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STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Wiasciwosci (hetero)acenofosfoniandw, zwlaszcza trdjpierscieniowych antracenofosfonianow
oraz wyzszych analogdéw, wciaz pozostaja niedostatecznie zbadane oraz scharakteryzowane. Dotyczy
to gtéwnie uktadow o wysokim stopniu podstawienia w pier§cieniu aromatycznym. W literaturze mozna
znalez¢ bardzo nieliczne informacje na temat ich wilasciwo$ci, zwlaszcza w kontek$cie badan nad
nowymi materiatami funkcjonalnymi. Wiekszos¢ dotychczasowych metod syntezy acenofosfonianow
koncentruje si¢ na otrzymywaniu najprostszych pochodnych tej grupy zwiazkéw. Ponadto wsrod
opisanych przyktadéw przewazaja procedury wymagajace zastosowania drastycznych warunkow
reakcji, co ogranicza efektywna syntez¢ bardziej ztozonych ukladéw zawierajacych podstawniki

wrazliwe termicznie.

Dlatego celem badan wykonanych w ramach niniejszej rozprawy bylo znalezienie odpowiednigj
metody syntezy wielopodstawionych (hetero)acenofosfonianéw dialkilu, ktora uzupetniataby luki w
literaturze. Zamierzenie to zostalo zrealizowane poprzez zastosowanie czteroetapowej procedury, ktorej
zasadniczym elementem bylo opracowanie nowej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera
diarylometanolofosfonianéw do 10-antracenofosfoniandéw dialkilu. W wyniku tej syntezy otrzymano 17
nowych 10-(hetero)antracenofosfoniandéw dialkilu (dimetylu, dietylu, diizopropylu) z wydajnosciami w
zakresie 70-97 % Istotng zaleta metody bylo zachowanie tagodnych warunkéw reakcji na
poszczegblnych etapach syntezy, co pozwolilo na syntezg acendow podstawionych grupami funkcyjnymi

o dobrej stabilnos$ci termicznej i fotochemicznej oraz zré6znicowanym charakterze elektronowym.

Otrzymane 10-antracenofosfoniany dialkilu (dimetylu, dietylu) wykorzystano do syntezy
monoestrow, kwasoéw oraz ditioestrow acenofosfonowych. Monoestry acenofosfonowe uzyskano w
reakcji estrow z LiBr, a kwasy acenofosfonowe w reakcji transestryfikacji estrow dialkilu z bromkiem
trimetylosillilowym 1 hydrolizy otrzymanych estréw bis(trimetylosililowych). Ponadto opracowano
trzyetapowa, quasi-jednonaczyniowg procedurg syntezy ditioestrow kwasu 10-antracenofosfonowego,

w wyniku ktorej otrzymano 10 nowych analogdw.

Do$wiadczenia zwigzane z probami wprowadzenia jonéw lantanowcow (La**, Tb**, Eu**, Gd*")
do otrzymanych monoestrow, kwasow fosfonowych, a takze fosfonianéw nie doprowadzily do
otrzymania fluorescencyjnych komplekséw z uwagi na silng tendencje do agregacji tych czasteczek, w

wyniku ktorej otrzymywano praktycznie nierozpuszczalne ciata stale.

Badania, ktorych celem bylo =zastgpienie atomu bromu w pozycji 7 pierScienia

antracenofosfonianu grupg fenyloacetylenowa za pomoca reakcji sprzggania Sonogashiry w celu



n-ekspans;ji uktadu aromatycznego, powiodty si¢ w przypadku 7-bromo-6-formyloantracenu, natomiast

dla pochodnej 7-bromoantracenu bez grupy CHO, nie uzyskano oczekiwanego produktu.

Otrzymane 10-(hetero)acenofosfoniany oraz ich pochodne poddano badaniom fotofizycznym,
takim jak pomiary absorpcji $wiatta UV, fotoluminescencji oraz wydajnosci kwantowej (PLQY), a takze
wykonano dla nich obliczenia chemiczne przy uzyciu metod DFT i TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
(ang. density functional theory, DFT) do wyznaczenia stanéw podstawowych i wzbudzonych oraz
analizy IFCT (ang. Inter-fragment Charge Transfer) okre$lajacej udziat CT (ang. charge transfer) w

mechanizmie wzbudzenia.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze otrzymane diestry oraz ditioestry posiadaty
bardzo wysokie wartosci wydajnosci kwantowej (PLQY), nawet do 99,2% oraz wysokie wartosci
przesuniecia Stokesa, nawet do 8088 cm’. Ponadto wprowadzenie do acenu podstawnikow
o zroznicowanym  charakterze  elektronowym  oraz  modyfikacja grupy fosfonianowe;j
w 10-antracenofosfonianach wptyneta nie tylko na wartosci PLQY oraz przesunigcia Stokesa

poszczegdlnych uktadow, lecz rowniez na warto$ci maksimum emisji tych zwigzkow.



STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM

The properties of (hetero)acenephosphonates, especially tricyclic anthracenephosphonates and
higher analogues, remain insufficiently studied and characterized. This mainly applies to systems with
a high degree of substitution in the aromatic ring. The literature provides only limited information on
their properties, especially in the context of research on new functional materials. Most existing methods
for the synthesis of acenophosphonates focus on obtaining the simplest derivatives of this group of
compounds. Furthermore, most of the reported examples involve procedures requiring harsh reaction
conditions, which limit the efficient synthesis of more complex systems containing thermally sensitive

substituents.

Therefore, the research conducted as part of this dissertation aimed to develop a suitable method
for the synthesis of multiply substituted dialkyl (hetero)acenephosphonates, thereby filling the existing
gaps in the literature. This aim was achieved through a four-step procedure, the key element of which
was the development of a new phospho-Friedel-Crafts-Bradsher cyclization converting
diarylmethylphosphonates into dialkyl 10-anthracenephosphonates. As a result of this synthesis, 17 new
dialkyl (dimethyl, diethyl, diisopropyl) 10-(hetero)anthracenephosphonates were obtained in yields
ranging from 70 % to 97 %. A significant advantage of the method was that mild reaction conditions
were maintained at each stage, enabling the synthesis of acenes substituted with functional groups

exhibiting diverse thermal and photochemical stabilities as well as electronic properties.

The obtained dialkyl (dimethyl, diethyl) 10-anthracenephosphonates were employed for the
synthesis of acenophosphonic acid monoesters, acids, and dithioesters. Acenophosphonic acid
monoesters were prepared via reaction of the esters with LiBr, while acenophosphonic acids were
obtained by transesterification of the dialkyl esters with trimethylsilyl bromide followed by hydrolysis
of the resulting bis(trimethylsilyl) esters. Furthermore, a three-step, quasi-one-pot procedure was

developed for the synthesis of anthracenephosphonic acid dithioesters, yielding 10 new analogues.

Attempts to incorporate lanthanide ions (La**, Tb**, Eu*", Gd*") into the obtained monoesters,
phosphonic acids, and phosphonates did not yield fluorescent complexes due to the strong tendency of

these molecules to aggregate, resulting in practically insoluble solids.

Investigations to replace the bromine atom at position 7 of the anthracenephosphonate ring with
the phenylacetylene group via the Sonogashira coupling to achieve m-expansion of the aromatic system
were successful for 7-bromo-6-formylanthracene, whereas the 7-bromoanthracene derivative lacking a

CHO group did not yield the expected product.

The obtained 10-(hetero)acenephosphonates and their derivatives were subjected to

photophysical studies, including UV absorption, photoluminescence and photoluminescence quantum

9



yield (PLQY) measurements. Chemical calculations were carried out using DFT and TD-
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) methods (density functional theory, DFT) to investigate ground and
excited states. Additionally, IFCT (Inter-fragment Charge Transfer) analysis was performed to evaluate

the contribution of charge transfer (CT) to the excitation mechanism.

Based on the studies conducted, it was found that the obtained diesters and dithioesters exhibited
very high quantum yields (PLQY), up to 99.2 %, and large Stokes shifts, up to 8088 cm™!. Furthermore,
the introduction of substituents with different electronic characteristics into the acene core and the
modification of the phosphonate group in 10-anthracenephosphonates affected not only the PLQY and

Stokes shifts of individual systems, but also their emission maxima.

10



WYKAZ SKROTOW STOSOWANYCH W PRACY

SKROT ROZWINIECIE SKROTU
ACN acetonitryl
Anth pierscien antracenu
Ar pierscien aromatyczny
Bn grupa benzylowa
Bpy grupa bipirydylowa
ByBroP heksafluorofosforan bromotripirolidynofosfoniowy
CM - Phos 2-[2-(dicykloheksylofosfino)fenylo]-N-metyloindol
Cp grupa cyklopentadienylowa
CT przeniesienie tadunku (ang. Charge Transfer)
CTS widmo przeniesienia tadunku (ang. Charge Transfer Spectrum)
DCE 1,2-dichloroetan
DCM dichlorometan
DFT teoria funkcjonatlu gestosci (ang. Density-Functional Theory)
DIPEA diizopropyloetyloamina
di(c-heks)2NMe | dicykloheksylometyloamina
DMSO dimetylosulfotlenek
Dmphen neokuproina
dppf 1,1'-bis(difenylofosfino)ferrocen
dppp 1,3-bis(difenylofosfino)propan
ekw. rownowaznik
EtOAc octan etylu
[FCT migdzyfragmentowy transfer tadunku (ang. Inter-Fragment Charge
Transfer)
MepGleNAe: metylo-B-glukozydo-N,N -diacetylochitobioza (ang. the methyl B-
glycoside of N,N -diacetylchitobiose)
MOFs szkielety metaloorganiczne (ang. Metal Organic Frameworks)
MW mikrofale (ang. Microwaves)

Naph

pierscien naftalenowy

11



NDPA

kwas naftalenodifosfonowy (ang. naphthalenediphosphonic acid)

NMR magnetyczny rezonans jadrowy (ang. Nuclear Magnetic Resonance)
organiczne diody elektroluminescencyjne (ang. Organic Light-Emitting
OLEDs ‘
Diodes)
OFETs organiczne tranzystory polowe (ang. Organic Field Effect Transistors)
organiczne tranzystory elektroluminescencyjne (ang. Organic Light-
OLETs o .
Emitting Transistors)
organiczne tranzystory cienkowarstwowe (ang. Organic Thin-Film
OTFTs .
Transistors)
PLQY wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji (ang. Photoluminescence
Quantum Yield)
SAMs samoorganizujace si¢ monowarstwy (ang. Self-Assembled Monolayers)
TBAB bromek tetrabutyloamoniowy
teoria funkcjonatu gestosci zalezna od czasu (ang. Time-Dependent
TD-DFT _ _
Density-Functional Theory)
TEA trietyloamina
THF tetrahydrofuran
TLC chromatografia cienkowarstwowa (ang. Thin Layer — Chromatography)

12
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1. WSTEP I CEL PRACY

W literaturze chemicznej obserwuje si¢ wzrost zainteresowania acenami [1] i acenofosfonianami
dialkilu oraz ich pochodnymi z uwagi na fakt, ze posiadaja cickawe wilasciwosci, jako materiaty do
roznych zastosowan, co zostalo opisane w czeSci literaturowej tej rozprawy. Jak dotad, znane w
literaturze acenofosfoniany dialkilu charakteryzuje niski poziom podstawienia pier§cienia
aromatycznego, co jest wynikiem braku odpowiednich metod syntetycznych. Uwzgledniajac dostepne
dane, mozna stwierdzi¢, ze wysoki poziom podstawienia pier§cienia aromatycznego w acenach wptywa
nie tylko na stabilno$¢ tych ukladow, lecz takze daje mozliwo$¢ dostrajania ich wlasciwosci
fotofizycznych [2]. Zatem, celem podjetych badan bylo wypelnienie powstalej luki w wiedzy i
pokazanie, ze wielokrotnie podstawione aceny rzeczywiscie maja przewage nad ukladami

niepodstawionymi lub stabiej podstawionymi.

W czgsci literaturowej niniejszej rozprawy zawarto aktualny stan wiedzy na temat metod syntezy
najprostszych (hetero)acenofosfonianow dialkilu, tj. (hetero)naftaleno- oraz

(hetero)antracenofosfonianow, ktory jest wstepem do wykonanych badan eksperymentalnych.

_____________________________

AN Y
o O
monolestry E x E fs1
E P(O)(OR"), : Ditioestry

ArP(O)(OH), wielokrotne podstawienie |

. pierscienia ; ArP(0)(SR?),
lub : aromatycznego '
ArP(O)(OH)(OR") | ~m-mmmrmmmmmmmeem e
l sole i kompleksy

(ArP(0)(OH)O"); Ln** ub ArP(O)(OR"), .. Ln®*

[ modyfikacje grupy (R'0),P(0) -

Rysunek 1. Graficzne ujecie celu i zatozen badawczych rozprawy.

Z przeprowadzonej analizy literatury wynikneta koncepcja syntezy wielokrotnie podstawionych
(hetero)acenéw z podstawnikiem dialkoksyfosforylowym, (R'O),P(O) w pozycji 10. pierScienia

aromatycznego, z ktorych mozna by otrzyma¢ monoestry kwasu fosfonowego, kwasy fosfonowe,
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ditioestry 1 kompleksy z lantanowcami (Rysunek 1). Zwigzki te moglyby stanowi¢ zrdédlo silnie
fluorescencyjnych komplekséw metaloorganicznych, w ktérych zaangazowana bylaby grupa
(R'0),P(O) i jony lantanowcoéw. Ponadto dodatkowym zamierzeniem pracy bylo wprowadzenie
atomow siarki do grupy (R'0),P(O) zamiast atomow tlenu i analiza wptywu tej zamiany na podstawowe
wlasciwosci fotofizyczne. Jednym z kluczowych etapow syntetycznej czesci pracy bylo opracowanie
i wykorzystanie nowej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera do otrzymania
10-acenofosfonianow dialkilu. Zgodnie z oméwiong wczesniej ograniczong dostepnoscia takich
uktadow, syntezowane zwigzki, poza ugrupowaniem fosfonianowym, mialy posiada¢ wysoki stopien
podstawienia pierScienia aromatycznego. Kolejnym aspektem analizowanym w niniejszej rozprawie
doktorskiej byta rozbudowa otrzymanych ukladéw poprzez przeprowadzenie reakcji krzyzowego
sprzggania bromopochodnych 10-antracenofosfonianu dialkilu z fenyloacetylenem. Otrzymane wyniki

badan umieszczono w czgsci badawczej rozprawy.

Ponadto, ze wzgledu na szybki rozwoj technologii wykorzystujacych organiczne luminofory,
np. w diodach OLED oraz rosngce wymagania stawiane materiatom stosowanym w tego typu uktadach,
istniegje stala potrzeba udoskonalania ich parametrow zwigzanych z emisja $wiatta (m.in. barwy
emitowanego $wiatla, wydajnosci kwantowej fotoluminescencji), a takze ich trwatosci. Stad, kolejnym
istotnym punktem cze$ci badawczej rozprawy byta analiza wlasciwosci fotofizycznych otrzymanych

zwigzkow aromatycznych, na ktora sktadaty si¢ pomiary:

e absorbancji,
e fotoluminescencji,
e wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (PLQY),

e obliczenia przesunig¢ Stokesa.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. (Hetero)acenofosfoniany — wiadomosci ogolne

Aceny, to grupa wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych sktadajacych si¢ z liniowo
skondensowanych pierscieni benzenowych. Heteroaceny moga dodatkowo lub wylacznie zawieraé
pier§cienie heteroaromatyczne pigciocztonowe (np. tiofen) lub szesSciocztonowe (np. pirydyna).
Najprostszymi zwigzkami z tej grupy sa: naftalen, zbudowany z dwoch pierscieni aromatycznych, oraz
trojpierscieniowy antracen (Rysunek 2). Ze wzgledu na wystgpowanie w szkieletach acenow
sprzezonych systemdw wigzan nienasyconych, w literaturze powszechnie opisywane sg ich wtasciwos$ci
polprzewodnikowe [3]. Najczesciej badanymi pod tym katem prostymi acenami sa antraceny, ktore
dzieki wspomnianym wilasciwo$ciom sg potencjalnymi materiatami do wykorzystania w organicznych
diodach elektroluminescencyjnych (OLEDs), organicznych tranzystorach polowych (OFETs) [4], czy

stosunkowo niedawno wynalezionych, organicznych tranzystorach elektroluminescencyjnych (OLETSs)
[5].

Natomiast bezposrednie podstawienie wspomnianych uktadow grupami funkcyjnymi
zawierajacymi atom fosforu, ktory moze przyjmowac r6zng wartosciowosc¢ (3 lub 5) i tworzy¢ wigzania
z wieloma atomami pierwiastkéw (przyjmujac liczbe koordynacyjna od 1 do 6), daje szanse¢ na

otrzymanie nowych uktadow o ciekawych wlasciwosciach fotofizycznych z mozliwoscia ich

n

modyfikowania.

n=0,1,2,3..

Rysunek 2. Wzor og6lny acenow.

2.2. Metody otrzymywania (hetero)acenofosfonianow

W cze$ci literaturowej niniejszej pracy opisano znane dotychczas metody syntezy
(hetero)naftaleno- i (hetero)antracenofosfonianéw, ktore podzielono na cztery gtowne grupy,

wydzielajac podkategorie zwigzane z rodzajem stosowanych katalizatorow (Schemat 1).
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I. Reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa ll. Reakcja typu Hirao

(podrozdziaty 2.2.1.- 2.2.4.) (podrozdziaty 2.2.5. - 2.2.6.)
[Pd], [Ni], [Cul], [Cs], ... [Pd], [Ni], [Cu], [Cs], ...
Ar—X + P(OR); Ar—X + HP(O)(OR),
zasada / zasada, ligand

X = halogen, OTf

o) ’ X = halogen, OT, OMs,
Ar_l'lg'_OR B(OH),, S(O)ONa, OH
OR

kataliza
HP(O)(OR), foto-redoks N\ A
Ar—X + lub Substraty i warunki reakcji

. | opisane w podrodziale 2.2.8.
P(OR), dodatki oo

N mm e — -

X = halogen, NoBF4,
NHNH,, N,S(O),Me

lll. Reakcje indukowane swiattem IV. Inne metody
(podrozdziat 2.2.7.) (podrozdziat 2.2.8.)

Schemat 1. Schemat ogdlny prezentujacy metody syntezy

(hetero)naftaleno- oraz (hetero)antracenofosfoniandw.

2.2.1. Reakcja Michaelisa — Arbuzowa inicjowana przez katalizatory
metali przejsciowych

Pd, Ni, Cu 9
Ar—X + P(OR); > Ar—P—-OR

X = halogen, OTf

________________________________________________________________

Schemat 2. Schemat og6lny reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa inicjowanej przez katalizatory metali

przejsciowych.

Ogodlnie znang i stosowang metodg syntezy fosfonianéw jest reakcja Michaelisa — Arbuzowa,
w wyniku ktorej zostaje utworzone nowe wigzanie wegiel — fosfor. Jednak reakcja ta jest przeznaczona
do otrzymywania fosfonianéw alkilu i w warunkach standardowych nie prowadzi do utworzenia
wigzania miedzy atomem wegla sp? a atomem fosforu. Jako substraty stosuje sie w niej halogenki alkilu
oraz fosforyny trialkilu. W celu wprowadzenia grupy fosforylowej (RO).P(O) do ukladow

aromatycznych wykorzystuje si¢ rozne modyfikacje omawianej reakcji. Gtoéwnie polegajg one na uzyciu

20



metali przejsciowych, takich, jak nikiel, pallad, czy miedz, jako katalizatorow. Jednak pomimo
wprowadzonych modyfikacji, ograniczeniem reakcji Michaelisa — Arbuzowa pozostaje koniecznos¢
zastosowania drastycznych warunkéw prowadzenia procesu, przede wszystkim bardzo wysokiej

temperatury (zazwyczaj 110-190 °C) [6,7].

2.2.1.1.Reakcja Michaelisa — Arbuzowa inicjowana przez
katalizator palladowy [Pd]

Pierwsze prace, w ktorych opisano synteze bardziej rozbudowanych acenofosfonianow, przy
uzyciu reakcji Michaelisa-Arbuzowa inicjowanej przez katalizator palladowy, ukazaly si¢ stosunkowo
niedawno, a doktadniej w latach 2014-2016 [8-9]. Autorzy opisali w nich synteze 1-naftalenofosfonianu
dietylu 1 oraz 2,6-naftylenobisfosfonianu tetraizopropylu 2, ktére otrzymali z bardzo dobrymi
wydajnosciami, powyzej 88 %, wychodzac z halogenku naftylu i fosforynu trialkilu. Nowe wigzanie
fosfor -wegiel powstaje w miejscu wigzania atomu halogenu z naftalenem (Tabela 1). Podczas syntezy
fosfonianu 1 zastosowano duzy nadmiar katalizatora PdCl, (4,4 mol%), a samg reakcj¢ prowadzono
przez 4 godz. w temperaturze 100 °C, w obecnosci zasady n-PrsN oraz dodatku — bromku
tetrabutyloamoniowego (TBAB), ktorego rola w cyklu katalitycznym okazata si¢ kluczowa. Natomiast
w przyktadzie otrzymywania fosfonianu 2, zastosowano inny katalizator palladowy, [Pd(Phs)s]
(0,9 mol%), jednak w tym przypadku konieczne bylo uzycie bardzo drastycznych warunkow reakcji.
Proces sprzggania poczatkowo prowadzono przez 5 godz. w temperaturze 200 °C, a nastepnie przez

20 godz. w temperaturze 220 °C (Tabela 1).

Tabela 1. Warunki reakcji Michaelisa-Arbuzowa inicjowanej przez katalizator [Pd].

P(OR);, Pd kat.,

dodatki/warunki
Ar—X Ar—P(O)(OEt),

X=1,Br
P(OEt); (4,0 ekw.) P(O)(OEt),

PdCl, (0,2 ekw.) Ref. 8
n-Pr3N (2,0 ekw.) et

TBAB (1,0 ekw.)

H,0, 100 °C, 1(dlaX =1 99 %, dlaX=Br 88 %)
4 godz.dla X =1,
6 godz. dla X = Br
X=Br
P(O)(O-iPr

P(O-iPr)3 (15,7 ekw.) (O)O-Pr)z
Pd(Ph 0,9 1% .
[Pd(Ph3)4] (0,9 mol%) (iPr-0),(0)P [Ref. 9]

(o}
200 °C, 220 °C, 2 (91 %)
5 godz. 20 godz.
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2.2.1.2.Reakcja Michaelisa — Arbuzowa inicjowana przez
katalizator niklowy [Ni]

W wariancie reakcji Michaelisa-Arbuzowa wspieranym przez katalizator niklowy (NiCl, lub
NiBr»), zgodnie z klasyczng metods, stosuje si¢ fosforyn trietylu oraz aromatyczne halogenki [10, 11,
12, 13, 14]. Reakcje prowadzi si¢ w wysokiej temperaturze (165 lub 185 °C) przez 8-20 godzin, bez
dodatku rozpuszczalnika lub w jego obecnosci (1,3-diizopropylobenzen Iub mezytylen) otrzymujac:
1,5-naftylenobisfosfonian tetraetylu 3, 9,10-antrylenobisfosfonian tetraetylu 4, 2-antracenofosfonian
dietylu 7, 2-naftalenofosfonian dietylu 5, a takze jego pochodng z ugrupowaniem eterowym 6,
z wydajnoséciami rzedu 37 - 60 % (Tabela 2). Nastgpnie zastgpiono standardowo uzywane halogenki
arylowe, triflanami i w wyniku ogrzewania mieszaniny substratéw z dodatkiem KBr przez
20 — 36 godzin (w temperaturze 185-190 °C), otrzymano fosfoniany 1 oraz 5 z wydajno$ciami

odpowiednio 56 i 73 % (Tabela 2) [15].

Tabela 2. Warunki reakcji Michaelisa — Arbuzowa inicjowanej przez katalizator niklowy [Ni].

P(OEt); Nikat.,

dodatki/warunki
Ar—X Ar—P(O)(OEt),
X=1 P(O)(OEt),
P(OEt); (2,5 ekw.)
NiCl, (0,2 ekw.) OO [Ref. 10]
165 °C, ~20 godz.
’ P(O)(OEt), 3 (50 %)
X=Br P(O)(OEt),

P(OEt); (4,7 ekw.)

NiBr; (0.2 ekw.) OOO [Ref. 11]

1,3- diizopropylobenzen,

185 °C, 8 godz. P(O)(OEt), 4 (37 %)

X=Br P(O)(OEt), P(O)(OEt),
P(OEt); (1,0 ekw.) OOO

NiBr, R [Ref. 12]
mezytylen, R=H 5 (48 %) 7 (60 %)

165 °C, 20 godz. R =0ODec 6 (53 %)

X=Br

P(OEt); (1,32 lub 10,2° ekw.) o S

165-170 °C, >12 godz.

X = OTf P(O)(OEt),

NiCl, (0,1 ekw.)
KB (4.0 ekw.) OO 5 (73%)  [Ref. 15]

185-190 °C, 20-36 godz.
1 (56 %)
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2.2.2. Reakcja Michaelisa — Arbuzowa inicjowana przez katalizator

CsF [Cs]

Reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa moze by¢ inicjowana przez fluorek cezu, zastepujacy
katalizatory metali przejsciowych. Substratami w reakcji byly: naftalen, zawierajacy w pierScieniu
sasiadujace ze sobg grupy: trimetylosillilowg oraz triflanowa, a takze fosforyn trietylu (Schemat 3). Po

24 godzinach, w temperaturze pokojowej, powstata mieszanina regioizomeréw 1 oraz 5 w stosunku 1:40

na korzy$¢ 2-naftalenofosfonianu dietylu 5, ktory powstat z wydajnos$cig 82 % [16].

™S CsF (5,5 ekw.)
P(OEt); (4,0 ekw.)

oTf N
OO ACN, Tpok., 24 godz. OO

1

Produkt gtowny:
P(O)(OE),

5 (82 %)

[Stosunek regioizomeréw 1 : 5 (1: 40)]

i

P(O)(OEY),
+

_____________________________________________________________________________________________

Schemat 3. Reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa inicjowana przez katalizator CsF [Cs].

2.2.3. Reakcja Michaelisa — Arbuzowa inicjowana przez katalizator

nano-BF;- SiO:2

Nano-BF3-SiO, (20 % mol)

Y

B P(OR), o P(O)(OR),
C: N; 50°C, ~5 godz. (INJ

_____________________________________________________________________

Schemat 4. Synteza 3-chinolinofosfonianow dialkilu 9-12, katalizowana przez nano-BF;- SiO..
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i (Produkt R Wydajnos¢ )
i 9 OMe 80 %

i 10 OEt 88 %

11 Oi-Pr 75 %

i 12 Ot-Bu 70 %

I
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Istniejg réwniez alternatywne, bardziej przyjazne dla srodowiska metody katalizowania reakcji
typu Michaelisa-Arbuzowa. Jedna z nich jest wykorzystanie trifluorku boru, jako katalizatora,
naniesionego na nanokrzemionke (nano-BF3- SiO,) [17]. Opisana procedura byta stosowana wobec
3-bromochinoliny 8, w obecnosci odpowiedniego fosforynu trialkilu (metylu, etylu, izopropylu oraz
tert-butylu), a najlepsze wydajnosci osiggano dla warunkéw, w ktérych zrezygnowano
z rozpuszczalnika. Reakcja byla prowadzona w temperaturze 50 °C przez ~5 godz. i pozwolila na
otrzymanie czterech 3-chinolinofosfonianow dialkilu 9-12 z wydajnoscia na poziomie 70-88 %,
(Schemat 4). Warto zauwazy¢, ze opisana metoda byta stosowana tylko wobec jednego substratu,

3 — bromochinoliny 8.

2.2.4. Reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa prowadzona bez dodatku
katalizatorow metalicznych

Kolejng adaptacja reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa, ktoéra pozwala na utworzenie wigzania
migdzy aromatycznym atomem wegla, a atomem fosforu, jest procedura oparta na transformacji typu
Sandmeyera [18]. Elementem godnym uwagi jest tutaj brak koniecznosci stosowania katalizatorow

sktadajacych si¢ z metali przejsciowych lub poimetali (Schemat 5).

___________________________________________________________________________

t-BuONO; TsOH-H,0
Naph—NH, + P(OPh); » Naph—P(O)(OPh),
ACN, od 0 °C do Tpox, 8 godz.

Produkty:
( I
P(O)(OPh), P(O)(OPh)z
13 (44 %) 14 (44 %) 15 (99 %) NO,

__________________________________________________________________________

Schemat 5. Warunki reakcji: Naph-NH, (1,0 ekw.), --BuONO (1,5 ekw.), P(OPh)s (3,0 ekw.),
TsOH-H>O (1,2 ekw.)
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Substratami w omawianej metodzie byly naftalenoaminy (Naph-NH>), z ktorych za pomoca azotynu
tert-butylowego generowano sole diazoniowe, ulegajace dalej przeksztalceniu do odpowiednich
rodnikow. Nastepnie rodniki te w reakcji z fosforynem trifenylu, prowadzily do powstania
naftalenofosfonianéw difenylu 13-14. Dla niepodstawionych substratoéw, uzyskano odpowiednie
naftalenofosfoniany z wydajnoscia 44 %, natomiast dla substratu zawierajacego grupe nitrowa w pozycji

czwartej pierscienia, otrzymano 4-naftalenofosfonian difenylu 15 z wydajnoscia 99 %.

2.2.5. Reakcja Hirao

Ponizej opisano rézne warianty reakcji Hirao, bedacej modyfikacja reakcji
Michaelisa-Arbuzowa. Reakcja Hirao, jest reakcja sprzggania krzyzowego fosforynu dialkilu lub
diarylu z halogenkami arylowymi, prowadzong w obecnosci katalizatora metalicznego, w odpowiednio
dobranych warunkach (Schemat 6). Alternatywa dla zastosowania halogenkéw moga by¢. triflany lub
metanosulfoniany arylowe, a takze alkohole arylowe, czy wreszcie aromatyczne kwasy boronowe lub
naftalenosulfiniany sodu. Ponadto, w dalszej czgsci pracy opisano warianty reakcji Hirao, ktore nie

wymagaty stosowania katalizator6w metalicznych (podrozdziaty 2.2.6. oraz 2.2.7.3.).

Pd, Ni, Cu, Cs (o]
Ar—X + HP(O)(OR), - | Ar—P-OR
zasada, ligand (I)R

X = halogen, OTf, OMs,
B(OH),, S(O)ONa, OH

_______________________________________________________________

Schemat 6. Schemat ogdlny reakcji typu Hirao.

2.2.5.1.Reakcja Hirao inicjowana przez katalizator palladowy [Pd]

Warto zaznaczyé, ze katalizator palladowy po raz pierwszy zostal wykorzystany w celu
wprowadzenia grupy fosfonianowej do ukladu aromatycznego w 1981 roku przez Hirao
1 wspotpracownikdéw [19]. W swojej pracy autorzy ogrzewali mieszaning substratow w obecnosci
trietyloaminy (TEA) oraz tetrakis[trifenylofosfino]palladu(0) w temperaturze 90 °C, bez dodatku
rozpuszczalnika, ewentualnie w obecnosci toluenu. Czas reakcji byl uzalezniony od uzytego
substratu i w przypadku 1-bromonaftalenu wyniost 24 godziny. W rezultacie autorzy otrzymali

I-naftalenofosfonian dietylu 1 z wydajnoscia 96 % (Schemat 7).
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Br HP(O)(OE), P(O)(OEt),
Pd[PPhs]l4, TEA

OO 90 °C, 24 godz. OO

1 (96 %)

|

Schemat 7. Przyktad przebiegu klasycznej reakcji Hirao.

Kalek i wspotautorzy [20] wykorzystali technike mikrofalowa w reakcji Hirao a stosowana
wczesniej zasadg — TEA, zastapili Cs2CO;. Dodatkowo, zwigkszyli temperature do 120 °C, jednoczes$nie
skracajac czas reakcji do 10 min. i1 zastosowali THF jako rozpuszczalnik. Efektem tych modyfikacji
bylo otrzymanie odpowiednich naftalenofosfonianéw 1 oraz 5 z wydajnosciami odpowiednio 73 i 86 %

(Schemat 8).

HP(O)(OEt),,
Pd[PPhs]4 (5 mol%),
/Br Cs,CO3 (1,2 ekw.) P (O)OEY),
_ THF, - _
MW, 120 °C, 10 min.
1(73 %),
5 (86 %)

Schemat 8. Klasyczna reakcja Hirao wspierana technikg mikrofalowa (MW).

Dodatkowo, autorzy stwierdzili, ze zastosowanie temperatury wyzszej niz 120 °C, wobec tych

substratow, w omawianych warunkach prowadzi do rozktadu reagentow.

Ze wzgledu na trudnosci w operowaniu tetrakis[trifenylofosfino]palladem, ktory jest wrazliwy na
dziatanie czynnikoéw zewnetrznych, poszukiwano bardziej trwatego zamiennika tego katalizatora.
Naukowcy zaczeli stosowaé prekursory palladu, takie jak Pd(OAc), [23-31], czy PdCl, [21], ktore

w potaczeniu z P-ligandami (takimi, jak np. PPhs) tworza in situ, aktywny katalizator.

Tego typu katalizator zostal wykorzystany przez Jaffres 1 wspolpracownikow [22] do otrzymania
roznych binaftylofosfoniandéw dialkilu (17, 19), binaftylodifosfonianéw tetraalkilu (16, 18, 20, 21) oraz
6-hydroksy-2-naftylofosfonianéw dialkilu 22, 23. W celu uzyskania aktywnego Kkatalizatora
palladowego, autorzy zastosowali chlorobis[trifenylofosfino]pallad(Il) i trietylosilan. Natomiast samg
reakcje sprzggania prowadzili w toluenie, w temperaturze 90 °C przez 14-22 godz., uzalezniajac czas

trwania reakcji od rodzaju uzytego substratu. Autorzy otrzymali odpowiednie fosfoniany
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z wydajnosciami rzedu 24-65 % (Schemat 9). Warto nadmieni¢, ze otrzymane uktady sa zwigzkami

wyj$ciowymi do syntezy potencjalnego katalizatora heterogenicznego o wigkszej stabilnosci.

(Pd(PPh3),Cl,) (5 % mol),
HSIEt3 (5 % mol)

Ar—Br + HP(O)(OEt), Ar—P(O)(OR),
TEA (2,2 ekw.)
toluen, Ty, 14-22 godz.

(EtO),(O)P. (Et0),(0)P (Et0),(O)P.
OC(O)(CHz)scHs OSOZCH3 ! E OH
OC(O)(CHz)scHs 03020H3 OH

(EtO),(0)P OO

16 (38 %) Y =H 17 (24 %),
Y= P(O)(OEt) 18 (62 %) nie podano wydajnosci

(RO),(O)P (RO),(O)P.
: :: (RO)Z(O)P
T,
(RO),(O)P (RO);(O)P R = Et 22 (54 %)
0 (48 %) (48 %) R = iPr 23 (65 %)

Schemat 9. Fosfoniany i bisfosfoniany 16-23 otrzymane w reakcji Hirao.

