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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy soli diarylojodoniowych, sposobu wytwarzania soli diarylojodoniowych i za-
stosowania soli diarylojodoniowych. Sole jodoniowe wedtug wynalazku moga mie¢ zastosowanie jako
fotoinicjatory polimeryzacji kationowej i rodnikowe;.

STAN TECHNIKI

Wspodtczesnie najnowoczesniejsze technologie wytwarzania materiatéw polimerowych opieraja
sie na procesach inicjowanych fotochemicznie. Wykorzystuje sie przy tym promieniowanie elektroma-
gnetyczne z zakresu od ultrafioletu (UV) do $wiatta widzialnego (Vis). Synteza materiatéw polimerowych
realizowana na drodze tych procesow stanowi jedna z najbardziej wydajnych metod, dzieki temu aktu-
alnie jest technika bardzo rozpowszechniong i aktualnie bardzo preznie rozwijajaca sie. Polimeryzacje
za pomoca $wiatta poczatkowo wykorzystywano przede wszystkim w przemysle powtokotwdrczym,
gtéwnie w lakiernictwie w produkcji bezrozpuszczalnikowych farb i lakieréw dla przemystu poligraficz-
nego, meblarskiego i samochodowego [(1) S.P. Pappas, Radiation Curing, Science and Technology,
Plenum Press, New York, 1992)]. Fotopolimeryzacja odgrywa takze coraz istotniejszg role w projekto-
waniu i formowaniu modeli przy wykorzystaniu stereolitografii, w medycynie do otrzymywania hydroze-
lowych materiatéw polimerowych [(2) J. P. Fisher, D. Dean, P. S. Engel, A. G. Mikos, Annual Review of
Materials Science 2001, 31, 171-81] oraz w stomatologii do wypetnien fotoutwardzalnych [(3) K. D.
Jandt, B. W. Sigusch, Dental Materials 2009, 2, 1001-1006]. Fotopolimeryzacja kationowa jest obsza-
rem nauki rozwijajacym sie niezwykle dynamicznie i rewolucjonizujacym wiele obszaréw wspotczesnej
techniki. Obserwuje sie nie tylko zadziwiajaco szybki wzrost zastosowan, ale i rozwdj nowych materia-
tow warunkujacych tempo tego rozwoju. Obecnie jednak najwieksze nadzieje wiaze sie z rozwojem
nowych zwiazkéw chemicznych do roli fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej. Wynikiem prowadzo-
nych badan jest opracowanie rozlegtego spektrum zwigzkéw chemicznych przeznaczonych do roli ini-
cjatorow polimeryzacji kationowej. Mimo tak szeroko zakrojonych prac naukowych, liczba uktadéw po-
wszechnie stosowanych w praktyce przemystowej do roli fotoinicjatoréw kationowych jest znikoma
i ogranicza sie w gtéwnej mierze do soli diarylojodoniowych o wzorze ogolnym (l), w ktérym E- oznacza
przeciwjon, zwykle PFes, SbFes’, AsFes, BFs, FSO3", CF3S0z", ClO4", (CsHs)aB-, (CeFs)sB-.

E_
|+

Ar Ar (l)

oraz do soli triarylosulfoniowych.

Sole oniowe, do ktorych nalezg sole diarylojodoniowe, powszechnie uwazane sg za materiaty
przysztoéci ze wzgledu na liczne korzysci, jakie niesie za soba przemystowe zastosowanie tych ukta-
dow. Okazujg sie bowiem najbardziej obiecujacymi rozwigzaniami, ktére zrewolucjonizuja przemyst fo-
tochemiczny w momencie, gdy zostang udoskonalone poprzez wyeliminowanie istniejgcych ich zasad-
niczych wad zwigzanych z brakiem dopasowania charakterystyki absorbcji do charakterystyki emisji
przemystowych zrodet swiatta ultrafioletowego (UV) oraz widzialnego (Vis). Z aplikacyjnego punktu wi-
dzenia bowiem najbardziej istotnymi wtasciwosciami soli jodoniowych, stosowanych do roli fotoinicjato-
row polimeryzacji (oprocz rozpuszczalnosci w monomerach), sg ich wiasciwosci optyczne, to jest zakres
i wielkos¢ absorpcji Swiatta. Obecnie prawie wszystkie sole jodoniowe stosowane w przemysle jako
fotoinicjatory wykazujg podobng charakterystyke absorpcji UV mieszczaca 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 wrazli-
wos¢ swietina handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych znajduje sie w zakresie krotkich diugosci fali
Swiatta UV, co stanowi istotny problem technologiczny w ich masowych zastosowaniach [(6) W.A.
Green, Industrial Photoinitiators A Technical Guide, Taylor & Francis Group, 2010].
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Tabela l. Znane i dostepne handlowo fotoinicjatory jodoniowe powszechnie stosowane w praktyce
przemystowej, wszystkie wymienione sole absorbujg promieniowanie w przedziale 200-300 nm.
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Wykres [. Poréwnanie charakterystyki emisji éredniocisnieniowe) lampy rteciowej (MPM)
z charakterystyka absorpeji handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych.
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Wynika to z faktu, ze w tym zakresie dtugosci fali nie ma wysokosprawnych zrodet $wiatta, ktére
emitowatyby swiatto o odpowiednio duzej mocy. Ponizej 300 nm emitujg tylko niskoci$nieniowe lampy
rteciowe i lampy deuterowe, ktére sg zrodtami swiatta matej mocy i nie sg wykorzystywane do zastoso-
wan przemystowych [(7) M. Montalti, S.L. Murov, Handbook of Photochemistry, Taylor & Francis Group,
LLC, 2006]. W przemysle podstawowymi zrodtami swiatta UV duzej mocy, stosowanymi do indukowania
reakcji fotochemicznych, w tym réwniez reakcji fotopolimeryzacji, sa $rednioci$nieniowe lampy rteciowe
(MPM lamp — medium pressure mercury lamp), ktore emituja najwiecej energii UV przy ok. 365 nm
(Wykres | oraz Tabela Il).

Tabela Il. Wzgledny rozkiad spektralny promieniowania lamp rteciowych [(8) J. Paczkowski, Fotochemia
polimeréw teoria i zastosowanie, Wydawnictwo Uniwersytetu Mikofaja, Torun 2003].

Niskoeiénieniowa lampa rteciowa Srf; (:}Ir]uo;il:étni.gni(v).wa
(typ Hanovia 8C-2537) (typ Hanol\)/ia féiuodv,‘gﬁo W)
Dlugoéé fali Intensywnnéé Dhugosé fali  Intensywnoéé
lnm| [. wzg | [(nm] . weg.]

253.7 100.00 248.2 8.6

296.7 0.20 253.7 16.6

3129 0.60 265.3 15.3

3654 0.54 280.4 9.3

404.7 0.39 289.4 6.0

435.8 1.00 296.7 16.6

546.1 0.88 302.3 23.9

3129 9.9

334.2 9.3

365.4 100.0

404.7 42,2

435.8 77.5

046.1 93.0

Podobny problem technologiczny wystepuje w przypadku zastosowania lamp zaopatrzonych
w diody LED (Light Emitting Diodes). Na rynku fotoutwardzlanych powtok polimerowych lampy LED
staja sie coraz popularniejsze. Aktualnie na rynku dostepna jest szeroka gama lamp LED-owych
emitujgcych fale o réznej dtugosci — od dtugosci z zakresu widzialnego, az po ultrafiolet. Do proce-
sow fotochemicznych realizowanych na skale przemystowa wykorzystuje sie zazwyczaj lampy LED
emitujace fale z zakresu ultrafioletu o dtugosciach okoto 365, 385 lub 395 nm lub wzglednie z za-
kresu widzialnego o dtugosci 405 nm. Zasadniczymi przewagami promiennikow $wiatta zaopatrzo-
nych w diody LED z przemystowego punktu widzenia jest fakt iz LED-y mozna bez problemu wyta-
czac i witacza¢ w utamku sekundy. Oznacza to oszczednos$¢ pradu i czasu, poniewaz lampy nie
musz3a sie nagrzewac przed rozpoczeciem pracy, jak to ma miejsce w przypadku lamp rteciowych.
Obok niskiego zuzycia pradu, zredukowanej emisji ciepta oraz niemal nieograniczonej zywotnosci,
fotochemiczne procesy polimeryzacji realizowane przy wykorzystaniu lamp LED-owych wynikaja
takze z niskiej temperatury suszenia. Dlatego dzieki zastosowaniu technologii fotochemicznego
utwardzania przy wykorzystaniu zrédet swiatta typu diody LED aktualnie w poligrafii mozna zadru-
kowywac podtoza, ktore byty niemozliwe do zastosowania w maszynach z lampami rteciowymi
z uwagi na ich wrazliwo$¢ na ciepto.
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Wykresy I11 [II. Porownanie charakterystyki emisji Zrédel $wiatla typu diody UV-LED 365 nm oraz 395 nm
z charakterystyka absorpeji handlowych fotoinicjatordw jodoniowyeh.

Pozwala to nie tylko poszerzy¢ game stosowanych mediéw o nowe, ciekawe materiaty, ale i zre-
dukowac koszty dzieki wykorzystaniu tanszych, bardziej wrazliwych poditozy. Niemniej jednak zasadni-
czym problemem technologicznym nie pozwalajacym korzysta¢ ze Zrodet swiatta typu LED jest brak
dopasowania charakterystyki emisji lamp LED-owych w zakresie od 365 nm do 405 nm z charaktery-
stykg absorpcji dotychczas handlowo dostepnych fotoinicjatorow, w szczegdlnosci fotoinicjatoréw katio-
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nowych. Zaréwno w przypadku srednioci$nieniowych lamp rteciowych jak i w przypadku lamp zaopa-
trzonych w diody UV-LED (365 nm, 385 nm, 395 nm) lub diod Vis-LED (np. 405 nm) tylko niewielka
czes¢ energii emitowana jest w zakresie absorpcji handlowych fotoinicjatoréow jodoniowych. Powoduje
to, ze stosowane dotychczas fotoinicjatory kationowe na bazie soli difenylojodoniowych posiadaja zte
dopasowanie charakterystyki absorpcji do charakterystyki emisji przemystowych zroédet $wiatta UV oraz
Vis typu lampy s$redniocisnieniowe oraz diody UV-LED oraz Vis-LED (Wykresy Il i llI).

Wobec powyzszego opracowanie nowych fotoinicjatorow kationowych, ktére beda wykazywaty
wrazliwosé swietlina w zakresie emisji srednioci$nieniowych lamp rteciowych jest bardzo wazne za-
réwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Dotychczas znanych jest tyko kilka soli jo-
doniowych, przeznaczonych do roli fotoinicjatoréw proceséw polimeryzacji, wykazujacych absorpcje
Swiatta powyzej 300 nm. Jednym z pierwszych uktadow bazujgcych na szkielecie soli jodoniowej sprze-
zonej z chromoforem w postaci fluorenonu jest szesciofluoro-antymonian(V) (9-oksy-9H-floren-2-ylo)fe-
nylojodoniowy [wzdr (l1)] opublikowany przez zespét Hartwiga 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
pasmo zlokalizowane przy dtugosci fali 394 nm jest przeszto 100 razy mniej intensywne (molowy wspot-
czynnik ekstynkcji przy tej dtugosci fali wynosi zaledwie £ = 400 mol dm3mol-'-cm") od pasma najbar-
dziej krétkofalowego zlokalizowanego przy 267 nm (molowy wspoétczynnik ekstynkcji przy tej diugosci
fali wynosi &€ = 42 000 mol dm3-mol-"-cm™"). Z tego wzgledu szesciofluoroantymonian(V) (9-oksy9H-flo-
ren-2-ylo)fenylojodoniowy nie jest wykorzystywany w przemysle.

O O . _ Amax-1 = 367 nm Amax-3 = 380 nm
. |" SPFs = 42 000 fimol'em ] & = 430 [Imol'cm]

0] Amax_z =298 nm )K.max_4 =394 nm
£ =8 500 [mof'em™] £ =400 [Imol'em™] an

Kolejnym znaczacym doniesieniem dotyczacym fotoinicjatoréw jodoniowych, wykazujacych zna-
czaco polepszone wtasciwosci absorpcyjne jest praca Ortyl i wsp.[(10 J. Ortyl i R. Popielarz, Polimery,
2012, 57, 510], w ktorej zaprezentowane byty fotoinicjatory oparte na szkielecie kumaryny. Najbardziej
efektywna pochodna, zaprezentowana ponizej, wykazuje maksimum absorpcji przy dtugosci fali zloka-
lizowanej przy 345 nm, gdzie molowy wspdtczynnik ekstynkcji wynosi odpowiednio ¢ = 16 300 mol
dm3-mol-"-cm-'. Tak wysoki wspdtczynnik absorpcji pozwolit osigga¢ wysokg szybkosé i konwersje na-
wet przy wykorzystaniu w trakcie procesu fotopolimeryzacji monomeréw kationowych takich zrédet
Swiatta jak diody UV-LED o dtugosci fah 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. Sei., 2015, 132, 42759].

- R.
X~ X~ X O
lses '* 0
N \@ ©/ AN = =X
0 00 0 0 0o g Y 0”0 0 . 0o
R R R R |
-

Fmax = 350 nm hmax = 316 nm Amax = 340 nm Amax = 308 nm
¢ =18 050 [Imol''em™] £ = 14 420 [Imol'em) £ =18 430 [Imol'cm"] & =14 850 [Imol'ecm™"]

(1)

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. Laleve'e, Polym. Chem., 2016,
7, 5873] szczegdtowe badania fotochemiczne nad fotoinicjatorem jodoniowym opartym na szkielecie
1,8-naftalimidu (1V). Produkt wykazywat maksimum absorpcji przy dtugosci fali 340 nm, co pozwalato
na wydajna fotopolimeryzacje kationowa monomeroéw przy wykorzystaniu diod UV-LED. Jednak inicjator
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ten nadal nie jest dostepny handlowo ze wzgledu na optacalnos$¢ jego wytworzenia. Warto zaznaczyc,
ze w tym przypadku skomplikowaniu ulegta struktura chemiczna soli jodoniowej, ktéra zostata rozbudo-
wana o chromofor 1,8-naftalimidu. W zwigazku z powyzszym wzrosta takze masa molowa fotoinicjatora,
a w konsekwencji zmalata wydajnos¢ molowa generowania kwasu protonowego w trakcie procesu fo-
topolimeryzacji.

(IV)

W zwiazku z ograniczong liczbg dostepnych fotoinicjatorow jodoniowych charakteryzujacych sie
absorpcja w zakresie dtugofalowego widma UV (A >300 nm) prace nakierowane na zaprojektowanie
i otrzymanie takich soli jodoniowych sa w petni uzasadnione z punktu widzenia poprawy Kinetyki pro-
cesu fotopolimeryzacji. Dopasowanie za$ charakterystyki absorpciji inicjatoréw do charakterystyki emisiji
$rednioci$nieniowych lamp rteciowych oraz zrodet swiatta typu diody UV-LED oraz Vis-LED umozliwi
lepsze wykorzystanie energii poprzez wzrost szybkosci fotolizy soli jodoniowych, a tym samym wptynie
na wzrost szybkosci inicjowania.

Z opisu patentowego (13) US 4 683 317 znane sa sole diarylojodoniowe zawierajace aryloketony,
o wzorze (ll)

[RR*X ()

w ktorym R oznacza podstawnik aromatyczny o 6—13 atomach wegla, ewentualnie podstawiony
atomem chlorowca lub innym podstawnikiem, R' oznacza jednowarto$ciowa grupe aryloketonowa przy-
taczong do atomu jodu poprzez atom wegla pierécienia aromatycznego, a X" oznacza ujemny jon taki
jak np. BFs, PFe, AsFs’, SbFe, CF3SO3, ClO4 lub FSOs". Sole te wytwarza sie w reakcji podwadjne;
wymiany pomiedzy prekursorem w postaci tosylanu diarylojodoniowego i Zrodtem ujemnego jonu, np.
odpowiednim haloidkiem, takim jak KSbFs albo zwiazkiem zawierajacym wodér bedacym zrédiem
anionu X'. Prekursor powstaje w reakcji kondensacji hydroksytosyloksyjodoarenu z ketonem aroma-
tycznym.

Inne fotoinicjatory na bazie soli diarylojodoniowych znane sa z opisu patentowego (14) US 5
079 378. Stanowia je zwigzki posiadajace dtugotancuchowe alifatyczne grupy estrowe, przytaczone
poprzez ugrupowanie arylowe do atomu jodu. Zwigzki te otrzymuje sie poprzez estryfikacje kwasu
monoarylowego celem wytworzenia estru monoarylowego, ktéry nastepnie poddaje sie reakcji
z hydroksyltosyloksy-jodobenzenem w rozpuszczalniku organicznym, a potem z odpowiednim ha-
loidkiem, dostarczajacym anionow takich jak np. BF4", PFe, AsFs czy SbFe, uzyskujac pozadana
sol diarylojodoniowa.

Opis patentowy (15) US 5 073 643 traktuje o solach diarylojodoniowych, w ktérych przynajmnie;
jeden aryl podstawiony jest diugotaricuchowa grupa alkoksylowa posiadajaca grupe hydroksylowa przy-
taczong w pozycji 2 grupy alkoksylowej. Sole te wytwarza sie w reakcji monoaryloksy-2-hydroksyalka-
néw z hydroksytosyloksy-jodobenzenem w obecnosci rozpuszczalnika organicznego i odpowiedniego
reagenta bedacego zrédtem anionoéw takich jak np. BF4, PFe, AsFe czy SbFe.

Z amerykanskiego opisu patentowego (16) US 6 632 960 znane sg sole diarylojodoniowe
takie jak heksafluoroantymoniany, heksafluorofosforany, triflaty, tetrafluoroborany, tetra(pentafluo-
rofenylo)borany i inne, w ktérych jeden z aryli przytaczonych do dodatnio natadowanego atomu jodu
zawiera podstawnik w postaci grupy metylowej, a drugi z aryli zawiera grupe alkoksylowa podsta-
wiona grupa hydroksylowa Zwiazki te wytwarza sie z soli hydroksytosyloksyjodoarylowych i odpo-
wiedniego zwigzku aromatycznego zawierajacego grupe alkoksylowa podstawiona grupa hydrok-
sylowa. Wedtug przyktadu 1, zamieszczonego w opisie patentowym (16) US 6 632 960, reakcje
wytwarzania heksafluoroantymonianu (4-metylofenylo)[4-(2-hydroksy-1-tetradecyloksyfenylo)]jo-
doniowego prowadzi sie w dichlorometanie w obecnosci lodowatego kwasu octowego i kwasu
p-toluenosulfonowego, dodajac nastepnie NaSbFes w acetonie. W celu otrzymania pozadanych soli
z anionami takimi jak np. BF4-, B(CsFs)s, PFe’, AsFe czy SbFe’, do mieszaniny reakcyjnej dodaje
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sie odpowiedni reagent bedacy Zrédtem anionéw, w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, nato-
miast w celu otrzymania trifluorometanosulfonianu do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie kwas trifla-
towy w odpowiednim rozpuszczalniku.

