. Nastepnie zrealizowano wymiane jonowg dodajgc KPFs (0,011 mol)
i bezwodnik octowy (20 ml). Kontynuowano mieszanie w 50°C przez 5 min. Dodano wode (200 ml),
a powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu. Postep reakcji monitorowano
przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej (TLC).

Dane spektralne:

_ [2-1(E)-2-cyjano- I-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy

©\', PFs heksafluorofosforan 31-032

/Od*’c” tH NMR (400 MHz, d- DMSO) 6 7.95-7.92 (m, 2H), 7.66 (tt, J = 7.4,
1.0 Hz, 1H), 7.52 (tt. J = 7.7, 1.9 Hz, 2H), 6.87 (d, d = 2.6 Hz, 1H), 6.78

-0 (d. J=26Hz 1H), 566 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 4.02 (s, 3H), 3.87 (s, 3H),

2.37 d, J = 1.2 Hz, 3H)

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

Badania absorpcji

Do pomiaréw absorpcji badanych pochodnych 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 optycznej 1 cm. Zrédtem $wiatta byta lampa deuterowo-halogenowa firmy StellarNet Inc. (USA).
Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej. W celu zbadania skutecznosci zwigzkow
bedgcych przedmiotem wynalazku w roli fotoinicjatoréw przeprowadzono pomiary ich molowych
wspoétczynnikébw 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
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UV-LED 365 nm i Vis-LED 405 nm. Przedstawiono rowniez wartosci tego samego parametru dla foto-
inicjatoréow handlowych z tym samym lub innym anionem.
Tabela numer 2

Parametry iloSciowe opisujace wiadciwosci absorpcyjne soli jodoniowych bedgcych przedmiotem niniejszego
wynalazku oraz komercyjnie dostepnych fotoinicjatoréw.

Amax e £365 €405
Nr zwigzku Struktura e [dn? molt |dm3 mol
{(nml {dm3 mol! em | )
cm!] cem )
BT e T i Fotoinicjatory handlowe E

e PF,-

HiP @ \© 28 14600 0 0

PFy

Speedcure 938 ® ' 242 16503 0 0
% PFg

Omnicat 440 @ _Q__Q_ 244 13830 0 0

-
Irgacure 250 /@ \G:L 242.4 14522 0 0
PF;
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[2-(E)-2-cyjanowinylo}- -
46- 24180 CL -
dimetoksyfenylojfenyloj -0 AN 240 24500 920 0
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2-[(E)-2-cyjanowinylo]-

4 6-dimetoksyfenylo]-(4- . . .
izopropylofenylojjodorio 29-026 o LN 233 21750 690 0
wy heksafluorofosforan
o
2-[{E)-2-cyjanowinylo]-
4,6-dimetoksyfenylo]- PR
(2,4,6- 29025 o L < on 243 27800 885 0
iimetylofenylo)jodoniow - @/\/
y heksafluorofosforan T
[2-(2,2-dicyjano-1- PFg
metylowinylo)-4 6- ©\.«
dimetoksyfenylojfenyloj | 27-124 ,o@)ﬁ,m 204 27350 515 0
odoniowy oN
heksaflucrofosforan o
242,2-dicyjano-1- Fro
fenylowinylo)-4,6- ©\ . O
dimetoksyfenylojfenylo- | 30-083 o o 309,5 15700 1310 0
jodoniowy - O N
heksafluorofosforan eN
/O
[2-(2,2-dicyjano-1- Pry
metoksywinylo)-4,6- Qn‘ o”
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Ekstynkcja [dm? mol' cm-1]
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5 000 1

0

24-180
struktura podstawowa 1

[2-[{E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy  dimaetoksytenylo]fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

“r

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Dtugosé fali [nm]
Q.
1 o)

©\I' PFe
O ~-CN PR N 0N
o -0 N

-~

24181 30-041

struktura podstawowa 2
12-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-

(2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-
3-oksoprop-1-enylo)-4,6-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

heksaftuorofosforan

Wykres 1. Wykres zaleznosci ekstynkept od dlugosei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi,
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_o
30-105 30-025 30-024 24-180
struktura podstawowa 1
(2-cyjanofenylo)-{2-[(E)-2-  (3-cyjanofenylo)-[2-{(E)-2-  (4-cyjanofenylo)-[2-{(E)-2- [2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
cyjanowinylo]-4,6- cyjanowinylo]-4,6- cyjanowinylo}-4,6- dimetoksyfenylolfenyiojodoniowy
dimetoksyfenyloljodoniowy  dimetoksyfenylojjodoniowy  dimetoksyfenylo}jodoniowy heksafluorofosforan
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Wykres 2. Wykres zaleznoéei ekstynkeji od dlugosce: fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 3. Wykres zaleznosci ekstynkeji od dlugoéei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z ré6znymi centrami kationowymi.
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2-[(E)-2-cyjanowinylo)- [2-[{E)-2- (4-cyjanofenylo}-[2-[(E)-  2-[(E)-2-cyjanowinylo)-  2-[(E)-2-cyjanowinylo)-
4,6-dimetoksytenylo]- cyjanowinyloj-4,6- 2-cyjanowinylo]-4,6-  4,6-dimetoksyfenyloj-(4-  4,6-dimetoksyfenylo}-