Goofen 1 wspotpracownicy [23] zajmowali si¢ dalszym optymalizowaniem reakcji Hirao. Autorzy
testowali r6zne zrodta katalizatora palladowego oraz zmieniali rodzaj uzytej zasady, poniewaz opisane
w literaturze procedury nie pozwalaly na uzyskanie odpowiednich produktow z dobrymi
1 powtarzalnymi wydajnosciami. Ponadto, testowali wptyw rozpuszczalnika na reakcje i stwierdzili, ze
posrod wszystkich badanych parametréow, jego odpowiedni dobdor ma najwigkszy wpltyw na wynik
reakcji. Wedlug autordw, zastosowanie rozpuszczalnika polarnego prowadzi do zwigkszenia
wydajnosci reakcji, przy czym uzycie rozpuszczalnika alkoholowego, takiego jak etanol, znaczaco
poprawia efektywnos$¢ procesu. Wyniki te s o tyle ciekawe, ze w klasycznej reakcji Hirao zwykle nie
uzywa sie rozpuszczalnikow. Najbardziej efektywnym katalizatorem okazat si¢ octan palladu Pd(OAc)a,
natomiast najlepsza zasada byla zawadzona sterycznie zasada Hiiniga (N, N-diizopropyloetyloamina)
oraz docelowo uzywana przez autoréw, dicykloheksylometyloamina, (c-heks)NMe. Jesli chodzi
ouzyty P-ligand, najlepsze wyniki uzyskano dla prostych triarylowych fosfin, takich, jak
P(p-MeO-C¢Has)s, P(p-Cl-CsHa4)s, czy wreszcie trifenylofosfina. Ostatecznie, autorzy zastosowali
najbardziej wydajny uktad: Pd(OAc). z PPh; i w ten sposob otrzymali 2-naftalenofosfonian dietylu 5 z
wydajnoscia 91 % (Tabela 3, Lp. 1).



Tabela 3. Zestawienie warunkow reakcyjnych dla reakcji Hirao z katalizatorem [Pd(OAc),(ligand)]

[Pd(OAc),(ligand)],
zasada, dodatki

Ar—X +

HP(O)(OR),

Ar—P(O)(OR),

warunki reakciji
R = OMe, OEt, iPr

Lp.| odczynniki warunki reakcji

produkty Ref.

X =Br

Pd(OAc);, (0,02 ekw.)
HP(O)(OR), (1,2 ekw.)

PPh;3 (ligand) (0,06 ekw.)
(c-heks),NMe (zasada) (1,5 ekw.)

EtOH
76 °C, 16 godz.

P(O)(OEt),
“OO 5 (91%)

[23]

X =Br

Pd(OAc),

HP(O)(OR),

PPh; (ligand)

BTEAC (kat. przeniesienia fazowego)
K,CO3 (zasada)

r. dwufazowa ACN,
70-80 °C, 30 godz.

P(O)(OMe),

OO0 s

[24]
P(O)(OMe),

X = OTf
Pd(OAc), (0,1 ekw.)
HP(O)(OR), (3,0 ekw.)

3 1,4-bis(difenylofosfino)-butan (ligand)
(0,1 ekw.)

HC(O)ONa (0,22 ekw.)
DIPEA (zasada) (6,0 ekw.)

DMSO,
90 °C, 4 dni [23]
lub 16 godz. [24]

P(O)(OEt),
OMe

P(O)(OEt),
oTf
[25, 26]

26 (70 %)

25 (64 %)

X =TfO dlaZ=CH
X=Br dlaz=N

4 |Pd(OAC); (1 % mol)
HP(O)(0i-Pr), (1,2 ekw.)
PPhj (ligand) (1,1 % mol)
DIPEA (1,3 ekw.)

DMF, 110 °C, 24 godz.

P(0)(0i-Pr),

dla X = CH 27 (86 %) [27]

dla X = N 28 (46 %)

X =Br

Pd(OAc); (2-10% mol)

5 HP(O)(OEt), (1,2 - 4,8 ekw.)
PPhj3 (ligand) (1,1% mol)
TEA / (c-heks),NMe (zasada) (1,5 - 3,0 ekw.)

EtOH, 78 °C,
48-60 godz.

P(O)(OEt),

(37-49 %)

dla Y = NH,
29 (88-91 %)
dla Y = NHMe
30 (58-85 %)

P(O)(OEY),

NH,
[28]

X = B(OH),

Pd(OAc), (0,02 ekw.)

6 | HP(O)(OEt), (0,5 ekw.)
dmphen (ligand) (0,03 ekw.)

DMF, MW 100 °C, 30 min

lub Tpek., 24 godz.
(bez benzochinonu)

(0,5 ekw. 1,4-benzochinon).

P(O)(OEt),

OO 1(90 lub 78 %)

[29]

X =Br

Pd(OAc); (2,5% mol)

7 | HP(O)(OEt); (1,0 ekw.)
dppf (ligand) (5% mol)
KOAc (0,1 ekw.)

TEA (zasada) (1,1 ekw.)

THF, 68 °C,
2 godz.dla 5
36 godz. dla 1

(97 %)

1
5 (85 %) [30]

X =0Ts / OMs

Pd(OAc),

HP(O)(OR), (1,5 ekw.)
CM-Phos (ligand)

DIPEA (zasada) (3,0 ekw.)

t-BuOH/i-PrOH
110 °C 18-36 godz.
w atmosferze N,

P(O)(OR
| N (O)(OR), N
NZ dla R=i-Pr 35 (97 %) N~

dla R=Et 36 (94 %)

ACC

P(0)(0i-Pr),

37 (80 %)

P(O)(OR),
[31]
dla R=Et Y=H 1 (80%)
dla R=Et Y=C(O)Ph 32 (99%)
dla R=i-Pr Y=H 33 (80-97%)
dla R=Me Y=H 34 (70%)

Y. P(O)(OR),
Ia R=Et, Y=H 1 (93 %)
dla R=Y=Et 38 (97 %)
dla R=i-Pr, Y=H 39 (95 %)

28

CM-Phos =

CyZP



Kabachnik oraz wspolpracownicy [24] przedstawili syntezg bisfosfonianu tetrametylu 24,
w ktorej substratami byly 9,10-dibromoantracen 24a oraz fosforyn dimetylu (Schemat 10). Podobnie
jak we wcze$niej opisanych przyktadach, reakcja ta byta katalizowana przez Pd(OAc),/PPhs z ta rdznica,
ze autorzy prowadzili ja w uktadzie dwufazowym (H.O/ACN) wraz z katalizatorem przeniesienia
fazowego w postaci chlorku benzylotrietyloamoniowego (BTEAC). Funkcje zasady pehlit weglan
potasu, a cato$¢ byla ogrzewana w temperaturze 70-80 °C przez 30 godzin, co doprowadzito do

powstania produktu docelowego 24 z wydajnoscia 70 % (Tabela 3, Lp. 2; Schemat 10).

Pd(OAc),, PPh; (ligand)

BTEAC, K,CO3
r. dwufazowa H,O/ACN, OOO
70-80 °C, 30 godz.

Br P(O)(OMe),

24a 24 (70 %)

Schemat 10. Katalizowana przez [Pd(OAc).(PPhs)] reakcja bisfosfonianu tetrametylu 24 prowadzona

w uktadzie dwufazowym.

Hiney i wspotpracownicy [25] wykorzystujac reakcje typu Hirao z katalizatorem palladowym,
zsyntezowali (R)-dietylo-2-(2'-metoksy-1,1'-binaftylo)fosfonian 25 z wydajnoscia 64 %. Jako substrat
autorzy zastosowali odpowiedni triflan 25a, a samg reakcje prowadzili w DMSO, w temperaturze 90 °C
przez 4 dni (Schemat 11) (Tabela 3, Lp. 3). Na uwage zastuguje fakt, ze uzyskany fosfonian 25 postuzyt
jako substrat do otrzymania po raz pierwszy chiralnej, pierwszorzgdowej fosfiny, ktora jest stabilna

w atmosferze powietrza.

HP(O)(OEt), (3,0 ekw.),
OO Pd(OAc), (0,1 ekw.), OO
OTf 1,4-bis(difenylofosfino)butan (0,1 ekw.), P(O)(OEt),
DIPEA (6,0 ekw.), HC(O)ONa (0,22 ekw.),

Y Y
OO DMSO, 90 °C, 4 dni OO

25a 26a Y = OMe 25 (64 %)
Y = OTf 26 (70 %)

Schemat 11. Synteza (R)-dietylo-2-(2'-metoksy-1,1'-binaftylo)fosfonianu 25 za pomocg reakcji Hirao.

Opisana metoda zostala rowniez wykorzystana przez Armanino i wspoOipracownikéw [26] do

otrzymania analogicznego zwigzku, tj. trifluorometanosulfonianu (R)-2'-(dietoksyfosforylo)-
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1,1'-binaftylo-2-ylu 26, w ktorym grupe metoksylowg zastgpiono grupg triflanowg. Autorzy skrocili
czas reakcji do 16 godz. i otrzymali omawiany zwigzek z wydajnoscia 70 % (Tabela 3, Lp. 3).

Ze wzgledu na wysokie koszty z jakimi wiaze si¢ stosowanie katalizatorow palladowych,
Y. Belabassi oraz wspotpracownicy [27] postanowili zoptymalizowa¢ warunki omawianej reakcji
sprzegania tak, by zredukowac ilo$¢ stosowanego katalizatora. Autorzy zaobserwowali, Ze przy uzyciu
klasycznej procedury, najlepsze wydajnosci otrzymuje si¢ dla 5 % mol katalizatora palladowego,
natomiast w wyniku zmniejszenia jego ilosci, nastgpuje drastyczny spadek wydajnosci procesu.
Ponadto, autorzy zauwazyli, ze dodatkowym czynnikiem obnizajacym wydajnos$¢ tej reakcji jest,
wspomagane przez ftrietyloaming, dealkilowanie grup dietoksyfosforylowych w otrzymanych
produktach, jak i w stosowanym substracie — fosforynie dietylu. Dlatego istotne jest wykorzystanie
fosforynu z drugorzedowymi grupami alkilowymi, jak np. izopropylowymi zamiast wspominanych grup
etylowych, a takze zastosowanie bardziej zawadzonej sterycznie zasady. Odpowiedni dobor zasady
w reakcji Hirao zostal juz opisany we wczesniej wspomnianych pracach, jednak bez dokladnego

wyjasnienia jego wptywu na caly proces (Tabela 3, Lp. 4).

HP(0)(0i-Pr),, (1,2 ekw.),
DIPEA (1,3 ekw.),

X Pd(OAc), (1 % mol), P(O)(Oi-Pr),
| N dppf (1,1 % mol) | N
TN~ DMF, 110 °C, 24 godz. =
X =TfO, Z=CH 27a dla X = CH 27 (86 %)
X=Br, Z=N 28a dlaX =N 28 (46 %)

Schemat 12. Synteza fosfoniandéw izopropylu 27 i 28 z zastosowaniem zredukowanej ilo$ci

katalizatora palladowego.

Substratami wyjsciowymi w reakcjach byty kolejno: trifluorometanosulfonian-1-naftylu 27a oraz
3-bromochinolina 28a. Zarowno substrat 27a, jak i 28a byly ogrzewane w temperaturze 110 °C w DMF
przez 24 godz., w obecnosci fosforynu diizopropylu, N,N-diizopropyloetyloaminy (DIPEA), octanu
palladu oraz 1,1'-bis(difenylofosfino)ferrocenu (dppf) (Schemat 12). Autorzy otrzymali,
naftaleno-1-fosfonian diizopropylu 27 oraz chinolino-3-fosfonian diizopropylu 28, z wydajnoscia

odpowiednio 86 146 %, stosujac 1 % mol katalizatora palladowego.

Niestety, nie do wszystkich ukladow mozna zastosowacé optymalizacje reakcji Hirao ze
zmniejszong ilodcig katalizatora palladowego. W celu otrzymania acenofosfonianéw dietylu,

zawierajacych w pier§cieniu aromatycznym ugrupowanie aminowe lub metyloaminowe, Bessmertnykh
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1 wspolpracownicy [28] zastosowali zblizone warunki reakcyjne do tych opisanych powyzej [23].
Autorzy, podobnie jak poprzednicy, ogrzewali odpowiednie bromopochodne z fosforynem dietylu,
katalizatorem palladowym (Pd(OAc),/PPh3) oraz odpowiednia zasada (TEA lub di(c-heks),NMe) w
etanolu, w temperaturze wrzenia. Czas reakcji zostat wydtuzony do 48 - 60 godz., przy jednoczesnym
zastosowaniu duzego nadmiaru katalizatora palladowego (2-5 mol% dla pochodnych naftalenowych i
10 mol% dla pochodnej antracenowej). Zastosowanie omowionych warunkéw umozliwito otrzymanie
amino podstawionych: naftalenofosfonianow 29 i 30 (z wydajnoscia 58 - 91 %), a takze jednego

antracenofosfonianu 31 (z wydajnoscia 37 - 49 %) (Tabela 3, Lp. 5).

Andaolussi 1 wspolpracownicy [29] opisali reakcje sprzegania krzyzowego kwasoéw boronowych
z fosforynem dietylu, w ktorej prekursorem palladu jest Pd(OAc),, natomiast ligandem, neokuproina
(dmphen). Ponadto, autorzy nie uzywali zasady, a reakcje prowadzili albo w obecnosci odczynnika
regenerujacego katalizator, czyli 1,4-benzochinonu, w reaktorze mikrofalowym (MW, temp. 100 °C
przez 30 min.), albo bez wspomagania mikrofalowego (temp. pok. przez 24 godz.) i bez beznochinonu
(Schemat 13). Stosujac omoéwione warunki otrzymali 1-naftalenofosfonian dietylu 1 z wydajnosciami

odpowiednio 90 i 78 % (Tabela 3, Lp. 6).

Pd(OAc), (0,02 ekw.)

1,4-benzochinon (0,5 ekw.), MW 100 °C, 30 min.

lub 1
Tpok., 24 godz.

Schemat 13. Reakcja typu Hirao kwasu 1-naftalenoboronowego z fosforynem dietylu, wspierana

przez technike mikrofalowa.

Dalsze badania nad reakcjg sprzegania Hirao aromatycznych halogenkéw z fosforynem dietylu
wykazaty, ze zastosowanie dodatku wtasciwej soli, bedgcej zrédtem aniondw octanowych (tutaj KOAc),
w potgczeniu z odpowiednimi ligandami katalizatora palladowego, ma znaczacy wpltyw na szybkosc¢
procesu (Tabela 3, Lp. 7) [30]. Wykorzystanie omawianych warunkow pozwolito na skrocenie czasu

reakcji nawet do 2 godz. (w przypadku zwigzku 5). Temperatura catego procesu wynosita 68 °C.

31



W swojej pracy, Fu i wspotautorzy [31] testowali bardziej zlozone ligandy katalizatora
palladowego. Najbardziej wydajny okazat si¢ by¢ 2-[2-(dicykloheksylofosfino)fenylo)]-N-metyloindol
(CM-Phos), ktory umozliwil otrzymanie bardziej podstawionych naftalenofosfoniané6w. Substratami w
tej reakcji, zamiast powszechnie stosowanych halogenkéw, byly aromatyczne tosylany
1 metanosulfoniany. Poza wspomnianym substratem i katalizatorem palladowym, reakcj¢ prowadzono
w obecnosci fosforynu dialkilu (izopropylu lub etylu) oraz zasady — DIPEA. Roztwor byt ogrzewany w
temperaturze 110 °C, w -BuOH lub w mieszaninie rozpuszczalnikow ~-BuOH: i-PrOH (w stosunku
1:1), przez 18 - 36 godz. Autorzy otrzymali réznorodne naftaleno- oraz izochinolinofosfoniany z
wydajnoscia, powyzej 70 %, a na powodzenie reakcji istotny wplyw miato wykorzystanie bardziej

ztozonych ligandoéw (Tabela 3, Lp. 8).

Nowym podej$ciem syntetycznym bylo zastosowanie naftalenosulfinianu sodu do reakcji
sprzggania z odpowiednim fosforynem dialkilu poprzez desulfinowanie wobec Kkatalizatora
palladowego (Pd(PPh;3),Cl,) oraz utleniacza (Ag>COs). Mieszanina substratow w DMSO byta
ogrzewana w temperaturze 80 °C przez 9 godzin, w obecnosci czwartorzedowej soli
amoniowej — chlorku tetrabutyloamoniowego (TBAC). Dodatek TBAC znacznie poprawit wydajnosé

procesu otrzymywania roéznych 2-naftalenofosfonianow dialkilu (75 — 95 %) [32] (Schemat 14).

0 Pd(PPh3),Cl, (5 % mol),

S. Ag,CO3 (1,6 ekw.) P(O)(OR),
e HP(O)OR). TZBAC3(15 kw.) i
;0 EKW.),

DMSO, 80 °C, 9 godz.

| Produkty |
dla R = OMe 40 (89 %) dlaR = Oi-Pr 39 (83 %) dlaR = Ot-Bu 42 (78 %)
dla R = OEt 5 (95 %) dlaR = On-Bu 41 (95 %) daR=0Bn 43 (75 %)

Schemat 14. Reakcja fosforylowania Hirao naftalenosulfinianu sodu z uzyciem katalizatora

palladowego 1 utleniacza.

Bardziej przyjazna dla $rodowiska modyfikacja, ktora wprowadzono do reakcji Hirao jest
rezygnacja z rozpuszczalnikow organicznych na rzecz wody [33]. Xu i wspoipracownicy zastapili
uzywane wczesniej katalizatory palladowe, tzw. palladocyklem II i zastosowali odpowiednie dodatki

(TBAB oraz KF). W wyniku ogrzewania tej mieszaniny w temperaturze wrzenia przez 16 godz., autorzy
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uzyskali 2-naftalenofosfonian diizopropylu 39 z wydajnoscia 89 % (Schemat 15). Na uwage zastuguje
fakt, ze w omawianych warunkach nie sprawdzity si¢ katalizatory niklowe (NiCl,/PPhs, NiCl>(dppp), a
inne katalizatory palladowe (np. Pd(OAc),/PPhs) skutkowaly obnizeniem wydajnosci reakcji, dlatego

zrezygnowano z ich dalszego uzycia.

_____________________________________________________________________________________

Palladocykl Il
Br TBAB, /PrOH P(0)(0i-Pr),
+ HPO)OHP), — N T
y T2V, N2, Twrz.,
16 godz.

39 (89 %)

N e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = =

Schemat 15. Warunki reakcji Hirao w wodzie: Naph-Br (1,0 ekw.); HP(O)(Oi-Pr), (1,5 ekw.); KF
(3,0 ekw.); TBAB (1,0 ekw.); i-PrOH (3,0 ekw.); palladocykl II (1 mol %) w HO.

2.2.5.2. Reakcja Hirao inicjowana przez katalizator niklowy [Ni]

Inng modyfikacja reakcji Hirao jest zastgpienie katalizatora palladowego, katalizatorem
niklowym, ktory wystgpuje w postaci odpowiedniego kompleksu soli niklu (NiCly) z ligandem
dwukleszczowym. Takimi ligandami sa np. 1,3-bis(difenylofosfino)propan (dppp) oraz
1,1'-bis(difenylofosfino)ferrocen (dppf). Warto nadmienié, ze uzyskane w ten sposob katalizatory
niklowe moga by¢ uzywane w stosunku do substratoéw o roznej reaktywnos$ci. Ponadto, charakteryzuja
si¢ szerokim zakresem stosowalnoséci, poniewaz mozna je wykorzysta¢ zaréwno do syntezy
aromatycznych fosfonianiow, jak i analogicznych tlenkéw fosfin. Zhao i wspotautorzy [34, 35]
wykorzystali katalizator niklowy do reakcji sprzegania odpowiednich fosforynow dialkilu (metylu,
etylu) z bromkami aromatycznymi, a takze z mniej reaktywnymi chlorkami, czy alkoholami. Proces
sprzggania prowadzono w dioksanie (Tabela 4, Lp. 1) lub w ACN z dodatkiem aktywatora
heksafluorofosforanu bromotripirolidynofosfoniowego (ByBroP) (Tabela 4, Lp. 3), natomiast

stosowang zasada w obydwu przypadkach byl weglan potasu. Ponadto, autorzy dowiedli, ze poza
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uktadami niepodstawionymi, mozliwe jest otrzymanie bardziej zréznicowanych strukturalnie
naftalenofosfonianéw, posiadajacych podstawniki w pier§cieniu aromatycznym, takie jak grupg eterowa
44, estrowy 45, 48 nitrylowa 46 1 49 oraz fenylowa 47. Stosowanie tej procedury pozwolilo takze na
otrzymanie chinolinofosfoniandw 50 oraz 9 (wydajnos¢ 67 1 99 %, Tabela 4, Lp. 3). Co ciekawe,
warunki opisanej reakcji s3 mniej drastyczne (100-120 °C) w stosunku do opisywanej wczesniej reakcji
typu Arbuzowa, ktora takze byla wspierana przez katalizator niklowy - NiCl, (>185 °C) (podpunkt
2.2.1.2.). Czynniki te mogly mie¢ istotny wplyw na dobre rezultaty, uzyskane dla tej metody.

Tabela 4. Warunki reakcji typu Hirao inicjowanej przez katalizator niklowy [Ni].

[NiCl,(ligand)] (10 % mol),
zasada, dodatki

Ar—X + HP(O)(OR), Ar—P(0)(OR),

warunki reakcji

R = OMe, OEt

Lp. warunki reakcji produkty Ref.
X Br, CI P(O)(OMe),
) 34 (91%dlaX=Br) [a]
ligand dppp OO (75 % dla X = CI) P!
1

zasada | K3PO, (2,0 ekw.) (91 % dla X = Br) [

_ P(O)(OMe); v _H 40 1341
dioksan, (95 % dla X = CI) [°
[a] 100°C, 24 godz.|Y

Y=0Me 44 (88 % dlaX =Br) @
0,
[b] 120°C, 24 godz. Y = CO,Me 45 (96 % dla X = Br)

X OMs, OTs P(O)(OEt),
ligand dppf
) (55% dla X = OTs)
2 | dodatki | zp (1,0 ekw.) [36]
zasada |pIPEA (2,0 ekw.) P(O)(OEt),
DMF, 5 (84% dla X = OMs)
100 °C, 36 godz.
X OH 1(75 %)
ligand dppp 34 (65 %)
5 (90 %)
dodatki PyBroP
3 y P(O)(OEt), Y =CN 46 (87 %) [35]

Y = Ph 47 (98 %)

zasada (K,COj; (4,0 ekw.) Y = CO,Me 48 (87 %)

ACN, P(0)(OEY), x P(O)(OMe),
120 °C, 10 godz. O ~ 9 (99 %)
49 (65%) N
P(O)(OEt),
@j 50 (67%)
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Natomiast grupa Zhanga [36] do syntezy niepodstawionych naftalenofosfonianéow 1 1 5
wykorzystata aromatyczne tosylany i metanosulfoniany. Dodatkowo, autorzy zastosowali, jako
zasade — DIPEA. Reakcja byta prowadzona w DMF w obecno$ci dodatku cynku, a jej czas wydtuzono
do 36 godz. Przedstawione produkty otrzymano z wydajno$cig powyzej 55 % (Tabela 4, Lp.2).

2.2.5.3. Reakcja Hirao inicjowana przez katalizator miedziowy
[Cu]

Zhuang 1 wspotautorzy [37] przeprowadzili analogiczng reakcje do tej opisanej w podpunkcie
2.2.5.1. [29], zastepujac katalizator Pd(OAc),, katalizatorem miedziowym Cu,O, natomiast ligand
dmphen, fenantroling (5 % mol Cu,O, 10 % mol fenantroliny). Autorzy prowadzili reakcje
w acetonitrylu (ACN), w obecnosci DIPEA. Dodatkowo, udato im si¢ obnizy¢ temperature reakcji
ze 100 °C do temperatury pokojowej, jednak wymagato to wydtuzenia czasu reakcji z 30 minut do 24
godz., wzgledem opisanej wezesniej procedury. Autorzy otrzymali 1-naftalenofosfonian dietylu 1 oraz

2-naftalenofosfonian dietylu 5 z wydajnosciami odpowiednio 68 i 78 % (Schemat 16).

_________________________________________________________________________

B(OH), HP(O)(OEt), (0,5 ekw.), fenantrolina (10 % mol) P(O)(OEt),
Cu,0 (5 % mol)

DIPEA, ACN, T , 24 godz.

1

_________________________________________________________________________

Schemat 16. Reakcja Hirao katalizowana przez Cu,O z ligandem — fenantroling.

2.2.6. Reakcja typu Hirao inicjowana przez CsF [Cs]

Reakcja typu Hirao, podobnie jak reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa, niekoniecznie musi by¢
katalizowana przez katalizatory metali przejSciowych. Alternatywa okazat si¢ dodatek fluorku cezu
[38], ktory zgodnie z postulowanym mechanizmem, powoduje eliminacje grup trimetylosillilowej oraz

triflanowej, prowadzac do powstania zwigzku przejsciowego — arynu 51 (Schemat 17). Nastgpnie, w
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wyniku reakcji arynu z utworzonym uprzednio kompleksem cezu i fosforynu dietylu powstaje
niepodstawiony 2-naftalenofosfonian dietylu 5 z wydajnoscia 94 %. Omodwiona procedura nie byta

stosowana wobec innych, bardziej ztozonych acendw.

HP(O)(OEt), (1,1 ekw.),

OTf  CsF (3,0 ekw.) | Cs,CO03 (2,0 ekw.) P(O)(OEt),
ACN, 100 °C

TMS

51 5 (94 %)

Schemat 17. Reakcja typu Hirao inicjowana przez CsF.

Analogiczna procedura otrzymywania zwiazku 5 zostala opisana wczesniej w reakcji typu

Michaelisa — Arbuzowa z fosforynem trietylu (podpunkt 2.2.2.) [16].

W  podrozdziatach 2.2.7. oraz 2.2.8.3. zostaly zawarte przyklady reakcji Hirao oraz
Michaelisa-Arbuzowa, ktére wykorzystuja metody fotokatalityczne.

2.2.7. Metody fotokatalityczne w reakcjach typu Michaelisa-Arbuzowa

oraz Hirao
P(OR); kataliza foto-redoks (I?
Ar—X + lub ; - Ar—ll’—OR
asada
HP(O)(OR), OR

X = halogen, NoBF4,
NHNHz, N2S(O)2Me

Schemat 18. Schemat og6lny reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa [(P(OR);3] oraz Hirao
[HP(O)(OR);]w warunkach fotokatalitycznych.

Inng drogg umozliwiajaca synteze acenofosfoniandéw jest wykorzystanie fotokatalizy, zarowno w
reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa, jak i Hirao. W tego typu reakcjach stosuje si¢ odpowiedni halogenek
arylowy (lub aromatyczne sole diazoniowe, hydrazyny lub azosulfony) oraz fosforyn tri- lub dialkilu
(Schemat 18). Sama reakcje zwykle prowadzi si¢ w obecnosci wybranego fotokatalizatora i Swiatla z
zakresu UV lub widzialnego, jednak sg pewne wyjatki, w ktorych catkowicie zrezygnowano z uzycia

fotoktalizatoréw [45-47].
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PhsPAUCI

N,BF, Ru(bpy)s(PFs)s P(O)(OEt),
ACN : EtOH 4:1

Swiatto widzialne,
Tpok., 4 godz. 5(72 %)

Naph-N,BF,4 (1,0 ekw.); HP(O)(OEt), (0,33 ekw.);
Ph3PAuUCI (10 %mol); Ru(bpy)s(PFg)2 (2 %mol);
ACN odgazowany

Schemat 19. Reakcja foto-redoks prowadzona mi¢dzy solami diazoniowymi a fosforynem dietylu.

Zastosowanie ftalocyjaniny cynku (ZnPc), czyli aromatycznego, makrocyklicznego
fotokatalizatora, w wariancie reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa, ktora wzbudzano $wiatlem
widzialnym, doprowadzito do otrzymania naftalenofosfonianu 5 z dobrag wydajnoscia, 85 % [39].
Reakcja byta prowadzona pomiegdzy aromatycznymi hydrazynami, a fosforynem trietylu, w octanie
etylu i atmosferze tlenu. Caty proces przebiegat w tagodnych warunkach, w temperaturze pokojowej,
aczas reakcji wynosit 4 godz. Jednakze, sporym ograniczeniem tej metody jest konieczno$¢
zastosowania duzego nadmiaru wspomnianego fotokatalizatora ZnPc (5 % mol), ktorego koszty sa
znaczne (Schemat 20). Dodatkowo, przedstawiona procedura podobnie, jak w poprzednich przyktadach,
odnosi si¢ wytacznie do syntezy prostych fosfonianéw aromatycznych i nie byla stosowana wobec

bardziej ztozonych pochodnych acenowych.

N ZnPc
NH, -, P(OEt)3 >
EtOAc

hv, Tpok., 4 godz., O,

ZI

P(O)(OEt),

5

Naph-NHNH, (1,0 ekw.); P(OEt)3 (2,0 ekw.);
ZnPc (5 %mol); biaty LED 15 W (A >420 nm)

Schemat 20. Indukowana §wiattem widzialnym reakcja typu Michaelisa-Arbuzowa, prowadzona w

obecnosci fotokatalizatora ZnPc.
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Zastosowanie ftalocyjaniny cynku (ZnPc), czyli aromatycznego, makrocyklicznego
fotokatalizatora, w wariancie reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa, ktérag wzbudzano $wiatlem
widzialnym, doprowadzito do otrzymania naftalenofosfonianu 5 z dobra wydajnoscia, 85 % [40].
Reakcja byta prowadzona pomiedzy aromatycznymi hydrazynami, a fosforynem trietylu, w octanie
etylu i atmosferze tlenu. Caty proces przebiegat w tagodnych warunkach, w temperaturze pokojowe;j,
aczas reakcji wynosit 4 godz. Jednakze, sporym ograniczeniem tej metody jest konieczno$¢
zastosowania duzego nadmiaru wspomnianego fotokatalizatora ZnPc (5 % mol), ktorego koszty sa
znaczne (Schemat 20). Dodatkowo, przedstawiona procedura podobnie, jak w poprzednich przyktadach,
odnosi si¢ wylacznie do syntezy prostych fosfonianow aromatycznych i nie byla stosowana wobec

bardziej ztozonych pochodnych acenowych.

O ile w powyzszych przykltadach syntezy aromatycznych fosfonianow, ktére byly prowadzone
na drodze aktywacji wigzania C-X $wiattem widzialnym, stosowano mniej trwate sole diazoniowe oraz
kosztowne fotokatalizatory, ktore byly kompleksami metali, o tyle w niniejszej reakcji foto-Arbuzowa
zrezygnowano z ich dalszego uzywania. W omawianej metodzie wykorzystano mniej reaktywne bromki
aromatyczne oraz dodatek barwnika rodaminy 6G, ktory jest organicznym fotokatalizatorem
(Tabela 5) [41]. Ponadto, caly proces byt prowadzony w DMSO, w obecnosci zasady (DIPEA), przy
znacznym nadmiarze fotokatalizatora (15 % mol) oraz fosforynu trietylu (2,0 ekw.). Opisywana reakcja
byta aktywowana za pomocg lampy LED, emitujacej $wiatlo o dlugosci fali 455 nm. Omawiane warunki
miaty istotny wptyw na powodzenie calego procesu i doprowadzity do otrzymania, niezaleznie od
siebie, jednego naftalenofosfonianu 5 oraz dwoch regioizomerdéw izochinoliny 52 1 53 z wydajnoscia

powyzej 80 %.
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Tabela 5. Warunki reakcji foto-Arbuzowa, ktére prowadzono w obecnosci organicznych fotokatalizatoréw.

Ar—X + P(OR);

1) hv,
2) foto-katalizator

zasada, DMSO

Ar—P(0O)(OR),

X =Br

P(OEt)3 (3-10 ekw.)
LED A =455 nm

Rh 6G (10-15 mol %)
DIPEA (2,2 ekw.)

P(O)(OEt),

580%)

P(O)(OEt),

X

_N [Ref. 41]

53 (94 %)

Rh 6G:

T. pok., 15-33 godz.
X=Cl

P(OEt); (15 ekw.)
LED % =427 nm ‘
PO1 (8 mol %) 5 (79 %) N
KOt-Bu (2,1 ekw.)
T. pok., 22 godz.
X=Cl

P(OMe); (5,0 ekw.)
LED % =405 nm
C1 (5 mol %)
Cs,C0O3 (2,0 ekw.)
T. pok., 6 godz. \
X =Cl

P(OEt); (10,0 ekw.)
LED A =407 nm
CBZ6 (1 mol %)
Cs,CO03 (2,0 ekw.) N
35°C, 36 godz.

P(O)(OEt),
PO1:
[Ref.42]

PO~

34 (80%) 40 (73 %) [Ref. 44]

5 (83 %) [Ref. 43]

Podobne efekty uzyskano, stosujac wygenerowany in sifu silny fotokatalizator, o-fosfinofenolan
(PO) [42], ktorego prekursorem byt 2-trifenylofosfino-4-¢-butylofenol (PO1). Pod wptywem $wiatta
widzialnego (A = 427 nm) wytworzony wczesniej (PO") ulega wzbudzeniu do (PO)* i w tej formie
aktywuje chlorek aromatyczny. W wyniku tych reakcji powstaja rodniki (PO-) oraz (Naph-). Autorzy
zakladaja, ze rodnik (Naph-) reaguje z fosforynem trialkilu, tworzgc nowy, nietrwaly rodnik
((Naph)(RO);P-), ktéry dalej w kilku etapach i w obecnos$ci zasady (fert-butanolanu potasu), prowadzi
do powstania odpowiedniego fosfonianu NaphP(O)(OR), (Schemat 21). Autorzy tak, jak w przyktadzie
z rodaming [41], zastosowali duzy nadmiar katalizatora (8 % mol), oraz prowadzili reakcje w
srodowisku DMSO w temperaturze pokojowej przez ponad 20 godz. W efekcie otrzymali fosfonian 5

oraz chinolinofosfonian 36 z wydajnos$cia 70-79 % (Tabela 5).

39



P(OEt)3 (15 ekw.),
LED A =427 nm,
PO1 (8 mol %),

c' KO#-Bu (2,1 ekw.) P(O)(OEt),
DMSO, T. pok., 22 godz.

Naph-Cl 5

\J

Cr
-Bu PPh, Naph-Cl

Cl
EtO. __OEt
Naph + '?
OEt

IO
t-Bu PPh, /©:Pph2

_OEt
Naph/P‘OEt
OEt

Naph P OEt 47_4 Naph. OE‘
Et0’ P okt
BH Et

(B, zasada)

Schemat 21. Proponowany cykl katalityczny dla fotokatalizatora (PO1/PO").

W sposdb analogiczny do wyzej opisanych przyktadéow [41, 42] (Tabela 5) zastosowano
katalizatory bedace pochodnymi difenylodibenzokarbazolu CBZ6 [43] oraz cyklicznego tioamidu C1
[44], co skutkowalo otrzymaniem niepodstawionych naftalenofosfonianéw 34 i 40 z wydajnoscia

powyzej 73 % (Tabela 5).