Z opisu patentowego (17) EP 1 953 149 znane sa sole jodoniowe o wzorze (V) posiadajace
W swej czasteczce reszty heterocykliczne,

®
R%®_ R
| 27 A3 (V)

w ktorym R2?8 | R?7 niezaleznie od siebie oznaczaja grupe arylowa, ktéra moze byé podstawiona
atomem halogenu lub grupa (C1-C6)-alkilowa grupe o wzorze ogolnym (VI)

X2

I

(RY) RY (1)

w ktorym R? i R* niezaleznie od siebie oznaczajg atom halogenu, grupe alkilowg ktéra moze byé
podstawiona atomem halogenu lub grupa arylowa lub grupe arylowa ktéra moze by¢ podstawiona grupa
(C1-C6)-alkilowa lub atomem halogenu; X2 oznacza atom tlenu lub siarki; ,i” jest liczba catkowita od 0
do 4 a | jest liczbg catkowitg od 0 do 3; lub grupe o wzorze ogdlnym (VII)

Xia X, :
(Rp (R (vID

w ktorym RS i R® niezaleznie od siebie oznaczajg atom halogenu, grupe alkilowg ktéra moze by¢
podstawiona atomem halogenu lub grupa arylowa lub grupe arylowa ktéra moze by¢ podstawiona grupa
(C1-C6)-alkilowa lub atomem halogenu; Xs i X4 niezaleznie od siebie oznaczajg atom tlenu lub siarki;
.p” jest liczbg catkowitg od 0 do 2 a ,,q” jest liczbg catkowitg od 0 do 3;

As oznacza atom halogenu lub anion pochodzacy od mocnego kwasu nieorganicznego, od kwasu
organicznego lub zwigzku o wzorze ogélnym (VIII)

HM1(R7)a (V1IN

w ktorym M1 oznacza atom boru lub galu a R” oznacza grupe arylowg ktora moze by¢ podsta-
wiona grupa (C1-C6)-haloalkilowg atomem halogenu, grupa nitrowa lub cyjanowa; oraz pod warunkiem,
Ze co najmniej jedna z grup R?® i R?” oznacza grupe o wzorze ogdinym (VII) lub (VIII) i gdy tylko jedna
z grup R? i R?” oznacza grupe o wzorze ogolnym (VII) lub (VIII), wtedy Az oznacza anion pochodzacy
od mocnego kwasu nieorganicznego o wzorze ogélnym (IX)

HMsFs (IX)

w ktérym M3 oznacza atom fosforu, arsenu lub antymonu, od kwasu organicznego lub zwiazku
o zorze ogolnym (V).

W opisie patentowym (17) EP 1 953 149 podano kilka sposobow wytwarzania zastrzeganych
zwiagzkow, znajdujacych zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzacji kationowej. W jednym
z przyktadéw ujawniono sposob wytwarzania heksafluorofosforanufenylo-(7-kumaryno) w reakcji
mieszaniny kumaryny i diacetoksyjodobenzenu zawieszonej w bezwodniku octowym, do ktérej do-
dano stezony kwas siarkowy, a nastepnie wode z lodem, dichlorometan, po czym heksafluorofos-
foran potasu celem uzyskania pozadanego produktu. Ponizszy schemat ilustruje przebieg reakcji,
ktorej wydajnos¢ wynosi 10%.
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diacetoksyjodobenzen kumaryna

W przyktadzie poréwnawczym 6 zawartym w opisie patentowym (17) EP 1 953 149 przedsta-
wiono synteze tetrafluoroboranu fenylo[2-(ksanten-9-ono)]jodoniowego z ksanten-9-onu i diacetoksyjo-
dobenzenu w stezonym kwasie siarkowym z nastepnym zadaniem powstatego produktu tetrafluorobo-
ranem potasu.

Dla kilku zastrzeganych zwigzkow sporzadzono wykres absorpcji w funkcji dtugosci fali swiatta.
Dla wyzej wspomnianego fotoincjatora — heksafluorofosforanu fenylo-(7-kumaryno)jodoniowego — mak-
simum absorpcji wystepuje przy 309 nm, ale wspdtczynnik ekstynkcji dla tej dtugosci fali jest niski
(6376), natomiast przy dtugosci fali 241 nm (drugie maksimum) wspodtczynnik ekstynkcji jest 5 razy
wiekszy (31370). Na podstawie analizy wykresu nasuwa sie wniosek, ze podane w przyktadach zwiazki
absorbuja gtéwnie w zakresie krotkofalowego UV, czyli ponizej 300 nm.

Wynalazek objety zgtoszeniem patentowym (18) P.410073 dotyczy nowych pochodnych

(E)-[2-[4-cyjanofenylo]winylo]-benzenu o wzorze ogdinym (1),

U (o<
CH=C
R (1)

w ktérym R jest podstawnikiem przytaczonej w pozycji 3 albo 4 pierscienia benzenowego grupy

winylowej i oznacza:
0. O *© Q.U
o}
\II
F__O .S
Q. Q. e
UL C
HO
PLR : - \@ 02N\© \© /\O HOOC\© \©

przy czym gdy grupa winylowa przylaczona jest w pozycji 4 pierscienia benzenowego, to pod-
stawnik R jest rézny od Ph — H i od Ph — OCH3

Pochodne (E)-[2-[4-cyjanofenylo]winylo]benzenu moga znalez¢ zastosowanie jako fotosensybili-
zatory do procesow fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowej oraz jako komponenty systemow fotoini-
cjujacych.

NC

H

e
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Sposob wytwarzania pochodnych (E)-[2-[4-cyjanofenylo]winylo]benzenu o wzorze ogdinym (1)
NC I
“d
CH=¢

w ktérym R jest podstawnikiem przytaczonej w pozycji 3 albo 4 pierscienia benzenowego grupy
winylowej i oznacza:

R ()

charakteryzuje sie tym, Ze:
A) 3'-bromobenzaldehyd o wzorze (2A)

\/O\ (2A)

albo 4-bromobenzaldehyd o wzorze (2B)

Br
OVO @21B)

poddaje sie dziataniu 4-cyjanostyrenu o wzorze (3)

CN
\/©/

w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci katalizatora, w obecnosci czynnika alkalicznego,
otrzymujac odpowiednio 4-[(E)-2-(3-formylofenylo)-winylo]-benzonitryl o wzorze (4A)

N A)

albo 4-[(E)-2-(4-formylofenylo)-winylo]-benzonitryl o wzorze (4B)

0
CN

(4B)
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B) zwiazek o wzorze (4A) albo (4B) poddaje sie dziataniu pochodnej dimetylobenzylofosfonianu
0 wzorze ogolnym (5A)

w ktérym R' oznacza: atom wodoru, grupe nitrylowa, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa,
atom fluoru, atom bromu, grupe metoksylowa, grupe trifluorometoksylowa, grupe metylosulfinylowa,
grupe aminowa grupe dimetyloaminowa grupe nitrowa grupe metyloaminowa grupe winylowa, grupe
karboksylowa grupe hydroksylowa albo dimetylo(1-naftylo)metylofosfonianu o wzorze (5B)

~

0
PN
Sh

w rozpuszczalniku organicznym, w srodowisku alkalicznym, po czym uzyskany produkt wydziela
sie i oczyszcza.

Korzystnie w etapie A) prowadzi sie reakcje w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy
obejmujacej N,N-dimetyloformamid, dimetylosulfotlenek, chloroform, dichlorometan, acetonitryl, toluen,
tetrahydrofuran, metanol, izopropanol, aceton, w obecnosci katalizatora wybranego z grupy obejmujace;

octan palladu(ll), chlorek palladu(ll), tetrakis-(trifenylofosfinapalladu(0), tris(dibenzylidenooctan)-
dipalladu(0), dichlorek bis(trifenylfosfina)-palladu(ll), w obecnosci czynnika alkalicznego wybranego
Z grupy obejmujacej tert-butanolan potasu, wodorotlenek litu, wodorotienek sodu, wodorek sodu, we-
glan potasu. Korzystnie w etapie B) prowadzi sie reakcje w rozpuszczalniku organicznym wybranym
z grupy obejmujacej tetrahydrofuran, toluen, dimetyloformamid, izopropanol, aceton, dimetylosulfotle-
nek, chloroform, dichlorometan, acetonitryl, metanol, w obecnosci czynnika alkalicznego wybranego
Z grupy obejmujace;j tert-butanolan potasu, wodorotlenek litu, wodorotlenek sodu, wodorek sodu.

Z publikacji (19) [F. Ladhar, R. El Gharbi, An International Journal for Rapid Communication of
Synthetic Organic Chemistry, 21:3, 413-417, DOI: 10.1080/00397919108016764] znana jest pochodna
stilbenu o nazwie (Z)-3-(2-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl. Zwiazek ten wytwarzano poddajac
reakcji fenyloacetonitryl z 2-metoksybenzaldehydem, w temperaturze 65°C w obecnosci czynnika za-
sadowego K>COs, prowadzac reakcje w etanolu. Po zakonczeniu reakcji przefiltrowano mieszanine,
a rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem, po czym pozostatosé oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej na silikazelu.

Z publikacji (20)[D. Lanari, M. Alonzi, F. Ferlin, S. Santoro, L. Vaccaro; the ACS Publications,
website at DOI: 10.1021/acs.orglett.6b01121, 2016] znana jest pochodna stilbenu o nazwie (Z)-3-(2,4-
-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl. Pochodng te wytwarzano z fenyloacetonitrylu i odpowied-
niego aldehydu, stosujac wymieniacz jonowy Amberlyst fluoride i polimer Silazane.

Z publikacji (21)[l. Binev, E. Velcheva, I. Juchnovski; Spectrochimica Acta Part A 51, 1995,
1871-1878] znane sa pochodne stilbenu o nazwach: (Z)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl,
(Z2)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl oraz (Z)-3-(2,6-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-
-enonitryl.

Z publikacji (22)[Ng. Ph. Buu-Hoi, Ng. Hoan, M. R. Khenessi, Macrozamin, Part Il, 1951,
2307-2309] znane sa pochodne stilbenu o nazwach: (Z)-3-(2-metoksyfenylo)-2-(2-naftylo)prop-2-eno-
nitryl i (Z)-3-(2-metoksyfenylo)-2-(1-naftylo)prop-2-enonitryl.

Zwiazki te wytwarzano w reakcji kondensacji 2-metoksy-benzaldehydu i odpowiedniej pochodne;
acetonitrylu, w obecnosci czynnikéw alkalicznych.

Z publikacji opisu patentowego GB 1152875 (23) znana jest pochodna stilbenu o nazwie 4-[(Z)-
-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl. Zwiazek ten wytwarzano w reakcji nitrylu kwasu
p-cyjanofenylooctowego z aldehydem 2,4-dimetoksybenzoesowym.

W Zadnej z powyzszych publikacji nie byto wzmianek o tym, Ze opisane w nich pochodne stilbenu
stosowano jako fotoinicjatory fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej lub rodnikowe;.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze role fotoinicjatorow do proceséw fotoinicjowanej polimeryzaciji
kationowej i rodnikowej moga petni¢ sole diarylojodoniowe wedtug niniejszego wynalazku.

(5B)
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ISTOTA WYNALAZKU
Przedmiotem wynalazku sa sole diarylojodoniowe o wzorze ogélnym (1)

(1)

w ktérym

— podstawnik R11 oznacza atom wodoru, grupe metylowa, grupe nitrylowa; podstawnik R12
oznacza atom wodoru, grupe metylowa grupe nitrylowa; podstawnik R13 oznacza atom wo-
doru, grupe metylowa grupe nitrylowg grupe izopropylowa grupe metoksylowa grupe tert-
butylowa; podstawnik Ris oznacza atom wodoru; podstawnik Ris oznacza atom wodoru,
grupe metylowg grupe izopropylowg grupe tert-butylowa;

— E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFes, SbFe, BF4-, CF3SOs, TsO-, B(CeFs)a,
B(CsHs)47, [AI(OC(CF3)3)a];

— Xoznacza reszte 2-cyjano-2-fenylowinylofenylowg o wzorze ogéinym (2A)

(24)

zwigzang z atomem jodu poprzez dowolny spo$rod atomow wegla w pozycjach 2—-6, odpo-
wiadajacych potozeniu podstawnikow R1—Rs, odpowiednio, w ktérym to wzorze — podstawnik
R1—Rs, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 2—6 nie tworzy wigzania
z atomem jodu, oznaczajg podstawnik R+ oznacza atom wodoru, grupe metoksylowa; pod-
stawnik Rz oznacza atom wodoru, grupe metoksylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru,
grupe metoksylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, grupe metoksylowa; podstawnik
Rs oznacza grupe metoksylowa;

— podstawniki Re—R10 0znaczaja: podstawnik Rs 0znacza atom wodoru; podstawnik Rz oznacza
atom wodoru; podstawnik Rs oznacza atom wodoru, grupe nitrylowa; podstawnik Re 0znacza
atom wodoru, grupe nitrylowa; podstawnik Rio oznacza atom wodoru, grupe nitrylowa; lub
dowolne dwa sgsiadujace ze sobg podstawniki sposréd Rs—R10 tworza nienasycony pierscien
szescioczionowy, ktory wraz z pierscieniem, do ktérego przytaczone sa podstawniki Re—R1o
tworzy grupe naftylowa.

Reszta 2-cyjano-2-fenylowinylofenylowa zwigzana jest wigzaniem kowalencyjnym z atomem jodu
poprzez dowolny sposréd atomow wegla w pozycjach 2—-6. Gdy okreslony sposrod atoméw wegla w po-
zycjach 2-6 tworzy wigzanie z atomem jodu, to nie jest do niego przytaczony zaden podstawnik.

Korzystne postacie wynalazku stanowig sole jodoniowe, w ktérych reszta 2-cyjano-2-fenylowiny-
lofenylowa zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 3 lub 5 lub 6.

Korzystne sole diarylojodoniowe wedtug niniejszego wynalazku wybrane sa z grupy obejmujace;j:
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
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[3-[(Z
[3-[(Z
z
Z

~

-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
Z
Z
Z

~

[3-[(
[3-((
[3-[(Z
[3-[(Z

~ ~—

N~~~

)-
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-(Z)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylojfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
(

[5-(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[5{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;

z

z

~ ~— ~—

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

N ~—
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[3-[(Z
[3-[(Z
z
z

~

-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo}-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
Z
Z

~ ~—

[3-[(
[3-[(
[3-[(Z
[3-[(

N ~—

~— '~ ~—

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian.

Korzystne sole diarylojodoniowe wedtug wynalazku zestawione sa w ponizszej tabeli Nr 1 z po-
danymi nazwami chemicznymi, wzorami strukturalnymi i akronimami.

T abela1. Korzystne sole diarylojodoniowe bedace przedmiotem wynalazku.

|
X
SRS

G,
.‘

24-087 - uktad podstawowy nr 1

26-027- ukiad podstawowy nr 2

26-026 - uklad podstawowy nr 3

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[{2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-

dimetoksyfenylo]-fenylojcdoniowy
heksafluorofosforan

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

pelle

| |
Sede
O > |’
oL PFg

24-151- ukfad podstawowy nr 4

26-069- uklad podstawowy nr 5

26-088- uktad podstawowy nr 6

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-

dimetok syfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-

dimetoksyfenylo]-fenylojedoniowy
heksafluorofosforan

(=)
v

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan
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24-087- uktad podstawowy nr 1

24-087-A

24-087-B

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluoroantymonian

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
tetrafluoroboran

©\ B(CoFsk
-

24-087-C

24-087-D

24-087-E

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
trifluorometylosulfonian

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylcjodoniowy
tosylan

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
pentafluorofenyloboran

AI(OC(CFy ) &

24-087-F

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
fluorowany alkoksyglinian

28-034

28-043

28-044

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(4-
metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[3-[{D)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(4-
izopropylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metok syfenylo]-(4-tert-
butylofenylo)jodoniowy

heksafluorofosforan




-
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e
™
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~

28-036

24-087- ukl

ad podstawowy nr 1

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(2,4,6-
frimetylofenylo)jodoniowy

[3-[{2)-2-cyjano-2-fenylowinylo|-4-

metoksylenylo|-fenylojodoniowy
heksafluarofosforan

N
e
NC N

" PR

®

heksafluorofosforan

heksafluorofosforan

26-123 23-108 26-101
RN A irudnl . [3-[(Z)-2-cyjanc-2-(4-cyjanofenylo)- | [3-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winyla]-4-
8 [(i)efoﬁiﬁzg ‘20](;3:6"?(')%#'”)"0] 4 winylo]-4- metoksyfenylo]fenylojodoniowy

y V' oy metok syfenylo]fenylojodoniavry heksafluorofosforan

Totnym
~o

0

StFg—

26-026 - uktad podstawowy nr 3

26-026-A

26-026-B

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
meloksyfenylo]lenylojodoniowy

[2-[{2)-2-cyjano-2-fenylowinylol-4-

metoksyfenylo]fenylojodoniowy

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksylenyla]fenylojodoniowy

heksafluorofosforan heksaflucroantymonian tetratiuoroboran
~ ~ ~ c
N
r
©/ Bics‘:s)t_
26-026-D 26-026-E

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan

[2-[{2)-2-cyjano-2-feniowinylo|-4-

metok syfenylo]fenylojodoniowy
trifluorometylosulfonian

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylolfenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran

1" -
©/ AKCC(CF ) § 4

26-026-F

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksytenylolfenylojodoniowy
fluorowany alkoksyglinian
([AKOC(CF3)3)4] )
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27-077

27-078

26-134

[2-[(Z)}-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]- (4-

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(4-

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(4-tert-

LG
N
VY =

o

metylofenylo)jodoniowy izopropylofenylo)jodoniowy butylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan
~o

26-135

26-026 - uklad podstawowy nr 3

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-(2,4,6-
trimetylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

19

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

26-027- uklad podstawowy nr 2

25-099

25-100

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy

[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetok syfenylo]fenylojodoniowy

heksafluorofosforan heksafluoroantymonian tetrafluoroboran
©\ B(CoFe)s
A
CN °©
AN
J T
25-081 25-106 25-076

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinyla]-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
trifluorometylosulfonian

[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran
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@\ AKOC(CFy ) 7
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o]
N

CN
A
0]

9
25-090

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylolfenylojodoniowy
fluorowany alkcksyglinian

(CF3)a)] )

e

26-114

26-102

25-080

(5-[(2)-2-cyjano-2-(2-
cyjanofenylo)winylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofostoran

[5-{(D-2-cyjano-2-(3-
cyjanofenylo)winylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorotosforan

[6-((2)-2-cyjano-2-(4-
cyjanofenylo)winylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

o
CcN © CN
A X
J T T
27-047 26-104 26-103

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-(2-
metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-(3-
metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-(4-
metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

25-108

25-093

27-038

[6-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]-(2-
cyjanofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo)-2,4-
dimetoksyfenylo]-(3-
cyjanofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-(4-
cyjanofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan
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27-048 26-139 26-130

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-(3-
metoksyfenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylc]-2,4-

dimetoksyfenylo]-(2,4,6-
trimetylofenylo)jodoniowy
heksafluorcfosforan

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-

dimetoksyfenylo]-(4-
izopropylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

>‘\©\ PFG—
R

|
CN ©

A
SRS

heksafluorofosforan

26-140 26-027- uklad podstawowy nr 2
5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4- ] .
el )dime)a)ksyfenylo%-(fi-te\:t-] [>-{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
butylofenylojjodoniowy dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorcfosforan

24-151- ukiad podstawowy nr 4

24-151-A

24-151-B

[2-[(£)-2-cyjano-2-fenylowinylo)-4,6-
dmetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

[2-[(£)-2-cyjano-2-fenylowinylc)-4,6-

dmetoksyfenyloJfenylojodoniowy
heksafluoroantymonian

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-

dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
tetrafluoroboran

24-151-C

24-151-D

24-151-E

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylen

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowiny ¢]-4,6-

dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
frifluorometylosulfonian

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-

dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
pentafluorofenyloboran

I
©/ AIOC(CF) § 4

24-151-F

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy
fluorowany alkoksyglinian
([A{OC(CF3)ay] )

19
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25-151

25-155

25-150

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]-(4-
metylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]-(4-
izopropylofenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]-(2,4,6-
trifenylo)jodoniowy heksafluorofosforan

~0
‘u
NS O/
l'
XU "

25-156

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylo]-( 4-tert-
butylofenylojjodoniowy
heksafluorofosforan

i3

~o
g9
94D
I‘
©/ PFg

26-148

26-082

dimetoksyfenylajfenylojodoniowy
heksafluorofosforan
ST

[ _
PF
N’ &
! N )
O\

[2-[(2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-

[2-[(2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-
4 6-dimetoksyfenylofenylgjodoniowy
heksafluorofosforan

o -
N SbFg

~o

CN

O X |¢
e}

~ BF,

26-069- uktad podstawowy nr §

26-069-A

26-069-B

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojedoniowy
heksafluoroantymonian

