-1 0284561 The invention relates to novel
deritvatives of a-anmi noacet ophenone whi ch have an allyl or aral kyl group in
the a-position, and to their usgpg2gpBeiginitiators for the o

photopol yneri zation of ethylenically unsaturated conpounds, in particular
for photocuring pignented systems, such as printing inksior: white lidcquer.
Der i vatBeseweibinga- ani noacet ophenone are known from EP- A- 3, ‘002 as
photoinitiators for ethylenically unsaturated conmpounds. .1f these conpounds
have in tBieFrindung detifitingye Berivate desyhedinoaceierinenshs. sligisiirchteine fild - cadart Arpllall ng
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phenones, ), HSI‘OI’:"If'— A’mf.'.iﬁ |?54Cé?rﬂ1t Bérilatéibies @aﬁﬁlnﬁﬁﬁopﬁwﬁﬁ'{‘wsclﬂﬁbdar @b kvl - ﬁélﬂﬂj%désn the
a- POSi Phéird3RY Bind ARRbrHe| bRz, BleSVaSidubdeh Yvern MNIRinBtich init BHoRsendibiFS €
CONMPOUR&EGreRER doHIREs ddr bivmSnschen WaokyRbrbingihgbr velwehdt.i Ng | nks. The compounds
ar e ;specitsi vade Huninbio gefufden] tds koW Bds dlesbr, alljémeirleh [Kiase Joh laa-Anfidadelophenbrieh [ er r ]
[err] solcheauich bpsendeks hahe Wirksamkéitals Photoiitiatorea ragszsitiinen, [diddi & atelling inirglestensmul a
|V, V, e AlsenyMA bder Paalkylifrupperenihalten. Diese Verbindungen eignen sich vor allem filr die Verwendung

in Druckfarben.

im einzelnen handelt es sich um die Verbindungen der Formel |, If, il oder lila,
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Slerr] [err] [err] .in-which Xis a divalent radical of the fornula [err] Y

"is err]sal kyl ene, cycl ohexylene or a direct bond, Y' is xylylene,

[err]al kenediyl, [err]al kadi enedeplg 2gdise¢ienedi yl or di-hydroxylylene, Uis

~20-, -S or -N([err]) Vis -0-, -S, -N(Jerr])-, -CO, - [err]-, [err]

[err]al kyl i dene or a dr rect bond, Wis unbranched or branched [err]aI kyl ene
or [err]vdikylidene, [err] is erther (a) a radical of the formula

[err] [er® in which p i winesresiwertigen Rest dgrifprmel r adi cal of the fornula [err]

inwhich qis 0, 1, 2 or 3, or (c) aradical of the formula [err] in which

[err] is a phenyl, naphthyl, furyl, thienyl or-pyridyl radical which is

- unsubstituted or substituted by hal ogen, OH.nTertal kyl, [err]al kyl which
i's substituted by OH, hal ogen, -N([err], [err-aL'f(oxy, [err]al kyl), [err] or

ferr]alkyl,[err]al koxy, [err] [err]al koxy whi ch |s substituted by

-COO([err]al kyl) or CO([elgéq]% Lsylnr;zhr , [err] [err] phenyl
o bererly 1 whien n T Arérn- AR ke ogsam@f g 2 2 ool
given for RlL or is [err] err a?k vvhlc |‘§| unsulgg' |t3ted or

substituted by [err]al koxyo gnq;@yr, h@hpgggde%t phenyl, or phenyl which is
‘unsubstitwyted or substituted, bg_ha,lme,m o+, ek, .qmzbazr.r](gl-logxxu‘yﬁarr]
i's hygrogen, [eri]alkyl, ({d&fdirie&ir&gﬁBIMh@becb&etSubStltut ed by hydroxyl,

[err]al kowy, -CN unverzweigtes oder verzweigtes Ci —Cz —~Alkylen . oder C2 ~Cg —Alkyliden
: bedeutet, ; : )

.- At entweder

N (a) ein Rest der Formel

.20

1% 18
-(CHR!3 )—-_-I——"'-—I——Rl 6
. P

25
' worin p null oder 1 ist,
oder
(b) ein Rest der Formel
30 esxe
/s N ;
- 35 ' ist, wobei q 0, .1, 2 oder 3 bedeutet
N\ oder
. ' {(c) ein Rest der. Formel
13
» -CH—ar?

ist, worin Ar? einen unsubstitulerten oder durch Halogen, OH, Ci -Cj2—
_ Alkyl oder durch OH, Halogen, ~N(R'")2, — G; ~Ci2 —Alkoxy, — COO(Cy -
45 ' Cis — Alkyl), —~CO(OCH2CH2),OCH3 oder —OCO(Cs — Cs) — Alkyl substitu~
iortes Ci —Cq — Alkyl, Cy —Cy2 —Alkoxy oder durch —COO(Cy —Cis —Al-
kyl) oder —CO(OCH2CHz),OCHs  substituiertes  Ci — Cs — Alkoxy,
~(OCH:CH2),0H, ~(OCH2CH.),OCH3, G —Cs ~Alkylthio, Phenoxy, -
COO(C1 — Cyz — Alkyl), — CO(OCH2CH2),0CH3, Phenyl oder Benzoyl sub—
50 stituierten Phenyl-, Naphthyl~, Furyl—, Thienyl— oder Pyridylrest be -
deutet, worin n 120 ist, oder
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-COQ([err]alkyl), Jerr]alkenyl, [err]cycloal kyl or [err]phenylalkyl,
[err] is [.err]al kyl, [err]al kyl which is substituted by hydroxyl,
[err]al koxy, -CN or -COQ([err]al Erla gals® gl kenyl, [err]cycloal kyl,

[ err] phenyl al kyl , phenyl or pheny V\%’I I's substituted by hal ogen,
[err]al kyl, [err]al koxy or COO([err]aI kyl) or [err] together with [err]
i s[err]al kyl ene, [ err] phenyd)zusankgh &n&2 sitenBestydeeFeme!2- but enyl ene or
[err]oxa- or -azaal kylene, or R3 and [err] together are [err]alkyl ene,
whi ch can be interrupted by -0-, -S-, CO or -N([err])- or can be

substituted by hydroxyl, [err] 2{{0 -CO([err]al kyl), rr]and[err]
i-hdepéndently of one another ar geml'fhal ogen, [errfallk RV
[err]cycl oal kyl, phenyl, benzyI enz J/or a group [err] err r/n which Z
is -0-, -S, [err] [err] |n whigh, [err]| cse wher e

[err] is aIIyI and [err] is th |s not [err]' case
Wnere [err] s benzyl and [ermri?}ksg??r 18r benzyl, [e %) 185 1]
-SCH3r -SO-[err], [err] is hy [err]al kyl, halo en [ err]al kanoyl ,

[err]is hydrogen, [err]al kyl, [er?]al kenyl, [err] phenyl al kyl ,
[ err] hydroxyal kyl or phenyl, R12 is unbranched or branched[err] al kal kyl ene,
whi ch can be interrupted b -S orf[err] is hydrogen,
[err]al kyl or phenyl, [err]’f’"dagﬂgm?‘rrp;{]E’E’é\r ependently of one another are
hydrogen gg[err]al kyI Ol eirleCdef fur M Gb§bbden (HR8RAUAGIN 1R Bder Cs = Cé-Cycioalkyl, un—
[err]al kyl ene, [err] i s heyipktin@aes oder dulchl dyH G, —WIRoXY N PRé@Bxy) @alofénc bdet! Pherg by
one, or nore -0-, [err]al keabsuiertdseCir-Gaheninil atide whsubtiderthydbr durgtaHidggen, C: -
- CHXEH2CN, - CH2 CHZCOO( C1 Mahlhy loder CC2CCBAlkoknsbstituianes BienyidpdeutelRl 8 i S
hydr ogen, Rl - d 2al kyl , |C1 i 2ciikyls dwrath Hydrexyt ©d- Gy Alkgpy, —QN-pder -
d - C4al koxy, C3-Csal keno%-ipo(c > AlgirrgubstitgierssCRp COO Aty a‘IqWIA?‘G“YLC%O‘I’ or

- 00Q(d - CAal kyl ) , (CHZCHZ opraeliH e Gy - &ZP@OY'a‘@Qb%?tkaM

kox d
C3-d 2al k@nyl cycl ohexylg ﬁ:}Lyl) sr?gtlturertes Ca- SEgY Al 1!%? iy kenyl CPs 9[;%«:; CyCIOal

25 : kyl C7 — Gy —Phenylalkyl, Phenyl oder durch Halogen, Ci —GCi2 —Alkyl, C;
B : Cs — Alkoxy -oder —COO(Cq ~ G4 — Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet oder
R* zusammen mit R2 Gy — C; — Alkylen, C; —Ci0 —Phenylalkylen, o-Xylylen,
2 - Butenylen oder C2 — C3 ~ Oxa~ oder Azaalkylen bedeutet, oder
R® und R* zusammen Cs - Cy — Alkylen bedsuten, das durch ~O-, —8—-, =CO- oder
30 -N(RY)~ unterbrochen sein kann oder durch Hydroxy, Gy —Cs —Alkoxy oder
: —CGOO(C - C: — Alkyl) substituiert sein kann, -
RS, R6, A7, R® und R?  unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, C; -Ciz —Alkyl, Cs—Cs -
Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Benzoyl oder eine Gruppe ~OR', —SR'®, -
SO~-R"?, -8S02 -R"M, —-N(R®)(R?'), - NH~S80; —R2 oder
-85

N _ . ,
_Z_./’...\.-K___ _N/R .
AN 7
o= A
40
bedsuten, worin Z ~0~, -S§~-, =N(R")~, ~N(R")-R'2-N(R')~ oder
[ ] 0\ )
% - A
bedeutet, wobei im Falle, das R! Allyl und
R2 Methyl ist, R® nicht —OCH; ist, und im Falle, dass. R' Benzyl ist und R2
50 Methy! oder Benzyl ist, R® nicht ~OCH;, —SCH; oder — SO -CH ist,
Rt Wasserstoff, C1 — C12 — Alkyl, Halogen oder Cz — Cg ~ Alkanoyl bedsutet,
R . ‘Wasserstoff, Gi —Cz — Alkyl, C3 - Cs - Alkenyl, C7 ~ Co -~ Phenylalkyl, Gi ~Cs ~
. Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutet, ‘
. R©2 unverziweigtes oder verzweigtes Cz - Cis ~Alkylen, das durch ein oder meh—
55 rere ~ 00—, —S~- oder —N(R!'") - unterbrochen sein kann,
R Wasserstoff, C1 — Cs — Alkyl oder Phenyl bedeutet,
R', R'® und R'® unabhiinglg voneinander Wasserstoff oder Ci —C: —Alkyl bedeuten oder R'

und RS zusammen Cs — G; — Alkylen sind,



substituted by halogen, C-d 2al kyl or Cil-C4al koxy, C7-Cgphenyl al kyl or

-Si (G -C8al kyl), (phenyl)3.. wherer - 1, 2 or 3, RI9 is hydr ogen,

A -d 2al kyl, C3-0 2al kenyl, cycl ogpg/des dgh 502l kyl which i's substituted by
-SH, -OH, -CN, -COQ(d -C4al kyl), Cl-C4al koxy, - OCH2CH2CN, .or '

- OCH2CH2COQ( C1- C4al kyl ), phenyl, phenyl which is substituted by hal ogen,

Cl - d 2al kyIR%r Cl - C4al koxyWassersigi, Cgpbemalikgl dasldurciR@id oden thehtard + 0deyvtsisieonbd Y
of one anot her are hydr ogesein I@rCIGE alCkyAlken@2 CLC~Cuy-chhenyietklyl Bl + Cs — Hydroxyalkyl, -
C2-d oal koxyal kyl, C3- Coal ®&AHICN, CEHZCRMON @ ad Oc y IAkylIC T2 EGphaikanbyd | odet! Benzoyl
phenyl, phe whi ch i s suisdeutet.ut ed by hal ogen, Cd -d 2al kyl or Cl -C-~al koxy,
C2- CC%aI"kan(‘j'Sfly or benzoyl, Wessestof, éhdcmﬂtyb ek eTCNa 1 eOHE L1 E@at- Riyhagn@s ~ Gatri ch
can be interrupted by -0- A'kGSQ"V’oroc EHCHAP YU sy, uT%QP*b?def -

hydroxyl, O -C-al koxy or. ‘%ﬁ 'P( '%.'H’EPSF&Z"‘T‘SA@" (%Pk' WH ¥y
which is unsubstituted or ‘8 a{g"kf@'e "V°V°'°’I‘:"V'
Cl- C8a|koxy or naphthyl ’t r?‘% yl gger yl Wﬂ‘ﬁ'ﬁ' "?ﬁﬁ

particul ar compounds of t °?:°ﬁ C7 g“ mEpg 1

formula | VgV or V| and ken clﬁie J Qm,ch ,and
Ware as defined above: MI _Igo{!, (C: f) g,.
methyl, ethyl, propyl, i sapds@ﬂbhzcdm&wm 'A§<9| b\e!.tu.er‘rset‘m l«mﬂr pﬁeﬁ it adiH V1 -
ad - C8N5ky| R2, R11 and R13Hafegéh, @9 BQ\-likyPdeP CPEE, I AMoxE Xibahil ﬁﬂmyyl)der o]
hexyl, heptyl, octyl, 2-ethy hennllay bedodtotd, 4-t et r anet hyl but yI G- C12Al kyl
R3, R, RS5R®RindRR7, RS, Rnatifdddig Vehelnandtk vasssisioft, BiL26, . aRllyIRE1- G HydRRXy@RYET
al so ibe, for exarrpl e, nonydz - CeheoiMoxyaikglDCE-6GL |- Alkeiyt]) €5 ¥ C1 20/Cydiodlar; T} ~ CGPhe —
S5Akeényl R3, R4, Rl11, R17,nyER, RheoylRRiichdmvgde C f O, ~AKaINGILIES: -2 -\Alkoxy sub-
met haldeyl , crotyl or di netshiyibidds| Rhenyl,afz1-\0s - Bisanoy qdereﬂmmyededeﬁian,@ﬁé}AIH%‘em
R 8 and 1119 can noreover Fél zusatypen Cor Cexlyioh chedéutaneras durgct-e@yl, ©3- oder- 5-
decenyl . C5-CsCycl oal kyl RZN(R?QB' UREEbIogPN Sqkanm PIRTIurh Hydrpry, G i-ekeyroder
cyclf oheXyI -C0O(Cy —Cy - AIkyI) substituiert sein kann,
R22 ~Cis —Alkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci—C2—Alkyl oder
25 C1- ~Ca —Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, oder um sein.
Séureadditionssalz einer solchen Verbindung,
" “insbesondere um Verbindungen der Formel |, worin Ar' eine Gruppe der Formel IV, V oder VIl ist und R,
R?, R3, R*, R®, R®, R7, R®, R?, R0, V, U und W die oben gegebsne Bedeutung haben.
R*, RS und R als Gy -Cs —Alkyl kénnen z.B. Methyl, Ethyl, Propyl Isopropyl, Butyl, Isobu-
30 tyl,sec.Butyl oder tert.Butyl sein.
R?, R'' und R als Gy —~Cg ~Alkyl kdnnen darliber hinaus auch z.B. Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2 -
Ethylhexyl oder 2,2,4,4 - Tetramethylbutyl sein. R3, R*, RS, R, R7, R8, R?, R'%, RY, R'8, R'®, R und R2!
als Gy —Ci2 ~Alkyl kbnnen darliber hinaus auch z.B. Nonyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl oder Dodecy! sein.
R3, R*, R'', R, R und R?' als C3 - Cs —Alkenyl k&nnen z.B. Allyl, Methallyl, Crotyl oder Dimethylallyl
'35 sein, wobei Allyl bevorzugt ist. R"® und R" -als C; ~Ci2—Alkenyl knnen darﬂber hinaus auch z.B.
- \_/ . Hexenyl, Octenyl oder Decenyl sein.
R, R%, R®, R7, R® und R? als Cs - Cs ~ Cycloalkyl sind msbesondere Cyclohexyl. R3, R*, R® und R2!
. als Gs —C12 —Cycloalkyl kdnnen darliber hinaus auch z.B. Cyclooctyl oder Cyclododecyl sein.
R3, R*, R'7, R®, R'%, R® und R?' als Cy ~ Cs ~ Phenylalkyl sind insbesondere Benzyl.
40 Y als G1 —Gs ~Alkylen kann z.B. Methylen, Di—, Tri—, Tetra—, Penta— oder Hexamsethylen sein. Wals
G+ —C7 - Alkylen kann z.B. Methylen, Ethylen, Propylen 1 .2 oder Hexylen —1,2 sein.
' V und W als C;-Cs —Alkyliden kBnnen z.B. Ethyliden, Propyliden, Butyllden, Isobutyliden oder
Hexyliden sein.
Beispiele flir Ar2 sind die Gruppen Phenyl, 1-—Naphthyl, 2—Naphthyl, 2-Furyl, 2-Thienyl, 3- Pyridyl,
45 4-Chlorphenyl, Tolyl, 4~ Isopropylphenyl, 4-Octylphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 4—
Phenylphenyl, 4 ~Benzoylphenyl, 4 - Chlor - 1 - naphthyl oder 4 -~ Methyl - 2 ~ pyridyl.
Beispiele flir R? als substituiertes Alkyl sind die Gruppen 2 - Methoxyethyl, 3 - Butoxypropyl, 2-
Isopropoxyethyl, 4-Phenoxybuty!, 2-Chlorethyl, 3~ Chlorpropyl, 2-Phenylsthyl oder 3-Phenylpropyl.
* Belspisle filr R? als substituiertes Phenyl sind die Gruppen 4 - Chlorphenyl, 3~ Methoxyphenyl, 4 -Tolyl
50 oder 4 - Butylphenyl.
R® und R* als substituiertes Alky! kiinnen z.B. 2- Hydroxyethyl, 2 — Hydroxypropyl, 2 - Hydroxyisobutyl,
- 2-Ethoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 2~ Butoxyethyl 2 —Cyanethyl, 2 —Ethoxycarbonylethyl oder 2~Me -
thoxycarbonylethyl sein.
R* als substituiertes Phenyl kann z.B. 3 - Chlorphenyl, 4 - Chlorphenyl, 4-Tolyl, 4 —tert. Butylphenyl,
§5 4 -Dodecylphenyl, 3 - Methoxyphenyl oder 3 - Methoxycarbonylphenyl sein.
' Wenn R* zusammen mit R2: Alkylen oder Phenylalkylen bedeuten, so -ergeben diese zusammen mit
dem C-Atom und dem N-Atom, an das sie gebunden sind vorzugsweise einen 5~ oder 6 —gliedrigen
heterocyclischen Ring.



C5- q12c,yc| oal kyl R3, R4, R20 and R21 can noreover also be, for exanple,

- cycl ooctyl or cycl ododecyl. C7-CgPhenylalkyl R, R4, R1l7, R18, R19, R20 and
R21 is, in particular, benzyl. gboGafskygene Y can be, for exanple,

nmet hyl ene, or di-, tri-, tetra-, penta- or hexanethylene. C-C7A kyl ene W
can be, for exanple, nethylene, ethylene, 1,2-propylene or 1,2-hexylene.

C2- Cr Al kyWergieRE ukd 3 dzu¥dnoaan : Bikylenf oder am@arbpdchgne® tAlkylbn dbedeiten,p sm pigebeticdiase

but yl i desammen swithdeny IN-thdome . a0 dals esiey bébdsiee . sinEix eonquber@ise feinde B —apder tBhgliggriganp s
phenyl heterorygliseheming, 2.8neinentRyyrdlidin2 ., Pigeridin -, Motphélie ny Thion®rahplini—d lperidon - oder

4- chl-orPipetaginripg, der dW9|1 ONLOCPS oehrerp Wiihre rh*yqffoxmi\lbmf y I Oﬂwmqfuwemﬁ@&%ﬂ?@ny I

4- phendyp hen1¥I hen he% 4- benzo gg 4-chl or o-| - napht hyl and

4- fret hy (9'%7 o M tl);{'} sgld B?( 'Ifés' F“°¥'u'f?§t‘?"t%| € %WMBW' dradutynile "’Q&“’B%é’d"’ '
2-meth ropox enox

2-chl oro ‘}1{305 t;" o'?yd?"{ﬁq‘é G%R/Hy‘};%@ﬂpl es of

b % h h N
zutz%»;lod% Wm «% aaf iy % o ﬁg%zme
ikt

2- hydr @%ﬁ' "706%69.{ 3%, HQX tetra- _
2-meth Q&é%ﬁ ¥ ’4 D'(ﬁ\\é@@% Eam yﬁ &Y SNt lenOT

2- met hQgycar onyl et hyI Subst | t ut ed pheny R4 can be, for exarrpl e,

3- chlsor oplgnaYR™ ufia Blt| LELRANGI-C; 4 Ak@Abr bededter, 86 boddutel s sBdtorders 1,3~ oder

4- dodeayl-pikgiery wie z3: MB+ by €8y Butpén, 34 FRédisny €3+ RERIvA, 1A Bylylen, [1{4 fRénty g€t her
with Ribnloaered.dé-y—lem or phenyl al kyl ene, these preferably

R, B2, R und R?' als substituieries Phenyl kann z.B. 4 — Chierfhengji Sf-e(;hldrptgﬂm HetToly, 8 t he C

at om artaoi Butylphddyha# o Nertylphetlyl, 4 h Dodeexiphanyd 3bdMathextphenylderch— Eghorgphdyel sei. -
het @Pocycﬂ‘? @lsy Gygpe  — Si(Cy — Cg — Alkyl), (Phenyl);-, kann insbesondere —Si(CHs)s, —Si{Phenyl)2CHa,
- 8i(CH3)2 Phenyl, — Si{CHa)2[C(CHs)2CH(CHz)21 und — Si{Phenyl)s sein.
. R™® als substituiertes Gy ~Gs —Alkyl kann z.B. 2-Hydroxysthyl, 2—-Methoxyethyl oder. 2 - Allyloxyethyl
sein.
R"™ als substituiertes C; ~ Cs ~Alkyl kann z.B. 2~ Mercaptoethyl, 2~ Hydroxyethyl, 2 - Hydroxypropyl, 2 -
25 Methoxyethyl, — CH2CH20CH2CH2CN oder ~ CH2CH,OCH, CH2 COOCH; sein.

R und R2' als Alkoxyalkyl kdnnen 2.B. Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 2~ Ethoxypropyl, 2 - Butoxyethyl,
3 — Methoxypropyl oder 2 —Hexyloxyethyl sein.

R2 und R? als C; — Cs ~ Alkanoyl sind insbesondere Acetyl.

R2? als substituiertes Phenyl oder Naphthyl kann z.B. 4~Tolyl, 4 —Bromphenyl, 3 ~Chlorphenyl, 4~

30 Butylphenyl, 4 - Octylphenyl, 4 —Decylphenyl, 4 —Dodecylphenyl, 3 — Methoxyphenyl, 4 —Isopropoxyphenyi,
4 - Butoxyphenyl, 4 — Octyloxyphenyl, Chlornaphthyl, Nonylnaphthy! oder Dedecyinaphthy! sein.

Wenn R2 und R2' zusammen Alkylen oder unterbrochenes Alkylen bedeuten, so bildet dieses
zusammen mit dem N- Atom, an das es gebunden ist, einen heterocyclischen Ring, vorzugsweise sinen
5~—oder 6—gliedrigen Ring, der durch Alkyl—, Hydroxy—, Alkoxy— oder Estergruppen substituiert sein

Lj‘ kann. Beispisle flir solche Ringe sind ein Pyrolidin—, Piperidin—~, 4-Hydroxypiperidin—-, 3-
: Ethoxycarbonyl — piperidin —, Morpholin —, 2,6 — Dimethylmorpholin —, Piperazin—oder 4 — Methylpiperazin —
ring.

Alle diese Verbmdungen besitzen mindestens sine basische Aminogruppe und lassen sich daher durch
Addition von S#uren in die entsprechenden Salze (iberflthren. Die S&uren kSnnen anorganische oder

40 organische S3uren sein. Beispiele flr solche S3uren sind HCI, HBr, H2804, HsPOs, Mono-— oder
‘ Polycarbonsiuren wie z.B. Essigsiure, Oelsdure, Bernsteinsiure, Sebacinsiure, Weinséiure oder
CF3COOH, Sulfonsfiuren wie z.B. CH3SOsH, C12H25S0s3H, p~Ci2Has —CsHe =S0zH, p~CHs - CgHs —
. 803H oder CF3S03H.
: Bevorzugt sind Verbindungen der Formsl §, worin Ar' eine Gruppe der Formel IV ist, RS und R®
‘45 Wasserstoff, Halogen, Ci ~ C12 —Alkyl oder eine Gruppe —OR', ~SR", ~SOR", ~80, -R", —N(R%?) -
(R2"), —NHSO2R22 oder '

_ N 1 N/;{J
| \_f § -
—Z— . S ama
50 ' o \O=l/ 2 \R"

bedeuten, worin Z —0—, —S~—, —N(R'"")- oder —~N(R")—-R"2~N(R") -bedeutet, R” und R¥¢ Wasserstoff
oder Halogen und R® Wasserstoff, Halogen oder Ci — Ci2 —Alkyl sind und R, R?, R®, R*, R", R'2, R'8, R, -

65 R®, R?' und R2 die oben gegebenen Bedeutungen haben, wobei im Falle, dass R! Allyl ist und R? Methyl
ist, R nicht — OCHs ist, und im Falle, dass R' Benzyl ist und R? Methyl oder Benzyl ist, R® nicht —OCHa,
-8CHz oder —SOCH; ist.




'If R3 and R4 together are al kylene or interrupted al kyl ene, these

'preferabTy give, together with the N atomto which they are bonded, a 5- or-

6- menbered heterocyclic ring, foepepssgbeBf pyrrolidine, piperidine,

nor phol i ne, thionorpholine, piperidone or piperazine ring, which can be
substituted by one or nore al kyl, hydroxyl, alkoxy or ester groups.

C2- Csal karfd;}yqr dpui Yerbipgupgenrvigr Fm:rlneldafmnoér’ efnerr@namgrl Formeb Voigti iordipl R° dingt Grugrle,

i sobut yryQR' he%?é’no;ﬂ(ﬁzmﬂzbeﬂ%inoyl but in particular acetyl.

C - CAHydr oxyal kyl or C2- C~hydroxya|ky| R11, R17, R20 and R21 can be, for

‘exanpl e, hydroxynethyl, 2- hydroxyeLq¥ 2-gqay ypropyl or 4-hydroxybutyl.
Al kyl ne or |nterrupted alkylega &u&;ﬁi%__ exanpl e, ethylene, tri-,
tetra-, penta-, hexa-, octa- or deeetanet g endg* 2, 2- di net hyl -
trinethylene 1,3, 3- trinethyltetranethylene 3- oxa- pent anet hyl ene,

3-oxa-h Qi a{gfg.na h.S*Q:ﬁ on Jor%dbﬁééiﬁ%ﬁ% Qéé'rs?d&enal sherod exaaodﬁ?@%mgt ot
3 9101 AP ol 1% oo A% MR ynd' e wagsersiot
_ é‘%}’i‘ C Rt %( b!tr?&e-éi afHéE ene. and Rl
_tOgeth6h1@ﬁﬁb yl ene, they are -|n partlcular 1,3- or 1,4-alkylene,
for exanplafein ﬁes%darmméi ene, 1,3-butylene, 2,4-pentylene, 1, 3-hexylene,
" 1,4-butylene, 1,4-pentylene or 2,4-hexy|ene. Substituted phenyl R 8, R Q
R20. aed R21 can be, for exanple, 4-chlorophenyl, 3-chlorophenyl, 4-tolyl,
4-tert-butyl phenyl, 4-nonyl phenyl R*a- &3de8\d phenyl, 3-net hoxyphenyl or
4- et hoxyphenyl . An -Si (Cl- C8al kyl) L3 pasgroup R1l can be, in
- pa&ryicular, -Si(CH3)3, -Si(phenyl)2CH3, -Si (CH3)2 phenyl, -Si (CH3)2-
[ C(CH3) 2CH( CH3) 2] or Si(phenyI)S Substi t ut ed CI-CBaIkyI R18 can be, for
exangPe, BLaddroxyet hyl - et hoxyet hyl or 2-.ally et hyl . Substituted

a - ceal kyf® Pl ol Gogt Spr 'B’é“e' 'cﬁ“‘%’s 'W%"ﬁé l@é‘t“l'mem er durch HejooRg 5y et hy !,

2- hydr O)ﬁygﬁs (@g ‘ttt‘lzltl‘l:?gegebenen g%mel"s:?“ or Cr = Wst

- R® und R* unabhéngig voneinander Gi — G2 —Alkyl, durch Ci —Cs —Alkoxy, ~CN oder —COQO(Cs -
25 Alkyl) substituiertes Cz ~Cs —Alkyl, Allyl, Cyclohexy! oder Benzyl bedeuten oder R® und R* zusammen
- Cs — Cs — Alkylen bedeuten, welches durch —~O~ oder ~N(R'7)- unterbrochen sein kann,
 R' Wasserstoff, Ci ~ G, — Alkyl, Ally), Benzyl oder Gz ~ Cs ~ Alkanoyl bedeutet,
R C; — Cs — Alkylen bedeutet, :
R'3, R, R'S und R unabhanglg voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
30 R Wasserstoff, Cy — C; ~ Alkyl, Benzyl, 2 ~ Hydroxyethyl oder Acetyl bedeutet, .
R'® Wasserstoff, C; — Cc Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2~ Allyloxyethyl, Allyl, Cyclohexyl,
Phenyl, Benzyl oder — Si{CHs)s bedeutet,
. R® Wasserstoff, C1 ~C2 -Alkyl 2 - Hydroxyethyl, 2 —Methoxyethyl, Phenyl, p ~ TonI oder Benzyl bedeu -
tet,
.+ 3 R® und R unabhidngig voneinander Wasserstoff, Cy —C;2 ~Alkyl, Cz-Cs—Alkoxy-alkyl, Acetyl, Allyl
) \/ oder Benzyl bedeuten oder R® und R2' zusammen C; —C; —Alkylen bedeuten, das durch ~O- oder
E - =N(R"Y)~ unterbrochen sein kann,
wobei im Falle, dass R' Allyl ist, R® nicht — OCHa ist, und im Falle, dass R! Benzyl ist und R2. Methyl oder
_ Benzyl ist, R® nicht ~ OCHs oder —SCHj ist.
40 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin Ar' eine Gruppe der Formel IV ist, in der
RS sine Gruppe —OR'®, —SR'" oder ~N(R¥)(R?') bedeutet, R® Wasserstoff, Chlor oder C; — Cs — Alkyl
bedeutet oder eine der flir R> gegebenen Bedeutungen hat, 7 und R® Wasserstoff oder Chlor und R?
Wasserstoff oder Ci —Cs — Alkyl bedsuten, R' entweder (a) ein Rest der Formel —CHz - G(R'*) =CH(R™) ist
oder {b) ein Rest der Formel ~CHz ~Ar? ist,
45 worin Ar? ein unsubstituisrter oder durch Halogen, Cy — Cs ~ Alkyl, CHsS—~, CH30—~ oder Benzyl substitu -
jorter Phenylrest ist,
R? eine der fiir R' gegebenen Bedeutungen hat oder Cy —Cs — Alkyl ist,
R® und R* unabhéngig voneinander Gi — Cs — Alkyl, 2 - Methoxysthyl, Allyl oder Benzy! sind oder R® und R*
zusammen Tetramethylen, Pentamsethylen oder 3 -~ Oxapentamsthylen bedsuten,
s0 R und R'® Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
R8 Cy ~Cq — Alkyl, 2 - Hydroxyethyl, 2 ~ Methoxysthyl oder Phenyl bedeutet, .
RY Gy ~Giz —Alkyl, 2- Hydroxyethyl 2~ Methoxyethyl, Pheny! oder p ~ Tolyl bedsutet,.

R%. und R2' Wasserstoff, Cy ~ Cs ~ Alky!, 2 - Methoxyethyl, Acetyl oder Allyl bedeuten oder
. R und R?' zusammen C4 — Cs Alkylen bedeuten, das durch ~O - oder -N(CHa) unterbrochen sein
s6 kann,

" wobei im Falle, dass R Allyl ist, R5 nicht - -OCHa ist, und im Falle, dass R' Benzyl ist und R? Methyl oder
Benzyl ist, R® nicht —OCHs oder —SCHj ist.



.--CHZCHZOCHZCHZCOOCHS Al koxyal kyl R20 and R21 can be, f.or exanple,

met hoxyet'hyl , ethoxyethyl, 2-ethoxypropyl, 2-butoxyethyl, 3-nmethoxypropyl
or 2- hexyloxyethyl. C2-C3AIkanogboaggsgp§1R21 are, in particular, acetyl.

" Substituted phenyl or naphthyl R22 can be, for exanple, 4-tolyl,

4- br onophenyl , 3-chl orophenyl, 4-butyl phenyl, 4-octyl phenyl, 4-decyl phenyl,
'4- dodecy| piwrdjdsen Berbimduhgeayshideblehd bevdrzugs oprin B einp Geuppé ~ SR1EListt BXgin Rest\der,
4-octylFesmsphenyl , chl oronapht hyl, nonyl napht hyl or dodecyl naphthyl. |If R20
-and R21 together are alkylene or interrupted alkylene, this forms, together
with the Natomto which it is bonded, Eégerocycllc ring, preferably a 5-.
..or 65nmenbered ring, which can be subst tuged by al kyl, hydroxyl, al koxy or .
ester groups. Exanpl es of such ri-+ys Hpyrrolidi ne, piperidine,

4- hydroxyplperldlne 3- ethoxycarbonyl pi peri di ne, norpholine,

ol jﬁw”?%ﬁ e B T R AR s

~convi ”e nR/E#SmEu?. éneéePQ ik %&nﬁ SairldYar J:%ﬂn v R€ lndy po' Do BfublS _Can
be i nord-%%%“ﬁﬂ lSt, | Eﬁrzu ) %I qui% . dﬁgﬁ‘diej b S04,

- H3P04 o nBBn Bdi nfi%v F?G&dr Berdilidl: &ic acid,
SUCCI Ni C @ybiugt § ﬁ&ieﬁun%l’ b FofmefC bvérm@(r* ol dePitmel W EORIder @CI ds,
for gxapgabetstorS st uRd ¥, 31 HAvﬁQs%lémﬁrAm@ia -A§ij1 oder BRAA OF
- CF3SCBdedddtet frETG Q‘d:s Gmm ouryd 6deP eﬁzbebefdartayhaudd R GnabW¥RGIG vbridindktet 0, AC), -1 S a
group . Glikyk et Cr-naql-aikbry, ~-BN oaerd- E80(@r -eCryrakyD) gabistituibrtes @g e B, ~ Alkyl, Glidadycip- or a
grQuUp -heRL8der BERYIKedeBORLEr R B0 R RiGmmehiCR20J { MRvish, beddldBD@RMEs durchi —p—- -
) - R Ra oder vik(RE h- unterksoch@n sein-lgan, und\{'RWajserstoff, C1 — Cs — Ak(oftr 2~ HxirpxyethRbedauc Rs
are 20 ttg3- hydrogen or hal ogen, R9 is hydrogen, hal ogen or Cl-Cl2al kyl and
Rl, R2, Beispiele flireinzelne Verbindungen der Formel 1 sifd:
“o- - 1. 2~ (Dimethylamino) - 2 - ethyl ~ 1 ~ (4 — morpholinophenyl!) — 4 - penten—1 ~on

2. 2 - {Dimethylamino) - 2 - methyl 1 - (4 - morpholinophenyl) -~ 4—penten~1-on

3. 2~ Benzyl - 2~ (dimethylamino) ~ 1 ~ (4 —morpholinophenyl) — propan - 1 on

25 4. 4 - Morpholino ~ 4 - (4 —~ morpholinobenzyl) - hepta — 1,6 — dien

5, 2= Ethyl -2 - morpholino ~ 1 = (4 - morpholinophenyl) - 4~ penten-1-on _

6. 2 -~ Benzyl — 2 - (dimethylamino) ~ 1 — [4 — (dimethylamino) —~ phenyl] — butan - 1 —on

7. 4 - Dimethylamino — 4 — (4 ~ dimethylaminobenzoyl] - hepta — 1,6 — dien

"~ 8. 4~ (Dimethylamino) - 4 — (4 ~ morpholinobenzoyl) — hepta— 1,6 — dien
30 9. 2 - (Dimethylamino) - 2 — (4 - dimethylaminophenyl) - 2 - ethyl -4 -penten—1-on -

10. 2~ Benzyl ~ 2 ~ (dimethylaming) ~ 1 - (4 ~ morpholinophenyl) ~butan~t~on .

