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in unpolaren Medien Iéslich sind. Sie sind von fliissiger Konsistenz. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dal
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und daf die gebildeten fliissigen Diaryliodoniumhydrogensulfate mit waBrigen Lésungen von KPF,, NaSbFg oder
KAsF;g in die Hexafluor-Salze iberfithrt werden.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Diaryliodoniumsalzen auf der Basis von Arenen, Kaliumiodat,
Essigséureanhydrid und Schwefelséure, dadurch gekennzeichnet, daR als Arene langkettig
aliphatisch substituierte Arene, insbesondere Octyl-, Decyl- oder Cetylbenzen eingesetzt werden
und daR die gebildeten fliissigen Diaryliodoniumhydrogensulfate mit wiBrigan Lésu ngen von
KPFg, NaSbFg oder KAsFg in die Hexafluor-Salze tiberfiithrt werden.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die langkettig aliphatisch substituierten
Diaryliodoniumsalze mit den komplexen Anionen PFq", SbFg™, AsFg~ mittels Aktivkohle in wenig
polaren mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln, insbesondere in n-Hexan oder Diethylether,
gereinigt werden,
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da das
Diaryliodoniumhydrogensulfat in Dioxan geldst und mit der wiélrigen Lésung von KPFg, NaShF,
oder KAsFg versetzt wird,

ad

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfind'ing betrifft sin Verfahren zur Herstellung von Diaryliodoniumsalzen, die aufgrund ihrer Photoempfindlichkeit als
kationische Photoinitiatoren sowie als Photooxidationsmittet Bedeutung besitzen, Sie kdnnen deshalb in Kombination mit
polymerisationsféhigen Monomeren als Photoinitiatoren zur Herstellung von Filmen, Formkérpern oder Lacken in deroptischen
Industrie oder der Elektronik eingesetzt werden.

Charakterlistik des bekannten Standes der Technik

Diaryliodoniumsalze {R-@),1*X~ mitR = H, CHs, (CH,);C—~, n-C,Hy sind kristalline bzw. wachsartige Verbindungen. Die Synthese
erfolgt z.B. nach Crivello und Lam: J. Polymer Sci. C56 (1976) 383 nach folgender Reaktionsgleichung:

2RPh + KIO; + H;80, —12°C, (RPh),I*HSO, 1,
{RPh),I*HSO," + NaSbFs ——— (RPhl,I*SbFy- + NaHSO, 2,

Daslodoniumhydrogensulfat (Gl. 1) istin Wasser loslich. Die Metathese, entsprechend Gl.2, verluft daher einfach in derWeise,
daf mit n-Hexan oder Ether die organischen Nebenprodukte extrahiert werden und daft dann durch Zugabe beispielsweise von
NaSbFg zur wiBrigen Lésung die Hexafluoroantimonate ausgefélit werden. Im Falle des erfindungsgemaBen Verfahrens ist
diese an sich tibliche Arbeitsweise nicht anwendbar, da das Léslichkeitsverhalten der erfindungsgemis synthetisierten
lodoniumsalze drastisch verindert ist. Eine Reinigung der Diaryliodoniumsalze durch Extraktion der organischen
Nebenprodukte mittels Hexan oder Ether gelingt nicht, da die Diaryliodoniumsalze selbst in diesen Extraktionsmitteln léslich
sind.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung von fliissigen Diaryliodoniumsalzen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Diaryliodoniumsalzen zu entwickeln, das es
gestattet, in unpolaren Lésungsmitteln l6sliche flilssige Diaryliodoniumsalze herzustellon und sie in einfacher Weise zu
reinigen,