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
tetrafluoroboran
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)
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o
CN
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26-069-C

26-069-D

26-069-E

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
trifluorometylosulfonian

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran

~o
OO
Y |+
o\

AIOC(CFy )

)

26-069-F

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinyla]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
fluorowany alkoksyglinian
Al{OC(CFs))]

| I
yeve
O NS |¢
o< PFg

0 |
* OC0
N |¢
Q

N SbRgT

26-088- uktad podstawowy nr 6

26-088-A

26-088-B

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy

heksafluorofosforan heksafluoroantymonian tetrafluoroboran
~o | ~o é
g OO
MY g
O 0L 710~ o< TG
26-038-C 26-088-D 26-088-E

[3-[(9)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan

[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
trifluorometylosulfonian

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran

~ |
(o]
" OCC
X I‘
O\

AKOC(CF) ) n

26-088-F

[3-[())-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
fluorowany alkoksyglinian
([AI{OC(CFa)sM] )
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Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze sposdb wytwarzania soli diarylojodoniowych.
Sposob wytwarzania soli diarylojodoniowych o wzorze ogéinym (1)

E
. Ris
x-! Rig
Ri1 Ri3
Ri2

(1)

w ktérym znaczenie podstawnikéw jest takie jak okreslono powyzej dla kategorii produktu, cha-
rakteryzuje sie tym, ze do lodowatego kwasu octowego o stezeniu 99,8% wprowadza sie pochodna
stilbenu o wzorze ogdlnym (2B)

(2B),

w ktorym podstawnik wybrany sposréd R1—Rs przytgczony w odpowiadajacej mu pozycji 2—6 do
atomu wegla, poprzez ktéry reszta 2-cyjano-2-fenylowinylo-fenylowa o wzorze ogélnym (2A) zwigzana
jest w wytwarzanym zwigzku o wzorze ogélnym (1) z atomem jodu, oznacza atom wodoru, a pozostate
podstawniki sposréd R1—Rs oraz podstawniki Re—R10 we wzorze ogélnym (2B) maja znaczenie takie jak
we wzorze ogolnym (2A), jak okreslono powyzej dla kategorii produktu, oraz diacetoksyjodobenzen lub
jego pochodna objete wzorem ogdlnym (3)

O
Rz Ris o cH,
/
Rz '

\
] O—H—CH3
®o0 (3)

w ktérym znaczenie podstawnikdéw od R11 do Ris jest takie jak w zwiazku o wzorze ogoélnym (1),
i do tak powstatego roztworu dodaje sie kwas wybrany z grupy obejmujacej kwas p-toluenosulfenowy,
kwas p-rtoluenosulfonowy w postaci jednowodnego hydratu, kwas siarkowy(V!) i kwas metanosulfonowy
i reagenty miesza sie w temperaturze od 20°C do 100°C, monitorujac postep reakcji, po czym po prze-
reagowaniu substratow dodaje sie do mieszaniny sdl nieorganiczna lub organiczno-nieorganiczng wy-
brana z grupy obejmujacej KPFs, NaSbFe, NaBF4, CF3SOsK, TsONa, (CsHs)4BNa, (CsFs5)4BNa, NaPFs,
KSbFs, KBF4, CF3SO3Na, (CeHs)4BK, (CeFs)4BLi i [AI(OC(CF3)s)4]Li i bezwodnik octowy i kontynuuje sie
mieszanie przez okres od 1 minuty do 60 minut, po czym dodaje sie wode i mieszanie kontynuuje sie
przez okres od 1 minuty do 120 minut, a nastepnie odsacza sie produkt w postaci osadu, przemywa sie
go woda i rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujacej izopropanol, chloroform, di-
chlorometan, aceton, acetonitryl, eter dietylowy, tetrahydrofuran, octan etylu, dimetyloformamid, dime-
tylosulfotlenek, pentan, heptan, heksan, cykloheksan, benzen, toluen, ksylen i suszy sie.

Korzystnie jako zwiazki o wzorze ogolnym (2B) stosuje sie zwigzki wybrane z grupy obejmujace;:

(Z)-3-(2-metoksyfenylo)- -fenyloprop-2-enonitry|;
(2-metoksyfenylo)-2-(4-cyjanofenylo)prop-2-enonitryl;
(2-metoksyfenylo)-2-(2-naftylo)prop-2-enonitryl;
(2-metoksyfenylo)-2-(1-naftylo)prop-2-enonitryl;
(
(

~ S5y

3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
2-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;

(£)-3-
(£)-3-
(£)-3-
(£)-3-
(Z) 3-
z
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3-[(Z2)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;

4-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;
-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl;
-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl;
-3-(2,6-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
-3-(2,4,6-trimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl.

W trakcie prowadzenia prac nad nowymi solami diarylojodoniowymi okazato sie nieoczekiwanie,
ze opracowano nowe zwigzki posrednie — pochodne stilbenu, stuzace do syntezy nowych soli diarylo-
jodoniowych. Nowe pochodne stilbenu, a takze sposdéb ich wytwarzania i zastosowanie sa przedmiotem
zgtoszenia patentowego wydzielonego z niniejszego zgtoszenia.

Korzystnie jako pochodne diacetoksyjodobenzenu o wzorze ogdinym (3) stosuje sie zwiazki wy-
brane z grupy obejmujacej diacetoksyjodo-4-metylobenzen, diacetoksyjodo-2- metylobenzen, diacetok-
syjodo-3-metylobenzen, diacetoksyjodo-3-metoksybenzen, diacetoksyjodo-4-cyjnaobenzen, diacetok-
syjodo-3-cyjnaobenzen, diacetoksyjodo-2-cyjnaobenzen 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen, 4-izopro-
pylo-diacetoksyjodobenzen, diacetoksyjodo-2,4,6-trimetylobenzen.

Korzystnie reakcje zwigzkow o wzorach ogolnych (2) i (3) prowadzi sie przy stosunku molowym
zwigzku (2) od zwigzku (3) wynoszacymod 1:1do 1: 2.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku reakcje zwiazku o wzorze ogdinym (2B)
oraz zwiazku o wzorze ogolnym (3) prowadzi sie mieszajac w temperaturze pokojowej roztwor reagen-
tow w lodowatym kwasie octowym, do ktérego dodano kwas p-toluenosulfonowy, monitorujac postep
reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, po czym po przereagowaniu substratow
dodaje sie do mieszaniny sdl nieorganiczng KPFs i bezwodnik octowy i kontynuuje sie mieszanie przez
5 min., po czym dodaje sie wode i catos¢ miesza sie przez dalsze 30 min., a nastepnie powstaty osad
odsacza sie, przemywa sie woda i eterem dietylowym oraz suszy sie pod préznia.

Wedtug korzystnej wersji sposobu wedtug wynalazku wytwarza sie sole diarylojodoniowe wy-
brane z grupy obejmujacej:

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[2-[(
[3-[(
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

z
Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
z
z
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
z
z
z
z
z

)
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
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[5-[(Z
[5-[(Z
z
z

~

-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;

~

[5-[(
[5-[(
[5-I(
[5-

T\\'\N,

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-(Z)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylojfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[5{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
)
)

~—— N~

~

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
Z)
Z)

N N N N

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian.
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Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takZze zastosowanie soli diarylojodoniowych o wzorze
ogolnym (1)

E
. Ris
| R
X/ 14
R11 Ry3
Riz (1)

w ktérym znaczenie podstawnikow jest takie jak okreslono powyzej dla kategorii produktu, jako
fotoinicjatorow do fotoinicjowanej polimeryzacii kationowej i rodnikowe;.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako fotoinicjatory stosuje sie sole diarylojodoniowe wy-
brane z grupy obejmujacej:
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-(Z)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylojfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[(Z)-
[(2)-

)_
)_

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;

z
z
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
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[5-[
[5-[

-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
-2-cyjano-2-fenylowinylol}-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[5{(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;

z

z

Z
Z
z

—
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[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2{(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian.
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Wynalazek ilustruja ponizsze przyktady, ktére nie ograniczaja zakresu jego ochrony.
PRZYKtADY
Przyktad 1. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych wedtug wynalazku skoordynowanych

z kationem [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowym i réznymi anionami.

PF-
©\Io 6

CN CN O
\
ETAP 1 ETAP 2
. ESN e g
OHC ~
O\

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 27-040) Fenyloacetoni-

tryl (0,1 mol) oraz 2-metoksybenzaldehyd (0,1 mol) rozpuszczono w metanolu (100 ml), dodano metanolan
sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjna mieszano w temperaturze pokcjowej do momentu przereagowania
substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Na-
stepnie pod zmniejszonym ci$nieniem odpedzono metanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i po-
wstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, potaczone warstwy organiczne przemyto solanka wysu-
szono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy odsgczono, a filtrat zatezono. Nastepnie su-
rowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej, otrzymujac zéttawy ole;j.



PL 240 445 B1 27

Dane spektralne:

(2)-3-(2- 'H NMR (400 MHz, DMSQ) 6 8.02 (s, 1H), 7.93 (dd, J = 7.7, 1.4 Hz, 1H), 7.71 (dt, J
metoksyfenylo)-2- =7.1,1.7Hz, 2H). 7.54-7.43 (m, 4H), 7.16 (d, J=8.2 Hz, 1H), 7.10 (t, J = 7.6 Hz,
fenyloprop-2-enonitryl | 11I), 3.88 (s, 31I)

ETAP 2 — Synteza soli diarylojodoniowych z kationem [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfe-
nylo]-fenylojodoniowym i z réznymi anionami.

Do roztworu pochodne;j stilbenu z poprzedniego etapu (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol)
w lodowatym kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i catos¢ mieszano
w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monitorowano z zasto-
sowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy
(10 ml), kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze
30 min. Powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i izopropanolem, nastepnie wysuszono pod préznia.

Postepujac wedtug wyzej opisanej metodyki wytwarzano sole jodoniowe z réznymi anionami. Solami
nieorganicznymi i organiczno-nieorganicznymi stosowanymi do tego etapu reakcji w zaleznosci od otrzymy-
wane] pochodnej soli jodoniowej o centrum kationowym [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-
fenylojodoniowym byty KPFs, NaSbFs, NaBFs, CF3SOsK, TsONa, (CeHs)aBNa, (CsFs)4BLi, [AI{OC(CF3)a)4]Li.
Dane spektralne

©\ 'H NMR (400 MH., DMS0) 6 8 70 (dd. J=2.1, 0.8 He, 1H). 839 (dd. J = 8.9,

2 4 Hz, 1H). 8.27-8.24 (m. 2H), 7.97 (s, 1H), 7.77-7 74 (n. 2H). 7.66 (tt, J = 7.5.
10 Hz, 1H), 7.57-7.52 (m, 3H). 7.30(d. J = 9.0 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz. DMSO) § 160.5, 139.5. 137.3.136.1, 135.4. 133.4, 132.4.
132.1, 1301.3. 129.8, 126.6, 126.4, 117.6, 117.5, 115 3, 115.0, 106.0, 57.0

Amax = 330 nm, gmax = 15600 dm3+mol-1-cm-1

'H NMR (400 MHz, DMS0) § 8 70 (drl J=2.4, 1.0 Hz, 1H). 835 (dd, J = 8.5,
2.21lz. 11D), 8.27-8.23 (m, 21D. 7.97 (s, 11D 7.76-7 74 (n. 21D, 7.66 (tt, J = 7.4.
1.0 Hz, 1H), 7.56-7.51 (m, 3H). 7.30(d. J =8.8 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz. DMSO) § 160.3, 139.5. 137.4, 135.8, 135.4, 133.1, 132.5,
132.0, 130.8. 129.9. 126.6. 1261, 117.7. 117.5, 115.2, 115.0, 106.0, 57.4

Amex = 330 nn. £gax = 14900 dm? mol ! em!

'H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.68 (dd. J =2.5. 0.9 Hz, 1H). 8 34 (dd. .J = 9.0,
21 Hz, 1H), 827-8.24 (m, 2H), 7.98(s, 1H) 7 76-7 72 (n, 2H). 7.64 (tt, J= 7.2,
11Hz. 1H), 7.56:7.52 (m, 3H) 7.28(d. J=8.3 Hz, 1H), 3.91 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz. DMSO) § 160.2, 140.0, 137.0. 136.4, 135.4, 133.3, 132.0.
132.0, 1830.5, 129.9. 126.3. 126.2. 118.2, 117.6. 115.3, 115.2, 106.0, 57.3

Ainox = 330 nm, £max = 15000 dind mol'! em!

'H NMR (400 MHz. DMSO) § 8.68 (dd. J=2.3, 0.9 Hz, 1H), 8.35 (dd. J = 9.0.
2.5 Hz. 1H). 8.29-8.25 (m, 2H). 7.96 (s. 1H). 7.78-7.72 (in. 2H), 7.65 (tt, J = 6.8.
1.3 Hz. 1H), 7.56-7.52 (m, 3H). 7.29 (d, d = 8.8 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H)

13C NMR (101 MITz. DMS() § 161.0, 139.2, 137.5, 136.3, 135.2, 133.1, 132.4
132.8,130.7. 130.0, 126.6, 126.1, 122.7, 118.1 1171, 115.6, 115.2, 106.2, 56.9

Aoiax = 325 nm, gasx = 13800 dmd mol'L ¢m!

1[I NMR (100 MITz. CDClp 6 8.41 (d, J = 2.2 Hz, 11D, 8.21 (dd. J =88.2 1 11z
1H). 8.08 {d. J = 8.2 Hz. 2H), 7.72 (5, 1H). 7.68-7.64 (m. 2H), 7.55-7.50 (m. 3H),
7.50-7.43 (m, 3H), 7.37 (1. J = 7.7 Hz, 2H), 7.03(d, J = 7.8 Hz, 2H). 6.92 (d, J =
9.0 Hz. 1Hz), 3.88 (s, 3H), 2 30 (s, 3H).

BC NMR (101 MHz. DMSO) 6 160.4, 146.2. 139.6, 138.0. 147.3. 136.1, 135.4
133.4.132.3, 132 1. 130.3, 129.8, 1285, 126.6. 126.4. 126.0. 117.8.117.5. 115 3,
114.9.106.2, 56,9, 21.2

Amax = 328 nm, £max = 15150 dm? mol ! ¢m!

— | 'H NMR (400 MHz DMS0) 5865 (dd. J=2.3, 1 1 Hz, 1), 8.34 [d, 7 = 8.8,

©\ B(CaF sy 9.2 Hy. 1H), 8.26-8.22 (m, 2H) 7.94 (s, 1H). 7 78-7.74 (m, 2H), 7.63 (tt. J = 7.1,
" 111Lz 1D, 7.56-7.51 (m_ 31D, 7.30 (d,J = 9.1 11z, 11D), 3.88 (s, 31D

15C NMR (101 MITz. DMSO) 6 160.3. 1491, 116.7. 1397, 139.5. 137.3, 136 1.

135.2,134.3, 133.4, 132.7, 132.2, 130.0, 129.9. 126.6, 126.5. 118.0, 117.6, 115.2,

115 5. 1061, 57.0

Amax = 330 nm, €max = 15750 dind mol L ¢m’!

TH NMR (400 MITz. DMSO) 6 860 (dd, J=2.3,1 1 I1z. 111), 8.34 (dd, J = 8.8,
2.2 11z, 111), 8.28-8.22 (m. 2I1), 7.91 (s, 11D, 7.78-7.71 (m, 211}, 7.64 (tt. J = 7.1,
1.1 Hz. 1H), 7.56-7.51 (m, 3H). 7.35(d. ./ =9.1 Hz, 1H), 3 85 (s, 3H)

AIIOC(CF) ) 4
Aoax = 330 nm. gmax = 16050 dm? mol! cm™!
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Przyktad 2. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych wedtug wynalazku, skoordynowanych
z centrami kationowymi [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-arylojodoniowymi, powstaja-
cych w reakcjach z réznymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.

CN
O) ETAP 1
+ —
OKC
O\

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 27-040) przebie-
gata analogicznie jak w przyktadzie 1 etap |.

ETAP 2 — Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationowymi [3-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]arylojodoniowymi, ktére powstaja w reakcjach z réznymi po-
chodnymi diacetoksyjodobenzenu.

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu (0,01 mol) i odpowiedniej pochodnej dia-
cetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy
(0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania substratow. Po-
step reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie do-
dano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml), kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode
(250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaty osad odsaczono, przemyto wodg i ete-
rem dietylowym, nastepnie wysuszono pod préznia.

Stosujac w powyzszym etapie rozne pochodne diacetoksyjodobenzenu, ktére stanowity zwigzki
chemiczne z grupy obejmujacej diacetoksyjodo-4-metylobenzen, 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen,
4-izopropylo-diacetoksyjodobenzen, diacetoksyjodo-2,4,6-trimetylobenzen, otrzymano zwiagzki ujete
W ponizszej tabeli z danymi spektralnymi.

Dane spektralne:

'H NMR (400 MHz, DMS0) § 8.67 (d. ) = 2.2 Hz, 1H), 8.35 (dd, ] =8.3,2.3 Hz, 1H),
\©\ . _ | 813(dt]=83.2.1Hz 2H),7.97 (s. 1H). 7.76 (dt, ) = 6.9, 1.8 Hz, 2H), 7.57-7.49
(m, 3H), 7.32 (d,] =8.2 Hz, 2H), 7.29 (d, | = 9.1 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 2.34 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) § 160.4, 142.8,139.4,137.2, 136.0, 135.4,133.4,
132.7,130.3,3129.8,126.5,125.8,117.5,115.2,114.9,114.0,56.9,21.3

Amax = 330 NM, Emax = 16100 dm3-mol-!-cm-!

)\©\ 1H NMR (400 MHz, DMSO0) § 8.69 (d, ] = 2.3 Hz, 1H), 8.38 (dd, | =8.9, 2.3 Hz, 1H),

8.16 (dt,] = 8.4, 2.1 Hz, 2H), 7.97 (s, 1H), 7.78-7.74 (m, 2H), 7.57-7.47 (m, 3H),
7.39 (dt, | =85, 2.1 Hz, 2H), 7.30 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 2.93 (quin, | =
6.9 Hz, 1H), 1.17 (d, ) = 6.9 Hz, 6H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) § 160.4, 153.3,139.5,137.2, 136.1, 135.5, 133.4,
130.3,130.2,129.8, 126.6, 126.4,117.5,115.3, 114.9, 114.2, 106.0, 56.9, 33.8,
23.9

Amax = 330 nm, Eqax = 17050 dm3-mol-1.cm-1

>K©\ 1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.69 (d, ] = 2.1 Hz, 1H),8.39 (dd, ] = 8.9, 2.3 Hz, 1H),

8.16 (dt, | =8.6, 2.1 Hz, 2H), 7.97 (s, 1H), 7.76 (dt, ] = 7.0, 1.8 Hz, 2H), 7.57-7.47
(m, 5H),7.30 (d, ] =9.1 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 1.26 (s, 9H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) & 160.4, 155.5, 139.5,137.2, 136.1, 135.2, 1334,
130.3,129.8,129.2,126.6,126.4,117.5,115.3,115.0, 114.1,106.0, 56.9, 35.3,
31.2

Amax = 330 nm, Emax = 15600 dm3-mol-t-cm-1

1H NMR (400 MHz, DMS0) § 8.39 (d, ) = 2.3 Hz, 1H),8.17 (dd, ) = 9.0, 2.3 Hz, 1H),
7.95 (s, 1H), 7.75-7.72 (m, 2H), 7.56-7.46 (m, 3H), 7.27 (d. ] = 9.0 Hz, 1H), 7.21 (s,
2H), 3.92 (s, 3H), 2.67 (s, 6H). 2.29 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) § 160.3, 143.5, 141.9, 139.1, 136.5,134.9, 133.5,
130.3,130.2,129.8,126.5,126.4,123.6,117.5,115.4,114.5,103.9,56.9, 26.9,
21.0

Amax = 330 M, £may = 14250 dm3-mol!-cmt
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Przyktad 3. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationo-
wymi wytworzonymi z réznych chromoforéw
e [3-[(Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan

Q™

e [3-[(Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan

L™
l&
CN CN O CN O
X ETAP 2 X
+ =L O == I
c o}
OHC ~ ~
o\

e [3-[(Z)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan

ETAP 2
—_—

CN
/©/y ETAP 1
+ e
NC OHC NC
O\

ETAP 1 — Synteza produktow posrednich

Odpowiednia pochodna acetonitrylu (0,1 mol) oraz 2-metoksybenzaldehyd (0,1 mol) rozpusz-
czono w metanolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjng mieszano w tem-
peraturze pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monitorowano z zastoso-
waniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem odpedzono
metanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu,
potaczone warstwy organiczne przemyto solanka wysuszono nad bezwodnym siarczanem(V!) sodu,
$rodek suszacy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy
chromatografii kolumnowej, otrzymujac zéttawy ole;.