(4- dimetoksyfenylojfenyl  dimetoksyfenyicjjodonio  izopropylofenylo)jodeni (2.4,6-

metylofenylo)jodoniowy ojodoniowy wy heksafluorofosforan owy trimetylofenyio)jodoniow

heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan y heksafluorofosforan

Wykres 4. Wykres zaleznosei ekstynkeji od dlugoéei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi,
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struktura podstawowa 2
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjano-1- [2-{2,2-dicyjano-1- [2-(2,2-dicyjano-1-
dimetoksylenylojfenylojcdoni metylowinylo)-4,6- fenylowinylo)-4,6- metoksywinylo)-4,6-
owy heksafluorofosforan dimetoksylenylojfenylojodoni  dimetoksyfenylojfenylojodoni  dimetoksyfenylofenylcjodoni
owy heksafiuorofosforan owy heksafiuorofosforan owy heksafluorofosforan

Wykres 5. 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 ce-
lu okreSlenia przydatnosci opracowanych soli jodoniowych do roli fotoinicjatoréw proceséw fotopo-
limeryzaciji.

Do badan proceséw fotopolimeryzacjg metodg real time FT-IR stosowano spektrofotometr
FTIR — Jasco FT/IR-4700 zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrédio Swiatta zastosowano
diode UV-LED 365 nm mocy nominalnej 190 mW emitujgcg Swiatto prostopadle do powierzchni prébki
o dtugoéci fali Amax = 365 nm. Pomiary przeprowadzano w czasie do 900 sekund, a otrzymane dane
byly zapisywane w programie SPECTRA MENAGER, dedykowanym do obrdbki widm FT-IR. Dane
rejestrowano w zaciemnionym pomieszczeniu, w ktérym jako oswietlenie stosowano jedynie lampy
emitujgce czerwone $wiatto.
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Przygotowanie prébek do monitorowania procesu fotopolimeryzacji metoda real time FT-IR

Kompozycje do badan metodg real time FT-IR przygotowywano w fiolkach z ciemnego oranzo-
wego szkta w zaciemnionym pomieszczeniu. Kazda kompozycja zawierata 2% wag. inicjatora jodo-
niowego w stosunku do catos$ci kompozyciji, ktéra stanowit monomer epoksydowy w postaci cykloalifa-
tycznej zywicy epoksydowej o akronimie CADE produkciji Lambson. Krople przygotowanej kompozycji
pomiarowej za pomocg pipety szklanej nakfadano na pastylke wykonang z fluorku baru o $rednicy
$=25+0,2mmx 5 0,1 mm w przypadku monitowania proceséw fotopolimeryzacji kationowej. Po
wykonaniu tej czynnosci pastylke nakiadano na metalowy uchwyt i umieszczano w przystawce ho-
ryzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano zachowujgc takie same grubos$ci natozonej warstwy
kompozycji wynoszgce odpowiednio 25 um. Po 10 sekundach od uruchomienia oprogramowania
MENAGER SPECTRA rejestrujgcego widmo IR wigczano diode UV-LED emitujgcg $wiatto o dtugo-
&ci fali Amax = 365 nm. Wszystkie kompozycje badano w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie
Swiatta dziennego. Dzieki potgczeniu rejestracji widma w podczerwieni poszczegdlinych kompozycii
w czasie, przy rbwnoczesnym naswietlaniu prébki zadanym zrodtem Swiatta mozliwa jest obserwacja
reakcji fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym. Zmiana intensywnos$ci piku przy odpowiednich licz-
bach falowych:

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

e Dla fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego TEGDVE (eter diwinylowy glikolu
trietylenowego produkciji 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/A0 ))*100%

gdzie:

K- konwersja

A — warto$¢ pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu fotopolimeryzacji w funkcji
czasu

Ao — poczatkowa warto$¢ powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowe;j

¢ Fotopolimeryzacja kationowa monomeru epoksydowego CADE (3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu przy dtugosci 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 zawierajacych sole
jodoniowe bedace przedmiotem niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory komercyjne.

Konwersja " Konwersja
- ® e - C(E o)
. ‘ UV-LED 865 nm Vis"LED 405 nm
Nr zwiazku Struktura - Monomer epoksydowy | Monomer epoksydowy

‘ __CADE CADE
Handiowe pochodne soli diarylojodoniowych -

. PFe
HIP O’ '\© brak polimeryzaciji brak polimeryzagii
PF

Speedeure 938 X@'\QX brak polimeryzacji brak polimeryzaciji
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Omnicat. 44¢)

PF),
:

brak polimeryzacji

brak polimeryzacii

Irgacure 250

.

-
Sthe!

brak polimeryzagi

brak polimeryzacji

Fotoinicjatory kationowe wediug wynalazku z roinyml centrami kationowymi.