W literaturze mozna znalez¢ inne warianty reakcji typu Hirao oraz Michaelisa-Arbuzowa, ktdre
roOwniez sg wzbudzane swiattem, jednak ich autorzy catkowicie zrezygnowali z uzywania katalizatorow
metali przejsciowych oraz fotokatalizatorow [45, 46]. Tak, jak w pracach opisanych powyzej, reakcja
moze zachodzi¢ migdzy halogenkami aromatycznymi, a fosforynem di- lub trietylu, jednak w tym
przypadku, jedynym stosowanym dodatkiem jest zasada, fert-butanolan sodu lub weglan potasu.
Modyfikacja wprowadzong przez Qiu i wspotpracownikéw [ 47 ] bylo zastgpienie halogenkow

aromatycznych azosulfonami, ktore rowniez zostaty pomyslnie sprzegnigte z fosforynem trifenylu.
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We wszystkich trzech przyktadach stosowano podobne warunki reakcji, w ktorych uprzednio
rozpuszczone reagenty (w ACN lub dimetyloacetamidzie) na$wietlano $wiatlem o dlugo$ci fali
A =250 - 455 nm. Czas reakcji wynosit od 12 do 24 godz., a produktami byly proste, zwykle
niepodstawione naftalenofosfoniany 34, 40, 14, 15 oraz inne pochodne fosfonianowe, zawierajace

chinoling lub izochinoling 54-57 (Tabela 6).

Tabela 6. Warunki wzbudzanych $wiattem, reakcji typu Hirao oraz
Michaelisa-Arbuzowa, ktére nie wymagaty uzycia katalizatorow.

HP(O)(OR); v,

Ar—X + lub Ar—P(O)(OR),
zasada, rozpuszczalnik

P(OR);3
X=1,Br
HP(O)(OEt), (2,0 ekw.),
LED A =405 nm 34 (dla X =1 74 %) 40 (dla X = Br 49 %)
ACN (dla X = Br 48 %)

[Ref. 45]
t-BuONa (2,0 ekw.),

T. pok., 12 godz., atmosfera Ar
X=1,Br

P(OEt); (20,0 ekw.),
LED A =390 nm

P(O)(OEt), P(O)(OEt),
DMA
K,CO3 (2,0 ekw.), ©/\j [\@/ [Ref.46]

T. pok., 24 godz.,
atmosfera Ar 54 (dla X = Br 68 %) 5 (dla X = Br 92 %)

1 (dla X =Br 65 %)

X = N,S(0),Me

P(O)(OPh P(O)(OPh)
P(OPh); (3,5 ekw.), (0)OPh), N 2
LED A =455 nm N/

ACN

0,
T. pok., 24 godz., 14(72%) 56(54%)  p(O)(OPh),
atmosfera N,
Ref.47
~ P(O)(OPh), O [ ]
| v
7 (43 %) 5 (47 %)

2.2.8. Inne metody

2.2.8.1. Reakcja aromatycznych litopochodnych z
chlorofosforanem dietylu

Kolejna metoda otrzymywania acenofosfonianow jest wymiana atomu halogenu na atom metalu
wraz z nastepujaca po niej reakcja z chlorofosforanem dialkilu [48, 49, 50]. Reakcja prowadzona jest w

warunkach bezwodnych, poczatkowo w temperaturze -78 °C, a nastgpnie w temperaturze pokojowe;.
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Najlepsze wydajnosci, autorzy otrzymali dla naftalenofosfonianow 59-60 (74 — 78 %), natomiast dla

antracenofosfoniandéw 58, 61, wydajnosci nie byly juz tak zadowalajace (44 — 46 %).

Tabela 7. Warunki reakcji litopochodnych z chlorofosforanem dietylu.

1) BuLi,
2)CI(O)P(OEt),

dodatki/warunki
» Ar—P(O)(OEt),

Ar—X -
N5 lub Ar

X =Br
n-BuLi (2,0 ekw.) OOO
[Ref. 48]

CI(O)P(OEt), (2,0 ekw.)

Et,O P(O)(OEt),
-78 °C, 2 godz.—» T. pok., 8 godz. 58 (44 %)
X =Br F Br
n-BuLi (1,1 - 1,5 ekw.)
CI(O)P(OEt), (1,5 - 10,0 ekw.) OO OO [Ref.49]
Et,0
-78°C, 1 godz.—» T. pok, 1 godz. P(O)(OEt), P(O)(OEt),
59 (88 %) 60 (74 %)
W,
n-BuLi (1,1 ekw.) o
CI(O)P(OE), (3,0 ekw.) (E10),(O)P O [Ref. 50]

THF o
-78 °C, 0,5 godz., O
61 (46 %)

-40 °C, 0,5 godz. — T. pok

Nieznaczng modyfikacja tej metody byto zastosowanie chlorofosforynu dietylu w potaczeniu

z nadtlenkiem wodoru, zamiast wczesniej uzywanego chlorofosforanu [51]. Zastosowanie tej procedury

doprowadzito do powstania naftalenofosfonianu 1 z wydajnoscia 72 % (Schemat 22).

1) BuLi, (2,1 ekw.)
Br 2) CIP(OEY), (1,0 ekw.) P(O)(OEt),

o 1
OO N2, THF

1(72 %)

-70 °C, 1,5 godz.—» 40 °C - T. pok

Schemat 22. Reakcja 1-bromonaftalenu z chlorofosforynem dietylu i nastepujace po niej utlenienie do

fosfonianu 1.
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2.1.1.1.Wykorzystanie reakcji anulacji

Nieco inng drogg prowadzaca do otrzymania acenofosfoniandw jest annulacja zwigzkow

diazowych lub ftalowych z uktadami posiadajagcymi wigzania wielokrotne.

Annulacja zwigzkéw diazowych, w wyniku ktorej nastepuje odejscie czasteczki N,. moze by¢
indukowana termicznie (poprzez przegrupowanie Wolffa) [52, 53], fotochemicznie lub katalitycznie

(np. w obecnosci katalizatora rodowego Rho(OAc)s) [56].

W  przytoczonej ponizej metodzie fotochemicznej opisano benzannulacje o-diazo-B3-
karbonylofosfonianbw A z alkinami, prowadzong w oparciu o reakcje fotoredoks, w ktorej
wykorzystano zjawisko wzbudzania $wiattem widzialnym (Tabela 8). W omoéwionym procesie
wykorzystano ester Hantzscha (Schemat 23), ktory stanowi fotoreduktor i sprawia, Zze metoda ta nie
wymaga uzycia popularnych w tym obszarze chemii i do§¢ kosztownych fotosensybilizatorow metali

przejsciowych [54].

CszOzCHC()zCsz = C2H5OZC COZCZHS

HsC” N~ “CH, niebieskie $wiatlo HsC” >N~ “CH,
H LED H

w)

Schemat 23. Ester Hantzscha pod wptywem niebieskiego $wiatla LED ulega wzbudzeniu i

uczestniczy w zjawisku PET.

Zastosowana reakcja byla prowadzona w temperaturze pokojowej, w obecno$ci bromku
tetrabutyloamoniowego (TBAB), ktory w omawianych warunkach tworzyt z diazoketonami A enolany
tributyloamoniowe, ktére dalej redukowano do enolanowych rodnikéw B (Tabela 8) na drodze zjawiska
fotoindukowanego przeniesienia elektronu (PET) wywotanego przez ester Hantzscha. Nastgpnie,
omawiane zwiazki przejSciowe byly wychwytywane przez odpowiedni alkin i dalej ulegaty
wewnatrzczasteczkowej, homolitycznej substytucji aromatycznej oraz dalszym reakcjom nastgpczym,
prowadzacym do powstania obszernej biblioteki acenofosfonianéw dimetylu 62-86. Opisywang reakcje
przeprowadzono w 1,2-dichloroetanie, a wydajnosci uzyskane dla tych uktadéow byty zréznicowane i

wahaty si¢ miedzy 16 a 85 % (Tabela 8).

43



Tabela 8. Warunki reakcji annulacji zwigzkoéw diazowych, wykorzystujacej zjawisko fotoredoks.

o t OTBA L
ester —
o N P(O)(OMe), o PN N P(O)(OMe), Rl-=—R2 ot N P(O)(OMe),
7z N2 TBAB, hv, DCE, ~ —_— Z R2
A Tpok. B R1

alkin: @{ czas reakcji: 6-8 godz.
OH OH OH OH
I I P(O)(OMe), g ‘ ‘ P(O)(OMe),  MeO O O P(O)(OMe), O O P(O)(OMe),
R MeO MeO
Ph Ph

Ph OMe Ph

62 R = H (85 %) 67 (85 %) 68 (47 %) 69 (47 %)
63 R = OMe (81 %)

64 R = Cl (78 %)

65R = F (76 %)

66 R = CF; (70 %)

alkin. R'==—R?  gdzie R" = (het)Ar, CO,Et, TMS czas reakgji: 6-12 godz. R=H
R2=H, Ar

OH
1_q; CF
P(O)(OMe), | 70 R' = SiMe; (42 %) R: 3 R R': $ AN R': X
|OO S

71 R' = CO,Et (40 %)

R 72 (68 %) 73 (49 %) 74 (72 %) 75 (47 %)
76 R3 = Me (74 %) OH
R': 77 R3 = Et (78 %) P(0)(OMe),
78 R® = t-Bu (74 %) OO
RS 79 R = OMe (80 %) Ph
80 R3 = Br (73 %) Ph
81 R3=F (75 %) 82 (44 %)
OH OH OH OH

P(0)(OMe), O O P(0)(OMe), P(0)(OMe), P(0)(OMe),
CLL, " L ~ L ~
O 83 (19 %) O 84 (16 %) Ph i-Pr Ph SiMe,

i-Pr SiMe; 85 (23 %) 86 (22 %)

Podobne uktady, czyli naftalenofosfoniany podstawione grupg hydroksylowa, mozna otrzymacé
w reakcji anulacji Hausera-Krausa, benzotriazoloftalidu C z aktywowanymi zwigzkami zawierajgcymi
wigzania wielokrotne [ 55]. Reakcja Hausera-Krausa to nic innego, jak addycja Michaela oraz
nastepujaca po niej kondensacja Dieckmanna, a,B-nienasyconych fosfonianéw dimetylowych (metoda
a i b) oraz anionow ftalidowych, ktore zostaly wygenerowane za pomocg heksametylodisilazydku litu

(LiHMDS) (Tabela 9). Omawiany proces zachodzi w THF w temperaturze -78 °C i prowadzi do
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powstania wspomnianych naftalenofosfonianéow dimetylu 87-101 z wydajnosciami rzedu 38-75 %

(Tabela 9).

Tabela 9. Warunki reakcji anulacji Hausera-Krausa .

Ar =~
7 P(0)(OMe), metoda a)
o LUB OH
X Ar—=——P(0)(OMe), metoda b) N P(O)(OMe),
R—— [o] > R—:
A LiHMDS, =z Ar
C Bt THF, -78°C, 60-90 min. o
Bt - benzotriazol
OH OH OH
O O P(0)(OMe), O O P(O)(OMe), Br O O P(0)(OMe),
Ar Br Ar Ar
OH OH OH

87 Ar = Ph (52-56 %)

88 Ar = p-NO,Ph (75-68 %)
89 Ar = p-FPh (66-68 %)
90 Ar = p-BrPh (58-61 %)
91 Ar = p-CIPh (50-52 %)
92 Ar = m-FPh (67-69 %)
93 Ar = m-BrPh (67 %)

94 Ar = m-OMePh (47 %)
95 Ar = 0-BrPh (56 %)

Natomiast w  reakcji

orto/meta-podstawionych

99 Ar = p-FPh (43-45 %)
100 Ar = p-BrPh (39-43 %)
101 Ar = 0-BrPh (42 %)

98 Ar = Ph (38-42 %)

imin  azometinowych 102 i

a-diazo-f3-ketofosfonianow 103, prowadzonej w obecnosci katalizatora rodowego [Cp*RhCl2]2 (5 %

mol), otrzymano dwa naftalenofosfoniany 104 i 105 oraz jeden antracenofosfonian dimetylu 106 z

wydajnosciag na poziomie ok. 30 % (Schemat 24.) [56]. Omawiana metoda wymagata uzycia duzego

nadmiaru heksafluoroantymonianu srebra (20 % mol), siarczanu miedzi oraz zastosowania wysokiej

temperatury, 100 °C. W tych warunkach reakcja byta prowadzona przez 10 godz.
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[Cp*RhCly],

+ N, AgSbFg
A
o - P(O)(OMe), o T
= N o Cuso, Z OH
0 DCE, N,, 100 °C, 10 godz. P(O)(OMe),
102 103
Cl
’ OO 9@ OOO
OH OH OH
P(O)(OMe), P(O)(OMe), P(O)(OMe),
104 (30 %) 105 (34 %) 106 (29 %)

102 (1,0 ekw.); 103 (2,5 ekw.); [Cp*RhCl,], (5 % mol); AgSbFg (20 % mol); CuSO,4 (1,0 ekw.)

Schemat 24. Reakcja annulacji orto/meta-podstawionych imin azometinowych, prowadzona w

obecnosci katalizatora rodowego.

2.1.1.2.Reakcje elektrochemiczne

Synteza organiczna, w ktérej wykorzystuje si¢ reakcje elektrochemiczne [57] staje si¢ ciekawa
alternatywa dla klasycznej syntezy organicznej. Dzieje si¢ tak przede wszystkim dlatego, ze jej
zastosowanie pozwala na zachowanie tagodnych warunkow w trakcie prowadzenia procesow
chemicznych. Ciekawym pomystem jest jej wykorzystanie w zmodyfikowanej reakcji typu Hirao [58],
ktora jak juz wspomniano w niniejszej pracy, zwykle wymaga zastosowania wysokich temperatur oraz
jest procesem czasochlonnym. Z tego wzgledu, podczas przeprowadzania reakcji sprzegania
krzyzowego miedzy bromkami aromatycznymi a fosforynem dimetylu, autorzy w procesie
katalitycznym, zastosowali reakcj¢ elektrochemiczng. W celu jej przeprowadzenia zastosowano
katalizator NiBr,bpy oraz pianke niklowa, ktéra peita funkcje katody, natomiast anoda protektorowsg
byla elektroda Fe/Ni. Elektrolitem w uktadzie byt bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB), natomiast
za zasadg postuzyta TEA (Schemat 25).
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e~ katoda z pianki niklowej,

Br anoda Fe/Ni P(0)(OMe),

NiBrobpy, TEA

+ HP(O)(OMe), >
ACN, Tpok.,

0,2 A, 2-4 godz.

34 (48 %)

Fe/Ni anoda; katoda z pianki niklowej; TBAB (0,04 ekw.),
1,2-dibromoetan (0,08 ekw.); HP(O)(OMe), (2,0 ekw.);
Naph-Br (1,0 ekw.); NiBrobpy (10 mol %); TEA (2,0 ekw.)

Schemat 25. Reakcja typu Hirao wykonana w warunkach elektrochemicznych.

Wykorzystanie powyzszej reakcji elektrochemicznej w syntezie aromatycznych fosfonianow
prowadzilo do powstania r6znorodnych produktow, jednak tylko w jednym przyktadzie odnotowano
utworzenie najprostszego acenofosfonianu, t.j. 1-naftalenofosfonianu dimetylu 34. Ponadto, omawiany
uktad uzyskano ze stosunkowo niska wydajno$cia 48 % (Schemat 25). Z tego wzgledu warto zaznaczyc,
ze o ile opisana, w przytoczonym artykule, wydajno$¢ otrzymywania réznorodnych fenylofosfonianow,
utrzymuje si¢ na zadowalajacym poziomie, o tyle efektywnos¢ reakcji dla bardziej ztozonych uktadéw,

takich jak chociazby naftalenofosfoniany, wymaga dopracowania.

Elektroliza byta prowadzona w atmosferze Ar przy kontrolowanym
potencjale, w roztworze NEt4BF 4, w MeCN jako elektrolicie
wspomagajacym. Zastosowano elektrody Pt oddzielone membrana.

H P(O)(OR), P(O)(OR),
HP(O)(OR), (1,1 ekw.)

= L
_ =
N 80 °C N 2e N7

atmosfera Ar

Y

27 godz. 107 R = Me (95 %) 111 R = Me (88 %)
108 R = Et (94 %) 112 R = Et (89 %)
109 R = Ph (96 %) 113 R = Ph (81 %)
110 R = CH,Ph (94 %) 114 R = CH,Ph (87 %)

Schemat 26. Elektrochemiczna metoda otrzymywania 9-akrydynofosfonianow dialkilu oraz difenylu

111-114.

W nastepnej procedurze, aby otrzymaé aromatyczne fosfoniany, takze postuzono si¢ metodami
elektrochemicznymi. Autorzy przytoczonych prac z powodzeniem przeprowadzili synteze
9-akrydynofosfonianéw dialkilu oraz difenylu 111-114 [59, 60]. W pierwszym etapie omawianej
metody nastepuje addycja odpowiedniego fosforynu dialkilu (lub diarylu) do akrydyny [61], ktora
skutkuje utratg aromatyczno$ci jej pieScienia (wydajno$¢ procesu — powyzej 94 %). W kolejnym etapie,

otrzymane 9,10-dihydroakrydyno-9-fosfoniany 107-110 zostaja z powrotem utlenione do uktadu
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aromatycznego. Wsparcie elektrochemiczne odbywa si¢ na poziomie procesu aromatyzacji zwigzkow
107-110 do akrydyn 111-114 (wydajnos¢ powyzej 80 %). Zaprezentowana procedura charakteryzuje si¢
bardzo dobrymi wydajno$ciami (Schemat 26), jednak jej ograniczeniem jest fakt, ze dotyczy wytacznie

akrydyn.

2.1.1.3. Metody syntezy chinolinofosfonianow,
izochinolinofosfonianow oraz chinoksalinofosfonianow

Poza wykorzystaniem niektérych metod omoéwionych we wezesniejszych rozdziatach, do syntezy
chinolino-, izochinolino- oraz chinoksalinofosfonianow stosuje si¢ specjalnie w tym celu opracowane
procedury, w ktorych wykorzystano N-tlenki odpowiednich heteroarenéw oraz fosforyny trialkilu

i dialkilu (metody A, B i C, Schemat 27-31).

Metoda A
| XX
XY 1) CICOOEt Yu© ﬁ/ 2) P(OEt); Y—'\ AN [62]
Y = D Q | ! = —
N Cl” O_ _OEt N~ ~P(O)(OEt),
o Y
L 5 _
Metoda B
1 ) AgNO3/K28208
X DCM/H,O, T
" ©\/j + HP(O)(OR), P - ©\/j [63]
N 2) Na28203 N/ P(O)(OR)2
I ksylen A [64]
() vy @ ) * HP(O)(OR); —————> Y ~
Z N 100°C, 20 godz. % “N” “P(0)(OR),
oo
Metoda C

z P(OR);, CBrCl
v X @j (OR); rCls N Y{/\VLZ\]\ (65]
Z SN Z>N” " P(0)(OR),

| powietrze, Tpok_, 0,5-1,0 godz.
OR Z=CH,N

Schemat 27. Metody A, B, C sluzgce do otrzymania chinolino-, izochinolino- oraz

chinoksalinofosfonianow.
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W pierwszej metodzie A (Schemat 27), w wyniku reakcji nukleofilowego podstawienia przy
karbonylowym atomie wegla chloromrowczanu etylu, N-tlenek chinoliny jest O-etoksykarbonylowany
dajac sol chinoliniowg D, jako produkt przejsciowy. Uzyskana s6l D ulega reakcji podstawienia
nukleofilowrego, wedlug mechanizmu addycji fosforynu trietylu do wewnatrzczasteczkowego
ugrupowania iminiowego soli, i dekarboksylatywnej eliminacji potagczonej z odszczepieniem atomu
wodoru, prowadzacym do aromatyzacji, oraz konczacej syntezg reakcji dealkilacji soli fosfoniowe;j
Michaelisa-Arbuzowa. W ten sposob otrzymano szereg chinolino- oraz izochinolinofosfonianow

115-120 z wydajnosciami powyzej 75 % (Schemat 28.) [62].

: / — ~ :
5 N~ “P(0)(OEt), Me N” > P(0)(OEt), N” “P(0)(OEY), |
i 115 (78 %) 116 (86 %) 117 (75 %) 5
i NO; i
0% N oL
E N N N” “P(O)(OEY), !
: P(O)(OEt), P(O)(OEt),
: 118 (88 %) 119 (86 %) 120 (98 %)
| 1

_______________________________________________________________________________

Schemat 28. Produkty otrzymane wedlug metody A.

W procedurze B1, ktora opiera si¢ na funkcjonalizacji wigzania C-H w uktadzie chinoliny
(Schemat 27.) dokonano jej sprzegnigcia z fosforynem dialkilu (metylu Iub etylu). Proces typu redoks
(Ag*/Ag"), o charakterze rodnikowym, prowadzono w obecnosci katalizatora AgNOj3 oraz utleniacza,
K>S,03, aby nastepnie, przy uzyciu Na»S,Os przeprowadzi¢ redukcje produktu przejsciowego.
Skutkowato to uzyskaniem pozadanych chinolinofosfoniandéw z wydajnosciami powyzej 53 %

(Schemat 29) [63].

_________________________________________________

L >
) L
N~ > P(0)(OMe), N” “P(0)(OEt),

121 (53 %) 54 (55 %)

,_______________-

Schemat 29. Produkty otrzymane wedlug metody B1.
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W metodzie B2 (Schemat 27), autorzy rowniez zastosowali fosforyn dialkilu, jednak samg reakcje
prowadzili bez dodatku katalizatorow metalicznych, czy utleniaczy. Rezygnacja z tych dodatkow
skutkowata koniecznoscia dlugotrwatego (20 godz.) ogrzewania mieszaniny reakcyjnej w temperaturze
100 °C. Pomimo zastosowania bardziej drastycznych warunkow reakcji, otrzymano biblioteke
chinolino- oraz izochinolinofosfonianow 53, 121-138, a takze jeden chinoksalinofosfonian 134.

Wydajnos¢ procesu w duzej mierze zalezata od tego, jakich uzyto substratow (Schemat 30) [64].

_____________________________________________________________________________________

N\
CCL OOt L
N P(O)OR), Me P(O)(OMe), N” “P(0)(OMe),

R = Me, 121 (89 %) 129 (76 %) 134 (74 %)

R = Et, 53 (79 %) Br N

R = Pr, 122 (61 %) \O\/j\ /@\/j\

R = i-Pr, 123 (44 %) P(O)(OMe), Br P(O)(OMe),
R = Bu, 124 (53 %) 135 (80 %)

130 (72 9
R = CH,Ph, 125 (82 %) (72%)

; NO
1 \ :
! Z '
5 N” P(0)(OMe), P(0)(OMe), N” “P(0)(OMe), !
5 126 (74 %) 131 (50 %) 136 (22 %) E
E Br Cl . E
Hoo! ol soUN
E _ _ ~ :
127 (32 %) 132 (39 %) 137 (68 %)
E Me AN E
oo L X P
; P(0)(OMe), P(O)(OMe), ;
: P(O)(OMe), ;
i 128 (85 %) 133 (83 %) 138 (83 %) !

_____________________________________________________________________________________

Schemat 30. Produkty otrzymane wedlug metody B2.

Ostatnia metoda C otrzymywania chinolino- oraz izochinolinofosfonianéw opiera si¢ na
konwersji N-tlenkow heteroarendw do heteroarenofosfoniandow w wyniku ich aktywacji in situ
(Schemat 27) [65]. Teoretycznie aktywacja tych stabych nukleofili, jakimi sg N-tlenki, w obecnosci

fosforynowego nukleofila moze by¢ trudna do osiggnigcia. Dzieje si¢ tak, poniewaz czynniki
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aktywujace mogg preferowac fosforynowy nukleofil, zamiast tlenkowego. Z tego wzgledu, autorzy
poszukiwali odpowiednich aktywatoréw i stwierdzili, ze najbardziej dogodny jest bromotrichlorometan
(CBrCls). Wykorzystanie CBrCl3 w procesie aktywacji heteroarenowych N-tlenkow nie wymaga
dodatkowego uzycia katalizatorow metalicznych, czy nawet rozpuszczalnikoéw, a caty proces zachodzi
w temperaturze pokojowej. Autorzy uzyskali bibliotek¢ réznorodnie podstawionych
(izo)chinolinofosfonianéow 130, 137, 139-152, a takze jednen chinoksalinofosfonian 134, jednak
wydajnosci uzyskane dla niektorych przyktadow nie-byty zadowalajace (Schemat 31).

_____________________________________________________________________________________

:' Me :
T, O Yoo
E 7 = :
: P(0)(OMe), N” “P(0)(OMe), N~ “P(0)(OMe), !
: 130 (65 %) 134 (85 %) 137 (43 %) :
RSS! p ; E
1 2 :
: N” “P(0)(OR), N” “P(0)(OMe), N”"“P(O)(OEt),
: Y Y :
E R = Me, 139 (49 %) Y = OMe, 144 (30 o/o) Y= He, 148 (38 0/0) :
: R = Et, 140 (34 %) Y = OEt, 145 (33 %) Y=0Me, 149 (39 %) .
| Y = OEt, 150 (39 %) :
E Y Br :
: A X X 5
; P(0)(OMe), P(O)(OEt), Y P(O)OMe), !
; Y = H, 141 (81 %) Y = H, 146 (24 %) Y = H, 151 (92 %) :
Y = Br, 142 (83 %) Y = Br, 147 (48 %) Y = Br, 152 (92 %) :

Y =1, 143 (90 %)

_____________________________________________________________________________________

Schemat 31. Produkty otrzymane wedtug metody C.

2.2. Wykorzystanie oraz wlasciwosci acenofosfonianow i ich pochodnych

W literaturze coraz czgéciej mozna znalez¢ przyktady zastosowania réznych acenofosfoniandw
dialkilu oraz ich pochodnych. Prym w tej grupie zwiazkéw wiodg kwasy acenofosfonowe, ktore sg
czesto badanymi uktadami w chemii materiatowej [66-73, 13, 14]. Dodatkowo wykazano, ze zarowno
fosfoniany [11], jak i kwasy [48] mogg znalez¢ zastosowanie w chemii medycznej. Nalezy zwroci¢

uwagg na fakt, ze nawet wtedy, gdy autorzy przytoczonych prac nie zajmowali si¢ tematem wtasciwosci
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acenofosfonianow dialkilu, to zwiagzki te pozostaty prekursorami wszystkich zaprezentowanych ponize;j
uktadow. Z tego wzgledu ich dostepnos¢ byta kluczowym elementem badan, przedstawionych w tym

podrozdziale.

Kwas 9-antracenofosfonowy 153, ktory otrzymano w wyniku hydrolizy fosfonianu dietylu 58,
odegral kluczows rolg¢ m.in. w tworzeniu samoorganizujacych si¢ monowarstw (SAMs) w organicznych
tranzystorach cienkowarstwowych (OTFTs) [48]. W uktadach tych, warstwy pentacenowe zostaly
osadzone na antracenowej warstwie SAM, ktora byta kowalencyjnie polaczona z bramka dielektryka
tlenkowego (Si0,), poprzez ugrupowanie fosfonianowe. W ten sposob, antracenowa warstwa SAM
stanowila bufor miedzy bramka dielektryka, a rejonem aktywnym kanatu, ktory jest tworzony przez
pentacen. Autorzy stwierdzili, ze nowo uzyskane warstwy SAMs sa znacznie stabilniejsze i tatwiejsze
W przygotowaniu niz powszechnie stosowane warstwy, ktore otrzymuje si¢ z trichlorosilanu. Ponadto,

antracenofosfonianowe SAMs posiadaja lepsze wlasciwosci elektryczne.

HO~ II\OH

HO” 6\0H HO” II\OH HO" II\OH
153
154 155dlaR = H 157 dlaR = H
156 dla R = P(O)(OH), 158 dla R = P(O)(OH),

Schemat 32. Kwasy antracenofosfonowe 154-158 bedace prekursorami SAMs.

Temat antracenofosfonianowych warstw SAMs zostat zglebiony przez
Yazji i wspotpracownikow [66]. Autorzy pracy otrzymali nowe SAMs, wychodzac z prekursorow,
ktoérymi byty rézne kwasy antracenofosfonowe 154-158 (Schemat 32). Badania nad wtasciwosciami
tych uktadow wykazaty, ze omawiane SAMs, ktore osadzono na powierzchni ditlenku krzemu, dzialaja
jako miejsca zarodkowania krystalizacji pentacenu. Uktady te moga wplywa¢ na mikrostrukture
molekularng oraz interakcje migdzyczasteczkowe w osadzonych, cienkich warstwach pentacenu,
zwlaszcza wtedy, gdy zmienia si¢ ich tancuchy boczne, np. poprzez wprowadzenie grup fenylowych,

czy naftalenowych 156, 158. Ponizej zilustrowano proces osadzania si¢ pentacenu na przyktadowym
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antracenofosfonianowym SAM, ktory naniesiono wczesniej na powierzchni¢ SiO,. W tym przypadku

prekursorem SAM jest kwas 158 (Schemat 33), ktory w potaczeniu z SiO; tworzy uktad 159b.

5 &
@’ O‘ o‘
J O O

les¥e ;

Antracenofosfonianowe -< O
CC

159b
oor |
Si0,

Schemat 33. Schematyczna ilustracja przedstawiajaca osadzenie pentacenu na badanych

~

or="u

antracenowych SAMs (tutaj przyktadowo 159b).

Tornow i wspotpracownicy [67] rowniez otrzymali nowe antracenofosfonianowe SAMs 160c-e,
ktére zostaty wytworzone na elektrodach krzemowych o nanometrycznej grubosci, pokrytych silnie
domieszkowanym SiO, (Schemat 34). Ponadto, autorzy z powodzeniem przygotowali bardziej ztozone
uklady SAMs w postaci samoorganizujacych si¢ dupleksow fosfonianowych 161c-d. Uktad
dupleksowy, w pierwszej kolejnosci otrzymano poprzez potaczenie jednego ekwiwalentu
aromatycznego kwasu fosfonowego z jednym ekwiwalentem z-butanolanu tytanu (IV), a nastgpnie
naniesienie drugiej warstwy tego samego kwasu fosfonowego. Analiza strukturalna otrzymanych
ukladéow wykazata, ze w badanym procesie zachodzi jednorodny wzrost duplekséw, a nie losowe
formowanie wielowarstw. Jest to obiecujgca wilasciwos¢, ktora w przysztosci moze umozliwié
tworzenie bardziej ztozonych uktadow multipleksowych. Dodatkowo, dzigki mozliwosci zastosowania
elektrochemicznej spektroskopii impedacyjnej, na kazdym etapie nanoszenia warstw w tym
przyktadzie, uzyskuje si¢ szczegdtowa charakterystyke elektrochemiczng dla powstajacych uktadow.
Wspomniana regularno$¢ wzrostu strukturalnego w trojwymiarze, obserwowana dla tych struktur, w

potaczeniu z mozliwosécig otrzymania szczegolowej charakterystyki elektrochemicznej sprawia, ze
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omawiane uktady staja si¢ potencjalnymi substratami do otrzymania zintegrowanych urzadzen

nanoskalowych. W tego typu systemach pojedyncze warstwy powtok sg niewystarczajace.

__________________________________________________________________________________________________

Si0,

_o\
—O—I/P— 159

_o\ //0
—0-P— —P-OH 160

--0 OH

—0 0~._ o} 0
—0-P— + pLo—s1i=—0-P— »—B—-OH 161

Schemat 34. Antracenofosfonianowe SAMs 160c-e tworzace monowarstwy, a takze bardziej ztozone

uktady dupleksowe 161c-d.

Innym zastosowaniem dla kwaséw acenofosfonowych jest tworzenie z ich udzialem szkieletow
metaloorganicznych (MOFs). Uktady MOFs sktadajg si¢ z nieorganicznych jednostek budulcowych
(IBU), ktore sa ze soba potaczone poprzez organiczne taczniki. Tymi tagcznikami moga by¢ reszty
kwasow acenofosfonowych, ktore razem z IBU tworza wysoko porowate struktury trojwymiarowe. To
wlasnie zdolnos$¢ do jednoczesnego tworzenia struktur porowatych i krystalicznych sprawia, ze MOFs
znajdujg zastosowanie m.in. w separacji i magazynowaniu gazow, rozdziale mieszanin, czy transporcie
lekow [68]. Jednak to nie wszystkie potencjalne zastosowania szkieletow metaloorganicznych,
poniewaz przytoczone wilasciwosci tych ukladow sprawiaja, ze wykazuja one niezwykle bogata
réznorodno$¢  strukturalng w poréwnaniu z tradycyjnymi, dwuwymiarowymi materiatami
przewodzgcymi, takimi jak perowskity i pochodne grafenu. Dodatkowo, obszary powierzchniowe takich

szkieletow mozna modyfikowa¢ dluzszymi wigzaniami organicznymi, co zapewnia optymalne
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zdolno$ci umozliwiajace zatrzymywanie tadunku. Dlatego, w ostatnim czasie obserwuje si¢ wzrost
zainteresowania zwigzany ze stworzeniem nowych przewodzacych struktur MOFs, zbudowanych np. z
Iacznikow fosfonianiowych. Takie uktady mozna potencjalnie wykorzysta¢ jako materialy elektrodowe
w superkondensatorach nowej generacji [69]. Obecno$¢ tetraedrycznej jednostki wigzacej metal
R-PO3H, w fosfonianowych MOFs daje pewna przewage nad konwencjonalnymi uktadami. Istotne
znaczenie ma fakt, ze grupa funkcyjna kwasu fosfonowego ma wysokie powinowactwo do wigzania
metali. Badania wykazaty, ze fosfonianowe struktury MOFs cechuje wysoka stabilno$¢ termiczna oraz
chemiczna, poniewaz w petni zdeprotonowane, ujemnie (-2) natadowane fosfoniany moga tworzy¢ silne
wigzania jonowe z dwuwarto$ciowymi jonami metali. W literaturze opisany zostat wtasnie taki uktad
MOF, ktory jest kompleksem miedzi i kwasu 2,6-naftalenodifosfonowego [{Cu(H20)} (2,6-NDPA)y 5]
i charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi parametrami (prekursorem tacznika byl kwas

2,6-naftalenodifosfonowy 165, Schemat 35).

P(O)(OH), P(O)(OH),
CCoO0 T e
P(O)(OH),
P(O)(OH), P(O)(OH),
162 163 164
P(O)(OH),
e
P(O)(OH),
P(O)(OH),
165 166

Schemat 35. Prekursory facznikoéw acenofosfonianowych w uktadach MOFs.

Dodatkowo, w artykulach naukowych traktujacych o chemii materialowej opisano wptyw
roznych tacznikdéw acenofosfonianowych (otrzymanych z kwasow 162, 163, 164, 165, 166, Schemat 35)
na takie wlasciwosci MOFs, jak porowato$¢, czy wspomniana wczeSniej stabilno$¢ termiczna

i chemiczna [70].