Jako pochodna acetonitrylu zastosowano odpowiednio (1-naftylo)acetonitryl, (2-naftylo)acetonitryl lub
4-cyjnaofenyloacetonitryl. Otrzymano produkty posrednie ujete w ponizszej tabeli z danymi spektralnymi.

Dane spektralne:

(2)-3-(2- 1H NMR (400 MHz, DMS0) 5 8.15 (d, ) = 7.7 Hz, 2H), 8.08-8.05 (m, 2H), 7.73 (s,

metoksyfenylo)-2-(1- | 1H), 7.69-7.59 (m, 4H), 7.57-7.53 (m, 1H), 7.20-7.15 (m, 2H), 3.85 (s, 3H)

naftylo)prop-2- 13¢ NMR (101 MHz, DMS0) § 158.0,143.8, 133.8, 133.3, 133.0, 130.5, 130.2,

enonitryl 129.2,128.5,128.0,127.7,127.0,126.2,124.5,122.6,121.0,118.9,112.1, 109.9,
56.3

26-123

(2)-3-(2- TH NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.24 (d, J = 1.6 Hz. 1H) 8 19 (s, 1H). 8.08-8.03 (m,

meto}(syfeny]o)-Z-(z- 2H). 8.00-7.97 (m, 21{), 7.90 (dd. J = 8.6, 2.0 Hg, IH), 7.61-7.58 (m, 2H), 7.556-7.50

nafty]o)prop-z_ (l‘l'l, lH) 7]8 (d J = 86 HZ, ll{), 713 (t, J =71 HZ, II‘D, 390 (S. SH)

enonitryl 13 NMR (101 MHz, DMSO) 158 1, 139.0, 133.4, 133.3, 132.8, 131.7, 129.5, 1289,
128.8, 128.1, 127.6, 127.5.125.9. 123.2,123.1. 121.0, 118.3, 112.0, 111.9, 56.3

26-084

(Z)-3-(2- 1H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.55 (d, J = 7.46 Hz, 2H), 7.35 (m. J = 7.46 Hz 2H).

metoksyfenylo)-2-(4- 3.89 (s, 2H)
cyjnaofenyloprop)-2-
enonitryl
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ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi wytworzo-
nymi z réoznych chromoforéw, przebiegata w sposob analogiczny jak w przyktadzie 1 etap 2. Ponizej
zestawiono dane spektralne otrzymanych soli diarylojodoniowych

Dane spektralne:

©\ 1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.15 (d, ] = 7.7 Hz, 2H), 8.08-8.05 (m, 2H), 7.73 (s,
I' PFs

1H), 7.69-7.59 (m, 4H), 7.57-7.53 (m, 1H), 7.20-7.15 (m, 2H), 3.85 (s, 3H)
13C NMR (101 MHz, DMS0) § 1580, 143.8, 133.8, 133.3, 133.0, 130.5, 130.2,
O oN O 129.2,128.5,128.0,127.7,127.0,126.2, 124.5,122.6,121.0, 1189, 112.1,109.9,

O = 14 56.3

Amax = 330 nmM, €max = 12850 dm3-mol-1l-cm!
1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.75 (d, ] = 2.2 Hz, 1H), 8.40 (dd, | = 8.8, 2.2 Hz, 1H),
i _ | 829-8.25(m, 3H),8.14 (s, 1H), 8.10-8.06 (m, 2H), 8.02-7.99 (m, 1H), 7.94 (dd, ] =

PFe 8.7,1.9 Hz, 1H), 7.69-7.60 (m, 3H), 7.53 (tt,] = 7.6, 1.5 Hz, 2H), 7.32 (d, ] = 9.0 Hz,

en O 1H), 3.94 (s, 3H)
OO = 13C NMR (101 MHz, DMS0) 6 160.5, 139.5,137.4,136.2, 135.4,133.6, 133.2,
~ 132.4,132.1,130.9,129.6,129.0,128.2,128.0,127.7,126.7,126.4,123.1,117.6,

117.5,106.1,57.0

Amax = 335 nm, gmax = 11300 dm3-mol-l-cm-!

1H NMR (400 MHz. DMSO) § 8.72 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 8.42 (dd. J = 9.0, 2.3 Hz,
1H), 8.25 (dd, J =8.3, 1.0 Hz, 2H), 8.17 (s, 1H), 8.05 - 7.91 (dd, J =27, 8.8 Hz.
le). 7).66 (t.J =7.4Hz. 1H), 7.51 (t, J =7.58 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 3.93
s, 3H).

Przyktad 4. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [2-[(Z2)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo}-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

e O

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 26-012)

Fenyloacetonitryl (0,1 mol) oraz aldehyd 3-metoksybenzoesowy (0,1 mol) rozpuszczono w meta-
nolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze
pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem odpedzono metanol,
do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, potaczone
warstwy organiczne przemyto solankg wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek su-
szgcy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromato-
grafii kolumnowej, otrzymujac lekko zotte ciato state.

Dane spektralne:

(2)-3-(3-metoksyfenylo)-2- 1H NMR (400 MIIz, DMSO) § 8.04 (s, 11D, 7.79-7.76 (mn, 2I1), 7.56-7.51 (m,
fenyloprop-2-enonitryl 4H). 7.49-7.44 (m. 2H), 7.10 (ddd. J = 8.1, 2.6, 1.0 Hz, 1H). 3.83 (5. 3H)

ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [2-[(Z)-2-cyjano-2-feny-
lowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu czyli (Z)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenylo-
prop-2-enonitrylu (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml)
dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu
przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowar-
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stwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml), kontynuowano miesza-
nie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaty osad
odsgczono, przemyto woda i izopropanolem, nastepnie wysuszono pod préznia.

Postepujac wedtug wyzej opisanej metodyki wytwarzano sole jodoniowe z réznymi anionami. So-
lami nieorganicznymi i organiczno-nieorganicznymi stosowanymi do tego etapu reakcji w zaleznosci od
otrzymywanej pochodnej soli jodoniowej o centrum w postaci kationu [2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-
-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowego byty KPFs, NaSbFi, NaBFs4, CF3SOs3K, TsONa, (CeHs)sBNa,
(CeF5)4BLi, [AI(OC(CF3)3)a]Li.

Dane spektralne:

~o 1H NMR (100 MHz. DMSO) 6 8.42 (d..J = 8.9 1z, 111). 8.13 (s, 1HD. 8.09-8.06
(m. 211). 7.83-7.80 (m. 211}, 7.65-7.57 (m. 5I1). 7.45 (t1..J = 7.8, 1.6 L. 211},
7.20 (dd, J = 8.9, 2.9, 1z, 111), 3.88 (s, 311)

BC NMR (101 Mz, DMSO) 8 162.6, 1121, 139.5, 1391, 135.2, 132.7. 1321,
132.1,130.9. 129.8, 126G.9, 118.9. 1181. 117.6. 118.4. 117.6, 117.3, 116.7, 108.7,
56.5

Amax = 300 nM. emax = 18700 dm3-mol ' em!

1H NMR (100 MUz, DMSO) 6 8.41 (. J =89 Hz, 111). 8.14 (s, 1), 8.07-8.02
(m. 211), 7.84-7.80 (m. 211}, 7.66-7.57 (m. 511), 7.43 (t1. J = 7.6, 1.1 Lz, 211),
7.21 (dd. J =9.0, 2.4, 11z, 111), 3.85 (s, 31D

13C NMR (101 Mz, DMSO}Y b 162.9, 112.5, 139.9. 139.4, 135.0, 132.8, 132.0.
132.3. 130.7. 129.6, 126.2. 1184, 118.7. 117.7,. 1188, 117.7. 117.7, 116.5. 108.3.
56.9

Amax = 305 nm. emax = 17800 dm?¥ -mol ! em!

TH NMR (100 Mz, DMSO) & 8.39 (d, JJ = 9.0 Hz, 11D. 8.10 (s, 11D, 8.0H-8.01
G, 2H), 7.86-7.80 (m. 211}, 7.65-7.59 (n. 5t1), 7.42 (tt. J = 7.8. 1.4 11z, 211},
7.23 (d. J=8.8, 2.3, Hz, 111). 3.89 (s, 311)

13C NMR (101 MUz, DMSOY 5 162.7, 112.2, 139 7, 139.53, 135.2, 132.7. 132.3.
132.5,131.1. 130.0, 126.5. 1183, 1182. 117.7, 118.1, 117.2, 117.8, 116.3, 108.9,
56.8

Anax= 300 nm, emax = 17400 dm3 molt em'!

TH NMR (100 Mz, DMSO) 6 8.43 (d. J = 8.9 Hz, 11D, 8.16 (s, 1f1), 8.07 . ] =
7.8 Uz, 211, 7.83-7.80 (n. 211), 7.63-7.54 (m, 111}, 7.49-7.41 (m. 411), 7.18 (dd. .J
=9.0,3.2Hz 11D. 710Gl J =79 Hz, 210, 3.87 (s, 31D, 2.29 (s, 311)

BCNMR (101 MHz DMSO) 6 1625, 146.1. 1123, 130.6, 139.3. 138.1. 135.2,
132.7,1382.3, 132.1, 130.8, 129 8, 1285, 126.8, 125.9, 118.8, 118.3, 117.7, 117.3,
116.7, 108.9 506.5, 21.2

Amax= 305 nm, £max = 17200 dm3-mol!t em?

1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.38 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.09-8.03
(m, 2H), 7.87-7.81 (mm, 2H), 7.65-7.60 (m. 5H), 7.42 (tt, J = 7.4, 1.5 Hz. 2H).
7.23(dd, J =8.8, 2.3, Hz. 1H), 3.87 (s. 3H)

13C NMR (101 MHz. DMSO) 6 162.1. 142.3, 139.9, 139.4, 135.0. 132.8, 132.2,
132.0, 1830.6. 129.9, 126.2, 122.9, 119.1, 118.5. 117.2, 118.6, 117.5, 117.3. 116.7,
109.2, 56.8

Amax = 295 nm, €max = 17150 dm8 mol! em!

1H NMR (400 MHz. DMS0) 6 8.42 (d, J = 8.9 Hz. 1H), 8.12 (s, 1H), 8.03-8.06
(m. 2H), 7.84-7.81 (m, 2H), 7.65-7.57 (m, 5H), 7.45 (t¢, J = 7.6. 1.6 Hz, 2H).
7.20 (dd, J =8.9. 2.5, Hz, 1H), 3.88 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz. DMSO) § 162.3. 119.2. 116.7, 142.0, 139.6, 139.5. 139.2,
135.0,133.6.132.7. 132.1,132.4. 131.5, 129.6.127.2. 118.7, 1184, 117.6, 118.2.
117.7.117.0, 116.7. 108.9, 57.1

t\maxz 300 nm, €max = 16900 d!n3 'anIIL (‘,m‘l

1H NMR (400 MHz, DMS0Q) § 8.42 (d, J =89 Hz, 1H), 8.13 (5, 1H), 8.09-8.06
(m, 217). 7.84-7.80 (m, 211), 7.65-7.57 (m, 511), 7.48 (tv. J = 7.6, 1.6 11z, 211),
N O 722 (dd, J = 8.9, 2.5, Hz, 111), 3.83 (s, 31)

M Axmax= 303 nm, €max = 17500 dm3 mol! ¢m™!
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Przyktad 5 Synteza soli diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]arylojodoniowymi, ktére otrzymuje sie w reakcjach
z réznymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu

o B RO e

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 26-012) przebie-
gata analogicznie jak w przyktadzie 4 etap 1.

ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationowymi [2-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]arylojodoniowymi, ktére otrzymuje sie w reakcjach z réznymi
pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.

Do roztworu (Z)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu z poprzedniego etapu (0,01 mol)
i odpowiedniej pochodnej diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml) do-
dano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu
przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowar-
stwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml) i kontynuowano miesza-
nie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaty osad
odsaczono, przemyto woda i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono pod préznia.

Jako pochodne diacetoksyjodobenzenu stosowano zwigzki chemiczne z grupy obejmujacej dia-
cetoksyjodo-4-metylobenzen, 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen, 4-izopropylo-diacetoksyjodobenzen,
di acetoksyjodo-2,4 ,6-trimetylobenzen.

Dane spektralne:
So 1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.39 (d, ] = 8.8 Hz, 1H), 8.12 (s, 1H), 7.97 (dt, ] = 8.4,
N 2.0 Hz, 2H), 7.81 (dt, ] = 6.8, 1.8 Hz, 2H), 7.64-7.55 (m, 4H), 7.25 (d, ] = 8.4 Hz, 2H),
O 7.19 (dd, ) = 9.0, 3.0 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 2.32 (s, 3H)
O " 13C NMR (101 MHz, DMS0) § 162.5, 142.9, 142.2,139.4, 139.2,135.2, 132.7,
/O/ PFa” 132.6,130.8,129.8,126.8,118.8,118.4,117.2,116.7,114.1,108.9, 56.5, 21.3

Amax = 300 nM, €max = 14350 dm3-mol-l-cm!

o TH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.42 (d, ] = 8.9 Hz, 1H),8.12 (s, 1H), 7.96 (dt, ] = 8.4,
eN 2.1 Hz, 2H), 7.80 (dt,] = 6.7, 1.9 Hz, 2H), 7.64-7.55 (m, 4H), 7.29 (dt,] = 8.5, 2.2 Hz,
X O 2H),7.21(dd, ) =89, 3.0 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 2.89 (quin, ] = 7.0 Hz, 1H), 1.15 (d, ]

| = 7.0 Hz, 6H)
Y@ PRe” 13C NMR (101 MHz, DMS0) § 162.5, 153.3, 142.1,139.5, 139.3,135.3, 132.6,
130.8,130.2,129.8,126.8,118.9,118.3,117.4, 116.6, 114.2, 108.6, 56.5, 33.7,
23.9

Amax = 300 NM, €max = 16100 dm3-mol-1-cm!

~o 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.41 (d, ] = 8.9 Hz, 1H), 8.11 (s, 1H), 7.93 (dt, | = 8.6,
o 2.3 Hz, 2H), 7.81-7.78 (m, 2H), 7.63-7.54 (m, 4H), 7.40 (dt, | = 8.7, 2.3 Hz, 2H),
S O 7.20 (dd, ] = 9.0, 3.1 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 1.22 (s, 9H)
) - 13C NMR (101 MHz, DMS0) &
>(©/ P | BCNMR (101 MHz, DMS0) 6 162.5, 155.4, 142.0, 139.5, 139.3, 135.0, 132.6,
130.8,129.8,129.2,128.5,126.8,125.9,118.8,118.3, 117.4, 116.6, 114.0, 108.6,
56.5,35.3,31.1

Amax = 300 nm, Emax = 16800 dm3-mol-t-cm-!

o 1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.20 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 8.08 (s, 1H), 7.69-7.65 (m,
o~ (S 2H), 7.62-7.56 (m, 3H), 7.50 (d, ] = 2.9 Hz, 1H), 7.17 (dd, ] = 8.9, 3.0 Hz, 1H), 6.97
N (s, 2H), 387 (s, 3H), 2.36 (s, 6H), 2.24 (s, 3H)
J " e/ | 13C NMR (101 MHz, DMS0) & 162.4, 143.2, 141.7, 141.5, 139.7, 139.6, 132.5,
130.9,130.4,129.8, 129.7,126.6, 126.5,122.6, 118.8,118.1, 117.0, 116.2, 105.6,
56.5,26.3,20.9

Amax = 305 NM, €max = 16650 dm3-mol-l-cm-!
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Przyktad 6. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [5-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowym i réznymi anionami.

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 25-060)

Fenyloacetonitryl (0,1 mol) oraz aldehyd 2,4-dimetoksybenzoesowy (0,1 mol) rozpuszczono
w metanolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjng mieszano w tempera-
turze pokojowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowa-
niem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym ci$nieniem odpedzono me-
tanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, po-
taczone warstwy organiczne przemyto solankg wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $ro-
dek suszacy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chro-
matografii kolumnowej, otrzymujac lekko zoite ciato state.

Dane spektralne:

(2)-3-(2 4- IH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.00 (d. J =8.5 Hz, 1H), 793 (s, 1H), 7.67 (dt, J=
dimetoksyfenylo)-2- 7.8, 1.8 Hz, 2H). 7.50 (tt, J=7.2, 1.6 Hz. 2H), 7.42 (tt. J=7.2, 1.5 Hz, 1H). 6.73-
fenyloprop-2-enonitryl 6.69 (m, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.86 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSQ) 6 163.5. 159.8, 137.8, 134.8. 129.7, 129.5, 129.2,
125.9, 118.8, 115.7, 108.4, 106.2, 98.8, 56.4, 56.0

ETAP 2 - Synteza soli jodoniowych skoordynowanych z kationem [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylo-
winylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu czyli (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-
-fenyloprop-2-enonitrylu (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octo-
wym (50 ml) dodano kwas p-rtoluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze poko-
jowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy
(10 ml) i kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez
dalsze 30 min. Powstaty osad odsaczono, przemyto wodg i izopropanolem, nastepnie wysuszono
pod préznia.

Postepujac wedtug wyzej opisanej metodyki wytwarzano sole jodoniowe z réznymi anionami.
Solami nieorganicznymi i organiczno-nieorganicznymi stosowanymi do tego etapu reakcji w zalez-
nosci od otrzymywanej pochodnej soli jodoniowej o centrum w postaci kationu [5-[(Z)-2-cyjano-2-
-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowego byty KPFs, NaSbFs, NaBFi, CF3SOsK,
TsONa, (CeHs)sBNa, (CsFs)4BLi, [AI[(OC(CF3)3)a]Li.
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Dane spektralne:
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1H NMR (400 MHz, DMSO) 68.79 (s, 1H), 8.16-8.13 (m, 2H), 7.90 (s, 1H), 7.75-
7.71 (m, 2H), 7.65 (tt,] = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.56-7.56 (m, 5H), 6.97 (s, 1H), 4.07
(s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) 6163.2,160.4, 137.3, 136.8, 135.3, 133.8, 132.3,
132.0,129.9,129.8,126.2,118.7,118.0,117.0,112.4,97.6,96.5, 58.2,57.2

Amax = 335 N, Emax = 19600 dm3-mol-cm?

1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.79 (s, 1H),8.15 (dt, J = 7.3, 1.1 Hz, 2H), 7.90 (s,
1H),7.73 (dt, ] = 7.0, 1.8 Hz, 2H), 7.65 (tt, ] = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.55-7.47 (m,
5H), 6.97 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 163.2,160.3,137.3,136.8, 135.3,133.8, 132.3,
132.0,129.9,129.8,1262,118.7,118.0,117.0,112.4,97.6,96.5, 58.2, 57.2

Amax = 335 Nm, £ = 18250 dm3-mol-1-cm-!