11. 2 - Benzyl - 2 - (dimethylamino) ~ 1 - [4 - (dimethylamino) — phenyl] — 4 - penten—1-on

'12. 2 - Benzyl - 1 — [4 - (dimethylamino) — phenyl] - 2 - {dimethylamino) — 3 — pheny! - propan—1 —-on

13. 2 ~ Ethyl - 1 ~[4 —- (methylthio) — phenyl] - 2 — morpholino -4 -penten-1-~on -

% . 14, 4[4~ (Methyithio) ~ benzoyl] — 4 — morpholino ~ hepta — 1,6 — dien
- 15. 4 - (Dimethylamino) — 4 — (4 — methoxybenzoyl) — hepta ~ 1,6 ~ dien

16. 4 — (4 - Methoxybenzoyl) — 4 — morpholino —hepta— 1,6 —dien
17. 1 - (4~ Methoxyphenyl) — 2 = morpholino - 2 — phenyl — 4 ~penten—1 -on
18. 2 - Ethyl - 1 - (4 — methoxyphenyl) — 2 ~ morpholino ~ 4 - penten - 1 —on

40 19. 2~ Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 - {4 — (methylithio) — phenyl] —butan -1 —on
20. 2 - {Dimethylamino) — 2 ~ ethyl — 1 - [4 ~ (methylthio) — phenyl] -~ 4 - penten~1~on
21. 2 -Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 — [4 ~ (methylthio) — phenyl] - 4 -penten~1 ~on
22. 4 - (Dimsthylamino) — 4 ~ [4 — (methylthio) — benzoyl] - 1,6 — heptadien

_ 23. 2 - (Dimethylamino) - 3 — (4 - fluorphenyl) ~ 2 - methyl - 1 ~ [4 — (methylthio) ~ phenyl] propan—1-on

45 24. 3 - (4 - Chlorphenyl) - 2 —~ (dimethylamino) — 2 — methyl - 1 — [4 — (methylthio) — phenyl] — propan— 1 —on
25. 3 — (2 ~ Chlorphenyl) - 2 — (dimethylamino) — 2 - methyl — 1 — {4 — (methylthio) — phenyl] — propan ~1 - on
26. 3-(4-Bromphenyl)—2 - (dimethylamino) — 2 - methyl — 1 — [4 — (methylthio) — phenyl] - propan—1 -
on
27. 2 - Ethyl - 4 ~ methyl - 1 ~ [4 ~ (methylthio) ~ phenyl] - 2 - morpholino — 4 - penten~ 1 -on

50 28, 2-Ethyl -1 - [4— (methylthio) — phenyl] - 2 ~ morpholino — 4 ~ hexen— 1 -on
29. 2~ Benzyl — 1 ~[4 ~ (methylthio) — phenyl] = 2 - morpholino - 4 ~ penten—1 ~on
30. 2 - Allyl - 1 = [4 ~ (methylithio) — phenyl] — 2 - morpholino —hexan -1 - on
31. 2-(Dimethylamino) -1 ~[4 — (methylthio) — phenyl] ~ 2 ~ methyl - 3 — (4 - methylphenyl) - propan~1 -
on - :

55 32. 2 - (Dimethylamino) ~ 1,3 - bis ~ [4 - {methylthio) — phenyl] - 2 -~ methyl — propan -1 —-on
33. 2 - (Dimethylamino) — 1 —[4 — (methylthio) — phenyl] ~ 2 ~ methyl — 3 ~ (4 ~ methoxyphenyl) - propan -
1-~on
34. 1 —-[4 ~ (Methylthio) — phenyl] — 2 — methyl -~ 2 - morpholino— 4 - penten 1~on

8



RBRR R R2 RS8 R9 R0, R21 and R22 are as defined above, and in the
case where R Is allyl and R2 is nethyl, R5is not -OCH3, and in the case
where R1L is benzyl and R2 is rret?ﬁ ﬂf‘,ggg gyl , RS is not -OCH3, -SCH3 or
-SOCH3. O the conmpounds of the in which Arl is a group of the
formula IV, in which R5 is a group -OR18, -SR19, -N(R20)(R21) or preferred
conpounds 38r2-(Diratglamino)ai-¢4r- (REthythiojptheag e B - mbwyleode pertan ~-Tof4al kyl or has
one of t hesénmedni (Mpghyliio) e phehyll—2Ranoriglinand - R@nglr-¢ ~hgrtanogen or  hal ogen, R9 is
- hydr ogen @&7. Lt (Digbthykyping) -2 —il4- (methylthio5: phenyll ~ Ri Bheiny—~ 4 —pantens 1epo her (a) a

radi cal of38t3re(Dimsthiiginigo)ort '([bj(math)"ﬁm'd?SJP"ny"L’ﬁhélp'FQDv'rrmOaaﬂ'GH(OR 3)-Ar2, in
whi ch SAr 2 §932"d“?§'% merphelinoal1 it reerpholinoghesylst-irettert! v substi t uted by

hal ogen, Cf-3AaRy n'E?’H'W"T%l‘o @ TrRerpholnPPRanY AT RSP ~ ROrhas one of the
meani ngs gjj‘\/?erF"Tyer'RI°’B'f° nos” 1Ci UB%{P ophary) %&eﬁﬁnlho‘@ endently of one

anot her ar ; o Hié ”\°§’h Cl- C~al koxy,
- ON (():Ef’ P lm% Eﬂw?) '11" _-Il%} . )o- 3
are 'C~61l e

: - d elh Yibmin } poid

~L R4 t oget her
hydr ogen,

/-, RI1 is

oh 'J'ten B1 062 Csal kyl ene,
R13, Rl4, [an xmrr{‘;om@mauetne a.n@-m@r.eaerl-ar et byl ,
R17 is hydreogqmr e@qnéybmyu 2 DirEpReET AtexdA- 130RT Y|, RI8 i's
hydr ogen, 4612 gk ko T oi?db(fﬁ@w-eﬁm SiolnogneTal NEHSIDY Lon 2- al | y1 oxyet hyl
“al lyl, cyabhahetyl 4 -phamny+ 2 - herproiiko -Or- (4 Shdrfidigoghenit) X 4 gentBydr 0gen, - -
cl-d 2al Kysh., 1214 — (BjsCH(@Xvethdxydthylamind & by Pt Hmhethypteetiydrpholinot-@-pénten- 1henzy | |
and yR20 arsd. R34 - (Divtiypeindphdnyly— D mame- 2rabdrbieiincatde- petelr-oigan, C1- Cl 2al kyl
C2- Coal k0% yathy! -atedt y (4~ nttylH piperazib e hz yi} - phenyl] R2 6 mampbbliR?-14 -t pepgled hie+onar e
C4- Ce#dl ky |54+ Bopyl téhr (dimathipaming)t-a - (A meathgxippenyD=buggn ~INEPR' 7) -, and, in the
case V\/neré5R1 [# 5 (Digtty{aminozmphenylindr me T mairbelingr4tRenterrst-here R is benzyl
and hy rz‘Ué?‘I fino ~ps [4 <(Pyfegfidin T ) ~ghenviThrenear 1 TR ar | y
preferred é'a‘f‘ ?)%\_\ée&"rp'r’ag%wmyb-truw"m E’h Arlis agroup of

0, ]

5 t -;agn -
..t he for rml enzyl d%%:n [;mm yi[-2- butan tg 1r

60 1-[4- (Dlethylammo)phenyl] 2-ethyl-4-penten—1-on
61. 2—- Benzyl ~ 2 ~ (dimethylamino) - 1 — [4 - (2 ~ hydroxyethylthio) - phenyl] - butan— 1 ~on
62. 2 - Ethyl - 1 - [4 - (2 - hydroxyethyithio) -~ pheny!] ~ 2 = morpholino ~ 4 - penten ~1 - on
63. 1 -[4 - (Diallylamino) - phenyl] - 2 - methyl — 2 -~ morpholino -~ 4 - penten — 1 —on
30 64. 3-(4-Benzoylphenyl) -2 - (dimethylamino) - 2 - methyl - 1 — [4 — (methyithio) — phenyl] ~ propan -

—-rﬁ

1-on
65. 2~ (Dimethylamino) -3 (3,4 - dimethoxyphenyl) — 2 — methyl - 1 - phenyl ~ propan ~ 1 —on
66. 2~ (Dimethylamino) -3 - (3,4 — dimethoxyphenyl) - 2 = methyl ~ 1 ~ [4 - (methylthio) ~ phenyl] -

. propan~1-=on
35 67. 3 - (4 — Benzoylphenyl) — 2 — (dimethylamino) — 2 - methyl — 1 — phenyl — propan—1—on
68. 2 - Benzyl - 2 - (dimethylaminc) — 1 — (4 ~ fluorphenyl) - butan—1 —on
69. 4 ~ (Dimethylamino) - 4 — (4 — fluorbenzoyl) - hepta - 1,6 — dien '
. 70. 2~ Ethyl - 2 ~morpholino ~ 1 - [4 — (4 — methylphenylsulfonyl) — pheny!] - 4 —penten~1 ~on
71. 2 - (Dimethylamino) — 2 - ethyl — 1 — [4 ~ (methylsulfonyl)phenyl] - 4 ~penten ~ 1 ~on
40 72. 2 - Benzyl — 2 — (dimethylamino) — 1 —[4 — (methylphenylsulfonyi)phenyi] - butan — 1 —on
73. 2 - Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 — [4 — (methylsulfonyl)phenyl] ~ butan - 1 —on
74. 1~ (4 - Fluorphenyl) — 2 — methyl ~ 2 - morpholino - 4 ~penten—1-on
75. 4~ (4 - Fluorbenzoyl) - 4 - morpholino —hepta - 1,6 — dien
76. 2 - Benzyl ~ 2 - (dimethylamino) — 1 — (4 — fluorphenyl) -~ 4 —penten ~ 1 ~on
. 45 77. 2~ Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 — (4 — fluorphenyl) ~ 3 — phenyl ~ propan—1-on
78. 2 - (Dimethylamino) -2 - ethyl — 1 — (4 — fiuorphenyl) -4 ~ penten~ 1 - on
79. 2~ Benzyl —1 — (4 — fluorphenyl) - 2 — morpholino - 4 — penten — 1 —on
80. 2 - Ethyl — 1 — (4 — fluorphenyl) — 2 ~ morpholino ~ 4 ~ penten -1 ~on
81. 2~ Benzyl - 2 - (dimethylamino) ~ 1 — (4 — fluorphenyl) — propan—1 -on
50 82. 2-(Dimethylamino)~ 1 - (4 - fluorphenyl) — 2 ~ methyl — 4 — psnten —~ 1 —on
83. 2 -~ Benzyl - 2 - (dimsthylamino) — 1 — (4 ~ hydroxyphenyl) — butan— 1 —on
84. 2 - Benzyl - 1 - [4 - (ethoxycarbonylmethyloxy)phenyl] - 2 — (dimethylamino) — butan ~ 1 —on
85. 2~ Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 —[4 — (2 ~ hydroxyethyloxy)phenyl] —butan - 1 ~on
88. 2~ Benzyl — 1 — (4 — chiorphenyl) — 2 — (dimethylaminc) — butan ~ 1 —on
55 87. 2 - Benzyl — 1 - (4 —bromphenyl) — 2 - (dimethylamino) — butan - 1 ~on
88. 1 - (4 - Bromphenyl) — 2 - ethyl — 2 — morpholino -4 -penten -1 —-on
89. 2 - Ethyl — 1 — (4 ~ methoxyphenyl} — 2 — morpholino -3 - penten - 1 ~on
90. 2~ (Dimethylamino) — 2 ~ ethy! — 1 ~ (4 — methoxyphenyl) — 4 —penten—1 -on

9



-9 -N(R20) (R21), R6 is hydrogen, chlorine or Cl-C4al kyl or has one of the.
meahi ngs’ given for R5, R7 and R8 are hydrogen or chlorine, RO is hydrogen
“or d-Calkyl, R1 is either (a)El-_e?é@ﬂg ¢iaq of the fornula -CH2

C(RI4)-CH(R 5) or (b) a radical ‘the fornmula -CH2-Ar2, in which Ar2 is a
-.phenyl radical which is unsubstituted or substituted by hal ogen,

d - C4al kel 2~ 3B~ 1 - [BHEEmetinpantrepbstlyl] - R2mbrpisoliarret -@bntbrhel -namani ngs gi ven for Rl
or i s CeClabdopli s 2 Reinsthgiafito)—1d¢pcrichemyianingbheaytle- pepattietonar e C - Coal kyl

2- met hox8pe 1igéthyl a2 + mbrpifindyenzohény! -cr—pBBerarid-dr4 t oget her are tetranet hyl ene,
pent anet$y? chrazybr 2 3meRiglieart iarpbertyl i erpenterRi¥-aand R15 are hydrogen or nethyl,
R18 6 s @b-ARImejvlamipoynZameihytst! S"VQ'WPWMETOHW or phenyl, R19 is

.a-d 2al%y? BSZZW'I}/%II’@W H'V!m)"ﬂ HEQ"M’O)PSP@?WW‘I onphenyl or p-tolyl and R0 and

R21 are y‘bl'f (d' ?{;}W" bepfas1ifo5¢eiP acetyl or allyl, or RO and
R21 tog@@ 2" 7d:3 %%’Pj"@&’ﬁa e |°ﬁterrupted by - _0- or

- N(CH3) - fy ?'ﬁ(&' _t ere is not -OCH3, and in the
-caséo zl_ 1 L mo ol tp Bg'hzyl R5 is not -OCH3 or

- - SCH3. y ypggpouns are those in which R5 is a
group -§ %,—( Hl ph% o lanI: ?—5-% | 24 = phighit ~ prbpahl- 06, €1 ther R7 and R8
are hydrm%a(mar he ,-a i OBE hony@Otopan 0 o N Whi ch R1 i's

al tyd S-20 dﬁ\&ﬁ/lafrrﬂ{om-anéthwn1%@i‘—&édanL$ é group of the

formul a 1bé/ 3|—rze m.ﬁbm&@pnesw)a 2GH(@hytdNiS.02 £ iyl - 1 CoaRPYpgsanWhi-ch are

pr ef er r ad7.2-qiinbBRSMIN) - BAM6IRYIRE - andnewpaénﬂ)hyebi@mm@ndﬂ-bose in which RG,
'R{, ;R8 ansl 2RPimsiaylimyiol) o emepthyl R d - [4rGaethyithioprhed] - IR~ phedylablopan -ar~ohenzyl .

Pretf er r ad9.CoiiPoethylsniad) - 8 h & ~flowphehyd) —2 -arethyir0 -pbengr- prdpaset tan Which Arl is a

- groep oft18.Re (Bivethyldreind) v3 1 (4 -wiethoxy -Rberiy - Ay wietid e - plieayl ogrepanort ~6h - Cl 2al kyl and
R8, R7, 1R82arﬁawﬁg-d+eﬂtwm eyl 2~ laprp@!mw-wem ent1-aR2 i s Cl - Caal kyl ,

al lyl or”%@n‘ TR(‘*afh'GrPP&I’V T1 SrepetidiedT MyPkslinos fe PaRelt Hetonar e CI - C12al kyl |

- C2- 4al Ié§ (RN 4tmrp ingphesy)~4 = ReRfeRT 1 =@800( O - Cal kyl ),

: hy ml hyl - p 4 n = _ ,
gglngsoe | %tgr ?g]‘*cgﬁ%sﬁﬂ am?'fﬁl— _’?ﬁ' i '19 ot h_f tg“rta%‘ A~ C~al kyl ene, " whi ch
B 11 Ba zy tylme ammo morp om eny 4 butan—1-on

117. 2 - (Butylmethylaminec) — 1 - (4 ~ morpholinophenyl) — 4 - penten ~-1-on
118. 1 - (4 - Acetylaminophenyl) — 2 - benzyl — 2 — dimethylamino - butan— 1 —-on
119. 2~ Benzyl - 2 — dimethylamino = 1 - (4 ~morpholinophenyl) - pentan~ 1 ~on
30 120. 2 - Allyl - 2 ~ dimethylamino ~ 1 — (4 ~ morpholinopheny!) — pentan— 1 — on
121. 2~ Morpholino ~ 1 - [4 — (2 — methoxyethyloxy)phenyl] — 2 — methyl — 4 - penten — on
122. 4~ Morpholino — 4 — {4 — (2 — hydroxyethylthio)benzoyl] — 5 — methyl — 1 — hexen
123. 1 - (4~ Bromphenyl) — 2 - morpholino — 2 - methyl - 4 - penten~ 1 -on
124. 4 - (4 ~ Brombenzoyl) -~ 4 —morpholino — 5 —methyl— 1 ~ hexen
A 125. 1 - (4 - [2 - HydroxysthylthioJphenyl) ~ 2 — methyi ~ 2 —~morpholino -4 —penten —1 ~on
N 1286. 1 - (4 = [2 - (Allyloxy) — ethoxy]Jphenyl) — 2 — ethyl ~ 2 - morpholino - 4 ~ penten ~ 1 —on
127. 1 - {4 —-[2 — (Allyioxy) — ethoxy]phenyl) - 2 — methyl —~ 2 —morpholino -4 —penten —1 ~on
128. 1 = (4 - [2 ~ (Methoxy) - ethoxy]phenyl) = 2 = ethyl = 2 —~ morpholino — 4 ~ pentsn - 1 ~on
129. 2 - Benzyl - 2 —dimethylamino — 1 - [4 ~ (2 — methoxyethylamino)phenyl] —butan -1 —on
40 130. 2 ~ Benzyl — 2 — dimethylamino — 1 — (4 — methylaminophenyl) —butan -1 ~on
131. 2 - Benzyl ~ 2 - dimethylamino — 1 ~[4 - (N — acetylmethylamino)phenyi] - butan ~ 1 —on
132. 2 - Benzyl — 2 — diethylamino — 1 — (4 — morpholino — phenyl) —~butan—~1-on
133. 2~ Diethylamino — 2 ~ ethyl - 1 — (4 — morpholino — phenyl} -4 - penten ~ 1 -on
140. 2 ~ Benzyl - 2 - (dimethylamino) ~ 1 - (3,5 — dimethyl — 4 —~ methoxy ~ phenyl) — butan -1 —on
45 141. 2-Benzyl — 1 ~ (2,4 — dichlorphenyl) - 2 — (dimethylamino) - butan— 1 ~on
142. 2 - (Dimethylamino) — 2 — ethyl — 1 — (3,4 — dichlorphenyl) - 4 - penten—1 —on
143. 2~ Benzyl— 1 ~ (3,4 — dichlorphenyl) — 2 ~ (dimethylaminc) - butan ~ 1 -on
144. 1 — (3 - Chlor — 4 - morpholino — phenyl) - 2 — (dimethylamino) — butan—1~-on
_ 145. 2 ~ Benzy! — 1 — (3 — Chior - 4 — morpholino — phenyt) — 2 - (dimethylamino) — butan—1 —on
50 146. 2 - Benzyl — 2 - dimethylamino — 1 — (4 — dimethylamino ~ 3 — ethyl) ~butan—1 - on’
147. 2 - Benzy! - 2 - dimethylamino - 1 — (4 — dimethylamino — 2 —~methyl — phenyl) —butan—1 —on
148. 9 - Butyl ~ 3,6 — di(2 — benzyl — 2 ~ dimethylamino - butyryl)carbazol
" 149, 9 - Butyl ~ 3,6 ~ di{2 — methy| — 2~ morphoiino —~ 4 ~ penten — 1 ~on - 1 - yl) - carbazol
150. 2 ~ Benzyl — 2 — dimethylamino — 1 —~ (4 — morpholinophenyl) — butan — 1 — on — Trifluoracetat
85 151. 2~ Benzyl - 2 — dimethylamino — 1 — (4 — morpholinophenyl) — butan — 1 — on = p ~ Toluolsulfonat
152, 2~ Benzyl - 2 - dimethylamino - 1 - (4 ~ morpholinophenyl) — butan - 1 - on - Camphersulfonat
153. 4 ~ (Dimethylamino) ~ 4 ~ [4 — (phenyloxy) ~ benzoyl] ~ hepta —~ 1,6 — dien
154. 2 - Benzyl ~ 2 — (dimethylamino) ~ 1 - (4 ~ isopropyloxyphenyl) — 4 - penten— 1 -on
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hydr ogen, C -C4al kyl or 2-hydroxyet hyl. - 10 - Exanpl es of individual
conpounds of the formula | are: 1. o N .
2- ?Si met hyl am no) - 2- et hyl -i - (4- nogplagszgpRgNy! ) - 4- pent en- | I one 2.3
2- (di net hyl am no) - 2- et hyl -i - (4- mor phol i nophenyl ) - 4- penten-1 -one 3.
2- benzyl - 2- (di met hyl am no) - 1- (4- mor phol i nophenyl) - propan-1-one 4.
4-nor phol i hY 4= zr-%lombqrw»m&eqmﬁamgmml—@pdnm on
2- et hyl - 2- h I‘W%QXVP’PM)n@rﬁWV'i-r&ommwamw)-fmrahem-bn one 6. ,
2-benzyl - 23374 PN T ARAEhine 1 U dtimsttyisivionymohenpirenydehtelst g 1- one 7.
4-di et hyl 1% nG- 2202 HamAYYamin obeHzdy1.p = Wethalpropys - dimeih) -Silyloxy) - phenyl] -
4-(di net hy nn _°5'4-_( -norphql i nobenzoyl ) - hept a- 1, 6-di ene 9. _
| neyiat - ’H‘E “ﬁ_ HefoHemhelinoz 4=pengan—4--gant en- 1- one 10.
u 1
s
o

-2- (di met hylgn ng) - 2- (Z4:d pyr b o) e .
2-bemey| 2t fg%ﬁﬁi—:ﬁ e ﬁ@%&”ﬂ R g i 1-0ne 12
- - 2182t | ~-pgf = . A 5 i

> benay! g 1t R S 2 LS I 5 proryt

- 1- ofve. 2-Benzyi -2 - (g nino)—1 — (4 - ~putan~1 -
Dl ethyl -] ﬁaﬁ%ﬁﬁ%ﬂ%@%ﬁ%@%ﬁ& .%?ﬁégzggga Fu20%0d 1 o
-[4- t gB.t2 Byt dopl~ n ' nyl i ino— 4~ e% =1-on
_3- E-di grerr? h%amm)rzywiﬂdimwwmengw( cn)ri'lﬁ&f—%héwl =G0

- ( 4- met ho# % -;12-_[ﬁ'|3(2ph19thbxy0arﬁonplbtﬁiltyiio)-4phﬁ@|] L8 AmbrpRdiRo penten—1-on

% ) ((i‘t hyl - i _1(; m&tylw\t@mw ghemd]mar-mméwlmﬁrﬁ) FENE-4 ~gaien 1~ on 0.

2-benzyl - 271-dimikT EgIzalpRY) - pbenull (dreehayl -t2i (inepyianing) - bltan-an-od - One ”n

2-Tdi get hyT2d 587 _%j(ﬂgﬁ hylaing) ¢ freléymativisolfiy) hemen)l) ~bitspent-em- | - one 21 -

2-benzyl - Z-T§i h—%'l’:t 113 ;T!ﬁlf;'?;gmwwr ehehyi)-2tmermhbline 44 ppenter R4 on one 22.
4- (di m‘"thMEé@— Czyiz 1 '.%— : )Y 22 (dirpathylaminol Thtap it by | t hi 0) -
- 2-(di met hypagL = [ﬁrﬁét o-xytlaenzo?y T’(X@' ﬁ hylgm?r%q- hapta rlo1 , t-ﬂjie(:r_ i )
o "~ 177. 1~ (1,3 ~ Benzodioxol - 5 ~ yh) -2 ~benzyl~2 ~ (dimethylamino) —butan—1 -on
25 178. 1 -(1,3 ~ Benzodioxol ~ 5 - yl) -2 - methyl - 2 ~ morpholino - 4 - pénten—1-on
179. 2-Benzyl-2- (dimethylamino) ~ 1 ~ (3,4,5 ~ trimethoxyphenyl) — butan - 1 - on )
180. 1 - (Dibenzofuran ~3 - yl)-2~ ethyl — 2 - morpholino - 4 - penten =1 -on
. 181. 1~ (4~ Benzoylphenyl) -2 - benzyl -2 - (dimethylamino) - propan—1 -on
182. 2-[2~-Benzyl-2 - (dimethylamino) — butanoyl] - fluorenon
30 183. 2~ (2 ~ Methyl - 2 -~ morpholino ~ 4 — pentenoyl) —- xanthon
184. 2~[2-Allyl-2- (dimethylaming) ~4 — pentenoyl}—acridanon
185, 2~-[2-Benzyl~2~ (dimethylamino) ~ butanoyl] - dibenzosuberon
188. 1~ (N~ Butylcarbazol -3 - yl) = 2~ ethyl - 2 - morpholino — 4 - penten —1.—on
187. 2~Benzyl-1 - (N~ butylcarbazol -3 -yl)-2 - (dimethylamino) ~butan~ 1 - on
_ 35 188. 2-Allyl-2- (dimethylamino)—1 - (N~ methylphenothiazin — 2 - yI) - 4 - penten—1 ~on
; K./ 189. 2-Benzyl -1~ (N~ butyl ~phenoxazin-2-yl)-2- morpholino — propan - i —on

: 190. 2~-Benzyl~2 - (dimethylamino) - 1 - (xanthen -2~ yl)~butan~1-~on
191. 1~(Chroman~6~yl)-2- ethyl - 2 -~ morpholino - 4 - penten -1 ~ on
192. 2 ~Benzyl -2~ (dimethylamino) -1 - (N - methylindolin - 5 - yl) - propan ~ 1 ~ on

.40 -193. 1~ (N - Butylindolin - 5 — yl) - 2 - ethyl — 2 - morpholino - 4 - penten—1-o0n
194. 1 -~(5,10- Dibutyl - 5,10 - dihydrophenazin -6 - yl) - 2 ~ (dimethylamino) —4 - penten—1~on
© 195. 2-Benzyl-1~ (1,4 ~dimethyl ~1,2,3,4~ tetrahydrochinoxalin -6~ yl) -2 - (dimethylamino) - butan -

A- ( 4- et howg.@e-@gwwm-m frichiprpleEni/ i) mﬁﬁﬁkrﬁilrﬁ'éﬂ%inlsi-ﬁ4—pen on—1-on

%’35&?@5‘3}?‘ =4-@®nleepl ach ene 23.
O

1~on _ _ .
196. 1-(1,4~-Dibutyl-1,2,3,4~ tetrahydrochinoxalin -6 — yl) ~ 2 - ethyl —2 - morpholino— 4 - penten -1 -
5 on
' 197. 2-Benzyl-1-(2,3~ dihydro - 2,3 - dimethyl - benzothiazol - 5 ~ yl) - 2 = (dimethylamino)butan -1 -
on

198. 1 - (2,3 ~ Dihydrobenzofuran - 5 - yl}—2 - methyl ~ 2 ~morpholino - 4 - penten-1-on
199. 2-Benzyl - 1 - (2,3 - dihydrobenzofuran -5 - yl) -2 - (dimethylamino) — butan ~2—on
50 200. 1 = (4 - Aminophenyl) -2 - benzyl - 2 ~ (dimethylamino) - butan - 2 - on
201.1-[4~ (Butylamino)phenyi] -2 - methy! -2 - morpholino - 4~ penten =1 -on
202. 2—Benzyl-2- (dimethylamino) ~ 1~ [4 - (isopropylamino)phenyl] - butan~ 1 - on
203. 2-Ethyl-1-(4- methoxyphenyl) - 2 - piperidino — 4 — penten—1-on _
204.-2 - Methyl -2~ (N - methylpiperazino) — 1 —[4 - (N - methylpiperazino)phenyl] - 4 — penten—1-on
.85 + 205. 2~ Benzyl -2 - [di(2 - methoxyethyl) - amino] - 1-[4 - (thiomethyl)phenyl] - butan -1 - on
206. 2 - (Dibutylamino) ~1 — (4 - methoxyphenyl) - 2 - methyl - 4 - penten—1-on ' .
207. 1 - [4 -~ (Dimethylamino) - phenyl]-2-ethyl -2 - (methylphenylamino) - 4 - penten <=1 —on
208. 2—-Methyl~1 -~ {methoxyphenyl) — 2 — oxazolidino ~ 4 — penten—1-on

"



- phenyl ] - propan-1-one 24. 3-(4-chl orophenyl) - 2- :
(di*net hyl am no) - 2-net hyl -i - [ 4- (et hyl t hi o) - phenyl ] -propan-1|-one 25.
- 3-(2-chl orophenyl) - 2- (di met hyl cgp 6284 gg1@f hyl -1 -[ 4- (et hyl t hi o) -
- phenyl ] - propan-1-one 26.
"~ 3-(4-bronophenyl ) - 2- (di met hyl am no) - 2- et hyl -i -[ 4- (et hyl t hi 0) -

- phenyl | -298 eyl = brid ~ morphgiinopherly) e hpiperidinere4 tigsnten = 1 -on

[4-( et h%”c%n'\@tthf%Tme]ﬂd@'an(ﬂahmPQ"ﬁvome Bt epenten=4nen 28,

- 2-et hyl -$13{%= ehepy!l-2ZPiperigec e e®Rn- 1- one 29.
2= benzyl21l2 ;_ aﬁg\!}!’ 'PHY' i ﬁén ‘I(mE‘hlﬂ‘B' PROVE TR "B EMR en- 1- one 30.
S 2-aldyl-38 ( ' G'E 4~ @myiemipIRhanInds 2Ren - en 31

: 2- (dl et g Opg; eﬂ?i grjrlg; ~-1=-] Y ldlmeth(é? ﬂ)é" W rx/)l’]l)z-sz‘E? T&c::;%xényl) metm{] ~butan -

phenyl)

W SR GRS

h eny! ) . 1-[4- (dlme yl mmo) phenyl]— 2 4 5 tnmethyl 4=heyen=1-on
[ 4-( ”951 ydt (B*rﬁg:ylgﬁ %l ]-142 (&ﬁ miro) ThH S ERd Sfir- buR£1 Son
( di met J3y| ArdeAL) == b b ht4l)(z Phamy mapmm hyl yydneR@niceBn 11-ane 36.
[ 4- (medohyl tzhlem);r-rthml im@thyifasrprvM + 410/1)2-1 pIBNE,b ~ dimBBYiin6rBholin OeylpHenyl] -
( dé metsydenteh A0} onl- [ 4- (et hyl t hi o) - phenyl | -2-phenyl - 4- penten-1- one 38.
(d
et hy | 222-1ri# p2@l-iDinesttiinfofphaidr-hropheagire ryiethyl4-2pemtpbolind = HrEent0 -1 —on
benzy| 222-anditphol + o E-hydroxysthylriphangibzrrgéryholinopdntpenent-lome 41,
Nef hyl -225nioriph@-Methoxye womvh Bt 2 nopihe n§+ momhqlieart 4rpentermie op2
[ 20 ( di %t*h;ﬁff - hygroprtby jpb@vﬂre? hgwfvwmzmvmpv'rrd mrm;w &R0 1- one
7. 2-="Bonzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 — {4 - (2 —~ methoxysthyithio)phenyl] - butan -
228. 2 - {(Dimethylamino) ~ 2 ~ isopropyl - 1 ~ (4 — morpholino — phenyl) - 4 ~ penten ~ 1 - on
229. 2 ~ Benzyl - 1 — (3,5 — dichlorphenyl) - 2~ (dimethylamino) - butan - 1 ~on
© . 230. 1-(3,5 - Dichlor — 4 — methoxyphenyl) — 2 — methyl — 2 - morpholino -4 —penten—1-on
‘25 231. 2 - (Diallylamino) — 2 — ethyl - 1 — (4 — morpholinophenyl) - 4 - penten — 1 —-on
- 232. 1 ~[4-(Dimethylamino)phenyl] - 2 - msthyl - 2 - (pyrrolidin - 1 ~yl) -4 —penten-1-on
233. 2-Benzyl - 2 - (dimethylamino) — 1 — (4 — methyiphenyl)butan~1 -on
234. 1 - (4 —Dodscylphenyl) - 2 ~ ethyl — 2 —morpholino ~ 4 - penten —~ 1 ~on
= 235..2 ~ Methyl - 1 — (4 — methylphenyl) — 2 — morpholino — 4 ~ penten — 1 —on
- 30 236. ‘Dodecylbenzolsulfonat von 2 - Ethyl—-2-morpholino -1 - {4 ~morpholinophenyl)-4-penten—1 -
on
237. Dodecylbenzolsulfonat von 2-Benzyl-2 -~ (dlmethylammo) 1-(4- morpholmophenyl) butan—1-
on.
o 238..2 - Dimethylamino-2 - (4 — dodecylbenzyl) 1-(4- morpholmophenyl) butan-1-on
- 239. 2~ (4 - Ethylbenzyl) — 2 - dimethylamino - 1 — (4 — morpholinophenyl) ~ butan ~1 -on
\_/ . 240.2-Dimethylamino -2 - (4 -isopropylbenzyl) - 1 — (4 — morpholinophenyl) ~ butan — 1 —on
241. 2 - Dimethylamino — 1-— (4 ~ dimethylaminophenyl) ~ 1 — (4 - methylbenzyl) - butan— 1 ~on
242. 2 - Dimethylamino — 2 - (4 — hydroxymethylbenzyl) — 1 - (4 ~ morpholinphenyl) — butan ~ 1 ~on
243. 2 - (4 —[Acetyloxysthyllbenzyl) - 2 —~ dimethylamino - 1 - (4 — morpholinophenyl) - butan ~ 1.~ on
40 244. 2-Dimethylamino—-2-(4- [2 (2 — methoxyethyloxy) — ethyloxylbenzyl) ~ 1 - (4 — morpholinophe -
nyl)=butan-1-on
245. 2- Dlmethylammo -2~ (4-[2 - (2~ [2 - methoxyethoxy] — ethoxycarbonyl) — ethyllbenzyl) -1 — (4 -
morpholinophenyl) —butan —1—-on
246. 2 - (4~ [2 - BromethylJbenzyl) - 2 ~ dimsthylamino — 1 ~ (4 — morpholinophenyl) — butan ~ 1 ~on
45 247, 2-—(4-[2 - Diethylaminoethyllbenzyl) — 2 - dimethylamino ~ 1 — (4 - morpholinophenyl) - butan - 1 -
on -
248. 2. - Dimethylamino ~ 1 — (4 — dimsthylaminophenyl) — 2 - (4 ~ dodecylbenzyl) - butan~ 1 -on
248. 2 - Dimethylamino — 1 - (4 ~ dimethylaminophenyl) ~ 2 - (4 — isopropylbenzyl) = butan = 1 ~on
250. 2 - Dimethylamino ~ 2 ~ (3,4 — dimethylbenzyl) ~ 1 - (4 - morpholinophenyl) ~ butah -1 ~on
50 251. 2-Dimethylamino -2 - [4 — (2 — (2 - methoxyethoxy) - ethoxycarbonyl)benzyl] 1 - (4 —morpholino -
phenyl)—butan~1-on
264. 2 ~ (Dimethylamino) ~ 2 ~ (4 — methylbenzyl) — 1 — (4 —~ morpholinophenyl) —butan—1-on
265. 2 ~ (4 - Butylbenzyl) - 2 — (dimethylamino) — 1 — (4 — morpholinophenyl) — butan - 1 —on
266. 2 - (Dimethylamino) — 2 - (4 —isobutylbenzyl) - 1 — (4 — morpholinophenyl) —butan~ 1 ~on
55 267. 2 - Benzyl - 2 ~ (dimethylamino) - 1 — (4 — [3 — methoxypropylamino]phenyl) — butan ~ 1 ~on
268. 1-(4-[N-Acetyl — 3 — methoxypropylamino]phenyl) ~ 2 ~ benzyl - 2 — {dimethylamino) ~ butan - 1 -
on
269. 2 - Benzyl - 2 - (di[2 -~ methoxyethyl]lamino) - 1 - (4 ~morpholinophenyl) -~ butan— 1 -on

P
1-
2-
- 1-
2-
2-
2-
2
1
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43.  2- benzyl 2- (di net hyl am no) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) - 3- phenyl - pr opan-
1-one 44! 4-[ 4- (di nmet hyl am no) - benzoyl ] - 4- nor phol i no- hept a- 1, 6- di ene 45.
'2- (di et hyl ami no) - 1- [ 4- (di et hy| g g8 gdiaswy! | - 2- met hyl - 4- pent en- 1-one 46.
2- benzyl - 2- (di et hyl am no) - 1- ( 4- nor phol i nophenyl ) - 4- pent en- 1- one 47.