W literaturze opisano wlasciwosci spektroskopowe 2-naftalenofosfonianu dietylu 170 i

2-antracenofosfonianu dietylu 167, a takze ich pochodnych: kwaséw 2-naftalenofosfonowego 171,
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2-antracenofosfonowego 168 1 soli sodowych, 172 i 169. Autorzy zmierzyli ich absorbancje,

fluorescencj¢ oraz wydajno$¢ kwantowa (QY) (Schemat 36) [12].

_________________________________________________________________________________

II ll ll Br P(OEY), ' ‘! " _P(O)(OEt),
TMS Br, DCM, 6godz

mezytylen, N|Br2, Wrz.s

P(O)(OH)z P(O)(ONa),
— - 2
NaOH, H,0 ~/
168 99 % 169 100 %

Po zastosowaniu analogicznych warunkéw dla pochodnej naftalenu, otrzymano:

Y Y =P(O)(OEt), 170
Y = P(0)(OH), 171
Y = P(0)(ONa), 172

_________________________________________________________________________________

i

Schemat 36. Synteza acenofosfonianow 167 i 170 oraz ich pochodnych: kwaséw 168, 171 i soli

169 oraz 172.

Dla uktadéw antracenowych zaobserwowano emisje $wiatla z zakresu od fioletowego do
niebieskiego. Ponadto, maksima emisji zarejestrowane dla antracenofosfonianu 167 oraz jego
pochodnych 168 1 169 byty wyzsze (przesunigte w kierunku fal dtuzszych) wzgledem odpowiadajgcych
im pochodnym naftalenu 170, 171 i 172. Natomiast przesuni¢cia Stokesa miescity si¢ w granicach
3251 -3526 cm™! dla pochodnych antracenowych oraz 6558 — 6775 cm’ dla pochodnych
naftalenowych. Zwigzki 167, 168 i 169 wykazywaly wydajnos¢ kwantowa fluorescencji QY
odpowiednio 33 %, 40 % i 0 %, natomiast naftalenowe pochodne 170, 1711 172, kolejno 15,6 %, 22,3 %

oraz 0 % (Tabela 10). Dodatkowo zaobserwowano, ze zwigzki 167, 168 i 169 tworzyty micele w wodzie.
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Tabela 10. Maksima absorpcji (Aabs), emisji (Aem), przesuniecia Stokesa oraz wydajnosci kwantowe
fotoluminescencji (PLQY) zmierzone w roznych rozpuszczalnikach dla antracenofosfonianu 167,

naftalenofosfonianu 170 oraz dla ich pochodnych 168, 169, 171, 172.

Zwiazek Rozpuszczalnik Favs | hen | Przesuniceie | o)
[nm] | [nm] Stokesa [cm™]
2-AnthP(O)(OE1); DCM 368 | 421 3421 3
2-AnthP(O)(OH), DMSO 362 | 415 3528 40
2-AnthP(O)(ONa), H,0 361 | 409 3251 -
2-NaphP(O)(OEt) DCM 277 | 341 6776 16
2-NaphP(O)(OH), DMSO 278 | 340 6559 %
2-NaphP(O)(ONa), H:0 276 | 337 6558 i

Zaréwno fosfoniany, jak i kwasy acenofosfonowe coraz czesciej wykorzystuje si¢ do tworzenia
kompleksow oraz soli z lantanowcami. W wyniku zmieszania 2-antracenofosfonianu dietylu o
luminescencyjnych wlasciwosciach, z szeSciowodnym azotanem lantanowca Ln(NOs)3 x 6H,O (gdzie
Ln =Dy, Er lub Yb) wyizolowano trzy ré6zne kompleksy lantanowcéw Ln(NOs)s(2-antracenofosfonian
dietylu); [71]. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze otrzymane kompleksy wykazuja

interesujace wlasciwos$ci magnetyczne, luminescencyjne oraz dielektryczne.

Nieco innym przyktadem zastosowania kwasow antracenofosfonowych sa klastry lantanowcow
otrzymywane w wyniku bezposredniej reakcji kwasu 9-antracenofosfonowego AnthPOsH; z azotanami
lantanowcow Ln(NOs); w warunkach solwotermalnych [72, 73]. Caty proces byl prowadzony w DMF,
dlatego czasteczki rozpuszczalnika rowniez wbudowywaty sie w strukture klastrow, tworzac:
[H30][Lne(PO4)(AnthPO3)s(DMF)s]- 2DMF-H,0O (Lns, gdzie Ln = Nd", Eu", Gd", Dy, Ho", Er'",
Yb'™) (Schemat 37). Autorzy zauwazyli, ze niezbedny jest dodatek wody do mieszaniny z DMF
(w stosunku 3:1, H.O/DMF), poniewaz w warunkach bezwodnych produkty nie powstaty.

____________________________________________________________________________________________

5 DMF : H,0 E
I 1:3 i
; OOO + Ln(NO3);+ 6H,0 —————> [H;0][Lng(PO,)(AnthPO;)s(DMF)g]-2DMF-H,0 :
: 120 °C, :
E P(O)(OH), 24 godz. I
i 153 :
: [ Lng, gdzie Ln = Nd", Eu", Gd", Dy", Ho"", Er', Yb'"] 5

Schemat 37. Klastry lantanowcow z kwasami antracenofosfonowymi, otrzymane w warunkach

solwotermalnych.
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Otrzymane uktady sg izostrukturalne i wykazujg sferyczng strukture klatkowa, w ktorej szes¢ atomow
Ln tworzy oktaedr, a wygenerowany in situ anion PO4> znajduje si¢ wewnatrz klatki. Badania nad
zjawiskiem fotoluminescencji prowadzone dla uzyskanych kompleksow wykazaly, ze uklady
zawierajace Nde, Ers 1 Ybs, w zwigzku z transferem energii z ligandu antracenowego do jonow
lantanowcow, moga emitowaé $wiatto w obszarze podczerwieni. Dodatkowo badano wiasno$ci
magnetyczne otrzymanych kompleksow, ktore ujawnily, ze klastry zawierajace Gds wykazuja efekt
magnetokaloryczny ze zmiang entropii bliskg obliczonej warto$ci, co przypisuje si¢ obecnosci bardzo
stabych oddzialywan antyferromagnetycznych. Szczegoélnie interesujaca jest zdolnos¢ Gde do dziatania

jako potencjalny srodek kontrastowy w obrazowaniu metoda rezonansu magnetycznego.

Dysponujac kwasem 2-antracenofosfonowym 168, Leenstra i wspdlpracownicy otrzymali
bis(2-antracenofosfonian) cyrkonu [Zr(Anth),] 173, w wyniku zmieszania chlorku cyrkonu z kwasem
fluorowodorowym, wodorotlenkiem sodu oraz z kwasem 2-antracenofosfonowym 168. Caty proces

odbywat si¢ w §rodowisku wodnym, w temperaturze wrzenia i trwat 5 dni (Schemat 38) [13].

Zr4®
20
P(O)(OH),  zrci,, HF P(0)(0),
NaOHgq
TWFZ.’
5 dni A

Schemat 38. Synteza bis(2-antracenofosfonianu) cyrkonu 173.

W innej pracy tych samych autoréw wykazano, ze bis(2-antracenofosfonian) cyrkonu
[Zr(Anth),] 173 tworzy ekscymer, czyli uktad dwdch czastek tego samego zwiazku chemicznego, w
ktorym jedna z czastek znajduje si¢ we wzbudzonym stanie elektronowym, a druga — w stanie
podstawowym (Schemat 38) [14]. Widmo fluorescencji zmierzone dla kompleksu [Zr(Anth),] 173
w ciele statym, charakteryzowato si¢ szerokim pasmem emisji z maksimum przy 448 nm. Dodatkowo,
autorzy zaobserwowali, ze [Zr(Anth),] 173 nie wykazywal zaleznego od czasu wygaszania emisji
fluorescencji, co sugeruje, ze reakcja fotodimeryzacji grupy antracenowej do biantrylu nie zachodzita

w stanie statym.

Pochodna 9-antracenofosfonianu dietylu 61 zostata wykorzystana do zaprojektowania receptora

biomimetycznego drugiej generacji 175, rozpoznajacego ztozony dwuantenowy sialyloglikopeptyd

58


https://www.mdpi.com/1420-3049/27/19/6611#fig_body_display_molecules-27-06611-sch075
https://www.mdpi.com/1420-3049/27/19/6611#B85-molecules-27-06611
https://www.mdpi.com/1420-3049/27/19/6611#fig_body_display_molecules-27-06611-sch075
https://www.mdpi.com/1420-3049/27/19/6611#B86-molecules-27-06611

(SGP). Receptor ten ma ksztatt pesety i selektywnie wigze disacharyd MeBGlcNAc; rdzenia N-glikanu,
z powinowactwem 170 uM (Receptor II generacji, Schemat 39) [50]. Poprzedni receptor 174 (Receptor
I generacji, Schemat 39) [74] zostal zmodyfikowany, poniewaz wykazywal niepozadang zdolno$¢ do
samoasocjacji w srodowisku wodnym, spowodowanej obecno$cig hydrofobowych pierscieni antracenu.
Z tego wzgledu do uktadu wprowadzono dodatkowe podstawniki fosfonianowe, ktére wyeliminowaly
ten problem, jednoczesnie pozostawiajac praktycznie niezmienione wlasciwo$ci wigzania z
MeBGIlcNAc,. Ze wzgledu na prostg strukturg, w potaczeniu ze zdolnoscig do wiazania glikopeptydow,
te biomimetyczne receptory mogg stanowi¢ wszechstronne narzedzia do rozpoznawania biologicznie
waznych glikopeptydow, jednoczesnie dajac szansg¢ na uzyskanie wielu uzytecznych zastosowan takich,
jak hamowanie interakcji wirus-komorka i zapobieganie w ten sposob wnikaniu wirusa, a w nastepstwie,
zakazeniu. Jest to mozliwe, poniewaz w przyleganiu wirusa do komorek gospodarza czgsto posrednicza
specyficzne interakcje weglowodany-biatka, ktdre zachodza za posrednictwem glikanéw znajdujacych

si¢ na powierzchni otoczki wirusa.

[ receptor | generacji] receptor Il genera

Schemat 39. Receptor biomimetyczny II generacji otrzymany z 9-antracenofosfonianu dietylu 61.

Receptor 175 zostal zsyntezowany w szesSciu etapach, zaczynajac od mono-formylowania
9,10-dibromoantracenu 176 przy uzyciu n-BulLi oraz DMF. Nastepnie otrzymany karbaldehyd 177
poddano reakcji acetalizacji z uzyciem glikolu neopentylowego w obecnosci katalizatora — kwasu
p-toluenosulfonowego w celu zabezpieczenia grupy aldehydowej, otrzymujac bromoacetal 178. W
kolejnym etapie, atom bromu zastgpiono grupg fosfonianowg w reakcji z chlorofosforanem dietylu.
Otrzymany fosfonian 61 poddano deprotekcji w Srodowisku kwasowym otrzymujac aldehyd 179, ktory
dalej zostat poddany reakcji kondensacji z pochodng diaminokarbazolu i redukcji powstatej iminy za
pomocg NaBH4 metanolu. W ten sposob otrzymano zwigzek 180, bedacy prekursorem receptora 175.
Omawiany receptor otrzymano na drodze hydrolizy funkcji estrowych fosfonianu 180, prowadzone;j

przy uzyciu bromku trimetylosillilowego (TMS-Br) (Schemat 40).
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Schemat 40. Synteza substratu 180, bedacego prekursorem receptora 175.

Dodatkowo antraceno-9,10-bisfosfonian dietylu 4 zostal wykorzystany do syntezy
fluorescencyjnych organicznych nanoczastek, ktore zostaly zbadane w terapii przeciwnowotworowe;,
jako uktady indukujace apoptoze komorek nowotworowych U937 [11]. Badania przeprowadzone na
ludzkich liniach komoérek chtoniaka histiocytarnego wykazaty ich skuteczng interakcje z komorkami
U937 w zakresie przekazywania sygnatu wewnatrzkomorkowego, prowadzaca do catkowitej $mierci
tych komorek. Stezenie hamujace 1Cso wyznaczone dla 4 wobec tych komorek wynosito 4,79 uM, przy
czym badany zwigzek nie wykazywal cytotoksycznosci w stosunku do normalnych komorek krwi oraz
jednojadrzastych komorek krwi, w tym stezeniu. Ponadto, otrzymany bisfosfonian 4 charakteryzowat

si¢ emisjg §wiatla czerwonego, a takze posiadat wlasciwosci solwatochromowe (Schemat 41).

P(O)(OEt),
Linia komérkowa U937
skuteczna interakcja w zakresie
przekazywania sygnatu
wewnatrzkomérkowego
P(O)(OEt),

4

Caltkowita smier¢ ludzkiej linii komorek
chtoniaka histiocytarnego U937, IC5y = 4,79 umol

Schemat. 41 Wlasciwosci przeciwnowotworowe 9,10-bisantracenofosfonianu dietylu 4 wobec

komorek chloniaka histiocytarnego.
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Znane w literaturze acenofosfoniany, gtdwnie naftalenowe pochodne, czgsto sg wykorzystywane
jako substraty do otrzymania bardziej rozbudowanych uktadéw, za sprawa reakcji sprzegania
krzyzowego Suzuki-Miyaury Substratami w reakcji sa aromatyczne fosfoniany podstawione w
pierScieniu aromatycznym atomem halogenu oraz odpowiednie kwasy boronowe (Schemat 42)

(75,76, 77].

P(O)(OR), K3PO4 P(O)(OR),
+ Ar—B(OH), > OO
Warunki reakcji

Mozliwe warunki:

R = Me, Et, iPr, Ph THF, 35 °C

Ar = Ph, Naph DMF, 30 °C
Toluen, 40-80 °C
1,2-DME, 40 °C

Czas:15-96 godz.

Schemat 42. Schemat ogodlny przedstawiajacy przyktadowe sprzgganie naftalenofosfonianéw z

innymi uktadami aromatycznymi.
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3. BADANIA WLASNE

W literaturze znanych jest kilka metod syntezy (hetero)acenofosfonianow, wsérdd ktérych na
wyrdznienie, jako najczesciej stosowane, zasluguja rézne typy reakcji Michaelisa-Arbuzowa,
atakze reakcja Hirao bedaca jej modyfikacja. Przytoczone w czesci literaturowej rozprawy
przyklady syntezy (hetero)acenofosfonianéw, koncentruja si¢ na funkcjonalizacji gotowego
pierScienia aromatycznego, zwykle zawierajacego atom halogenu, ktory poddawany jest
funkcjonalizacji. W literaturze brakuje metod, ktore konstruuja (hetero)acen zawierajacy juz w
substratach odpowiednie do zastosowan podstawniki. Dotyczy to prostych jak i bardziej ztozonych
uktadow aromatycznych, takich jak antracenofosfoniany i wyzsze acenofosfoniany, a zwtaszcza
wielokrotnie podstawionych zwigzkow, zawierajacych podstawniki o zroznicowanym charakterze
elektronowym, co nalezy uzna¢ za fakt zaskakujacy. Stad, celem niniejszej pracy byto wypetnienie
tej luki. Kluczowym etapem opracowanej ogolnej metody syntezy bylo otrzymanie
diarylometanofosfonianow 193, ktore w wyniku opracowanej w niniejszej dysertacji, reakcji
cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera, prowadzily do utworzenia wielokrotnie podstawionych
10-antracenofosfonianow 194, jednoczesnie stanowigcych prekursory dalszych pochodnych, takich

jak monoestry, kwasy oraz ditioestry 195-197 (Schemat 43).

A
194 P(O)(OR'),
Otrzymane w 3 etapach Estry

/ X A
\ X_'/ >
““R

195 P(O)(OR')(OH)

Monoestry ;

J

Diarylometylofosfoniany dialkilu PE \

! <
% /\R

197 P(O)(SR?),

Ditioestry

Schemat 43. Schemat og6lny syntezy, ktora umozliwia otrzymanie wielokrotnie podstawionych

estrow 194, monoestrow 195, kwasoéw 196 oraz ditioestrow 197.
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Post-syntetyczne modyfikacje prowadzone na otrzymanych (hetero)acenofosfonianach 194 byly
ukierunkowane na zmiang¢ ich elektronowego charakteru w celu sterowania wlasciwo$ciami

fotofizycznymi tych uktadow.

3.1. Nowa metoda syntezy wielokrotnie podstawionych
10-(hetero)acenofosfonianow (194)

W celu otrzymania wysoko podstawionych 10-(hetero)acenofosfoniandw opracowano nowa,
piecioetapowa metode ich syntezy. W pierwszym etapie nalezy zablokowaé grupe aldehydowa
dowolnego orto-bromobenzaldehydu 181, 182, a otrzymany acetal 183-191 podda¢ reakcji wymiany
atomu bromu na lit oraz kondensacji otrzymanej litopochodnej z aromatycznym aldehydem bogatym w
elektrony (Schemat 44). Uzyskany w ten sposob diarylometanol 192 jest poddawany reakcji typu
Michaelisa-Arbuzowa z odpowiednim fosforynem trialkilu w obecnosci katalizatora, Znl,. W kolejnym
etapie, otrzymany diarylometofosfonian dialkilu 193 jest cyklizowany do 10-(hetero)acenofosfonianu
dialkilu 194 za pomoca, specjalnie opracowanej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera
(fosfo-F-C-B), ktora prowadzono w obecnosci 6 M kwasu solnego. Uzyskane w ten sposob fosfoniany
193 byly zwigzkami wyjsciowymi do dalszych przeksztatcen, w toku ktérych otrzymano: monoestry
kwasu 10-(hetero)acenofosfonowego 195, kwasy 10-(hetero)acenofosfonowe 196, a takze ditioestry
kwasu 10-(hetero)acenofosfonowego 197 (Schemat 44). Ponadto, uzyskane bromopochodne
10-(hetero)acenofosfonianow 194f,n wykorzystano do reakcji sprzegania Suzuki-Miyaury oraz reakcji

Sonogashiry (Podrozdziat 3.5.).
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Schemat 44. Schemat ogolny syntezy 10-antracenofosfonianéw dialkilu 194 i ich post-syntetyczne
transformacje.

Zastosowana w omawianych badaniach, reakcja cyklizacji hetero-F-C-B byla wczesniej
wykorzystana w zespole Prof. Batczewskiego do cyklizacji eterow (orto-acetaloarylo)arylo metylowych
Ar'Ar’CH-OR [79] oraz odpowiednich tioeteréw Ar' Ar’CH-SR [78]. W niniejszej pracy rozszerzono
jej stosowalno$¢ o pochodne fosfonianowe, co w rezultacie doprowadzito do otrzymania biblioteki
wielokrotnie  podstawionych  10-(hetero)acenofosfoniandéw 194  przez grupy funkcyjne
o zréznicowanym charakterze elektronowym.

Przedrostek fosfo- zostat wprowadzony, aby odrozni¢ nowy wariant reakcji F-C-B od innych,
pokrewnych wariantéw (okso- i tio-), z ktorych kazdy prowadzi do powstania nowej grupy zwiazkow,
ktore sa strukturalnie podobne, jednak r6znig si¢ obecnoscig innego heteroatomu (O, S, P) w nowo
powstajacym pier§cieniu aromatycznym. Nalezy podkresli¢, ze heteroatom nie bierze udzialu w
mechanizmie, jednak ze wzgledu na jego stata pozycje w strukturze, zastosowano rézne przedrostki
w nazwach wariantow. Dodatkowo wariant fosfo- przebiega wedtug zmodyfikowanego mechanizmu, w
ktorym powstaje karbokation pochodzacy od acetalu, a nie od aldehydu, jak w klasycznej reakcji
Bradshera. Mechanizm reakcji fosfo-F-C-B zostal zaprezentowany w podrozdziale 3.1.2. niniejszej

rozprawy.
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3.1.1. Synteza substratow

Zwiagzkami wyj$ciowymi w syntezie 10-(hetero)acenofosfonianow 194 sa dowolnie podstawione
lub niepodstawione 2-bromobenzaldehydy 181. Zwiazki te sg niezbgdne do otrzymania kluczowych
substratow, stosowanych w opracowanej metodzie i zwykle sg handlowo dostgpne. Wyjatek stanowi
2,5-dibromobenzeno-1,4-dikarbaldehyd 182, ktéry otrzymano z 1,4-dibromo-2,5-dimetylobenzenu 198,
w dwoch etapach [121]. W  pierwszym  kroku, zwigzek 198 bromowano do
1,4-dibromo-2,5-bis(dibromometylo)benzenu 199 (Schemat 45). Poczatkowo wykorzystano w tym celu
N-bromosukcynoimid (NBS), ktéry w wyniku inicjowania rodnikowego za pomoca nadtlenku benzoilu,
miat w wygodny sposoéb wprowadzi¢ atomy bromu w pozycje benzylowe czasteczki 198. Ze wzgledu
na znaczace trudnos$ci w izolacji produktu 199 z otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej, zrezygnowano

z dalszego stosowania NBS.

Br
AgNO3 (4,21 ekw.)
Me Br B, (5,1 ekw.) Br Br OHC Br
_—
_—
Br EtOH:H,0 (5:1)
Br Me DCE, Ty, 4 godz, Br : CHO
zarowka 100 W Br ;egﬁp-o\évrzema
y Z.
198 199 (63 %) 9 182 (91 %)

DCE | NBS (8 ekw.),
temp. nadtlenek benzoilu (0,026 ekw.)

wrzenia,
4 godz.
Br
Br
Br
Br

Br

Br

199

produkt trudny do

wyizolowania z mieszaniny
poreakcyjnej

Schemat 45. Synteza substratu 182.

Alternatywnie zwiazek 199 otrzymano w wyniku reakcji bromowania 198 bromem w DCE, w obecnosci
zarowki wolframowej o mocy 100 W. W kolejnym etapie przeprowadzono hydroliz¢ 199 do 182 przy

uzyciu azotanu srebra w wodnym roztworze etanolu.
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3.1.1.1. Synteza acetali orfo-bromo podstawionych aldehydow
aromatycznych i heteroaromatycznych (183-191)

Zabezpieczenie grupy aldehydowej orto-bromobenzaldehydu 181 oraz
2,5-dibromobenzeno-1,4-dikarbaldehydu 182, prowadzono dwiema metodami. Poczatkowo, stosowano
klasyczng destylacje azeotropowa, za pomoca ktérej przesuwano rownowage reakcji kondensacji
aldehydu z 1,3-propanodiolem na korzy$¢ powstawania produktu acetalowego 183-191. Rownowaga
reakcji byta przesuwana poprzez usuwanie powstajacej w procesie wody, ktora oddestylowywano w
postaci azeotropu, tworzacego si¢ z dodanym wczesniej toluenem. Reakcje katalizowano przy uzyciu
stezonego kwasu siarkowego (V1) 1 prowadzono ja w temperaturze ~85°C przez 8 — 12 godz.

W toku dalszych badan, omawiang metod¢ zastapiono nieco wygodniejszg i bardziej wydajng
procedura, polegajaca na umieszczeniu wszystkich sktadnikow w szczelnie zamknigtej kolbie typu
Schlenk i zastgpieniu kwasu siarkowego (VI), kwasem p-toluenosulfonowym. Reakcje prowadzono
przez 4 godz., stosujac temperature tazni olejowej 110 — 120°C, czyli wyzsza niz temperatura wrzenia
azeotropu.

Produkty otrzymane za pomoca obydwu procedur byly oczyszczane za pomoca
zautomatyzowanej kolumny chromatograficznej typu flash, a w przypadku trudno rozpuszczalnego

acetalu 187, poprzez krystalizacje.

o
~-CHO HO™ >"0H N /j
X—— X (o)
! - o
kY/ Br H*, toluen kY/ Br

y=cupn 181182 183-191
183 (96 %) 184 (91 %) 185 (93 %) 186 (97 %) 187 (92 %)
O ) CCe ) Q@ﬁ @@
188 (94 %) 189 (80 %) 190 (95 %) 191 (88 %)

Schemat 46. Produkty otrzymane w wyniku reakcji acetalizacji orto-bromo podstawionych

aldehydow aromatycznych i heteroaromatycznych 181 1 182.
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Stosujgc powyzsze metody otrzymano 9 rdéznych acetali 183-191, ktére wykorzystano dalej w
syntezie alkoholi diarylometylowych 192a-r. Obydwie procedury charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi
wydajno$ciami, jednak druga metoda przyniosta nieco lepsze rezultaty, poniewaz wydajnos$¢ procesu

dla wszystkich przyktadow wyniosta 80 - 97 % (Schemat 46).

3.1.1.2. Synteza alkoholi diarylometylowych (192)

183-191

Y=CIlubN

Schemat 47. Schemat reakcji otrzymywania diarylometanoli 192.

W wyniku zastosowania opracowanej wezesniej metody syntezy diarylometanoli 192 [79], ktéra
bazuje na reakcji wymiany atomu bromu na lit w orto-bromo acetalach aldehydéw aromatycznych
1 heteroaromatycznych 183-191 anastgpnie reakcji kondensacji otrzymanych litopochodnych,
z aromatycznymi aldehydami, otrzymywano odpowiednie diarylometanole 192 (Schemat 47).
Aldehydy zastosowane w reakcji kondensacji ze zwigzkami 183-191, byly dostgpne handlowo.
Omawiana reakcja byla prowadzona w suchym THF, poczatkowo w temperaturze -78 °C. W tych
warunkach do rozpuszczonego wczesniej substratu 183-191 dodawano kolejno n-Buli oraz
aromatyczny aldehyd Ar-CHO. Nastgpnie pozwolono aby mieszanina osiggneta temperature -10 °C
i wtedy dodawano wodny nasycony roztwor NH4Cl. Surowy produkt oczyszczano za pomoca
zautomatyzowanej chromatografii kolumnowej typu flash. Wykorzystujac zaprezentowana metode
uzyskano biblioteke 18 alkoholi 192a-r. Wigkszo$¢ z nich uzyskano z bardzo dobrymi wydajno$ciami,
powyzej 78 % (Rysunek 3). Wyjatek stanowity alkohole: 192k (70 %), 192j (54 %), a takze 192r (61 %),

ktore otrzymano z nieco mniejszymi wydajnosciami.
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Rysunek 3. Biblioteka otrzymanych diarylometanoli 192a-r.

Jednak zastosowanie powyzszej sekwencji reakcji wobec niektorych substratow nie zawsze
prowadzilo do powstania oczekiwanych potaczen. Taki problem zaistnial w przypadku prob syntezy
alkoholu 192s, ktorego nie udato si¢ wydzieli¢, pomimo prob optymalizacyjnych, ktore skupiaty si¢
glownie na szybkosci dodawanego n-BuLi oraz 3,5-dimetoksybenzaldehydu, a takze na doborze

stezenia wkraplanego n-Buli.
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W pozostatych eksperymentach, ograniczeniem byla trudno$¢ w doborze odpowiednich
warunkow, ktore umozliwityby wyodrgbnienie produktow z mieszaniny poreakcyjnej ze wzgledu na
nieznaczne rdéznice w wartoSciach wspolczynnika opdznienia (inaczej: podzialu, przesunigcia)
Rt (retardation factor) dla produktu i zwiazkow ubocznych. Problem ten pojawil si¢ w przypadku
diarylometanofosfonianow 192p-r, ktére w pierScieniu aromatycznym posiadaty jedna grupe
metoksylowa lub tiometoksylowa w pozycji para- lub meta pierscienia (Rysunek 4). Zwigzku 192q nie

udato si¢ doczysci¢, dlatego w kolejnym etapie (podrozdziat 3.1.1.3.) stosowano surowg mieszaning.

) D
<o O /:E <o O g"' <0
J 9

OMe SMe

192p 192q 192r 192s

Rysunek 4. Diarylometanole trudne do wyodrebnienia z mieszaniny poreakcyjne;.

3.1.1.3. Synteza diarylometanofosfonianéw dialkilu (193)

Znl,, P(OR");

THF, 80°C, 18 godz.
R! = Me, Et, iPr

Y=CIlubN

Schemat 48. Schemat ogolny reakcji typu Michaelisa-Arbuzowa z Znl, prowadzacej do

fosfonianoéw 193.

Wszystkie  otrzymane  wczesniej  diarylometanole 192  poddano  reakcji  typu
Michaelisa-Arbuzowa, stosujac jej modyfikacje, ktora zostata wcze$niej opracowana przez Wiemera

1 wspotpracownikdéw [80, 81]. Nalezy jednak podkresli¢, ze autorzy zastosowali opisywang metode
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wylacznie do alkoholi allilowych i benzylowych, co doprowadzilo do syntezy odpowiednich

fosfoniandéw diallilu oraz dibenzylu.

Niniejsze badania stanowig rozszerzenie tej reakcji, poniewaz po raz pierwszy wykorzystano
omawiang procedurg do alkoholi dibenzylowych zawierajacych na jednej z jednostek aromatycznych
wrazliwg na dziatanie kwasow Lewisa i Bronsteda, grup¢ acetalowa w niekorzystnej, sterycznie
zawadzonej pozycji orto, co mimo to prowadzito do otrzymania diarylometanofosfonianoéw dialkilu 193
(Schemat 48). W omawianych do$wiadczeniach z powodzeniem wykorzystano fosforyny: trimetylu,
trietylu oraz triizopropylu, dzigki czemu uzyskano 20 nowych, nieznanych w literaturze fosfonianéw
dialkilu 193 (Rysunek 5). Dodatkowym sukcesem bylo otrzymanie fosfonianow dimetylu, ktore sa

najmniej trwatymi fosfonianami i nie byly wczesniej syntezowane za pomocg tej procedury.

Jak wskazano powyzej, zastosowana reakcja typu Michaelisa — Arbuzowa byta prowadzona
migdzy diarylometanolami 192, a odpowiednimi fosforynami trialkilu. W uzupetnieniu nalezy dodac,
ze katalizatorem reakcji byt kwas Lewisa (Znl,), a caly proces byt prowadzony w THF w kolbie typu
Schlenk, w temperaturze wyzszej niz temperatura wrzenia rozpuszczalnika (80 °C). Czas reakcji
wynosit 18 godzin. Nastgpnie otrzymane fosfoniany poddawano ekstrakcji oraz oczyszczaniu za
pomoca chromatografii kolumnowej typu flash. Najlepsze wydajnosci uzyskano dla fosfonianéw
dietylu, ktore zwykle miesécity si¢ w granicach 50 — 72 %. Natomiast, przy syntezie fosfonianow

dimetylu oraz diizopropylu, zawsze obserwowano spadek wydajnosci.
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Rysunek 5. Biblioteka otrzymanych diarylometanofosfonianow dialkilu 193.
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Rysunek 6. Diarylometanofosfoniany dialkilu trudne do wyodrgbnienia z mieszaniny poreakcyjne;j.

Jak wspomniano powyzej, otrzymane diarylometanole 192 w przewazajacej wigkszoS$ci
skutecznie przeksztalcano w pochodne fosfonianowe 193. Niemniej jednak w przypadku niektorych
uktadow, wystepowaty trudno$ci z ich wyizolowaniem. Do tej grupy nalezaty: fosfoniany dimetylu
193ib, oraz dietylu 193m z ukiadem indolu, a takze fosfoniany 193p-r, ktére w pierscieniu
aromatycznym posiadaty grupe metoksylowa lub tiometoksylowa w pozycji para- lub meta pier§cienia
(Rysunek 6). Jak wskazano wczeséniej, problem ten pojawit si¢ juz na etapie wyodrebniania prekursorow
zwigzkow 193p-r (podrozdziat 3.1.1.2.). Pomimo staran nie wyizolowano zwigzku 193ib z mieszaniny
poreakcyjnej, dlatego do reakcji cyklizacji opisanej w podrozdziale 3.1.1.3. zastosowano mieszaning

surowa.

Natomiast zwiazek 193m powstawal w niewielkiej ilosci, a w mieszaninie poreakcyjnej
przewazaly trudne do usunigcia, zanieczyszczenia. Ze wzgledu na brak mozliwosci pelnej
charakterystyki fosfonianu 193m oraz fakt, ze proby cyklizacji surowej mieszaniny, nie prowadzily do

powstania acenofosfonianu, dalszych badan nie kontynuowano.

W przypadku reakcji alkoholu 192k z fosforynem trietylu nieoczekiwanie wyizolowano
6-metoksy-2-naftylometanofosfonian dietylu 200 (Schemat 49). Dziatania optymalizacyjne, majace na
celu otrzymanie pozadanego produktu w omawianej reakcji, jak np. skrocenie czasu reakcji z 18 do 4

godzin (Lp. 1-5, Schemat 49) nie daty oczekiwanego diarylometanofosfonianu.
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4 A
P(OEt); (1,5 ekw.),

Znly (1,1 ekw.) MeO
- + Zanieczyszczenia

THF, 80°C
P(0)(OEt),
200 (41%)
Czas reakcji: Lp.1 [18 godz. ( )
Lp. 2 (14 godz.
Lp. 3 |12 godz.
Lp.4 | 8 godz.
Lp.5 | 4 godz.

Schemat 49. Produkt uboczny 200 powstajacy w reakcji alkoholu 192k z fosforynem trietylu.

W celu otrzymania strukturalnie-zréznicowanych acenéw w funkcji diestrowej fosfonianu, w
reakcji Arbuzowa z diarylometanolami uzyto fosforyn tri(2,2-trifluoroetylu) oraz sterycznie zawadzony
fosforyn tri(2,4-di-tert-butylofenylu). Jednak pomimo wielu proéb optymalizacji obu reakcji, nie
otrzymano oczekiwanych produktéw 193bd oraz 193be (Rysunek 7).

O/j o/jOMe
eve L
o P(O)(OCH,CF3), o O

t-Bu O—I?ZO t-Bu
(0]
MeO OMe

OMe o
t-BU t-Bu

193bd 193be

Rysunek 7. Diarylometanofosfoniany, ktore w reakcji diarylometanoli z nietypowymi fosforynami nie

tworzyly sie.

3.1.2. Reakcja cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera

Dysponujac otrzymanymi diarylometanofosfonianami dialkilu 193 mozna byto przystapi¢ do ich
cyklizacji prowadzacej do powstania (hetero)acenofosfonianéw 194. W tym celu, zastosowano tagodne

i przyjazne dla $rodowiska warunki, ktore byty wcze$niej wykorzystane w zespole Pana Prof. Piotra
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Batczewskiego w celu cyklizacji diarylometanoeterow 201 [82, 83] oraz ich tioeterowych pochodnych
202 [78], do odpowiednich (hetero)acenéw 203-204 (Schemat 50). Autorzy opracowali reakcje
cyklizacji hetero-Friedela-Craftsa-Bradshera (hetero-F-C-B), ktora jest modyfikacja reakcji
Friedela-Craftsa i reakcji cyklizacji Bradshera, a nastepnie uzywali jej w stosunku do wspomnianych
orto-acetalodiarylometanoeterow 201 oraz analogicznych tioeteréw 202. Warto nadmienié, ze znana od
1940 roku, cyklizacja Bradshera jest reakcja przebiegajaca wedlug mechanizmu SgAr w dosé
drastycznych warunkach, w wyniku ogrzewania substratu w wysokiej temperaturze (150 °C),

w obecnosci 34 %-owego kwasu HBr-CH3COOH przez 4 dni [84, 85].