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.78 (s, 1H), 8.14 (dt, ] = 7.3, 1.1 Hz, 2H), 7.90 (s,
1H), 7.73 (dt, ] = 7.2, 1.6 Hz, 2H), 7.65 (tt, ] = 7.4, 1.3 Hz, 1H), 7.55-7.45 (m,
4H),7.11 (d,] = 7.9 Hz, 1H), 6.97 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO0) 6 163.2,160.3,138.0, 137.3,136.8, 135.3, 1338,
132.3,132.0,129.9,129.8,1285,126.1,125.9,118.7,118.0, 117.0, 112.4, 97.6,
96.5, 58.2,57.2

Amax = 335 NM, €max = 13800 dm3-mol-1-cm?

1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.78 (s, 1H),8.14 (dt, ] = 7.2, 1.1 Hz, 2H), 7.89 (s,
1H), 7.73 (dt, ] = 7.3, 1.4 Hz, 2H), 7.64 (tt, ] = 7.5, 0.9 Hz, 1H), 7.55-7.45 (m,
7H),7.11 (d,] = 7.7 Hz, 2H), 6.97 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 2.29 (s, 3H)
13C NMR (101 MHz, DMSO) 6 163.2, 160.4, 146.2,138.0, 137.3,136.8, 135.3,
133.8,132.3,132.0,129.9,129.8,128.5,126.2,125.9, 118.6, 118.0, 117.0, 97.6,
96.6,58.2,57.2,21.2

Amax = 335 nm, €qax = 10100 dm3-mol-l-cm?!

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.78 (s, 1H),8.14 (d, ] = 7.8 Hz, 2H), 7.90 (s, 1H),
7.73 (dt, ] = 7.3, 1.3 Hz, 2H), 7.65 (tt, ] = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 7.55-7.45 (m, 5H),
6.97 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 163.2, 160.3,137.3,136.8, 135.3,133.8,132.3,
132.0,129.9,129.8,128.5,1262,125.9,118.7,118.0,117.0,112.4,97.6,96.5,
58.2,57.2

Amax = 335 M, Emax = 19300 dm3-mol!-cm!

1H NMR (400 MHz, DMS0) § 8.79 (s, 1H),8.14 (dt, ] = 7.1, 1.1 Hz, 2H), 7.90 (s,
1H),7.73 (dt, | = 7.0, 1.7 Hz, 2H), 7.64 (tt, ] = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 7.54-7.44 (m,
5H), 6.98 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) 6 163.2, 160.3,137.3,136.7, 135.3,133.8,132.3,
132.0,129.9,129.8,126.1,118.7,118.0,117.0,112.4,97.6, 96.5, 58.2, 57.2

Amax = 335 nM, €qax = 17700 dm3-mol-1-cm?

1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.82 (s, 1H), 8.15 (dt, ] = 7.1, 1.1 Hz, 2H), 7.90 (s,
1H), 7.70 (dt, | = 7.0, 1.7 Hz, 2H), 7.64 (tt, ) = 7.5, 1.3 Hz, 1H), 7.54-7.40 (m,
5H), 6.92 (s, 1H), 4.05 (s, 3H), 3.97 (s, 3H)

Amax = 336 NM, £4ax = 19700 dm3-mol-1-cm-?




PL 240 445 B1 35

Przyktad 7. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationo-
wymi opartymi o rézne chromofory.

ETAP 1 — Synteza produktéw posrednich w postaci:

e 2-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl (numer 26-105):

CN CN

e 3-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylolbenzonitryl (numer 28-019):

e 4-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl (numer 25-077):

ﬁf@

Odpowiednia pochodna fenyloacetonitrylu (0,1 mol) oraz aldehyd 2,4-dimetoksybenzoesowy
(0,1 mol) rozpuszczono w metanolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjna
mieszano w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monito-
rowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnie-
niem odpedzono metanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstatg mieszanine ekstrahowano
octanem etylu, potaczone warstwy organiczne przemyto solankg wysuszono nad bezwodnym siarcza-
nem(VI) sodu, $rodek suszacy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono
przy pomocy chromatografii kolumnowej, otrzymujac lekko zotte ciato state.

Pochodnymi fenyloacetonitrylu uzytymi w niniejszym przyktadzie w zaleznosci od otrzymywanego
produktu posredniego (pochodnej stilbenu) byly odpowiednio zwigzki: 2'-cyjano-fenyloacetonitryl, 3'-cy-
jano-fenyloacetonitryl lub 4'-cyjano-fenyloacetonitryl.

Dane spektralne:

2-[(Z)-1-cyjano-2-(2 4- ITH NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.11(d, J =88 Hz, 1H), 7.99(dd, J =7.7, 1.2
dimetoksyfenylo)winylol- Hz. 1H), 7.84 (s, 1H), 7.83 (td, J=7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.73 (dd. J = 7.9, 1.2 Hz,
benzonitryl (numer 26-105) 1H), 7.64 (td, J = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 8.8, 2.5 Hz, 1H), 6.72(d, J =

2.4 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.87 (s, 3H)
13C NMR (101 MHz, DMSOQ) § 164.3, 160.3, 143.8, 139.0, 134.8, 134.4,
130.0. 129.9,129.4, 118.2, 117.7, 114.8 110.4, 106.7. 104.3. 98.9, 56.5, 56.2

3-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4- 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.14 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 8.07 (s, 1H), 8.02-7.97
dimetoksyfenylo)winylol- (m, 2H), 788 (dt,J=17.7, 1.1 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.75-6.70 (m,
benzonitryl (numer 28-019) 211). 3.90 (s, 3ID), 3.87 (s_ 31D

4-[{(Z)-1-cyjano-2-(2.4- IH NMR (400 MHz, DMSQO) 6 8.11 {s. 1H), 8.05 (d. J =8.6 Hz. 1H), 7.95 (.
dimetoksyfenylo)winylol- J=8.2Hz, 2H), 7.86 (d. J = 8.6 Hz, 2H), 6.76-6.70 {m, 2H)

benzonitryl (numer 25-077) 13C NMR (101 MHz, DMSO) 6 164.2, 160.3. 140.6. 139.3, 133.6, 129.8,
126.6. 119.0,118.3, 115.3. 111.3. 106.6, 98.9, 56.5, 56.2
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ETAP 2 — Synteza soli diaryloj o domowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.

W etapie tym powielono procedure stosowang w etapie 2 przyktadu 6. W pierwszej kolejnos$ci
wytwarzano sol jodoniowg skoordynowang z kationem [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksy-
fenylo]fenylojodoniowym.

Do roztworu (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (0,01 mol) i diacetoksyjo-
dobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01
mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep
reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano
KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml) i kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode
(250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaly osad odsaczono, przemyto woda
i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono pod préznia. Dane spektralne dla wytworzonego
zwigzku posredniego i dla soli jodoniowej zamieszczono w przyktadzie 6. Postepujgc wedtug wyze;
opisanej metodyki wytwarzano sole jodoniowe z réznymi centrami kationowymi. Pochodnymi stil-
benu w tym etapie byty, oprocz (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu, nastepujace
zwigzki: 2-[(Z2)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylolo]benzonitryl (numer 26-15); 3-[(Z)-1-cy-
jano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylolbenzonitryl (numer 28-019) oraz 4-[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetok-
syfenylo)winylo]benzonitryl (numer 25-077).

Dane spektralne:

_ 1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.86 (s, 1H), 8.16 (dt, J = 7.3, 1.0 Hz, 2H), 8.03 (dd, J
@\ PFe =78 1.1Hz, 1H) 7.87 (td. J=7.8. 1.4 Hz. 1H), 7.81 (5, 1H), 7.77 (dd. J = 7.9, 1.0
o Hz, 1H). 7.68 (&1, J = 7.6, 1.1 Hz, 1H). 7.66 (tt, J=7.4, 1.1 Hz, 1HD. 7.51 (tt, J =
CN CN 8.0, 1.4 Hz, 2H), 6.99 (s, 1H). 4.09 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)
O X Amax = 340 nm, emax = 15500 dm3 mol'! vm'!
O\

IH NMR (400 MHz. DMSO) § 8.79 (d. J = 0.8 Hz, 1H). 8.23 (t, J = 1.7 Hz, 1H),
8.16-8.13 (m. 2H), 8.07 (s, 1H), 8.05-8.02 (m. 1H), 7.94 (dt, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H),
7.74 (t, J = 7.8 Iz, 1H), 7.65 (tt, J = 7.4, 1.1 Hz, 1H), 7.50 (tt, J = 7.6, 1.5 Hz, 2H),
6.98 (s, 1H), 4.08 (s, 3H). 4.00 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 163.4, 160.7, 139.2, 137.5, 135.3, 135.1, 133.2,
132.3,132.1, 131.0, 130.9, 129.6, 118.7, 118.3, 117.6, 117.0, 113.0, 110.4, 97.7.
96.7, 58.2, 57.2

Amax =340 nm, emax = 19300 dm?3 mol'! em!

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.83 (s, 1H), 8.16-8.12 {(m, 2H), 8.09 (s, 1H), 8.00 (dt,
J =8.6, 1.8 Hz, 2H), 7.93 (dt. J = 8.6, 1.8 Hz, 2H), 7.65 (tt, J =7.4, 1.0 Hz, 1H), 7.50
(tt, J=17.6, 1.5 Hz, 2H), 6.98 (s, TH), 4.08 (s, 3H). 4.00 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 163.5. 160.8, 139.7, 138.3, 137.6, 135.4, 133.7,
132.3,132.1,127.0, 1189, 118.2, 117.5. 117.0, 112.0, 110.7, 97.7, 96.8, 58.3, 57.3

Amax =350 nm, emax = 20500 dm3 mol'! ¢!

Przyktad8. Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationowymi
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]arylojodoniowymi, ktére otrzymuje sie poprzez re-
akcje z réznymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 25-060) prze-
biegata analogicznie jak w przyktadzie 6 etap 1.
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ETAP 2 — Synteza soli diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi [5-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-arylojodoniowymi, powstajacych w reakcjach z réznymi
pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu czyli (Z)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-
-fenyloprop-2-enonitrylu (0,01 mol) i pochodnej diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym
kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w tempe-
raturze pokojowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zasto-
sowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik
octowy (10 ml) i kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mie-
szano przez dalsze 30 min. Powstaty osad odsgczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, na-
stepnie wysuszono pod préznia.

Pochodne diacetoksyjodobenzenu uzyte w niniejszym przyktadzie to diacetoksyjodo-4-mety-
lobenzen, diacetoksyjodo-2-metylobenzen, diacetoksyjodo-3-metylobenzen, diacetoksyjodo-3-me-
toksybenzen, diacetoksyjodo-4-cyjnaobenzen, diacetoksyjodo-3-cyjnaobenzen, diacetoksyjodo-2-
-cyjanobenzen, 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen, 4-izopropylo-diacetoksyjodobenzen, diacetok-
syjodo-2,4,6-trimetylobenzen.

Dane spektralne:

7.73 (dt, ] = 7.3, 1.6 Hz, 2H), 7.57-7.51 (m, 4H), 7.47 (tt,] = 7.1, 1.1 Hz, 1H), 7.27-
L | 7.22 (m, 1H), 6.96 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 2.68 (s, 3H)
GN O 13C NMR (101 MHz, DMS0) § 163.1, 160.3, 141.0, 137.6, 137.0, 136.6, 133.8,
O X 133.0,131.6,129.8, 129.6,126.2, 122.0, 118.7,118.1, 112.4,97.6, 96.1,58.1,57.2,
o 25.4

C( _ [ tHNMR (400 MHz, DMS0) § 8.77 (s, 1H), 830 (d, | = 8.0 Hz, 1H), 7.90 (s, 1H),
PFg
-

Amax = 335 nm, €qax = 15700 dm3-mol-l-cm-t

1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.77 (s, 1H),8.00 (s, 1H),7.93 (d, ] = 7.7 Hz, 1H),
7.90 (s, 1H), 7.73 (dt, ] = 7.1, 1.4 Hz, 2H), 7.53 (tt, ] = 6.9, 1.4 Hz, 2H), 7.47 (tt, ] =
7.3,1.7 Hz, 2H), 7.38 (t,] = 7.8 Hz, 1H), 6.97 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 2.33
(s,3H)

BCNMR (101 MHz, DMSO) 6 163.2,160.4,142.2,137.3, 136.8, 135.5,133.8,
133.0,132.5,131.7,129.9,129.8,126.2,118.6,118.1,116.8,112.4,97.6,96.4,
58.2,57.2,21.2

Amax = 335 nm, €max = 19900 dm3-mol-!-cm!

1H NMR (400 MHz, DMS0O) § 8.76 (s, 1H),8.02 (dt,] =8.3, 1.9 Hz, 2H), 7.89 (s,
1H),7.73 (dt,] = 6.9, 1.6 Hz, 2H), 7.53 (tt,] = 7.2, 1.6 Hz, 2H), 7.47 (tt,] =7.1,1.7
Hz, 1H), 7.30 (d, ) = 8.3 Hz, 2H), 6.96 5, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 2.34 (s, 3H)
BCNMR (101 MHz, DMS0O) 6 163.2,160.3,142.7,137.2, 136.7,135.3,133.8,
132.6,129.9,129.8,126.2,118.6,118.0,113.4,112.3,97.6, 96.7,58.2,57.2

Amax = 335 M, €max = 15200 dm3-mol!-cmt

TH NMR (400 MHz, DMS0O) 6 8.84 (s, 1H),8.54(dd, ) =8.0,1.1 Hz, 1H), 8.15 (dd, ]
=7.5,1.6 Hz, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.84 (td,] = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 7.78 (td, ] = 7.7, 1.7 Hz,
1H),7.75-7.72 (m, 2H), 7.53 (tt,] = 7.0, 1.7 Hz, 2H), 7.48 (tt,] = 7.2, 1.3 Hz, 1H),
6.97 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) § 163.5, 160.2,137.7,136.8, 136.7, 136.6, 135.6,
133.8,133.2,130.0,129.8,126.2,120.5,118.7,118.3,118.0,117.3,112.4,97.8,
97.6,58.0,57.3

Amax = 335 nm, €nayx = 20150 dm3mol-!-cm?
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1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.82 (s, 1H),8.74 (t,] = 1.7 Hz, 1H),8.47 (dq.] = 8.1,
1.0 Hz, 1H), 812 (dt,] = 7.9, 1.2 Hz, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.74 (dt.] = 7.1, 1.7 Hz, 2H),
7.69 (t,] = 7.9 Hz, 1H), 7.53 (tt,] = 7.1, 1.6 Hz, 2H), 7.47 (t, ] = 7.1, 1.9 Hz, 1H),
6.98 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (s, 3H)

13 NMR (101 MHz, DMS0) 6 163.4, 160.3, 139.9, 138.6, 137.4, 136.9, 136.0,
133.8,132.7,130.0,129.0,126.2, 118.8,118.0,117.4,117.1, 1143, 112.5,97.7,
96.8, 58.2,57.3

Amax = 335 nm, €max = 17300 dm3-molt.cm!

TH NMR (400 MHz, DMS0) § 8.81 (s, 1H),8.32 (d, ] =8.5 Hz, 2H), 7.96 (dt, ] = 8.6,
1.7 Hz, 2H), 790 (s, 1H), 7.73 (dt,] = 7.2, 1.7 Hz, 2H), 7.53 (tt,] = 7.1, 1.7 Hz, 2H),
7.48 (t,] = 7.1 Hz, 1H), 6.99 (s, 1H), 4.06 (s, 3H), 4.00 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0O) 6 163.4,160.4,137.5,136.8, 136.0,135.3,133.8,
130.0,1298,126.2,121.9,118.8,118.0,1149,112.5,97.7,96.6,58.3,57.3

Amax = 335 nm, €max = 17600 dm3-mol1-cm-!

1H NMR (400 MHz, DMS0) & 8.77 (s, 1H),8.00 (s, 1H),7.93 (d,} = 7.7 Hz, 1H),
7.90(s,1H),7.73 (dt,J = 7.1, 1.4 Hz, 2H), 7.53 (tt,] = 6.9, 1.4 Hz, 2H), 7.47 (tt, ] =
7.3,1.7 Hz, 2H), 7.38 (t, ] = 7.8 Hz, 1H), 6.97 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 2.33
(s,3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) 6§ 163.2,160.8,160.4,137.3,136.8,133.8,132.7,
129.9,129.8,127.3,126.2,120.6,118.7,118.2,118.0,116.9,112.4,97.6, 96.5,
58.2,57.2,56.3

Amax = 335 nm, €nax = 18400 dm3-mol-1-cm !

1H NMR (400 MHz, DMS0) 6 8.59 (s, 1H), 7.89 (s,1H), 7.72 (d,] = 7.4 Hz, 2H), 7.53
(tt,J=7.8,1.8Hz, 2H), 747 (tt,] =7.1,2.1 Hz, 1H),7.18 (s, 2H), 6.97 (s, 1H), 4.03
(s, 3H),3.99 (s, 3H), 2.66 (s, 6H), 2.29 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) & 163.0,160.6, 143.1,142.2, 136.8,136.1,133.9,
130.0,129.9,129.8,126.2,122.6,118.4,118.1,111.7,98.0, 94.0,57.9,57.3, 26.6,
209

Amax = 335 nm, €max = 15750 dm3-mol1-cm?

1H NMR (400 MHz, DMSO0) & 8.78 (s, 1H), 8.05 (dt, ] =8.4, 2.2 Hz, 2H), 7.89 (s, 1H),
7.73 (dt,]J=7.0,1.8 Hz, 2H), 7.53 (tt,]) = 7.0, 1.6 Hz, 2H), 7.47 (tt,] =7.1,1.2 Hz,
1H), 7.37 (dt, ) =8.4, 2.1 Hz, 2H), 6.97 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 2.93 (quin,
] = 6.8 Hz, 1H), 1.18 (d, ] = 6.8 Hz, 6H)

13C NMR (101 MHz, DMS0) § 163.2,160.3, 153.2,137.3, 136.7,135.5,133.8,
130.2,129.9,129.8,126.2,118.6,118.0,113.6,112.4,97.6,96.5,58.2,57.2, 33.7,
239

Amax = 330 nm, epax = 17650 dm3-mol-1-cm!

1H NMR (400 MHz, DMSO0) 6 8.78 (s, 1H), 8.05 (dt, ] = 8.7, 2.3 Hz, 2H), 7.89 (s, 1H),
>k©\ PFs
I

7.73 (dt, ] = 7.1, 1.8 Hz, 2H), 7.55-7.45 (m, 5H), 6.98 (s, 1H), 4.09 (s, 3H), 3.99 (s,
3H),1.26 (s, 9H)

| | 13CNMR (101 MHz, DMS0) & 163.2, 160.4, 155.4,137.3, 136.7, 135.1, 133 8,

cN 129.9,129.8,129.1,126.2,118.6,118.0, 113.5,112.4, 97.6, 96.5, 58.2, 57.2, 35.3,

S 31.2
S

Amax = 330 nm, £pax = 18100 dm3-mol1-cm!

Przyktad 9. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem 2-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami.

CN ~o0

SN
OHC o~
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ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 24-139)

Fenyloacetonitryl (0,1 mol) oraz aldehyd 3,5-dimetoksybenzoesowy (0,1 mol) rozpuszczono
w metanolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjng mieszano w tempera-
turze pokojowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowa-
niem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem odpedzono me-
tanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, po-
taczone warstwy organiczne przemyto solankg wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $ro-
dek suszgcy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chro-
matografii kolumnowej, otrzymujac zotte ciato state.

Dane spektralne:

(2)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2- IH NMR (400 MHz, DMSQ) §7.99 (s, 1H), 7.78-7.75 (m, 2H), 7.53 (tt, J =
fenyloprop-2-enonitryl (numer 7.0, 2.1 Hz, 2H), 7.46 (tt, J = 7.1, 22 Hz, 1H), 7.16 (d. J = 2.2 Hz, 2H),
24-139) 6.67 (t. J=23 Hz, 1H). 3.81 (s. 6H)

ETAP 2 - Synteza soli jodoniowych skoordynowanych z kationem 2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowi-
nylo}-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i roznymi anionami

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu czyli (Z)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-
-fenyloprop-2-enonitrylu (0,01 mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octo-
wym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze poko-
jowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy
(10 ml) kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez
dalsze 30 min. Powstaty osad odsgczono, przemyto woda i eterem dietylowym, nastepnie wysu-
szono pod préznia.