[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylojfenylojcdoniowy

©\‘0 PFS_

[0 CN -
heksafluorofosforan - @/\/ 68 15
24-180 T
[2-(2,.2-dicyjanowinylo)-4,6- ©\I, .
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy ° N 75 6
heksafluorofosforan - m
24-181 )
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo- ©\', PFe o
3-oksoprop-1-enylo)-4,6- ° ) .
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy - MO/\ 38 brak polimeryzacj
heksafluorofosforan 30-041 o~a
0 N
CN
(2-cyjanofenylo)-[2-[{E)-2- (): PFg
cyjanowinylo}-4,6- L« . .
dimetoksyfenylo]iodoniowy -° - 16 brak polimeryzacy
heksafluorofesforan 30-105 T
CN
(3-cyjanofenylo)-[2-{(E)-2- @\ Py~
cyjanowinylo]-4,6- 1" . .
dimetcksyfenyloljodoniowy -0 xON 45 brak polimeryzacji
heksafluorofosforan 30-025
_0
NC
(4-cyjanofenylo)-{2-[(E)-2- O\r PFg”
cyjanowinylo}-4,6- . .
dimetoksylenylojodoniony /0\@\}“ 42 brak polimeryzacii
heksafluorofosforan 30-024 v
2-[{E)-2-cyjanowinylo]-4,6- C( Py
dimetoksyfenylo]-(2- o L on 46 brak oli "
metylofenylojjodoniowy - ‘Q/V palimeryzac
heksafluorofosforan 30-023 o
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- @\ o
dimetoksyfenylo]-(3- i . .
metylofen y{g)jo‘:j'o]n i(owy ,o©/wcu 51 brak polimeryzaciji
heksafluorofosforan 30-022 Y
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- .-
dimetoksyfenylo]-(4- @\r i
metylofenylojjodoniowy -0 ~ N 36 brak polimeryzacji
heksafluorofosforan

30-094
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2-[(E)-2-cyjanowinylo}-4,6-
dimetoksyfenylo]-(4-
izopropylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan
29-026

,OU\CN

45

brak polimeryzacji

2-|(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenyloj<{2,4,6-
trimetylofenylo)jodoniowy

heksafluorofosforan 29-025

brak polimeryzacji

brak polimeryzaci

12-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-
46-

dimetoksyfenyIollfenylojodoniowy
heksafluorofosforan
27-124

28

brak polimeryzacii

[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-

dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan
30-083

33

brak polimeryzacji

(2-(2,2-dicyjano-1-
metoksywinylo)-4,6-
dimetoksyfenylofenylojodoniowy
heksaftuorofosforan
2717

brak polimeryzacii
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Konwersja [%)}

'10 cc I Al 8 RN LRI b b
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Czas [s]

- ©\ PFg~
[ 1 . PF . [j\
| 6 ] PF, 1t (o]

6
_o < CN _O ~CN ~© N 07N
CN 0o
o\

_0 _0 -
24-180 24181 30-041
struktura podstawowa 1 struktura podstawowa 2
[2-[(E})-2-cyjanowinyto]-4,6- {2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy  dimetoksyfenylo}fenylojodoniowy 3-oksoprop-1-enylo}-4,6-
heksafluorofosforan heksafluorofosforan dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksaflucrofosforan

Wykres 6. Pordwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacyi kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naswietlania éwiatlem o dlugosci fali 365 nm i ustawieniach 700 mA dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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90

80 - PHT24-181

70 | ;M e

60 -
= s
= 50 %
S, , iF
& g4n - £
= 401 & PHT27-124 PHT30-083
S -
< 0. F
20z
10 s PHT27-117
0 &
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Czas [s]

.0 o _o
24181 27-124 30-083 27111
struktura podstawowa 2
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjano-1- [2-(2,2-dicyjano-1- {2-(2,2-dicyjano-1-
dimetoksyfenylojfenylojodoni metylowinylo)-4,6- fenylowinylo)-4,6- metoksywinylo)-4,6-
owy heksafluorofosforan dimetoksyfenylojfenylojedoni  dimetoksyfenylojfenylojodoni  dimetoksyfenylojfenylojodoni
owy heksafluorofosforan owy heksafluorofosforan owy heksafluorofosforan

Wykres 7. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naswietlania $wiatlem o dlugosei fali 365 nm i ustawieniach 700 mA dla soli
jodoniowych skoordynowanych z ré6znymi centrami kationowymi.
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80 -
50

a0

Konwersja {%]

30

30-105

(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-
cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]jodoniowy
heksafluorofosforan

A e B

ryoTY

100 200

CN

30-025

(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-
cyjanowinylo)-4,6-
dimetoksyfenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

300 400

S T

500 600
Czas [g]

30-024

(4-cyjanofenylo)-2-[(E}-2-
cyjanowinylo)-4,6-

dimetoksyfenylo]jodoniowy

heksafluorofosforan

PHT24-180

e =
PHT30-025

PHT30-024

[N |

700 800 900

©\I* PFG“

/O\Q/\/CN

_0

24-180
struktura podstawowa 1
[2-|{E)-2-cyjanowinyloj-4,6-
dimetaksyfenylolfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

Wykres 8. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie nadwietlania $wiatlem o dlugosci fali 365 nm i ustawieniach 700 mA dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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80 _
70 | PHT24-180
S

PHT30-022

B T 30-023

e

PHT30-094

Konwersja [%)]

-10'3’=”"==-lel"&lﬂw!llﬁil v rrI3YyYvyrrT rfr e rp vy

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Czas [s]

T Qe
E:(p PFs " ¢ P
l"

o} x CN /O ~ .CN _0 . _CN
-~ /O@/\/CN

o o _o
7 _ o ~
30-023 30-022 30-094 24180
struktura podstawowa 1
2-{{E)-2-cyjanowinylo]-4,6- 2-{(E)-2-cyjanowinylo})- 2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- [2-|(E)-2-cyjanowinylcj-4,6-
dimetoksyfenylo)-(2- 4 6-dimetoksyfenylo]- dimetoksyfenylo]-(4- dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
metylofenylo)jodoniowy (3- metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan
heksafluorofosforan metylofenylo}jodoniowy heksafluorofosforan
heksafluorofosforan

Wykres 9. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naéwietlania $wiatlem o dlugoséei fali 365 nm i ustawieniach 700 mA dla soli
jodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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70 PHT24-180