Warunki reakcji

203-204

Z=0|ub S

Substrat Warunki reakcji

(Ar)2CH-OR3 1M HCI, MeOH, Tpok.» 60 godz. lub
temp. wrzenia przez 12 godz.

(Ar),CH-SR® | FeCls, KI, MeOH, T,,,, 30 min.-24 godz.

R’= Me; benzyl; 2-metylonaftyl; n-butyl; n-H;eCss.
Schemat 50. Schemat og6lny reakcji cyklizacji hetero-F-C-B diarylometyloeteréw 201 (Z=0)

oraz tioeterow 202 (Z=S) posiadajacych ugrupowanie orto-acetalowe w uktadzie aromatycznym (Ar).

Oryginalnie, reakcja cyklizacji okso-F-C-B wobec eteréw 201 byla prowadzona w obecnosci
wodnego roztworu 1 M HCI, natomiast reakcja tio-F-C-B zastosowana wobec tioeterow 202 wymagata
bezwodnych warunkéw, tj. kwasu Lewisa, FeCls z KI. Caly proces przebiegal w temperaturze
pokojowej (przez 60 godzin) lub w temperaturze wrzenia mieszaniny metanolu z woda lub czystego
metanolu (przez 30 min. do 24 godz.). Warunki te byty indywidualnie dostosowywane do reaktywnosci
substratow, jednak dla wszystkich ukladow pozostawaly znacznie tagodniejsze w stosunku do

warunkoéw opisanych wezesniej przez Bradshera.
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Schemat 51. Schemat og6lny przedstawiajacy reakcje cyklizacji fosfo-F-C-B
diarylometanofosfonianow dialkilu 193. Proces cyklizacji fosfonianow

193h, 193ia, 193ib, 193n, oraz 1930 prowadzono w ACN.

Cyklizacje fosfo-F-C-B diarylometanofosfonianow dialkilu 192 prowadzono w mieszaninie wody
z etanolem (lub ACN dla fosfonianow 193h, 193ia, 193ib, 193n, oraz 1930) przy uzyciu kwasu
Bronsteda, ktorym w tym przypadku byt 6M kwas solny (Schemat 51). Reakcja zachodzita w
temperaturze pokojowej w ciggu godziny, jednak przyjety czas reakcji byt tylko formalny, poniewaz
sam proces zwykle zachodzil znacznie szybciej. Nastgpnie za pomocg stalego weglanu sodu
zobojetniano kwas obecny w mieszaninie reakcyjnej i dalej stosowano klasyczne metody oczyszczania

zwiazkow, ktore doktadniej opisano w czesci eksperymentalnej rozprawy.

W celu okreslenia rzeczywistego czasu reakcji przeprowadzono doswiadczenie, w ktorym badano
jej postep za pomoca plytki TLC oraz techniki magnetycznego rezonansu jadrowego. W badaniu tym
pobierano probki z mieszaniny reakcyjnej po 5, 15 oraz 30 minutach od rozpoczecia procesu cyklizacji.
We wszystkich trzech przypadkach reakcje przerywano poprzez dodanie do probki wspomnianego
wczesniej, statego weglanu sodu. Nastepnie probki te poddawano ekstrakcji i oddzielano faze
organiczng od wodnej. Po wysuszeniu fazy organicznej nad MgSO4 oddzielano jg od srodka suszacego
1 otrzymane probki poddawano wspomnianym wyzej badaniom. We wszystkich probkach stwierdzono
obecnos¢ produktu i brak substratu oraz innych zanieczyszczen, co dowodzi ze reakcja zwykle zachodzi
juz po 5 minutach oraz ze dluzszy czas reakcji nie powoduje rozktadu, czy hydrolizy powstatych
produktow. Dodatkowo, eksperyment ten wstepnie wykazat, ze otrzymane
10-(hetero)antracenofosfoniany dialkilu oraz uktady czteropierScieniowe 194 sg trwale w srodowisku
kwasowym, co potwierdzono w czesci 3.3., dotyczacej hydrolizy fosfonianow 194. Natomiast
zastosowanie w reakcji mniejszego st¢zenia kwasu solnego (1 M HCI), wydluzyto czas jej trwania do
maksymalnie kilku godzin, jednak obserwowany postep procesu wcigz byt duzo szybszy niz dla

diarylometyloeterow z grupg 10-OR 201, 202.

Badania opisane w niniejszej pracy wykazaly, ze reakcja fosfo-F-C-B, zastosowana wcze$niej

wobec eterow 201 i tioeterow 202, moze by¢ z duzym powodzeniem zaadaptowana do cyklizacji
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fosfonianéw 193. W wyniku zastosowania tej metody otrzymano biblioteke wysoko podstawionych
10-(hetero)acenofosfonianéw 194 zaopatrzonych w grupy chemiczne o zréznicowanym charakterze
elektronowym. Wszystkie zwiazki uzyskano z bardzo dobrymi wydajnosciami, powyzej 80% dla
wigkszo$ci ukladéow (Rysunek 8). Wprowadzenie atomu fosforu do uktadu diarylometylowego
sprawilo, ze czas reakcji cyklizacji fosfo-F-C-B ulegl znacznemu skrdceniu w pordwnaniu do eteréw
201 i tioeterow 202 [82, 83] oraz 202 [78]. W przypadku cyklizacji pochodnych tioeterowych 202,
nalezato uzy¢ bezwodnego uktadu ,redox”: FeCl; wraz z KI, ktory generowat wolny jod, zamiast

wodnego roztworu kwasu solnego, jak dla eterow 201 (Schemat 50).
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A0SO OO o
OMe F,C OOO OMe OMe OMe
P(0)(OMe), P(O)(OEY), P(O)(OEt), P(O)(OEt),
194cb (97 %) 194d (85 %) 194e (95 %) 194f (92 %)
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Rysunek 8. Biblioteka otrzymanych 10-(hetero)acenofosfonianow 194.

Jak wspomniano powyzej, rozpuszczalnikiem wybranym do reakcji cyklizacji byt etanol, jednak
niektore diarylometanofosfoniany 193h, 193ia, 193ib oraz 1930, ze wzgledu na staba rozpuszczalnosé
w EtOH, cyklizowano w acetonitrylu. Rozpuszczalnik ten zastosowano rowniez wobec zwigzku 193n,

poniewaz w tym przypadku, wykorzystanie etanolu powodowalo acetalizacj¢ grupy aldehydowej
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prowadzaca do powstawania produktu ubocznego 205 (9 %) (Schemat 52). Produkt docelowy 194n
wyodrgbniono z wydajnoscia 67 %, natomiast zastosowanie czystego ACN poprawito wydajnosé

cyklizacji.

O/\/l OMe
o 6 M HCI
19 OMe Br OMe
e 2 oy OO0
EtOH  one OMe OMe

P(O)(OEt),

P(O)(OEt), OEt
MeO

OMe
193n 194n (67 %)

205 (9 %)

Schemat 52. Mieszanina produktow powstajaca w wyniku reakcji cyklizacji zwiazku 193n w EtOH.

W przypadku diarylometanolu 193ib, ze wzgledu na klopoty z oczyszczeniem produktu 193ib z
mieszaniny poreakcyjnej, reakcje cyklizacji przeprowadzono na surowej mieszaninie (Schemat 53).

Oczekiwany produkt 194ib otrzymano z wydajnoscia 80 % po dwoch etapach.

(o)
P(OMe)s (1,5 ekw.)
o 07 Znl, (1,1 ekw.)
{ 2{h ' 6 M HCI
A B QO
THF ACN, 1 godz.
/ N’Me 80 C,
18 godz. (MeO),(0O)P
L _ 194ib (80 %)?
192ib 193ib

Schemat 53. Reakcja cyklizacji diarylometanofosfonianu dimetylu 193ib bez jego wyodre¢bniania z

mieszaniny poreakcyjnej (* wydajnos$¢ po dwoch etapach).

Innym ciekawym przykladem byla synteza heteroacenu 194h, zawierajacego w strukturze
jednostke benzo[g]chinoliny. Odkryto, Ze zwigzek ten, z uwagi na obecno$¢ zasadowego atomu azotu
chinoliny, mogltby postuzy¢ jako wskaznik pH. Mianowicie, zaobserwowano, ze po cyklizacji w
wodnym roztworze etanolu, w S$rodowisku kwasowym, barwa roztworu byla intensywnie
pomaranczowa, a sam produkt nie wykazywat fluorescencji. Po dodaniu rozpuszczalnika organicznego
niemieszajgcego si¢ z woda, (np. DCM), obserwowano, ze barwa pozostawata w warstwie wodnej.

Dodatek weglanu sodu i doprowadzenie roztworu do pH~7 sprawiaty, ze roztwor zmieniat barwe na
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z6Ma, co oznaczato, ze oczekiwany produkt 194h przechodzit do fazy organicznej (EtOH+DCM).
Jednak nie byla to jedyna zaobserwowana zmiana, poniewaz uzyskany uktad wykazywat fluorescencje,
widoczna w §wietle UV (A=365 nm). Na tej podstawie stwierdzono, ze przed dodaniem weglanu sodu,
w fazie wodnej znajdowat si¢ chlorowodorek 206 (Schemat 54), a dodatek weglanu, przeksztatcat go w

pozadany produkt 194h. Jego wtasciwosci fotofizyczne zostaty doktadniej opisane w podrozdziale 3.7.

rozprawy.

)

| X o OMe produkt w fazie wodnej,
2 oM nie swieci pod lampa UV

P(O)(OEt), 6MHCI <
N7~ PONOEL, coem || [ OO (=365 nm)

—— +
EtOH/H,O ” ONS kolor mieszaniny:
_ P(O)(OEt),
MeO OMe  Tpol 19godz. cl
OMe 206
193h Na,COg4

OMe
N OMe
2 || + 2 NaCl +CO, + H,0
~
N OMe

P(O)(OEt),
194h

produkt w fazie organicznej
(EtOH+DCM), swieci pod lampg UV
(A=365 nm),

kolor mieszaniny:

Schemat 54. Przej$ciowy produkt w postaci chlorowodorku 206, powstajacy w wyniku reakcji
cyklizacji zwiazku 193h.

Stosowana w niniejszej pracy, reakcja cyklizacji fosfo-F-C-B charakteryzuje si¢ dobrymi
wydajnosciami i bardzo tagodnymi warunkami reakcji w porownaniu z innymi znanymi reakcjami
przebiegajagcymi wedlug mechanizmu substytucji elektrofilowej aromatycznej (SgAr). Wymaga ona,
aby stosowane substraty 193 zawieratly grupy elektronodonorowe w pierscieniu II (Ar 11, Schemat 55).
Grupy te aktywuja pierscien aromatyczny poprzez zwigkszenie gestosci elektronowej, w efekcie czyniac

go bardziej podatnym na atak eletrofilowy [86].
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W kwestii doboru podstawnikow w pierscieniu I (Ar I, Schemat 55) istnieje duza dowolnosc,
poniewaz moga to by¢ zaréwno grupy elektronodonorowe, jak i elektronoakceptorowe. Co wiecej, nie
ma konieczno$ci aby w omawianym pierscieniu (Ar I) znajdowaty sie jakiekolwiek podstawniki,

poniewaz charakter elektronowy tego pier§cienia nie warunkuje przebiegu reakcji .

Arl o/ij
DONOR N

lub X—:kArI
AKCEPTOR v

P(O)(OR"),

Arli
DONOR
z powodu SgAr

N\ J

Schemat 55. Warunki jakie moze (Ar I) i powinien (Ar II) spelnia¢ diarylometanofosfonian dialkilu

193 w reakcji cyklizacji fosfo-F-C-B.

Dodatkowo, nie tylko rodzaj podstawnikow w pierscieniu aromatycznym II (Schemat 55) ma
znaczenie. Istotne sa tez pozycje, ktore powinny zajmowac te podstawniki, by wspiera¢ caly proces
cyklizacji. Badania prowadzone w omawianej pracy ujawnily, ze znaczace dla powodzenia tego procesu
$3 pozycje meta.

Stad, pomimo wielu, bardzo dobrych rezultatoéw uzyskanych w wyniku cyklizacji réznorodnych
diarylometanofosfonianow dialkilu 193 pojawito sig¢ kilka wyjatkow i niektore zwiazki nie ulegaty temu
procesowi w standardowych warunkach. Jak wspomniano powyzej, wystapity trudnosci z cyklizacjg w
uktadach z podstawnikami w nieuprzywilejowanej pozycji para pierscienia 11 193p-q, nawet wtedy,
gdy podstawniki te miaty charakter elektronodonorowy. Zaskakujacy jest fakt, ze wystapil takze
problem z cyklizacjg zwiazku 193r z grupg SMe w pozycji meta (Schemat 56). Roéwniez wspomaganie
ultradzwigkami w warunkach standardowych (w obecnos$ci 6 M HCI) nie przyniosto zamierzonego
efektu, a w mieszaninie poreakcyjnej znajdowat si¢ wyltacznie substrat 193r oraz produkt deprotekcji
grupy acetalowej, 207. Zastosowanie uktadu FeCl; zKI w DCM w potaczeniu z ultradzwigkami
ponownie skutkowalo otrzymaniem mieszaniny zwigzkow 193r oraz 207. Wobec zwiazku 193p
zastosowano analogiczne procedury z podobnym skutkiem, otrzymujac substrat z odblokowang grupa
aldehydowa. Ultradzwigki stosuje si¢ zwykle w reakcjach heterogenicznych (przyktad w podrozdziale
3.6.). W uktadach homogenicznych reakcje zwykle przebiegaja droga rodnikowa [87]. Doswiadczenia
przeprowadzone wcze$niej w naszym zespole wykazaty, ze technika sonochemiczna przyspieszala
homogeniczne reakcje cyklizacji, przebiegajace wedtug mechanizmu SgAr, diarylometanoeterow 201

oraz tioeterowych pochodnych 202 [88].
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o/j O/j
0 o Warunki i) lub ii) o o o} CHO
<o O P(O)(OEt), B} <o O P(O)(OEt), <o O P(O)(OEt),

l SMe l SMe I SMe

193r 193r 207

i) 6M HCI, EtOH, ultradzwieki;
ii) FeClz (2,0 ekw.), KI (2,0 ekw.), DCM, ultradzwieki

Schemat 56. Proba cyklizacji diarylometanofosfonianu dietylu 193r.

Z kolei reakcja cyklizacji zwigzku 1931 prowadzita do powstania odpowiedniego produktu 194l,
jednak w mieszaninie poreakcyjnej obecny byl nadal nieprzereagowany substrat oraz sladowe ilosci
produktéw ubocznych, co utrudniato izolacj¢ czystego produktu. W konsekwencji nie bylo mozliwe

przeprowadzenie jego pelnej charakterystyki spektroskopowe;.

(EtO),(O)P

Rysunek 9. Trudny do wyizolowania produkt cyklizacji diarylometanofosfonianu 1931.

Ponizej zaprezentowano dwa mozliwe warianty mechanizmu reakcji cyklizacji fosfo-F-C-B
wielokrotnie  podstawionych  diarylometanofosfonianow  dialkilu 193 do odpowiednich
10-antracenofosfonianow 194. W pierwszym, dominujacym mechanizmie, reakcja przebiega poprzez
przejsciowy karbokation I utworzony w wyniku otwarcia uprotonowanego pierscienia acetalu
(A, strzatki — linia ciggla, Schemat 57). Dalej, wg tego mechanizmu nastepuje elektrofilowe zamkniecie
pier§cienia prowadzace do powstania cyklicznego karbokationu II. W kolejnym etapie nastgpuje
eliminacja protonu w pozycji alfa do fosfonianu, ktéra prowadzi do powstania wigzania podwdjnego
w srodkowym pierScieniu oraz uprotonowanie atomu tlenu, znajdujacego si¢ w tancuchu
1,3-propanodiolu (zwiazek przejsciowy III), co dalej prowadzi do eliminacji 1,3-propanodiolu
i utworzenia karbokationu IV. Pelna aromatyzacja pierScienia nastgpuje w wyniku odejscia kolejnego

protonu prowadzgc do powstania koncowego produktu 194.
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Schemat 57. Proponowane mechanizmy reakcji cyklizacji fosfo-F-C-B z dominujagcym mechanizmem

typu A.

Natomiast, w drugim mechanizmie (B, strzatki — linia przerywana), dochodzi do pelnej hydrolizy grupy
acetalowej w substracie 193. Jego skutkiem jest powstanie aldehydu V, ktdry dalej ulega protonowaniu.
Nastgpnie ma miegjsce cyklizacja powstatego karbokationu VI do pozadanego produktu 194, poprzez
posredni karbokation VII, ktéory po uprotonowanu ulega dehydratacji, jak w klasycznej reakcji
Bradshera (Mechanizm B). Mechanizm A wyraznie dominuje nad mechanizmem B. Wynika to z faktu,
ze powstajacy szybciej mniej stabilizowany karbokation I jest bardziej reaktywny, niz stabilizowany
przez rezonans karbokation VI, ktory powstaje w wyniku protonowania aldehydu tworzacego si¢
w dodatkowej reakcji deacetalizacji w srodowisku kwasowym reakcji (Schemat 57). Zatem reakcja
fosfo -F-C-B angazujgca aromatyczne acetale przebiega wedtug niezaleznego mechanizmu w stosunku
do klasycznej reakcji Bradshera, ktorej mechanizm oparty jest na protonowaniu aromatycznych

aldehydow.
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Dysponujgc réznorodnymi 10-(hetero)acenofosfonianami dimetylu oraz dietylu 194 mozna byto
przystapi¢ do dalszej modyfikacji tych uktadéw w obrebie grupy fosfonianowej. Przeksztalcenia te

zostaty opisane w podpunktach 3.2., 3.3. oraz 3.4.

3.2. Synteza wielokrotnie podstawionych monoestrow kwasu
10-antracenofosfonowego (195)

To z pozoru proste przeksztatcenie, jakim wydaje si¢ by¢ selektywne usuniecie jednej z grup
alkilowych w 10-antracenofosfonianie dialkilu 194, w praktyce okazato si¢ by¢ dos¢ skomplikowane.
W literaturze mozna znalez¢ wiele metod reakcji monodealkilowania funkcji estrowej fosfoniandw,
jednak wiekszo$¢ z nich dotyczy prostszych ukladéow a nie tak, jak w omawianym przypadku,
fosfonianéw zawierajacych, wielopodstawiony uktad aromatyczny. Stad, wsérdd réznorodnych metod
znanych w literaturze, niezbedne bylo znalezienie tej najbardziej odpowiedniej, ktora po badaniach
optymalizacyjnych,  pozwolitaby = na  otrzymanie = odpowiednich  monoestrow  kwasu

10-antracenofosfonowego 195 z dobra wydajnoscig (Schemat 58).

LiBr, heksan-2-on,
warunki reakcji

i (Tabela 11) i
| > Anth—P(O)(OEt)(OH) !
E 195 E
© Anth—P(O)(OEt), i
E 194 substrat lub '
. k kit |
: NaOH, EtOH produkty rozktadu :
! lub iPrOH, i
| warunki reakcji I
5 (Schemat 60) ;
l :

Schemat 58. Schemat og6lny, przedstawiajacy metody monodealkilowania diestrow fosfonianowych,

ktoére przetestowano w niniejszej rozprawie.

Pierwszg metoda, ktora wykorzystano byta reakcja z LiBr, opracowana w zespole Prof. Henryka
Krawczyka z PL i1 poddawana dalszej optymalizacji w zespole Prof. Tadeusza Gajdy [89, 90].
Poczatkowo, w oparciu o opisane procedury, wybrany 10-antracenofosfonian dietylu (1 ekw.) 194ba
wraz z LiBr (1,2 ekw.) ogrzewano przez okoto 2 godz. w heksan-2-onie, w temperaturze 95-106 °C
(Tabela 11, Lp. 1, 3). Poczatkowo, modyfikacja opisanej procedury, ograniczala si¢ jedynie do zmiany
rozpuszczalnika, heksan-2-on zastgpil stosowane przez autorow pentan-2-on lub nonan-5-on. Jednak

wykorzystanie tych, zblizonych do oryginalnych, warunkow reakcji, albo nie prowadzito do powstania
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monoestru kwasu 10-antracenofosfonowego 195ba albo prowadzito do powstania mieszaniny substratu
z produktem, trudnej do rozdzielenia. Z tego wzgledu przeprowadzono dalsze badania optymalizacyjne,
w ktorych zmieniano poszczegdlne parametry, jak np. czas reakcji. W zwigzku z tym wydtuzono czas
reakcji do 18 godz. przy jednoczesnym zachowaniu pozostatych parametrow bez zmian (Tabela 11, Lp.
2). Modyfikacja ta, doprowadzita do otrzymania produktow rozkladu. Nastepnie ponownie zmieniono
czas reakcji, ktory wynidst niecate 4 godz. i nieznacznie zwigkszono liczbe ekwiwalentow LiBr do
wartos$ci 1,4, co poskutkowato zmniejszeniem stosunku ilo$ci substratu do produktu w mieszanie
poreakcyjnej (Tabela 11, Lp. 4). W oparciu o obserwowang tendencj¢, nadal zwickszano liczbe
ekwiwalentow LiBr oraz wydtuzano czas reakcji (Tabela 11, Lp. 5, 6, 8), az dobrano najlepsze warunki:
3,1 ekw. LiBr, czas reakcji — 8 godz., temp. 98-106 °C (Tabela 11, Lp. 9), ktore dalej stosowano w
niniejszej pracy.

Ponadto, w celu skrocenia czasu reakcji i poprawienia wydajnosci procesu monodealkilowania,
wykorzystano ultradzwigki (Tabela 11, Lp. 7). W tej metodzie zastosowano 2,6 ekw. LiBr, skrocono
czas do 40 minut i zastosowano 30 % maksymalnej amplitudy drgan, w trybie pulsacyjnym (10 sekund
pracy, 2 sekundy przerwy). W mieszaninie poreakcyjnej znajdowaty si¢ jedynie slady produktu, dlatego

zrezygnowano z tej metody.

Tabela 11. Wyniki optymalizacji reakcji monodealkilowania wedlug metody z LiBr, prowadzone;j

wobec substratu 194ba.

OMe
T — OOO OOC
e} OMe ekstrakcja OMe

OMe
P(O)OEY), \yarynki reakii P(O)(OEt)(OLi) P(O)(OEt)(OH)
194ba W tabeli 208 195ba
Rozpuszczalnik heksan-2-on
Lp. Substrat : produkt’
LiBr [ekw.] Czas Warunki /T [°C] ubstrat : produ a1
Surowa mieszanina( P)
1 1,2 1 godz. 30 min. 95-100 Substrat
2 1,2 18 godz. 93 Rozktad
3 1,2 2 godz. 30 min. 93 0,83:1,00
4 1,4 3 godz. 45 min. 94-99 0,59 :1,00
5 2,33 6 godz. 95-106 0,28 : 1,00
6 2,6 ~4 godz. 50 min. 92-94 0,22 :1,00
Ultradzwieki .
7 2,6 40 min. . Slad dukt
min Amplituda 30% ady produitu

8 2,6 5 godz. 40 min. 96-99 0,41:1,00
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[ 9 | 3,1 8 godz. | 98-106 0,01:1,00

1561 litu 208 (produkt przed wyodrebnieniem)

Ostatecznie, najlepsze rezultaty uzyskano dla warunkow opisanych w Tabeli 11. Lp. 9, ktore
przyjeto jako standardowe do reakcji monodealkilowania kolejnych 10-antracenofosfonianow dietylu
194a, 194ba, 194da, 194ga oraz 194e. Po zakonczeniu procesu monodealkilowania 194ba, odparowano
rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem i dodano wody do surowej mieszaniny. Nastgpnie catos¢
przemyto Et;O, a zebrang faz¢ wodna, w ktorej znajdowata si¢ monosdl litowa 208, zakwaszono HCI.
Wtedy zaobserwowano wytracanie si¢ monoestru jako biatego produktu 195ba. W celu tatwiejszego
wytracenia monoestru, dodano staly NaCl, a nastgpnic DCM, w ktérym rozpuscit si¢ produkt.
Monoester oczyszczano dalej poprzez ekstrakcje. Inne metody oczyszczania takie, jak np.
chromatografia kolumnowa i preparatywna chromatografa cienkowarstwowa nie nadawaly si¢ do

zastosowania wobec monoestrow 195.

OMe
OMe

OMe
F OMe LiBr (3,1 ekw.) F
r
OMe

OMe  \arunki reakcji i)
P(O)(OEY), lub P(O)(OEt)(OH)
warunki reakgcji ii)
194ca 195ca

97 % dla warunkow reakcji i)

Schemat 59. Zastosowane warunki reakcji monodealkilowania diestru fosfonianu 195ca:
1): heksan-2-on, 106 °C, 8 godz., zanieczyszczony produkt 195¢a; ii): keton metylowo-izopropylowy

94 °C, 8 godz., otrzymano czysty monoester 195ca z wydajnoscia 97 %.

Ze wzgledu na ktopoty z uzyskaniem czystego produktu 195ca wedtug wariantu 1), heksan-2-on
zastgpiono ketonem metylowo-izopropylowym (wariant ii), Schemat 59). Ponadto, ze wzgledu na
podejrzenie, ze stosowana wcze$niej temperatura reakcji moze powodowac rozktad produktu
(pojawienie si¢ dodatkowych sygnatow) obnizono jg do 94 °C, przy zachowaniu pozostatych warunkow
procesu (opisanych w metodzie I, Tabela 11, Lp. 9). Modyfikacja (ii), dostarczyta monoester 195ca z
wydajnoscia 97 %.
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195a (88 %) 195ba (84 %) 195da (90 %)

OMe OMe OMe
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" e L,

195ga (86 %)

195ca (97 %)

195e (90 %)

Rysunek 10. Otrzymane monoestry kwasu 10-antracenofosfonowego 195.

Stosujac metodg z LiBr - warunki i) dla: 194a, 194ba, 194da, 194ga, 194e oraz warunki ii) dla

194ca, po uprzednim przeprowadzeniu badan optymalizacyjnych, otrzymano r6zne monoestry kwasow

antracenofosfonowych 195 z wydajnoscia powyzej 84 % (Rysunek 10).

Procedura hydrolizy diestru 194ba w $rodowisku zasadowym w temperaturze pokojowej (2 M

NaOH, EtOH, 18 godz.) [91] wykazata, Ze ten diester jest trwaly w podanych warunkach. Podwyzszenie

temperatury reakcji do 70 °C [92], obnizenie stgzenia NaOH do 1 M i zastgpienie etanolu izopropanolem

(12 godz.) dato nieoczekiwanie produkt defosforylacji 209, zamiast pozadanego monoestru lub kwasu

fosfonowego (Schemat 60). Produkt ten powstawat jako wynik ataku grupy hydroksylowej na grupe

fosforylowa, co powodowato rozszczepienie wigzania fosfor-wegiel. Eliminacj¢ grupy fosoforylowej

zaobserwowali tez Jaffrés i wspotautorzy [22] w czasie ogrzewania naftalenofosfonianu dietylu ze

stezonymi roztworami kwasoéw: HCI oraz HBr.

warunkl

o iy k warunkl
S00oW ¢ OOO
o OMe OMe

P(O)(OEt)(OH) P(O)(OEt),

195ba

194ba

warunki reakcji: 1 M NaOH, i-PrOH, 70 °C, 5-18 godz.

OMe
o OMe

209 (39 %)

otrzymany produkt

Schemat 60. Schemat przedstawiajacy oczekiwany 195 ba oraz otrzymany produkt 209 w reakcji

monodealkilowania zwigzku 194 ba.
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3.3. Synteza wielokrotnie podstawionych kwasow
10-antracenofosfonowych (196)

——> substrat lub produkty rozktadu

194 TMS-Br
L . Anth—P(O)(OH),

196

| Anth—P(O)(OEt), —— :

Schemat 61. Schemat ogolny, prezentujacy metody hydrolizy fosfonianow, do kwasow

fosfonowych, testowane w niniejszej pracy.

W celu realizacji zadania polegajacego na otrzymaniu potaczen pochodnych kwasow
10-antracenofosfonowych 196 z lantanowcami, podjeto badania zmierzajagce do syntezy samych
kwasow 1 ich soli [72-73]. Zdecydowano si¢ na weryfikacje dwoch, znanych w literaturze procedur

hydrolizy estrow fosfonowych, ze stezonym HCl oraz z bromotrimetylosilanem, TMS-Br (Schemat 61).

Reakcja modelowego fosfonianu 194ba z kwasem solnym wykazala jego duza stabilno$¢
chemiczng w silnie kwasowym $rodowisku w temperaturze pokojowej przez wiele godzin a takze w
podwyzszonej temperaturze (50 °C przez 1 godz, 35-38 % HCI). Jednak zwigkszenie temperatury do

80 °C 1 wydtuzenie czasu reakcji do 2 godz. powodowato rozktad substratu i zerwanie wiazania P-C.
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TMS-Br (5,2 ekw.), DCM,
Tpok. Przez 18 godz.

(o]
o X N lub 47 °C przez 1 godz. X;\ X H,0, ~1 godz. N N
T x : _ >\ XT/ x
R R R
P(0)(OR"), P(0)(OTMS), P(O)(OH),
194 211 196
R'! = Me, Et
OMe OMe OMe
oot oot oo
OMe o OMe OMe
P(O)(OH), P(O)(OH), P(O)(OH),
196a (78 %) 196b (84 %) 196¢ (73 %)
OMe OMe OMe
OMe Fs;C OMe OOO OMe
FsC ‘ E ‘ OMe ‘ ‘ ‘ OMe NC OMe
P(O)(OH), P(O)(OH), P(0)(OH),
196d (85 %) 196e (93 %) 1969 (50 %)

Schemat 62. Otrzymane kwasy 10-antracenofosfonowe 196.

Dlatego, postanowiono przetestowa¢ kolejna metode hydrolizy grup estrowych w
10-antracenofosfonianach dimetylu lub dietylu 193 z wykorzystaniem TMS-Br [93]. Odczynnik ten
uczestniczy w reakcji transesteryfikacji diestrow do diestrow sililowych, ktoére dalej sa tatwo

hydrolizowane do kwasow [94].

Metoda ta postuzyta jako podstawa do opracowania nastepujacego protokotu. Mianowicie,
w pierwszym etapie, odpowiedni fosfonian 194 rozpuszczono w suchym DCM i w tych warunkach
wkroplono bromek trimetylosillilowy. Dalej calos¢ mieszano przez 18 godz. w temperaturze pokojowe;j,
pozwalajac by powstal produkt przejsciowy, diester trimetylosillilowy kwasu fosfonowego
Anth-P(O)(OTMS); 211. Po tym czasie odparowano DCM pod zmniejszonym cisnieniem i do kolby
reakcyjnej dodano wodge, ktora powodowata hydroliz¢ grup trimetylosillilowych, do grup OH. Ten etap
prowadzono przez okoto 1 godz. Nastgpnie odsaczono produkt 196, ktéry doktadnie przeptukano woda
oraz rozpuszczalnikiem organicznym, w ktorym powstajacy kwas 196 byt stabo rozpuszczalny. Nalezy
wspomnie¢, ze otrzymane produkty hydrolizy charakteryzowaly si¢ odmienna rozpuszczalnos$cia
w rozpuszczalnikach organicznych. Ostateczna posta¢ omawianej procedury jest skutkiem
przeprowadzenia odpowiednich badan optymalizacyjnych, ktore umozliwity otrzymanie wybranych
kwasow antracenofosfonowych 196 z wydajnoscia powyzej 73% dla wigkszosci przyktadow (Schemat

62). Badania te, opisano doktadniej w dalszej czesci tego podrozdziatu.
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Najwazniejszym elementem omawianych modyfikacji bylo dobranie odpowiedniej ilosci
wprowadzanego bromku trimetylosillilowego. Na poczatku badan optymalizacyjnych stosowano 2,5
ekwiwalenta TMS-Br, ktorego ilos¢ stopniowo zwickszano do momentu osiagniecia stanu, w ktorym
otrzymywano czysty, niezanieczyszczony substratem 194, produkt 196. Rezultat ten osiagnigto przy
ilosci 5,2 ekw. TMS-Br. Jest to istotna kwestia, poniewaz o ile substrat 194, w teorii, powinien by¢
latwy do usunigcia z mieszaniny poreakcyjnej, to w praktyce zanieczyszczal wytracajacy si¢ produkt
196, mimo dokladnego przemywania powstalego osadu. Dodatkowo, we wstepnej fazie badan,
skupiajacej si¢ na etapie wytrgcania kwasu, stosowano, jak w literaturze, sam MeOH lub mieszaning
MeOH: woda (1:1), zamiast samej wody. Jednak poza zwigzkiem 196a nie obserwowano zjawiska
wytracania si¢ kwasu w mieszaninie wody z metanolem, dlatego w dalszej czesci badan, zrezygnowano

z jego dodawania.

Dodatkowo, w celu skrocenia czasu hydrolizy diestrow 194, do stosowanej procedury
wprowadzono dalszg modyfikacje polegajacg na podwyzszeniu temperatury pokojowe;j reakcji z TMS-Br

do 47 °C, co pozwolito na skrocenie czasu reakcji z 18 do 1 godziny (Schemat 62).

Niezaleznie od zastosowanych warunkow reakcji z TMS-Br, hydroliza niektorych fosfonianow
194 nie zawsze prowadzila do powstania odpowiednich kwasow 196. Ciekawy przyklad stanowia estry:
dietylu 194ga oraz dimetylu 194gb kwasu acenofosfonowego, zawierajace ugrupowanie 6-nitrylowe w

pier§cieniu aromatycznym (Schemat 63).

1) TMS-Br
(5,0 - 25,0 ekw.), 1) TMS-Br (5,2 ekw.),
18 43 godz. Tpex. 18 godz Took.
2) H,0
OOO X OOO OOO
NC OMe NC OMe NC OMe
P(O)(OE), P(O)(OH), P(0)(OMe),
194ga 1969 194gb

Schemat 63. Eksperyment, ktorego celem bylo otrzymanie kwasu fosfonowego 196g wychodzac z
roznych diestrow 194ga i 194gb.

Pierwszy z nich 194ga praktycznie nie ulegal hydrolizie pod wplywem TMS-Br, zaréwno
w warunkach zblizonych do standardowych (5,2 ekw. TMS-Br 18 godz.), jak i w zmodyfikowanych
(5,0-25 ekw. 18-43 godz.). W powodzeniu reakcji nie pomogto, ani zwigkszanie liczby ekwiwalentow

TMS-Br (do 25,0 ekw.), ani wydtuzanie czasu pierwszego etapu (maksymalnie do 43 godz.). Czynnosci
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te sprawialy, ze w mieszanie poreakcyjnej przybywato jedynie produktéw rozktadu, dlatego zaniechano
prob hydrolizy estru dietylu 194ga, na rzecz pochodnej dimetylowej 194 gb. Badania prowadzone na
pochodnej 194gb wykazaly, ze ten diester z tatwo$cig hydrolizowat do kwasu 196g (Schemat 63).