1-[ 4- (di et hyl am no) - phenyl ] - 2- et hyl - 4- et hyl - 2- nor phol i no-4- penten-1-one
48. 1- [ 4270.chHtHyhn2 -ddii2rojethokethylianine) €t 1§ + m@pmbingphany ) 1é=pbnteex nerl - one 49.

2- et hyl - 2-aTbr2piBehayh2-Ydihdthylamipd ol + @oivahylindphédritieheoran 41 owe 50.

- 2-‘et hyl - 4-37&t2mBenzyl ryr(gimethylanina = { 4 Ummopholinprbeptichgrtan-4—9ent en- 1- one 51.

1- [ 4- ( bi s->2rRepryliAstdiprhviaming) ) Jgﬁeﬂ}ﬂr oipophemtiyioctan Tigr98hol i no- 4-

pent ed- | - & 2—Bepzyh—2 -~ (dlgg hylammo) 45,5 —trimethyl-1-(4~ morpholmophenyl) hexan—1-on

1-[ 4- (di- blﬁ7 |2arﬁ’I #@f 'M'H benzyhmt p‘ﬁof“PW?"ﬁ%’fH%‘W&_eW_én%’:5.3_
szemaégy: et —E—{4 é‘awl Eﬁ%} yyr 0¥ :érp%ﬁmﬁferﬁ)-butanﬂ-
~2-b | - d t b t

14 Chi ot - %*%“*v%h“ -”(&‘éeﬁ‘%‘"@fé‘“ﬁ%fg%*%v. YL b RBRofin g -1-
2- et hyl - Zrpor pholsngn [- dobrobysdhan 11 ¥ fa- HM. REMLELrJon_ONE S7.
2-benzyl - J%ﬂ ?m“ﬁ%of (ﬁp-iégee%&.w 1n9‘lﬂr% gy;l)-dcfaﬁm?vorg

2- et hyl - 2- z@dlzr%.mmh g 21 ﬂbmreh t)neph ouﬂmmﬁm)eraeﬁkanoneoﬁ

2- benzy| - lah.4-A-dbifde la.a.m)n@HMmetth ndfiShBiil = HLifs & - meiriagy] 6 Benzyl) - heptan ~ 1 -
1-[ 4- (di etdayl am no) phenyl ] - 2- et hyl - 4- pent en- 1- one 61. 2- benzyl - 2-
(di met hy| a88.126)Bulyihethyjdidvy-€l2 -0t i Bbgayilyibbnzgl) - @ Aynbdphoiibaphenyt) - baane- 16:dn
2-ethyl - 1-284.2- (4 -Dsdvygibenzyipt Zry(l_)utﬂmel‘y'ylanpﬂme):ﬂy+ $rﬂ\9tﬂ)0ﬁpbpihbriﬂ) opehtgpentem- 1- one
285. 2 ~ (4 - Methylbenzyl) —~ 2 - (dioctylamino) = 1 — (4 —~ morpholinophenyl) ~hexan -~ 1 -on
20 286. 2 - (4 - Butoxybenzyl) -~ 2 — (butyimsthylamino) ~ 1 ~ (4 -~ morpholinophenyl) —pentan-1-on
287. 2~ (4 - Butylbenzyl) - 2 — (butylmethylamino) — 1 — (4 — morpholinophenyl) —hexan -1 -on
- Beispisle flir einzelne Verbindungen der Formel I sind:
252, N,N" - Bis[1 - ethyl — 1 ~ (4 - morpholinobenzoyl) — 3 — butenyl] - piperazin
253. N,N' - Bis[1 —allyl - 1 — (4 — (dimethylamino) — benzoyl) — 3 — butenyi] - piperazin
25 254. NN - Bis[1 — benzyl - 1 — (4 — methoxybenzoyl) - propanyl] — methylamin
255. N,N' - Bis[1 ~- ethyl — 1~ (4 ~ (methylthio) — benzoyl) — butenyl] ~ hexamethylendiamin
256. N,N' - Bis[1 —benzyl—-1-{4~ morpholmobenzoyl) propan—1- yl] N;N' ~dimethyl - 3,6,9,12 -
tetraoxa - tetradecamethylendiamin
Beispisle flir einzelne Verbindungen der Formel Il sind: '
.80 257. 1,10 - Bis[4 — dimethylamino) - phenyl] - 2,9 - diallyl - 2,9 - dimorpholinodecan — 1,10 ~ dion -
258. 1,6 — Bis[4 — (methylthio) ~ phenyl] - 2,4 - bis(dimethylamino) — 2,4 — dibenzylhexan - 1,6 — dion
259. 1,4 - Bis{2 - (dimethylamino) — 2 — (4 — morpholinobenzoyl) - 4 — pentenyil — benzol
260. 1,4~ Bis[2 - (dimethylamino) - 2 ~ (4 ~ methoxybenzoyl) - 3 — pheny| — propany!] ~ benzol
261. 1,4 - Bis[2 - (dimethylamino) ~ 2 — (4 = morphelinobenzoyl) - butyl)benzol
. 35 262. 3,8 — Bis(dimethylamino) — 3,8 — bis(4 —~ morpholinobenzoyl) ~dec -5 —en
\_-/ 263. 3,8 - Bis(dimethylamino) — 5,6 — dimethyliden — 3,8 ~ bis(4 — morpholinobenzoyl) - decan -

' Bei den meisten dieser Verbindungen ist R' —~ oder R' und R? - ein Substituent vom Allyl—- oder
Benzyltyp. Die Synthese solcher Verbindungen schliesst meist eine C - Allylierung oder C - Benzylierung
sin. Die Einflihrung der Aminogruppe —NRSR* erfoigt vorzugsweise vor der Allylierung/Benzylierung. Die

40. Synthese erfolgt dann in der folgenden Reihenfolge von Reaktionsschritten:

45
50

56
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63.. .1-(4-(diallylamno)-phenyll-2-nmnethyl-2-norphol i no-4-pent en-1-one 64.
- 3- (4- benzoyl phenyl ) - 2- (di net hyl am no) - 2- met hyl -i -[ 4- (et hyl t hi o) -
phenyl ] - propan-| - one 65. EP 0 284 561 B1 _
2- (di met hyl am no)-- 3- ( 3, 4- di met hoxyphenyl ) - 2- net hyl - 1- phenyl - propan-1|-one
66. 2- (di met hyl am no) - 3- (3, 4- di net hoxyphenyl ) - 2- net hyl - 1- [ 4-
- (et hyl t hi o) - phenyl ] - propan- | - on@r64co—cH»—R?
3- (4- benzoyl phenyl) - 2- ﬁ.di r’Eet hyll am no) - 2- gh | - 1- phenyl - propan- 1- one 68.
2-benzyl - 2- (di met hyl am pd) =12 (4-f | uor ophg‘rslyfgl- but an- 1-one 69.  4- .
(di'met hyl ami no) -4- (4-fluorobenzoyl) -hepta-1, 6-diene 70.
-2-'efhyl - 2- mor phol i no-i - [ 4- (4- net Ayl-pisenyShBat-tRiny| ) phenyl | - 4- penten-1I-one
71. 2- (di met hyl am nojaAer8bRYd -1 - [ 4- ( mahh)qhﬁq{wf onyl ) phenyl ] - 4- pent en- 1-
one 72. 2- benzyl - 2- (di met hyl am no) - 1- [¥- (et hyl phenyl sul f onyl ) phenyl ] -
but an-1-one 73. . e .
. 2-benzyl - 2- (di et hyl am no) - 1-[ 4- @Fre S B'Fnﬁ ) phenyl ] - but an-1- one 74.
C1-( X-£1 uor ophenyl ) - 2- met hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en- 1- one 75.
4- (4-fl uorobenzoyl) - 4-gor | i po- hept a- 1} 6-¢i en 6.
-~ 2-benzyl - 2- (di net hyl amﬁgr)\%l&q%(g-fl uoropth)l}I alel4-‘:?'p%ansteen-l -one . - 13 - 77.
2- benzyl - 2- (di et hyl am no) - 1- (4-fl uor ophenyl) - 3- phenyl - propan- 1- one 78.
2- (g et hyl am no) - 2- et hyl - 1- (4-f | uor ophefyl ) - 4- pent en- 1- one 79.
2-benzyl - 1- (4-f 1 uor ophenyl ) - 2- nopphelchna:-dnpegpt en- 1- one 80.
2-et hyl -1 - (4-fl uorophenyl) - 2-norphol i no-4- pent en- 1- one 81. 2- benzyl - 2-
(disret hyl am no) -1- (4-fluorophenyl) -propan-1-one 82.
2- (di net hyl am no) - 1- (4-fluorophenyl)-2-net hyl -4-pent en-1-one
© 20 Die Ausgangsketone sind bekannte Verbindungen, die z.B. durch eine Friedel — Crafts — Reaktion her—
gestellt werden kénnen. Die Reaktionsschritte 1 und 2 sind bekannte Reaktionen, die z.B. in der EP-A-
3002 niher beschrieben sind. Man kann beide Reaktionen hintereinander ausfiihren ohne das Bromketon zu
isolieren. :
- Die Reaktion 3 wird im folgenden ausfiihrlich beschrieben. Im Falle siner G~ Allylierung kann sie Uber
25 den Enol —allylether als Zwischenprodukt verlaufen im Sinne siner Claisen — Umlagerung. tm Falle einer C—
Benzylierung oder C = Allylierung kann diese Uber ein quartires Benzylammoniumsalz bzw. Allylammo -
niumsalz als Zwischenprodukt verlaufen im Sinne einer Stevens — Umlagerung. In beiden Fillen wird jedoch
das Zwischenprodukt nicht isoliert. Wenn sowohl R' wie R? Allyl- bzw. Benzylgruppen sind, so startet man
die oben aufgefiihrte Reaktionsfolge mit einem Aryl — methyl - keton Ar' — CO—CHj; und flihrt die Reaktion 3
30 zweimal durch, wobei man einmal R'Hal und einmal R2Hal verwendet.
Befinden sich am aromatischen Rest Ar! Substitusnten, die gegentiber den Reaktionen 1, 2 oder 3 nicht
inert sind, so flihrt man die Synthese mit einem Hilfssubstifuenten durch, der in einem anschliessenden
Schritt 4 in den gewlinschien Substituenten verwandelt wird. Beispielsweise kann man die Synthesen mit
- einer - Nitroarylverbindung durchfllhren und diese anschliessend zur entsprochenden Aminoverbindung
- us - reduzieren. Oder man stariet mit einer Halogenarylverbindung und erseizt anschliessed das Halogen durch
—OR', -SR"™ oder ~NR®R?' in. einer nukleophilen Austauschreaktion. Eine Gruppe —SR' kann
“anschliessend oxidiert werden zu — SO ~R'? oder — SOz R".
Zur Synthese von Verbindungen der Formel Il verwendet man in der Reaklionsstufe 2 ein priméres
Amin R''"NHz oder ein sekundires Diamin R'"—-NH~-RR~NH~R'! oder Piperazin und schliesst die
- 40 Reaktion 3) und gegebenenfalls 4) an.
Zur Synthese von Verbindungen der Formel Ili startet man mit einem Bis ~arylkseton der Formel

Ar'—CO—CHa—Y—CHp—CO—Ar"
- 45 und unterwirft es den Reaktionen 1, 2, 3.
ist R! ein Substituent vom Vinyl-Typ, so lassen sich soiche Verbindungen aus den entsprechenden
Allylverbindungen durch eine katalysierte Doppelbindungsisomerisierung herstellen. Ist R' ein Substituent
der Formel

50

56
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83., 2-benzyl - 2- (di net hyl aai no) - 1- (4- hydr oxyphenyl ) - but an- 1- one 84.
2-benzyl -1- [4- (ethoxycar bonyl nmet hyl oxy) phenyl] -2- (dinethylam no) -
but an-1-one 85. 2- benzyl -2- (d I o) -1- [4-

(2 hydr oxyet hyl oxy) phenyl ] --but aﬁwlﬁgr?gm. 2-benzyl - 1- (4-chl orophenyl.)
(di met hyl .am no) -butan-1-one 87.

2 b enzy|solvir§ dioker amniwmrydsf) eingef{ibit tnddr vgdwamdungdgindd tblagendertiniiend3®r Formel

- 1-(4- bronophenyl ) - 2- et hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en- 1- one 89. 2-ethyl-i-

(4 met hoxyphenyl ) -2-norpholino-3-penten-1-one 90. 2- . (di net hyl am no)

-2-ethyl-i- (4-nmethoxyphenyl) 4rap.e.rﬁ engdg.one 91.
© 2-bengyl - 1-[ 4- (di net hyl am no) phenyl ] .Z.‘ﬁnrphﬂ)l Jd no-4-penten-1-one 92.

. 2-benzyl - 2 (d| met hyl am no) 1 [4 (d| met hyl am no) phenyl] propan-|- one 93.

2- et hyl - hollno penten- 1- o
E| ic v m u ormel | ist d|e Umsetzung eines a—
5 benzyl . 2?’% %g @ émg 35
- 2- (di retARoniis g einer um: Yﬂﬁ%‘ g Y 68??{1'%333 o X6 *2_penzyl -
- (di mel’ hyl am no) -1-phenyl -propan-1-one 97.
- 4- benzoyl - 4- (di met hylgtm no) - hept a- 1, 6- di e 98. 1
2--benzyl - 2- (di rretmy#%—nﬂy’—!&, 3-Al*phenys prepanad- eng -9{. - NR2Rbenzyl -
"~ (di net hyl am no) - 1-pheenyl - 4- pent en- 1- one 100. z-
2- (di pet hyl am no) - 2- et hyl - 1- phenyl - 4- pent en- 1- one 101.
“2-benzyl - 2gdidhb NRéaktiohét TsiRe )zBl -vioh ElidrhwdUnanHdss OME J.1AR. Chem. Soc. 83, 1237 (1961)
1, 2- di phesytiensn MdFdeh Obib o~ Amiantie Binti -ddrek  shid3Strecker - Synthese aus RT=CO-R? direkt
3-\(_51 ¢ hlzogtngilee rogbr) kiddnérd durett Alieraignoder Bemaglidmng -einep e iAgrinopitritsp B0 - CHROBINRSR04
4- br cegpiain wbriler DiedAligiviuny venti naindhitdiat isy1.B. vop MSn Hlevaps dp dChibmo Rec. 189,
2- @hl%tmhg;yﬂe)\r 2-‘(:di én?t hyL%trri no%f— 2- met hyl - 1- pheRyI propan- 1- onesin%OG
4- di néarti A mel ri | AU = Ato B sie
3 demen Cycloamnfgyblgen, ki r‘:?\qen analc?g'q durchmtzung von Aryl-H ‘Eh@ ‘erbin uf\mt denone
~ entsprechenden cyclischen Nitrilen hergestelit werden. Die cyclischen Nitrile lassen sich durch Cycloaddi -
tion von o — Aminocrylonitrilen an 1,3 — Diene gewinnen, wie dies z.B. von Brucher und Stella in Tetrahedron
25 41, 875 (1985) beschrieben wurde:

-3+
3-(
3-(

R3R*

3 R4
. . NR-R "Rl" NC— ./ \ /
380 : CHz2=C + . ~Ri3% = !

N C_H-f’ N / \R

CH z\

n/\.

s

| | artiirso
\_J a . . R3RY
; . T . Rl'o
Ar,_ﬁ_/ \,”
Do
N2 N
40

Schiiesslich besteht auch die Mdglichkeit, die « ~ Bromketone mit einem tertidren Allyl~ oder Benzy —
~ lamin umzusetzen und das entstandene Quartérsalz einer Stevens ~ Umlagerung zu unterwerfen:

Base 1
Ar!-CO-CHBr-R? + R!-NR3R* — -—— Ar! -CO—§-—NR3R'*
2
s0 Erfindungsgem&ss kdnnen die Verbindungen der Formel 1, I und Il als Photoihitiatoren fOr die

Photopolymerisation von ethylenisch ungeséitigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindun -
gen enthalten, verwendst werden. Die ungesittigten Verbindungen kdnnen eine oder mehrere olefinische
Doppelbindungen enthalten. Sie kénnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein.
Beispiole flir Monomere mit. einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -

556 methacrylate, wie z.B. Methyl—, Ethyl—, Butyl -, 2~ Ethylhexyl ~ oder 2 - Hydroxysethylacrylat, Isobornyl ~
acrylat, Methyl — oder Ethylmethacryiat. Weitere Beispiele hierflr sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid,
N ~ substituierte (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetats, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol,
Alkyl -~ und Halogenstyrole, N —~Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid.
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A 107.

I met hyl am no) - 2- net hyl - 3- (4- net hyl phenyl ) - 1- phenyl - propan-1- one 108.
i-met hyl am no) - 2- met hyl - 3- [ 4 ¢'Bd4sd1tg4 0) phenyl ] - 1- phenyl - propan-1| -one
: 1_09. 2- (di met hyl am no) - 3- (4-f 1 uor ophenyl ) - 2- net hyl - 1- phenyl - pr opan- 1- one
©110. 2-(di net hyl am no) - 3- (4- et hoxy- phenyl ) - 2- et hyl - 1- phenyl - pr opan- 1-
one 111. BeiSpiaé Hinl Mondibrd Imito mejaen ydppelbimdatdey | siit- Ethyipigiikol no -Plopylendlykol-i, - one
112, Becpbriyiglykol~, Hekdmethylendinkoly | pdeB Bisphengi-A2- discryiph b1 i 1Ris(2-aoevioviexyethoghe . 113.

- 2- ( bendighendrrengh afrimethylolpropantryraciylal, Rentasrytititst ti edey |-) tetmafguéaﬁ,t\éwlchlab Rt 114.
2- (al | yawhenasy PHWV'P!@‘;'DGZ»-@Q"M'WMH (Tna'bﬂahq@w@t |Tna9|ﬁ eqyguyat gdep Eiif A= ARyl 5.
2- bénz?‘!‘ﬂ)EWVTmthll met hyl am n rga hol |nophenyl -4-but an- 1- one

SO o T e s
- 4- but%ﬂﬁzi 8"°1‘i H: U? pl ‘W 898" Rpytertq | ‘m thasa ﬁé‘ﬁ

_4-p en%% er d unges igte oyes erfiarze, dle eist aus re un

- 1-(4agel otk M’Iﬂ‘ B ":ii“°<5‘1"*f§fiﬁz“§‘f’;5§gi°ﬂ5%*“3#"“’ ety
“2-be ly" d@l : @ Vg §§ g J?f Eio}ymegﬁ%ta&\egn Al

4t Droik inf

2-mor “otk:@PeJm xf ?f%v El.eeéym%afr awi&ﬁe% o1t 4o B JMAhaf?bn%Q Lﬁa«t?ﬁgtﬁz 122.
4- nor RQAswan durkbi! seifedraidtich R Qloh WachilarR) aé?.yéhlaften%eyséﬂauéted FikHRX 86 -1 23.
411 (41 RSSO DAEERMMrtctr augeaa&@iaqmna.aeramﬁa‘eméls vbrides 844 don A6l dnislich macht.
1-
1
1-
1

( 4- bosneikedhz ongegattigteNMbRielel Rafgidt B trbaklivel VB@N®BE i Bessen Hilfe die Viskositit
(4- [ ebrdvgebotiwirl Shyb tiss ajap bia Lj$ungsthitivbidiwdndéd-nss.phol | no- 4- penten-1- one 126.
\(4- [ 2- Gaitheykwmiy und tDrahompivetensyjterie adfitpt BasisTeingshRybriolyoerbn perdee soviohl tine 127.
( 4- [ Rrugidariop lals aydh-fort Liaisey Photvessipts Yodé endsidgHiotoiirtvers Massen meywendpte s Bindentitebne
2820 fic chl{fazb?mmw)facétah@uwmmmyn-@ye@my lauf derrBasisheitolohditbarenBrepadi= 1- one
merer verwen

Ungesiittigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach

ungesittigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Flir Photoresists werden oft spezifische
. Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymalsinimide, Polychalkone ader Polyimide, wie sie in der

25 DE-0S 2 308 830 beschrisben sind.

' Die ungesittigten Verbindungen k&nnen auch im GGMISCh mit nicht - photopolymaerisierbaren filmbil -
denden Komponenten verwendet werden. Diese kdnnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren
L&sungen in organischen L8sungsmitteln sein, wie z.B. Nifrocelluloss oder Celluloseacetobutyrat. Diese
kdnnen aber auch chemisch bzw. thermisch hiirtbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder

30 Melaminharze. Die Mitverwsndung von thermisch hirtbaren Harzen ist filr die Verwendung in sogenannten
Hybrid — Systemen von Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymensvert werden und in einer zweiten
Stufe durch thermische Nachbehandiung vernetzt werden.

Die photopolymerisierbaren Gemische knnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive enthal —

o ten. Beispiele hierflir sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie
\_/® 2B. Hydrochinon oder sterisch gehinderte Phenole. Zur ErhShung der Dunkellagerstabilitdt k&nnen z.B.
! Kupferverbindungen, Phosphorverbindungen, quartiire Ammoniumverbindungen oder Hydroxylaminderivate
verwendet werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauersioffes wihrend der Polymerisation kann man Paraffin

oder #hnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation an die Oberfléiche wandern.

Als Lichtschutzmittel k&nnen in geringer Menge UV -—Absorber, wie z.B. solche vom Benztriazol-

40 Benzophenon— oder Oxalanilid - Typ, zugesetzt werden. Noch besser ist der Zusatz von Lichtschuizmittein,
die UV - Licht nicht absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten Aminen (HALS).

In bestimmten Féllen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgeméssen
Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstindlich kénnen auch Gemische mit bekannten Photoinitiatoren
verwendet werden, z.B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, Benzoinethern oder Benzilke -

45 talen.
~ Zur Beschieunigung der Photopolymerisation kénnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanolamin,
N~ Methyl — diethanolamin, p — Dimethylaminobenzoeséure —~ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung
der Amine kann verstirkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophs —
nons.

50 Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren
geschehen, weiche die spekirale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbesondere
aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon —, Thioxanthon —, Anthrachinon— und 3 ~Acyl -
cumarinderivate sowie 3 — (Aroylmethylen) - thiazoline.

Die Wirksamksit der erfindungsgemassen Photoinitiatoren sst sich steigern durch Zusatz von Titano -

55 cenderivaten mit fluororganischen Resten, wie sie in den EP~A~122.223 und 186.626 beschrieben sind,
z.B. in einer Menge von 1-20 %. Beispisle fiir solche Titanocene sind Bis(methylcyclopentadienyl) —bis
(2,3,6 ~trifluorphenyl) — titan,  Bis(cyclopentadienyl) ~ bis(4 - dibutylamino - 2,3,5,6 — tetrafluorphenyl) - titan,
Bis{msthylcyclopentadisnyl) ~ 2 - (trifluormethyl)phenyl ~ fitan - isocyanat, Bis(cyclopentadienyl) ~2 -
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129.  2-benzyl - 2-di met hyl am no-1- [4- (2-nethoxyet hyl am no) phenyl] - but an-
1-one 130. 2-benzyl - 2-di met hyl am no- 1-(4- et hyl am nophenyl ) - but an- 1- one
131. 2-benzyl - 2-di met hyl am no- 1-gplg eik 86155y | et hyl ani no) phenyl | - but an-
1-one - 15 - 132.

2-benzyl - 2-di nmet hyl am no- 1- (4- nor phol i no- phenyl ) - but an- 1- one 133.

2- di et hy{téuermeth@)phaniiltitah - frifluanasetpth odden oBig(methyltyclogentadinilyd) r bib (4 o decylbid- 2,3,5,6 -

2- benzy| teyafiverpheaylityiitaanitn dipselGendsche elgnwe sidly Yor dllsmefitissigey-Amdnvkétgne. but an- | - one
141.  2- be®sgrindungsgemsgsen th@ghmlu)same(mtmmwdm riéy)velschiegipre]Zveni® vbrk2 .
2- (di rret Y‘i %"rr‘l"‘ﬂ 2‘ %’F‘ﬁ Hiig _igt Jhre _Verwendusg db Rigmpntiprep. esien siageférbiem Systsh®n von
2- ben?y x ;ﬂw@wlym fﬂfzph?tesfwtsﬂw Renfodéldiansyertaiiien) Bidaufzeichungsver -
1-(3- chI f8 "f’ ‘P’ 9’2 d| met h I am no) but an- 1-one 145.

2-benzyl 3 r °" 9% -lﬁerewer&seme
i4gne ;16%"4: stSﬁste ogé afz ta smd:éE rﬁ ¥ s é 3% é’g'ﬂfﬁ gu-
but anjé-gm m'larga)és f oy o d| me y wéer% W B g Wi azoI e
149.  9-buipyl phammab.ez wem,h 94 Am atn%g%s ga%na xiakne.as%a bgzel e
150.  2-hepagbw.; %&Iﬁ&%%ﬁﬂa%& %eWEAf FBQQLM ﬁrﬂ‘g topo H\ ar;n%n-
f 1 uor acedettin®), fgdwendet.
2- benzsy| - 2Didi rowjriapidatiol $Rdigil ndcH d6M bekaRHNAGIKLAGY bior -FRbbSHymbrisaiG dirch Bestrahlung
t ol uenesmit fLisitatias ddich. an kurzwelliger Strahlung ist. Als Lichtquellen sind z.B. Quecksilbermitteldruck —,
2- benzy| =Boctidrmist-hupt a-niederdrl:el(stﬂahlmm@m&ﬁmﬁmwﬂs)oﬁbuieﬁme}dlmamd ~Lampen oder
canphor skabdr (gesigret, 1dsBen  Emissionsmaxima im Bereich zwischen 250 und 450 nm liegen. Im Falle einer
4-\Ai net'??mbaﬂﬁon it Rhofogangibifigaieren @dgr) Fetyeqandsyivalen e awci Efgedvetiipes Lidhtoder Laser -
2- beni"yISt’Qh' Ry vargerRss wardend- i sopr opyl oxyphenyl ) - 4- pent en- 1- one
. Di Herstellung und Verwendung der erfindungsgemissen Photoinitiatoren ist in den folgenden Bei—
spielen n#her beschrieben. Hierin bedeuten Teile Gewichtsteile, Prozente Gewichisprozente und die
Temperatur ist in Celsius —~ Graden angegeben.

25 Beispiel 1: Herstellung eines « ~ Benzylketons

A) 1 ~ (4 - Fluorphenyl) — 2 ~ dimethylamino — butanon ~ 1

30 . .
F—7

N, 0 CH—N(
N/ —CO—IH N(CH3) 2
- ~ CaHs
—~ 85
u 240 g (0,98 mol) 1- (4 - Fluorphenyl) - 2 - brombutanon ~ 1 (hergestelit durch Bromierung -von 4-

Fluorbutyrophenon nach der in der EP - A-3002 beschriebenen ‘Methode) werden in 250 mi Diethylether

gelSst. Diese L&sung wird zu einer Mischung von 265 g (5,87 mol) Dimethylamin in 1250 ml Disthylether

bei 0° langsam zugstropft. Nach 12 - stlindigem Rtihren bei 0° wird das Uberschiissige Dimethylamin bei
40 Raumtemperatur durch Durchblasen von Nz entfernt und die Suspension auf Wasser gegossen. - Die

Etherphase wird mit Wasser gewaschen und Uiber MgSO, getrocknet. Nach Filtration und Eindampfsn der

Losung verbleiben 202,8 g Rohprodukt als farbloses Osl, das ohne weiters. Reinigung flir die weiters

Umsstzung verwendet wird. _

Das NMR ~ Spektrum (CDCl3) des Rohprodukies stimmt mit der angegebenen Struktur Uberein: 7,8— -

4 8,23 (m, 2H); 6,8—7,3 (m, 2H); 3,75 (d x d, 1H); 2,3 (s, 6H); 1,46 —2,3 (m, 2H); 0,83 (t, 3H).

50
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155. 1-i(4-butyl oxyphenyl) - 2- et hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en- 1- one 156.

~1-(4-all yl oxyphenyl) - 2-benzyl - 2- (di net hyl am no) - but an- 1- one 157.

- 2-net hyl - 2- nor phol i no- 1- [ 4- (trigpeg bed sg1/p4 oxy) - phenyl | - 4- penten- 1- one 158.

'~ 2-benzyl - 2- (di met hyl am no) - 1-[4-((1, 1, 2-tri met hyl propyl - di net hyl ) -

_.silyloxy)-phenyl]-butan-2-one 159.

- 2- et hyB)ii ~(# 4FlgepHap)i-2i-cimetiiyaminb I 2 2bameyi plxgdnomot 4- pent en- 1- one 160. .

7 -2-benzyl -1 [4-(butylthio)-phenyl]-2-(dinmethyl anm no)-3-phenyl - propan-1-one
161. 1-[4-(isopropylthio) -phenyl]-2-nethyl-2-norpholino-4-penten-1-one
162. 1-[4-(allylthio) -phenyl]-2- ethyl 2- ﬁbrphollno 4- penten-1-one 163.

. 1- [%4- (benzyl t hi 0) - phenyl ] - 2- benzyl - glnétnyran1no) propan- 1- one 164.

. 2-benzyl - 2- (di met hyl am no) - 1- (&= rcaptopheﬂyl) but an- 1- one - 16 - 165.
2-benzyl -1 - 4- (cyclohexyltHTd& 2'¥H?ﬁé£hylan1no) 3- phenyl -

. propan-| -one. 166.

2- ethyl-l-[4 (4- nethylphenylthlo) phenyl] 2- nor phol i no- 4- penten-1- one 167.

2 benzyl 2- (di nmet hyl am no) - 1-[ 4- (octyl t hi 0) - phenyl ] - but an-| - one 168.

'2-benzyl 4 i isCJﬂi,nP'iQ 'l%wmwlzmiﬁ&w' r%-ﬁ;gﬂa bk %aé& APESE | - 0”9
- 169. &nrmt Yionitir gefbs %r rﬁ éﬁgin]g ngsam R trb&P
-pent enndeh O2€ sthifdigem Rthrérbei (RAlkhtsmpeiathrl mef das-LI36SHY sﬂﬂiten -4 -VakdbimTRIdbyliev 0we)
- - 2- ¢ hittickelanB SHIGN 500 mP Waisser §didst und-dne[l.‘&sunﬁbﬁﬂms Wnbapaly Bpi digdBe Temperatur
- 2- bengoph man 1{3g &k BY%igen MeDH ~L3sting (0.95-ma)) 2@ udd/@hrt 30 Minuten nach.
2- benzy| Naeh( Aliktning yird rias Rpakliorjsgenisth inkity Disthyidthan wkijahiplt adie/ Etherphib@ Dbet -Mg80e 173.
- 28ef hygetrbokhet- upd -eingédainbtd NEsnyitertilkiben y17)1- gp IRemyddluie.2 dasDohpd) erbitenod Rdirigung fiir die
: weitere Umsetzung verwendet wird. Das NMR - Spekirum des Rohproduktes stimmt mit der angegebenen
20 Struktur Uberein.
NMR (CDClk)-5 (ppm): 8,1~ 853 (m, 2H); 6,76—-7,5 (m, 7,H); 3,16 (s, 2H); 2,33 (s, 6H); 1,63-2,2 (m,
2H); 0,65 (t, 3H).

0) 1 - (4 - Dimethylaminophenyl) - 2 — dimethylamino ~ 2 - benzyl - butanon - 1

25

2N,
Ho \ /

o A
30 (CH3)2N~°< >--—co—— —N({CH3) 2
2Hs

\25 Ein RUhrautoklav wird geflillt mit 50 g (0,167 mol) 1- (4~ Fluorphenyl) -2 - dimethylamino—-2-
~  benzylbutanon-1 (Rohprodukt. aus B), 300 ml Dimethylformamid und 23,1 g (0,167 mol) Kaliumcarbonat.
Dann werden 22,6 g (0,5 mol) Dimethylamin under Druck (3 -4 bar} zugegeben. Die Mischung wird auf
100° erwdrmt und 24 h bei dieser Temperatur gerlihrt.

o Nach dem Abklihlen wird das {berschiissige Dimethylamin verdampft, die Reaklionsmischung auf
- 40 FEis/Wasser gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird mit Wasser gewaschen, liber
MgSO; getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der filissige Riickstand wird mittels Mitteldruck — Chro—

matographie gereinigt, als Elutionsmittel wird Ethylacetat/Hexan 15:85 verwendet.

‘Man erhiit 44 g Reinprodukt, das aus Ethanol kristallisiert.
~Smp. 77° -80°.

Analyse

Ber. | C7774% | HB870% | N863%
Gef. | C77.59% | H871% | N 862 %.

50

Beispiel 2: Herstellung eines a — Allylketons

D) 1 - (4~ Fluorphenyl) - 2 — morpholino — 2 ~ ethylpent~ 4—en—1 — on

85
' Eine Dispersion von 12,4 g (0,51 mol) Natriumhydrid in 50 ml Hexan wird mit 300 mi Dimethylformamid

{DMF) verdlinnt. In diese Suspension tropft man unter Rihren innerhalb von 2 Stunden eine Ldsung von
117,7 g (0,47 mol) 1 - (4 - Fluorphenyi) - 2 ~ morpholinobutanon - 1 in 250 m_l DMF.

18



- .penten-l.-one 174.
~1- (3, 4-di mret hoxyphenyl ) - 2--et hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en-1 - one 175.
benzyl - 1- (3, 4- di net hoxypheny! )gpo bf4 5t 8y! am no) - but an- 1-one 176.  4-
4- di met hoxybenzoyl) -4- (di methylam no) -hepta-1,6-diene 177.
(1, 3- benzodi oxol - 5-yl ) - 2- benzyl - 2- (di-met hyl am no) - but an- 1- one 178.
(1, 3- bermeadgioxmedn-tei Raumitébnpartun inherRalleingy [Saunden0,81g (DE8tnaal)-Allylonamid Lin@ erwirmt
benzy HasZRegktiomgbrhigthcaut 1O} -bis-if Sinet Pobe diinmedhizbixchramatygraphiscit iein- Ausgangsmb®dal
(di bermelyffestgestol3-wetden Rangt Nach -dgmrAbkititen |wird slas] Repkiipnsgemisclo aué Els@asser gegossen
(4- bernrdoyit Bietylsther ostahiert Dig Etnart('mermtdﬁlwm%petmebpfatn\d i ¥pjwun gipgedampft.
[ 2-Benzan2erdl; g Pagkstand i otﬂmar?dss}q Bahpigdikionofs ohge weitere Reinigung fUr die
(2- mef "9325’H’Gr B'P'i' MewendplawRIean ¢ NMRGiPeekirum des Bohprogluides) qpfspricht der
[
[
(
b

Strg{kt _
ge;g ggﬁa%? é} IR e %Hb?? BB BBy 3798 s 92 (m. 60 1.7-

N—bu “yl ) -2-et hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en- 1rone 187.