PHT29-026
60

50

40

Konwersja [%]

30 PHT30-094

PHT28-025

0 100 200 300 400 500 600 700 800 90(
Czas [s]

\@\ Prg _ NC
R .+ PFo
/01:,)/\/0"‘ _0 J; ~_CN : PFg”

_0
O
30-094 24-180 30-024 29-026 29-025
struktura
podstawowa 1
2-[(E)-2-cyjanowinylo]- [2-E)-2- (4-cyjanofenylo){2-[(E)-  2-{(E)-2-cyjanowinylo]-  2-|(E)}-2-cyjanowinyio}-
4,6-dimetoksyfenylo)- cyjanowinylo]-4,6- 2-cyjanowinylo)-4,6-  4,6-dimetoksylenylo]-(4-  4,6-dimetoksyfenylo]-
(4- dimetoksyfenylojfenyl  dimetoksyfenyloljodonio  izopropylofenylo)jodoni (2,4,6-
metylofenylo)jodoniowy ojodoniowy wy heksafluorofosforan owy timetylofenylo)jodoniow
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan y heksafluorofosforan

Wykres 10. Poréwnanice kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naswietlania $wiatlem o dlugoéci fali 365 nm i ustawieniach 700 mA dla soli
jodoniowych skeordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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70 PHT24-181
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Czas [s]
©\I' PFg ©\I’ P
_O ~CN _0 N
16 1§
_o _o
24.180 24-181
struktura podstawowa 1 struktura podstawowa 2
[2-[(E}-2-cyjanowinylo)-4,6- {2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-

dimetoksyfenylolfenylojodoniowy  dimetoksyfenylojfenylojodoniowy

heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Wykres 11. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
CADE w trakcie naswietlania §wiatlem o dugosci fali 405 nm 1 A dla soli jodoniowych

skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.

Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter diwinylowy gli-

kolu trietylenowego) przy diugosci fali 365 nm oraz w zakresie widzialnym przy dtu-
gosci fali 4056 nm.
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Tabela numer4

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

Konwersja Konwersja
(K) (%] (10 [%]
Nr zwigzku Struktura UV-LED 3.65 am Vis-LED 495 nm

Monomer winylowy Monomer winylowy

TEGDVE TEGDVE

Handlowe pochodne soli diarylojodoniowych
. PF'- . .
HIP @/’\@ brak polimeryzacii brak polimery zacji
PFg

Speedcure 938 brak polimeryzaciji brak polimery zacji

Omnupicat 440

o O

brak polimeryzaciji

brak polimery zacji

frgacure 250

-~
ISgsN

brak polimeryzacji

brak polimeryzacii

Fotolnicjatory kationowe wediug wynalazku 2 réznymi centrami kationowymi.

dimetoksyfenyloljodoniowy
heksafluorofosforan 30-105

[2-{(E)-2-cyjanowinylo)-4,6- ©\ -
dimetoksyfenylo]tenylojodoniowy o \ . _CN a3 71
heksaffuorofosforan - ©/\/ *
24180 ¥
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- I(:L., )
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy o PPe 89 90
heksafluorofosforan - T
24-181 )
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo- ©\.' PFe o
3-oksoprop-1-enylo)-4,6- o ~ 18 brak poi .
dimetoksyfenylojfenylojcdoniowy - \@/j\)% rak poimeryzaci
heksafluorofosforan 30-041 om0
0 N
CN
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2- (j: PFs
ST .
cyjanowinylo}-4,6 84 brak polimeryzacji

(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-
cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylofjodoniowy
heksafluorofosforan 30-025

brak polimeryzacji
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{4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-
cyjanowinylo]-4,6-

dimetoksyfenyloiodoniowy ,O\Q/\/CN 94 brak polimeryzagii
heksafluorofosforan 30-024 T
2-|(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- (:]: S
dimetoksyfenylo]-(2- L o . ,
metylofenylojjodoniowy ,°¢/VCN 93 brak polimeryzaciji
heksafluorofosforan 30-023 o
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- @\ PFg
dimetoksyfenylo}-(3- ” . . ;
metylofenylojjodoniowy o S_CN 92 brak polimeryzacii
heksafluorofosforan 30-022
[o]
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- PPy~
dimetoksyfenylo]-(4- \©\|‘
metylofenylo)jodoniowy -0 N 92 brak polimeryzagii
heksafluorofosforan
30-094 _o
2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- -
dimetoksyfenylo]-(4- o Fre
izopropylofenylo)jodoniowy _o S~ _CN 92 brak polimeryzaciji
heksafluorofosforan ];);i/y
29-026 )
2-[(E)-2-cyjanowinylo)-4,6- /(:j]\ i
dimetoksyfenylo)-(2,4,6- L~ PR , .
trimetylofenylo)jodoniowy Lo = 92 brak polimeryzacjj
heksafluorofosforan 29-025
/0
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)- PFg
s ©\l‘
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy _o CN 92 52
heksafiuorofosforan N
27-124 S
(2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinyio)- P O
45 L,
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy o o 93 91
heksafluorofosforan g O N
30-083 o
/0
{2-(2,2-dicyjano-1- PFg~
metoksywinylo)-4,6- ©\,~ o~
dimetoksyfenyiojfenylojodoniowy 0 CN 89 5
heksafluorofosforan CN
27117 o
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24180 24-181 30-041
struktura podstawowa 1 struktura podstawowa 2
[2-{(E)-2-cyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-
dimetoksyfenylolfenylojodoniowy  dimetoksyfenylo)fenylojodoniowy 3-oksoprop-1-enylo)-4,6-
heksafluorofosforan heksafluorofosforan dimetoksylenylo)fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