Ponadto, w zwigzku z otrzymanymi wynikami, zrezygnowano z dalszych prob hydrolizy
fosfonianéw z czterema skondensowanymi pierScieniami, zawierajacych ugrupowania benzotiofenu
194j oraz indolu 194ia, 194ib (Schemat 64). W przypadku zwiazku 194j, prawdopodobnie zachodzita
jego hydroliza do kwasu, jednak rozpuszczalno$¢ powstajacego produktu byta na tyle ograniczona w
testowanych rozpuszczalnikach organicznych (aceton, DCM, EtOH, DMSO, DMF, acetonitryl), ze nie
mozna bylo potwierdzi¢ obecno$ci kwasu za pomoca technik takich, jak magnetyczny rezonans

jadrowy, czy spektrometria mas.

Prawdopodobnie czasteczki kwasu 196j, ulegaty agregacji do trudno rozpuszczalnych uktadow
oligomerycznych. Z tego powodu, jak i ze wzgledu na wiasciwosci substratu 194j opisane

w podrozdziale 3.7. nie kontynuowano badan nad hydroliza tego uktadu do kwasu 196;j.

Trudnosci z hydroliza wystapity takze dla innego uktadu czteropierscieniowego z fragmentem indolu
w czasteczce 194ia oraz 194ib. Testowano zaré6wno hydrolize estru dietylu 194ia, jak i latwiej
hydrolizujacego estru dimetylu 194ib, jednak obydwa zwigzki w stosowanych standardowo, tagodnych
warunkach, ulegaty rozkladowi do acenu 210. W mieszaninie poreakcyjnej nie wykryto obecnosci
oczekiwanego produktu 196i, natomiast widma magnetycznego rezonansu jadrowego oraz widma
masowe, potwierdzity obecno$¢ zwiazku 210, a zatem pozwolity ustali¢, ze nastepowato zerwanie

wigzania migdzy atomem fosforu a atomem wegla w uktadzie aromatycznym (Schemat 64).
oczekiwany

produkt
o O
1) TMS-Br (5,0 ekw.) %é» { OO
suchy DCM, Ty, (o) N

18 godz. ll\lle
2) H,0, 1 godz. (HO),(O)P

<Z OO N 196i

.........................

(R10)2(0)P otrzymany
produkt
R' = Et 194ia R
R'! = Me 194ib

O/\O
S

.........................

Schemat 64. Proby hydrolizy fosfonianow 194ia oraz 194ib do kwasu 196i zakonczone powstaniem

nieoczekiwanego produktu 210.
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Podsumowujac, w wyniku zastosowania hydrolizy z uzyciem TMS-Br, otrzymano 6 réznych
kwasow 10-antracenofosfonowych 196a-e (Schemat 62) z wydajnosciami w zakresie 73-93%. Jedynie
kwas 196g otrzymano z nizsza, 50%-owa wydajnos$cig. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze
uzyskanie niektorych kwasdéw (zwlaszcza z estrow takich, jak 194ga, h, f, ia, ib oraz j) bylo niemozliwe
w testowanych warunkach. Byly to zazwyczaj te same zwiazki, ktore uprzednio nie ulegaty reakcji
monoedalkilowania (podrozdziat 3.2.). Ponadto, zaobserwowano, ze do tej grupy zawsze nalezaly

uktady czteropierscieniowe, zawierajace fragment benzotiofenu 194j oraz indolu 194ia, ib.

3.4. Synteza wielokrotnie podstawionych ditioestrow kwasu
10-antracenofosfonowego (197)

W ramach prowadzonych badan, podjeto liczne proby opracowania skutecznej metody
wprowadzenia atoméw siarki do grupy fosfonianowej 10-antracenofosfonianéw dialkilu 194. W oparciu
o dane literaturowe [95], opisujace synteze prostych ditioestrow kwasu fosfonowego, zaprojektowano
i udoskonalono warunki otrzymywania wielokrotnie podstawionych, antracenowych pochodnych 197.
Do tej pory pochodne takie nie byly opisane w literaturze. Mozliwe bylo zastosowanie dwoch,
zblizonych do siebie procedur, ktore rdznity si¢ tym, ze w jednym z protokoléw wyodrebniano kwas
antracenofosfonowy 196. Doktadniej rzecz ujmujac, pierwsza metoda skladata si¢ z trzech etapow,
jednak co istotne z punktu widzenia syntetycznego, byta wariantem quasi-jednonaczyniowym,
poniewaz nie wymagata wyodrebniania produktow przejSciowych z mieszaniny reakcyjnej. Pozornos¢
charakteru jednonaczyniowego tej metody wynikata z faktu, ze po kazdym etapie odparowywano
rozpuszczalnik wraz z nisko wrzacymi reagentami (Metoda I, Schemat 65), a zatem nie mieszano
wszystkich reagentdw razem, jak w typowych reakcjach jednonaczyniowych. Niemniej jednak, mozna
to rozpatrywac jako dodatkowsg zalete omawianej procedury, poniewaz bardziej lotne reagenty, ktore
odparowywano, nie utrudniaty reakcji, ktore byly prowadzone w kolejnych etapach. W pierwszym
etapie syntezy, 10-antracenofosfonian dietylu (lub dimetylu) 194 poddawano dziataniu TMS-Br, w celu
otrzymania odpowiedniego estru bis(trimetylosililu) 211. Reakcj¢ prowadzono w suchym DCM, w
temperaturze 47 °C przez 50 min. Nastgpnie, po uprzednim odparowaniu nadmiaru bromku
trimetylosililu oraz rozpuszczalnika, pozostaly w kolbie zwigzek przejsciowy 211 przeksztalcono w
dichlorek kwasowy 212 przy uzyciu chlorku oksalilu [96]. W ostatnim etapie, otrzymany dichlorek 212
poddano reakcji z odpowiednim tiolem w temperaturze 0 °C, w obecnosci aminy trzeciorzgdowe;j
(TEA). Nastgpnie reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez 18 godz., co skutkowalo

otrzymaniem docelowego ditioestru kwasu 10-antracenofosfonowego 197.
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Metoda |

Synteza quasi-jednonaczyniowa, trzyetapowa

TMS-Br

P(O)(OR"),
194
suchy DCM,

47 °C,
50 min.

1) TMS-Br
2) H,0

P(O)(OH),
196

Metoda Il

suchy DCM,
47 °C, 50 min.

Y

X A
Z /\R
P(0)(OTMS),
211

1) (COClI)z, DMF, Ty, 30 min.
2) R2?SH, TEA 0 °C do Ty, 18 godz.

(Cocly,
DMF

suchy DCM,

Tpok.» 30 min.

w pierwszym etapie hydroliza 194
do kwasu 196 a nastepnie synteza
quasi-jednonaczyniowa,

dwuetapowa.

suchy DCM

\

X S
X = >
““R
P(O)ClI,
212
suchy DCM,
TEA, R2SH
0°C do Tpok.,
18 godz.
X A
X_'/ ><
““R
P(0)(SR?),

197

Schemat 65. Schemat ogolny, przedstawiajacy dwie metody otrzymywania ditioestrow kwasu

10-antracenofosfonowego 197.

W drugim wariancie 10-antracenofosfonian dietylu (lub dimetylu) 194 poddawano reakcji

hydrolizy do kwasu 196. Etap ten byt zgodny z procedurg opisana w podpunkcie 3.3. tej rozprawy.

Wyodrgbniony kwas 196 byt z powodzeniem przeksztatcany kolejno: w dichlorek kwasowy za pomoca

chlorku oksalilu oraz w ditioester kwasu 10-antracenofosfonowego 197 (Metoda II, Schemat 65), przy

zastosowaniu takich samych warunkow, jak na etapie drugim i trzecim metody I.
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Reakcja
quasi-jednonaczyniowa,
ai 3 etapy X;\ N
v > - x
R
P(°)(°R1)2 P(O)(SR?),
197
R'=Me, Et; R2=CH,Ph, nPr, -(CH,);-
OMe OMe OMe
SO OOO N OO <O*OOO
(o}
OMe OMe OMe
P(0)(SnPr), P(0)(SCH,Ph), S P’ P(0)(SnPr),
197aa (72 %) 197ab (23 %) 197ac (35 %) 197ba (31 %)
OMe OMe OMe
F OMe F O OMe OMe OOO OMe
‘ ‘ ‘ OMe ‘ ‘ OMe o ome FsC OMe
P(0)(SnPr), P(O)(SCH,Ph), s P* P(O)(SnPr),
197ca (60 %) 197cb (48 %) 197cc (42 %) 197da (64 %)
OMe OMe
OMe Br. I I OMe
F3C I I OMe I OMe
P(O)(SCH,Ph), P(O)(SnPr),
197db (37 %) 197fa (73 %)
~ J

Schemat 66. Biblioteka otrzymanych ditioestrow kwasu 10-antracenofosfonowego 197.

Opracowana procedura umozliwita otrzymanie 10 roéznych, nieznanych dotad w literaturze,
wielopodstawionych ditioestrow 197, ktore uzyskano z wydajnoscia od 23 do 73 % po trzech etapach
(Schemat 66). W reakcji stosowano trzy rozne tiole: n-propylowy, benzylowy oraz p-metylotiofenol,
atakze jeden ditiol (1,3-propanoditiol). Uzycie p-metylotiofenolu nie prowadzito do otrzymania
odpowiednich ditioestrow w standardowych warunkach (Schemat 67). W mieszaninie poreakcyjnej
znajdowal si¢ produkt hydrolizy chlorku 212a, czyli odpowiedni kwas antracenofosfonowy 196a.
Z tego wzgledu zmodyfikowano warunki reakcji, podnoszac temperature ostatniego etapu z pokojowe;j
do 47 °C, oraz skracajac czas procesu z 18 do 4 godzin. Modyfikacja warunkow reakcji wcigz
prowadzita do powstania kwasu 196a, jednak tym razem zaobserwowano pojawienie si¢ sladowych

ilosci oczekiwanego produktu 197ad.
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OMe
_ _HS@MG OMe
OMe OMe OOO
OMe Metoda | OMe TEA OMe
OO =00
OMe OMe DCM S
P(0)(OEt); P(0)(CI); Me

194a - 212a 197ad
Me

Slady oczekiwanego produktu

Schemat 67. Reakcja chlorku 212a z p-metylotiofenolem.

Cho¢ tego typu aromatyczne tiole, stosowano i opisano wczesniej w literaturze, to byly one uzywane w
reakcji z prostszymi chlorkami kwasu fosfonowego [95], a wydajnos¢ calego procesu utrzymywata sig
na niskim poziomie. Z tego wzgledu nie kontynuowano préb wprowadzenia takich grup jak

p-metylotiofenol do rozbudowanego uktadu, jakim jest pier§cien antracenowy.

Ponadto, kolejnymi ciekawymi ditioestrami, ktore otrzymano byly cykliczne ditioestry 197ac
oraz 197cc. W celu ich otrzymania, powstajacy produkt przejsciowy, odpowiedni dichlorek fosfonylu,
poddano reakcji z 1,3-propanoditiolem. W efekcie, uzyskano dwa cykliczne ditioestry 197ac oraz 197ce
z wydajnosciami odpowiednio 35 oraz 42% (Schemat 68).

OMe 1) TMS-Br, 47 °C, 50 min. OMe
2)(COCI),, DMF 30 min.

X oM
CLO - T SO
OMe o

suchy DCM OMe
P(O)(OEt), Osp_
dla X = H, 194aa dla X = H, 197ac (35 %)
dla X =F, 194ca dla X =F, 197cc (42 %)

Schemat 68. Synteza cyklicznych ditioestrow 197ac oraz 197cc.

Warto nadmieni¢, ze przesuniecia chemiczne na widmach *'P-NMR dla cyklicznych ditioestrow
197ac oraz 197cc znaczaco r6znig si¢ od wartosci zarejestrowanych dla uktadéw zawierajacych
acykliczna grupe tioestrowa. Dlatego dla poréwnania tych warto$ci, zestawiono widma *'P{'"H} NMR
trzech analogicznych uktadow acenowych, ktore roznity si¢ wylacznie grupa ditioestrows (Schemat 69).
Wszystkie widma zostaly zmierzone w deuterowanym DCM, a ich analiza wykazata, ze o ile

10-antracenofosfonian ditio-n-propylu 197aa, jak i ditiobenzylu 197ab charakteryzuja si¢ zblizonymi
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przesunieciami chemicznymi, kolejno 54,5 oraz 53,5 ppm, to dla zwiazku 197ac sygnatl 3'P NMR roznit
sie o okoto 8-9 ppm i jego warto$¢ wyniosta 42,3 ppm (Schemat 69).

OMe
OMe

P(O)(Sn-Pr),
197aa

e e

OMe
OMe

P(O)(SCHyPh),
197ab

OMe
PO
o OMe r
S—P*

\
P
L 197ac

T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
f1 (ppm)

Schemat 69. Poréwnanie przesunie¢ chemicznych 3'P NMR zarejestrowanych dla analogéw 197aa,

197ab oraz 197ac.

Podejmowano rowniez proby syntezy tiono — [P=S(OH),] oraz tiono-/ditiolo- [P=S(SR),]
fosfoniandéw, stosujac odczynnik Lawessona (1,2 — 50 ekw., 12 godz., toluen, 107 °C) lub siarke
elementarng [97, 98]. Jednak przeprowadzone do$wiadczenia nie prowadzily do powstania Zadnego

z wymienionych zwigzkow w ilo§ci umozliwiajacej ich identyfikacje.

3.5. Dalsze modyfikacje — reakcje sprze¢gania bromopochodnych
(1941, n)

Obecnos¢ atomu bromu w pierscieniu (hetero)acenofosfoniandw, daje szans¢ na wprowadzenie
dodatkowych grup funkcyjnych do wczesniej otrzymanych uktadow, zatem mozliwe jest dalsze
modyfikowanie tych zwiazkow. Istotny jest fakt, ze wprowadzane grupy posiadaja uktad sprz¢zonych
wigzan nienasyconych, dlatego takie przeksztalcenia moga znaczaco wplywaé na wiasciwosci

uzyskanych potaczen. W tym celu, mozna zastosowaé¢ rozmaite reakcje sprzegania, jednak
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w przedstawionych badaniach testowano dwie metody, reakcje sprzegania Suzuki — Miyaury oraz

Sonogashiry.

Reakcja sprzegania Suzuki — Miyaury to jedna z najpowszechniej stosowanych reakcji
krzyzowego sprzegania w chemii organicznej w celu utworzenia nowego wigzania wegiel-wegiel [99].
Reakcja ta, zachodzi miedzy zwigzkami boroorganicznymi (zwykle kwasami boronowymi),
a halogenkami arylowymi w obecnosci katalizatora palladowego, ktorym moze by¢ kompleks
palladu(0) lub so6l palladu(Il). Catly proces jest prowadzony w podwyzszonej temperaturze, w obecnosci
zasady (zazwyczaj NaOH, K>COs, Cs2COs lub Na:COs) w rozpuszczalniku, zwykle w toluenie, THF
lub DMF, cho¢ reakcja moze by¢ prowadzona bez jego dodatku. Reakcja Suzuki — Miyaury jest szeroko
wykorzystywana w chemii materiatowej do syntezy nowych materiatéw organicznych, np. dla diod

OLED [100, 101].

Reakcja sprzegania Sonogashiry zachodzi pomigdzy alkinami, a halogenkami winylowymi lub
arylowymi. Cho¢ tego typu reakcje zostaty w tym samym roku, niezaleznie opisane przez Hecka [102]
i Cassara [103], to Sonogashira i wspolpracownicy [104] zastosowali uktad katalityczny oparty na
kompleksie palladu oraz soli miedzi (I) [105]. Wykorzystanie przez autoréw uktadu katalizatorow
Pd/Cu pozwolilo na zachowanie lagodniejszych warunkoéw procesu, co korzystnie wptyneto na

popularnos$¢ tej metody.

W  niniejszej rozprawie przeprowadzono reakcje sprzegania Sonogashiry pomiedzy
fenyloacetylenem a antracenowa bromopochodng 194n. Substraty te rozpuszczono w suchym THF
w obecnosci katalizatorow [Pd(PPhs),Cl>] oraz Cul, a takze zasady, TEA, i ogrzewano w temperaturze
70 °C przez 48 godzin. Zastosowana procedura pozwolila na uzyskanie pozadanego produktu 213

z bardzo dobra wydajnoscia, 98 % (Schemat 70).

}@ (1,2 ekw.)

[Pd(PPh;),Cl,] (0,05 ekw.),
OMe Ph
Cul (0,1 ekw.), §

Br OMe  TEA (3,0 ekw.), OOO OMe
LI,

THE, 70 °C, 48 godz.
P(O)(OEY), godz P(O)(OEt),

OMe

Y

194n 213 (98 %)

Schemat 70. Reakcja sprzggania Sonogashiry przeprowadzona miedzy zwigzkiem 194n a

fenyloacetylenem.
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W celu zbadania wplywu grupy aldehydowej na wiasciwosci fotofizyczne zwigzku 213,
przeprowadzono analogiczng reakcje sprzggania, w ktérej substratami byly fenyloacetylen oraz
antracenowa bromopochodna 194f (Schemat 71). Jednak reakcja nie powiodta sie i w mieszaninie

poreakcyjnej znajdowaty sie nieprzereagowane substraty oraz drobne zanieczyszczenia.

Warunki reakcji sprzegania

OMe OMe
Br l l l OMe G l ! ! OMe
OMe OMe
P(O)(OEt), P(O)(OEt),
194f brak produktu
Warunki reakcji sprzegania G:

Reakcja Pd(PPhs)s (1,1 ekw.) K,CO4 (2,5 ekw.),

Suzuki-Miyaury S toulen : MeOH (3:1) S
E/)’B(OH)Z (LTekw) ggoc, 28 godz. E/}é

Reakcja @7: (1,2 ekw.) THF, 70°C, 48 godz. — %—
Sonogashiry T

[Pd(PPh3),Cl,] (0,05 ekw.),
Cul (0,1 ekw.),
TEA (3,0 ekw.).

Schemat 71. Proby otrzymania produktow sprzegania: bromopochodnej 194f z kwasem

boronowym (reakcja Suzuki-Miyaura) oraz 194f z fenyloacetylenem (reakcja Sonogashiry).

W przeprowadzonym doswiadczeniu, jako substraty zastosowano:
(6-bromo-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194f oraz kwas 2-tienyloboronowy
(Schemat 71), ktore ogrzewano w temperaturze 80 °C przez 28 godz., w obecnosci katalizatora
Pd(PPhs)s oraz zasady, K»COs;, w mieszaninie toluenu z metanolem (w stosunku 3:1). Reakcje

prowadzono w atmosferze argonu, w warunkach zabezpieczonych przed sladami wilgoci.

W przypadku uzycia pochodnej 7-bromo antracenu zardwno w reakcji sprz¢gania Sonogashiry,
jak 1 Suzuki-Miyaury, nie uzyskano oczekiwanych produktow. Najprawdopodobniej zwiazek ten bez
aktywujacej grupy CHO jest mato reaktywny. Dla poréwnania, fosfonian 194n z grupa aldehydowa
ulegatl reakcji sprzegania Sonogashiry, dostarczajac odpowiedni produkt 213 z bardzo wysoka
wydajnoscia, 98 % (Schemat 70).

96



3.6. Proby syntezy kompleksow lantanowcow

Gléwnym celem syntezy monoestrow 195 oraz kwasow 10-antracenofosfonowych 196 byto ich
dalsze wykorzystanie w syntezie kompleksow z lantanowcami.
Zainteresowanie tg grupa pierwiastkow wynikato z faktu, ze w literaturze dotyczacej chemii materialow
optycznych, znane jest praktyczne wykorzystanie kationow Eu®’, Tb**, Sm** czy Dy** ze wzgledu na
waskie pasma emisji, stabilno$¢ chemiczna, duze przesuniecia Stokesa oraz czyste barwy kompleksow
tych kationéw [106]. Ponadto, zastosowanie lantanowcéw ma wplyw na barwe emitowanego $wiatta
[107]. Chociaz, wolne jony lantanu La*" nie wykazujg fluorescencji, mogg stabilizowaé i poprawia¢
wiasciwosci struktur, ktére sa nimi domieszkowane. Taki efekt (np. wzrost stabilno$ci termicznej oraz
zdolno$ci do adsorbowania CO,) zaobserwowano dla szkieletu metaloorganicznego (MOF)

utworzonego na bazie azotanu lantanu, azotanu cynku oraz kwasu tereftalowego [108].

Warto nadmieni¢, ze luminofory stworzone na bazie lantanowcdéw odegraty istotng role
w rozwoju, stosowanej niegdys, technologii wyswietlaczy kineskopowych CRT (cathode-ray tube)
[109] oraz we wcigz stosowanych diodach LED. Jednak preznie rozwijajaca si¢ technologia OLED,
ktora cechuje si¢ lepszymi parametrami, takimi jak jako$¢ obrazu, czy kontrast [110, 111], powoli
zastepuje technologi¢ LED. Ze wzgledu na ciagla potrzebe spetniania nowych oczekiwan konsumentow
oraz pre¢znie rozwijajacego si¢ rynku technologicznego, istnieje koniecznos¢ cigglej pracy nad poprawa
pewnych parametréw diod OLED (m.in. zniwelowanie krétkiej zywotnosci niebieskich diod, czy
poprawa ich niskiej efektywnosci kwantowej, a takze zachowanie wysokiej wydajnosci kwantowej diod,
przy wysokim poziomie jasnosci). Naukowcy nie ustaja w poszukiwaniu nowych, bardziej wydajnych
uktadéw. Dlatego ciekawym pomystem zdaje si¢ wprowadzenie do tych uktadéw jonow lantanowcow.
Ich wykorzystanie w diodach OLED wciaz stanowi spore wyzwanie, gldwnie ze wzglgdu na
ograniczenia syntetyczne oraz niska zdolno$¢ komplekséw lantanowcow do tworzenia jednorodnej

warstwy na podtozu — cecha ta jest kluczowa przy projektowaniu tego typu materiatow [112].

W ramach niniejszego rozdziatu zostang przedstawione proby wprowadzenia jondéw lantanowcow
do zsyntezowanych monoestrow 195 oraz kwasow fosfonowych 196 w oparciu o zakladane utworzenie
wigzan jonowych z udziatem anionu kwasu fosfonowego i kationu lantanowca. Odpowiedni kompleks
usitowano takze uzyskac przy uzyciu 10-antracenofosfonianu dietylu 194 jako ligandu, zaktadajac stabe
oddzialywania niekowalencyjne hydrofobowego diestru kwasu fosfonowego z lantanowcem
(Schemat 72).

Badania te byly zwigzane z realizacjg harmonogramu projektu Narodowego Centrum Nauki typu
OPUS, ktory przewidywat tego rodzaju syntezy i ktorego bytam wykonawcg. Ponizej zostang krotko
przedstawione wyniki tych badan, ktore m.in. ze wzglgedu na bardzo stabg rozpuszczalno$¢ substratow

oraz silng tendencje do agregacji, nie doprowadzily do otrzymania fluorescencyjnych kompleksow.
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i Warunki reakcji w tabeli 17
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Schemat 72. Proby otrzymania kompleksow soli lantanowcow z fosfonianami 194, monoestrami 195

1 kwasami fosfonowymi 196.

W Tabeli 12 przedstawiono niektére warunki reakcyjne jakim poddano sole lantanowcow

1 komponenty fosforowe 194-196 w czasie prob otrzymania fluorescencyjnych kompleksow.

Warunki reakcyjne obejmowaty, miedzy innymi:

- zawieszenie w wodzie kwasu fosfonowego (196b, 196d), dodanie wodnego roztworu
La(NOs3)3-nH,0O [10] i pozostawienie do krystalizacji na 2 miesiace;

- dodatek rozpuszczalnika organicznego mieszajacego si¢ z woda (aceton, EtOH, DMF,) w celu
poprawy rozpuszczalnos$ci komponentéw fosforowych;

- zastosowanie ultradzwigkow w celu rozbicia agregatéw substratow i produktow, zwiekszenia
rozpuszczalno$ci i przyspieszenia reakcji heterogenicznych w ukladzie ciecz — ciato state [88]
w przypadku: kwasu 196b oraz soli Eu(NO3);-6 H>O a takze monoestru 195a i soli TbCls-6 H>O
w roztworze wodnym;

- zastosowanie syntezy solwotermalnej [72], tj. specjalnego procesu polegajacego na
prowadzeniu reakcji w szczelnie zamknigtym uktadzie reakcyjnym, w odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku organicznym lub w jego mieszaninie z woda, pod zwigkszonym ci$nieniem i w
podwyzszonej temperaturze, w celu poprawienia rozpuszczalno$ci reagentdow o stabej
rozpuszczalno$ci i1 kontroli krystalizacji powstajacych uktadow [113]. W oparciu o metode
solwotermalng, prébowano otrzymaé¢ kompleksy o strukturze klastrow szesciordzeniowych
[H30][Gds(PO4)(AnthPO3196a)s(DMF)s]- 2DMF-H,0O przez analogi¢ do danych
literaturowych [72];

- wykorzystanie soli sodowej kwasu 196a w reakcji z wodnym roztworem soli GdCl;-6 H,O

w celu otrzymania jonowego kompleksu;
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- wykorzystanie diestru 194a rozpuszczonego w EtOH w reakcji z wodnym roztworem
TbCl3-6H,O w celu otrzymania kompleksu zawierajacego niekowalencyjnie zwigzany diester

kwasu fosfonowego z lantanowcem.

Otrzymane ciata state w przypadku monoestréw i kwaséw fosfonowych byly praktycznie
nierozpuszczalne w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych (aceton, MeOH, DCM,
ACN, EtOAc, DMSO), co utrudniato analiz¢ otrzymanych produktow. Ciata te nie wykazywaty
fluorescencji co $wiadczylo, ze byly oligomerycznymi strukturami kwaséw fosfonowych nie
zawierajacymi lantanowca lub/i samowygaszajacymi si¢ oligomerycznymi kompleksami, w ktorych
operowat efekt ACQ (aggregation caused quenching). Powstawanie tych zagregowanych struktur byto
najprawdopodobniej inicjowane poprzez wzrost mocy jonowej roztworu po dodaniu soli lantanowca.
W przypadku niejonowych diestrow kwasow fosfonowych nie obserwowano wytracania si¢ produktu,

ani w temperaturze pokojowej ani po ochtodzeniu do temperatury 5 °C. przez okres kilku miesiecy.

Tabela 12. Przyktadowe warunki reakcji, ktore mialy na celu otrzymanie komplekséw lantanowcow z

fosfonianowymi pochodnymi antracenu 194, 195 lub 196.

Stosunek
Lp. | Substrat Sél lantanowca substratu Warunki Czas T [°C]
do soli
Substraty mieszane
1 196b La(NO3); - nH0O 3:1 4* godz. 25
w HzO,
. Substraty mieszane| 18
2 196d La(NO3)3- nH,O 3:1 w H:0, godz. 25
196 b

roZpuszczono na
3 196b La(NO3)s - nH2O 3:1 ciepto w acetonie, | 4 godz. 25

nastepnie dodano

wodny roztwor soli
Rozpuszczalnik
H0,

a | 19b | EuNOys-6H,0 | 32 | homogemizator g ol o5

ultradzwickowy

(amplituda 20%,

puls 10:10)

5 195a TbCl; - 6H,O 3:1 EtOH 4 godz. 25
6 196a GdCl; - 6H,0 2:1 DMF : H,0 (3:1) gjgz 120
7 196a TbCl; - 6H,0 3:1 EtOH 1 godz. 25
8 196a TbCl; - 6H,0 3:1 EtOH : H,O (2:1) | 1 godz. 25
% | 194a TbCl; - 6H,0 3:1 | EtOH : H,O (1:1) gosdz 2555
10 196 a GdCl; - 6H,O 3:1 H,O 7 godz. 25

2Pozostawione w celu krystalizacji na okres 2 miesigcy
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3.7. Wlasciwos$ci fotofizyczne otrzymanych P™-podstawionych
(hetero)acenow

Otrzymane

10-acenofosfoniany dialkilu

194,

213 oraz

produkt

uboczny

reakcji

monodealkilowania 209 (Rysunek 11), a takze ditioestry 197 (Rysunek 19) oraz wybrane kwasy 196

(Rysunek 17) poddano badaniom fotofizycznym, m.in. pomiarom absorbancji, fotoluminescencji, a

takze pomiarom wydajnosci kwantowych fotoluminescencji (PLQYs) w réznych rozpuszczalnikach.

Dodatkowo dla wskazanych ukladéw obliczono przesuniecia Stokesa. Analiza tych parametrow

pozwala na dokladniejsze scharakteryzowanie wiasciwosci emisyjnych i jest kluczowa do okreslenia

przydatnos$ci otrzymanych grup polaczen w praktyce.

3.7.1. Wlasciwosci fotofizyczne 10-acenofosfonianow dialkilu (194)
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Rysunek 11. Aceny, ktore poddano badaniom fotofizycznym.
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Jednym z istotnych parametrow stosowanych przy ocenie wilasciwosci fotofizycznych jest
przesuniecie Stokesa, czyli przesuniecie maksimum pasma absorpcji wzgledem pasma emisji dla tego
samego stanu wzbudzonego. Wielko$¢ ta moze by¢ wyrazona w dhugosciach fali [nm] lub liczbach
falowych [cm™']. Badania wykazaly, ze otrzymane 10-acenofosfoniany dialkilu 194 prezentuja wysokie
warto$ci przesunigcia Stokesa we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach (Tabela 13-15). Jest to
istotna cecha dla praktycznego wykorzystania zjawiska fotoluminescencji we fluoroforach, poniewaz
gdy roznica miedzy maksimum absorpcji i maksimum fotoluminescencji pozostaje odpowiednio duza,
to nie dochodzi do procesu reabsorpcji $wiatta emitowanego i zmniejszenia wydajnosci kwantowe;j

fotoluminescencji.

Tabela 13. Przesuni¢cia Stokesa, maksima absorpcji (Abs.) oraz fotoluminescencji (PL) (Amax),
i wydajnosci kwantowe (PLQYs) zmierzone w cykloheksanie dla 10-acenofosfonianow 194 oraz
antracenu 209.

Nr Abs. PL Przesuniecie PLQY
Amax (NM) Amax (NM) Stokesa (%)
(em™)
Cykloheksan
194a 369, 396 468 5733 64,9
194ba 378 466 4996 47,3
194ca 346, 363, 396 488 7056 -
194cb 362, 399 466 6165 -
194d 350, 368, 401 471 5943 63,9
194e 375, 398 475 5614 66,2
194f 371, 400 468 5587 80,4
194ga 338, 354, 374, 411 478 5818 67,4
194gc 354,374,410 477 5774 68,6
194h 371, 406 493 6670 74,3
194ia 351, 384, 401 419 4624 39,1
194j 345, 382 389 3279 8,2
209 360, 380 389, 409 3328 20,7
213 375, 434, 461 494,517 6424 62,5

Jedne z najwyzszych warto$ci przesunigcia Stokesa, spo$rod zbadanych antracenow
podstawionych przez elektrono-akceptorowe ugrupowanie P(O)(OR)., wykazuja uktady posiadajace w
swojej strukturze grupy CF3 (194d-e) lub CN (194ga), a takze elektrono-donorowe grupy metoksylowe

(Rysunek 11). Warto$ci te wyniosty od 6755 do 7492 cm™! i zostaly zmierzone w rozpuszczalnikach
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polarnych, takich jak DCM, czy EtOH. Natomiast w niepolarnym cykloheksanie nast¢powat tylko

niewielki spadek tych wartosci, nawet do 6700 cm™', co nadal stanowi wysoka warto$¢ (Tabela 13).

Wyjatkowo wysokie przesunigcie Stokesa 7923 c¢cm™ w EtOH, zaobserwowano dla ukfadu
zawierajacego heteroatomowy pierscien benzo[g]chinoliny 194h. Co ciekawe, rowniez niepodstawiony
w lewym pierscieniu, antracenofosfonian 194a charakteryzowat si¢ dobrymi parametrami (przesuniecie
Stokesa, 6775 cm™ w EtOH). Nieco mniejsze przesuniecia Stokesa, ktore niezaleznie od uzytego do
pomiaréw rozpuszczalnika, oscylowaly wokot 4900 cm™!, posiadal rowniez zwigzek 194ba, ktory
zawieral po obydwu stronach pierscienia grupy elektrono-donorowe. Natomiast najnizsze warto$ci
Stokesa (we wszystkich rozpuszczalnikach) zaobserwowano dla zwigzku 194j, ktory sktadat si¢ z 4

skondensowanych 5- i 6-cztonowych pierscieni aromatycznych (Tabela 13-15).

Tabela 14. Przesunigcia Stokesa, maksima absorpcji (Abs.) oraz fotoluminescencji (PL) (Amax),
1 wydajnosci kwantowe (PLQYs) zmierzone w DCM dlal0-acenofosfonianow 194 oraz antracenu 209.

Nr Abs. PL Przesuniecie PLQY

Amax (NM) Amax (NM)  Stokesa (%)

(em7)
DCM

194a 370, 396 486 6451 67,3
194ba 381 467 4833 61,0
194ca 345, 363, 396, 490 7140 -
194cb 364 496 7311 -
194d 370, 401 506 7264 78,2
194e 376, 398 504 6755 83,7
194f 371, 400 497 6833 99,2
194ga 339, 356, 375,411 519 7399 82,3
194h 371,402 516 7574 73,5
194ia 352, 384, 402 425 4880 33,6
194j 350, 381 392 3061 8,7
194n 364, 384, 435 548 4740 37,8
1940 447 506 2608 3,8
209 363, 381 398, 415 3452 29,1
213 436 537 4314 64,4

Dodatkowo przesunigcie Stokesa zmierzono dla zwigzku 209, ktory nie posiada podstawnika

P(O)(OEt), i powstat jako produkt uboczny w reakcji monodealkilowania funkcji estrowej fosfonianu.
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Stwierdzono, ze we wszystkich badanych rozpuszczalnikach (cykloheksan, DCM, MeOH), przesunigcie
Stokesa dla zwigzku 209 jest nizsze niz dla analogicznego zwiazku 194ba, podstawionego przez grupe

P(O)(OEY), (Tabela 13-15).

Tabela 15. Przesunigcia Stokesa, maksima absorpcji (Abs.) oraz fotoluminescencji (PL) (Amax),
1 wydajnosci kwantowe (PLQY's) zmierzone w EtOH dla 10-acenofosfonianéw 194 oraz antracenu 209.