Solami nieorganicznymi i organiczno-nieorganicznymi stosowanymi do tego etapu reakcji
w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli jodoniowej o centrum w postaci kationu 2-[(Z)-2-cy-
jano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowego byty KPFs, NaSbFs, NaBF s, CF3SOsK,
TsONa, (CeHs)sBNa, (CsFs)4BLi, [AI(OC(CF3)3)a]Li.

Dane spektralne:

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.79 (s, 1H), 8.16-8.13 (m, 2H), 7.90 (s, 1H), 7.75-
771 (m, 2H), 7.65 (tt, J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.56-7.56 (m, 5H), 6.97 (s, 1H), 4.07
(s. 3H). 3.99 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSQ) 6 163.2, 160.4, 137.3, 136.8, 135.3, 133.8, 132.3,
132.0,129.9, 129.8. 126.2. 118.7, 118.0, 117.0, 1124, 97.6, 96.5, 58.2, 57.2

!
)
Amax = 335 nm, emax = 19600 dm3 mol 'l em'!

1H NMR (400 MHz, DMSQ) § 8.78 (s, 1H), 8.16-8.12 (m, 2H), 7.90 (s, 1H), 7.74-
7.70 (m. 2H), 7.64 (tt. J=17.5, 1.1 Hz, 1H), 7.55-7.54 (m, 5H), 6.96 (s, 1H), 4.06
(s, 3H), 3.98 (s, 3H)

IH NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.80 (s, 1H), 8.17-8.15 (m, 2H), 7.91 (s, 1H), 7.75-
7.71(m, 2H). 7.65 (tt. J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.54-7.56(m, 5H), 6.96 (s, 1H4.05 (s,
3H), 3.97 (s, 3H)

1H NMR (400 MHz, DMS0) § 8.79 (s, 1H), 8.16-8.13 (m, 21, 7.90 (s, 1H), 7.75-

7.71 (m, 2H), 7.65 (tt. J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.56-7.56 (m, 5H), ), 7.19 (dd, J = 9.0,

3.2 Hz, 1H), 7.109(d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.97 (s, 1H), 4.07 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 2.29
(s, 31D
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TH NMR (400 MHz, DMS0) § 8.78 (s, 1H), 8.17-8.13 (m. 2H), 7.90 (s, 1H), 7.75*
7.71 {m, 2H). 7.65 (tt, J = 7.5. 1.1 Hz, 1H), 7.56-7.54 (m, 5H), 6.96 (s, 1H), 1.07
(s, 3T1), 3.98 (s, 31T}

1H NMR (4100 MTTz, DMSO) § 8.81 (s, 111), 8.18-8.12(m, 211), 7.91(s, 1T1), 7.75-
7.71 (m. 2H), 7.64(tt. J=7.5, 1.1 Hz. 1H, 7.56-7.55 (m. 5H). 6.97 (s, 1H), 4.07 (s.
31D, 3.99 (s. 31D

~ 1H NMR (400 M1Tz, DMSO) 5 8.81 (s, 1T1), 8.16-8.10(m. 211), 7.91(s, 111), 7.80
7.70 {m. 2H), 7.64(tt. J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.56-7.55 (m. 5H). 6.90 (s, 1H}, 4.07 (s.
31D, 3.90 (s, 31D)

I’
©/ A(OC(CF) ) 4

Przyktad 10. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationo-
wymi opartymi o rézne chromofory
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ETAP 1 — Synteza produktéw posrednich

Pochodna acetonitrylu (0,1 mol) oraz aldehyd 3,5-dimetoksybenzoesowy (0,1 mol) rozpuszczono
w metanolu (100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjng mieszano w tempera-
turze pokojowej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowa-
niem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym ci$nieniem odpedzono me-
tanol, do pozostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, po-
taczone warstwy organiczne przemyto solankg wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $ro-
dek suszacy odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chro-
matografii kolumnowej, otrzymujac zotte ciato state.

Jako pochodna acetonitrylu zastosowano odpowiednio (1-naftylo)acetonitryl lub (2-naftylo)acetonitryl.

PFe

Dane spektralne:

(Z)-2-eyjano-2-(1- IH NMR (400 MHz, DMSO) § 814 —8.03 (m, 2H), 7.93 — 7.86 (m, 2H),
naftylo)winylo]-4,6- 7.67—7.56 (m, 4H), 6.38 (t, J=2.3 Hz, 1H), 6.17 (d, J = 2.2 Hz, 2H),
dimetoksyfenyl 3.35 (s, 3H).

(26-124)

(Z)-Q-cyjano-Q-(Q- 1H NMR (400 MHz, DMSQ) § 8.26 (d,.J = 1.5 Hz, 1H), 8.15 (s, 1H), 8.07-
naftylo)winylol-4,6- 8.04 (m, 2H), 8.00-7.94 {m. 2H), 7.61-7.58 {m, 2H), 7.21 (d, J = 2.2 Hz,
dimetoksyfenyl (numer 26-077) | 2H), 6.68 (t. J =2.2 Hz, 1H). 3.83 (s, 6H)
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ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z centrami kationowymi opartymi
o rézne chromofory

Synteza przebiegata analogicznie jak w przyktadzie numer 9 etap 2, przy czym jako pochodna
stilbenu zastosowano (Z)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl (numer 26-124) lub od-
powiednio (Z)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl (numer 26-077).

Dane spektralne:

H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.21 (dd, ] = 7.9, 1.1 Hz, 1H), 8.16 (d, ) = 8.0 Hz,
1H),8.11 (dd, ) = 7.2, 1.7 Hz, 1H), 8.04 (s, 2H), 8.03-8.02 (m, 1H), 7.77-7.63 (m,
o 5H), 7.50 (tt, ] = 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.45 (d, ] = 2.6 Hz, 1H), 6.98 (d, ] = 2.6 Hz, 1H),
4.02 (s, 3H),3.97 (s, 3H)

Q s 13C NMR (101 MHz, DMSO) § 164.9,159.3, 148.3, 140.0,135.1,133.8,132.3,
©/ _ 132.1,131.9,130.9, 130.4, 129.8, 128.5,127.8,127.3,126.2, 1249, 117.6,
117.5,116.9,109.6,100.8,98.9,58.1, 56.9

Amax = 335 M, €max = 10200 dm3-mol-t-cm-!

< 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.34 (s, 1H), 8.32 (d, ] = 1.2 Hz, 1H), 8.18-8.11 (m,

2H), 8.08-8.03 (m, 2H),8.01 (d, ] = 7.9 Hz, 2H), 7.68-7.62 (m, 3H), 7.47 (t, ] =

oN O | 77H7,2H),7.26 (d,) = 2.4 Hz, 1H), 6.95 (d, ) = 2.4 Hz, 1H), 401 (5, 3H), 3.93 s,
o

Y
3H)
OO ! 13CNMR (101 MHz, DMSO) § 164.7,159.3, 142.7, 140.6, 135.3,133.9,133.1,
©/ PR | 132.3,132.0,130.3,129.6,129.1,128.5,128.2,127.8,127.2,125.9, 123.3,
119.1,116.9,116.8, 109.6,100.6, 99.0, 58.0, 56.8

Amax = 315 nm, €nax = 18200 dm3-mal-l-cm!

Przyktad 11. Synteza soli diarylojodoniowych, skoordynowanych z kationami 2-[(Z)-2-
-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]arylojodoniowymi, ktére otrzymuje sie w reakcjach z roz-
nymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu

o B e M

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 24-139) prze-
biegata analogicznie jak w przyktadzie numer 9 etap 1.

ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych, skoordynowanych z kationami 2-[(Z)-2-cyjano-2-fe-
nylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]arylojodoniowymi, powstajacych w reakcjach z réznymi pochodnymi
diacetoksyjodobenzenu.

Do roztworu pochodnej stilbenu z poprzedniego etapu czyli (2)-3-(3,5-dimetoksyfenylo)-2-fenylo-
prop-2-enonitrylu (0,01 mol) i odpowiedniej pochodnej diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym
kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-toluenosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze
pokojowej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml)
i kontynuowano mieszanie przez 5 min. Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze
30 min. Powstaty osad odsaczono, przemyto wodg i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono pod
proznia.

Pochodnymi diacetoksyjodobenzenu byly zwigzki chemiczne z grupy obejmujacych diacetoksy-
jodo-4-metylobenzen, 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen, 4-izopropylo-diacetoksyjodobenzen, diace-
toksyjodo-2,1,6-trimetylobenzen.
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Dane spektralne:

1H NMR (400 MHz, DMS0) 8 8.17 (s, 1H), 7.90 (dt, ] = 8.3, 2.0 Hz, 2H), 7.85 (dt,
)=7.0,1.7 Hz, 2H), 7.65-7.55 (m, 3H), 7.28 (d, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.20 (d, | = 2.4
Hz, 1H), 6.92 (d, ) = 2.5 Hz, 1H), 4.00 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 2.34 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 164.4, 159.2,142.7, 142.5, 1403, 135.3,132.8,
132.6,130.8,129.9,126.9, 1189, 116.8, 113.2, 109.4, 100.6,99.1, 58.0, 56.7,
213

Amax = 300 nm, Enax = 15550 dm3-mol-1-cm1

~0 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.16 (s, 1H), 7.89 (dt, | = 8.4, 2.2 Hz, 2H), 7.85-
o 7.82 (m, 2H), 7.64-7.55 (mm, 3H), 7.33 (dt, ] = 8.4, 2.2 Hz, 2H), 7.19 (d, ] = 2.4 Hz,
< O . 1H), 6.94 (d, ] = 2.5 Hz, 1H), 4.02 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 2.92 (quin, ] = 6.8 Hz,
O 8 o 1H),1.17 (d,) = 6.8 Hz, 6H)

13CNMR (101 MHz,DMS0) & 164.7,159.2,153.2,142.4,140.4,135.4,132.7,

YQ/ e 130.8,130.1,129.9,126.9,119.0,116.7,113.5,109.5,100.6, 99.0, 58.0, 56.8,
33.7,239

Amax =305 nm, €max = 16250 dm3-mol1-cm1
~o0 1H NMR (400 MHz, DMSQ) & .16 (s, 1H), 7.90 (dt,] = 7.9, 2.1 Hz, 2H), 7.85-7.82
(m, 2H), 7.65-7.55 (m, 3H), 7.35 (dt,] = 8.6, 1.7 Hz, 2H), 7.19 (d, | = 2.4 Hz, 1H),

ci _ 6.95 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 4.02 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 1.26 (s, 9H)
O Je ° 13ICNMR (101 MHz, DMS0O) & 164.9,159.2,153.2,142.3,140.4,134.9,132.3,
p o 130.8,130.0,129.7,126.9,119.3,117.0,113.3, 109.5,100.6,99.2, 58.0, 56.8,
8 35.3,31.3
Amax = 305 nm, £max = 15350 dm3-mol-1l.-cmt
~o 1H NMR (400 MHz, DMS0O) 6 8.17 (s, 1H), 7.74-7.71 (m, 2H), 7.64-7.57 (m, 3H),
oN 7.19 (d,] = 2.6 Hz, 1H), 7.06 (s, 2H), 6.92 (d, ] = 2.6 Hz, 1H), 391 (s, 3H), 3.90
\ O 0~ (s, 3H), 2.39 (s, 6H), 2.27 (s, 3H)
O . 13C NMR (101 MHz, DMS0) & 164.6,159.5,142.9,141.9,140.6,132.7,131.0,
< : AT 130.2,129.9,126.6,121.8,118.8,116.4,110.0,100.9,95.4,57.8,56.8, 259,
20.8

Amax= 305 nm, €max = 14850 dm3-mol-1-cm!

Przyktad 12. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [3-[(Z)-
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2,6-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 26-053)

Fenyloacetonitryl (0,1 mol) oraz 2,6-dimetoksybenzaldehyd (0,1 mol) rozpuszczono w metanolu
(100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjna mieszano w temperaturze pokojo-
wej do momentu przereagowania substratéw. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chroma-
tografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem odpedzono metanol, do po-
zostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, potaczone war-
stwy organiczne przemyto solanka wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy
odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii ko-
lumnowej, otrzymujac zéite ciato state.

Dane spektralne:

(£)-3-(2,6-dimetoksylenylo)-2- 1H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.73-7.70 (m, 2H). 7.51 (tt, J =6.9. 1.9 Hz.
fenyloprop-2-enonitryl (numer | 2H), 7.45 (dt, J = 7.0, 1.3 Hz, 1H), 7.42 (t, J =8.5 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.6
26-053) Hz, 2H), 3.83 (s, 6H)

ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [3-[(Z)-2-cyjano-2-feny-
lowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowym i réznymi anionami
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Do roztworu (Z)-3-(2,6-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu z poprzedniego etapu (0,01
mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-tolue-
nosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania sub-
stratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Na-
stepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml) i kontynuowano mieszanie przez 5 min.
Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaty osad odsgczono, prze-
myto woda i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono pod préznia.

Solami stosowanymi do tego etapu syntezy, w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli jodo-
niowej o centrum w postaci kationu [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodonio-
wego, byty KPFs, NaSbFs, NaBF4, CF3SO3K, TsONa, (CeHs)4BNa, (CeFs)aBLi, [Al (OC(CF3)3)4]Li.

Dane spektralne:

IH NMR (400 MHz, DMSO) § 8.18 (s, 1H), 800 (d¢, J = 7.4, 1.0 Hz 2H), 7.84
(dt, J = 7.0, 1.4 Hz, 2H). 7.66-7 57 (m. 4H), 7.47 (tt, J = 7.8. 1.4 Hz 2H), 7.21

| -
o FFe (d.J =25Hz 1H),6.94 (d. J = 2.5 Hz, 1H). 3.99 (s, 3H), 3.92 (s, 3H)
§ @ 18C NMR (101 MHz. DMSO) 6 162.4, 157.5, 139.4. 135.1 134.9, 1330, 132.3,
O I 132.1,130.4. 120.8. 126.4. 118.9. 1185. 117.2, 116.9, 110.9, 101 2, 63.5, 57.3
~

Amax = 290 nm, £max = 17300 dm? mol! em’!

~o 'H NMR (400 MIIz. DMSO) § 8.16 (s, 1ID), 8.02 (dt, J = 7.2, 1.0 I1z. 2ID. 7.82
CN dt, J=17.1, 1.6 Hz, 2H). 7.65-7.57 (m, 4H). 7.42 (tt,.J= 7.3, 1.1 Hz 2H). 7.23
X ‘.a© (d, =22 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 4.01 (s, 3H). 3.93 (s, 3H)
O o 15C NMR (101 MHz, DMSO) § 162.2, 157.5, 139.6. 135.0, 134.8, 133.3, 132.4,
N SbFg 132.1,130.4. 128.2, 126.5. 118.7, 118.5. 117.4, 116.8 111.1, 104.5, 63.6, 57.5

Arax = 290 i, ermax = 17350 dmB mol ! em’!

IH NMR (100 MHz. DMSO) § 8.13 (s. 1H), 801 (dt,J =7.0. 1.1 Hz. 2H). 7.85
O (dt, J =173, 1.2 Hz, 2H), 7.66-7.57 (m, AH), 7.43 (tt. J =6.9, 1.0 Hz. 2H). 7.21
.-

(d,J=2.0 Hz. 1H). 6.91 (d. J = 2.3 Hz. 1H), 3.99 (s. 3H). 3.93 (s. 3H)
13C NMR (101 MHz, DMSO) § 162.3, 1567.5, 139.5. 136.8, 135.1. 1332, 132.7,
132.0,1304. 129.6. 126.7, 119.1. 118.7. 117.5, 116.8, 110.9, 1041.3, 63.4. 57.0

~o

cN

X ,
i
Amax = 295 1M, £max = 16900 dm® mol! em!

~o IH NMR (400 MIIz. DMSO) § 8.47 (d, J =9.1 1z, 1ID. 8.15 (dt, J =7.2. 1.5 IIz.

cN O 28D, 7.88 (s, 11D, 7.79-7.76 (m, 2I1), 7.64 (tt, J = 7.4, 1.0 1Tz, LID, 7.56-7.46 (m.
X R

TH). 7.14-7.10 (m. 3H). 3.91 (s, 3HD, 3.77 (s, 3H), 2.29 (s, 3H)

O Ol 150~ 13C NMR (101 MHz. DMSO) 6 162.3. 157.5. 146.2 1394 138.0, 135.1, 135.0.
133.0, 132.2, 132.1, 130.4. 128.8.128.5, 126.4, 125.9, 118.9, 117.3, 116.9, 110.9,
104.3,63.5, 57.3, 21.2

Amaxn= 290 nm_emax = 17000 dm3 mol ! em'!

N IH NMR (200 MHz, DMSO) § 8 17 (5. 1H), 8.00 (t, J = 7.2 1.2 Hz, 2H). 784
N (dt. J = 7.3, 1.4 Hz. 2H), 7.68-7 60 (m, 4H). 7.47 (12 J = 7.7, 1.2 Hz 2H). 7.21
« O @ (d,J =2.6 Hz, 1H). 6.93 (d J = 2.9 Hz. 1H), 3.9 (5. 3H). 3.92 (s, 3H)
O - 15C NMR (101 MHz, DMSOY 6 162.2, 157.4, 139.7 135.3 135.1. 133 3. 132.3.
N o 1321, 130.8, 120.3, 126.1. 122.8, 1188, 118.8, 117.0. 1

17.1, 1111, 101.5, 63.6,
57.6

Ao = 290 1M £max = 16700 dm® mol™! em™!
~o 'H NMR (400 MIIz, DMSO) § 8.18 (s, 11D, 800 (dt,J = 7.6, 1.4 Hz 2ID, 7.85
CN (dt. J=17.2, 1.9z 211), 7.65-7.59 (m, 41D, 7.48 (t¢, J = 7.3, 1.2 Hz 2ID, 7.21
Jous
(8}

(d,7=2511z 11D). 6.96 (4. J = 2.3 11z, 11D, 399 (s, 31D. 3.92 (s, 31D
O 13C NMR (101 MITz, DMSO) 6 162.6, 137.7. 149.2, 146.7, 139.8.139.2, 135.0,

S BGeR~ | 1349,133.4, 1333, 132.2 1321, 130.9, 1205, 1260, 119.2 118.3, 117.5, 117.0.
110.8. 1042, 63.4, 57.4

Amax= 293 10, £aax = 16350 dind mol ! en’!
<o TH NMR (400 MHz, DMS0)  8.25 (s, {H), 805 (v, J = 7.6, 1.4 Hz, 2H), 7.85
cN (dt, J=7.2, 1.9 Hz. 2H), 7.65-7 59 (m, 4H). 7.45 (tt. J = 7.3, 1.2 Hz, 2H). 7.21
OO
O\

(d, J =25 Hz, 1H). 6.96 (d, J = 2.3 Hz. 1H), 3.95 (s, 3H). 3.88 (s. 3H)

)

Amax= 296 nm, £eiax = 16350 dm?® mol! em!

AIOC(CF) 3 &

Przyktad 13. Otrzymywanie soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [3-[(Z)-
-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowym i réznymi anionami
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CN
o
OH

ETAP 1 — Synteza (Z)-3-(2,4,6-trimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu (numer 26-051)

Fenyloacetonitryl (0,1 mol) oraz 2,4,6-trimetoksybenzaldehyd (0,1 mol) rozpuszczono w metanolu
(100 ml), dodano metanolan sodu (0,11 mol) i mieszanine reakcyjna mieszano w temperaturze pokojo-
wej do momentu przereagowania substratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chroma-
tografii cienkowarstwowej (TLC). Nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem odpedzono metanol, do po-
zostatosci dodano wode (100 ml) i powstata mieszanine ekstrahowano octanem etylu, potgczone war-
stwy organiczne przemyto solanka wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu, $rodek suszacy
odsaczono, a filtrat zatezono. Nastepnie surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii ko-
lumnowej, otrzymujac zéite ciato state.