. enzy C -yl')-2- (di net hyl am no) - but an- 1- one 188.
2-allyl-= b Lp §l‘$} % ﬂ"g (PJ TEN i et hyl phenot hi azi n-2-yl ) -4-penten- 1-one

189, 2cbergutbal o CObiillnd N XA8bRadpkoln ZeBBple! | n0- pr opan- 1-ne 190

2-
(3,
1-
1-
2-

- 1-

- 1-
2-
2-
(d
2-
1-
2-

. 2-benzyl -2~ -—1-one 191.

1-(.chg omarsey W )2,08- Rbl Yil—£- ﬁ@frﬁh@@)l)l-léouﬂre@nﬂ%iﬂ@-é = RSy Lsldanon - 1(Beispiel 1, B),
2- benzybsa2 § GiosRid) Worsomp¥e2l g (06 i) IRYEGsnMAa 12000-hi-DithgthylsuMR@IvekdoR DRter RUhren 17
193.  14% Neddubg/l érnslok.iNaetbdigsey) Zelt-zeifytvjrle-FRobatit Ddis¢hivbtchrepaittraiim keid Adsgdrigd-
15(5, 10katonboghy.| Dicbaul Baghitbrymbratys bgehitite Reakijdnpidsng eirdrexf Fis| grpdssen) und -mit Dichior -
pent en- methareextraitiort. Die organische Phase wird Uber MgSO, gsetrocknet, filtriert und eingedamptt. Der Slige

" 2: berey Rickstat! kaistaliisieettaks Ethano Das Brodulstsehmilgechebtidir-ntKal i n- 6- yI ) - 2-

(di et hyl am no) - but an-1 - one_196.
~1- (1, 4-dibutyl -1, 2, 3, 4- tleakaRey dr oqui noxal i n-6-yl ) - 2- e} hyl -

A Og

‘mor phol i no- 4- pent en- 1- one—%9

| 2- ber;szyl -1-(2, 3-di hydr o- 229. |gr§§1ﬁ/% bgr%(it;tn @2@!63 .Y ) - 2-

Beispiel 4: Herstellung eines Diallylketons

F)2- Diinethylamino -1 — (4 ~fluorphenyl) ~ 4 - pentenon - 1

Hz-CH"CHz
F- ,{ \'—C H—N(CH3) 2

- '\J 35 E O=.

118 g (0,65 mol) « —~ Dimethylamino - 4 - fluoracetophenon werden in 350 ml Acetonitril gelSst. In dieser
Ldsung werden bei ca. 25° 94,5 g (0,78 mol) Allylbromid langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch 12
h bei Raumtemperatur gerlihrt. Das L&sungsmittel wird im Vakuum verdampft und der feste Riickstand in
warmem Wasser (ca. 80°) geldst. Nach langsamer Zugabe von 169 ml 30%iger wisstiger NaOH (1,27 mol)
und Klhilung auf Raumiomperatur wird mit Disthylether extrahiert. Die Etherphase wird getrocknst und
seingedampft. Man erh&lt als Riickstand das rohe 2 ~ Dimethylamino ~ 1 — (4 ~ fluorphenyl) ~ 4 - psntenon — 1
ais Oel, das ohne weitere Reinigung flir die folgende Umsetzung verwendet wird. Das NMR — Spekirum des
Produktes stimmt mit der angegebenen Struktur gut liberein: 7,83 - 8,23 m (2H, Hg), 6,9-7,26 m (2H, Hy),
4,76 -6,0 m (3H, Hoenn), 3,96 d xd (1H, J = 6 Hz, J = 85 Hz, Hc), 2,2-2,7 m (2H, Hp), 2,3s (6H, He).

45

G) 4- Dimethylamino — 4 - (4 - fluorbenzoyl) — heptadien — 1,6
v— Ha=CH=CH»
. b
F—-(P.‘)-—c ~—N(CH3 )2
. Hp~CH=CH _

131 ‘g (0,58 mol) des Rohproduktes aus F) in 350 ml Acetonitril und 85,9 g (0,71 mol) Allylbromid
werden wie bei F) umgesetzt. Die Neutralisation des Reaktionsgemisches erfolgt mit 160 ml 30%iger NaOH

50
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. 206. Bpispi

(diumret hyl am no) - but an-1 -one 198. :
1- (2, 3-di hydr obenzof uran-5-yl) - 2- net hyl - 2- nor phol i no- 4- penten-1- one 199.
2- benzyl - 1- (2, 3- di hydr obenzof ugpiy-dag ¥kl g4~ (di met hyl am no) - but an- 2- one 200.
1- (4- am nophenyl ) - 2- benzyl - 2- (di et hyl am no) - but an- 2- one 201. _
1-[ 4- (butyl am no) phenyl ] - 2- et hyl - 2- nor phol i no- 4- pent en- 1- one 202. -
2- benZyd mdh).(Die netdnynigates Fohprddufids (esstght epepfaisvie MppFe Dy Reabtivhepnodikt imreln 203.
2- et hygelblich¢si0akiahchay phiters/Reinigiing zyp eéchetemSiufd (fsematmimierubg)oravetBtiwerden kann.
- 2- et INMR COCK): BS8 h§fl g (P& Hai Hid) 6,70 7] @H(.risk i i @b rhainnd3 p&® my(4H, Hany),

4- pen?@ﬁﬂ&LUH§H205
2- bénz | - 2-] di - (thionet hyl ) phenyl ]- butan-I-one
- et hyl - 4- pent en- 1- one 207.

1-[4- (d| n'ethlam no) - hen I] 2 et hyI 2 (rret hyl phenyl am no) - 4- penten-I-one
. 208. S8 henyl ) - 2- oxazol I di no 4- penten 1- one 2009.
2- et hyI

5. me t Q i (éus ens p%!)n l%/ n)ol é;:g q Tol Ie wugunter Fﬁinreg 2 {lﬁckﬂuss
mo) r m id und
2 et hﬁyﬁ LE tvg;ly 69133' %En pé]‘at un glbt
y EMMH}\ 2 3 iE {&Vkﬁ ﬂﬂm n%e die
: .2 (dl bruwéraﬁn amp)az 2518t Méh nein héch(ﬁbl nmatav rarnuaamh%aé LB OhBiol aune 214.
- 2- bRNDghrr WanbthdALtie W REgE Phase ah 2DidT0sIRIPASe NI B RFWehil WeidieR Bowkseha, Bk Naz CO;
2- (di ekdayenondiy Vakulmd -efndbdiriotiyDen Blige Radritanaywild- id-300 i Hexan warm gelbst und
cycl olgerizn Béign-Atsietnloy lidistdilision Had Praduk i Bdigefarbenen Kristallen, die bei 50-52° schmelzen.
25 (Adi met hyl ami no) - 2- (2- cycl opent enyl ) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) - propan-1 -one
- 18 4} Friedel — Crafts — Reaktion
20

In eine Suspension von 93,3 g (0,7 mol) AlClz in 100 ml Methylenchlorid werden unter Rilhren und
" Klhlung auf —10° bis —-5° in 30 Minuten 46,9 g (0,44 mol) Buiters3urechlorid zugetropft. Anschiiessend
wird bei —10° bis —5° innerhalb von 2 Stunden eine L8sung von 22,3 g (0,1 mol) N - Butylcarbazol in 50
mi CH2Cl> zugetropft. Die Suspension wird 16 h bei 0° bis 20° gerlibvt und dann auf Eis gegossen. Die
25 entstandene Emulsion wird zweimal mit CHClz extrahiert, das Extrakt wird mit Wasser gewaschen, {iber
MgS0: getrocknet und eingedampft. Das rohe 3,6~ Dibutyryl -8 - butyl —9H - carbazol wird aus 80 ml
‘Ethanol umkristallisiert. Die erhaltenen Kristalle schmeizen bei 107-109°.
In analoger Weise erhéit man aus 81,4 g Propionylchlorid und 44,7 g N- Butylcarbazol das 3,6-
Dipropionyl - 9 - butyl —9H —~ carbazol, das bei 142 ~144° schmilzt.
30 in Analogie zu den allgemsinen Herstellungsbeispielen A-1 werden die in den folgenden Tabellen
aufgefiihrten Produkte hergestelit. '
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:217.  2-ethyl -2-(4-norpholinobenzoyl)-Nnethyl-1,2,3,6- tetrahydropyridine
218+ 2-(di nmet hyl am no) - 1-[ 4- (di net hyl am no) - phenyl ] -2, 4, 5-tri net hyl -

“hexen-1| -one 2109.

EP 0 284 561 B1

.2-(dinethylanino)-i-[4-(dinethylanino)-phenyl]-2-(2-pinen-lO-yI)-

but an-1 -one 220.

2- benzyl - 2- (di net hyl am no) - 1 4- (2, 6-di nmet hyl mor phol i n-4-yl) -

-phenyl ] - butan-1-one 221.

- .di et hyl nor phol i n- 4- yI)?
- [4- (di met hyl am no) pheny

"~ yl)-48pent en-1-one 2231
1-[4-(2,6- dlnethylnorghg
penten-1-one 224. &
2-ethyl -i-[4-(2-hydroxye
C1-[ 4- &2 nmet hoxyet hyl oxyg
1- [4-" (2-hydroxyethylth
. 227. 2-benzyl-2-(dineth
- 1-one 228.

2- (di met hyl am no) - 2-i sopf
2- bengyl -1-(3,5-dichlqre
1- (3, 5-di chl or o- 4- et tpo&
~ 2-(diallyl ami no) - 2- et Wyk}
[ 4- (dlnethylanlno)phe@yﬁ
22337  2-benzyl -2- (di#

1- (4-¥odecyl phenyl) 2>egfhyl 9-2 nmor gol i no- n4 pentgn- 1-ong 2359-

2- met hyl - 1- (4- met hyl phe‘ﬁ
_ Dodecylbenzenesulfonate

B
—~~
N
o))

27 hyl'§ 2, G*HﬁnethVﬂﬁDrpH%FT 3ﬂfy

henyl 4- 4-ped en- one 284 138 2
-®ot hyl>2 42, &< di met Ky nor phel i 4

8
85

9,‘i‘5 9,78 %
9,25 9,4

|n?ﬂbyl)pﬁehyl]i2?nethmj «2- nn#ﬁ%oﬁ?ﬁb
X WV

hoxy phquéi 2- mnapholhn@ 4- ngRt eNng las ONE o225.

f hyl °2°.rmrpﬁcﬂ‘.| no-3*pert.&h- 1% one 226.

0) pl‘%nyl ]r~+:2 ool i N8-R- pr iP@ - K pentRiL 1- one

/Ianlno) Lﬁ (2- nethoxxethylt@Lp)pEenyll but an-
[ [

opyl 71- (4 m)rph('ﬂlno pﬁenyl) ﬁ"ﬁ)en’?en 1I- one 229.

bheqnyl ) - 2- (di met hyl am no) - but an-1-one 230.

gef
1 be
get.

-1, (4 nDrphollnébhenyl) - 4-penten-f-one 232. 1-
-2mnethy| 2- (pytrolldln 1-yl)-4-pdhten- 1-one-
nyl am no) -1- (4- nethylphenyl)butan 1-one 234.
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- 242,

~“nor phol i nopheny

| ) - 4- pent en-1-one 237. Dodecyl benzenesul f onat e of

2- benzyl ¢ 2- (di et hyl am no) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) -butan-1-one - 19 238.
2-di met hyl am no- 2- (4- dodecyl| bergw bgd s¢t’sor phol i nophenyl ) - but an- 1-one
239. 2-(4-ethyl benzyl)-2-di net hyl am no- 1- (4- nor phol i nophenyl ) - but an-1- one
240. 2-di net hyl am no- 2- (4-i sopr opyl benzyl ) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) -

but an-1-one 241.
2- di met hyl am nq
2- di met hy
but an-1 - one 244.
2- (45[acetox§
‘but.an-1-one
- 2- dlnethyla
nDrphollnophﬂny
2 dlgethylaninc
et hyl | benzyl ) *1-
" 2-(4-[2-bronoet
“but an-1-one 247
nor phol i nopheny
2- dissret hyl am ng
- 249.  2-dinme
~butan-1-one
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. 80

- 35
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251. 2-di et hyl am no-2-(4- (2 i(2-nmethoxyet hoxy)-ethoxycarbonyl )benzyl]
1-(4- nnrphollnophenyl) but an- 1- one 264.
2-((di met hyl am no) - 2- (4- et hy| b@pay284-881 (B%- nor phol i nophenyl ) - but an- 1-one
265. 2-(4-butyl benzyl)-2-(di net hyl am no) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) - but an-
'1-one 266. 2-(dinmethylam no)-2-(4-isobutyl benzyl)-1-(4-norpholinophenyl)-
~ butan-1-one 267.
| 2- benzyl 2- (di meghyl ani no) - 1- (4%[%3- neTeﬁf)xyﬁ’FBj)yl éiﬁf”no] Fﬁfé’nylf“but an-1 - one
- 20 - 268. r\]_o(4 B > '

[N— acet yI 3 rret xypr opyl am nol phenny-i_-;); 2- dse‘nzyl: 2 N
(di mé&t hyl ami no) - put aheel - one #269. '

2- benzyl -2-(di [ 2- meghgxyet @yh] agi o) -2-3 4- MdSpholF Roph&hgl ) - BuFan- 1-one
270. - et hyl - 2¥| (did &- net Foxyeshy! | afiho) -4 4- Pebhold gophahyll ) . - 4-
~ pent en- I -one 2371
2- bepzyl - 2- (didved hyFai no) 13 (43rBr ph8IF nop?lé.i'nyl )] Bexaﬁi on& A72.
2- benzyl 2- ( di #r hylv~am no)solae(4l~n‘9rph@|a¢ noplenyl )= ept anel- omes?273.
- 2- benzyl - 2- (dlchE § hyl_am no) - ]3‘(4 nor phol i nophenyl ) oct an- 1-ong 274.
2-benzyl - 2- (di ngf hyﬁam no)m <5, 8-4r1i ncetsnyl NN 4- rmv‘pholoq rnophewyl ) -
. hexan-1-one 275:. ol “"“" 332 gy 2 2% L9
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1-one 277. 2-4 & methi ami floY- 22(B- [ 22 MY dr %yt hdk én2yl ) 212 4-
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2>-¢di et hyl am':n"g'] -2 4- [ 2- met hoxyet hoxy] - benzyl ) - 1- (4- 2
- £yl 4 &
-t :' L -] _ QO.
S gt# a ~ — - ~— - - a
=& & 8 s 8 8 8 3 a
® 0/0\0 O/O\. % ":‘ : : ':: ’2
2l 1 1 1 = = = = = =
%NS NS E e S S o S
T T T T T T T T T
30
F;- ~ -t -~ ';, T - ';., ';.
g g 2 2 g 2 S ¥
% & S| & & a < 2 #
='?5 _ : e "6'-4 {5-4
x 3 2 & 2 2 2 i3 13
40
2| 2 02 & 4 a4 4 b
_ g 3 8 3 3 3 5 8
45
L
e =
3 ™~ 00 b)) =] - ™~ ] I
[¥ 3~ L] -~y v N [ ] ™~ o~ o~
2

50

55

23



“nor:phol i-nophenyl ) - but an-1 - one 279. :
2- (di met hyl am no) - 2- (4-i sopr opyl benzyl ) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) - butan-1-one
280. 2-(di met hyl am no) - 2- (4- dgeg 984681281 ) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) -
.octan-1-one 281. _ _

2- (di nmet hyl am no) - 2- (2-i sopr opyl benzyl ) - 1- (4- nor phol i nophenyl ) -

pent an-|-one 282

-2+ (dinmet hyl am ro)Nf (4§g,| met’my,l am ndﬁphe asIN 2- (itﬁz I;p?hoxilj
~benzyl) - hept af{l -¥fe 2837, 2-2 Cbut ylenpet hylﬁr-ri no) <L 2 (f‘4=€1 soﬁ:(ﬁpyl benzyl)
. ~1- (4- nor phol i nophé&nyl ® ~but anT| - on@ D84, ¥R (4t ®ob@ Pl befrz¥l ) -2-
T(tnn®1nethylanino -l - (4-nnrpho|inopheny|) - pentan-1-one 285.
© 2=(4- met hyl bengyI3 s2- (& Jct yIRaRi no) K18 (4- pdphol ShBphdhil ) - BeBan- 1-one
286. 2- (4- bﬁ oxybenzy{)n 2+ pbut ykn@t hylfm no) &£ & (B<ror phél i nophenyl ) -
. ‘pent an- I-onegard 287. (4- butylbquyl) - 2- (butxlnethylanlno) -1-
(4= nprphol i nppl en*yﬁ - e~xan None. ~ N - 23. Examsl ese Gf i Rd+vi dual
~conpounds of&t edF AN | mwE: 2583 N N~ ®® N o~
;>b|s[l-ethyl-l~(4hqprphph|nobpnzoyl%,g butgnyl | - pj Rer agihe 253.
NN - bi s[1-al | yi-12€4- (dt Fet hyl I noﬁ‘benzo‘yl") 3- butenyl ¥- pPpRrazi ne 254.
~N; N-bi s[1 - benzyl @-34 RBhoxHBnzoyB)B pr oY ] - BBhy FaRi ne ©85. :
- NN 4di s[ 1- ethyI-I~ (nethylthlo) benzoyl)sbutenyJL hexaneth Ienedlanlne
© 256. N,N-bis 2§) &hzyl g B (4-4rgr pholsi Bobeng &y ) - & gpark - yI |3
~dimethyl -3, 6g§]12-tet r doxa- té‘} radecanet hyle nedl am ne I‘—fxarrpl es of i ndi vi dual
Cbnpounds ofgthe formula Il are: R
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257. 1,10- bi s[ 4-di met hyl am no) phenyl ] - 2,9-di al I 'yl -2, 9- di nor phol i no-

. degcane- 1 10- di one 258.

-1, 6-bi s[4 (et hyl t hi 0) - phenyl | - gp/b-msysdmet hyl ani no) - 2, 4-

di benzyl hexane- 1, 6-di one 259. _ _
-1, 4- bi s[ 2- (di et hyI am no) - 2- (4- nor phol i nobenzoyl) 4-pentenyl ] - benzene 260.

1, 4- bi s[ 2- (di et hyl am no) - 2- ( 4- met hoxybenzoyl ) - 3- phenyl - propanyl ] - benzene.

261, 1, 4-bi s[R2(Wi netthy| arfi*ho) -22{ 4-1%0% phdf Phobenzoyl ) - but yl ) benzene 262.
.3, 8- bi s(di netdlyRa®i noR-B, 8ZhL s(43n0r pd i nad&zoyl ) - dec- 5- ene 263.
3, 8-bi s(di met hybasfi nog-$, 6ty met Jyf | d&fne- 3,:8-Di s( 4- nor phol i no-
“benzeyl ) -decange I n noSt™of "tTiese conpounds, Rl - 08¢ Rl &nd R2sests a
~substituent of aI Jny$ of inenz Iotygeg The'vsyntm;ms @fgsuchggpnpounds
~usual ly incl s- = al [ylat |0 or »Q benzgl at jgn. & am goggroug S NR3R4 i s
preferably ignt roduced " bef ore the al | yI ation/benzylation. The synthesis is

) ,t hen carrieg oufg n tﬂ@f offlpwi nf Beqliehce I re®H on Ftgps: AR - CO CH

-RzMReacti @FL,r ¢ Lo < w Brg A <GO - GORF - R Beact Kod 2 1SNHRSR Art
-CO 1H-NR3 R - 22 - Reaction 3 Rl Hal + base Arl1ECG NR3
W The starting ReRonel 3r e3P owR cdnpBudds $4] ch X8n bedRepar@d for
exanpl e, by a FEN ﬁdel <G¥ af bs»rearet-l- onx ~Reaob|«:on sat%ps leamd 2 @are known
reacty ons whi ch¥are descrll‘)’eﬁ in.nore.detail,.for,exanple, in 'BP. A- 3, 002.
~The two reacti orl,swcan;bg cqr*gl edy dpt gnp afgq t@*'ot her‘*'ﬁntho@t’“
_ ¢ e R
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i solrati ng the bronoketone. Reaction 3 is described in detail below In the
case of Callylation, it can proceed via the enol allyl ether as an
internmediate in the sense of C gpyespasepigrangenent. In the case of

C-benzyl ation or Callylation, this can proceed via a quaternary

“benzyl ammonium salt or allylamoniumsalt as an internediate in the sense
of a Stevens rearrangenent. In both cases, however, the internediate is not
“isolated. If ®pth RL and R2 are allyl or benzyl groups, the above reaction
_sequence is stprted with an aryl methyl ketone Ar'-CO CH3 and reaction 3 is
carried out tw cesestisi ng>RlHakegnce, gnd Rddal owmoe. | fsephe arematic radical
Arl €arries subpstgtuentg phiclpgremet igent togegds regetiong P, 2 or 3,
the synthesisz|js gagri eﬁ Qut vgt;h zﬂﬂ*aux Lary ﬁstl tgent whix

converted i@toj the desired substituent in a subsequent step 4. For exarrpl e,
t he synthesgs fan3i® caBied @ W8 a S EroarPJconddind an® £his can
then be red@c®l t& £he ofrespdadi m=anm rdoconpsisid. ANLErnat ksl y, the
synthe5| sis arted vvlth a halo enoaryl corrpound and the hal en is then
repl aced by - 18-; mSRl mr ~11 n aunucl ee_p'ﬁl i cor-epl acenent

reaction. A gr upo-'--SRlQm@n t@n qu i dwzed t 0N-%0- RJ;@'\or S@Zang For
synthesis of c rrpounds of ,.the formula I, q pri mary am ne R 1NH2 or a o
- secopdary di an} neyRy’ -I\lyi-“j?lZ- NHER11S &y pi;pgrazi e s ug@j in edction stage
2 and react igogl 3)*afd if ®pproh™ att ) # & subfeYuentPyW carrife® out. For
synt hesi s oﬁi‘} nmpounds %f the fornmula Ilb, a bis-aryl ketone of the fornula

- - Arl-:: CH2-Y- TH2-CO-Arl i s use&as the starting substance and is
subj ected t@ €pactions nfL 2 and 3. If Rl—l s a sgbstl tuent of the vinyl
type?® such go og_:ngs caﬁ be prepared .
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“fromthe corresponding allyl conpounds by a catal yzed doubl e bond
isonerization. If RL is a substituent of the fornula -* = 0C{z .~ ~ ~ -

- (C2 CHOg this is introduced in tgepoxeaseyBY as an al .yl radical using a

" hal ogen conpound of the fornula 0*= Hal - X (CHz) Another possibility for

the synthesis of conpounds of the fornula | is reaction of an
.a-amnonitrile with an aryl-lithium conpound and subsequent hydrolysis: sC
c- -NR3R  + Apfl Li S . - NR3R Such reactions have

been described,| for exanple, by Cromwell and Hess in J. Am Chem Soc. 83,
1237 (1961). The agggm noRkidiles are a&g@ssaieme di,,sgctly.,eb;é St reeker
synthesis from CQRZ Okn canu-bg pre.aa;edob%/ L,atloa, |r bepzyl ation of
~an a- aminoni t&f | NG CHR2NR3RA "The A%yl R Sa-ammBnitrfl%es is
“described, far pxaiple, BY'T.S. "S‘evens..l.n ‘3"Cherﬁ’ ®Soc. *1930, 2119.
Conpounds of>th fersul a%dn waigh Rlisand §2ntogeth=er weth thea@atomto
whi ch,t hey ams: on§ foragna cyga\l,gal kep rlgg,;can pre%‘ﬁ ed a,gqgogousl y
by reaction &f ry i thium conpounds with the correspondin

nitrites. The cyclf@nitrgtes cgnPbe oftpi nRB by @ oaddj Bion JfLK

a- am noacryl orfPgri 5e$ ont 0.1, 3- ¢t gnes, ssfichsas hasgbheen desgeri bgcj, for
exanpl e, by BrugcheT "dnd St#A|a f‘n"Tetr'ahEdr'brﬁ‘M 875 (1985): 24 - NR3

g cyclic
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IR R . ) Rl Finally, there is also the possibility of reacti'ng t he
~a-bronmoketones with a tertiary allyl- or benzylam ne and subjecting the

quaternary salt fornmed to a St gpwrgg@rmangenent Bsse
" Arl-COCHBr-R + R& NRIR' - Ar1- CO 4-NR1RI According to the
i nvention, the conmpounds of the fornmula I, Il and IIl can be used as

photoinitiatqgrs for photopol ynerkzati gasof ethyl endegal |y unsatser at ed
conpounds orufm xtures contai ni ngss«uch ~@rpounds. Tbenunsaturetded conpounds
can contain dne or nore ol efini C:doubl e"':bonds Thez« ¢an be of: Tow nol ecul ar
wei ght (nononferiseke orseef hiegher Pl ecdt 3 ar wei ght (ol T goReE | c3° °°Exarrpl es of
non8mers with a geuble bond @re AkKyl pgryl ates orenet hgeryl gt@s or

hydr oxyal kyl= acr,glaéate,s or geg hach w ate.,s,,;for exanpj,,e,;ne;hgl , melhyl, butyl,
2- et hyi hexgl jor 2- hydroxyet hyl acrylate, isobornyl acrylate and nethyl or
ethyl methZcrlyl & FOB heh xarples (ﬁﬁthese are FAcRyl BrivtrRIR,

acr Iam deg et m@rylﬁmdemaN-SUbSII twWed (neth) ackybanikdes, Llnyl esters, - |

sucll as vi fiyl| acet at €y o Vi nlxl et hers, such as |sobutyl vinyl ether, styrene,
al kyl - and h Iog-er%st'yn-enes nl\l—vm?yl pyfr mol i done, thxyl &n orq?dé or
vinylidene ch orgge. ®xanpies ofggononBgs with sevgrl Qcmlbl§ Ponds are the
di acryl ates df ethylene egcoI propylene gl ycol, neopentylg yc
~hexanet hyl enq gl y&pl préy bi Q@enox W, By -

4, 4" - bi s(2gag]r yI-ByP ox§ehoRy¥di phehyl p‘?d‘pane tri m?t Hyl GI ﬁr oﬁaﬂe
tr| acryl at§,8lpentaerythritol triacrylate or tet raa?ar yl ake, vinyl acrylate,
diwi nyl benﬁ e, divinyl succinate, diallyl phthal a:-e t&iallyl phosphate,
triallyl |§ yanurate and tris- (2-acryloyl oxyet hyin) i sécyanurat e. Exanpl es
of i gher Jguﬁecul ar weight (oligoneric) polyunsat u'hat ed-—-corrpounds are
acryl ated ppgxy gesing, acgyl ategl pol ypthersg acr ylnat edg -25 -
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-pol:yur et hanes and acryl ated pol yesters. Further exanples of unsaturated

ol i goners are unsaturated polyester resins, which are usually prepared from
‘mal-ei c acid, phthalic acid and ogeoess & 81 di ol s and have nol ecul ar wei ghts
‘of about 500 to 3000. Such unsaturated oligonmers can al so be called

prepol ynmers. Two-conponent m xtures of a prepolynmer with a pol yunsaturated
nononmer or three-conponent m xt Y gs Which adgi ti,orally al so contain a nono-
unsat urated manoner are frequentsd y usgek The:»pr%oel yner here is primarily
deci sive for tlhe properties of the:|dsguer k@ m’3nd by varying it the

- expert can infllUéncesetshe propert7 s ¢k & he "cured il mesfhe pebyunsat urat ed
-nmonoenker functijonss asycg osslinki ngsegengs wa eh gegder g ge | agger film

i nsol ubl e. Thg Mohougsat ur at ed- npopmer functonss gs reagtivegdfluents, with
t he aid.of Rhijch fhe viscosity is reduced without having to use a solvent. -
Such two- afd [three-T@mponent sBEen Basect Bn & FYreply Jner FArp used . both
for printin HInRs® and Lor | acqueds; pheloraepicssts<dr other phdtd- curable
conposi tions. |Gaeeconmponent systens based on photocurabl e prepol yners are
frequently al osiisediad binders & pEenti &S nS UndaBur at§d: pol yest er
resins are uspagl-:y ugedl in two- CpRPONERt syskens gogendr W ghra

- monounsat ur at gd:npnoner, preferably wth styrene, ,Specjf,ic one;conponent -

- systegs, for gxdn$l egppl ymAl ei mglgs, D& ychphcorles or Hoyl yi nfidgs, such as
are descri bgdliqn DE-®3°2, 308, 8307 %are® it erf dsed Por Fh#¥tore8i¥ts. The
‘unsat ur at eds @nfounds can al so be used as & m xture w th nonphot o-

palyneri zabk &|f 7! m flerm ng conponent $a These can be, for exanple, polymers
~which dry By @hgsical nmeans and gol utjons thereqgf in organic. solvents, for
_exanpfe ni t#adell ul oge or cellulpse acet obﬁ. yrate. They can al so be,
“however, rezifjs§whicl cangbe cur®d ch@micalgy or8thernpsettigg regins, for
exanpl e pol®%iFjocyanafes, Pol yepo®i des?or n# ani rfe resns. The joi At use of
t hernmosettingirasins is of inportance for use in so-called hybrid systens
which are phoItJo ol yndrize& in a,N rstistagel and.LrossPinked, By t h&r nal
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~. 26 - The phot opol yneri zabl e m xtures can contain various additives in

“addition to the photoinitiator.

Exanples of these are thermal inhibitors

for the purpose of preventing pp@yahweegqol ynerization, for exanple

“hydroqui none or sterically hindered phenols.
guat er nary anmoni um conpounds or

conpounds,
. exanple, can b
- Paraffin or sj,
start of polym
.at nospheric ox
thogse of the b
inasmll ang
whi ch do note a
(HALS), is eve
m xt ures of
M xtures wi
exanpl e m xtur
~ethers or ben?
" N-nethyl -dieth
- can,gbe added t
am nes can be
'~ benzophenon
be effected %y
‘spettral sersE
compounds, £Hg

ant hr aqui norfe &h

ef f ecti venedsia
i ncreased by a

- b5

Copper conpounds,
hydr oxyl am ne derivati ves,
used to increase the storage stability in the dark.

M | ar waxy substances which mgrate to the surface at the
pri zati on can be added for the purpose of excluding '
gen during the polynerization. UV g@hgsorkess, ke¢ exanple _
bnzotri azol e, benzophenone or oxal anidi dg & ypen «£an be added

phosphor us
for

a)

v

int as |ight stabilizers. The additfdh of: ki ght Btabilizers
hsorb UV fight, for exanple stericall'y hi'rder ed “ani nes
W better. In certain cases, it may geyadyanta s to use

wp or nore of the photoinitiators acgqerdi ggsto I'Re invention.

known photoinitiators can, of course, also be used, for

s wi th benzophenone, acet ophenone Bei vgt3 vesa shenzoin

| ketals. Amines, for exanple triefhdnokaf new ~ '
hnol ami ne, et hyl p-dinmet hyl anmi nobenZdate™dt MTHTer's ketone,
b accel erate the photopolynerjzatioéséThg‘ﬁffegbﬁof t he
ntensified by addition of aromaticeketones of Stte

pe. Acceleration of the photopQl ynerization can furthernore
addi tion of photosensitizers which shift or extend the
ivity. These are, in particulay, aromatic carponyl

exanpl e derivatives of benzoph&none, thi oxantBone,

nd 3-acyl coumari ny anck 3- (-ar oyknet kyl ena) -t hi &zol i nes. The
hf& t heSphot&initi a ors &ccaddi n§ t odt he 8nvent#on can be.

idi tion of titanocene derivatives with fluoroorganic

r-adzl)scal s, suchfas are degeribedan ERA- 182, 223 apmd 18§, 626, of or exanpl e
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“in an amount o
- bi s(met hyl cycl
bi s(cycl opent a
titanium bis(
"'"'VI RO

bi s(cycl opent
“and bi s- (net
2,3,5 6-tetraf
,sui table for t
invertion can
- col oured syst®
reproductiof ¢
relief fornd,
are pa| nts, i
parti Cul arl y
pignented w td]
- phot oresi sts,
printing plate
- hardegs on thei
- used in anownd
wei ght, bas8d
|i sted. Then
phol opol ynerlg
radi @i on. §Lg
hi gh- pr essug
and metal KAl
250 and 450 nr

. 25
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30
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35
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Verbin-
dung Nr.

50

. 68
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N« N the case qf corrbl natlgn vvlth photé)sen5|

f 1-20X. Exanples of such titanocenes are :

opent adi enyl )-bis(2,3,6-trifluorophenyl)-titanium

di enyl ) - bi s- (4-di tgﬁybgrr';a%ﬂ, 3,5,6-tetrafl uorophenyl) -

met hyl cycl opent adi.enyl )-2-(trifluoronethyl)phenyl-titanium
‘M, 27 - isocyanate,
dienyl)-2-(trifluoronet hyI )phenyl--titaniumtrifluoroacetate
| cycl opent adi enyl ) - bi s(4-decyl oxy-

| yorophenyl )-titanium Liquid a-am noketones are especiall y

hgs}e m ¥E e es. Mife phot ocweabl e conpodk 84 ons*a8cortitng to the - -

b® Bised G vay Yus purposgs_., Their ugd n pcplented or

nS,»f or Lxanpl & for printidglinks, forsphotogtdphids
racesses, for image recordin ng processes and for producing
's-af peﬁ@i cul & =i npor t ancB. R Anot her ifporta@=fi &8 of use

i €hecan b pi gt ed or nowR-sdi gnent ed. o e mxkur eS»ar e

sgf in,white Jacquers, by which is erstgod paj nts

%%2 @&r flgehds of useéafe radi at %%cur%ng o] Q
pR@ocrdsy i nkl,:ng of silveg-free fil mg #nd pﬁoﬁucm mn of

Sw Another.use is for external paint filns which subsequently
r3sgrfacgdn d?/tl ght . The.,ﬁtuot oinitiag§s ancsadalit ageously
s of 0.1t% 20X BY wei ght, p?‘eferably'%lb’but 65 t8 B by

of) the photopol yneri zabl e conposgtion, for the fields of use
ymerlzatlon is carried out by tfe known nmet hods of :
agion by irradiation with light gich if short-wave4 ength

tg_bl e light sources %rje f%r exagpl e, a%redl um'&ores%re

a@id | owPressurg nergury | Fnps uperaktini c’g ubukar | anps
de Iarrps?or | afers wPth enPssi on®maxifd in tfe raffje bet ween
t|zers
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.or ferrocene derivatives, |ight of |onger wavel engths or |aser beans up to
600 nr can al so be used. The preparation and use of the photoinitiators
" according to the invention are ghegggd 583084 N nore detail in the follow ng
~exanples. In these, parts are parts by wei ght, percentages are percentages

by wei ght and the tenperature is given in degrees Celsius. - 28 -
" Exanpl e 1. Pregparation of an a-benzyl ketone A
1+ (4- Fl uor onbgni yl ) - 2- di et hyl ami no-butan-l-one F-E -e-C H- N(CH3) 2
~.240 g (0.98 ) of 1-(4-fluorophenyl)-2-bronobutan-1-one (prepared by
pbrom nation off «4+f | uesobut yr opbenone sdy sebe nethed descrisbad is<EP- A- 3, 002)
ar e ®i ssol ved |¢1~250:>nd of diethyl uet-herao mThISdS&| utd an |<s.oslewn added
dropwi se to & r[pﬁ of 265 Ay 8? I% of d| h‘qf Q_,e,n-l n g-50 m of
-~ di-ethyl ‘ethgrjat o0. A’?ter the~ mi xtdre has been stlrred at Ofor 12 hours,
- the excess i g/l e is regyedid rA@n t eplr a@ipe gy bl @vgng through
~N2.. gphd the SHpeRsi agfs pour ed Dntp Matgls  Thed &t hed Jphas& | g Washed. vmth
- water and d¥i ¢d over MgSO4. After filtrati on and evaporation of t he
sol ution, 202, (g@ of A& ude prdgRt FPuiTTas aZBl 0B Bes@Bi | 3Bhich is
used vvithout"fwr:herapurl ficatdeh frerathe-subsequent-. L.eaefhon—.l‘.he NVR
. spect rum ( CDC] 5 °°of The crude PFodutt, agi €es with the st Future” gi ven: -
7.848.23 (m 2H I‘gig,'va(m g, 85 geng,Ong),og 34y, ; 1.46-2.3
_'-(m_2|-|); 0@% B0 D v L ow
= 1= (4- Fl uor d@plieny I) 2-di net hyl am no- 2- benzyl - butan-1-one gH X _,* F--+
g -NEHEB) z =.Hs 100 g (0.48 nol) of % ~ 2
1-T4-fl uor liwnyl ) - 2-di met hyl ami no-gut an-1 -onef cruffe prdduct fromA) are
di s8ol ved | HEp3® m of acetonitrileg 98.1 .9 & = =
P82 3 3 3 £ 3 0§ § § 3
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(0.57 rml) of benzyl bromide are slowy added dropwi se, with stirring.
Af'ter the mixture has been stirred at rToomtenperature for 12 hours, the
solvent - is distilled off in vacgp.gddaseiea due i s dissolved in 500 M of
wat er and the solution is heated to 55-60. 113 g of a 34X NaCH sol ution
(0.96 nol) are added dropwi se at this tenperature and the mxture is
- subsequently stirred for 30 mnutes. After cooling, the reaction m xture is
extracted with ¢li ethyl ether and - 29 - the ether phase is dried over
- MgSO4 and evap®tated. 117.1 g of crude product which is used without
- further purificabien ftor theesubsequert reaction remai RescThe MR spectrum
-of the crude prpdyet eeg ?«t hes gtructure given. NVR (CDEEB) - 6(pprr)
8.1-8.53. (m 2 ,\,@7 : \,H),‘T & 16 (s, 2H); 2.33 (s, 6fks 1.53-2.2
H)

(m 2H); 0.65 (
1- (4-Di rret hvl$ '@Bheﬁ’vn) 2-3i nBBvIR® no- 2- benzyl - but &R1-onB8F CH 1)1 I N .
(CHK) >N - m:fGO-’ » 6CHS® 249" A8t rred autocl ave iss=filled with 50 g
- (0. 167 oI) of€1 (4 f 1 woro- snhenyl) - 2; di met hyl ami no- 2- benzy| bufap- 1- one
~(crude product r'bFPJ By 305'171 Qf2 dime hyl f or mani de and®.23.1 §%0. 167 .ol)
of potassium c& DRat g 322862 g L&L 52 ) of di et hyl am&& ar extthen added
under pressure 3-4 bar)_. The mi:xture ds heated to 1000; gnd stifred at this.
tempeggature for @J”'OLH% Efgerwcg.;ol_gr;g the excess di rlgetg’hyl agige is
evaporated off .and the reaction mxture is poured onto ice/water and
extracted wi thidi®t hyl ether. The ether phase is washed with water, dried
over MyS04 andl’ v'hporat ed in vacuo. The liquid residue is purified by neans
o~"nmedi um p@ u_;re chromat ogr aphy, ethyl acetate/ hexane 15:85 being used
as the eluti ng
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44 g of  crude product which crystallizes from ethanol

‘poi nt 770- 800.