Nr Abs. PL Przesuniecie PLQY
Amax (NM) Amax (nM)  Stokesa (%)
(cm™)
EtOH

194a 369, 396 492 6775 63,6
194ba 380 468 4948 51,5
194ca 363,397 463 5950 -

194cb 363, 400 498 7468 -

194d 369, 403 510 7492 60,2
194e 375, 399 509 7020 60,1
194f 372, 400 505 7080 59,9
194ga 339, 354, 375, 413 527 7691 46,4
194gc® 355,373,412 528 7870 47,5
194h 370, 400 524 7943 39,0
194ia 352, 384, 401 428 5045 41,5
194;j 350, 380 389 2865 9,8
194n? 373 510 7163 42,4
1940 416 538 5451 2,2
209 337, 360, 378 393, 410 3388 25,8
213 436 512 3405 22,2

2 Pomiary wykonano w MeOH.

Na ponizszym schemacie wida¢ zmiany w przesuni¢ciu Stokesa, w zaleznoéci od uzytego
rozpuszczalnika, cykloheksanu, DCM oraz EtOH dla wybranego antracenofosfonianu 194ga

(Rysunek 12).
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Rysunek 12. Znormalizowane widma absorpcji/fotoluminescencji zmierzone dla zwigzku 194ga w

cykloheksanie, DCM oraz EtOH (stgzenie roztworu probek rzedu 10-° mol/litr).

Kolejnym waznym parametrem stosowanym przy ocenie wlasciwosci fluoroforu jest wydajnosé
kwantowa fotoluminescencji (PLQY), ktora jest stosunkiem liczby fotonow wyemitowanych przez
probke do liczby fotondw przez nig pochtonigtych. Omawiana wielkos¢ jest mierzona w skaliod 0 do 1,

lecz zwykle wyraza si¢ ja w procentach.

otony wyemitowane
PLQY = f y Wy

fotony zaabsorbowane

Zatem, wydajnos¢ kwantowa informuje o tym, jak efektywnie badany materiat moze

przeksztatca¢ zaabsorbowane $§wiatto w wyemitowane.

Najwyzsze wartosci PLQY posiadaty 10-antracenofosfoniany dietylu 194ga, 194d, 194e oraz
194f w DCM, a ich wartosci dochodzity nawet do 78,2 — 99,2% (Tabela 15). W dalszej czgsci
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przedstawiono szczegdtowa analize zaleznosci miedzy strukturg badanych zwigzkow a ich

wlasciwos$ciami fotofizycznymi.

Wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji dla najprostszego 10-antracenofosfonianu 194a,
posiadajacego trzy grupy elektrono-donorowe (OMe) w prawym, skrajnym pier§cieniu oraz brak
podstawnikow w pierScieniu lewym, osiggata we wszystkich trzech badanych rozpuszczalnikach
wysokie wartosci, powyzej 60% (Tabela 13-15). Dodatkowo nie zaobserwowano znaczacego wplywu
rozpuszczalnikow na wartosci PLQY dla omawianego uktadu. Natomiast wprowadzenie do lewego
pierscienia zwiazku 194a, grupy elektrono-donorowej (OCH:0), jak w fosfonianie 194ba,
spowodowalo spadek PLQY do 47 - 61 %, w zaleznoSci od uzytego rozpuszczalnika.
10-Antracenofosfoniany, ktore w lewym pierScieniu posiadaly grupy elektrono-akceptorowe
6-CF3/7-CF3 w 194d/194e Iub CN w 194ga, prezentowaty wyzsze PLQY niz 194a we wszystkich
rozpuszczalnikach (nawet o 16 - 25 % w DCM), z wylaczeniem uktadu 194ga - etanol, w przypadku
ktorego nastapit spadek wartosci tej wielkosci do 46 %, co moglo by¢ spowodowane wygaszaniem
fluorescencji na skutek tworzenia silnych wigzan wodorowych typu O-H:--N. Podobng tendencje
zaobserwowano dla uktadu 194h, ktéry zawierat atom azotu zamiast atomu wegla w pozycji 5 antracenu,
przy czym zwiazek ten w porOwnaniu z niepodstawionym analogiem 194a wykazywal w DCM i
cykloheksanie wyzsze PLQY (194a vs 194h; w cykloheksanie: 64,9 % vs 74,3 %; w DCM: 67,3 % vs
73,5 %). Fosfonian 194f, zawierajacy atom bromu w pozycji 7 pierScienia, wykazywal najwyzsze
warto$ci PLQY (80,4 — 99,2 %) w cykloheksanie i DCM. Z kolei, usunigcie grupy P(O)(OR), z
pierScienia antracenu (209) spowodowalo drastyczny spadek PLQY do wartosci 20 - 29 %
(cykloheksan, DCM, EtOH), wzgledem wszystkich 10-antracenofosfonianéw (PLQY cykioheksan = 47 - 80
%; PLQYpcMm = 38 - 99 %; PLQYxon = 39 - 64 %) za wyjatkiem antracenofosfonianu 213 (Tabela 15).

Pochodna 10-antracenofosfonianu 194n réznigca si¢ od uktadu 194a obecno$cig grupy
aldehydowej i atomu bromu w lewym pierScieniu wykazywata nizsze wydajnosci kwantowe w
badanych roztworach niz 194a (PLQYpcem = 37,8 %, PLQYron = 42,4 %). Warto, jednak zwroci¢ uwage
na fakt, ze wprowadzone ugrupowania znaczgco wplynely na dtugos$¢ fali emitowanej przez zwiazek
194n, zwlaszcza wtedy, gdy rozpuszczalnikiem byl DCM. Maksimum fotoluminescencji dla 194n
wyniosto 548 nm (natomiast dla analogicznego zwiazku 194a, Ln..=486 nm) i byto najwyzsza wartoscia
wsérod otrzymanych pochodnych 10-acenofosfonianéw dialkilu 194. Dla poréwnania zwigzek 194f,
ktory w lewym pierscieniu posiadat jedynie atom bromu, prezentowat wyzsze warto$ci PLQY, zarowno
w DCM (99,2 %), jak i w EtOH (59,9 %) niz analogi 194a oraz 194n. Natomiast maksima
fotoluminescencji zarejestrowane dla 194f byly blizsze wartosciom, ktére posiadat najprostszy
fosfonian 194a (Amax(DCM) = 497 nm, (Amax(EtOH) = 505 nm). Warto doda¢, ze, zwiazki 194n oraz
1940, zawierajace jednoczesnie grupy CHO oraz Br, jako jedyne wykazywaly fotoluminescencj¢ w ciele

statym (Rysunek 13).
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Rysunek 13. Jeden z dwodch otrzymanych 10-antracenofosfonianow (194mn), ktory po wzbudzeniu w

ciele statym, emituje Swiatlo barwy zotte;.

Podczas gdy, wszystkie 10-antracenofosfoniany dialkilu wykazywaly wysokie wartoSci
wydajnosci fotoluminescencji, czteropierScieniowe acenofosfoniany — pochodna benzotiofenu 194j
oraz pochodna indolu 1940 — stanowily wyjatek, poniewaz ich PLQY byly nizsze niz 10 % (Tabela
13 - 15). Najlepsze wlasciwosci wsrod uktadow czteropierscieniowych wykazywat zwiazek 194ia, ktory
od analogu 1940 r6znit si¢ tym, ze zamiast grup CHO i Br w lewym pierscieniu, posiadat grupe OCH-O.

(194ia vs 1940; w DCM: 33,6 % vs 3,8 %; kolejno w EtOH, MeOH: 41,5 % vs 2,2 %)

W celu zinterpretowania obserwowanych réznic w wydajnos$ciach kwantowych fluorescencji
badanych zwiazkéw przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne. Obliczenia te zostaty wykonane
w naszym zespole przez dr Ewg Rozycka-Sokotowska dla grupy o$miu acenofosfonianow (194) oraz
niepodstawionej grupa (RO).P(O) pochodnej antracenu (209), a ich wyniki przedstawiono w pracy [86],

ktorej jestem wspotautorka. W ramach tych obliczen:

— okreslono struktury molekularne i elektronowe tych zwigzkdéw w stanie podstawowym, w fazie
gazowej, wykorzystujac metode DFT (ang. Density Functional Theory) z zastosowaniem
funkcjonatu B3LYP oraz bazy 6-311++G(d,p) - program Gaussian 09,

— wyznaczono potozenia przejs$¢ elektronowych So — S; (i=1, 2, ..., 6) oraz odpowiadajace im
warto$ci sity oscylatora, stosujac metode TD-DFT (ang. Time-Dependent Density Functional
Theory) na tym samym poziomie teoretycznym;

— wyznaczono rozktady dziur i elektronéw dla dwodch pierwszych stanow wzbudzonych S1 1 S2
tych zwigzkow z zastosowaniem analizy dziura-elektron (ang. hole-electron analysis) dostepnej
w programie Multiwfn [114] oraz scharakteryzowano je iloSciowo poprzez wyznaczenie: (i)
wskaznika S, okre$lajacego stopien naktadania si¢ dziury i elektronu, (ii) dtugosci D transferu
tadunku (ang. charge transfer, CT) oraz (iii) indeksu 7 opisujacego stopien separacji dziury

1 elektronu w kierunku CT;
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— obliczono wielko$¢ 1 kierunek transferu tadunku pomiedzy roznymi fragmentami
molekularnymi badanych zwigzkéw 1 na tej podstawie okre§lono procentowe udziaty
wzbudzenia lokalnego (%LE) i przeniesienia tadunku (%CT) w mechanizmie wzbudzenia
elektronowego, co bylo mozliwe dzigki zastosowaniu analizy IFCT (ang. Inter-Fragment
Charge Transfer);

— wygenerowano tzw. widmo przeniesienia tadunku (CTS, Charge Transfer Spectrum) [115] ,
bedace rozktadem catkowitego widma UV—VIS na podwidma odpowiadajace poszczegdlnym

sktadowym IFCT.

Wyniki obliczen DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) wykazaly, ze modyfikacja czasteczki zwigzku
194a poprzez wprowadzenie elektrono-akceptorowych podstawnikow (CFs w 194d i 194e lub CN w
194ga) prowadzita do obnizenia energii orbitali HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital)
1 LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) badanych acenofosfonianéw (Rysunek 14).
Zmianie tej towarzyszyl wzrost PLQY o okoto kilkanascie procent, obserwowany wytacznie w
polarnym rozpuszczalniku aprotycznym, tj. w DCM (Rysunek 14). Efekt ten nie wystepowat ani w
niepolarnym cykloheksanie, ani w polarnym etanolu, w ktérym odnotowano nawet obnizenie wartos$ci
PLQY o ok. 20 % dla 194ga. Podobng tendencj¢ zaobserwowano w przypadku modyfikacji czasteczki
194a poprzez wymian¢ atomu wegla na atom azotu w pierScieniu aromatycznym (zwigzek 194h).
Obnizeniu energii HOMO oraz LUMO o okoto 0,2 eV towarzyszyt tutaj kilkuprocentowy wzrost PLQY
w DCM i praktycznie dwukrotne jej obnizenie, przy zmianie rozpuszczalnika na etanol. Tak znaczny
spadek wydajnosci kwantowej w etanolu, tj. polarnym rozpuszczalniku protonowym o wysokiej
zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych (parametr kwasowosci Kamleta-Tafta o = 0,83 [116]),
mozna tlumaczy¢ wygaszaniem fluorescencji wskutek tworzenia silnych wigzan wodorowych typu O-
H...N. Z kolei, jak ilustruje to Rysunek 14, modyfikacja czasteczki 194ba polegajaca na rozbudowaniu
ukladu aromatycznego poprzez wprowadzenie dodatkowego pierscienia z heteroatomem (atom N
w 194ia lub S w 194j) prowadzita do wzrostu przerwy energetycznej E; (Eq=Enomo-ErLumo) o ok.,
odpowiednio, 0,3 1 0,4 eV, ktéoremu towarzyszylo znaczne obnizenie PLQY, we wszystkich badanych
rozpuszczalnikach. Podobny efekt zaobserwowano w wyniku modyfikacji czasteczki 194ba polegajacej
na usunigciu grupy (EtO),P(O) w zwiazku 209 (Eg: 3,357 eV/3,622 eV, PLQY w DCM: 61.0 %/29.1
%).
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Rysunek 14. Porownanie energii orbitali HOMO i LUMO, przerw energetycznych (Eg) oraz PLQY
zwigzkow 194a, 194ba, 194e, 194d, 194ga, 194h, 194ia, 194j oraz 209 w réznych rozpuszczalnikach

wraz z wizualizacja ksztaltow orbitali.

Rozszerzenie obliczen DFT o obliczenia TD-DFT i analize dziura-elektron pozwolito generalnie
stwierdzi¢, ze wzbudzenia odpowiadajace przejsciom SO—S1 i SO—S2 majg typowy charakter LE,
o czym $wiadczyty wartosci uzyskanych wskaznikow S, (w zakresie od 0,5 a.u do 0,9 a.u) i D (mniejsze
od 2.2 A), a takze ujemne wartosci indeksu v wskazujace, ze nie istnieje znaczace rozdzielenie
rozktadéw dziur i elektronow, co dodatkowo sugeruje, ze wzbudzenia te nalezy przypisa¢ typowi LE
(Tabela 16). Z kolei, wyniki analizy IFCT ujawnity, ze w mechanizm wzbudzenia elektronowego typu
S0—S1 i S0—»S2 zaangazowany byl réwniez proces przeniesienia tadunku (CT), przy czym jego
procentowy udziat wynosit od zaledwie kilku procent dla zwigzku 194j o najnizszej PLQY do okoto
30% w przypadku zwigzkow o wysokich wydajnosciach kwantowych (np. zwiazki 194d, 194e i 194ga).

llosciowy wptyw procesu CT na PLQY badanych zwiazkéw oraz szesciu ich analogéw [86] zostat
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dobrze odzwierciedlony poprzez zalezno$¢ liniowa w postaci PLQY = f(%CT), przy czym najlepsza
korelacj¢ uzyskano dla DCM (wspotczynnik korelacji r = 0,9047) i cykloheksanu (r = 0,9135). Stabsza
korelacja w przypadku etanolu (r = 0,7471) zostala przypisana jego zdolno$ci do wygaszania
fluorescencji w wyniku tworzenia wigzan wodorowych z grupa (EtO).P(O) obecna w czasteczkach
wiekszo$ci badanych zwigzkéw. Wyniki analizy IFCT okazaty si¢ ponadto przydatne dla wyjasnienia
wptywu elektrono-akceptorowej grupy (EtO).P(O) na wiasciwosci fotofizyczne badanych zwiazkow.
A mianowicie, wykazano, ze wzrost PLQY w przypadku modyfikacji czasteczki zwigzku 209 poprzez
wprowadzenie tej grupy w pozycji 10 (w 194ba) wigzal si¢ ze spadkiem procentowego udzialu
redystrybucji elektronow wewnatrz uktadu aromatycznego (fragment I) (odpowiednio, S1: 85,5 %/73,8
% 1 S2: 85,0 %/78,2 % dla 209/194ba).

Tabela 16. Wartosci wskaznikow S;, D i 1, Ex oraz procentowe udziaty CT i LE obliczone na podstawie
analiz dziura-elektron i IFCT przeprowadzonych dla stanow wzbudzonych S1 i S2 zwigzkow 194a,

194ba, 194d, 194e, 194g, 194h, 194ia, 104j oraz 209, wraz z wartosciami PLQY w DCM.

Energia
Stan (fl'l.) (E) % indeks WZb“E:e“‘a %CT %LE
(eV)
194ba (PLOY=61.0 %)
Sl 0.80089 1345 21,030 3.002 25316 74.184
2 0.89293 0.176 2.521 3513 21.541 78450
194a (PLQY=67.3 %)
Sl 0.79871 1289 -0.776 2.021 26.289 73711
2 0.91307 1118 21,044 3.613 25.230 74.770
194 (PLQY=83,7 %)
Sl 0.76960 1.653 0747 2,880 20.182 70318
2 0.65486 1.448 11258 3.547 28.424 71.576
194d (PLQY=732 %)
Sl 077176 1717 -0.587 2.849 20379 70,621
2 0.89746 1552 20.954 3.555 29.796 70.204
194ga (PLQY=82.3 %)
Sl 0.74953 2.103 20207 2728 31.831 68.160
2 0.63494 1.607 20.924 3.453 33.483 66.517
194j (PLQY=8.7 %)
Sl 0.65189 1.080 1131 3285 7.496 92.504
2 0.58206 0.059 2764 3.639 4129 95.871
194ia (PLQY=33.6 %)
Sl 0.73241 0.023 1355 3185 13.594 86.406
2 0.86257 0.279 2487 3.585 7,041 92,059
194h (PLQY=73,5 %)
Sl 0.72549 2.190 0.205 2.834 26,003 73.997
2 0.87855 1,655 L0472 3.571 27.140 72.860
209 (PLQY=29,11 %)
Sl 0.87263 0.779 21,870 3032 14339 85.661
2 0.92693 0.114 2.046 3.636 14.814 85.186
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Ponadto, wyniki analizy IFCT, wskazujace na udziat sktadnika CT w mechanizmie wzbudzenia
i wplyw jego wielkosci na PLQY, znalazly potwierdzenie w obliczonych widmach CTS, ktore
pozwolity graficznie zilustrowac udziat poszczegolnych fragmentow czasteczek w transferze elektronu.
Widma te dla wszystkich badanych zwiazkoéw zawieraty oprocz krzywych zwigzanych z redystrybucja
elektronow (krzywe ER) wewnatrz ukladu aromatycznego (fragment I), takze krzywe odpowiadajace
transferowi elektronéw pomiedzy tym ukladem a innymi fragmentami molekularnymi (krzywe ET).
Krzywe ER (oznaczone jako 2) widoczne na widmach CTS obliczonych dla grupy zwiazkow
o wysokich PLQY (194a, 194ba; 194d, 194e¢; 194ga oraz 194h) byly znacznie przesunigte w dot
wzgledem krzywych UV-VIS (oznaczonych jako 1) w poréwnaniu z odpowiadajgcymi im krzywymi
ujawnionymi na widmach CTS uzyskanych dla zwigzkow o niskich wydajnosciach kwantowych, takich
jak np. 194j i1 194ia (Rysunek 15). Co wigcej, stwierdzono, iz w widmach CTS obliczonych dla obu
grup zwiagzkow krzywe UV-VIS odpowiadajace przejsciom SO—S1 i SO—S2 rdznily si¢ istotnie pod
wzgledem sily oscylatora (f). W przypadku zwiazkow o wysokich PLQY wartosci f obliczone dla
przejscia typu S0—S1 (fs)) byly wyzsze niz dla przejscia S0—S2 (fsz), odwrotnie niz w przypadku
zwigzkow o niskich PLQY. Na tej podstawie okreslono zalezno$¢ pomig¢dzy stosunkiem fs»/fs; a PLQY.
Mianowicie, zwiazki o warto$ciach fs/fs; zblizonych do 1 charakteryzowatly si¢ ogolnie wysokimi
warto$ciami PLQY, podczas gdy te, dla ktorych stosunek ten byt znacznie wigkszy od 1, cechowaly sig
obnizonymi warto$ciami PLQY. Dla przyktadu zwiazki o wartosciach fsyss2 rownych 0,29 (194e) 1 0,87
(194ga) osiagaly PLQY w DCM, odpowiednio, 83,7 % i 82,3 %, natomiast dla zwiazkéw o fs»/fs
rownym 5,81 (194j) 1 4,27 (194ia) wartosci wydajnosci kwantowej wynosily co najwyzej, odpowiednio,

9,8 % 141,5 % w etanolu.

Podsumowujac, przeprowadzone obliczenia, a w szczego6lnosci odkrycie liniowej zaleznos$ci
pomiedzy PLQY a %CT moga by¢ pomocne w projektowaniu nowych materiatow o pozadanych

wlasciwosciach fotofizycznych.
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Rysunek 15 Przyktadowe widma CTS pokazujace rozklad catkowitych widm UV-VIS na
poszczegolne podwidma pochodzace od réznych sktadnikow IFCT dla zwigzkow o wysokich (194e i
194ga) i niskich (194j i 194ia) PLQYw DCM. Sktadniki IFCT o udziale wigkszym niz 5% oznaczono

za pomocg liczb arabskich.
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W  zaleznosci od struktury chemicznej oraz uzytego do pomiaréw rozpuszczalnika,
(hetero)acenofosfoniany 194 emitowaty $wiatto od niebieskiego, przez zielono-niebieskie do zielonego.
Najwyzsze wartosci maksimum fotoluminescencji uzyskano dla zwiagzkow 194n w DCM (Amax = 548
nm), 213 w DCM (Amax = 537 nm) oraz 1940 w MeOH (Amsx = 538 nm), ktore emitowaty Swiatto zielone,
bliskie §wiatlu zottemu (Tabela 14-15, Rysunek 16). Najwicksze przesunigcie maksimum emisji
w cykloheksanie posrdd zbadanych fosfoniandw, zaobserwowano dla zwigzku 213 (Amax = 494 nm), co
obrazuje ponizszy diagram chromatycznosci (Rysunek 16a). Ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢
w cykloheksanie, nie wykonano pomiarow wilasciwosci fotofizycznych fosfonian6w194n oraz 1940 w

tym rozpuszczalniku.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie bardziej polarnych
rozpuszczalnikow do pomiarow optycznych wiasciwosci zwigzkow 194 wplywa na przesunigcie
emitowanego §wiatta w kierunku fal dtuzszych (Tabela 13 - 15). Ponizsze rysunki (Rysunek 16a-c)
przedstawiaja wyniki pomiaréw chromatyczno$ci (wspotrzedne barw CIE 1931) przeprowadzonych dla

otrzymanych fluoroforéw: 10-acenofosfonianow 194 oraz antracenu 209.
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Rysunek 16. Diagramy chromatyczno$ci CIE 1931 dla fosfonianéw 194a, 194ba, 194d, 194e, 194f
194ga, 194gc, 194h, 194ia, 194j, 194n, 1940, 213 oraz dla antracenu 209 w: a) cykloheksanie,
b) DCM oraz c) EtOH.

Antracen 194ba, ktéry w swoim piercieniu posiada praktycznie same podstawniki
elektrono-donorowe oraz jedna grupe elektrono-akceptorowa P(O)(OEt),, emituje §wiatlo z zakresu fal
niebieskich (w cykloheksanie, DCM i1 EtOH) (Rysunek 16a-c). Natomiast antracen 194a
z podstawnikami elektrono-donorowymi (OMe) w prawym pierScieniu bocznym oraz bez
podstawnikow lewym skrajnym pierscieniu, emituje Swiatto niebiesko-zielone o dtuzszej fali. Podobnie,
antraceny 194d, 194e, 194ga oraz 194gc podstawione grupami elektrono-donorowymi (OMe)
i elektrono-akceptorowymi (CF3, (RO)P(O) lub CN) emituja roéwniez $wiatto w zakresie fal
niebiesko-zielonych ~w  zaleznosci od  rozpuszczalnika  (Rysunek 16a-c).  Podobnie,

10-heteroacenofosfonian dietylu 194h z fragmentem benzo[g]chinoliny emituje $wiatto w tym samym

113



zakresie dtugoéci fal niebiesko-zielonych co 10-antracenofosfoniany dietylu 194ga, a takze
diizopropylu 194ge, posiadajace silnie elektrono-akceptorowa grupe CN. Nisko podstawione
tetracykliczne 10-heteroacenofosfoniany dietylu 194ia i 194j emituja w gleboko niebieskiej czgsci
widma bez widocznego efektu rozpuszczalnika. Jednak zgodnie z wcze$niejszym opisem,
wprowadzenie do uktadu 194ia podstawnikéw o charakterze elektrono-akceptorowym (Br oraz CHO)
znaczaco wptyneto na przesuniecie maksimum emisji w badanych rozpuszczalnikach (uktad 194o,

Rysunek 16a-c).

10-Antracenofosfoniany dialkilu 194ca, 194cb, oraz 194f, posiadajace w prawym, bocznym
pierScieniu grupy elektrono-donorowe (OMe) oraz atom fluorowca (F lub Br) w lewym
pierScieniu — przy czym Br moze wykazywa¢ zaré6wno charakter elektrono-donorowy, jak
i elektrono-akceptorowy — emitowaty §wiatto od niebieskiego do niebiesko-zielonego, w zaleznosci od

rozpuszczalnika uzytego do pomiarow (Tabela 13-15).

Nalezy zauwazy¢, ze cho¢ wiasciwosci fotofizyczne otrzymanych 10-acenofosfonianow, sa
uzaleznione od rodzaju rozpuszczalnika w jakim byty badane, to dla antracenu 209, ktory nie posiada
ugrupowania P(O)(OR),, pozostaja praktycznie niezmienione, a w szczegolnosci emisja swiatta lezy w

bliskim nadfiolecie.

3.7.2. Wiasciwosci fotofizyczne kwasow 10-antracenofosfonowych (196)

OMe OMe OMe
SOOUNESSOO NGO W
OMe o OMe F;C OMe
P(O)(OH), P(O)(OH), P(O)(OH),
196a 196b 196d

Rysunek 17. Kwasy 10-antracenofosfonowe 196a, 196b, 196d, ktére poddano badaniom
fotofizycznym.

Ze wzgledu na niska rozpuszczalno$¢ kwasoéw 10-antracenofosfonowych badaniom

fotofizycznym poddano tylko trzy uktady, 196a, 196b oraz 196d (Rysunek 17).
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Tabela 17. Przesunigcia Stokesa, maksima absorpcji (Abs.) i fotoluminescencji (PL) (Amax), oraz
wydajnosci kwantowe fotoluminescencji (PLQYs) zmierzone w cykloheksanie, DCM, MeOH, DMSO
oraz w toluenie dla kwasow 10-antracenofosfonowych 196a, 196b oraz 196d.

Przesuniecie

N N Ab(:m) : P(I;]m) Stokesa
max max (cm™)
Cykloheksan
196 a 363 396, 417 3567
196 b 360 388, 410 3388
DCM

196 a 369, 392 477 6135

196 b 372 415 2785

196d 372, 396 499 6842
MeOH

196 a 368, 385 456 5244

196 b 375 433 3572

196 d 367,393 480 4612
DMSO

196 d 342;;70’ 486 4740
Toluen

196d 373, 397 447 4438

W oparciu o przeprowadzone badania, zaobserwowano znaczacy spadek przesunig¢ Stokesa dla
odpowiednich kwasoéw 196a, 196b oraz 196d w porownaniu do ich prekursorow dniestrowych 194a,
194ba, 194d (w cykloheksanie, DCM oraz w rozpuszczalniku alkoholowym EtOH i MeOH). Najnizsze
warto$ci przesunie¢ Stokesa (ponizej 4000 cm™) odnotowano dla kwaséw 196a, 196b, ktorych
wlasciwosci fotofizyczne zmierzono w cykloheksanie oraz dla zwiazku 196b, ktorego wiasciwosci
badano w DCM (Tabela 17). Natomiast najwyzszymi przesuni¢ciami charakteryzowaty si¢ kwasy 196a
oraz 196d (powyzej 6000 cm™) w DCM. W zwiazku z koniecznoécig znalezienia odpowiedniego
rozpuszczalnika zapewniajacego lepsza rozpuszczalno$¢ badanych kwaséw, dla zwigzku 196d
przeprowadzono dodatkowe pomiary w DMSO oraz toluenie. Otrzymane przesuni¢cia Stokesa

wyniosty odpowiednio 4740 oraz 4438 cm™ w DMSO oraz w toluenie (Tabela 17).
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Rysunek 18. Znormalizowane widma 196a (w DCM, MeOH) oraz 196d (w DCM, MeOH, DMSO)

(stezenie roztworu probek rzedu 10~ mol/litr).

W przypadku kwasu 196d zmierzono wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji, ktéra byta niska
1 wyniosta 26,4 % (toluen). Nalezy podkresli¢, ze otrzymane kwasy nie wykazywaty fotoluminescenc;ji
pod lampg UV w ciele statym. Niska wydajnos¢ PLQY w roztworze i brak fotoluminescencji w ciele

statym moze §wiadczy¢ o wystapieniu zjawiska ACQ (ang. aggregation induced quenching)

Kwas 10-antracenofosfonowy 196b, ktory w pierScieniu aromatycznym posiadat grupy
elektrono-donorowe emitowal §wiatto od fioletowego (w cykloheksanie oraz DCM) do fioletowo-
niebieskiego (w MeOH). Natomiast kwas 196a, ktéry w prawym pierscieniu byt podstawiony grupami
elektrono-donorowymi (OMe), a w lewym skrajnym nie posiadal podstawnikow, emitowal §wiatlo od
fioletowego (w cykloheksanie) do niebieskiego (w DCM oraz MeOH). Kwas 196d, ktéry od uktadu

196a rozni si¢ tym, ze w jego lewym skrajnym pierScieniu znajduje si¢ elektrono-akceptorowa grupa
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CFs, emitowat $§wiatlo od fioletowo-niebieskiego (w toluenie) do niebiesko-zielonego (w MeOH,

DMSO oraz DCM) (Tabela 17, Rysunek 18).

3.7.3. Wlasciwosci fotofizyczne ditioestrow kwasow 10-acenofosfonowych
(197)

Ostatnia badana grupa zwigzkéw byly ditioestry kwasdéw 10-acenofosfonowych 197
(Rysunek 19). Zmierzono ich absorbancj¢, fotoluminescencje, a takze obliczono na tej podstawie
przesuniecia Stokesa. Nastepnie dla otrzymanych ditioestrow 197 wykonano pomiary wydajnosci
kwantowych fotoluminescencji (PLQY's) w réznych rozpuszczalnikach i dalej wszystkie uzyskane dane

porownano z wlasciwos$ciami zarejestrowanymi dla prekursoréw tych zwiazkéw (194, 196).

1 N\
OMe OMe OMe OMe
OO ot COCs oo
OMe OMe o ome °©° OMe
P(O)(SnPr), P(O)(SCH,Ph), S—P” P(0)(SnPr),
{ S
197aa 197ab 197ac 197ba
OMe OMe OMe OMe
l ‘ E OMe OMe o oMme FsC OMe
P(O)(SnPr), P(O)(SCH,Ph), S—P” P(O)(SnPr),
S
197ca 197¢cb 197cc 197da
OMe OMe
O l l OMe Br O ‘ l OMe
F3C OMe OMe
P(O)(SCH,Ph), P(0)(SnPr),
197db 197fa
S

Rysunek 19. Ditioestry kwasu 10-antracenofosfonowego 197, ktére poddano badaniom
fotofizycznym.

Poza trzema wyjatkami (197ba/cykloheksan, 197da/DCM, 197cb/cykloheksan/DCM/MeOH),
ditioestry kwasow fosfonowych (ditiofosfoniany) 197 wykazywaly wigksze wartoSci przesunigcia
Stokesa niz odpowiednie analogi tlenowe (fosfoniany) 194, co czyni te materiaty korzystniejszymi pod

wzgledem zastosowan w optoelektronice z uwagi na wyeliminowanie w wigkszym stopniu zjawiska
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reabsorpcji $wiatla emitowanego. Jak zaobserwowano, najwigkszy wplyw na przesunigcia Stokesa
miato przede wszystkim zastapienie atoméw tlenu w grupie diestrowej, atomami siarki, a modyfikacja
alkilowej czesci grupy ditioestrowej, nie miata wigkszego wplywu na omawiang ceche. Najwyzszymi
przesunieciami Stokesa (nawet 8088 cm™') charakteryzowaly sie zwigzki 197ca oraz 197ce, dla ktorych
maksima absorpcji i emisji mierzono w polarnym MeOH. Dodatkowo zaobserwowano, ze dla
wigkszosci badanych uktadow wraz ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika uzytego do pomiardw,
nastgpuje wzrost warto$ci przesunigcia Stokesa. Warto jednak zauwazyC, ze przesunigcia Stokesa
zmierzone w niepolarnym cykloheksanie, wcigz oscylowaty wokol wysokich wartosci (6000 cm™),

a jedynie dla uktadow 197ba, 197da, 197db oraz 197fa byty nizsze niz 5000 cm™ (Tabela 18).
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Tabela 18. Przesunigcia Stokesa, maksima absorpcji (Abs.) i fotoluminescencji (PL) (Amax), oraz
wydajnosci kwantowe fotoluminescencji (PLQY's) zmierzone w cykloheksanie, DCM oraz MeOH dla
ditioestrow kwasu 10-antracenofosfonowego 197.

NE Abs. PL Przesuniecie Stokesa PLQY
Amax(NM)  Amax (NM) (cm™) (%)
Cykloheksan
197aa 275,372 482 6135 76,7
197ab 373,410 491 6443 89,3
197ac 373,413 491 6443 87,9
197ba 381 463 4648 37,1
197ca 368, 407 480 6341 78,1
197cb 352, 368,410 488 3898 84,2
197cc 369, 412 492 6775 95,0
197da 354, 372,411 488 3839 85,6
197db 278,412 496 4111 75,8
197fa 374, 410 487 6204 79,8
DCM
197aa 276, 373,408 508 7125 78,4
197ab 374,412 529 7834 91,1
197ac 374,414 511 7168 85,4
197ba 384 486 5466 62,5
197ca 275, 368, 409 509 7528 79,4
197cb 353, 370, 412 516 4892 89,8
197cc 370, 415 514 7572 96,3
197da 373,413 520 4982 80,8
197db 280, 415 525 5049 73,6
197fa 374,412 513 7245 71,6
MeOH
197aa 273, 372,407 515 7464 54,8
197ab 374,412 522 7581 51,5
197ac 373,413 520 7579 78,6
197ba 381,410 501 6287 41,3
197ca 276, 368, 408 522 8017 55,7
197cb 369, 413 523 5093 59,7
197cc 370, 415 528 8088 51,2
197da 373,415 536 5556 35,8
197db 277,415 538 5393 27,9
197fa 375, 411 523 7546 38,1

Dla wszystkich zbadanych ditioestrow 197 obserwowano zmiany w przesuni¢ciu Stokesa, w

zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika (cykloheksan, DCM oraz MeOH). Dodatkowo wraz ze wzrostem
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polarnosci rozpuszczalnika, odnotowano obnizanie energii emitowanej przez wszystkie ditioestry 197,
poniewaz maksimum fotoluminescencji przesuwato si¢ w kierunku wigkszych dlugosci fali. W celu
zademonstrowania wiasciwosci ditioestrow kwasow 10-antracenofosfonowych 197 oraz wplywu
polarnosci rozpuszczalnikéw na ich maksima emisji, ponizej zestawiono znormalizowane widma
absorbancji/fotoluminescencji dla czterech pochodnych 197ba, 197ca, 197da oraz 197fa, zmierzonych
w trzech, wspomnianych rozpuszczalnikach (Rysunek 20). Zamieszczone zwigzki sg podstawione przez

takie same podstawniki w prawym, skrajnym pierscieniu oraz posiadaja to samo ugrupowanie

P(O)(Sn-Pr), w srodkowym, natomiast r6znig si¢ grupami w lewym bocznym pier§cieniu antracenu.
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Rysunek 20. Przyktadowe zestawienie znormalizowanych widm absorpcji/fotoluminescencji dla

czterech pochodnych antracenu, zawierajacych te same podstawniki w prawym skrajnym pierscieniu

aromatycznym (trzy grupy metoksylowe) oraz ten sam podstawnik (P(O)(Sn-Pr),) w pozycji 10.

pierscienia. Uktady te roznity si¢ wylgcznie podstawnikami w lewym pier$cieniu antracenu

(Br, O-CH»-O, CFs3, F) (stezenie roztworu probek rzedu 10~ mol/litr).
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Najwyzsze warto$ci wydajnosci kwantowej, zarejestrowano dla ditioestrow 197 rozpuszczonych
w cykloheksanie oraz DCM. Dla wszystkich uktadow, poza 197ba (PLQY = 37,1 % w cykloheksanie,
PLQY = 62,5 % w DCM), wydajnos¢ kwantowa byta wyzsza niz 71 %, a najlepsze wydajnos$ci osiagaty
diotioestry: 197ab (PLQY = 89,3 % w cykloheksanie, PLQY = 91,1 % w DCM), 197ac
(PLQY =879 % w cykloheksanie, PLQY = 854 % w DCM) oraz 197cc (PLQY = 95,0 % w
cykloheksanie, PLQY = 96,3 % w DCM). Zatem, najbardziej wydajnymi fluoroforami w tej grupie
acenopochodnych, byly uktady zawierajace cykliczny ditioester. Natomiast w MeOH nastepowato
obnizenie wydajno$ci kwantowej badanych ditioestrow 197, wyjatek stanowil zwiazek 197ac
(PLQY = 78,6 w MeOH), ktory we wszystkich badanych rozpuszczalnikach posiadal wysokie wartosci
PLQY (Tabela 18).