Dane spektralne:

(Z)-3-(2,4.6-trimetoksyvfenylo)-2- | tH NMR (400 MIIz, DMSO) 8 7.66 (dt, J = 7.6, L.6 11z, 2ID. 7.60 (s, 11ID),
fenyloprop-2-enonitryl (numer | 7.48 (tt, J = 7.8, 1.5 Hz, 2D, 7.41 (1, J= 7.2, 1.4 Hz. 11D, 6.35 (s, 21D,
26-051) 3.86 (s, 3H), 3.81 (s, 6H)

~
Io) |
(e}
CN
N\ O lé’©
O\

PFs

ETAP 2 - Synteza soli diarylojodoniowych skoordynowanych z kationem [3-[(Z)-2-cyjano-2-feny-
lowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowym i réznymi anionami

Do roztworu (Z)-3-(2,4,6-trimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitrylu z poprzedniego etapu (0,01
mol) i diacetoksyjodobenzenu (0,01 mol) w lodowatym kwasie octowym (50 ml) dodano kwas p-tolue-
nosulfonowy (0,01 mol) i cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu przereagowania sub-
stratow. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Na-
stepnie dodano KPFs (0,01 mol) i bezwodnik octowy (10 ml) i kontynuowano mieszanie przez 5 min.
Dodano wode (250 ml) i mieszanine mieszano przez dalsze 30 min. Powstaty osad odsgczono, prze-
myto woda i eterem dietylowym, nastepnie wysuszono pod préznia.

Solami stosowanymi do tego etapu syntezy, w zaleznosci od otrzymywanej pochodnej soli jodo-
niowej o centrum w postaci kationu [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodo-
niowego, bylty KPFs, NaSbFs, NaBF4, CF3SOsK, TsONa, (CeHs)sBNa, (CeFs)aBLi, [AI(OC(CF3)3)a]Li.

Dane spektralne:

1H NMR (100 MHz. DMS0) 6 8.05 (dt, J=17.1, 1.2 Hz, 2H), 7.80 (s, 1H). 7.76
dt,J =6.8,1.5Hz 2H), 7.64 (tt, J= 7.4, 1.0 Hz. 1H), 7.54 (tt, J = 6.8, 1.8 Hz,
2H), 7.49 (tt, = 7.7. 1.5 Hz, 3HD, 6.85 (s, 1H), 4.10 (s, 3H), 3.98 (s, 3H). 3.81 (s.

| |
CNO O s} 30 .
O = 1" : 13C NMR (101 Mllz, DMSO) 6 164.0, 160.4, 158.9. 135.0, 134.8, 133.4, 132.2,
SNG-Eiey 132.1, 130.2, 129.8, 126.2, 117.9, 117.2. 116.9, 110.5, 95.6, 93.8, 63.5, 58.3, 57.3

Aax = 315 N, max = 15800 dm? mol ' em’!
TH NMR (400 M1z, DMS0)§ 8.06 (dt, J =7.5, 1.3 11z, 211), 7.80 (s, 111), 7.77
~o | t,J=7.1,1.7Hz. 2H). 7.64 (tt. J=17.3, 1.3 Hz. 1H), 7.55 (tt, J = 6.9, 1.4 Hz,
N o) 2H), 7.50 (tt, J = 7.6, 1.4 Hz, 3H), 6.87 (s, 1H), 4.09 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.80 (s,
Joss

o

3H)
O 13C NMR (101 MHz. DMSO) 6 164.5, 160.5, 159.0, 135.2, 134.8.133.4, 132.8,
N soFe 132.0, 130.2, 129.6, 126.3, 117.3, 117.2. 116.8, 110.8, 95.4, 93.3, 63.6, 58.5, 57.2

Amax= 310 nm, gmax = 16050 dm3 mol ! em'!
'H NMR (400 MHz, DMSO0) 5 8.06 (dt, J = 7.0, 1.2 Hz, 2H), 7.80 G, 1H), 7.75
N | @, d=69.1911z, 21D, 7.65 (tt, J =7.4, 1.2 Hz, 11D, 7.55 (tt, J = 7.2, 1.2 liz,
N Q o 2H), 7.49 (tt, J = 7.8. 1.3 Hz, 3H). 6.85 (5, 1H). 4.10 (s. 3H), 3.99 (s, 3H), 3.81 (s,
Joe

o~ BF: ~

3H)
13C NMR (101 MTTz, DMSO) 6 164.2, 160.3, 158.9, 135.0, 134.5, 133.3, 132.7,
132.3, 130.8, 129.7. 126.5, 117.9, 117.5, 117.2. 111.4, 95.5, 93.2. 63.4, 58.1, 57.3

J

Aax = 310 nm, emax = 16100 dn3 mol ! em’!
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1H NMR (400 MIlz, DMSO)§ 6 804 (d, J = 8.0 11z, 211), 7.80 (s, 111), 7.78-7.74
(m, 21D, 763 (t.J = 7.3 11z, 111). 7.56-7.45 (m, 71D, 7.11 (d, J = 7.9 L1z, 21D).
6.84 (s, 1H). 4.09 (s, 3H). 3.97 (s, 3H), 3.80 (s. 3H), 2.29 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 164.0, 160.4, 158.9, 146.2, 138.0. 135.0, 134.9.
133.4.132.2,132.1. 130.1, 120.8, 128.5. 126.2, 125.9, 117.8, 117.2, 1169, 110.8,
95.7, 93.8, 63.5, 58.3, 57.3. 21.2

Amax= 310 nm, gmax = 15850 dm3 mol ! ¢m!

~ 0 |

~ O

o
N 110

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.07 (d¢, ) = 7.5, 1.7 Hz, 2H), 7.81 (5, 1H). 7.74
(dt, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 7.63 (tt, J =7.9, 1.4 Hz, 1H). 7.57 (tt, J = G.6, 1.9 Hz,
2H), 7.49 (11, d = 7.7, 1.3 11z, 3H), 6.86 (s. 1H). 4.10 (s, 3H), 3.98 (s, 3H). 3.81 (s,
311)

13C NMR (101 MHz, DMSQ) § 164.0. 160.4. 159.2, 135.2, 134.9, 133.8, 132.5,
132.2,130.2. 130.0. 126.5. 122.7. 117.8, 117.2. 116.9, 110.8. 95.4, 93.6. 63.4.

45

n8.1. 57.3

Amax= 315 nm, gmax = 16450 dm3 mol ! ¢m’!

H NMR (400 MHz, DMSQ) 5 8.03 (dt, J =7.5, 1.6 Hz, 2H), 7.81 (s, 1H). 7.75
(dt.J =6.8, 1.8 11z, 2ID), 7.64 (tt,J = 7.4, 1.411z, 1ID. 7.53 (tt, = 6.6, 1.4 11z,
2H), 7.51 (tt, J = 7.4, 1.8 Hz, 3H). 6.86 (s, 1H), 4.11 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.82 (s,
31D

13C NMR (101 MHz. DMSO) 6 164.3, 160.8, 158.7, 149.1, 146.7, 1398, 134.8.
134.7, 133.4, 133.3, 132.2,132.1, 130.5, 129.4, 126.6, 117.4, 117.5. 116,8, 1112,
95.9, 93.6, 63.4, 58.3, 57.3

CN °

SAeS
O~ E(Cst)a_

Amax = 315 nm, £max = 16250 dm3 mol! em!
1H NMR (400 MHz, DMSQ) § 8.13 (dt, J = 7.5, 1.6 Hz, 2H), 7.81 (s, 1HD, 7.75
(dt,d =6.8, 1.8 Hz, 2H), 7.64 (L1, J = 7.4, 1.4 Hz, 1H), 7.53 (1t, = 6.6, 1.4 H,
2H), 7.58 (tt. J = 7.4, 1.8 Hz, 3H), 6.86 (s, 1H). 4.18 (s, 3H). 408 (s, 3H), 3.88 (s,
3H)

~ |
(o]
Jede
X "
O\

AIOC(CF) 4

3

Amax — 316 nm. emax = 16250 dm3 mol! em!

Przyktad 14. Badania charakterystyki absorpcji otrzymanych soli jodoniowych w celu okre-
$lenia ich przydatnosci do petnienia funkcji fotoinicjatoréw proceséw polimeryzacji.

Badania absorpcji

Do pomiaréw absorpcji badanych soli jodoniowych zastosowano spektrometr Silver Nova firmy
StellarNet Inc. (USA), ktoéry posiada zakres widmowy 190-1100 nm. Pomiary wykonano w acetonitrylu
o czystosci spektroskopowej (Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej o dtugosci drogi optyczne;
1 cm. Zréditem $wiatta byta lampa deuterowo-halogenowa firmy StellarNet Inc. (USA). Wszystkie po-
miary wykonywano w temperaturze pokojowe;.

Nalezy nadmieni¢, ze pochodne stilbenu, bedace zwiazkami posrednimi w syntezie soli diarylo-
jodoniowych wedtug niniejszego wynalazku, sa chromoforami, jednakze za absorpcje odpowiada
w gtownej mierze centrum kationowe soli jodoniowej, w ktére to centrum wbudowany jest chromofor.

W celu zbadania skutecznosci zwigzkéw bedacych przedmiotem wynalazku w roli fotoinicjatorow
przeprowadzono pomiary ich molowych wspotczynnikow absorpcji w funkcji dtugosci fali. W tabeli numer
2 poréwnano otrzymane wartosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji w maksimum pasma absorpcji
oraz przy dtugosciach fali charakterystycznych dla maksimum emisji $redniocisnieniowych lamp rtecio-
wych tj. 365 nm oraz diod UV-LED 365 nm i Vis-LED 405 nm.

Przedstawiono réwniez wartosci tego samego parametru dla fotoinicjatorow handlowych z tym
samym lub innym anionem.
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Tabela 2. Parametry ilosciowe opisujace wtasciwosci absorbcyjne soli jodoniowych bedacych przedmiotem

niniejszego wynalazku oraz komercyjnie dostepnych fotoinicjatorow.

Nr zwigzku

HIP

Rhodosil 2074

Speedcure 938

Omnicat 440

Irgacure 250

[3-1(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo-4-
metoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
heksafluorolosforan

Referencje

Struktura

i\max
[nm]

€max

[dm? mol ! cm]

R

£365
[dm3 mol~

€405
[dm? mcl”
om-

. PR
U\O 228 14600 0 0
et @ | 237 17470 0 0
PFg
X©/ I\©7( 242 16503 0 0
PFg
G.Q 241 13830 0 0
p
/©/ \C)\ 242 1 14522 0 0
:

321

14000

4300

325

[5-[(Z)-2-cyjano-2-
ferylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

26-027

336

20000

13700

560

[2-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-
fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

26-026

294

18800

980

45

[2-](2)-2-cyjano-2-
ferylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylojfenyloj
odoniowy
heksafluorofosforan

24-151

302

17000

1440

245

[3-[(Z)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo|-
fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

26-069

286

17400

260

120

[3-[(Z)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4,6-
trimetoksyfenylo)-
fenylojodoniowy
heksafluorolosforan

26-088

313

16000

2700

305
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Uklad podstawowy nr 3:
[2-((2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-4,6-

dimetoksyfenylojfenyloj

odoniowy
heksafluorofosforan

24-151

Ci O o~ 302

17000

1440

fenylowinylo}-4- 24-087 oN O 321 14000 4300 325
metoksyfenylo]-
fenylojodoniowy O o
heksafluorofosforan
[3-[(Z)-2-cyjanc-2-(2-
naftylojwinylo]4- ©\.' e
metoksyfenylojfenylojod | 26-101 eN 335 11300 7500 770
oniowy @ S
heksafluorofosforan_ °~ _

245

[2-[(2)-2-cyjanc-2-(2-
naftylo)winylo]-4,6-
dimetoksyfenylojfenyloj
odoniowy

oran

[5-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

26-082

26-027

336

18200

20000

13700

[5-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
heksafluoroantymonian

25-093

336

18300

10600

610

[5-[(2)-2-cyjano-2-

fenylowinylo)-2,4-

dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
tetrafluoroboran

25-100

336

13800

8000

425

[5-[(2)-2-cyjano-2-

fenylowinylo]-2,4-

dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy tosylan

25-081

336

10100

6000

385

[5-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
triflucrometylosulfonian

25-106

336

19300

11200

425
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[5-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran
L

Ukiad podstawowy nr 2:
[5-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo|-

fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

25-076

26-027

L
N

B(CeFs)y
|
o]

336

336

17800

20000

10800

13700

715

560

[5-[(Z)-2-cyjanc-2-(2-
cyjanofenylojwinylo]-
2,4-dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

26-114

339

15500

9600

545

[5-[(Z)-2-cyjanc-2-(3-
cyjanofenylo)winylo]-
2,4-dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

26-102

342

19300

13400

760

[5-[(2)-2-cyjano-2-(4-
cyjanofenylojwinylo]-
2,4-dimetoksyfenylo]-
fenylojodcniowy
heksafluorofosforan

25-080

ylo

I6-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-2,4-

. .

20500

18000

2400

metoksylenylo)jodoniowy
heksafluorofosforan

dimetoksyfenylo]-(4- 27-038 N © 333 17600 9900 130
cyjanofenylo)jodoniowy ~ Q
heksafluorofosforan O oL
[5-[(2)-2-cyjano-2- -
fenylowinylo]-2,4- \©\r ; |
dimetoksyfenylo)-(4- 26-103 eN O ° 337 15200 9350 300
metylofenylo)jodoniowy O ~
heksafluorofosforan N
[5-[(2)-2-cyjano-2- S
fenylowinylo]-2,4- @\ e
dimetoksyfenylo]-(3- 27-048 4 335 18400 10500 560
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200 225 250 275 300 325 350 375 400 425

Dhlugo$¢ fali [nm]

24-087 26-027 26-026
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4- [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4- [2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy metoksyfenylo)-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan

[ _ I [
L0 OO
X 4 N +
I O |
oL o8 PR&

24-151 26-069 26-088
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6- [3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4- [3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2 4 6-
dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy dmetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan heksafluorofosforan heksafluorofosforan

Wykres 1. Wykres zaleznosei ekstynkeji od dlugoéei fali dla soli jodoniowych bedacych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z r6znymi centrami kationowymi.

49
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35000

Db e tadus

30000

Molowy wspétczynnik absorpcji
[dm3mol!-cm 1]

Lk

—26-101

--- 24-087

200 225 250 2

LA N B S BN S B S S B B S B B S B R

75 300 325 350 375
Dtugos¢ fali [nm]

400 425

24-087

[3-[(2)-2-cyjano-2-
fenylowinylo]-4-
metoksyfenylo]-
fenylojodoniowy

heksafluorofosforan

Q...
CN
L
SOl
26-101
[3-[(2)-2-cyjano-2-(2-
naftylo)winylo)4-
metoksyfenylo]fenylojodeniowy
heksafluorofosforan

~

Wykres 2. Wykres zaleznodc ekstynkeji od dlugosei fali dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi opartymi o chromofory [3-[(£)-2-cyjano-2-arylowinylol-

4-metoksyfenylolfenylojodoniowe.

40000 -
ST
-4 1
35000 Y
\
H—N 3 “
g 30000 -} A —24.151
S '
_“Q) s [
— = A}
S =25000 - \
€5 \ --- 26-082
T N
RS 20000
8L
= 4
£ 515000 -
3
o E
o -
S 10000 -
5000
0' LI BT SRS LA B B ERCE B B B

200 225 250 275

T T il

300 325 350 375 400 425
Dlugos¢ fali [nm]

24-151
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

o
O
X 0/

B
O/ PFg

26-082
[2-[(2)-2-cyjanc-2-(2-naftylo)winylo}

dimetoksyfenylojfenylojodoniowy
heksafluorofosforan

Wrykres 3. Wykres zaleznosel ekstynkeji od dlugoéei fali dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi opartymi o chromofory 2-[(Z)-2-cyjano-2-arylowinylo)-

4.6-dimetoksyfenylolfenylojocdoniowe.
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25000 1 \
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B 2000 BV 25-106
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€ S e ¥, 25-076
@&—315000' R\ N 7/'/ \
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S o | 3 T €N 254100
=" 10000 - VT e _ . —¢—{—25-081
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g - \' - -’ \ .".

{ —26-027  ---25-099 %

5000
{ e 25-100  ---25-081 Vi
— 25106  — -25-076 N
..~
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425

26-027
[5-((2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

25-081

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo)-fenylojodoniowy tosylan

Dhugos¢ fali [nm]

R

25-099
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluoroantymonian

\
SRS
25-106
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojedoniowy
trifluorometylosulfonian

25-100
[6-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojadoniowy
tetrafluoroboran

@\ BCoFs) ~
§

25-076
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-
pentafluorofenyloboran

Wykres 4. Wykres zaleznoéci ekstynkegi od dlugo$ei fali dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z kationem [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylol-2,4-dimetoksyfenylol-
fenylojodoniowym 1 réznymi anionami.
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1 W
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0‘ Ty L N S S-S B B B LA S B M O - 4
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425

26-027
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-
fenylojodoniowy heksafluorofosforan

26-102

[B-[(Z)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylojwinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-

fenylojodoniowy heksafluorofosforan

Dhlugoéé fali [nm]

26-114
[5-[(2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan

25-080

[5-[(2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan

Wykres 5. Wykres zaleznosci ekstynkeji od dtugosci fali dla soli diarylojodoniowyceh
skoordynowanych z centrami kationowymi opartymi o chromofory [5-[(7)-2-cyjano-2-arvlowinylol-

2.4-dimetoksyfe

nylolfenylojodoniowe.
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Molowy wspdtczynnik absorpcii

—26-027 --=27-038

------ 26-103 =--27-048

0 4+rrrrrr—rrrreeee T YT T
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Dlugos¢ fali [nm]
NC
@\ Pri
.

|
CN °
I
O o\
26-027 27038
[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]- [5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-
fenylojodoniowy heksafluorofosforan cyjanofenylo)jodoniowy heksafluorofosfaran

26-103 27-048
[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4- [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo)-(3-
metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan metoksyfenylo)jodoniowy heksafluorofosforan

Wykres 6. Wykres zaleznoécei ekstynkei od dtugoéei fali dla soli diarylojodoniowych,
skoordynowanych z centrami kationowymi [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylol-2,4-dimetoksvfenylol-
arylojodoniowymi, powstatych w reakcjach z r6znymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu,
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Wykres 7. Wykres zalezno$ci ekstynkcji od dlugoséei fali dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi zawierajacymi ugrupowama naftylowinylowe.

Przyktad 15. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metoda real time FT-IR w celu
okreslenia przydatnosci opracowanych soli jodoniowych do roli fotoinicjatoréw procesow fotopolimery-
zacji.

Do badan proceséw fotopolimeryzacjga metoda real-time FT-IR stosowano spektrofotometr FTIR
— Jasco FT/IR-4700 zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrodto Swiatta zastosowano diode
UV-LED 365 nm mocy nominalnej 190 mW emitujaca Swiatto prostopadle do powierzchni probki o dtu-
gosci fali Amax = 365 nm. Pomiary przeprowadzano w czasie do 800 sekund, a otrzymane dane byty
zapisywane w programie SPECTRA MENAGER, dedykowanym do obrébki widm FT-IR. Dane rejestro-
wano w zaciemnionym pomieszczeniu, w ktérym jako oswietlenie stosowano jedynie lampy emitujace
czerwone swiatto.