Wykres 12. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania $wiattem o dlugoéci fali 365 nm (przy 0,7 A) dla soli jodoniowych
skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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24181 27124 30-083 27117
struktura podstawowa 2
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6- [2-(2,2-dicyjano-1- [2-(2,2-dicyjano-1- [2-(2,2-dicyjano-1-
dimetoksyfenylojfenylojodoni metylowinylo)-4,6- fenylowinylo)-4,6- metoksywinylo)-4,6-
owy heksafluorofosforan dimetoksyfenylojfenylojedoni ~ dimetoksyfenylo}fenylojodoni  dimetoksyfenylojfenylojodani
owy heksafluorofosforan owy heksafluorofosforan owy heksafluorofosforan

Wykres 13. Porownanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie nadwietlania $wiatlem o dlugosci fali 365 nm (przy 0,7 A) dla soli jodoniowych

skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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dimetoksyfenyloljodoniowy
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.......................
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struktura podstawowa 1
[2-{(E)-2-cyjanowinylo)-4,6-
dimetoksyfenylojfenylcjodoniowy
heksafluorofosforan

Wykres 14. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naéwietlania $wiatlem o dlugoéci fali 365 nm (przy 0,7 A) dla soli jodoniowych

skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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struktura podstawowa 1
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6- 2-[{E)-2-cyjanowinylo]- 2-{(E)-2-cyjanowinylo)-4,6- [2-{(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo}-{2- 4 6-dimetoksyfenylo]- dimetoksyfenylo}-(4- dimetoksylenylo]fenylojodoniowy
metylofenylo)jodoniowy (3 metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan
heksafluorofosforan metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan
heksafluorofosforan

Wykres 15. Porownanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakeie nagwietlania wiatlem o dlugoéci fali 365 nm (przy 0,7 A) dla soli jodoniowych
skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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struktura
podstawowa 1

2-[(E)-2-cyjanowinylo)- [2-|(E)-2- (4-cyjanofenyio)-[2-|(E)-  2-](E)-2-cyjanowinylo}- 2-{(E)-2-
4,6-dimetoksyfenylo}- cyjanowinylo}-4,6- 2-cyjanowinylo]-4,6-  4,6-dimetcksyfenylo]-(4-  cyjanowinyloj-4,6-
(4-metylofenylo)- dimetoksyfenylo)- dimetoksyfenylojodonio izopropylofenylo)- dimetoksyfenylo}-

odoniowy fenylojodoniowy wy heksafliuorofosforan jodoniowy {2,4,6-trimetylo-
heksafluorofostoran heksafluorofosforan heksafluorofosforan fenylo)jodoniowy
heksafluorofosfor
an

Wykres 1G. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzac)i kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakeie naswietlania $wiatlem o dlugoéci fali 365 nm (przy 0,7 A dla soli jodoniowych
skoordynowanych 7z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 17. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowe) monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania éwiatlem o dlugosci fali 405 nm (przy 1 A) dla soli jodoniowych
skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe sole jodoniowe o wzorze ogblnym (1)

w ktérym
R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

Rs oznacza —H, —-OCHs, —CHs, —Ph;
R4+—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —-CN, —CHs, —-CH(CH3)2;
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E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs, B(CeFs)s,
[AI(OC(CF3)3)d] .

. Sole jodoniowe wedtug zastrz. 1 wybrane z grupy obejmujace;j:

[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] );
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian ([AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan;

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.

. Sposo6b wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogélnym (1)

w ktérym

R1 o0znacza —-H, —-CN, —-COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

Rs oznacza —-H, -OCHzs, —CHs, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3, —CH(CHz)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4, CF3SOs3, B(CsFs)s ,
[AI(OC(CF3)3)4] ,

znamienny tym, ze w kwasie octowym rozpuszcza sie zwigzek o wzorze ogoélnym (2)

o]
—0
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w ktérym znaczenie podstawnikow od R1 do R jest takie jak we wzorze ogd6lnym (1), oraz
diacetoksyjodobenzen lub jego pochodng, objete wzorem ogéinym (3)

1
R ? o)
R |
S \O)l\
Re Re
R
i (3),

w ktérym znaczenie podstawnikow od R4 do Rs jest takie jak w zwigzku o wzorze ogol-
nym (1), po czym dodaje sie kwas nieorganiczny wybrany z grupy obejmujgcej kwas siarko-
wy(VI), kwas azotowy(V) i kwas fosforowy (VI) i prowadzi sie reakcje, mieszajgc reagenty
w przedziale temperatur od 20°C do 80°C, przez okres od 5 minut do 240 minut, monitorujgc
postep reakcji, po czym po przereagowaniu substratow dodaje sie do mieszaniny sol nieor-
ganiczng lub organiczno- nieorganiczng wybrang z grupy obejmujgcej KPFs, NaSbFs,
NaBFs, CF3SO3K, (CeFs)saBNa, NaPFs, KSbFs, KBF4, CF3SOsNa, (CsFs)4BLi,
[AI(OC(CF3)3)4]Li oraz bezwodnik octowy i mieszanie kontynuuje sie w temperaturze od
20°C do 80°C przez okres od 1 minuty do 60 minut, po czym dodaje sie wode i odfiltrowuje
sie produkt w postaci osadu, przemywa sie go wodg i suszy sie.

. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako zwigzki o wzorze ogdinym (2) stosuje sie
zwigzki wybrane z grupy obejmujace;:

(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)prop-2-enonitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]propanodinitryl,
2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl,
2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl,
2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metyleno]lmalonian dietylu,
(E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako zwigzki o wzorze ogdinym (3) stosuje sie
zwigzki wybrane z grupy obejmujace;:

diacetoksyjodobenzen, 2’-cyjano-diacetoksyjodobenzen, 3’-cyjano-diacetoksyjodobenzen,
4’-cyjano-diacetoksyjodobenzen, 2'-metylo-diacetoksyjodobenzen, 3’-metylo-diacetoksyjodo-
benzen, 4’-metylo-diacetoksyjodobenzen, 4’-izopropylo-diacetoksyjodobenzen, 2’4’ 6’-trimetylo-
diacetoksyjodobenzen.

. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze reakcje zwigzkédw o wzorach ogéinych (2) i (3)
prowadzi sie przy stosunku molowym zwigzku (2) od zwigzku (3) wynoszgcymod 1:1do1: 2.
. Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze reakcje zwigzkdéw o wzorach ogélinych (2) i (3)
prowadzi sie przy stosunku molowym zwigzku (2) od zwigzku (3) wynoszgcym 1 : 1,1.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze prowadzi sie reakcje zwigzku o wzorze ogél-
nym (2) oraz zwigzku o wzorze og6lnym (3) mieszajgc reagenty w temperaturze 50°C, przez
okres 2 h, monitorujgc postep reakcji przy zastosowaniu chromatografii cienkowarstwowej,
po czym po przereagowaniu substratéw dodaje sie do mieszaniny sél nieorganiczng lub or-
ganiczno-nieorganiczng, korzystnie heksafluorofosforan potasu, oraz bezwodnik octowy
i mieszanie kontynuuje sie w temperaturze do 70°C przez okres co najmniej 5 minut, po
czym dodaje sie wode, a nastepnie odfiltrowany i przemyty produkt suszy sie na powietrzu.

. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze wytwarza sie nowe sole jodoniowe wybrane
Z grupy obejmujgce;j:

[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] );
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[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian ([AI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan;

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.
Zastosowanie nowych soli jodoniowych o wzorze ogdinym (1)

Ry
Rs I

Rg Rg O o}

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —H, -OCHzs, —CH3s, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CH3, —CH(CHz)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4, CF3SO3, B(CsFs)s ,
[AI(OC(CF3)3)4] ,

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

Zastosowanie wedtug zastrz. 10, w ktérym polimeryzacja kationowa jest realizowana jako
polimeryzacja z otwarciem pierscienia lub jako polimeryzacja tancuchowa.

Zastosowanie wedtug zastrz. 11, w ktérym jako monomery do polimeryzacji z otwarciem
pierScienia stosuje sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujgcej cykloalifa-
tyczne monomery epoksydowe, korzystnie 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksy-
cykloheksylometyl, tlenek cykloheksenu lub monomery glicydylowe wybrane sposrdd eteru
triglycidylu tris(4-hydroksyfenylo)metanu, eteru diglicydylowego 1,4-butanediolu, bis[4-(gly-
cidyloksy)fenylolmetanu, eteru diglicydylowego bisphenolu A, eteru diglicydylowego bi-
sphenolu F.

Zastosowanie wedtug zastrz. 11, w ktérym jako monomery do polimeryzacji tancuchowej
stosuje sie co najmniej jeden monomer wybrany z grupy obejmujgcej etery winylowe, ko-
rzystnie eter diwinylowy glikolu trietylenowego, eter diwinylowy glikolu diwinylowego, eter di-
winylowy 1,4-cykloheksanedimetanolu, eter diwinylowy 1,4-butanediolu, eter diwinylowy gli-
kolu polietylenowego.

Zastosowanie wedtug zastrz. 10, w ktérym mieszanina poddawana polimeryzacji zawiera
dodatkowe inicjatory, dodatkowe monomery, a ponadto sensybilizatory, stabilizatory, mody-
fikatory, regulatory, rozpuszczalniki, wypetniacze, barwniki, pigmenty i ich mieszaniny.
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15. Zastosowanie wedtug ktoregokolwiek z zastrz. od 10 do 14, w ktérym sole jodoniowe wybra-
ne sg z grupy obejmujace;:
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] ):
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian (JAI(OC(CF3)3)4] );
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]- (4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.

16. Nowy 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitryl o wzorze (4)

~© (4).

17. Nowy 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitryl o wzorze (5)

¢
-© O CNCN
-~ (5).

18. Nowy 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitryl o wzorze (6)

- (©).

19. Nowy (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitryl o wzorze (7)
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~© .

Sposéb wytwarzania nowego 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)etylideno]propanodinitrylu o wzorze (4)

~© (),

znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie 3’,5’-dimetoksyacetofenon o wzorze (8)

o

g @®

i malonodinitryl, ktére rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy
obejmujgcej chloroform, aceton, dichlorometan i octan etylu, po czym do powstatej miesza-
niny wkrapla sie chlorek tytanu(lV) i czynnik zasadowy wybrany z grupy obejmujgcej pirydy-
ne, piperydyne, morfoline i trietyloamine, a nastepnie zawarto$¢ reaktora miesza sie przez
okres od 1 h do 6 h w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji, po zakonczeniu
ktérej do reaktora dozuje sie rozcienczony kwas w formie 10%-wego wodnego roztworu
kwasu solnego lub 10%-wego wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI) i prowadzi sie eks-
trakcje zawartosci reaktora rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej
octan etylu, eter dietylowy, toluen i tetrahydrofuran, po czym potgczone warstwy organiczne
przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad $rodkiem suszgcym wybranym spoérod bez-
wodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(Vl), srodek suszacy odfiltro-
wuje sie, filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowigcg surowy produkt
oczyszcza Sie.