77.59X H 8.71%

are obtained. Melting
Anal ysis Calculated C 77. 74X H 8. 70X N 8. 63X Found C

N 8. 62X Exanpkgp ozgalBgemar ati on of an a-allyl ketone D)

1- (4- Fl uor ophenyl ) - 2- nor phol i no- 2- et hyl pent-4-en-1-one A dispersion of 12.4

g (0.51 nol) of
di met hyl f or mam
“1- (4-fl uoropher
~dropwi se to tlhi
"~ (0.58 nol) of 4
onefhour -and tH
starting materi
After coolin
‘Wi th diethylaet

127 g-*q_f
pur]fl cationgf g

"NMR spect rumoff t Re'icr ud®

sodi um hydride in 50 mM of hexane is diluted with 300 ml of
de (DVF). A solution of 117:7 g 30 - (0.47 nol) of

yl') - 2- nor phol i nobut an-1-one in 250 m of DMVF is added

S suspension in the course of 2 hours, with stirring. 70.8 g
| | yd«2brorede ar & @dded at *®* &#om t&per aburte in the course of
e rf:laacti i xtagr® i s heat®@ at FWO0 uR KRl no further

al &£dn besdetected in a sadpl.e by £hindayer chromatography.

Flthe reaction mxture is poured onto ice/water and extracted

hel"2 ©The =e er phase IS drwre*d over=~ MyS®&d~Nand evaporated in
amoily epude product whig can™be used®wit hout furt her

r Tchg subsequent £eacti on {ke obialned ag the residue. The
})r odlIc‘P. corresgoiids t8Fhe Stfucture given. NWR
£d6 (R HE: 7 (t, 2»F); 43K6.58% 3H); 3.5-3.9 (m

h 6t 1. hz 3 m. 2H);
ungei, norﬂt—ﬂ, pr és&ure E)

t hyl am no-| - (4- nor phol i nophe_nvyl
uokophenyl ) - 2- di net hyl am no- 2- begzyl -

03&( ,H«H) E,;(grrple3 Am nation

.neo
-butan 1 one 608.7 g (2.03

but an- 1-one (Exarrpl e

- (CDC13), 6(pp
4H); 2.4-3.2 (
of she nucl eus
2- Benzyl - 2- di nd
nDI) of 1-(4&fd
B), 354. 2_3@
of di net hyk
Aft®r this. 3 i
@ Q
2
- ]
25
>
0&
=
!
30
_ =
L 98
N\
. .
40
45 .
'&.
Loml
.gz
50 '8-:
23
55

0 .
(4,506 nol) of norpholine, 562 g {4.06 mol) of K2C03 and 2000
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starting ketone in a thin-I ayer chromatogram The reaction solution is

cooled to roomtenperature,
_ The organi c phase is dgp 9%e9uef BMISOL,
- The oily residue crystallizes from ethanol.
- Anal’ y5| s Calculated C 75.37X H 8.25X N 7. 64X Found

chl ori de.

- 8.27X "N 7.63X .

pd at

31 -
(0.65 nol) of as

m of acetonitrile.
sl'owly added dropwi se to this s@#Htiork&
room t enpef at ur en for

poured onto ice and extracted with nethyl ene -
filtered and evaporat ed.

-The product nelts at 111- 119 . '

Exarrpl e &&Prepar ati on of a di al | yl
-(4- (fluorophergt)-4-Renten-1-one 4H2-CH CH2 F-9

C 75.40% H

ketone F)

<@Gd A

met hyl am no- 4-f | uor oacet ophenone are

9485 g (0.78 ?Fo*) of allyl

about 25% R&nd the reaction

: 12 hour .= The sol vent
n vacuo and the sglid [gsidue is disgolved in warmwater
er sl ow addi ti or‘f‘ df 169™ of 30% #dleous Vi OH (1.27 nol)

S

and cooling td& ::Jom tenperature,” The Mfture is exPrActed with diet hyl
d evapgorated. The gpesidue obtained is

2-Di et hyI ami no-
CH-N(CH3)2 118 9
di ssofved in 350
mxture is stirg
- evaporated of fg I
(about 60"). At
ether. The et
-erude 2-di net hyI
- oil,
reactsson.
~structure given:
HO fr|f) 3.96
(6H, HE) 5 &
H2 CH-CH2 F--ng
’ 20 S O
]
-
2. 3
P
[ 0]
25
-&
%
=
1
50
o
;. 35
W
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45
®
L W
_sz
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: Q 3
> o
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ek d (1H J -

phase is dried

The NMR spect rum of theuprodu&t

Am no- | - (4- quoL,Dgheny:l,): 4- pent en- l,,,one in the formof an.
which is u8pd without furtheP purtfication foP ¥he subsequent

is in goedsagreenent with the

7.83-8.23 m (2K ®HB) , 84 9-7.26 m &
J - 8.5 Hz, H),

6 Hz,

-N(CH3) 2
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HA) ,

4.76-6.0 m (3H,
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4- Di met hyl am no-4- (4-fl uorobenzovl) hept a- 1. 6-di ene

128 CH30CH2CH20~
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" H-CHCH2 131 g (0.59 nol) of the crude product fromF) in 350 m of
-acetonitrile and 85.9 g (0.71 nol) of allyl brom de are reacted as in F). = . .
Neutraliza- tion of the reacti Ggp gbgf kgegi s carried out with 160 m of 30% -
NaOH (1.2 nol). The crude product is |ikewi se isolated as in F). The '
reaction product is a yellow sh oil which can be used w thout further.
purification for: the next stage (am nation of ‘the nucleus). NVR (CDCl13):

8.53-8.1 m (2H, HB), 7.2-6.7 m(2H, HA), 6.1-4.7 m (6H, HO19in), 2.8-2.5 m .

-(4H,  Ha.yl), 2.4s (6H, N-CH3). -32- Exanple 5: Synthesis of

3. 6-di butyryl “§- butyI -9H-carbazol e H) Synthesis of N butyl carbazole A
suspensi on of 10 *;q“(o G’EWDI) of“t‘farbazd‘lﬁ i n*2%0 m“d? t of%f&ne i s heated
under refl ux, thh-stlrr-rnzg Aft—ep COO|I=¢ﬂgtO%§i, fm*st 2@%9 (0.12 nol)

of “triethyl bengdyl &umoni whrchl or inde and then a @i utiom of $69.8 g of KOH in"

--180. m of vvaa,er ar-.,e\.,addedo The tgmperat L the.saby deaps.t@ £5. 205.6 g -
- (1.5,mol) of >~.bLty| ﬁrom"dé’ are ol added: fn t e our‘§?of B T nutes, with

vi.gor ous stlg ng,” Wher eupon t he® ?enperé‘iure risSes t0 92" . *the mixture. |s

kept under re&flluxSgr agearther 3Q m nutes, algthe Lagbaz@® di ssol ving.

. The aqueous phaLseJS the-m-:r ermve‘d..q The t@kuenen p(hasem.& waghgd with a -
~little water, Gri ed over NaZCCB and evaporat ed°| n vacuo Tﬁe ,oily residue
is dissolved in 3qpun oﬁ‘«vvarm hexane a the%ql utigrgis glgrified. On
'cooling, the prloddct cry®thl|ized s n beiy®- col®dt ed €r¥st alfs®of nel ting

. point 50-52. gl | Friedel-Crafts I’ceaCtIOI’lu46 9 g (0.44 nol) of butyryl

- chloride areuz@deej\ dropwi se to assuspenﬁ on of 93.3 9 (0.7 mol) of AIA3 in
100 m  of ma:fg*lerre chloride inghe course of 30 mn;ates while stirring
and®ooling Edj-1®@ to -5'. A solgjtlon of..'s 22.3 g (0. 1-n|TD|) of '
N-butyl carbazcﬂe in 50 m of CHZO 2 is fThen added dropW| seat -10 to -5

N
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-suspension is stirred at 0, to 20' for 16 hours and then poured onto ice.

- The emulsion fornmed is extracted twice with CHC13 and the extract is washed
with water, dried over MyS04 andepeyogrgsited. The crude 3, 6- - :
di butyryl -9-butyl -9H carbazole is re-crystallized from80 m of ethanol.
The resulting crystals have a nelting point of 107-109'. _

'3, 6-Di propi onyl -9-butyl -9H carbazol e, which has a nelting point of 142-

+ 144, is obtained,in an anal ogous manner from 81.4 g of propionyl chloride

1

..and 44.7 g of N-twtyl carbazol e. The products listed in the followi ng tabl'es " .
~are prepared andljogously to the general Preparation Exanples A-1I. 33 - .
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23 Teile Irgalithblau® GLSM (Giba ~ Geigy AG, Bassl).

rns G N 0 0
N _ ~ 1 EP0284561B1 = -~ a
S a . X * * * *, ao * C. -
- 7s oC C - u C I C | 4, ~~ ~~~~ -
C ,y = -Pa"bel,le 3 a Do-W . .- 1 14
- ( T .14 .14 -qg o o'~ -J o]
I A R3 ~R! y J. L tJJgs - _ 1D
.4 5 >N-§-co-i/ Ny’ \?.co §- * * r _
14 iy 14y \ ! 2 S I\ B i
0p N .* | *A \ ) / ; * * 7 - > *
* a 17 a Z ~~ | .- 0Z
- 7 7. Yerb. Nr. R! Rz -NR}*R? 0~~ R17 .
- 10 - 148 Benzyl Ethyl_ -N(CH3)z ~ CuHy - 35- .2- ;t ->e s
079 &e we a7 VeI* xR s S s
o]~~~ o~ ( > %>
~ e Hh9-~~~~~~ AHyiV Wke@ny ¥ -N/ ')o TuHs - N ~
> . 70U :Y . .
. " Sverb. Nr: FRYSTET OX 2 K““J <<,
X _~I Eigenschaft cf BN S 3 00<
L .- N & OSST o ~
ngo 0 oc oc C gef. 80, 2247 7:80 §eél % o U
149 Glas ber. 73,81 8,09 7,17 % '
gef. 73,66 8,05 6,87 %
Tabelle 4 - Salze . ’
+
25 e e enzyl
S Y S WP o -
o N= jCo E N(CH3) 2H ] fal
o—u ez=3 ZHS
Verb. A Smp. Analyse
30 Nr. C H N
150 CF3C00-~ 55-56° ber. 62,49 6,50 5,83 %
gef. 62,18 6,64 5,54 %
35 L
9 151 cn;--< >--—so; 90-95° ber. 66,89 7,11 5,20 %
azze gef. 66,76 7,38 4,78 %
GH2S03"
) / \
: 3 o==
152 [ cn,-v-cns | 95-105° ber. 66,19 7,74 4,68 %
45 .\ /. gef- 65,57 8,04 ",38 %
50
Beispiel 5: Photohértung einer blauen Druckfarbe
Eine blave Druckfarbe wird nach folgender Rezeptur hergestelit:
62 Toeile Setalin® AP 565 (Urethanacrylatharz der Fa. Synthese, Holland),
55 15 Teile 4,4’ — Di — (8 - acryloyloxyethoxy) —diphenylpropan - 2,2 (Ebecryi® 150, UCB, Belgien)

Das Gemisch wird auf einem 3 - Walzenstuhl homogenisiert und bis auf eine Korngrisse von < 5 um

gemahlen.
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10 1 cO 00 00 O t( O * D O

0 Ocd 4 O0U-~ r~ OC4 4 u. -
W Lo EP 0 264561 B1
C. S—~—~~~~- -4 - -4 -t

0

0 b0 JGrembmaschine unter einem Druck von 180 kg/m? unter Wasserkthilung homogen Vélmischt. Es werde
. =4 Proben mit 3% und 6 % Photoiniffhtd? — bezogen auf die DruckfarBe ~ hergestelit.N Ith  NAt

N Von di¥sen Druckfarben NWerden miDeifem Probédruckgerdt (Fa. Prifbau, BR Deutschiand) Offset—
__+§ Z drucke auf/4 x 20 cm Stréifen dus Kunstdruckpapier gemacht. Die Druckbedingungen sind
-): 1 Z z zz : z ' z 2
IZ lo 4 ~ ~ ~ | | Auﬂage\g)'uckfarge . %,5ngm2 1 1
1 Anpressdruck (Liniendruck) 1 25kplem | [ | O 0 -
04'79 EC e X | Pruckgeschwindigkeit 1 m/sec C N
F N 4 4 =4 ' C
Uc-4 Hierbei wird eine Drun]:kwalze mit Metalloberfléiche (Aluminium) verwendet. - e
| c| | Die bedruckien Proben werden in sinem UY - Bestrahlungsgerét der Fa. PPE it zwei Lampen von je
| 80 Wicrp ggpfirtet. Die Bestrahlungszeit wird durch Variation der Transportgeschwigdigksit der Probe
NN

pzd

15 variiert. .
. N Die Oberflﬁchentrﬁknung yer%uc!dar_bégvird unmittelbar nach deénlBEs-trahluggguch den soegenann ~ i ot
ten Transfer— Test geo _rln‘t.I Dabei~wird sin isé_eg %apier hﬁei o Liniendruck gon kp/cm an die
o e%tﬁkte Probe ngepréssf? Wenn das Papie'r'f§rblb§ blgib , Ist der Test bestandén. Wenn sichtbare
Vs Mengen Farbe auf den Teststreifen Ubertragen werden, so ist dies ein Zeichen, dass die Oberfliche der
i £Rbe noch nicht gentigend dehzrtet ist. : .
. N in dde'Tdbolle it dié maximale Transpbr@eschwindigkeit angegeben, bei der der Transfer — Test noch
d) 14 pestanden wurde. w .0 ~™* a a a
*o* Zur Prifung der*Durchhiirtung dér Drackfarbe .wegten 'dbenfalls Offset—~Drucke hergestelit wie vorhin
beschrieben, jedoch werden Druckwalzen mit Gummi - Oberfliche verwendet und es wird die Metallseite
25 von Aluminiumbeschichteten Papierstreifen bedruckt. .

Die Bestrahlung geschieht wie oben beschrieben. Unmittelbar nach der Bestrahlung wird die Durch—
hartung in einem REL - Durchhédrtungspriifgerdt getestet. Dabsei wird auf die bedruckte Probe ein mit Stoff
{iberspannter Aluminium — Zylinder aufgesetzt und unter einem Druck von 220 g/cm? innerhalb 10 sec
einmal um die eigene Achse gedreht. Wenn dabei auf der Probe sichtbare Beschidigungen entstehen, so

30 ist die Druckfarbe ungentigend durchgehértet. in den Tabellen wird die maximale Transportgeschwindigkeit
angegeben, bei der der REL — Test noch bestanden wurde.
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B : T T SERlg ogaldat-iINTRNO
7 e e e ~~~. 0 - | *n
b I’Bb@le 5 4.1 1l e
| ~~~~~~~ 4 cO0 0 0 TIransfer- 0 REL-Test)
0o X Photoinitiator) r 3 X Kenz. [Mest (m/gip). (m/min)
On s 0D N XS~ 5~ — o
X ! Verbindung No. 10 5. ' 3 % Y ’ 150
a . erdindung Ar. ao o r. ’X %(X
NN bX 6%, .z 21 z .o > 170
2 -2 .20 - verbilfng nr, 2 3 » 170, _ 130
- - 6 % > 170 > 170
>S5~~~ rsn ~~~~~~~~t
r_o-' Verblindthg Nr. 3 - 0i 3% > 170 140
.Z 05 (o O- - 6% a 170 ad > 170
E~> 5 o'. . ~N ~ .
. | N'Verbindung N& & 3% > 170 * 1301
| | - 6% - > 170 . > 170
Sy . 0 -0 _
00 Verbjipdung Nr. 5 g 3% N T2 170 N 120
;\0/20 . 6 % > 1720 > 170
- * N - ~
: Verbindung NE. B 3% > 176 14 0 160
Ammm MR e U LA Sy T a 5170
* T a a* *7Cco - - NN : :
_ Verbindung Nr. 7 3% > 170 130
2 6% > 170 > 170
Verbindung Nr. 8 3% > 170 150
6 % > 170 > 170
30
35
o
40
45
50
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I T Ln | rL
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* - Verbifidung Nr. 125 0 * 3% ¥ _- 130 100
CNX . .00n . oC .f4:4 " f%r- r. 1 % r. 1. *~ r.
i X | %erbindung Nr. 148 3% 1 t 00 24 00 0080 00
00 00 00 0 O 00y O X O Y O
X O°f Verbiinding Nr. 149 X O 138 % 170 110 0
0 X - 0 _a,
Ai ~~~~~ 0 02 2 0
0 Beispiel § PRotohfirtung eines Weisstackes N C c Oi
0 9,, 0 ~—==~~=== CNO 3q 1 I - E7 O _ O E e
0 -4s Es wird eif} Weisslack nach folgender Rezeptudiergeblelit: - 4 ~ S os X
>% 17,6 g Ebesryl® 593 (Polyesteracrylatharz ded Fa. UGB, Belgien)} -4 : - 1-
N4 11,8 g N - Vinylpyrrolidod. . C -sN -4
4 . 19,6 g Tita@lioxid RTC -2 (Titandiaq®idrder Fa. (ioxide, England),- ~N : >,
>. 15 19,6 g Sacftolithe HDS (Lithopong der Sachtleben Chertie, BAP), C -
-4 11,8 g Trimethy|glprppan ~tripacrylat, 0 | |
| Z 19,6 g Setalux® UV 2276 (acryliertes Epoxigharz auf der Basis yon Bisphenol A, Kur;q_tharlngrik Syathess, :
0 . Holland). C 0 . i 0 C
06/ > Die obigen Komponenign werden zusammen mit 125 g Gla'saerlgn (Durchmes&er 4 mm) in einer 2§f0 mi
4 2 Glasflasche ngrend mindestens 24 Stunden auf eine Komgrdsse von maximal 5 Lm gemahlen.
' Die so erhaltene Stammpaste wird in Portionen geteilt und jede Portion mit jeweils 2 % der in der
Tabelle 6 angegebenen Photoinitiatoren durch Einrlihren bei 60° G gemischt und die Mischungen nochmals
16 Stunden mit Giasperlen gemahlen. :
Die so hergesteliten Weisslacke werden in einer Dicke von 70 um mit einer Rakel auf Glasplatten
25 aufgetragen. Die Proben werden einerseits in einem PPG ~ Bestrahlungsgerét mit einer Lampe von 80
Wicm und andererseits in einem Bestrahlungsgerét der Fa. Fusion Systems {(USA) mit einer D—Lampe in
jeweils einem Durchgang belichtet. Dabei wird die Geschwind_igkeit des Durchganges der Proben durch das
Bestrahlungsgerdt laufend gesteigert bis keine ausreichende Hartung mehr eintritt. Die maximale Ge~
schwindigkeit, bei der noch ein wischfester Lackfilm entsteht, ist in Tabelle 6 als "Hartungsgeschwindigkeit”
30 angegeben.
Tabelle 6
LB Photoinitiator H'a'rtungsg'eschw:i_.ndigkeit (m/min)
1 (Jeweils 2 %) PPG-Gerit 80 W Fusion D-Lampe
w0 Verbindung Nr. 1 60 130
Verbindung Nr. 3 50 ' 170
Vexrbindung Nr. 4 50 110
Verbindung Nr. 6 140 > 200
45
Verbindung Nr. 7 80 > 200
Verbindung Nr. 8 70 150
Verbindung Nr. 12 50 120
50 Verbindung Nr. 14 70 -
Verbindung Nr. 15 50 -
ss Beispiel 7: Sensibilisierte Photohéirtung eines Weisslackes

Es wird wie in Beispiel 6 vorgegangen. Zusétzlich zu den 2 % Photoiriitiator' werden jedoch noch 0,5 %
(bezogen auf den Lack) Isopropylthioxanthon als Sensibilisator zugesetzt. Dadurch tritt eine merkliche

43
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N 5 n'T zo*|I~~~~~ ~EP 0 284 561 B1 tn _. _ s
: s oU : o. U ** .
S S9OS r-r, N's P- f r- -- X. 4
f | Steig\er@g)de;l_-lértungsgesc\l]windigkeit ein. Dip_Ergebnisse sind jn.TEalglle 7 aufgeflhrt.
* . W0 - w 00 X
'0.0 Tabeddp 7 LA-r - n vk r r-r- In
0 Oln 0~ O0~-~ OC 0j
00 ¢dO a O%W 0 to 0SO 00 0
0 X0 g- 4p}.1°t°inir2€§°ﬂ - SensiBfMsator HEUMMgsgesghuindigkeit (m/mim)44
04.4 (Jewe%hs. ). o T | 4 PPG-Gerit Fusion D-Lampe r-4.4-4 o
C 0 0 0 0 0C o CoCo
0 4 0 0 ' 0 0 c O
in? ? - 0 ~~ | .
' Verbindung Nr. 1 U 1 0 U kO' 0 d 130 0 ‘]‘]. U-
0d U v 0- OH 0:5% | 130 180 ,
> 15 ) >, . >, |
!S>: g\NY Vel:!:_indtﬁfg' Nr. 3 OC.- ) | 50 170 0
N - 0,5 % " 100 >2000s P 00
A "ACA S 14 A U W . en
Verbindung Nr. 4 - 50 110
0,5% 80 160
% Verbindung Nr. 6 - | 140 | > 200
0,5 % 170 > 200
30 Verbindung Nx. 7 - 80 > 200
0,5 % 170 > 200
- Verbindung Nr. 8 - 70 150
U, 0,5% 120 > 200
Verbindung Nx. 12 o - -59 ' 120
“0 0,5 % 110 > 200

Beispiel 8: Photohdrtung siner schwarzen Offset - Druckfarbe

Eine photohértbare schwarze Offset— Druckfarbe wird mit jewsils 3 % der in Tabelle 8 angegebenen
Photoinitiatoren vermischt und in einer Auflage von 1,5 g/m? auf ein mit Aluminiumfolie kaschiertes Papier
gedruckt, wobel wis in Beispiel 5 verfahren wird. Auch die Hirtung geschieht wie in Beispisl 5 beschrieben
im PPG - Gersit mit zwei Lampen 4 80 Watt. Die Hartung wird durch den Transfer — Test kontrolliert — wie

50 in Beispiel 5 beschrieben. Tabelle 8 gibt die maximale Transportgeschwindigksit im Bestrahlungsgerit an,
- bei der der Transfer - Test noch eben bestanden wird. :
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o , , EP 0284561 Bh B~ R OR &e N s~e
ar- Lr 00 - V% _ I >ca % >
N:o LA _ 0 las in D> sn .N rS
4 MU -0 .. Tabelle 8 .. z . . r-
.or-. z jl: U 3'0 " 03% Ult % % co " IT
' > o7 >r 1. - 1% 1. - " -
tn .z K Photoini;%jtor 0 ngtungsgeschwindigkeit I OB_ | r:)O
*00C \ t NOs o I_ PRGGerRy (mfmin) ,
. laC 1 4 0 < | s~ - A n-wo 100
0do (a0 - 00 00 00 co00 0~~.4
0~4-4  04t4 Verhinglung Ny 6 12¢ C 4 C
_ 100! Ve{lz‘rindung Nr. 8 4 130014 H- ' 14 :
- - - - e * * . H
00 - Verbindung Nr. 9 4 a 1 - 4 NOJ OO0 SD
N . N VerbMdung Nrs~16~/ \ 110 [\ U
C. U * : * .. -4 o
4 1B e 4 4 4j 4 A-4 .4 -4 4 4
<-4 sO S~ . - =
a) 0 Bsispiel 9: Herstellung eines Photoresist s0 1.1 Sl
10~~~~~~~z~~~~~ | A -4 1 -4 | a | a
0 'N‘)o Eine Mlsch!ntg von N >0 . S0 > _
o 477U ¢- ¢ ! C . -4 o
EN EnqMigehygg vey o -4 N4  *.4C ~|
o -X - 37,64 g Pentaerythrit-triacrylat
10,76 g Hexamethoxymethylmelamin ( Cymel® 301, Cyanamid Corp.)
25 . . . '
47,30 g eines carboxylgruppenhaltigen themo_plastischen Polyacrylates
(Carboset® 525, Goodrich Corp.) und
4,30 g Polyvinylpyrrolidon
30
100,00 g
wird unter Zusatz von 0,5 g Irgalithgrlin GLN (Ciba - Geigy AG) in 319'9 Methylenchlorid und 30 g Methanol
35 geldst. Dieser L8sung werden die in Tabelle 9 angegebenen Mengen an Verbidung Nr. 10 als Photoinitiator
2ugesetzt. ’

Y Die viskose L&sung wird in einer Dicke von 200 Lm auf Aluminiumbleche aufgetragen und die Proben
werden 15 min bei 60° getrocknet. Die Trockenschichtdicke betréigt etwa 45 ium. Die Probe wird mit siner
Polyesterfolie (76 um) bedeckt. Auf die Folie wird ein optischer Stufenksil mit 21 Stufen (Stouffer — Keil)

40 gelegt und durch Vakuum fixiert.

Dann wird die Probe durch den Stufenkseil belichtet. Hierzu wird eine 5 kW Staublampe in einem
Abstand von 30 cm verwendet. Die Belichtungsdauer betrdgt 20 sec. Nach der Belichtung wird die
Polyesterfolie entfernt und die Probe in sinem Uliraschallbad entwickelt. Als Entwickler wird eine Lésung
von 15 g Na»Si0;+9 H20, 0,16 g KOH, 3 g Polyethylengiykol 6000 und 0,5 g Lavulinsdure in 1000 g

45 Wasser verwendet. Nach kurzer Trocknung bei Raumtemperatur wird die Probe beurteilt. Angegeben wird
die hichste Stufe, welche komplett abgebildet ist und eine klebfreie Oberflache aufweist.
Tabelle 9
50
Initiator Héchste abgebildete Stufe
0,1 % Verbindung Nr. 10 10
55
0,5 % Verbindung Nr. 10 14
1,0 % Verbindung Nr. 10 16
45
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*

Sga% Peile “eines Butadien 1 Sty! - Copolyméritaths) [Carifiex® TR 1107, Shell Chemie) werdbfl aut * -7

t- ohem L!k'alander bei 140° aufgbschmolzen und bei 100° Werden-11 Teile Hexandiol — diacrylat,. 0,3 Teile

. 5 - eines phenolisden Antickidans{Topanol® OC, ¥CI Comp.),-0,01 Teile Sudanschwarz B und 0,&Teile der =~ U O
t 0 WerbindungNr, 10 zugemischCéid béil dies®iOrelhpraturio Ml homogenisiert.S

} Aus dieser. Mischung Werdén>zwischen 2 Polyesterfolien Platfan&on 2 mnDicke gepresst, Die Probéh @ |, O

4 werden aufrdee Rlickseite durch-die Folie X minQbelichtet in einem BASF - Nyloprint (Belichter {40 W~. 4 n

. - ~Lampen). Dann wird die Folie der Vorderseite durch ein Test - Negativ, ersetzt und diese Seite 6 Minuten, |

10 furch das Negativ belichtet. U _ -4 n
5~~~~-Die belichtete Probe wird in einem Blirstenbad mit einer Wigchung von 4 Jgjlen Tetraghlorethylen und 1 .0

00 Teil Butanol epfwiskejt,yvolpsi die Iggjichen Teile ausgewaschen werden. Nach einer Trocknung von 60 min . -

. i 80" wird die zweite Folie entfernt ynd _dieDruckplatte gur Fisigrupg Rpchejnandgy_in eine 0,4%ige ’
m srige Bromldsung und in eine 1,15%ige Na2S8203/NaxCO; ~ iSsungr %eteblchtd.md anschliessend mit
|15 Wasser gespllt. x o _3 ) %

: Schiiesslich wird jede Seite 6 miz nachbelightat Alle Tofs des Togt ~Negativs sind deutich &igebildet,
die Lochtiefe betréigt 34 um, die Reliefhthe 450 wm. . s

SF 2

Patentanspriiche _ -
<0 Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE
1. Eine Verbindung der Formel |, II; Il oder illa
1 3
25 H _/R :
: Ar! —N I
. . -\er . .
1 1
0 11 I |
Ar‘ v X u"—ArI . 11
L
1 1
. 1 10
) Arl a® ; Y /l v——Arl : III
R3/ L) RJ \R" . R
X I F i
Arl . - /L Y' } v—'_‘Arl IIIa
R3 [] RZ \R"
45
worin Ar! einen aromatiscﬁen Rest der Formel IV, V, VI oder Vil bedeutet,
50
55

45
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~ ~Besispfel 10: Herstellung einer Druckplatie

-40U0~: v N Hi~~w~~~~~~~~
88,8 Jgile eines Butgi&an-Styrol—Copolymerisates {Cariflex® T§411@'i, Sheil Chemie) werden auf
einem Kalander bei 140° aufgeschmolzen und bei 100° werden 11 Teile_.Hexandiol - digerylat, 0,3 Teile
>4 8 eines 3!2 nolischen Antioxi%;s {Topanol® OGC, ICI Comp.), 0,01 Tejle Sudanschwarz B und 0,4 Teile d;a
Verbindung Nr. 10 zugemischt und bei dieser ratur 30 min homogenisiert. ’ '
digser Mjschung werden zwischen 2 sterfolién Platten von 2 mm_Dicke gepresst. Die Proben
-u Gvérd{zs der—Rtickseite durch die Folig 2 min belichtet in_einem BASF- Nyloprint - Belichter (40 W-
04 Laﬁ1plen . Dann wird die*Folie der Vordeéeite durch ein Testh Negativ ersetzd.md diese Seite inuten
<€ .4 duch dés Negativ belichtet. O 0 4. 4-- >%
Die Yblichtetd Brobe wird/ sinem BlirstéNbad it einer Mischung v6i2 Teilen Tetrachlorethylen und 1
N %) Teit Butanol entwickelt, wbbei' die I5slichen Teile ausgewaschen werden. Nach einer Trocknung von 60 min .
.. bei 80° wirthdi ‘zddite Folie $htféint und die DRcHNIaf® z6r Fixierddg rfacheinGhderinlbine 0,4%ig€ 0
0C 3 wassrige Bromidsung und in dine-1,15%ige- NaySz0:/IM84CO4 -~ LBsung getaucht und anschliessend mit
O (@9 Wasser gesplilt.