Przygotowanie probek 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 jodonio-
wego w stosunku do catosci kompozycji, ktdrg stanowit monomer epoksydowy w postaci cykloalifatycz-
nej zywicy epoksydowej o akronimie CADE produkcji Lambson. Krople przygotowanej kompozycji po-
miarowej za pomoca pipety szklanej nakladano na pastylke wykonana z fluorku baru o $rednicy ¢ = 25
+0,2mmx5 £ 0,1 mm w przypadku monitowania procesow fotopolimeryzacji kationowej. Po wykonaniu
tej czynno$ci pastylke naktadano na metalowy uchwyt i umieszczano w przystawce horyzontalnej spek-
trometru. Pomiary wykonywano zachowujac takie same grubosci natozonej warstwy kompozycji wyno-
szgce odpowiednio 25 um. Po 10 sekundach od uruchomienia oprogramowania MENAGER SPECTRA,
rejestrujacego widmo IR, wigczano diode UV-LED emitujaca swiatto o dtugosci fali Amax = 365 nm.
Wszystkie kompozycje badano w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie Swiatta dziennego. Dzieki
potaczeniu rejestracji widma w podczerwieni poszczegolnych kompozycji w czasie, przy rwnoczesnym
naswietlaniu prébki zadanym zrédtem swiatta mozliwa jest obserwacja reakcji fotopolimeryzacji w czasie
rzeczywistym. Zmiana intensywnosci piku przy odpowiednich liczbach falowych:
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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 di winylowy gli-
kolu trietylenowego produkcji Sigma Aldrich) przy pasmie o dtugosci 1630 cm'’

¢ Dla fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego TMPTA (triakrylan trimetylolo-
propanu produkcji Sigma Aldrich) przy pasmie o dtugosci 1635 cm 1

wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji. Konwersje grup funkcyjnych mozna obliczy¢
z nastepujacego wzoru:

K=(1-(A/A( ))*100%

gdzie:

K — konwersja

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

Ao — poczatkowa warto$¢ pola powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowej

o Fotopolimeryzacja kationowa monomeru epoksydowego CADE (3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu) przy dlugosci fali 365 nm.

Tabela 3. Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru
epoksydowego z otwarciem pierscienia przy diugosci fali 365 nm i mocy 700 mA z wykorzystaniem
techniki FT-IR w kompozycjach zawierajacych sole jodoniowe bedace przedmiotem
niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory komercyjne.
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Wykres 8. Pordwnanic kinetyki procesu folopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w trakeie naswietlania §wiatlem o dlugosei fali 365 nm 1 mocy 700 mA dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z r6znymi centrami kationowymi.
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Wykres 9. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w trakcie naswietlania swiattem o dhlugosei fali 365 nm 1 mocey 700 mA dla soli diarvlojodoniowych
skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 10. Pordwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w trakcie naswietlania §wiatlem o dlugoéei fali 365 nm 1 moey 700 mA dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z rdznymi centrami kationowymi,
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Wykres 11. Pordwnanie kinetyki procesu folopolimeryzacji kalionowej monomeru epoksydowego
w trakcie nasdwietlania §wiattem o dlugosei fali 365 nm 1 mocy 700 mA dla soh
diarylojodoniowych skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi,
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Wykres 12. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w trakcie naswietlania $wiatlem o dlugosci fali 365 nm 1 mocy 700 mA dla soli
diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi opartymi o chromofory [5-[(Z)-2-
cyjano-2-arylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowe
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Wykres 13, Porownanic kinelyki procesu lotopolimeryzacji kationowe) monomeru epoksydowego
w trakcie naswietlania Swiatlem o dtugoéei fali 365 nm 1 mocy 700 mA dla soli
diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi [5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinvlol-
2 1-dimetoksyfenylol-arylojodoniowymi, powstalych w reakeji z roznymi pochodnymi
diaccloksyjodobenzenu.
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Wykres 14, Porownanie kinetyki procesu folopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w trakele naswietlania Swiatlem o dlugosei fali 365 nm 1 moey 700 mA dla soli
diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowvmi [[2-1(Z)-2-cyjano-2-fenvlowinylol-
4,6-dimetoksyfenylolarvlojodoniowymi, powstalych w reakcjach z réznymi pochodnymi
diacetoksyjodobenzenu.
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Wykres 15. Pordwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzac)i kationowej monomeru epoksydowego
w trakeie naswietlania $wiatlem o dlugosei fali 365 nm i mocy 700 mA dla soli
diarylojodoniowych, skoordynowanych z centrami kationowymi [2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylol-4-
metoksyfenylo]-arvlojodoniowymi, powstalych w reakcjach z réznymi pochodnymi

diacetoksyjodobenzenu.
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Wrykres 16. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego
w Lrakecic naswictlania $wiatlem o dlugo$ei fali 365 nm i1 mocy 700 mA dla soli
diarylojodoniowych, skoordynowanyceh z centrami kationowymi [[3-1(7)-2-cyjano-2-fenylowinylol-
4-metoksyfenylo]-arylojodoniowymi powstalych w reakcjach z réznymi pochodnymi
diacetoksyjodobenzenu.
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* Fotopolimeryzacja kationowa monomeru epoksydowego CADE (3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu) przy diugosci fali 405 nm.

Tabela 4. Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzaciji monomeru epoksydowego
z otwarciem pierscienia przy dlugosci fali 405 nm i mocy 1000 mA z wykorzystaniem techniki FT-IR
w kompozycjach zawierajacych sole jodoniowe bedace przedmiotem niniejszego wynalazku.
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Wykres 17. Porownanie kinetyki procesu fotopolimervzacji kationowej epoksydowego w trakcie
naswiet]ania swiatlem o dtugoéei fali 405 nm 1 moey 1A dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z r6znymi centrami kationowymi.
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Wrykres 18. Pordownanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowe] monomeru epoksydowego
w trakcie naswictlania Swiatlem o dlugo$ei fali 405 nm 1 mocy 1A dla sohi diarylojodoniowych,
skoordynowanych z centrami kationowymi [5-1(7)-2-cyjano-2-fenylowinylol-2,4-dimetoksyfenylol-
arylojodoniowymi, powstalych w reakcjach z réznymi pochodnymi diacetoksyjodobenzenu.
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* Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter diwinylowy
glikolu trietylenowego) przy dtugosci fali 365 nm oraz przy zakresie widzialnym
405 nm.

Tabela 5. Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru
winylowego TEGDVE przy dlugosci fali 405 nm (o mocy 1000 mA) a takze dla badan przy diugosci fali 365 nm
(o mocy 1000 mA) z wykorzystaniem techniki FT-IR w kompozycjach zawierajacych sole jodoniowe bedace
przedmiotem niniejszego wynalazku.

[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4- O\‘. PR
metoksyfenylo]-fenylojodoniowy
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88 62
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26-027 O x )
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[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,8-
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|3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan

14

22 12

26-069

[6-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-
dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy
heksafluorofosforan
26-027

89 94




72

PL 240 445 B1
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Wykres 19. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakeie naswietlania swiatlem o dlugosei fali 365 nm dla soli diarylojodoniowyvch
skoordynowanych z réznymi centrami kationowymi.
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Wykres 20. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania swiatlem o diugosei fali 365 nm dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi [2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-
dimeioksyfenylolarylojodoniowymi.
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Wykres 21. Poréwnanic kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie nadwietlania $wiatlem o dlugosei fali 365 nm dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi [2-[(/)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenyla)-
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Wykres 22, Poréwnanic kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVIE w trakeie naswietlania $wiatlem o dlugoSei fali 365 nm dla soli diarylojodomowych
skoordynowanych z centrami kationowymi [3-[(Z)-2-eyjano-2-fenvlowinylol-4-metoksyfenylo)-

arylojodoniowymi.
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Wrykres 23. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacyi kationowe) monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie nasdwietlania $wiattem o dlugoéei fali 405 nm dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych v réznymi centrami kationowymi,
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Wykres 24. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej) monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania swiatlem o dlugosei fali 405 nm dla soli diarvlojodoniowych
skoordynowanych z centrami kationowymi [2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-1,6-dimetoksyfenylol-

arylojodoniowymi.
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e Fotopolimeryzacja rodnikowa monomeru akrylowego TMPTA (triakrylan trimetylo-
lopropanu) przy dlugosci fali 365 nm oraz przy zakresie widzialnym 405 nm.

Tabela 6. Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji rodnikowej
monomeru akrylowego TMPTA przy dlugosci fali 405 nm a takze dla badan przy diugosci fali 365 nm
z wykorzystaniem techniki FT-IR w kompozycjach zawierajacych sole jodoniowe

bedace przedmiotem niniejszego wynalazku.
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Wykres 25. Poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego
TMPTA w trakcie naswietlania Swiatlem o dlugosei fali 365 nm dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z roznymi centrami kationowymi.
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Wykres 26. Poréwnanice kinetyki procesu foropolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego
TMPTA w trakcie naswietlania §wiatlem o dtugoéci fali 405 nm dla soli diarylojodoniowych
skoordynowanych z ré6znymi centrami kationowymi.
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Zastrzezenia patentowe

1. Nowe sole diarylojodoniowe o wzorze ogolnym (1)

(1)

w ktérym

— podstawnik R11 oznacza atom wodoru, grupe metylowa, grupe nitrylowa; podstawnik Ri2
oznacza atom wodoru, grupe metylowa, grupe nitrylowa; podstawnik R13 oznacza atom wodoru,
grupe metylowa, grupe nitrylowa, grupe izopropylowa, grupe metoksylowa, grupe tert-butylowa;
podstawnik R14 oznacza atom wodoru; podstawnik R1s oznacza atom wodoru, grupe metylowa,
grupe izopropylowa, grupe tert-butylowa;

— E~ oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFs~, SbFe™, BF4~, CF3SOs~, TsO~, B(CsFs)s,
B(CsHs)a™, [AI(OC(CF3)3)a];

— X oznacza reszte 2-cyjano-2-fenylowinylofenylowa o wzorze ogéinym (2A)

(2A)

zwigzang z atomem jodu poprzez dowolny sposrod atomow wegla w pozycjach 2—6, odpowia-
dajacych potozeniu podstawnikow R1 — Rs, odpowiednio, w ktérym to wzorze

— podstawniki R1 — Rs, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 2—6 nie
tworzy wigzania z atomem jodu, oznaczajg: podstawnik R1 oznacza atom wodoru, grupe metok-
sylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru, grupe metoksylowa; podstawnik Rs oznacza atom
wodoru, grupe metoksylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, grupe metoksylowa; pod-
stawnik Rs oznacza grupe metoksylowa;

— podstawniki Re — R10 0znaczajg: podstawnik Re 0znacza atom wodoru; podstawnik Rz ozna-
cza atom wodoru; podstawnik Rs oznacza atom wodoru, grupe nitrylowa; podstawnik Re ozna-
cza atom wodoru, grupe nitrylowa; podstawnik Rio 0znacza atom wodoru, grupe nitrylowa; lub
dowolne dwa sasiadujgce ze sobg podstawniki sposrod Rs — R1o tworzg nienasycony pierécien
szescioczionowy, ktéry wraz z pierscieniem, do ktérego przytaczone sg podstawniki Rs — R1o
tworzy grupe naftylowa.

2. Sole diarylojodoniowe wedtug zastrz. 1, w ktorych reszta 2-cyjano-2-fenylowinylofenylowa
zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 3 lub 5 lub 6.

3. Sole diarylojodoniowe wedtug zastrz. 2 wybrane z grupy obejmujace;j:
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;

vvvvvvvvvv
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[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylol-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy  tetra-pentafluorofenylo-
boran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy  heksafluoro-
fosforan;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetoksyfenylo)jodoniowy heksa-
fluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-
rofosforan;

~— '~ ~—
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[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-
rofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluo-
rofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;
[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
2
2

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenylo-
boran;
[3- [(Z) 2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofeny-
loboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy  fluorowany alkoksygli-
nian.
4. Sposob wytwarzania soli diarylojodoniowych o wzorze ogdlnym (1)

E
Ris
_IZ Ry,
X 14
R4 Ri3
Ri2

(1),

w ktérym znaczenie podstawnikow okreslone jest w zastrz. 1,
znamienny tym, ze do lodowatego kwasu octowego o stezeniu 99,8% wprowadza sie po-
chodng stilbenu o wzorze ogéinym (2B)

(2B),
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w ktérym podstawnik wybrany sposréd R1 — Rs przytaczony w odpowiadajacej mu pozycji 2—6
do atomu wegla, poprzez ktéry reszta 2-cyjano-2-fenylowinylo-fenylowa o wzorze ogdéinym (2A)
zwigzana jest w wytwarzanym zwigzku o wzorze ogolnym (1) z atomem jodu, oznacza atom
wodoru, a pozostate podstawniki sposréd R1— Rs oraz podstawniki Re — R10 we wzorze ogéinym
(2B) maja znaczenie takie jak okreslono w zastrz. 1 dla wzoru ogoinego (2A),

oraz diacetoksyjodobenzen lub jego pochodnag, objete wzorem ogdéinym (3)

0]
R R
12 1 OJ-I—CHa
/
Ri3 I

\
O——CH,
Ri4 Ris -TCT)_ )

w ktérym znaczenie podstawnikow od R11 do Ris jest takie jak w zwiazku o wzorze ogélnym (1)
okreslonym w zastrz. 1

i do tak powstatego roztworu dodaje sie kwas wybrany z grupy obejmujacej kwas p-toluenosul-
fonowy, kwas p-toluenosulfonowy w postaci jednowodnego hydratu, kwas siarkowy(VI) i kwas
metanosulfonowy i reagenty miesza sie w temperaturze od 20°C do 100°C, monitorujac postep
reakcji, po czym po przereagowaniu substratéw dodaje sie do mieszaniny poreakcyjnej sél nie-
organiczng lub organiczno-nieorganiczng wybrang z grupy obejmujacej KPFs, NaSbFe, NaBF4,
CF3SOsK, TsONa, (CeHs)sBNa, (CsFs)sBNa, NaPFs, KSbFs, KBF4, CF3S0OsNa, (CsHs)4BK,
(CeFs)aBLi i [AI(OC(CF3)3)]Li i bezwodnik octowy oraz kontynuuje sie mieszanie przez okres od
1 minuty do 60 minut, po czym dodaje sie wode i mieszanie kontynuuje sie przez okres od
1 minuty do 120 minut, a nastepnie odsacza sie produkt w postaci osadu, przemywa sie go woda
i rozpuszczalnikiem organicznym wybranym z grupy obejmujacej izopropanol, chloroform, di-
chlorometan, aceton, acetonitryl, eter dietylowy, tetrahydrofuran, octan etylu, dimetyloformamid,
dimetylosulfotlenek, pentan, heptan, heksan, cykloheksan, benzen, toluen, ksylen i suszy sie.

. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Zze jako zwigzki o wzorze ogdlnym (2B) stosuje sie

zwiazki wybrane z grupy obejmujace;j:
(2)-3-(2-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
(2)-3-(2-metoksyfenylo)-2-(4-cyjnaofenyloprop)-2-enonitryl;
(2)-3-(2-metoksyfenylo)-2-(2-naftylo)prop-2-enonitryl;
(2)-3-(2-metoksyfenylo)-2-(1-naftylo)prop-2-enonitryl;
(2)-3-(3-metoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
(2)-3-(2,4-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
[(2)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;
[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;
[(Z)-1-cyjano-2-(2,4-dimetoksyfenylo)winylo]benzonitryl;
)3-3-(3,5- dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl;
}-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl;
}-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenyl;
)-3-(2,6-dimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitry!;
(2)-3-(2,4,6-trimetoksyfenylo)-2-fenyloprop-2-enonitryl.

2-
3-
4-
(Z
(Z
(Z
(Z

. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, e jako pochodne diacetoksyjodo-benzenu o wzo-

rze ogolnym (3) stosuje sie zwigzki wybrane z grupy obejmujace;j:
diacetoksyjodo-4-metylobenzen, diacetoksyjodo-2-metylobenzen, diacetoksyjodo-3-metyloben-
zen, diacetoksyjodo-3-metoksybenzen, diacetoksyjodo-4-cyjanobenzen, diacetoksyjodo-3-cyja-
nobenzen, diacetoksyjodo-2-cyjanobenzen 4-tert-butylo-diacetoksyjodobenzen, 4-izopropylo-
diacetoksyjodobenzen, diacetoksyjodo-2,4,6-trimetylobenzen.

. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze reakcje zwiazkéw o wzorach ogdlnych (2B)

i (3) prowadzi sie przy stosunku molowym zwigzku (2B) od zwiazku (3) wynoszacym od 1 : 1
do1:2.

. Sposob wedtug zastrz. 4 albo 5 albo 6 albo 7, znamienny tym, ze reakcje zwiazku o wzorze

ogolnym (2B) oraz zwiazku o wzorze ogdlnym (3) prowadzi sie mieszajac w temperaturze
pokojowej roztwor reagentéw w lodowatym kwasie octowym, do ktérego dodano kwas p-tolu-
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enosulfonowy, monitorujac postep reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwo-
wej, po czym po przereagowaniu substratow dodaje sie do mieszaniny sél nieorganiczng KPFe
i bezwodnik octowy i kontynuuje sie mieszanie przez 5 min., po czym dodaje sie wode i cato$¢
miesza sie przez dalsze 30 min., a nastepnie powstaty osad odsgcza sie, przemywa sie wodq
i eterem dietylowym oraz suszy sie pod préznia.

. Sposob wedtug zastrz. 4 albo 8, znamienny tym, ze wytwarza sie sole diarylojodoniowe wy-
brane z grupy obejmujace;j:

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosuifonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy losylan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy  tetra-pentafluorofenylo-
boran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-
foran;

[5-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

v\/\,\/\,\,\,\,\,v
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5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]}-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluoro-

fosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksaflu-

orofosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
(Z
(Z

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenylo-
boran;
[3-[(Z
Z
Z
Z

vvvvvv

( ) 2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4 ,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenylo-
boran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksygli-
nian.
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10. Zastosowanie soli diarylojodoniowych o wzorze ogoélnym (1)

11.

(1)

w ktorym znaczenie podstawnikow okreslone jest w zastrz. 1,

jako fotoinicjatoréw do fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej i rodnikowej.

Zastosowanie wedtug zastrz. 10, znamienne tym, Ze jako fotoinicjatory stosuje sie sole dia-
rylojodoniowe wybrane z grupy obejmujacej:
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
3- [(Z)-2 -cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;
)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3 [(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylol-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-
foran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[3-[(2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
3-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)-winylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tosylan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylolfenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofosforan;
[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-
foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4-metoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksafluoro-
fosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy  tetra-pentafluorofenylo-
boran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;

~—
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[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(3-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-(4-cyjanofenylo)winylo]-2,4-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-cyjanofenylo)jodoniowy  heksafluorofos-

foran;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(3-metoksyfenylo)jodoniowy heksafluoro-

fosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trimetylofenylo)jodoniowy heksaflu-

orofosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[5-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylo-fenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

2-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tetrafluoroboran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy tosylan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy pentafluorofenyloboran;

[2-[

[2-[(z

foran;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-izopropylofenylo)jodoniowy heksafluo-

rofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(2,4,6-trifenylo)jodoniowy heksafluorofos-

foran;

[2-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-tert-butylofenylo)jodoniowy heksafluoro-

fosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(1-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylo] fenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[2-[(Z2)-2-cyjano-2-(2-naftylo)winylo]-4,6-dimetoksyfenylolfenylojodoniowy heksafluorofosforan;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
Z)
Z)

(Z
(Z
(Z
(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo}-4,6-dimetoksyfenylo]fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;

2-cyjano-2-fenylowinylo]-4,6-dimetoksyfenylo]-(4-metylofenylo)jodoniowy heksafluorofos-

)_
)_

[3-[(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-(2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetra-pentafluorofenyloboran;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4-dimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksyglinian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy heksafluoroantymonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tetrafluoroboran;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy tosylan;
[3-[(Z)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy trifluorometylosulfonian;
[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy  tetra-pentafluorofeny-
loboran;

[3-[(Z2)-2-cyjano-2-fenylowinylo]-2,4,6-trimetoksyfenylo]-fenylojodoniowy fluorowany alkoksygli-
nian.
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