Spos6b wedtug zastrz. 20, znamienny tym, ze 3’,5'-dimetoksyacetofenon i malonodinitryl
rozpuszcza sie w dichlorometanie, do powstatej mieszaniny wkrapla sie chlorek tytanu(lV)
i pirydyne, po czym zawarto$é reaktora miesza sie przez 4h w temperaturze pokojowej, mo-
nitorujac postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po zakon-
czeniu reakcji dodaje sie 10%-wy wodny roztwdr kwasu solnego i zawarto$¢ reaktora eks-
trahuje sie octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemywa sie wodg i solankg, su-
szy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, a po odfiltrowaniu $rodka suszgcego i zateze-
niu filtratu surowy produkt oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;j.
Spos6b wytwarzania nowego 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]propanodinitrylu
0 wzorze (5)

~© »)

znamienny tym, ze do reaktora wprowadza dimetoksyfenylo)fenylometanon o wzorze (9)
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d (9)

i malonodinitryl, ktére rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy
obejmujgcej chloroform, aceton, dichlorometan i octan etylu, po czym do powstatej miesza-
niny wkrapla sie chlorek tytanu(lV) i czynnik zasadowy wybrany z grupy obejmujgcej pirydy-
ne, piperydyne, morfoline i tri etyloamine, a nastepnie zawarto$¢ reaktora miesza sie przez
okres od 1 h do 6 h w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji, po zakonczeniu
ktérej do reaktora dozuje sie rozcienczony kwas w formie 10%-wego wodnego roztworu
kwasu solnego lub 10%-wego wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI) i prowadzi sie eks-
trakcje zawartosci reaktora rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej
octan etylu, eter dietylowy, toluen i tetrahydrofuran, po czym potgczone warstwy organiczne
przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad Srodkiem suszgcym wybranym sposréd bez-
wodnego siarczanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), srodek suszgcy odfil-
trowuje sie, filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowigcg surowy pro-
dukt oczyszcza sie.

Spos6b wedtug zastrz. 22, znamienny tym, ze 2-[1-(3,5-dimetoksyfenylo)fenylometyleno]-
propanodinitryl i malonodinitryl rozpuszcza sie w dichlorometanie, do powstatej mieszaniny
wkrapla sie chlorek tytanu(lV) i pirydyne, po czym zawarto$é reaktora miesza sie przez 4 h
w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii
cienkowarstwowej, a po zakonczeniu reakcji dodaje sie 10%-wy wodny roztwér kwasu sol-
nego i zawartos¢ reaktora ekstrahuje sie octanem etylu, potgczone warstwy organiczne
przemywa sie wodg i solankg, suszy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, a po odfil-
trowaniu $rodka suszgcego i zatezeniu filtratu surowy produkt oczyszcza sie przy wykorzy-
staniu chromatografii kolumnowe;j.

Spos6b wytwarzania nowego 2-[(3,5-dimetoksyfenylo)metoksymetyleno]propanodinitrylu
0 wzorze (6)

~© )

charakteryzu1e sie tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

etap A), w ktérym do reaktora wprowadza sie w temperaturze 0°C 60%-wg (m/m)
zawiesine wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztwdér malonodinitrylu
w tetrahydrofuranie, a po 15 min. mieszania dodaje sie roztwdr chlorku 3,5-dimeto-
ksybenzoilu w tetrahydrofuranie, i kontynuuje sie mieszanie reagentéw przez okres
od 10 minut do 120 minut w temperaturze 0°C, po czym zawarto$¢ reaktora miesza
sie nadal przez okres do 6 h do 18 h w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep
reakcji, a po jej zakonczeniu do reaktora dodaje sie wode i kwas solny do uzyskania
odczynu mieszaniny poreakcyjnej pH = 3, nastepnie mieszanine ekstrahuje sie roz-
puszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej octan etylu, eter diety-
lowy, toluen i tetrahydrofuran, potgczone warstwy organiczne przemywa sie wodg
i solankg, suszy sie nad $rodkiem suszgcym wybranym spos$réd bezwodnego siar-
czanu(VI) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), nastepnie Srodek suszacy
odsacza sie, filtrat zateza sie, a pozostato$é oczyszcza sie, otrzymujgc 2-(3,5-
-dimetoksybenzoilo)propanodinitryl, ktéry stosuje sie jako substrat w etapie B);