O .to Schiiesslich wild jede Seite 6 min nachbelichtét. Alle Teile, des Test =~ Negativs;sind deutlich abgebildet,  ;
0 (O die Lochtisfe betrégt 34 m, die Reliefhdhe 450 um. ) _
>> - [ > I . X - Hh~—~———m z

| Pgentansprilche

Z ,
\ztf Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE

1. Eine Verbindung der Formel |, Il, Il oder llla

" Arx__ﬂ__g__h/“ | ;

1 1
- I
Ar!—C(C~—C—— X — ~—Ari IX
2 2
1 1 l .
as 11 i
“ Ar! Y {~—Ar! IIT
Y l /l .
R.'!/ \R" Rr3 L] .

il
/E Y' - /L v"—"Arl I11a
R3 b R3 \

worin Ar! einen aromatischen Rest der Formel IV, V, Vi oder Vil bedsutet,
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N N O ~~~~~~~~~~ - 43 -z~~~ z U h) 8
WVHD?. t eve~t fr 7.D2x
7S e 4) R X
727 ~' 14 TN ' /\/\/\ 1 -.0-c
Z'0 R=e _/Too Vs s RVO—fy o _Vo=x
- Gy ey g .n N4 N\s/--¥~~k-l~~0 |
cD >S* :N>N:n Beers - -S  Ne-x
- * oy o \ - - a : .S
scF n X SN _ R Pl ,é\,\/\-c- AT L3
X 1~ X rl. . st VI }, 4 i 4. - VII ga-s
- E o N WA ARV
00 co ~~ 00 r
O~ U.—~—~~~~~~- L~ .
- - - %orin OS 0, . 0 N
_0 ays X einen zweiwdrtigen Rest der Ebrmel 0
Oz - 4
_ - -4 4 — - C >
o T - -
N\ *
20 fomg .
—N(R") - oder —N({R")~-R*2~N(R"")-bedeutet,
Y - Cs —Alkylen, Xylylen, Cyciohexylen oder eine direkte Bindung be —
deutet,
25 Y Xylylen, Ca —Cg —Alkendiyl, Cs —Cio0 —Alkadiendiyl, Dipentendiyl oder
Dihydroxylylen bedeutet,
U —-0-, -8~ oder —~N(RY)~ bedeutst,
v -0-, -8—-, =N(R7)-, -CO-, ~CHa -, —CH,CH2~-, C2—-C; -
kyliden oder eine direkte Bindung bedesutst,
30 w unverzweigtes oder verzweigtes Cq - Gy ~ Alkylen oder Cz — Cs — Alkyliden
bedeutet,
R! entweder
(a) ein Rest der Formel
R ] . 14 pls
~ L
-( CHRI k] ) Y . ) 6
P
40 ist,
worin p null oder 1 ist,
oder
(b) ein Rest der Formel
45
/.='
-3 -'>CHz_) q
50 ist, wobei q 0, 1, 2 oder 3 bedsutet
oder .
{c) ein Rest der Formel
13
55 -CH—Ar?

ist, worin Ar? einen unsubstituierten oder durch Halogen, OH, C; —

— "

. Ny g



1Lk . S Si 45 - d : C d
d C'-4dl s4.4. ' | I Z Z1ln
O 0 N ER 0@8#56[1 B1 .
_ - = =C) U U -- Of
X -e S-S é l{ N B
0O 9 14 e C1z—AIkyI oder durch OH, Ha ogen,, — N(RY), \(/‘ E: &I:A]koxy, T
TD #4 n U %‘? C1a Alkyl), —CO(QF aHz)n Ha oder - O(Cy
. U~~~ C4)* yl*suBs ituiertgs Ci = Cs ~Alkyl, Gy =Ci2 —~Alkoxy ader durch'
o Yo 0 493 D %k Cw-AlkéI) oder 5:8 l;iicgﬂ:o aHsulca: & N
5 ) 0XY, 2 3, G1—
c - Vvc -C ?&ltm@ hefody, N %og?c — Crs LIS, - ICHOCH.CH,)OCH;, - O
0 0, a - Phenyl - oder Benzoyl substituierten- Phenyl—; Naphthyl -, FuryIE4 !
lr :3 XsdV wo (o 0 Thibryl - Sder Pyridylrest bedsutet, worin n 1 - 20 ist,
- mO0 O co0 4 .. . oder ;. 0.
.. 10 . .4 .5-1 (d) zusammer{mit R? emen(Nest de#lForrﬂel 0 0
L ~~~-4 0 E 0 St ~~~~~~ C -
X0 _:N:N _ . _*n . t .
cv ej M f. 5 / :
5. -Q - ,/c i e , / c;\/ﬁ"‘ z
Z 18 s zo Q4 Vv oOw Vit4
0340_ . 8\9/) 03 g\é lIVv oddz 03 V|  (¢Ha)_
o] 02 o -
01, \ /\Ru \/\R,s o
: 20
bildet, worin m 1 oder 2 ist,
R? eine der fir R' gegebenen Bedeutungen hat oder Cs —Cs ~ Cycloalkyl,
unsubstituiertes oder durch C:—=C —Alkoxy, Phenoxy, Halogen oder
25 Pheny! substituiertes Ci —Ci2 —Alkyl oder unsubstituiertes oder durch
Halogen, Cy —Ci2 —~Alkyl oder C1 — G —Alkoxy substituiertes Phenyl be -
deutet,
R3 Wasserstoff, Cy — C12 — Alkyl, durch Hydroxy, Cq.—Cs —Alkoxy, —CN oder
—COO(C1 Cs — Alkyl) substituiertes Cz —Cs ~Alkyl, Cs —~Cs —Alkenyl, C
30 C12 Cycloalkyl oder C7 —Cg ~ Phenylalkyl bedeutet,
R* —Ci2 ~Alkyl, durch Hydroxy, Ci1~Cs—Alkoxy, —CN oder - COO-
(C1 Cs ~ Alkyl) substituiertes C2 —Cq ~ Alkyl C3 =~ Cs ~Alkenyl, Cs —Cy2 —
Cycloalkyl, C7 =~ Cs — Phenylalkyl, Phenyl oder durch Halogen, Ci ~Ci2 -
Alkyl, C1 —C4 —Alkoxy oder —COO(Cy - Cy —Alkyl) substituiertes Phenyl
35 bedeutet oder R* zusammen mit R? C; — Gz ~ Alkylen, C7 —Cio ~Phen-—
U ylalkylen, o~ Xylylen, 2 - Butenylen oder C2 —Cs —Oxa~ oder Azaalkylen
bedeutet, oder
R3 und R* zusammen C; —Cz — Alkylen bedeuten, das durch -O-, -S-, -CO-
_ oder ~N(R)~ unterbrochen sein kann oder durch Hydroxy, Ci —Cs ~
40 Alkoxy oder —~ COO(Cs — Cs — Alkyl) substituiert sein kann,

RS, R®, A7, R® und R?  unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci —Ci2 ~ Alkyl, Cs ~Cs -
Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Benzoyl oder sine Gruppe —OR®™, -SR",
-S0~R"™, -S0, -R"™, ~N(RP)(R?), ~ NH-S0, - R oder

45
_J\j _
z N\, /
50
bedeuten, worin Z —0~, =S~, =N(R")—-, —N({R"")—~R2-N(R") - oder
-
- *

bedeutet, wobei im Falle, das R! Allyl und
R2 Methyl ist, R® nicht —OGCHj ist, und im Falle, dass R' Benzyl ist und

"
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I e a-, 9ve . Rbeb ai-
X |I5.r A R2 Methyl 8dev Benzyl ist, R5 nicht ~OCHa, -~ SCHs oder —SO —~CHg
w . N .~ - ist, % is<:in f .
o~ XR"© Z . . Wasserstoff, C+—GCi2 - Alkyl, Halogen oder Cz - Cs - Alkénoyl bedeutet,
_ Rt . Was e&stoff C1 +*Cg —Alkyl C3 ~Cs ~Alkenyl, C7 —C ~ Pb_enylalkyl Cy -
M 5 . Q 3 03 Hydroxyalkyggder Phenyl bedeuig}y - N X
] ’ ﬁ"" unverzweigtes oder verzweigtes Cz ~Cis -Alkylen.' das durch ein oder
4% m . f e ¥
% 09 . ehrere —0 -, -8~ der = NR'") q\pinterbroaiiem)sein kann,
; R asserstoff, C1 — Cs —Alky! oder Pheny edeutet,
M X- . ot R4, R1S quSRﬂ? u;g‘abhénglg vonen,;andqg' Wagg_erm:f or Ci —Ci = Alkyl beé!euten @er o~
7 . R™ und R™S zusamnien C n sind,
QO __4 1- 4R17- Was§erstoffI C1 = G2 —Alkyl, das durch ein oder mehr1ere = O~ unter-
-4 Sfi ) _ 0 brochdn sein kann, Cs'(bs - Alkenyl, C; ~ Cy — Phenylalkyl, C; - & ~Hy -,
0 0 4i ~~~~~~~ 4 Troflyalkylr ~CHzCH,CN, ~CH;CR;COO(G; =T ARYD, T2 = Co A £ N
I N N kanoyl oder Benzoy! bed&ute
- -, 15 R® U- - Wasserstoff, @1~ Cy2 —Alkyl, durch —CN, OH c1 ~ Alkoxy,! Cg -
- . Z Z Cs — Alkehoxy, —OCH,CHECN, ~ OCH,CH,GOO(C - 04 Alkyl), -COOH
e O~~~ o~ 0 c4 oder ~COO(Q1 —Cs —Alkyl} . substituiertes  C; ~Cs —-Alkyl, ,—
B4 "~ (CHz2CH20),H mit n = 2-20, C, - Cs - Alkanoyl, Cs ~Ci2 -Alkenyl, Cy -
C L Z clohexyl, Hydroxycyclohexyl, Phenyl, durch Halogen, C1 — Cy2 — Alkyl oder
20 "~ C1 =G4y —Alkoxy substituiertes Phenyl, C; - Cs —Phenylalkyl oder - Si-
(C1 — CsAlkyl)(Phenyl)s—, mit r = 1, 2 oder 3 bedeutet,
R Wasserstoff, Cy ~Cq2 — Alkyl, Cs — C12 ~ Alkenyl, Cyclohexyl, durch — SH,

—OH, ~CN, —-COO(C:~-Cs—Alkyl), Ci—Cs—Alkoxy, —OCH2CH.CN
oder —QOCH2CH2CO0(C ~Cy ~ Alkyl) substntu:ertes C1 Cs —Alkyl, Phe -

26 nyl, durch Halogen, G —Cs2 ~Alkyl oder Ci —Cs —Alkoxy substituiertes -
Phenyl oder C7 ~ Cs ~ Phenylalkyl bedeutet,
R® und R unabhéngig voneinander Wasserstoff, Ci ~Ci2—Alkyl, C2—Cs—Hy-

droxyalkyl, C2 —C1o ~ Alkoxyalkyl, C3 ~ Cs —Alkenyl, Cs ~ C12 — Gycloalkyl,
Cy ~ Gy — Phenylalkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci —Ci2 —Alkyl oder C; —
30 Cs —Alkoxy substituiertes Phenyl, G2 —~C3 —Alkanoyl oder Benzoyl be ~
. deuten, oder
R® und R?' zusammen Cz -Cs - Alkylen bedeuten, das durch — O-,
-8~ oder —N(R')- unterbrochen sein kann, oder durch Hydroxy, C; -
C: — Alkoxy oder ~COO(C1 - Cs —Alkyl) substituiert sein kann, und
. 35 Rz Ci —Cis —Alkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci—Cjz2 —Alkyl
g oder Cy —Cs —Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, oder
: ein SHureadditionssalz einer solchen Verbindung. '

2. Eine Verbindung gemiiss Anspruch 1 der Formel I, worin Ar' sine Gruppe der Formel 1V, V oder Vi ist

40 und R', R?, R3, R*, RS, R¢, R7, RE, R9 R™, U, V und W die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen
haben.

3. Eine Verbindung gemé&ss Anspruch 2 der Formel 1, worin Ar' eine Gruppe der Formel IV ist, R und RS

Wasserstoff, Halogen,Ci —Ci2 —Alkyl oder eine Gruppe -OR', -SR'®, -SO-R'", -S0,-R®,
e ~N(R®)(R?'), - NH —S02 - R? oder '

' ot 1 3
' /4 N\
50 | '. —z-.\'=°/.—8—§;—u<:" :

bedeuten, worin Z -O—-, =S -, ~N(R'")- oder ~N(R")~R2~N(R")- oder
55 . . "“( )"

bedeutet,

© ORI
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- < >0F undUR® WassststofSoder Halogen une® R*WasserstoX, Halogen oder Ci— C12 Alkyl>.fihd und R, G
~~~~~~~ ~R%-RYLRERIL R, RS O, R&%und-AZ-die-in-Anspruch 1 gegebensn Bedeutungen haben, wobsi im
| z Falle, dass R' Allyl ist und R? Methyl ist, RS nicht — OCHj ist, und im Falle, dass R! Benzyl ist und R2
O~~~ ~Methyl Bster Bgnzy(J§, R® nicht —OCHy, —SCPs oder -SOGHaist. 0 - .-
- & -- 0 0C
4. Eine Verbindung geméss Anspruch 3_der4=@rmel |s worin- Ar* eine Gruppexder Formel Vist, ip dor Rfe
C 4 .o e¢ime Grgppe4 .%‘s -8R, = N(R®){(R?") oder -4 Q X .S
(a0 (a0 X 0 Bg~~-~ .. 9
' 10 100
. . \ . .

s~ s C -z--f > -E—E——-I(m W
XCdCd VzC~~ ~ ~ ~ = @)
OCU 5_ nD >n < UTf s#_ 4*s o
0 Ur- 4) bedeutdt, RE Wasserstoff, Halogen oder Ci ~Cs —Alkyl bedeutet bdeP eine der flF R cbegeQ)enen
~~~5 "~ "Beusttungen -hdt, R#-und R¥AWasserstoff Td6r Halogen Und e “Wasserstoff sder Ci =Ty =Akyl T
in bedeutdd, B~0Z, ~S— oder -N(R“) bedeutet, : | ~~~2

R* entweder .

W (a) ein Rest der Formel
20

jH—I— —R16
25 ist oder

(b} ein Rest der Formel — CH(R'3)~Ar? ist, worin Ar2 sin unsubstituierter oder durch Halogen, Cy —
Ci2 —Alkyl, C1 —Cs — Alkoxy, —(OCH2CH2),OCHs oder Benzoyl substituiertsr Phenylrest ist, wobei n

1-10ist, .
R2 eine der flir R gegebenen Bedeutungen hat oder Gy — Cg — Alkyl ist,
30 R3 und R* unabhéingig voneinander C; - Ci2 —Alkyl, durch Cy —Cs —Alkoxy, ~ CN oder — COO(C; —

Cs — Alkyl) substituiertes C, —Cs —Alkyl, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten oder R® und R*
zusammen Csq — Cg — Alkylen bedeuten, welches durch — O~ oder ~N(RY)~ unterbrochen sein kann,
R Wasserstoff, C1 — Cs — Alkyl, Allyl, Benzyl oder Cz - Cs ~Alkanoyl bedeutst, R'3, R*, R'S und R'®
unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methy! bedsuten,

S R'7 Wasserstoff, Ci — Cs — Alkyl, Benzyl, 2 ~ Hydroxyethyl oder Acetyl bedsutet,

N R'® Wasserstoff, C1 —Cs - Alkyl, 2 - Hydroxyethyl, 2 — Methoxyethyl, 2- Allyloxysthyl, Allyl, Cyclohexyl,
Phenyl, Benzyl oder —Si{CHs)s bedeutet,
R'" Wasserstoff, C1 ~Ci2—~Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2—Msthoxyethyl, Phenyl, p—Tolyl oder Benzy!

. bedeutst, .

40 R und R?! unabhiingig vonemander Wasserstoff, C1 — Ci2 — Alkyl, C2 —Cs — Alkoxy — alkyl, Acetyl, Allyl
oder Benzyl bedeuten oder R® und R zusammen Cs —Cs ~ Alkylen bedeuten, das durch —O— oder
=N(R'7)~ unterbrochen sein kann,
wobei im Falle, dass R' Allyl ist, RS nicht —~ OCHj ist, und im Falle, dass R! Benzyl ist und R2 Methyl
oder Benzyl ist, R® nicht —OCHs oder —SCHj; ist.

5. FEine Verbindung gemiss Anspruch 4, worin Ar' eine Gruppe der Formel IV ist, in der RS eine Gruppe
—-OR™, ~SR" ~N(R®)(R?') bedeutet, R® Wasserstoff, Chlor oder C; ~Cy —Alky! bedeutst oder eine
der flir R® gegebenen Bedeutungen hat, R7 und R® Wasserstoff oder Chior und R® Wasserstoff oder

~C4 — Alkyl bedeuten, R' entweder (a) ein Rest der Formel — CH, — C{R')=CH(R") ist oder (b} sin
50 Rest der Formel —GHz - Ar? ist, worin Ar? ein unsubstituierter oder durch Halogen, C; ~Cy2 — Alkyl,
= C4 ~ Alkoxy, ~(OCH2CHz),0OCHs oder Benzoy!l substituierter Phenylrest ist, wobei n 1-10 ist,

R"’ eine der flir R' gegebenen Bedeutungen hat oder G — Cs — Alkyl ist,

R® und R* unabhiingig voneinander Cy - Cs ~ Alkyl, 2 - Methoxyethyl, Allyl oder Benzyl sind oder R3

und R* zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3 — Oxapentamethylen bedeuten,
65 R und R'>S Wasserstoff oder Methyl bedeuten,

R'® G, - Cy — Alkyl, 2 - Hydroxyethyl, 2 — Methoxyethyl oder Phenyi bedeutet,

R? Gy - C12 —Alkyl, 2 - Hydroxyethyl, 2~ Methoxyethyl, Phenyl oder p ~ Tolyl bedsutst,

R? und R?' Wasserstoff, C; — Cs -~ Alkyl, 2— Methoxyethy!, Acety! oder Allyl bedeuten oder

—/
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I 11 o. R® und R?' zubsnmen C; - Cs Alkylen bedeuten, das durch ~O—- oder —N(CHs)~ unterbrochen
0 seinkar®, U
-s wobei im Falle, dass R! Allyl GHNIW nicht -OCHa ist, und im Falle, dass FI1 Benzyl ist und Fl"’ Methyl
o oder BenZyUlStIIB5 nicht-ZCHsderef8GHaist. . . CAN T %
- %4 .- ~ ~~~ b -t
S N ~86~-EineMerbindung gemf«iss Ansprt@h 5, worin R® eine Gruppe - SR™ ist, R” und F{8 Wassgystoft snp:gj
. 0~~~~~~~-R!¢in Regtder Formgh) ——— . O~~~~~ CO~~~~~~ ZC 4~~~ =4
- X S e / .
- - % * ~ ~——~ S * *
10
C.) ‘CHz—I iﬂ ist,
und alle anderen Substituenten die in Anspruch 5 gegebenen Bedeutungen haben.
15
7. Eine Verbindung gemiss Anspruch 6, worin_R‘ und R?* Wasserstoff sind und alle anderen Substituen—
ten die in Anspruch 6 gegebenen Bedeutung haben.
/
8. Eine Verbindung geméss Anspruch 6, worin R' Allyl ist und allé anderen Substituenten die in Anspruch
20 6 gegebens Bedeutung haben.
9. Eine Verbindung gemass Anspruch 5, worin R® sine Gruppe ~N(R?)(R?") ist, R? und R® Wasserstoff
sind und alle anderen Substituenten die in Anspruch 5 gegebenen Bedeutungen haben.
26 10. Eine Verbindung geméss Anspruch 9, worin R® und R? Wasserstoﬁ sind und alle anderen Substituen—
ten die in Anspruch 9 gegebene Bedeutung haben.
11. Eine Verbindung geméss Anspruch 9, worin R! Allyl oder Benzyl ist und alle anderen Substituenten die
in Anspruch 9 gegebene Bedeutung haben.
30 :
12. Eine Verbindung gemé#ss Anspruch 3 der Formel I, worin Ar! eine Gruppe der Formel IV ist, in der R®
Wasserstoff, Halogen oder Ci ~Cy2 —Alkyl ist und RS, R7, R® und R? Wasserstoff sind, R' Allyl oder
Benzyl bedeutet, R2 C; -~ Cs —Alkyl, Allyl oder Benzyl bedeutet, R® und R* unabhiingig voneinander
~Ci2 ~ Alkyl, durch Cy —Cs —Alkyl, —CN oder —COO(Cy — Cs —Alkyl) substituiertes Cz — Cs — Alkyl,
\/ 35 Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten oder R® und R* zusammen _c;-cg —Alkylen bedeuten, das
durch durch ~O~ oder —N(R')~unterbrochen sein kann, und R Wasserstoff, Ci1 — Cs —Alkyl oder
2 - Hydroxyethyl bedsutet.
13. Verwendung einer Vel;bindung des Anspruches 1 als Photoinitiator flir die Photopolymerisation ethyle —
40 nisch ungesittigter Verbindungen.
14. Verwendung gemiss Anspruch 13 einer Verbindung des Anspruches 4 als Photoinitiator flr die
Photohértung von pigmentierten Systemen wie Druckfarben oder Weisslacke.
45 15, Verwehdung gemdss Anspruch 14 einer Verbindung des Anspruches 12 flr die Photohértung von
unpigmentierten Systemen.
16. Verwendung geméss Anspruch 13 siner Verbindung des Anspruches 1 als Photomltlator fir die
Herstellung von Photoresists oder Druckplatten.
50
17. Verwendung geméiss Anspruch 13 einer Verbindung des Anspruches 1 als Photoinitiator fir Aussen—
anstriche, dis im Tageslicht oberfiichlich nachhérten.
18. Photohértbare Zusammensstzung, enthaltend
65 A) mindestens eine ethylenisch ungesittigte photopolymerisierbare Verbindung und
B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 1.
19. Photoh#rtbare Zusammensetzung geméss Anspruch 18, enthaltend
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4 A) mlqgestens eine ethylemsch gnges |gte photopolymensnerbare Verbmdung, -
- _B)_als Photoinitiator mindestens eine V rbmdun@dq’s Anspruches 4 uqd Ty U)
- 1] eb‘l weisses oder f?rbnﬁ;s Pigment. N
. g 29 Pho%hé bare Zésam(ryensetzung gemas nspruch 19, e > U

S TTTTTTAY . indeste ) emsch te photopolymefi :erbar VerbmdunJ\I ’
N Photoumtlator estens JE des Anspruch
ar, 8Qx é ein WBISSGS r farblges Plgmen KR -~ 3 --.D
— D) als Photosensibilisator sine aromatusche Carbonylverbmdung aus der Klassélder Benszthone,
b 2 Thloxanthoi\e Ai\thrachz\loﬁe. 3- Kcylcumanne und 3 - (Aroylmethylen) - thiazoline.
* * r - -, -
33 - ~-2t~Photohértbares Gemisch gemiss Anspruch 18, enthaltend -D

% k |,| A mindestens-eineethylenisch ungesittigte photopolymerisierbare Verbindng Ghd

B) als Photoinitiator ein*Gemisch von-

Xr O x . A a)

15 B1) mindestens einer Verbindung des Anspruches 1 und
- . | nB2) einem Aryl ~titanocen - Derivat, das im Arylrest durch Fluor oder CF3 substituiert ist.
n-"N * 0 *k ok ’
0 Patentanspﬂjct(e flir den folgenden Veutragss\gaa@Es

O,

25

30

35

50

\A‘;C'L Photohﬁrtbare%sammensetzung, enthaltend Q C

'Q. r-.

Q-

A) mindestens eine ethylenisch ungeséttigte photopolymerisierbare Verbindung und
B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel |, i, Ill oder Illa

Ard

Arl
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ist, worin Ar2 einen unsubstituierten oder durch
Ciz —Alkyl oder durch OH, Halogen, -N(RM),
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- 4: worin . _ . A0 49 - Q@
e . N dg/ﬁ_ '0' 0 i Ni einen zweiwertigen Rg/%der Formel %O LM O O 0-*
LA . LA. . % to UD rvr. LM
v N fos .,.~—~* oS U N,'-*ﬁv V. Vs _
. N AT
20 : B
-N(R'")~ oder —N(R')-R2-N(R'"")~ bedeutst,
Y Ci — Cs — Alkylen, Xylylen, Cyclohexylen oder eine direkte Bindung be -
' deutet,
Y Xylylen, Cs ~Cs —Alkendiyl, Cs —Cio ~ Alkadiendiyl, Dipentendiyl oder
25 Dihydroxylylen bedeutet, ‘
u -0-, -S~- oder —N(R')- bedsutet,
v -0-, -8-, -N(R7)-, ~CO-, =CHz =, ~CHCHz2~, C2-Cs —-Al-
kyliden oder eine direkte Bindung bedeutet,
w unverzweigtes oder verzweigtes G, ~C; — Alkylen oder Cz — Cs — Alkyliden
30 bedeutet, '
Rt entweder
(a) ein Rest der Formel _
) i-. 15
i , 35 .
A ~( CHR! 3 )—'u——-x"
p
ist,
40 worin p null oder 1 ist,
oder
{b) ein Rest der Formel
&5 —./oao?CH )
N 2 q
ist, wobei g 0, 1, 2 oder 3 bedeutet
50 oder
(c) ein Rest der Formel
13 :
-CH—Ar?
55 . )

Halogen, OH, C; -
- C1 —012 -Alkoxy,



0 - ~~~~~~~~~~~% ..0 IT e.

C -0o0 o O co 0 c O co0..) Fr s 1.
I a.. *-. * 00 c gpo2s458YB1
or 0 r S r- *40 00o0 0 0 o(00X
(00 Oa. 4 1 0Q 0 04 O ott 4z
[ -~ 02-COO0(E+—~0rs-AIk), —CO(OCH2CH2),0CHs oder — OCO(CGN-4 0 0. ~
~ . -4 ~ Ca)—Alkyl substituiertesOCi —Cs — Alkyl, C1 —GCs2 —Alkoxy oder durch
C O~~~ e e N Ncoo«:, Cis —~ Alkyl\ oder —CO(OCHzGHz)sOCHs subst@wrtes c
% — Gy —Alkoxy, (y (@CH2CH2)4OH, = (@FH2CH2),OCK:, o1 - Cs ~Al- C.)
C ¥z - 2 kylthlo, Phenoxy, » COO(Ci ~Cis -&lkyl), | ~CO(OC cnz)..ocua,
| C ) C _Phenyl oder Benzoyl substituierten Phe:_;;é Naphthyl -, Furyl Q e
fi ' "7 Thienyl - oderé’ymflylr@t bryleutet, wotin 0 ist,
N4> | : ZX- - um A AN

= ’ (c;:w usammen it R2 einen Rest der FJ.o ol : ; o
g.)w o) , "6 = TS 0s.c V. Z

4 \ A 4 \ /R :

1 | I oder I (may_
NS NS

bildet, worin m 1 oder 2 ist,
R? _ eine der fiir R' gegebenen Bedeutungen hat oder Cs —Cs - Cycloalkyl,
: - unsubstituiertes oder durch Ci —C, - Alkoxy, Phenoxy, Halogen oder
Phenyl substituiertes Ci —Ci2 —Alkyl oder unsubstituiertes oder durch
25 Halogen, C; —Cq2 —Alkyl oder C; —Cy —Alkoxy substituiertes Phenyl be -
deutet,
R® Wasserstoff, C1 Ci12 —Alkyl, durch Hydroxy, Ci —CsAlkoxy, —CN oder
-COO(C1 ~ Alky!) substituiertes Cz — Cs —Alkyl, C3 —Cs ~Alkenyl, C
~Ciz2 - Cycloalkyl oder Gz — Cs — Phenylalkyl bedeutet,
30 R* C1 —Cj2 ~Akkyl, durch Hydroxy, Ci—Cs —Alkoxy, —CN oder - COO-
{C1 — G4 — Alkyl) substituiertes Cz — C¢ ~ Alkyl, C3 — Cs —Alkenyl, Gs —Cq2 -
Cycloalkyl, C7 — Cs —Phenylalkyl, Phenyl oder durch Halogen, C1 —Ci2 -
Alkyl, Ci —Cs — Alkoxy oder —COO(Cy —Cs — Alkyl) substituiertes Phenyl
bedeutet oder R* zusammen mit R?2 Gy —C7 — Alkylen, C; —Cy0 —Phen—
%5 ylalkylen, o—Xylylen, 2~ Butenylen oder C; — Gz —Oxa— oder Azaalkylen
U/ bedeutet, oder '
R3 und R* zusammen Cj —C7 — Alkylen bedeuten, das durch ~O-, -§-, -CO-
: oder ~N{R')- unterbrochen sein kann, oder durch Hydroxy, Cy ~Cs —
Alkoxy oder —~COO(Cy — Gy — Alkyl) substituiert sein kann,
- 40 RS, RS, R7, R® und R  unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci —Ci2 — Alkyl, Cs —C¢ —
Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Benzoyl oder eine Gruppe -OR®, -SR'S,
-80~R", -80; -R", —N(R®)(R?"), - NH-S80; - R oder '

50 . - bedsuten, worin Z ~0 -, -S-, ~N{R")—, —N(R")-R%2~-N(R"")- oder

-N<._.>N-

bedeutet, wobei im Falle, dass R' Allyl und
A2 Methyl ist, R® nicht —OCH;z ist, und im Falle, dass R! Benzyl ist und
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S f 0; . . C
: n2 Mefhyl oder Benzyi ist ke Mm —o@ua. SCHa oder —SO=CHs
LA' c-a -dE rO
-7 Rt Wasﬁrsto@ /G1C-Q:|z Alkyl Halogen ofder Cz2-Cs Oﬁ(lﬂanoyl bedeut?ét -
- S - U Wasserstoff, Gy — Cg - Alkyl; Cg - Cs ~ Alkenyl, C; —Cs —Phenylalkyl, Cy -~
.a 5 * al V. Cs ~Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutbt, O D CO O
(OO R12 _ unverzweigteOoflbr verzweigtes Cz — Ci¢ —Alkylen, das durch ein oder
N - mehrere ~O-, ~S~- ofler J;N(R"")— unterljrocherilsein Kann, | -
i Rt | - 14 Q Wadserstoff, C1 ~ Cs — Alkyl oder Pheny! bedeutet,
. -4 PS wR“.,RSundR% < unabhingig voneinander Wasserstoff oder C; —Ci —Alkyl bedsuten oder
* Y| 1 - * * _ R™ und R'S zusammen C; 7G>~ Alkylen sind, 0
0 RV 0 8 Wasserstoff, Gy ~Ci2 —Alkyl, das durch ein oder mehrere — O— unipr—
N N \prochen sein kang; Cs 5 Cs - Alkenyl, C7 —Cs — Phenylalkyl, C1 - (.24.—1'{yr-]- :
_ droxyalkyl, — CH2CH2CN, —CH2CH2CO0(Ch — Cs —Alkyl), C2—CazAl- —’
e - PP kanoyl oder Benzoyl bedeutet, ) ) "
2 | Qe KV SIS Wesserstol, 1 ~Crz ~ Ay, durch —CN, ~ON, Cr ~Cy ~Alixy, Cs=
- " T Al eno, - ocnzCHzcﬁ HaCH2COO(C1 — Cs = Alkyl), ~COOH
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ~0.9 oael ,;2 ~Cs ~Alkyl) _subsiituiertes G/ ~Co~Alkyl, -
NN J. | ~————— T h ="2-20, C; = Cs —Alkanoyl, Tz = C1z =Alkenyl, Ty=""
| N-\] ~~~~~~~~~~~~ Erﬁﬁéxﬂ |-lyd'r4xycycl‘hexyl Phenyl, dirch Halogen, Ci-Ci2 —Alkyl
- 20 oder Ci —Cy —Alkcky substituiertes Phenyl, C; —Cs — Phenylalkyl oder —
. 8i(C1 — Cs — Alkyl){Phenyl)s—, mit r = 1, 2 oder 3 bedeutet, o
R Wasserstoff, G — C12 —Alkyl, Ca —C12 — Alkenyl, Cyclohexyl, durch — SH,
-0H, =CN, -COO(C:-Cs—Akyl), Ci—Cs—Alkoxy, —OCH;CH2CN
" oder —OCH,CH2COO(C; - Cs ~ Alkyl) substituiertes Cy — G — Alkyl, Phe -
25 nyl, durch Halogen, Ci —~Ci2~Alkyl oder Ci —Cs ~Alkoxy substituiertes
Pheny! oder C; — Cs — Phenylalkyl bedeutet,
R und R2 unabhéingig voneinander Wasserstoff, Ci ~Ci2—Alkyl, C2-Ci—-Hy-
droxyalkyl, Cz — C10 — Alkoxyalkyl, Cs — Cs —Alkenyl, Cs —Cq2 — Cycloalkyl,
-Gy — Phenylalkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci —Ci2 —Alkyl oder C; -
30 Cs —Alkoxy substituiertes Phenyl, Cz ~C3; —~Alkanoyl oder Benzoyl be~
deuten, oder
R® und R2' zusammen C,~Cs —Alkylen bedeuten, das durch — O-,
-8~ oder —N(RY)- unterbrochen sein kann, oder durch Hydroxy, Ci -
Cq — Alkoxy oder —COQ(Cy —Cy — Alkyl) substituiert sein kann, und
~. 35 R C1 —Cis ~Alkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci~Ciz2 —Alkyl
u oder Gy - Cg —Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, oder
ein S#ureadditionssalz einer solchen Verbindung.
2. Photohidrtbare Zusammensstzung gemiss Anspruch 1, enthaltend
40 A) mindestens eine ethylenisch ungestittigte photopolymerisierbare Verbindung,
B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 1 und
C) ein weisses oder farbiges Pigment.
3. Photohdrtbare Zusammensetzung geméss Anspruch 2, enthaltend
45 A) mindestens eine ethylenisch ungesittigte photopolymerisierbare Verbindung,
B) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung des Anspruches 1, . :
C) ein weisses oder farbiges Pigment und :
D) als Photossensibilisator eine aromatische Carbonylverbindung aus der Klasse der Benzophenone,
Thioxanthone, Anthrachinone, 3 — Acylcumarine und 3 - (Aroylmethylen) - thiazoline.
50
4. Photohidrtbares Gemisch geméss Anspruch 1, enthaltend
A) mindestens eine ethylenisch ungesiitigte photopolymerisierbare Verbindung und
B) als Photoinitiator ein Gemisch von
B1) mindestens einer Verbindung des Anspruches 1 und
55 B2) einem Ary! —titanocen — Derivat, das im Arylrest durch Fluor oder CF3 substituiert ist.