Die Aufgabe wird erfindungsgemi® durch ein Verfahren auf der Basis von Arenen, Kaliumiodat, Essigséureanhydrid und
Schwefeisdure dadurch gelost, daB als Arene langkettig aliphatisch substituierte Arene, insbesondere Octyl-, Decyl- oder
Cetylbenzen eingesetzt werdan und daB die gebildeten flassigen Diaryliodoniumhydrogensulfate mit willrigen Lésungen von
KPFq, NaSbFs oder KAsFgin die Hexafluor-Salza tiberfiihrt werden. Das Verfahren iRt sich beispielsweise so durchfiihren, udaR in
der bei Crivello und Lam beschriebenen Weise das Diaryliodoniumhydrogensulfat als Zwischenstufe hergestelit wird.
Abweichend von der genannten Veifahrensweise lassen sich die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren herzustellenden
langkettig aliphatisch substitu'nrten Salze nicht aus der wiilrigen Lésung als schwerldsliche Salze mit komplexen Gegenionen
abtrennen, Die Diaryliodoniumhydrogensulfate sind vielmehr in Wasser unléslich, und sie bildun eine mit Wasser nicht
mischbare élige Schicht. Diese Schicht wird abgetrennt und unter starkem Riihren mit der berechneten Menge KPF,, NaSbFg
ader KAsFgin Wasser versetzt, Wider Erwarten findet dabei auchin Suspension der geforderte Anjon-Austausch statt. Man kann
das Verfahren aber auch so durchfiithren, daR das Diaryliodoniumhydrogensulfatin Dioxan gelést wird und daB man hisrzu eine
wiBrige Lésung der genannten Salze hinzufiigt. Aus der homogenen Lésung kristallisiert nach Abdestillieren von Dioxan KHSO,
aus, und es wird abgetrennt. Die gewiinschten aliphatisch langkettig substituierten Diaryliodoniumsalze erhélt man als :
rotbraune élige Produkte. Es wurde gefunden, daB durch Adsorption an Aktivkohle, insbesondere in wenig polaren, mit Wasser
nicht mischbaren Lésungsmitteln wie n-Hexan oder Diethylether, die Verunreinigungen vollsténdig entfernt werden und daf die
Diaryliodoniumsalze als farblose bis schwach gelbe analysenreine Fliissigkeiten entstehen.
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Ausfithrungsbeisplele
Nachstehend soll die Erfindung anhand von drei Ausfithrungsbeispielen erldutert werden,

Belsplel 1
4,4'-Dicetylbenzenhexafluorophosphat :
In eine Mischung aus 189 (9,35 10~2mol) KJO,, 26 ml Essigsiure, 40m! Acetanhydrid und 73g (0,242mol) Cetylbenzen wird bei
—5°C eine Ldsung aus 17 mi H,SO, und 30ml Essigsliure innerhalb von 8 Stunden langsam hinzugegeben. Danach wird fiir
weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt und dann auf Raumtemperatur gebracht. Man kithit danach auf 5°C und tropft
bei dieser Temperatur 60mi Wasser hinzu. Man trennt vom ausgeschiedenen KHSO, ab, schiittelt das Filtrat mit Ether aus. Die
Etherldsung wird getrocknet und nach Abdestillieren des Ethers bleibt das lodoniumhydrogensulfat als rotbraunss O1. Hierzu
fiigt man unter kréftigem Rihren 24 g KPFg in 200ml Wasser hinzu, trennt K;SO, ab und trocknet die organische Phase mit
Ma$0,. Nach Abfiltrieren des MgSO, 16st man in 100m! n-Hexan und schiittelt mit etwa 10g Aktivkohle, Nach Abfiltrieren und
Abdestillieren des Hexans erhiilt man das 4,4'-Dicetylbenzenhexafluorophosphat als schwach gelbe &lige Flissigkeit.
Ausbeute:  51%d.Th,
C“HuIPFs Ber.: P3,54

Gef.: P3,49

Beisplel 2

4,4'-Dicetylbenzenhexafluoroantimonat

Man verfihrt wie im Beispiel 1 ausgefiihrt - fligt eber zum lodoniumhydrogensulfat NaSbFg hinzu.
4,4'-Dicetylbenzenhexafluoroantimonat erhiilt man als farbloses Ol in 45%iger Ausbeute.
CanoJSbFe Ber.: C48,20 H6,32

(797,42) Gef.: C4810 H6,00 .

Belsplel 3

4,4'-Didecylber.zenhexafluoroarsenat

Man verféhrt wie im Beispiel 1 ausgefiihrt, setzt aber an Stelle von Cetylbenzen Decylbenzen ein und tropft innerhalb von

6 Stunden eine Losung aus H;SO4 (17 ml) und Essigséure (30ml) bei -5 bis —10°C hinzu. Man 148t auf Raumtemperatur
erwdrmen und tropft bei 5°C 60ml Wasser hinzu, Die Losung wird mit Ether ausgeschiittelt, der Ether wird abgetrennt, getrocknet
und abdestilliert. Zum dligen Riickstand fiigt man 100 ml Dioxan und versetzt dann mit KAsFg/Wasser. Nach Abdestillieren des
Dioxan scheidet sich K,SO, aus und wird abgstrennt. Das 4,4'-Didecylbenzenioduniumhexafluoroarsenat bleibt als gelbes O
zuriick. Nach Verdiinnen mit Hexan und Reinigung mit Aktivkohle erhélt man in 60%iger Ausbeute das farblose lodoniumsalz.
CaqHsOJASFs Ber.: C51,21 H 6,71

(126,91) Gef.: C51,00 H6,57
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