— etap B), w ktérym do reaktora wprowadza sie mieszanine 1,4-dioksanu i wody, do
ktérej dodano 2-(3,5-dimetoksybenzoilo)propanodinitryl, nastepnie dodaje sie wodo-
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roweglan sodu i siarczanu metylu i zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie do wrzenia przez
okres od 1 h do 5 h, monitorujgc postep reakcji, a po jej zakonczeniu i ochtodzeniu
mieszaniny poreakcyjnej do temperatury pokojowej dodaje sie wode i prowadzi sie
ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujgcej octan
etylu, eter dietylowy, toluen i tetrahydrofuran, potgczone warstwy organiczne prze-
mywa sie solankg, suszy sie nad $rodkiem suszacym wybranym spos$réd bezwod-
nego siarczanutVIl) sodu i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), po czym odsgcza
sie Srodek suszacy, filtrat zateza sie na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ stanowig-
cg surowy produkt koncowy oczyszcza sie.
Sposo6b wedtug zastrz. 24, znamienny tym, ze w etapie A) po dodaniu do zawartosSci reak-
tora roztworu chlorku 3,5-dimetoksybenzoilu w tetrahydrofuranie kontynuuje sie mieszanie
reagentéw przez 1 h w temperaturze 0°C i 12 h w temperaturze pokojowej, monitorujac po-
step reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po dodaniu wody i kwa-
su solnego i ustaleniu odczynu mieszaniny poreakcyjnej pH = 3, mieszanine te ekstrahuje
sie octanem etylu, a po przemyciu pofgczonych warstw organicznych suszy sie je nad bez-
wodnym siarczanem(VI) sodu, po czym po odsaczeniu Srodka suszgcego i zatezeniu filtratu
pozostatosé oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowej;
w etapie B) reagenty ogrzewa sie do wrzenia przez 2 h, monitorujgc postep reakcji przy wy-
korzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po jej zakonczeniu i ochtodzeniu mieszaniny
poreakcyjnej dodaje sie wode i prowadzi sie ekstrakcje octanem etylu, potgczone warstwy
organiczne po przemyciu solankg suszy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, a po od-
sgczeniu Srodka suszacego i zatezeniu filtratu pozostato$é oczyszcza sie przy wykorzystaniu
chromatografii kolumnowe;.
Sposo6b wytwarzania nowego (E)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)but-2-enonitrylu o wzorze (7)

o] . CN

-~

~© 6]

charakteryzuje sie tym, ze do reaktora wprowadza sie w temperaturze 0°C 60%-wg (m/m)
zawiesine wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztwor cyjanometylofosforanu die-
tylu w tetrahydrofuranie i miesza sie zawarto$¢ reaktora przez okres od 5 minut do 60 minut,
po czym dodaje sie roztwér 3’,5-dimetoksyacetofenonu w tetrahydrofuranie i kontynuuje sie
mieszanie w temperaturze pokojowej przez okres od 1 h do 6 h monitorujgc postep reakciji,
a po jej zakonczeniu dodaje sie wodny nasycony roztwor chlorku amonu i prowadzi sie eks-
trakcje zawartosSci reaktora octanem etylu, potagczone warstwy organiczne przemywa sie so-
lankg, suszy sie nad $rodkiem suszgcym wybranym spos$réd bezwodnego siarczanu(VI) so-
du i bezwodnego siarczanu magnezu(VI), po czym $rodek suszgcy odsgcza sie, filtrat zateza
sie na wyparce obrotowej, a pozostatos¢ stanowigcg surowy produkt oczyszcza sie.

Spos6b wedtug zastrz. 26, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie w temperatu-
rze 0°C 60%-wg (m/m) zawiesine wodorku sodu w tetrahydrofuranie, dodaje sie roztwoér cy-
janometylofosforanu dietylu w tetrahydrofuranie i miesza sie zawarto$¢ reaktora przez okres
15 minut, po czym dodaje sie roztwor 3’,5-dimetoksyacetofenonu w tetrahydrofuranie i kon-
tynuuje sie mieszanie w temperaturze pokojowej przez okres 3 h, monitorujgc postep reakcji
przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, a po jej zakonczeniu, przeprowadze-
niu ekstrakcji, przemyciu potgczonych warstw organicznych solankg, suszy sie je nad bez-
wodnym siarczanem(VI) sodu, a po odsgczeniu $rodka suszgcego i zatezeniu filtratu pozo-
stato$¢ oczyszcza sie przy wykorzystaniu chromatografii kolumnowe;j.

Zastosowanie zwigzkow o wzorze ogélnym (2)
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w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —H, -OCHzs, —CH3s, —Ph;

do wytwarzania soli jodoniowych o wzorze ogélnym (1)

w ktérym

R+ oznacza —-H, —CN, —COOC:Hs;

R2 oznacza —CN, —COOC:Hs;

R3 oznacza —H, -OCHzs, —CHzs, —Ph;

Rs—Rs niezaleznie od siebie oznaczajg —H, —CN, —CHs, —CH(CHz)2;

E oznacza anion wybrany z grupy obejmujgcej PFs, SbFs, BF4, CF3SO3, B(CsFs)s ,
[AI(OC(CF3)3)4] .

Zastosowanie wedtug zastrz. 28, w ktérym zwigzki o wzorze ogéinym (2) stosuje sie do wy-
twarzania soli jodoniowych wybranych z grupy obejmujgce;j:
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyglinian ([AI(OC(CF3)3)4] );
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy triflat;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrapentafluorofenyloboran;
[2-(2,2-dicyjanowinylo)-4 6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy alkoksyginian (JAI(OC(CF3)3)4] ):
(2-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(3-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
(4-cyjanofenylo)-[2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2-[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]- (4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
2[(E)-2-cyjanowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-(2,2-dicyjano-1-metylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-fenylowinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(2,2-dicyjano-1-metoksywinylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-(3-etoksy-2-etoksykarbonylo-3-oksoprop-1-enylo)-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan;

[2-[(E)-2-cyjano-1-metylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan.
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