_—
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- 51 - Table 3 R - 2 R 17 Conpound No. R1

R - NR3R4 R17 148 Benzyl Et hyl -N(CH3) 2 C4Hg 149
Al lyl Met hyl - NI \0 Physi cal No. Rroperty
C H N 148 gl acég%mw calc. 80.08 8.16 6.67 % found
80.24 7.40 6.41 % 149 gl ass caic. 73.81 8.09 7.17 Z
foundclaiins 66 8.05 6.87 1 Table 4 - Salts _Cenzyl 1 [\ _CN \ , <0
- N( CHaafird for the fdllowing@uptrabtilg Stafes : AT, BE, CH, DE, FR, GBME) Il,iNLJSE
Anal ysi s No. poi nt C H N 150
CF3COD Acompoundofthﬁﬁmﬁﬁo, LWorleal c. 62.49 6.50 5.83 %found 62.18 6. 64
5.3 X CH3- -SA. 151 90- 95" - caic. 66.89
7.11 5.20 %found 66.76 7 8 4. /8 X VH2SG3 ./ \.=0 152 1 CH3- -CE! |
95- 1050 calc. 66. 19 X found 65.57 8.04 4.38 X
' -’\r

1

10

'Arl v ) \.-—-Ar‘
_ L L I1
15 .
I i
o/ T L I ) 1IT
20 e

: 2 2
H i j ﬂ - I1lla
Ar! A\ Y ' __Arl
2 | /g /L
RJ L] R‘! L4

in which Ar' is an aromatic radical of the formula IV, V, Vi or VII,

30 .
K‘ /R.’ . v .
[ ] . 0/ \./ \./ \.
Nz . NN N v
Wi 7 gt
V. .
40 \,/ N/ _ \ / \u’ \ /-
in which X is a divalent radical of the formula
45
x>,
50 ~N(R')- or —N(R'")-R12—N(R") ~
Y is C1 ~Cealkylene, xylylene, cyclohexylene or a direct bond, Y' is xylylens, Cs4 ~Csalkenediyl, Cs -
Cioalkadienediyl, dipentenediyl or dihyroxylylene, U is ~0-, -S- or ~N(RY)~-,Vis -O-, -8-,
-N(R7)-, -CO~, ~GH,—, -CH2CHz—, C:Hsalkylidene or a direct bond, W is unbranched or
branched Gy - G;alkylene or Cz ~ Cs alkylidene, R! is either
55 {a) a radical of the formula

56 AR R R R
* € L WM S8 %



Exanpl e 5: Photocuring of a blue 2rinting ink A blue printing ink is
prepared in accordance with the followng formulation:- 62 parts of
Setalinz AP :565 (urethane acrylERt®284a6i1 B1f r om Synt hese, Holl and), 15 parts
of 4,4 -di-(P-acryl oyl oxyet hoxy) -2, 2-di phenyl propane (Ebecryl 150, UCB,

Bel gium and 23 parts of Irgalithblau G.SM (C ba-Geigy AG Basle). The

m xture is honogeni zed on a 3-roll mlIrendtground down to a particle size
of <5 pm In each case 5 g of _gm_u%” ri _L_i_%g_i,,gk;are m xed honogeneously
with the desired amount of photdiniti‘agtor on a plate grinding machi ne under
a pressure of 180 kg/nr2, while cooling with water. Sanples with 3% and 6%
of POt of Bl Il OF z5r0 BARSpALIalilf othd iBLGO_ [ NK - are prepared. COffset prints
are made from these printing rnks on 4 x 20 cmstrips of art printing paper
usi,ng a specinmen printing apparatus-(ReLfbau, FR Germany). The printing
conditions are: anount of printing-.fik piyed: 1.5 g/ nR, pressing pressure
(l'ingg pressure): 25 kp/cm printing 3 d: .Y msecond. A printing roller
with a netallic surface (alumnium is used here. The printed sanples are
cured in anWwhichqisadi, atbor sinr @ppadied uighd foowlaPPG usi ng two | anps of 80 Wcm
each. The irradiation tine is varied by varying the rate of transportation
of the sanple. The surface drying of s4he printing ink is tested by the
so-c# led transfer test imediately gyter, he irradiation. Wite paper is

t hereby pressed onto the printed sanple under a |ine pressure of 25 kp/cm
| f the paper remains colourless, the test has been passed. If visible
arpUnt s off VHFOAR s P N i e U gl Ui e on
that the %% E&g;%‘_: : 1h_’@91 147 % v}:" %gglafh&%%f‘ )a"(y o, TR i gim rate
of t Fans pf S oRe ?s A1 T LB D3y OO CHINOCHs, —(OCH:CHILOH,
~(OCHzCH2),0CHs, C1 —Csalkylthio, phenoxy, —COO(C: —Cysalkyl), — CO(OCH2CH.),OCHa, phenyl

or benzoyl, in which n is 1 - 20, or (d) togsther with R? forms a radical of the formula

" SN / .
R \‘:‘/R | <¢>3/R
VS RN

R in which m is 1 or 2, R? has one of the meanings given for R' or is Gs — Cecycloalky!, Ci ~Cizalkyl
W which is unsubstituted or substituted by C; — Csalkoxy, phenoxy, halogen or phenyl, or phenyl which is
- unsubstituted or substituted by halogen, Ci ~ Cizalkyl or Ci —~Csalkoxy, R® is hydrogen, Ci ~Cizalkyl,
Gz ~Csalkyl which is substituted by hydroxyl, Gy ~Cialkoxy, —~CN or -COQ(C; —Csalkyl), Ca-
Csalkenyl, Cs — Cy2cycloalkyl or C7 —Caphenylalkyl, R* is Cq - Cyzalkyl, C2 ~ Csalkyl which is substi—
40 tuted by hydroxyl, C)—Csalkoxy, —CN or ~COO(C, ~Csalkyl), Ca —Csalkenyl, Cs ~Cizcycloalkyl,
.~ Gz =Csphenylalkyl, phenyl or phenyl which is substituted by halogen, Ci —Cyzalkyl, Ci —Csalkoxy or
~COO(Cy —Cealkyl) or R* together with R? is Cy - Cyalkylene, C7 —Ciophenyialkylene, o~xylylene,
2~butenylene or C; — Csoxa— or —azaalkylene, or R® and R* together are Cs ~ Gyalkylene, which can
be interrupted by ~0~, =S—, ~CO~- or —~N(RY)~ or can be substituted by hydroxyl, Cs - Csalkoxy
45 or —-COO(C, - Csalkyl), RS, RS, R7, R8, and R® independently of one another are hydrogen, halogen,
Ci - Cyzalkyl, Cs —Cscycloalkyl, phenyl, benzyl, benzoyl or a group —~OR'", -SR', -SO-R"®,

-80; -RY, —N(R®)(R2"), ~NH~-S0; -2 or

g - | -z-<;>—ﬁ—{—u<:

56 in which Zis ~0~-, =S-, ~N(R"), -N(R"")-RZ~-NR") - or

s AR O A
A [ L ] - *
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- 53 - passed is shown in Table 5. To test for conplete curing of the
printing ink, offset prints are |ikew se produced as descri bed above, but
printing rollers with a rubber Egrf% % ﬂbg used and the netallic side of

al um num coated strips of paper P@B i d. The irradiation is carried out
as descri bed above. Conplete curing is tested in a REL conplete curing
tester inmmediately after the irradiation. In this, an alum nium cylinder
over which fabric is stretched is pLgPed- on the printed sanple and rotated
once around its own axis under a pr ure>Nof 220 g/cn2 in the course of 10
seconds. If visible damage is thereby taused to the sanple, the printing

I nk Bas not conpletely cured sufficiently. The maxi nrumrate of

t ranspor t mtwhizh, isthe \shseaiherb Mt isfililyl ahd B is wethyls RS & InotpadGHadandsn e vt whetre Rhis

t abl es. Todoky abd Wf wmadthgt or benzyl, R® is REL- GGt ~ POt @i 1$Q + GHaOR'™ is hydrogen, Ci ~
Concent rasnalhy! halogeegr Ce miCerikanoyl, R' is hydrgen. 1€) ~ GatiploGardls Rlsenyl) G7 — Cephenylalkyl,

37 ~ Cshydroxygliyhor phenyl, R'2 is unbranchgdsgy bganghed C» —Cisalkylens, 'whichgn be inter —

> 178 Co @ﬁ@y Rpe of more — 0, —~S— or ~N(R'")~, R™ ighygiyogen, Cy — Caalkyl or phepytR', RS and

130 6 o R® mdependently of pneyanother are hydrogen er ‘i‘?‘@*%ﬁﬁbtﬁ‘ﬁdmﬂoﬂ’s 4ogether are Cs -
% Cyalkylene. §‘7 q:ydrogen, C1 — Cizalkyl, wl‘n; % b@ interrupted by one ot m -0-, G-
> 170 Co ]C enylalkyl, Ci —Cihydroxya Hg) HzCN —CHzCHch C 7(6alkyl) Ca—~

aa anoy or benzoyl 12_is hydrogen, G — c1za| Iwhlchl tltut y —~CN, —OH,
130 § % i s s L

- Cqalkoxy, oxy, OCH20H20N or —COO-
3 X I¥ (i 8-lch2 Caalkanoyl C1zalk£z(8 cyclohexyl,

(01 Cialk O),H where n =
> 170 Co Gﬁy oxyl, phen g phenyl which is substntutgu halogen, C; —Cy al - Cqalkoxy,

160 8 % g, -Csphenylalkyl 3 14ib, - Caalkyl)(phenyl)s, whele/ D= 4O8BO3I RS iRydrogen, C1 ~ Ci-alkyl,
3 % Cs - Cyzalkeriyl, Z;Qlohexyl Ci - Csalkyl whichl #0substitted by -SH, -OH,>3N,0-coo(c, -
> 178 Csalkyl), Ci—Csalkoxy, —OCH2CH2CN or —OCH,CH2GOO(C: ~ Csalkyl), phenyl, phenyl which is
substituted by halogen, Ci1 —Cy2alkyl or Ci —Csalkoxy or C; - Caphenylalkyl, R?® and R?! indepen ~
dently of one another are hydrogen, Ci-—Cjzaalkyl, Cz—Cshydroxyalkyl, C;—Cjoalkoxyalkyl, Cs -
Csalkenyl, Cs ~ Ci2cycloalkyl, C7 — Csphenylalkyl, phenyl, phenyl which is substituted by halogen,
Cy — Cy2alkyl or Cy — Cealkoxy, Cz — Caalkanoyl or benzoyl, or R? and R?! together are Cz — Csalkylene,
25 which can be interrupted by —0-, -S- or —N(R7)~, or can be substituted by hydroxyl, Cy ~
Csalkoxy or —~COOQ(C: — Csalkyl) and R2 js Cy —Cigalkyl, phenyl which is unsubstituted or substituted
by halogen, Cy ~ Ci2alkyl or Gy — Csalkoxy or naphthyl, or an acid addition salt of such a compound.

2. A compound according to claim 1 of the formula }, in which Ar' is a group of the formula IV, V or Vil
a0 - andR' R? R3, R* RS, RS, R7, R%, R?, R'%, U, V and W are as defined in claim 1.

3. A compound according to claim 2 of the formuila |, in whiéh Ar' is a group of the formula IV, RS and Ré
are hydrogen, halogen, C; ~Cizalkyl or a group ~OR™, -SR"®, -SO-R", ~-80;~R"®, -N(R®)-
(R?"), ~NH~S02 -RZ or

A
— 1 3
7N, __§...._
N _3 ? N<:~
40
in which Zis —0=-, =S-, =N(R'")~ or —N(R'")-R"2-N({R")~ or
6 o

R? and R® are hydrogen or halogen, R® is hydrogen, halogen or Ci = Ci2alkyl and R, R?, R3, R, RY,
R'2, R®®, R, R and R? are as defined in claim 1, and in the case where R! is allyl and R? is methyl,

50 P is not —~OCHs, and in the case where R! is benzyl and R2? is methyl or benzyl, R® is not — OCHs,
~SCHs; or —S0OCHs.

4. A compound -according to claim 3 of the formula |, in which Ar! is a group of the formula IV, in which
R® is a group —OR'8, -8R, — N(R®)(R2') or
- .

s BT
Tk C L M ] g



Compound ,No. 8 3 X > 170

6 % > 170 ' > 170 - 54- Conpound No. 9
3 % > 170 130.6 % >170
> 170 Conpound No. 10 EP 0284 561 B13 o > 170
130 6 % >170 160 Conmpound No. 11

3 % > 170 130 6 % >170
160 Conpound No. 39 _ 4 g 140
80 6 % >170 -Z—'\ '- rzr§ ound No. 40

3 % 110 140
70 Corgpound No. 41 % ' > 170

110 6 % RS is hydrogen>Haldigen or C; —Csalkyl or has onelcﬁ(he(‘mmgmdwéﬂbfor &2, R7 and R® are

3 % hydrogen or Aidlden, R® is hydrogen or Ci —Cialk@0Z B8 90—, —S~ or ~N(R!")>1 RDis either (a) a
- 90 Conpoundadida! of gn$ formula 3 % 110

70 6 % >170 110 Conpound No. 45

3 % 10 > 170 13 10 % >170

160 Compound No. 46 _I I‘ﬁx% - > 170

120 6 % >170 60 RCOrrpound No 47

3 X

>
3 % or (b) a rgdgé%o the formula — CH(R')-Ar?, in Tﬂ. élﬁ?ﬁ: ich is unsubstituted or
3 o 15 substituted by balogen, Ci — Cizalkyl, C1 —Cy alko ‘3 2 )n 3 OF benzoyl n ing 1-10, A2
0 eanings given for R! or is Cy ~ y R

e of ‘and R* independently another are
110 Corrpourgﬁ E,E)zalk;l;ée()z C4alkyl which Is substituted by &alkoxy. ~CN or -coojé Cualkyl), allyl,
p

60,6, cyclohexyl or bz )ﬁ) or R® and R* together are C, —16?% ted by -O- or
3 % -N(R7)—, RB(s hydrogen, Ci —Csalkyl, allyl, ﬂ&zyl or Gz Csalkanoyl, R'3, R, R' and R
20 . independently of one another are hydrogen or methyl, R is hydrogen, C; —Csalkyl, benzyl, 2~

hydroxysthyl or acetyl, R'® is hydrogen, C; — Csalkyl, 2~hydroxyethyl, 2 — methoxyethyl, 2 -allylox-

yethyl, allyl, cyclohexyl, phenyl, benzyl or - Si{CHs)a, R'® is hydrogen, Cs — Ci2alkyl, 2 ~ hydroxyethyl,
2 -methoxyethyl, phenyl, p—tolyl or benzyl, and R® and R?' independently of one another are
hydrogen, Cy —Cizalkyl, C2 —Csalkoxyalkyl, acetyl, allyl or benzyl, or R® and R2' together are Ci —~

25 Csalkylene, which can be interrupted by —0O- or —N(R')~, and, in the case whers R! is allyl, RS is
not —~OCH;, and in the case where R' is benzyl and R? is methyl or benzyl, R5 is not —OCH; or
~SCH;s.

6. A compound according to claim 4, in which Ar' is a group of the formula IV in which R® is a group

30 -OR®, -SR¥ or —-N{RZ)R2), R® is hydrogen, chlorine or Ci —Csialkyl or has one of the meanings

given for R®, R7 and R® are hydrogen or chlorine, R® is hydrogen or C; —Csalkyl, R! is either (a) a

radical of the formula — CHz — C(R"*)=CH(RS) or (b) a radical or the formula — CHz — Ar2, in which Ar2

is a phenyl radical which is unsubstituted or substituted by halogen, C; —Cizalkyl, Ci~ Csalkoxy,

= (OCH2CH2),0CHs or benzoyl, n being 1-10, R? has one of the meanings given for R! or is C; -

. 35 Caalkyl, R® and R* independently of one another are Ci - Gsalkyl, 2 —~methoxyethyl, allyl or benzyl, or

N R?® and R* together are tetramethylens, pentamethylene or 3-oxapentamethylens, R™* and R™ are

hydrogen or methyl, R™ .is C; —Csalkyl, 2~hydroxyethyl, 2~-methoxyethyl or henyl, R is Gy~

Ci2alkyl, 2-hydroxyethyl, 2—methoxyethyl, phenyl or p—tolyl and R® and R? are hydrogen, Cy -

Cualkyl, 2-methoxyethyl, acetyl or allyl, or R® and R? together are C. —Csalkylene, which can be

40 interrupted by —O-~ or —N(CHz)—, and in the case where R’ is allyl, R® is not —OCHs, and in the
case where R’ is benzyl and R? is methyl or benzyl, R’ is not ~OCH; or — SCHs.

6. A compound according to claim 5, in which R® is a group —-$SR", R” and R?® are hydrogen, R' is a

radical of the formula
1y p1s
—Cﬂz—i=iﬂ

45

50 .
and all the other substituents are as defined in claim 5.
7. A compound according to claim 8, in which R® and R® are hydrogen and all the other substituents are
as defined in claim 6.
6

8. A compound according to claim 6, in which R! is allyl and all the other substituents are as defined in
claim 6.

150

—_—
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6 % > 170 ' 80 Conpound No. 91

3% 110 70 6 % >170
70 Conpound No. 92 3 % > 170
100 6 % >170 EP 0284561 B1 150 Conpound No. 118
g ?;) 140 100 Conpound No. 119
3 (%(; 9. A compound accl Q to claim 5, in which RS is a g_{%g QQ(HER%QCIR d A8 :L?e gdrogen and
3 % all the other substi e? are as defined in claim 5. 90 Compound No. TZ)gun 121
g § 10. A compound aocort’k%)to claim 9 in which R® and@%gﬁﬂ%@%&ﬁﬂb NDthi 3{138' substituents are
5 as defined in claink npoun
3 % 110 Exanple 6: Photocuring of a white

| acquepn, A c¥bdufd Jao%@ra*d@lto &18m B, APEIACR' i$)aIBCE DBERNDE alhinb lothbisbstivlehts wierry

f or mul at yéhned id dlaih 99 of Ebecryl o 593 (pol yester acrylate resin from UCB,

Bel gium), 11.8 g of N-vinylpyrrolidone, 19.6 g of titanium di oxide RTC 2

(ti toanizumcorhmandigecsrdiogo Tlam B dthe riinid which A0 is@ grpup pf tsxlomuls IV inwhigh &

(1i t hopoleydrogem iBlagdmt dr Soe fizakdri*el. d R°jare Bydrpoesk Rt ip P'Ma?"fW‘l'z@j\' B8 ane

tri sacryCetie, sliytor bezg, §° at Rsindapendaaty of opo angtheraig Gy ~frealivle ased on

bi sphenobubstituted bis EtrzF+akesr I RNy it FRYE - %M“aﬁ bcydf“ yl s are

ground diapiher gre-CurLe plkviene, whichccap, be fiirrupted Y +Hano's™ MR, fmgag ﬁer'SV\X %25 g of

_?_La%tbeﬁdsc‘@?}"& h’f'@’l"mﬁy% ina 250 n gI ass bottle for at |east 24 hours.
e stoc aste t hus oht |ne S d o ' IS

mi xed W ﬁ'P g‘éﬁﬂﬁ'ﬁf faf ph oi'?m n| rét&dso ﬁ@\?\?‘za{fo?{ Qa@%&gggy

st ng 'és? EHd" the mxtures are ground again with gl ass beads for

20 4. Use according to claim 13 of a compound of claim 4 as a photoinitiator for photocuring pigmented
systems such as printing inks or white lacquers.

15. Use according to claim 14 of a compound of claim 12 for photocuring unpigmented systems.

25 16. Use according to claim 13 of a compound of claim 1 as a photoinitiator for the productxon of
photoresists or printing plates.

17. Use according to claim 13 of a compound of claim 1 as a photoinitiator for external paint films which
subsequently harden on their surface in daylight.

30
18. A photocurable composition containing A) at least one ethylenically unsaturated photopolymenzable
compound and B) at least one compound of claim 1 as a photomltlator

19. A photocurable composition according to claim 18, contammg A) at least one ethylenically unsaturated
35 photopolymerizable compound, B) at least one compound of claim 4 as a photoinitiator and C) a whlte
or coloured pigment.

20. A photocurable composition according to claim 19, containing A) at least one ethylenically unsaturated

photopolymerizable compound, B) at least one compound of claim 4 as a photoinitiator, C) a white or

40 coloured pigment and D) an aromatic carbonyl compound from the benzophenone, thioxanthone,
anthraquinone, 3 - acylcoumarin or 3 — (aroylmethylene) - thiazoline class as a photosensitizer.

21. A photocurable mixture according to claim 18, containing A) at least one sthylenically unsaturated
photopolymerizable compound and B) a mixture of B:) at least one compound of claim 1 and Bz) an
45 aryltitanocene derivative which is substituted by fluorine or CF; in the aryl radical, as a photoinitiator.

Glaims for the following Contracting State : ES

1. A photocurable composition containing A) at least one sthylenically unsaturated photopolymerizable
50 compound and B) as a photoinitiator at least one compound of the formula |, I, lil or lla

. | HRR AN
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16 hours. The white | acquers thus prepared are applied in a thickness of 70
pmto glass plates using a doctor blade. The sanples are exposed on the one
hand in a PPG irradiation appar%zm gy 80 Wem lanp and on the other
hand in an irradi ati on apparatus from Fusi on Systens (USA) using a D | anp,
in each case in one passage. The rate of passage of the sanples through the
irradiation apparatus is thereby increased continuously until adequate

curing no |longer occurs. T ki nunRtate at which a lacquer filmwhich is
still w pe-proof forns,i i able 6 as "curing rate". - 56 -

Tabl e 6 Photoinitiator . \‘. Curing rate (mmnute) (in each
case 2X) PPG &ppar afus 80 W Fulion D | anp Conpound
No. 1 60 _, 130 Conpound No.
3 50 -e——ﬁ 170 Conpound No. 4
50 ' : AdtHo— et Ne- —Ar! _ 140

> 200 Conpound No. 7 P 2 80 I1I > 200
Conpdlind No. 8. . 70 150

Compound No. 12 1 50 120
Conpound No. 14 : E 70 Qonpound No. 15 '

50 Exanple 7: Sensiti 7%t ur T ng orya T ‘%‘IacquefnThe procedure is as
in Exanple 6. However, in addigon to the 2% of photoinitiator, 0.5% (based
on the | acquer) of "isopropyl k¥ orant Rdhe ®*s al so added as a sensitizer. A
noticeabl e increase in the curing rate thereby occurs. The results are

shown in Table 7. Table 7 PRot @&nitiatorg? Sensi tj.zer Curing rate
shou Friiator | Sensiijg
20

!

nut e) Art —=t r!
R’)I D U LI U
in which Ar! is an aromatic radical of the formula 1V, V, Vi or Vii,

25 '

Kﬁ }7 o/.\o/v\o/.\ﬁ

s_ 7\ REG—t 0 ) i
R=y Iy, NN N v
30 R’/ \R'
. R3 1 . v .
w/ I, 7 VII

R oy nell R W

* * X/ N/
35 A W4 R .L NN,

\./l \{

in which X is a divalent radical of the formula
40 G
. ) -N< . —o)— !

=N(R")- or —N(R'")-R®”2-N(R")-Y is Cy - Csalkylene, xylylene, cyciohexylene or z direct bond, Y’

45 is xylylene, Cs — Czalkenediyl, G — Cyoalkadienediyl, dipentenediy! or dihyroxylylens, Uis ~0-, -S~
or ~N(R7)-, Vis -0-, =S~, -N(RY)-, =CO~, =CHz -, ~GH2CHz ~, C; -Csalkylidene or a
direct bond, W is unbranched or branched C, — Cyalkylene or Cz — Csalkylidene, R is sither

(a) a radical of the formula
1% pls
-(CHR}? )p—I=i—R“

55 in which p is zero or 1, or (b) a radical of the formula

50

d | MR R R A
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(in-each:case 2% PPG appar at us Fusion D | anp

Conpound No. 1 - . 60 130 0.5 %
130 180 Compound No. 3 50
170 0.5 X 100 EP 0 284 561280 - 57 - Table 7 (contd.)
Photoiniti ator Sensitizer Curing rate (mmnute) (in each case
2X) PPG appar at us Fusion D | anp Conpound No. 4
- 50 118.0.5 X 80
160 Conpound No. 6 _./ ;cu,) 140 > 200 0.5 X
170 > 200 Corrpound No.NeZe 4 - 80
> 200 0.5 % 170 , > 200 Corrpound No. 8

- 10 in WhtchQISO 1,25P8) op(c§a ?gdlcal of the fornhufd > 200 Conpound NO
12 120 0.5 X 110
> 200 Examml e 8: Phot ocuring of a black offset printing ink A photocurable
bl ack offset printing ink is m xed 'h in each case 3X of the
photsei nitiators shown in Table 8 ant “p'é"p%? lam nated with alum niumfoil is

printed wwth the ink in an application amount of 1.5 g/nR, the procedure
bei ng as in whiéhx&frjs| acphenyl.Qaplithvly furg, thibsyb orcryridyl edica whichas udsbsiitutdden substitiedinpl e 5
in the PPR® halopen £&HuS nPrpiu.vio Gl whith S0subgiituted bYHRH, dalegang ~iNR'Bhetked by

t he tran<heakoryesfOAChsCudiot)y mHRPGHACIHRIH & 50CE LT B )aky|, (ol Crplbaxy: e
maxi’frum rGglkoxp which ME?N”L‘% BYo i CPR(G R &rsiakyl g a?(?(eﬁ"'zé;ﬁ ey 5 (QFHGHINAN. t he
transfer TEHGHWQeHy Cr - Gedfiviihin, sbagoxyy 260G ~Braalrly 7O EH2I0CH, phenyl

Cu L/ng r ¥ genzoyl in which n |s -20, or (d) together with R2 forms a radical of the formula

rd

: / \/ 7 L\/‘“

I (CHe)
) \/\R15 or \7/\,115

in which m is 1 or 2, R? has one of the meanings given for R! or is Cs — Cscycloalkyl, Ci ~ Ci2alkyl

30 which is unsubstituted or substituted by C, —Csalkoxy, phenoxy, halogen or phenyl, or phenyl which is

unsubstituted or substituted by halogen, Ci — Cizalkyl or C; —Csalkoxy, R® is hydrogen, Cy — Ci2alkyl,

Gz~ Caakyl which is substituted by hydroxyl, Ci ~Cialkoxy, —CN or —COO(Cy —Cuakkyl), Ca-—

Csalkeny), Cs —Cizcycloalkyl or Cy —Csphenylalkyl, R*is C; —Ci2alkyl, Cz —Cyalkyl which is substi-

tuted by hydroxyl, Ci ~Csalkoxy, —~CN or —COO(C: —Csalkyl), Cs—GCsalkenyl, Cs —Cizcycloalkyl,

\_4J5 Gz - Csphenylalkyl, phenyl or phenyl which is substituted by halogen, C, ~ Cy2alkyl, Ci — Cyalkoxy or

—C0OO0O(Cy —Csalkyl) or R* together with R? is Gy —Cralkylene, C7 —Ciophenylalkylene, o-xylylene,

2-butenylene or C> ~Czoxa— or —azaalkylene, or R? and R* together are Cs — Crakylene, which can

be interrupted by ~O~, —S—, ~CO- or —N(R)- or can be substituted by hydroxyl, C — Csalkoxy

or ~COO(C: - Caalkyl), R°, R®, R7, R®, and R® independently of one another are hydrogen, halogen,

40 Ci ~Ciz2alkyl, Cs —Cscycloalkkyl, phenyl, benzy), benzoyl or a group —OR!®, -SR'Y, -SO-R",
-S0. —~R'S, —N(R?)(R?"), ~NH~-S0; -RZ or

S 3
© -7 \j—— "
. ) 2 \R’

N

inwhich Zis —0~-, =S8-, ~N(R")~, —~N(R'")-R™2-N(R")- or
50

4(....)’-

in which, in the case where R! is allyl and R? is methyl, R® is not — OCHa, and in the case where R! is
benzyl and R? is methyl or benzyl, R® is not ~OCHs, —SCH; or —S0O-CHg;, R is hydrogen, G, -

‘Ci2alkyl, halogen or Gz — Czalkanoyl, R'! is hydrogen, C; - Cgalkyl, Cs ~ Csalkenyl, C7 — Gaphenylalkyl,

"2 R, O RO
. * c L M 13 * .



PPG apRaratus (nmfmn) Conpound No. 6 120
Conmpound No. 8 130 Conpound No. 9

130 Conpound No. 10 EP 0 284 561 B1 110 - 58 - Exanple 9:
Preparation of a Rhotoresist A mxture of 37.64 g of pentaerythritol
triacrylate 10.76 g of hexamet hoxynet hyl nel am ne (Cynelo 301, Cyanam d
Corp.) 47h3®:ydmiyakyt diehenylp REds inbrapehet) ok irlanabech Cart Guis zikylepe | whizh rcgrl et ieter -

( Car bosetrept&Pby or@owarorec h OCorS.-) oranti(RX)-S(R'Y isdiydioasiny Gi Tisialsyl ror otenvloRts ALDO. 00 g
i s di ssolapdd®' indepargionfly of onpeanpiher @rpchydiepesy ar fo ~SrrikyBor B @nd R taggheriaraPah t he
addi tion 76'!‘5"@‘95“5 isrhygre I Pt‘n '@érWhGDNa('(BEU@FG'(@Pﬁ YARGP °f'I'EP'? mM&.s@d-ution

i s atided %B'@% fepheny prsir ht-grHz2CH (N %09( il ‘?,'"o’(f)’eﬁ? in

Table 9. A é’f‘, §°y§ 'sdﬂ‘ F?g :?ﬁ ‘I"’?' "i% lﬁYT ﬂ'&% Vl M Qb ckness
of 200 p w }r Cﬁ'ﬁ (f’ﬁ g?ﬂ@qma A (f $ hI‘ke }g;ésc' s pbout
o ﬂ; Spée E.éa\ 2 3994%% b%r iﬁloﬁ °§§a .
- | I’ - 5— I 3 ¢ 1
The Sa”D'@sJﬁcfz |(§ﬁﬁ &%1 % c -Oésal vﬁ%r bs%%%g;{g Iw-%hep- A W h%
4a (| @[%x - ocH O 1 | hehyl | Which Sis.
rermved %Qsﬂi&b@ ByoHEiRGéh, ic5- d&éﬂ l@PCﬂ-(t;@Ik@& dildh L@ﬁiﬂ&lyﬁﬁcygﬁﬁ)&bﬂ abparl oper
enpl oyed defitlydofs GeUibriofer @ Hydrogenpic: Ne2SloAB GG Rydrékyaliy, gczoicdémyaw gco{
pol ywet hy| G@arengi, g0, 26/206lkyd 106 - Cs phergylalkfil, phinti| phéryCwiaahi i substittédey hglogdn, @t er .
Af t er beiGgalityt bet{ yCidkorgdCatCsrlkanogl toe RO arRE aich B Sogethbreart ©, aSadgieed. The
dat a i ndiwhidhecanthe iftbrgiptedtbyst@p. wisi-cor BRI mpbiecasl e subglitutediuiyebydemyl, Grars
nont acky Gakdyee ~COO(Cr —Cyalkyl) and R% is Cy — Cygalkyl, phenyl which is unsubstituted or substituted
by halogen, Ci — Cs2alkyl or G, — Caalkoxy or naphthyl, or an acid addition salt of such a compound.
20
2. A photocurable composition according to claim 1, containing A) at least one ethylenically unsaturated
photopolymerizable compound, B) at least one compound of clalm 1 as a photoinitiator and C) a white
or coloursd pigment.

25 3. A photocurable composition according to claim 2, containing A) at least one ethylenically unsaturated
photopolymerizable compound, B) at least one compound of claim 1 as a photoinitiator, C) a white or
coloured pigment and D) an aromatic carbonyl compound from the benzophenone, thioxanthone,
anthraquinone, 3 — acylcoumarin or 3 — (aroylmethylense) — thiazoline class as a photosensitizer.

3o 4. A photocurable mixture according to claim 1, containing A) at least one ethylenically unsaturated
photopolymerizable compound and B) a mixture of By) at least one compound of claim 1 and Bz) an
aryltitanocene derivative which is substituted by fluorine or CF3 in the aryl radical, as a photoinitiator.

40

55
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Tabl®e 9 I'nitiator H ghest step reproduced 0.1 X of
conpound No. 10 10 0.5 % of conpound No. 10

14 1.0 X of conpound No. 10 EP 0284561 B1 16 - 59 - Exanple 10:
Preparation of a printing plate 88.6 parts of a butadi ene/styrene copol yner
(Cariflex' TR 1107, Shell Chemie) are nelted on a cal ander [sic] at 140",
and 1l1rpendieativhs hexanedi ol diacrylate, 0.3 part of a phenolic antioxidant

( TopanBéve@fcatiofs pGoTips Ftats(zoftragiants swyanBud Ty BBICHCRE, BRAGR] 10 .| NbaSE  Of

conmpound No. 10 are adm xed at 1000 and the m xture is honobgenized at this
t enper &t (HompoP|dafasmuip, IR neH HBi ckness are pressed fromthis mxture between
two ol yester sheets. The back of the sanples is exposed through the sheet
in a BASF-Nyl oprint irradiation device (40 Wl anps). The sheet on the front
face is replaced by a tesp nefati veR¥and this side is exposed for 6 m nutes
t hrough this negati vgi_,th e%_o_ggﬂarrpl e is developedyin a brushing bath
with a mxture of 4 parts of fetrachloroethyl ene and 1 part of butanol,
wasHf ng out the soluble partsk® Afte¥ drying for 60 nin at 80 the second
sheet is renoved and the pri nt‘i ng pl at e is imersed successively in a 0.4 X
aqueous brom ne solution gnd 1.15 X olﬁ.uti on of Na2S203/ Na2CC3, for
fixing, followed by jinsd t-h wat-ei: afkly, each sglle is after-exposed
for ,6 mn. Al parts of the tpkst negatl,ve are reproduced clearly; the depth
of the indentations is 34 pm the height of the relief is 450 pm - 60 -
0284561 -

. 1 1
S NI S A

R.‘i/ \R" RJ/ \R"

i i1

25 Arl /I Y' } \.«"—Art I11Ia
R % R\
30 dans lesquelles Ar' représente un reste aromatique répondant aux formules IV, V, Vi ou Vi :
6 7
P>._.<{ ' AN,
P RE=el — TV, RUO— 0 | & v
(1] /7 e
N #\ R} 1 ow Vo e
40 . .
1 vI i ﬁ NN, VII
\U/\/' e . S A
‘ | R L A ' N
- 45 dans lesquelies,
X représente un reste divalent de formule
'50 -N< >N — e

- N(R") - ou - N(R11) - R12 - N(R”) -—
Y représente un groupe alkyléne en C; & Cs, xylyléne, cyclohexylgne ou une liaison directe,
. 55 Y* représente un groupe xylyléne, alcéne diyle en Cs & Cs, alcadigne diyle en Cs & Cio, dipentdne
diyls ou dihydroxylyléne, ' .
U représente —O—, -8~ ou ~N(R")~,
V représente ~0-, ~S~-, —N(RY)-, —CO,~CHz —, CH,CH2~, un groupe alkylidéne en C; 2

’ U
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Patent clains for the Contracting States: AT, BE, CH, DE, FR GB, IT, LI,

NL,: SE 2. A conpound of the formula I, IIl, 11l or Illa Ar A
' r Ard 4 Y Arl R3 '"\RR3/ At -
Y rl Illa RB RR in which ArEPi&284563BIntic radical of the fornmula IV,
vV, VI or il, \ ./ 'V, RL a a vRI'
\'8 vV OP ~~~R3 ~' ? o\ .\ VIl W/ <

Cs ou une liaison directe,
g}lc the fornu all"epréé ente ur)l ?\lipupe alkyl?\lasf f)1 a é‘%u afk\ﬂy&é/ﬁu&lbzé bs'\izoﬁ:[%lf\i@% gﬁh fi& I(]j_l) C?' i o
CL- Cr al kyl ens epr cycl ohexyl ene or a di rect bond, Y' is xyI yl ene,

)6 ft‘)ﬂﬁule

C4- Caal kenedl yI C6- d oal kadi enedi yI di pent enedi yl or di hydr o- xylylene, U
is -0-, -S- or -N(R17)-, Vis -0-, 14\1( Iﬂfg -Q0-, -CH2-, -CH2CH2-,

C2H6al kyI i dene or a direct bond, W| s unbr anched or branched CL- Cyal kyl ene
or C2-Chal kylidene, R is eit(@R}3)=erCrereatr—oR16he formil a
01111111111211111 J ,+ |5 ~~~- 61 -

11113d111111111121 ML1111 ! 111111 (CI%I R6 in which pis zero or
1, or (b) aradical of the formula * = > CH )q in which qis 0, 1, 2 or
3, or (c) a radehsigguetisfest bof\eptihil a 1 3

ou,
(b) un reste de formule
15

/.=l\
- {3,

20

dans laquelle q vaut 0, 1, 2 ou 3,
ou,
{c) un reste de formule

25
RrR13

\
—~CH=~=AT2

30 dans laquelle Ar2 représente un reste phényle, naphtyle, furyle, thiényle ou pyridyle non
substitué ou substitué par de I'halogéne, par un groupe OH, alkyle en Ci & Ci2 ou par un groups
alkyle en Cy a Cs (substitué par OH, par un halogéne, par un groupe —N(R"), ~alcoxy en C; 2
Ci2, —COO(alkyle en Cy & Cy3), —CO(OCH;CH:),OCH; ou —OCO—alkyle (en Cy & Cs), un groupe
alcoxy en Cy 2 Gi2, un groupe alcoxy en Cy & Ci (substitué par un reste —COO (alkyle en C; &
~ 85 Cis) ou —CO{OCHz2GH2),OCHz), un groupe —(OCH>CH;),OH, — —({OCH2CHz),OCHj3, alkylthio en
o C1 & GCg, phénoxy, —COO(alkyle en Cy & Cig), — CO{OCH2CH2),OCHa, phényle ou benzyle, I'indice
n valant 1 & 20,
. Ou
(d) R forme avec R? un reste de formule

/\f  N
o TN

Iindice m valant 1 ou 2,

. R2 possdde I'un des sens indiqués pour R' ou représente un groupe cycloalkyle en Cs ou Cs, un
groupe alkyle en Cy 2 Ciz (non substitué ou substitué par un groupe alcoxy en Ci & Cs, phénoxy,
halogéno ou phényle) ou un groupe phényle {non substitué ou substitué par de I'halogéne, par un

55 groupe alkyle en Cy & Ci2 ou alcoxy en Cy a Ca),

R? représente un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en Cy & Ci2, un groupe alkyle en C; & Cs

(substitué par un groupe hydroxy, alcoxy en Ci & Gs, —CN ou —-COO(alkyle en C1 & Cs)), alcényle en

Ca & Cs, cycloalkyle en Cs & Ci2 ou phénylalkyle en C7 & GCs,

50

o RN R O
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l-tArt in which Ar2 is a phenyl, naphthyl, furyl, thienyl or pyridyl
radi cal *which is unsubstituted or substituted by hal ogen, OH Cl-Cl2al kyl,
Cl - Cal kyl which is substitut e%p%&mkﬁq ogen, -N(R11)2, -d -d 2al koxy,
-COO(d -d 8al kyl ), -CO OCH2CHZ. d - C4)a|ky| d - d 2al koxy,
Cl- C4al koxy which is substituted by - COO(Cl Cl8al kyl') or -CO(OCH2CH2) . OCH3,
- ( OCH2CH2) RHeprésenfeCnizfdugs aikiid5h C1G €L8mlgkonbd dhyR.en 22 @0 (3UbstitudPeX d grédpal Kyl ) ,
- CQ( OCHA Gy, 4%cidp sn BhEITY| - O oD@ ITDOWAIKyld 6n OMai Gil), ditéhyBe dnr G0 CQleydishlkylb @get her
W th R2 d;ar 0%, phéngialkytnén Of 2 tdacptiénylarall ghétyle (substitué par de I'halogéne, pat unigradpe ch m 'S
1 or 2, alkyleka$d@n@:zpéicdxnen fearthngs- GOOIkyle en 1 1R CO), oh bieH! Eirmogy aleo ¥ oy | |
C, -«Cl 2algropfie wikiidmia ensCiUan Sulpbénylalkylend er CrsiBst b twiydde. R~ lGlenyiihel deasaygrouptienoxy,
hal ogen osa-qureamydlkyleoe epBeewyPs. whi ch i s unsubstituted or substituted by
hal ogen, Qu@®mal kyl or Cl - C4al koxY R3is hxdr ogen, O -d 2al kyl
C2- C4al kyl Rm.%rfowms%@wq un @aups %‘9 Gauipey §tig,lnterromen Pé’r -0-,

- CoQ( C -Tal R(]P)‘ °‘t:3 sosybstipent Au 't'?l"sdfj‘p?fg'r‘ﬁﬂ ’B{PWI RL4
is'-C, ‘Q{E%L, %‘)sub |tuttelﬂ dr X I aI koxy,

-CN or - e"° "EET% ““a Pal kyl,
phenyl E& é)?E "\M‘ﬂ ,gh"_‘ys Cg%}‘ ZY'E ° z 44l koxy
or - yI ) or R4 oget er Wi’ t h al kyI ene,

C7-,& ophenyl al kyl ene, o-xylyl ene 2-but enyl ene or C2- C3oxa- or -azaal kyl -

ene, or- R3 and R4 together are aI kyI ne ich can be interrupted by
-0-, -5-, -CO or -N(R17)- -e- n b Mt ed by hydroxyl, O -C4al koxy
-CO( CC- C4al kyl ), R5, R6, RY, and ependent|ly of one anot her

ake, hydrogen, hal ogen, d -d 2al kyI ' C5- CchcIoaI kyl, phenyl, benzyl,
berzoyl or a group -OR18, -SR19, -SORI - SO2- R19, -N(R20)(R21), " NH- SCRL22

-62- formule dans laquelle Z représente -04, -8-, ﬂ_ll(RU)—,-—zN(RJJ)-—-INR- NR"Wwhioeh Z is -0-,
-S, -N(R11), -N(RI)-R2-N(R'I')- or _
7N,
—N\.-./h—

25

et si R! represente un groupe allyle et R? représente un groupe méthyle, R® ne représente pas
- OCH; et, si R! représente un groupe benzyle et R? un groupe méthyle ou benzyle, R® ne représente
pas —CHs, —SCHs ou —SO~-CHg,
30 R1° représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Ci & Cy2 un atome d'halogéne ou un
groupe alcanoyle en Gz 4 Cg, ‘
R" représente un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en C; & Cg, alcényle en C; & Cs,
phénylalkyle en C; & Cs, hydroxyalkyle en C; & G, ou phényle ,
R*2 représente un groupe alkyléne en C2 a Cig, non ramifié ou ramifié , qui peut étre interrompu
a5 par un ou plmusteurs ~0O~, —S~- ou —N(R11)-,
u R'3 représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Cy & Cz ou phényle,
R™, R'S et R représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un atome d*hydrogéne ou un
groupe alkyle en C; & C,, ou bien R* et R' forment ensemble un groupe alkyléne en C; & Gz,
RY représente un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C1 & Ci2, qui peut étre interrompu par
40 un ou plusieurs —O—, un groupe alcényle en C; & Cs, phénylalkyle en C7 & Cs, hydroxyalkyle en C; a
Cs, — CH2CH2CN, CH2CH>COO(alkyle en C; & C4), alcanoyle en C2 & Cz ou benzoyle,
R™ représente un atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle en Ci & Ci2, un groupe alkyle en Ci & Gs
(substitué par ~CN, —OH, un groupe alcoxy en Ci; & Csa, alcénoxy en Cs & C;, —OCH2CH2CN,
, —OCH2CH>COO (alkyle en Gy & C4), —COOH ou —COO(akkyle en Ci & Cs)), —(CH2CH20),H avec n
45 valant 2 & 20, un groupe alcanoyle en Cz & Cg, alcényle en Cs 3 Ci2, cyclohexyle, hydroxycyclohexyle,
phényle, phényle (substitué par de I'halog&ne, par un groupe alkyle en C; & Gi2 ou alcory en Gy &
Cs), un groupe phénylalkyle en C; & Cs, ou un groupe - Si(alkyle en Ci & Cs), (phényle)s-,, avec ,
valant 1, 2 ou 3,
R" représente un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en Ci & Ciz, alcényle en Cs & Ciz,
50 cyclohexyle, un groupe alkyle en Cy & Gs (substitué par —SH, —OH, -CN, - COO(alkyle en C; a
Cs), alcoxy en Cy & Cs, —OCH2CH2CN ou — OCH2CH.COO(alkyle en Ci & C4)), un groupe phényle,
un groupe phényle substitué par de I'halogéne, par un groupe alkyle en Ci & Ci2 ou alcoxy en Gy 2
C:) ou un groupe phénylakyle en Gy 4 Cs,
_ R et R?! représentent chacun, indépendamment I'un de 'autre, un atome d’hydrogéne, un groupe
86 alkyle en Gy & Ci2, hydroxy alkyle en Cz & Cs, alcoxy alkyle en G2 & Cio, alcényle en Cs 2 Cs,
cycloalkyle en Cs & Cy2, phénylalkyle en C; & Cy, phényle, phényle (substitué par de I'halogdne, par
un groupe alkyle en Gy & Ci2 ou alcoxy en Cy & Cs), alcanoyle en C2 ou Cs ou benzoyle, ou bien,
R% et R?' forment ensemble un groupe alkyléne en Cz 4 Cs, qui peut 8tre interrompu par -0~

" RN ) A
* c L M S *




in which, in the case where R is allyl and R2 is nmethyl, R5 is not -QOCH3,
and in the case where RL is benzyl and R2 is nethyl or benzyl, R5 is not
-OCH3, -SCH3 or -SO CH3, R10 i s gwelpspsel, Bl - C 2al kyl , hal ogen or

C2- C8al kanoyl, R11 is hydrogen, d -C8al kyl, C3-C al kenyl, C7-Cgphenyl al kyl ,
C - C4hydr oxyal kyl or phenyl, R12 is unbranched or branched C2-C, 6al kyl ene,
whi ch can b&-i od erN@DX-echbubpi pevt &e swhstiteé p@-un greupedhydeoky, RIcyxy engi3a |G, ou

hydr ogen, €CoQgltiked Ciox Cphenyl, R14, R15 and R15 i ndependently of one
another are Bydrogen or O -C4al kyl, or R'4 and RL5 together are C3-Cralkyl -
ene, R7 is Rdersiente ugrogpesalivie,an Oy Ces v af?%egp’lén\f'% B?Rf“%ﬂg ‘%%;B‘Pf&‘“% P nor e
-0-, ©3- Coubstidhyar dt?badag % RRY| ugj QoHPe Afkyle 381 f Gy BY RGP NCrpt iy v e

- CH2 CH2 cocsf aegiitigyn el cpmPasd_ c84) kanoyl or benzoyl, R18 is hydrogen,

Cl - Cl2al ky(l;o,m Cl - bal kyl which, is s 9§ by %P WD S bserth orbtpe GRS W, C3-
Csal kenBxy ot o ' RY, @T%%ﬁéﬁ% u 3936 les s'ens&mﬂé gla'rém&ﬂonﬂ@al k-
yl), 1B(CHZ%:P|2 J., ’eré E gh Ol, m— t]af anog , C3- Gﬁizaklggﬂyl , cycl ohexyl,
hydr oXy Gy cLReX Leton R @ bhbicatiB S 4 rorkihb ¢ Baris SagaehB Abi rbpiésBhte by godle Q@ dimule IV, :
a-d Za%ky 'Rs 'réﬂﬁﬂ E&V’a&)ﬁmn%m@%&@&\%% Whdlog@he oulin(drelipéayisen Q: A heay! )

3- where ryggrdupe 2 o', 3.SRR1LY d05- 1Y, GoRg AN, - N GEAR HayH 5 sd&3-FBladal kenyl , cycl o-.
hexyl, Cl-C6al kyl which is substituted by -SH, -OH, -CN, -COQ Cl-4al k-

yl), #&2-C4al koxy, -OCH2CH2CN or - OQHRCH C1- Cqal kyl ), phenyl, phenyl
which is substituted by hal ogeny—@ - Y ~aLy’Cl - C4al koxy or C7- Cgphen-
ylalkyl, R20 and R21 independent|y e&”one afdt héprare hydrogen, _

G d 2al kyl, C2-C4hydroxyal kyl, C2-d oal koxyal kyl, C3-Cbal kenyl

C -CU2cYcl oal kyl, C7-C9phenyl al kyl , ghenélgg1 phenyl which is substituted by
hal ogren, Clom@iixdenkkaquelisr Z eprégemel 1@xy T Sce - MRk SHaNRIr Ber®BY)~ br R20 and
R21 together are Cl-C8al kyl ene, which can be interrupted by -0-, -S or or
can be substituted by hydroxyl, Cl-C4al koxy or -COQ(Cl-Calk- yl) and R22 is
d -d 8al kyl, phenyl which is unsubst ijfte r substituted by hal ogen,

a-d 225al kyl or C -C8al koxy or naphthyl . an acid addition - 63 -

R? et R® représentent chacun un atome d'hydrogéne ou d'halogéne et R? représente un atome

d'hydrogéne, d'halogéne ou un groupe alkyle en Ci & Ci2, et R', R?, R3, R*, R, R'2, R®, R'®, R® et

R22 ont les sens indiqués 2 la revendication 1, et, si R! représente un groupe allyle et R? représente un

30 groupe méthyle, RS ne représente pas un groupe —OCH; et, si R' représents un groupe benzyle et R?
représente un groupe méthyle ou benzyle, RS ne représente pas —OCHz, —SCHs ou —SOCHs.

4. Composé selon la revendicatfon 3, de formule 1, dans Iaquelie Ar! représente un groupe de formule IV,
dans laquelle R® représente un groupe —OR'8, -SRI, ~ N(R®)(Rz:1) ou

Poup 1 3
s W S S
N LN

RE, représente un atome d'hydrog&ne ou d’halogéne ou un groupe alkyle en C; & Cs, ou a I'un des
sens indiqués pour R%; R et R® représentent chacun un atome d'hydrogéne ou d'halogéne et R?
représente un atome d'hydrog2ne ou un groupe alkyle en Cy & Cs;
Z représente —0~, —S—- ou —N(R")—;
45 R! représente : '
(a) un reste de formule :

F13 R1}4 R15.
\ \

50 _CH——-C====C—NR1 6

4

ou
(b) un reste de formule — CH(R'3)~Ar2 dans laquelle Ar? représente’un reste phényle non substitué
56 _ ou substitué par de I'halogéne, par un groupe alkyle sn Gy a Giz, par un groupe alcoxy en Ci & Gs,
par —(OCH,CHz),—OCHa ou par un groupe benzyle, et n vaut 1 a 10;
R? a I'un des sens indiqués pour R’ ou représente un groupe alkyle en G, a Cs,
R® et R* représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un groupe alkyle en G 4 G2 un

K A O R VL
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sal’t of *such a conpound. 2. A conpound according to claim1l of the formula
I, in which Arl is a group of the fornmula IV, Vor VIl and Rl, R2, R3, R4,
R5, R6, R7, R8, R9, R10, U, V gp@gdfsaespys defined in claiml. 3. A
conmpound according to claim2 of the formula I, in which Arl is a group of
the formula 1V, R5 and Rr are hydrogen, hal ogen, Cl-Cl2al kyl or a group

- ORI 8, - BUMd, alkyBEn RL @, Ci- (SOt B un JMOURB BlceR2A0 ) 2 -ONH- @O+ R220dalkyld en-Gr-81lu~3 i n
whi ch Z ©8), u groupeSllyle,-dy¢iFtiekyle owlpenzyid; BY bign FY &2 RN[oRhdny ensembli&iin gravpeRékyianee

hydr ogenem@s &, ayicneut &R intesrompuipay i, otheer od¥fi’)or  CL- Cl2al kyl and R, R R3,
R4, R'L, RP repespntepmaatonmodihygrogenrogn grpupe akyleen PnecPu fﬂ'vl94 keelou desdowen t he
casé V\hePfeCﬁI-‘@C‘rs al | and, R2 is methyl, R5 is - and in the case
wher e R‘ é*'bé:ﬁﬂyﬁ"s &KB"P@’?S@‘?%F’W?“ FéPBEq?E‘V‘P"" "P(Sd? 'sa”%t'" atespg dhydragenes of

- SOCH3. - 4 ¢ ccording to claim3 of t efor ich Arl
is a grou 'ef’ en ‘1" ? ‘{'de e\/%"&"l‘f"ﬁ'«%kyfee"a?‘ r%u‘be n}é’? hyd%g]

. N( 0) ( 9 resente un d'hydro éne ug grou G ep &%:Eﬁ
al kx.km% 2l 'Z‘hﬁe ’g% ‘ﬁq,ren g s;@na e fydr oger
OI‘ hal ogen, g1 ep'r yd T A C1? g&&éﬂzyﬁ& 2= R
ei ther ( @kthskybihdl é‘b nyQ plqﬁIZIe QB&H 18 J RJ
radi cal of g HzOfeprdbeitentCdibdonInds aamméa.twmlds hauﬁé 2nlaomd dmbﬁagéhe ruﬂ@ioﬁ;?d whi ch
i S WNSUDSIkyld & €2 G2, SIbd§ - Akl @A Chya A besy®) allylelou Gbrgth kol bion@Re SR eyt

- ( OCH2 CHayserakibian griougaciikyidiyd en G 201, BGuellpelilBire Rtbrdddpu tan e GOF, ol lpér ~ N(RI?) B

112011111 ksl RY rbprédefite Lifv grouallyle,rRS amairepgisentp pas - GGbk, dRlsi BY représoie-ufgmbipey| , R3
ad; R4 i beteyead@rebrgseote v aeoupnoéthyle owbenzyie] RCIVwbiésdnte 82 wCdmbdeyt O @h | s
subst i t ur®@Hpy C1- Cal koxy, ,

5 Composé selon la revendication 4, dans lequel Ar' représente un groupe de formule IV, R® représente
un groupe —-OR®™, -SR" -N@)R?), R® représente un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un
groupe alkyle en Ci & C;, ou a I'un des sens indiqués pour R®; R7 et R® représentent chacun un atome
d'hydrogéne ou de chiore et R® représente un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle en Cy 4 Cs;

25 - R? représente (a) un reste de formule —CH; —C(R'*)=CHR') ou bien (b} un reste de formule
-GHz —AR?, le srnbole Ar? représentant un reste phényle non substitué, ou substitué par un atome
d'halogéne, par un groupe alkyle en C; 2 Ci2, par un groupe alcoxy en Cy & Cs, par -(OGH2CHQ)—
nOCHa ou par un groupe benzoyle, et n vaut 1 2 10;

R? a F'un des sens indiqués pour R ou représente un groupe alkyle en C1 & Cs,

30 R® et R* représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyle en Cy & G, 2—

méthoxyéthyle, allyle ou benzyle, ou bien R® et R* forment ensemble un groupe tétraméthyléne,

pentaméthyléne ou 3 — oxapentaméthyléne,

R™ st RS représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,

R'® représente un groupe alkyle en Cy & Cs, 2 -hydroxyéthyle, 2 - méthoxyéthyle ou phényle,

R" représente un groupe alkyle en Ci & Ci2, 2~hydroxyéthtyle, 2 - méthoxyéthyle, phényle ou

p —tolyle,

R® ot R?' représentent chacun un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Ci a4 G, 2-

méthoxéthyle, acétyle ou allyle ou bien,

R%® et R?' forment ensemble un groupe alkyléne en Ci ou Cs, qui peut 8tre interrompu par —0 -~

r’] ou —N(CH;)—, '

et, si R! représente un groupe allyle, R® ne représente pas ~ OCHg, et, si R! représente un groupe
benzyle et si R? représente un groupe méthyle ou benzyle, R® ne représente pas un groupe —OCHs
ou —SCHs.

4 6 Composé selon la revendication 5, dans lequel R® représente un groupe ~SR1, R et R® représentent
chacun un atome d'hydrogéne; R! représente un reste de formule

_ kltl R15
60 ' -CHz-—-C—"-—CH .
et tous les autres substituants ont les sens indiqués & la revendication 5.

55 7. Composé selon la revendication 6, dans lequel et R® représentent chacun un atome d'hydrogéne et
tous les autres substituants ont le sens indiqué 2 la revendication 6,

s ) ) )
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-CN or -COQO(d -C4al kyl), allyl, cyclohexyl or benzyl, or R3 and R4 together
are C4-T€eal kyl ene, which can be interrupted by -0- or -N(RI7)-, R11 is
hydrogen, O -C4al kyl, allyl, bengﬁlom.‘;@?#al kanoyl, R13, R14, R15 and R16
i ndependent|y of one anot her are hydrogen or nethyl, R17 is hydrogen,

C - C4al kyl, benzyl, 2-hydroxyethyl or acetyl, R13 is hydrogen, Cl-C4alkyl,
2- hydr 0x8/eChiyibgsé 2elore tahesopnditdtipn 5, 2anal légubloRtyepridsente @l gritdpe allyie b toex 16k aufpdseny | |
benzyl or edbisit@B)ost lo R indiquddy dreygmlicatic®@®- C12al kyl , 2- hydr oxyet hyl ,

2- met hoxyet hyl , phenyl, p-tolyl or benzyl, and R20 and R21 |ndependently of
one anotiefompess @g@l’ﬁ"d'cmﬂ & daniskigquel @f%¢%t§%9f°wek MNRZAEEL VY et y

or befizyl , "8BSIy %@"I@P‘Wg‘b’ﬁﬁ@ﬁ“&ﬂé‘@bﬂa&reﬁw jfuants, gef lop) sengrindigiués 3 la

i nt errupt eEP"W'ca@wor -N(R 7) and, in the case where Rl is allyl, R5is

t d £ . b
I e Ca%w rn@ 3%62% nfRé»aaqnmo ER A N

Is a roupt°87efﬁu e??)" lfagltsf’q}lﬁfn\s/vﬁ' 7"3" p - Rla, -SRlS or -N(R20)

(R21), e 0 1,NgS
gi ven for Q\%sgg‘ Qgﬁgm&t{ok\% Eﬁ\ég%:glg il %%nltentgen 5’%@ g@?ﬁq&(ﬁpﬁﬁ% gp‘nt&@ J}
Cl - C4al ky I I's elther %eg a rad| cal-of the fornmula - CHZ C(R 4) - CH(RL5)
or (b) agl @d»n sé¥n 1h RGenbiR4iBM b, e driale fldgns 1dclelMAY Ghbrédbre iiSgrauph B8 Ryrhuid Brdi cal
whi chys S UNS U Srbprédehts dn @loms dingdrbdaid 66l a'hdlogiRd QO grovpe aﬂyl@@ﬂ by cCet; R4 RY kOXY,
- (OCH2CH2) pOetHa? mprébantdatoshhcun fun ReMagI hdrbitne;RR rimésents @n @fouﬁdwwaaamrﬁgs Rp ven
for RL or ieprésénteCiegrbupb alkild em Gl AFR%, allydojpamasyiot RY ot repiésenterd chaen, tépen -

Cl -.Cgal ky| dar@ment t'inaiey'etuiayin graupb \alkyle en Be i Oy, un groudd3iigie@n B4 & tCo gmbdiess parwn

t et panet hy benes, algenoarfeth ¢h.erte CIN 8u ewapEAPahiihyh End, CiRl dllyien dycRbékylaray

hydr o#fen opeqq:ﬁg.rpwblenﬁ’gt 'i*‘sfo'@entswaq un groupe @kyingeen Py |2, Cspauirpeut Siva,iatergrapuor
henyl, R 99?’5 er- ‘EIPZ%\NWI) ot B! 'HgRIPEsR é’f‘rﬂﬂ“e @JH@?%&XVER'W? alkylmem{ 2 Gp. ou.
p-tol yI and~Retriyler2 1 ar e hydr ogen, CL-C4al kyl, 2 rret hoxyet hyl , acetyl or

g;l y|0 0{3 E}ﬁ v\%ﬁ% R21 tggserl E%‘e en?né%gscgmﬁﬁ p%@o fTeru" %lalg gﬁﬁ?ﬂoﬂm%épt gﬂd

in th® casé s uear?z hanc?u?& s met hyI or benzyl, R5 is not -OCH3

or SCHSM @tlhs% OhPH QJnd‘iSncgunt &&%ﬁf J’e étiglh 4 %gmvlné pﬁot(g-r a%%eurSR 9,
R7 and 8\5&9&39 o $ystefded S ehﬁ ARFdd! ifipression ou des Iaques ou
peintures blanches.
30 .
15. Utilisation selon la revendication 14 d"un composé selon la revendication 12 pour le photodurcissement
de systémes non.pigmentés.

16. Utilisation seion la revendication 13 d'un composé de la revendication 1 comime photo ~ amorceur pour
35 la préparation d'une photoréserve ou de plaques d'impression.

N 17. Utilisatrion selon la revendication 13 d'un composé de la revendication 1 comme photo —amorceur pour
- des peintures pour ['extérieur, qui durcissent ensuite en surface sous I'effet de la lumigre du jour.

40 18. Composition photodurcissable, contenant ;
A) au moins un composé photopolymérisable, A insaturation éthylénique et,
B) comme photo —amorceur, au moins un composé selon la revendication 1.

19. Composition photodurcissable selon la revendication 18, contenant :
45 A) au moins un composé photopolymérisable, 2 insaturation éthylénique ,
~ B) comme photo —amorceur, au moins un composé selon la revendlcatlon 4, ot
C) un pigment blanc ou coloré.

20. Composition photodurcissable selon la revendication 19, contenant :
50 A) au moins un composé photopolymérisable, 2 insaturation éthylénique
B) comme photo —amorceur, au mains un composé selon la revendication 4,
C) un pigment blanc ou coloré et,
D) comme photosensibilisateur, un composé carbonylé aromatique choisi dans la classe des
benzophénones, des thioxanthones, des anthraquinones, des 3-acylcoumarines ét des 3-
55 (aroylméthyléne) — thiazolines.

21. Mélanges photodurcissables selon ia revendication 18, 'contenant :
A) au moins un composé photopolymérisable & insaturation éthylénique , et

o M



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ e +“+iiiii.o... - 65 - and all the

ot her substituents are as defin i hin 5. 7. A conpound according to
claim®6, in which RG and R9 are%;?c?ra%géeﬁégnnd all the other substituents are
as defined in claim6. 8. A conmpound according to claim6, in which RL is
allyl and a@)kortrhe pistdremogalpsini rbdleagd s :are as defined in claim6. 9. A
conpound ad@Epadneigs Uncompest 1selon la revendisatom 1. i s a group - N(R20) (R21), R7 and
R8 ar e hydrBgyendésividd avii-titahasens; te pst subistiud daneln rastecaryle es dultifor ewembr CRs cl ai m 5.
10. A compound according to claim9, in which R6 and R9 are hydrogen and

al | & h8eyandisptionsipeur Pighfogtragtant gulvandt Fhed in claim 9. 11. A conpound
according to claim9, in which Rl is allyl or benzyl and all the other
subst i t’ue?ﬂ"%fm%{?'%‘.p& to Sls?'[&‘*g‘wﬁ"ﬂﬂ ai.m ? 12. A coppound according to claim3
of the for rg;iﬁ%\mf’g‘swgmﬁ%w pppotymericg ol %ﬁ;gﬁ@gfﬁ@%ﬂ?ﬁﬁﬁr@llly i which R5 is
hydr1ogen, h F%"é%npé)ro dm-°6m§?ﬁ"ky(1' S URS° ey ?i’xlf?ém%l?se’h)/d?"o n, RLis

al | yf’ or benzyl, R2 is CL-C6al kyl, allyl or benzyl, R3 and R4 independently
of one another are Cl-d 2al kyh, C2y&4al kyl which is substituted by

Cl- C4al koxy, -CN or -COQ , allyl, cyclohexyl or benzyl, or R3
and R4 together are Azl - whi ch can be interrﬁpt ed by -0- or
-N(Rk7)-, and R17 is hydrogemg? Cl-“p¢4al kyl or 2-hydroxyethyl. 13. Use of a
compound of claim 1l as a photoinitiator for the photopol ynerization of

et hyl eni cal | y unsat ur at edQcompounds. &Y. e according to claim13 of a
cogpound of claim4 gg_a_@hot i Ni¢iat. ot ocuri ngypi gment ed syst ens
such as printing inks or whitle | acquets. 15. e according to claim14 of a
conpeund of claim 12 for photfcuring 8hpigmented systens.

Ar! j T Y i Jie—Ar*' 111
25 /L\R‘

Ar! ﬁ iz Y' jz .E—-—Arl IIla
! |

30 - l
R p7
\Jas dans lesquelles Ar' représente un reste aromatique répondant aux formules IV, V, Vi ou Vi :
6 7

‘>"'<R - ANANPIN

. Rl > Re—f ¥ T v
B we . NN N
v\ 7\ R3 t

. . * V .

o« D w M VA .
Ny '\ - = i -
: R —L \ X N

50. dans lesquelles,
X représente un reste divalent de formule

88 =N

’

7 TN,
N
\.-.

- N(R") - ou - N(R“) - R12_' N(RH) -

& R P
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C 1111111 N1 111 1 - 66 - 16. Use according to claim13 of a conmpound
of “clai®*m 1 as a photoinitiator for the production of photoresists or
printing plates. 17. Use accordbpq)ia?ﬁ%l'%m 13 of a compound of claim1l as
a photoinitiator for external paint Tilns which subsequently harden on
their surface in daylight. 18. A photocurable conposition containing A at
| east one etygpr@stneah gvupsmaheg i @ O e8] dytittiekyiamb be uoiaipmuwirectgnd B) at
| east one conmetésdntefuncyraipe »ylyikee,aalddhe tdiylenért ICat2oCs, dddignd diflotencCr Abtse,
conposi t i dpersiedylepndhydexgyi@em 18, containing A) at | east one ethylenically
unsat ur at ed PpiepEspis| -y@errﬁalwbe-l‘dﬁﬂb'ound B) at |east one conpound of claim
4 as sa phot oV repésantecT OandSC) ~BRIRt & C8r ~€8: put €@t gremaroupg alkylysiéne en C;
phot ocura@l%owmﬂﬁ?‘tq"@ﬁe'accord| ng to claim19, containing A) at |east one
et hyl eni cal I%"iﬂ'ﬁ%‘w"&’%‘* Bk 58 Cy s oy allsfligéne 8ok e, "°'B§am§Fs rgafisyne
conmpound of I photoinitiator, C) a white or col oured pignent and
D) an ar omaf? ¥ '8si? BRAMYie. conpound fromthe benzo- phenone, t hi oxant hone,
ant hf%qui none, 3-acyl coumarin or 3-(aroyl meth- ylene)-thiazoline class as a
photosensitizer. 21. A photocurable m xguse gegording to claim 18,
containing A) at |east one et hél? call unsatura&gd phot opol yneri zabl' e
conmpound and B) a m xture of~ ?J), ) ar—FEasrComeR conpound of claim1 and
[err}y an aryltitanocene derivative Bhich is substituted by fluorine
or[err]in the aryl radical, as a photoinitiator. * C L M S *

dans laquelle est nul ou vaut 1,

ou
W (b) un reste de formule .

25
dans laquelle g vaut 0, 1, 2 ou 3,
ou,

{c) un reste de formule

30 Rl 3
\
~CH=~—Ar2

dans laquelle Ar? représente un reste phényle, naphtyle, furyle, thiényle ou pyridyle non

35 substitué ou substitué par de I'halogéne, par un groupe OH, alkyle en Cy & Ci2 du par un groupe

oo alkyle en C; & G4 (substitué par OH, par un halogéne, par un groupe —N{RY), —alcoxy en Ci &
- Ci2, —COO(alkkyle en Cy & Cig), —~ CO(OCH;CH.),OCH; ou —OCO—alkyle (en Cy & Cs), un groupe
alcoxy en C; & Cya, un groupe alcoxy en Ci & Cs (substitué par un reste —COO (alkyle en C; 2

Cig) ou — CO(OCH;CH,),CH2), un groupe —(OCHz2CHz),0OH, — (QCH2CH;),,0CHa, alkylthio en Cs

40 a Cs, phénoxy, —COO(alkyle en C; & Cis), — CO{OCH.CHz),OCHs, phényle ou benzyls, I'indice n

valant 1 & 20, .

Ou

(d) R' forme avec R? un reste de formule

45
/ \ / \ /R' .
ov ! (CH2 )

50
55 l'indice m valant 1 ou 2,

R? posséde I'un des sens indiqués pour R! ou représente un groupe cycloalkyle en Cs ou Cs, un
groupe alkyle en Cy 4 Cy2 (non substitué ou substitué par un groupse alcoxy en Ci & Ca, phénoxy,
halogéno ou phényle) ou un groupe phényle (non substitué ou substitué par de I'halogé&ne, par un

’ ) O
* [ L M S *
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groupe alkyle en C1 & Ci2 ou alcoxy en Gy & Cs),

RS2 représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Gy & Ci2, un groupe alkyle en C; & Cs
(substitué par un groupe hydroxy, alcoxy en Cy & Cs, —CN ou —COO(alkyle en C; & G4)), alcényle en
Cs 2 Cs, cycloalkyle en Cs & Cy2, ou phénylalkyle en C; a Co,

R* représente un groupe alkyle en Ci & Ci2, un groupe alkyle en Cz 4 Cs (substitué par un groupe
hydroxy, alcoxy en G1 & Cs ~CN ou -COO (alkyle en Cy & C4)), alcényle en C; & Cs, cycloalkyle en
Cs & Cy2, phénylalkyle en C; & Gy, phényle ou phényle (substitué par de I'halogéne, par un groupe
alkyle en C; & Cy2, alcoxy en Ci & Cs ou ~COO(alkyle en Ci & C;)), ou bien R forme avec R2 un
groupe alkyléne en Ci a C;, phénylalkyléne en C; & Gio, 0—xylyléne, 2—butenyléne ou un groupe
oxa —ou aza— alkyléne en Cz ou Cs,

ou bien
R? et R* forment ensemble un groupe alkyléne en Cs & Gy, qui peut étre interrompu par ~0-,
-8~, =CO~- ou - N(R')-, ou qui peut porter comme substituant au moins un groupe hydroxy,

alcoxy en C; & Cy ou —COO(alkyle en C,y & C4), .

R®, R®, R7, R® et R® représentent chacun, indépendamment I'un de I"autre, un atome d'hydrogéne
ou d'halogéne, un groupe alkyle en C; & Ci2, cycloalkyle en Cs ou Cs, phényle, benzyle, benzoyle ou
un groupe —~OR™, —SR'", ~SOR" ~S80; -R", -~ N{R®)R2'), —NH~-S0: -RZ ou

H_.,f

formule dans laquelle Z représents ~0—, -S~, —~N(R")~, ~ N(R')-R™2-N(R'")-ou

= s

/\
\//

et si R' représente un groupe allyle et R? représente un groupe méthyle, R® ne représente pas
= OCH; et, si R! reprasente un groupe benzyle et R2 un groupe méthyle ou benzyle, R3 ne représente
pas — OCHa, - SCHa ou -SO~- CHa,

R représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Cy & Ci2, un atome d'halogéne ou un
groupe alcanoyle en G2 2 Cs,

R" représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C; 3 Cs, alcényle en Cz A Cs,
phénylalkyle en C; & Ca, hydroxyalkyle en Cy 3 Cs, ou phényle ,

R représente un groupe alkyléne en C, & Cis, non ramiflé ou ramifié , qui peut &tre interrompu
par un ou plmusisurs —0O—, —S~ ou -N(R') -,

R'3 représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Ci & Cs ou phényle,

R™, R'™ et R représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrog&ne ou un
groupe alkyle en C; & Cs, ou bien R™ et R'S forment ensemble un groupe alkyléne en Cs 2 Cy,

RY représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C:1! & Ci2, qui peut 8tre interrompu par
un ou plusieurs —O =, un groupe alcényle en Cs & Cs, phénylalkyle en C; & Cs, hydroxyalkyle en Cy

" G4, =CHz2CH2CN, ~ CH2CH2COO(alkyle en Cy & Cy), alcanoyle en Cz & Cs ou benzoyls,

R'® représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Ci- & Cy2, un groupe alkyle en Cy 4 Cs

(substitud par —CN, —OH, un groupe alcoxy en Ci A Cs, alcénoxy en Cs & Cg, —OCH.CH2CN,

= OCH2CH2COO (alkyle en Cy & Ci4), ~COH ou ~COO(alkyle en C; & C4)), ~(CH2CH20),H avec n
valant 2 & 20, un groupe alcanoyle en Cz & Cs, alcényle en Cs & C:2, cyclohexyle, hydroxycyclohexyle,
phényle, phényle (substitué par de I'halogéne, par un groupe alkyle en Cs & Ciy2 ou alcoxy en Cy &
Cs4), un groupe phénylalkyle en G; & Cs, ou un groupe —Si(alkyle en C; & Cg), (phényle)s—,, avec ,
valant 1, 2 ou 3,

R représents un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C; & Gy, alcényle en Cz & Cia,
cyclohexyle, un groupe alkyle en Cy & Gg (substitué par —SH, —OH, —CN, —COO(alkyle en C; &
Cs), alcoxy en Ci & Cs, ~OCH2CH2CN ou - OCH2CH2COO(alkyle en Cy & Cu)), un groupe phényle,
un groupe phényle substitué par de I'nalogéne, par un groupe alkyle en Ci & Ci2 ou alcoxy en C; &

Cs) ou un groupe phénylalkyle en C;7 4 C»s9,

=
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R% et R représentent chacun, indépendamment 'un de I'autre, un atome d’hydrogéne, un groupe
alkyle en Cy & Ci2, hydroxy alkyle en C2 & Cy, alcoxy alkyle en C2 & Cio, alcényle en Cs & Cs,
cycloalkyle en Cs & Ci2, phénylalkyle en G; & Gy, phényle, phényle (substitué par de I'halogéne, par
un groupe alkyle en Ci 2 Ci2 ou alcory en C; a Cy), aicanoyle en C, ou Cs ou benzoyle, ou bien,

R% et R?' forment ensemble un groupe alkyléne en C; & Cs, qui peut &tre interrompu par ~O~,
-8-, ou — N(R')-, ou qui peut 8tre substitué par un groupe hydroxy, alcoxy en C; & G4, ou
- COO(alkyle en Cy & Ce),

et

R#2 représente un groupe alkyle en C; & Cis, un groupe phényle ou naphtyle (non substitué ou
substitué par de I'halogéne, par un groupe alkyle en Ci & Ci2, ou alcoxy en C; 3 Cs) ou un sel
d'addition d'un tel composé.

Composition photodurcissable selon la revendication 1, contenant ;
A} au moins un composé photopolymérisable, 3 insaturation éthyléniqus,
B) comme photo ~ amorceur, au moins un composé selon la revendication 1, et
C) un pigment blanc ou coloré .

Composition durcissable selon la revendication 2, contenant :
A) au moins un composé photopolymérisable, a insaturation gthylénique ,
B) comme photo — amorceur, au moins un composé selon la revendication 1,
C) un pigment blanc ou coloré, st
D) comme photosensibilisateur, un composé carbonylé aromatique choisi dans la classe des
benzéphénones, des thioxanthones, des anthraquinones, des 3-— acylcoumarmes et des 3~
(aroylméthyléne) - thiazolines.

Mélange photodurcissable selon la revendication 1, contenant : :
A) au moins un composé photopolymérisable, & insaturation éthylénique, et
B) comme photo ~ amorceur, un mélange de
B1) au moins un composé selon la revendication 1, et
B2) un dérivé d'aryl —titanocéne, qui est substitué dans le reste aryle par du fluor ou par CF; .
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