Wyjatkowo wysokie wydajnosci kwantowe fotoluminescencji uzyskane dla cyklicznych
ditioestrow 197ac oraz 197cc, moga wynika¢ z dodatkowego usztywnienia powstatych czasteczek
1 ograniczenia rotacji duzych, sze§ciocztonowych pierscieni 1,3,2-ditiafosforinanowych. Pierscienie te
dodatkowo moga zapobiega¢ agregacji czasteczek antracenu, polaczonej z mozliwym wygaszaniem
fotoluminescencji poprzez zjawisko ACQ (ang. aggregation induced quenching), co zmniejszatoby
PLQY. W ten sposob, ograniczone sg bezpromieniste $ciezki relaksacji poprzez ruchy rotacyjne oraz
wibracyjne, ktore nie prowadza do emisji $wiatla, lecz powoduja rozpraszanie energii [117]. Dlatego w
badanych czasteczkach, pochtonigte fotony moga by¢ efektywniej wykorzystane w zjawisku emisji
swiatta, co przeklada si¢ na wyzsza wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji. W konsekwencji, obie

czasteczki 197ac oraz 197cc wykazujg bardzo wysokie wydajnosci fotoluminescencji.
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Rysunek 21. Diagram chromatycznosci CIE 1931 dla ditioestrow 197aa, 197ab, 197ac, 197ba,
197ca, 197cb, 197cc, 197da, 197db, 197fa w: a) cykloheksanie, b) DCM, ¢) MeOH.

Podobnie, jak w przypadku omoéwionych wczesniej 10-acenofosfonianow dialkilu 194, polarnos¢
rozpuszczalnikow ma wptyw na emisje ditioestrow 197. Jak wspomniano wcze$niej, im bardziej polarny
byl rozpuszczalnik wykorzystany do pomiaréw, tym §wiatto emitowane przez te uktady przesuwa si¢ w
kierunku fal dtuzszych (Tabela 18). W celu wizualizacji tych wlasciwosci, wyniki pomiarow
chromatycznosci (wspohrzgdne barw CIE 1931) uzyskanych dla ditioestrow 197 przedstawiono na

odpowiednich rysunkach (Rysunek 21a-c).

Ditioester 197ba, ktory jest podstawiony przez grupy elektrono-donorowe oraz jedna grupe
elektrono-akceptorowa P(O)(Sn-Pr),, w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika, emitowat $wiatlo od
niebieskiego do niebiesko-zielonego (Rysunek 21a-c). Natomiast ditioestry 197aa, 197ab oraz 197ac,
z podstawnikami elektronodonorowymi (OMe) w prawym pierscieniu bocznym oraz bez podstawnikow
w lewym skrajnym pierécieniu, rdéznigce si¢ wylacznie w obrgbie grupy P(O)(SR), emitujg Swiatto od
niebiesko-zielonego do zielonego. Pozostate ditioestry 197ca, 197¢cb, 197cc, 197da, 197db oraz 197fa,
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ktore od ukladow 197aa-ac roznig si¢ tym, ze w lewym, skrajnym pierScieniu posiadajg grupy
elektrono-akceptorowe (F, Br lub CF3), emituja $wiatlo o podobnych dlugosciach fali do wspomnianych
ukladéow niepodstawionych. Zatem, jedynym zwigzkiem, ktéry znaczaco rozni si¢ dlugoscia

emitowanego $wiatla od pozostalych ditioestrow, jest 197ba.

Ditioestry 197da, 197db, ktore posiadaty elektrono-akceptorowa grupe CF; w lewym, skrajnym
pierscieniu, po rozpuszczeniu w DCM lub MeOH emitowaty §wiatto o najwiekszej dtugosci fali w tej
grupie zwiazkow (kolejno Amax (DCM) 520 1 525 nm, Amax (MeOH) 536 oraz 538 nm) (Tabela 18,
Rysunek 21b,c).

Wszystkie otrzymane ditioestry 197aa, 197ab, 197ac, 197ba, 197ca, 197¢b, 197cc, 197da,
197db oraz 197fa charakteryzowaly si¢ wigkszymi wartosciami maksimum emisji w stosunku do
odpowiadajacych im 10-antracenofosfonianow dialikilu 194a, 194ba, 194ca, 194d, 194f (Tabela 13-15,
18, Rysunek 16a-c oraz 21a-c).

Ponizej zestawiono zdjecia probek: 10-antracenofosfonianu dietylu 194a oraz odpowiadajacych
temu diestrowi kwasu fosfonowego 196a i ditioestru 197aa, ktore otrzymano w wyniku transformacji
grupy fosfonianowej zwigzku 194a. Zaprezentowane na zdjeciu probki rozpuszczono w EtOH
1 umieszczono pod lampa UV, A = 365 nm (Rysunek 22a). Zar6wno na zamieszczonym zdjeciu, jak i na
widmach absorpcji oraz fotoluminescencji (w EtOH lub MeOH), (Rysunek 22b) widoczna jest tendencja
przesuwania si¢ maksimum emisji w kierunku fal dluzszych, w kolejnosci 196a < 194a < 197aa.
Ponizszy rysunek trafnie odzwierciedla tg¢ zaleznos¢, ktorg zaobserwowano dla wigkszosci zbadanych

uktadow.
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Rysunek 22. a) Widma absorpcji/fotoluminescencji zwigzkow 194a (EtOH), 196a (MeOH) oraz
197aa (MeOH) (stezenie roztworu probek rzedu 10~ mol/litr). b) Zdjecie probek 194a, 196a oraz
197aa w EtOH (A = 365 nm).

3.8. Badanie stabilno$ci termicznej P"™-podstawionych
(hetero)acenow

Stabilno$¢ termiczna fosfonianow 194ba, 194ca, 194e, 194n, 1940, kwasu 196a oraz ditioestrow
197a, 197ca,197da, 197db zostala oceniona na podstawie analizy termograwimetrycznej (TGA)
przeprowadzonej w atmosferze azotu. Jako temperaturg rozktadu przyjeto temperature odpowiadajaca
5%-owemu ubytkowi masy. Uzyskane wyniki wskazuja, ze najmniej odporne termicznie byty: ditioester
197a (Tdekomp.(N2) = 106,30 °C) oraz kwas 196a (Tackomp.(N2) = 174,08 °C) (Tabela 19). Uklady te
posiadaty podstawniki wytacznie w prawym, bocznym pierscieniu antracenu, oraz grupy P(O)(SR); lub
P(O)(OH), w srodkowym, co czyni je najmniej podstawionymi sposrod badanych zwiazkoéw. Zjawisko

to moze wynika¢ z faktu, ze im bardziej podstawiony jest pierscien antracenu (szczegoélnie w pozycjach
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bocznych), tym wigzania aromatyczne moga by¢ lepiej chronione, dlatego trudniej jest zainicjowac ich
rozktad. Najbardziej odporne termicznie byly zwiazki 194n (Tdekomp.(N2) = 253,45 °C) oraz 1940
(Taekomp.(N2 = 258,52 °C, Tackomp.(N2) = 252,14 °C). Réwnie wysokg temperature rozktadu (Taekomp.(N2)
=254,62 °C) wykazat fosfonian 194ba (Tabela 19). Na podstawie przyjetego kryterium, wedtug ktorego
zwiazki o temperaturze dekompozycji powyzej 300 °C, klasyfikowane sg jako termicznie wysoko
stabilne, natomiast te rozktadajace si¢ w temperaturze ponizej 200 °C — jako mniej stabilne, oceniono,

ze otrzymane ditioestry charakteryzujg si¢ dobrg stabilno$cig termiczng.

W podsumowaniu, ditioestry 197ca, 197da, 197db, z wyjatkiem mniej podstawionego 197a,
wykazaty zblizong trwato$¢ termiczng do diestrow 194 ba, 194 n, 194 o w zakresie 220-250 °C, co w
polaczeniu ze znacznie wyzszymi wydajnosciami kwantowymi fotoluminescencji, praktycznie
niezaleznymi od struktury chemicznej (na 10 zsyntezowanych ditioestréw, az 9 miato wysokie PLQY
w zakresie 76-95 %), czyni je jak dotad najlepsza grupa wielopodstawionych antracenéw pod wzgledem

wlasciwosci fotofizycznych i termicznych.
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Tabela 19. Wyniki pomiaroéw temperatury rozktadu w atmosferze azotu, przy ktdrej nastepuje 5 %-owy
ubytek masy zwiazku.

Temperatura
Zwiazek Numer rozkladu
zwigzku [°C]
ESTRY
OMe
F,;C OMe
209 ode | 20629
OMe
P(O)(OEt),
OMe
fo) OMe
< OOO 194ba 254,62
o OMe
P(O)(OEt),
OMe
F OMe
OOO 194ca 215,31
OMe
P(O)(OEt),
OMe
Br OMe
200 i | 25308
OHC OMe
P(O)(OEt),
Br. O
OO N 1940 258,52
OHC !
EtO),0p  Me
KWASY
OMe
OMe
CCC
OMe
P(O)(OH),
DITIOESTRY
OMe
OMe
200 9 | 22189
F,C OMe
P(O)(Sn-Pr),
OMe
OMe
OOO 197db 229,00
FsC OMe
P(O)(SCH,Ph),
OMe
F OMe
o oren | 2484
OMe
P(O)(SCH,CH,CH3),
OMe
OMe
200 | 10630
OMe
P(O)(SCH,CH,CH;),
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4. PODSUMOWANIE

W niniejszej

rozprawie opisano nowa metode syntezy wielokrotnie podstawionych

(hetero)acenow, gtéwnie antracendw z podstawnikami fosforoorganicznymi P(O)(RX), , gdzie X = O,

S; P(O)(OH)(OR) oraz P(O)(OH), w pierscieniu benzenowym, ktory tworzy si¢ w najwazniejszym

etapie syntezy. Tym kluczowym etapem jest nowa reakcja cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera

(fosfo-F-C-B) (orto-acetalo)arylometanofosfonianow dialkilu 193 do wiclokrotnie podstawionych

acenow, nieznanych dotad w literaturze. Reakcja fosfo-F-C-B jak i pozostate reakcje z rodziny reakcji

hetero-F-C-B zachodzg wg nieco odmiennego mechanizmu niz oryginalne reakcje nazwiskowe.

Wykorzystanie tej reakcji jako nowego, syntetycznego narzedzia, otworzyto droge do otrzymania

i zbadania wilasciwosci kilku nowych grup fluoroforow. Efekty zrealizowanych badan mozna

podsumowaé w nastepujacy sposob:

1.

Otrzymano 17 wielokrotnie podstawionych trdj- 1 czteropierscieniowych
10-(hetero)acenofosfonianow dialkilu (dimetylu, dietylu, diizopropylu) 194, z
wysokimi wydajno$ciami chemicznymi powyzej 80 % przy zachowaniu bardzo

tagodnych warunkow reakcji.

Otrzymano 6  wielokrotnie  podstawionych  monoestrow  kwasow
10-antracenofosfonowych 195 z wydajnosciami chemicznymi powyzej 84%
wykorzystujac metode dealkilowania z LiBr zastosowana w stosunku do

odpowiednich diestrow.

Otrzymano 6 wielokrotnie podstawionych kwaséw acenofosfonowych 196 z
wydajno$ciami chemicznymi ponad 70% wychodzac z odpowiednich
10-antracenofosfonianow  dietylu (lub dimetylu) 194 poprzez estry
bis(trimetylosililowe)stosujgc metode z TMS-Br.

Opracowano trzyetapowa, quasi-jednonaczyniowa procedure syntezy
ditioestrow kwasow 10-antracenofosfonowych 197 z 10-antracenofosfonianow
dietylu lub dimetylu 194. Otrzymano 10 ditioestrow, z wydajnosciami

chemicznymi po trzech etapach powyzej 40%. Ponadto, potwierdzono, ze
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ditioestry 197 mozna alternatywnie uzyska¢ wychodzac z kwasow 196, jako

substratow.

Przeprowadzono badania, ktéorych celem bylo wprowadzenie jonow
lantanowcow (La*", Tb*", Eu**, Gd**) do zsyntezowanych monoestrow 195 oraz
kwasow fosfonowych 196, a takze utworzenie kompleksu miedzy lantanowcem
a 10-antracenofosfonianem dietylu 194, stuzacym jako ligand. Ze wzgledu na
ograniczong rozpuszczalno$¢, szczegdlnie kwasow 196, oraz silng tendencje do
agregacji  czasteczek, badania nie doprowadzily do otrzymania
fluorescencyjnych kompleksow. Uzyskane wyniki znajduja odzwierciedlenie w
dostepnych opracowaniach naukowych, ktore potwierdzaja, ze wprowadzenie
jonéw lantanowcoéw do organicznych luminoforéw wciaz stanowi spore

wyzwanie syntetyczne.

Stosujac  reakcje sprzegania Sonogashiry zmodyfikowano pochodna
7-bromo-6-formyloantracenu 194n, zastepujac atom bromu w czasteczce, grupa
fenyloacetylenows i otrzymujac produkt 213 n-ekspansji uktadu aromatycznego
z wydajnos$cia, 98 %. Prowadzono badania nad funkcjonalizacja pochodnej
7-bromo antracenu 194f, ktora nie zawierata grupy CHO w pier$cieniu. Jednak
zarowno w reakcji sprzegania Sonogashiry, jak i Suzuki-Miyaury, nie uzyskano
oczekiwanych produktow. Otrzymany wynik moze $wiadczyé o tym, zZe

wprowadzenie grupy CHO aktywuje reakcje sprzegania.

Przeprowadzono pomiary fotofizyczne otrzymanych grup diestrow194, kwasow
196, ditioestrow 197 oraz produktu reakcji sprzegania Sonogashiry, 213
(pomiary absorbancji, fotoluminescencji, PLQYSs, przesunig¢cia Stokesa) oraz
dokonano analizy wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych grup zwigzkow
i ich przydatnosci w organicznej optoelektronice. Analiza zostata wsparta przez
obliczenia chemiczne, uzywajac DFT i TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) (ang.
density functional theory, DFT) do obliczenia stanéw podstawowych
i wzbudzonych, analizy IFCT (ang. [Inter-fragment Charge Transfer)

okreslajacej udziat CT (ang. charge transfer) w mechanizmie wzbudzenia.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze wszystkie ditioestry 197 charakteryzowaly si¢
wigkszymi warto$ciami maksimum emisji w stosunku do odpowiadajacych im

10-antracenofosfonianow dialikilu 194. Natomiast w przypadku kwasow
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10.

10-antracenofosfonowych 196 wystapito przesunigcie maksimum emisji w
kierunku fal krotszych, zaré6wno w stosunku do fosfonianéw 194, jak
i ditiofosfonianéw 197. Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku
zastosowania podstawnikow o zréznicowanym charakterze elektronowym.
Stad, barwy §wiatta emitowanego przez otrzymane zwiazki rozciagaty sie¢ w
szerokim zakresie widmowym od barwy fioletowe;j, przez fioletowo-niebieska,

niebieska, niebiesko-zielona, zielong do zielono-zotte;j.

Przeprowadzone badania ujawnily, ze 10-antracenofosfoniany dialkilu 194
cechowaly sie wyjatkowo wysokimi przesunieciami Stokesa (nawet do
7923 cm™! w EtOH dla uktadu z pierScieniem benzo[g]chinoliny — 194h).
Z wyjatkiem trzech ukladéw (197ba w cykloheksanie, 197da w DCM oraz
197¢b we wszystkich badanych rozpuszczalnikach), ditioestry 197 wykazywaty
wigksze przesunigcia Stokesa niz ich prekursory, fosfoniany 194. Najwyzszymi
przesuni¢ciami Stokesa sposrdd ditioestrow 197 charakteryzowatly si¢ zwiazki
197ca oraz 197¢cc (nawet 8088 ¢cm™), dla ktorych maksima absorpcji i emisji
mierzono w polarnym MeOH. Natomiast w przypadku kwasow
10-antracenofosfonowych 196 obserwowano spadek wartosci dla omawianego

parametru.

Zardéwno 10-antracenofosfoniany dietylu 194, jak réwniez ich ditiopochodne
(ditioestry) 197 prezentowaly bardzo wysokie warto$ci wydajnosci kwantowej
luminescencji (PLQY). Sposréd fosfoniandw najlepsze parametry wykazaty
zwigzki 194d, 194e, 194f oraz 194ga badane w DCM, a ich PLQY siggaty nawet
99,2 %, co jest zdecydowanie najwicksza osiagnieta wartoscig dla tej grupy
zwigzkow 1 plasujaca je w grupie najefektywniejszych. znanych fluoroforow.

W grupie ditioestréw kwasu 10-antracenofosfonowego 197, najwyzsze wartosci
PLQY zarejestrowano dla 197ab, 197ac, 197cc (PLQY nawet do 95,0 % w
cykloheksanie oraz do 96,3 % w DCM). Wsrod tych trzech zwigzkow, dwa
stanowily cykliczne ditioestry. Grupa ditioestrow kwasu fosfonowego 197
charakteryzowala si¢ wyzsza przecigtng PLQY, powyzej 71 % niz grupa
diestrow 194. PLQY kwasu 196d w toluenie wyniosta tylko 26.4 %. Nalezy
podkresli¢, ze otrzymane kwasy nie emitowaly $wiatta pod wplywem

wzbudzenia w ciele statym.
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11.

12.

13.

Zbadano temperaturg rozktadu wybranych diestréw 194, kwasow 196 oraz
ditioestrow 197 i stwierdzono, ze otrzymane uklady charakteryzuja si¢ dobra
stabilno$cig termiczng. Nalezy podkresli¢, ze ditioestry 197ca, 197da, 197db
(wytaczajac mniej podstawiony 197a) wykazaty zblizong trwato$¢ termiczng w

zakresie 220-250 °C do diestrow 194 ba, 194 n, 194 o.

Dobra stabilno$¢ termiczna ditioestréw 197 w polaczeniu z wysokimi
wydajno$ciami kwantowymi fotoluminescencji (w duzej mierze niezaleznymi
od budowy chemicznej) sprawia, ze uktady te pozostaja, jak dotad, najlepsza
grupa wielopodstawionych — antracenéw pod wzgledem wlasciwosci

fotofizycznych i termicznych.

Uzyskanie dostepu do wielokrotnie podstawionych 10-acenofosfonianow
dialkilu 194 w wyniku opracowania reakcji fosfo-F-C-B i ich pochodnych,
a zwlaszcza ditioestrow 197 oraz mozliwos¢ modyfikacji zaréwno grupy
fosfonianowej jak i grup funkcyjnych acenu, daja mozliwo$¢ powigzania

i dostrajania struktury otrzymanych zwiazkéw do whasciwosci fotofizycznych.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Uwagi ogolne

Widma 'H NMR, *C NMR, *C NMR DEPT 135, *'P NMR, "“F NMR oraz widma dwuwymiarowe
COSY H-H, HSQC, HMBC, rejestrowane byty za pomoca spektrometrow:

= Bruker AC-200 200 MHz
=  Bruker AVNeo 400 MHz
= Avance III 500 500 MHz

Widma 'H NMR i *C NMR wykonano, stosujgc jako wzorzec sygnat chloroformu CHCl; (dla
"HNMR 7,26 ppm) lub CDCls, ('*C NMR 77,0 ppm) Stale sprzezenia (J) podano w Hz, natomiast
warto$ci przesunigcia chemicznego (6) w ppm.

Przy opisywaniu widm stosowano nastepujace skroty:

s — singlet

d — dublet

t —tryplet

q — kwartet

gn — kwintet

td — tryplet dubletu

sextet - sekstet

m — multiplet

dd — dublet dubletu

ddd — dublet dubletu dubletu

bs — szeroki singlet

bd — szeroki dublet

Spektrometria masowa (MS) oraz wysokorozdzielcza spektrometria masowa (HRMS) byta
wykonywana przy pomocy spektrometru SYNAPT G2-Si HDMS (Waters) technikami jonizacji
typu electrospray (ESI). Plus (AP+) Atmospheric pressure chemical ionization (APCI)

Do oczyszczania otrzymanych zwigzkow uzywano chromatografu cieczowego Chromatography
System — Biichi Pure C-850 FlashPrep oraz kolumn FlashPure Biichi ID Silica irregular 40 pm. do
Do klasycznej chromatografii kolumnowej uzywano takze zelu krzemionkowego o $rednicy w

zakresie 40-63 pum.
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Widma absorpcji UV-Vis zostaly zmierzone w kuwetach kwarcowych o drodze optycznej 1 cm za
pomoca spektrofotometru Shimadzu spectrophotometer UV-2700. Natomiast widma emisyjne
otrzymano przy uzyciu spektrofluorymetru Horiba Jobin Yvon Fluoromax 4 Plus. Wydajnos$ci
kwantowe fotoluminescencji (PLQY) otrzymanych uktadow zostaly okre§lone w pieciu réznych
rozpuszczalnikach (EtOH, MeOH, cykloheksan, DCM oraz toluen) poprzez wzbudzenie w obszarze
ich maksimum absorpcji, przy uzyciu sfery catkujacej (Horiba, Jobin Yvon, Quanta-¢ F-3029
Integrating sphere).

Temperature topnienia zwigzkoéw mierzono przy uzyciu urzadzenia Electrothermal Model 1A9100.
Analize termograwimetryczng (TGA) wykonano w Laboratorium Mikroanalizy Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN.

Za temperatur¢ dekompozycji przyjeto 5 %-owy ubytek masy probki i opisano jako Tackomp.
Chromatografi¢ cienkowarstwowa prowadzono na ptytkach TLC z zelem krzemionkowym
Kieselgel 60 Fas4 (Merck, Darmstadt, Niemcy; 20 x 20 cm, grubos¢ warstwy 0,25 mm).

Wszystkie zastosowane substraty byly handlowo dostepne, z wyjatkiem zwigzku 182, ktory
otrzymano zgodnie z procedurg opisang w literaturze [118]. Produkt byt zgodny z danymi

literaturowymi.

5.2. Procedura otrzymywania acetali (183-191)

Procedura I

W kolbie okraglodennej umieszczono 2-bromobenzaldehyd 181-182 (8,6 mmol; 1,0 ekw.),
1,3-propanodiol (25,8 mmol; 1,7 g; 3,0 ekw.) oraz 150 ml suchego toluenu. Nastepnie dodano krople
stezonego H>SO4 i prowadzono destylacj¢ azeotropowa mieszaniny wody z toluenem. Reakcje
prowadzono przez 8 - 12 godz., a po jej zakonczeniu, gdy destylat zrobit si¢ klarowny, do pozostatego
roztworu dodano octan etylu (100 ml) i calo$¢ przemyto kolejno: woda (50 ml), NaHCO3.q. (50 ml) i
ponownie woda (50 ml). Zebrang warstwe organiczng suszono nad bezwodnym MgSQOs, a po odsgczeniu
srodka suszacego odparowano nadmiar rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem. Mieszaning

surowa oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej typu flash w uktadzie heksan/EtOAc.
Procedura II

W kolbie Schlenka (250 ml) umieszczono 2-bromobenzaldehyd 181-182 (8,6 mmol, 1,0 ekw.),
1,3-propanodiol (3,8 mmol, 2,88 g, 5 ekw.), kwas p-toluenosulfonowy (0,4 mmol, 0,065 g, 0,05 ekw.)
oraz suchy toluen (40 ml). Calos¢ byta mieszana i ogrzewana na azni olejowej w temperaturze wrzenia
przez 4 godz., a nast¢gpnie w temperaturze pokojowej przez 24 godz. Po tym czasie surowg mieszaning

przemyto wodnym nasyconym roztworem NaHCOs, a faz¢ organiczna suszono nad bezwodnym
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MgSO.. Po odsgczeniu $rodka suszgcego nadmiar rozpuszczalnika odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Nastepnie otrzymany produkt surowy, oczyszczano na kolumnie chromatograficznej typu

flash w uktadzie heksan/EtOAc lub przy uzyciu krystalizacji (188).

)
e

Br
2-(2-Bromofenylo)-1,3-dioksan 183

Olej, R¢= 0,52 (EtOAc:heksan, 1:4 v/v), wydajnos¢: 97 %.

"H NMR § (C¢Dg) 8: 0,63 (ddt, 2Jun = 13,4, *Jun = 2,6, *Juu = 1,4 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H);
1,94 — 1,77 (m, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,53 (m, OCH.CH,CH,O, 2H); 3,87 (ddt, *Juu = 10,4,
3Jan = 5,0, 3Jun = 1,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,78 (s, OCHO, 1H); 6,68 (td, *Jun = 8,1, *Jun
= 1,8 Hz, CHa,, 1H); 6,95 (td, *Juu = 7,8, “Jun = 1,2 Hz, CHa,, 1H); 7,32 (dd, *Jun = 8,1, *Juu =
1,2 Hz, CHar, 1H); 7,93 (dd, *Juu = 7,8, “Jun = 1,8 Hz, CHa,, 1H). '"H NMR & (400 MHz,
CD,Cl,) &: 1,45 (dddd, *Jun = 13,3 Hz, *Jun = 5,3 Hz, *Jun = 5,3 Hz, *Jun = 5,3 Hz,
OCH,CH>CH,0, 1H); 2,19 (dtt, ?Jun = 13,3 Hz, *Juu = 12,5 Hz, *Jun = 5,1 Hz, OCH,CH,CH.O,
1H); 3,92-4,09 (m, OCH.CH,CH,0, 2H); 4,17-4,89 (m, OCH,CH»CH-0, 2H); 5,73 (s, OCHO,
1H); 7,22 (ddd, *Juu = 7,6 Hz, *Jun = 7,6 Hz, *Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H); 7,35 (ddd, *Jun = 7,6
Hz, *Juu = 7,6 Hz, *Jun = 1,3 Hz, CHa,, 1H); 7,54 (dd, *Jun = 7,9 Hz, *Jun = 1,3 Hz, CHa,, 1H);
7,66 (dd, *Juu = 7,9 Hz, “Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 8: 24,49
(s, OCH,CH,CH,0, CH, 1C); 66,24 (s, OCH>.CH>CH»O, CH,, 2C); 99,47 (s, OCHO, CH, 1C);
120,98 (s, >C-Br, Car, 1C); 126,20 (s, CHar, 1C); 126,90 (s, CHar, 1C); 129,01 (s, CHay, 1C);
131,27 (s, CHar, 1C); 136,57 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS AP+): m/z obliczono dla
CioH110,Br+H: 243,0021; znaleziono: 243,0021.

o/j
0O 0
<

o Br

5-Bromo-6-(1,3-dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksolan 184

Bialy proszek, wydajnosc¢: 91 %
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'H NMR & (400 MHz, C¢De) 8: 0,60 (d, 3Ty = 13,3 Hz, OCH,CH.CH,0, 1H); 1,80 (qt, *Jm =
12,6, 3Jun = 5,0 Hz, OCH,CH>CH,O, 1H); 3,50 (td, 3Ty = 12,3, *Jun=2,5 Hz, OCH,CH,CH,O,
2H); 3,83 (ddt, 3T = 10,5, 3Ty = 5,0, *Jun =1,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,05 (s, OCH,O,
2H); 5,74 (s, OCHO, 1H); 6,82 (s, CHar, 1H); 7,53 (s, CHay, 1H);

o/j
F
e
Br
2-(2-Bromo-5-fluorofenylo)-1,3-dioksan 185

Olej, Ry= 0,82 (heksan:Et,0O, 10:1 v/v), wydajnos¢: 93 %.

BF{IH} NMR & (200 MHz, CsDg) 6: - 114,19 {ddd *Jur = 9,3 Hz, 3Jur = 7,9 Hz, *Jur = 5,2 Hz
na widmie °F}; YF{'H} NMR & (200 MHz, CD,Cl,) &: - 113,52; 'H NMR & (200 MHz, CsD¢)
8: 0,65 (dtt, 3Jun = 2,5 Hz, 2Juu = 1,3 Hz, CHy, 1H); 1,84 (dtt, *Jun = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz,
3Jun = 5,2 Hz, CH,, 1H); 3,43 — 3,59 (m, OCH,, 2H); 3,79 — 3,93 (m, OCH>, 2H); 5,68 (d, *Jur
= 0,5 Hz, OCHO, 1H); 6,42 (ddd, *Juu = 8,8 Hz, *Jur = 7,9 Hz, *Juu = 3,2 Hz, CHa,, 1H) {dd,
3Jun = 8,8 Hz, *Jun = 3,2 Hz na widmie 'H{"?F}}, 7,08 (dd, *Jun = 8,8 Hz, *Jur = 5,2 Hz, CHa,
1H) {d, *Jun = 8,8 Hz na widmie "H{"F}}; 7,79 (dd, *Jur = 9,3 Hz, *Jun = 3,2 Hz, CHa,, 1H)
{d, *Jun = 3,2 Hz na widmie '"H{"’F} }; '"H NMR & (200 MHz, CD>Cly) &: 1,44 (dtt, *Juu = 13,5
Hz, *Juu = 2,6 Hz, 2Jun = 1,4 Hz, CHy, 1H); 2,18 (dtt, 2Juu = 13,5 Hz, *Jun = 5,1 Hz, 3Jun = 5,2
Hz, CH,, 1H); 3,91 — 4,07 (m, OCH,, 2H); 4,16 — 4,27 (m, OCH,, 2H), 5,67 (d, °Jur = 1,0 Hz,
OCHO, 1H) {s na widmie 'H{"’F}}, 6,95 (ddd, *Juu = 8,8 Hz, *Jur = 7.9 Hz, *Juu = 3,2 Hz,
CHas, 1H) {dd, *Jun = 8,8 Hz, *Jun = 3,2 Hz na widmie 'H{"’F}}, 7,39 (dd, *Jun = 9,5 Hz, *Jun
= 3,2 Hz, CHa, 1H) {d, *Jun = 3,2 Hz na widmie 'H{"’F}}, 7,50 (dd, *Juu = 8,8 Hz, *Jur = 5,2
Hz, CHar, 1H) {d, 3Jun = 8,8 Hz na widmie '"H{"’F}}; BC{'H} NMR § (200 MHz, CD,Cl,) &:
24,37 (s, CHa, 1C); 66,20 (s, 2x OCH,, 1C); 98,77 (s, OCHO, 1C); 114,15 (d, *Jcr = 24,5 Hz,
CHar, 10); 114,98 (d, *Jcr = 3,1 Hz, Ca-Br); 116,04 (d, 2Jcr = 22,8 Hz, CHar, 1C); 132,58 (d,
3Jcr = 7,8 Hz, CHay, 1C); 138,63 (d, 3Jcr = 7,5 Hz, Ca-C); 160,73 (d, Jcr = 246,3 Hz, Ca, -F);
HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla CioH100,BrF(-H): 258,9770/260,9749; znaleziono:
258,9773/260,9755.
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9

F3C Br

2-(2-Bromo-4-(trifluorometylo)fenylo)-1,3-dioksan 186
Biaty krysztat, t. t. = 76 — 78 °C, Ry = 0,49 (heksan:EtOAc, 10:1 v/v), wydajnos¢: 98 %.

PF{TH} NMR & (400 MHz, C¢Ds) 8: -61,78; 'H NMR & (400 MHz, C¢Ds) 8: 0,66 (dtt, 2Juu =
13,4 Hz, 3Juu = 2,5 Hz, *Jun = 1,3 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H), 1,87 (dtt, Jun = 13,4 Hz, *Jun =
5,1 Hz, 3Jun = 5,2 Hz, OCH.CH,>CH,0, 1H), 3,42 — 3,61 (m, OCH,CH,CH,0, 2H), 3,82 — 3,96
(m, OCH-CH>CH-O0, 2H), 5,67 (s, OCHO, 1H), 7,19 (dd, *Jun = 0,9 Hz, *Juu = 8,2 Hz, CHa,
1H), 7,70 (d, Juu = 0,9 Hz, CHar, 1H), 7,83 (d, *Jun = 8,2 Hz, CHa,, 1H). "H NMR § (400 MHz,
CDyCly) &: 1,46 (dtt, *Jun = 13,4 Hz, *Jun = 2,5 Hz, 2Jun = 1,3 Hz, CH,, 1H); 2,20 (dtt, 2Jun =
13,3 Hz, *Juu = 5,1 Hz, *Jun = 5,2 Hz, CHa, 1H); 3,93 — 4,09 (m, OCH,, 2H); 4,18 — 4,30 (m,
OCH,, 2H); 5,74 (s, OCHO, 1H); 7,61 (das, *Junas = 8,5 Hz, CHa, 1H); 7,80 (dag, *Junas = 8,5
Hz, CHa:, 1H); 7,82 (s, CHar, 1H); BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 24,34 (s, CH,, 1C);
66,22 (s, 2x OCHa, 2C); 98,69 (s, OCHO, 1C); 121,18 (s, Ca-Br, 1C); 121,95 (q, Jcr = 272,6
Hz, CF3, 1C); 122,99 (q, *Jcr = 3,7 Hz, CHa,, 1C); 127,46 (s, CHa, 1C); 128,25 (q, *Jcr = 3,8
Hz, CHa:, 1C); 130,68 (q, 2Jcr = 33,0 Hz, Ca-CF3, 1C); 140,30 (s, Ca-CO, 1C); HRMS (TOF
MS AP+): m/z obliczono dla C;1H;0O:F3Br-H: 308,9738; znaleziono: 308,9741.

i
FsC

0]

Br
2-(2-Bromo-5-(trifluorometylo)fenylo)-1,3-dioksan 187
Olej, R¢= 0,82 (heksan:Et,0, 10:1 v/v), wydajnosé: 97 %.

R{'H} NMR & (400 MHz, CsDs) &: - 61,77; 'TH NMR & (400 MHz, CsDe) 5: 0,57 (d, Jun =
13,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 1,76 (qt, 2Jum = 12,7, *Jun = 5,1 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,43
(t, *Jun = 12,3 Hz, OCH,CH,CH,0, 2H); 3,79 (dd, 3Jun = 11,6, 3Jus = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,0,
2H); 5,60 (s, OCHO, 1H); 6,84 (dd, *Ju = 8,4, “Jur = 2,3 Hz, CHa,, 1H); 7,06 (d, *Ju = 8,4 Hz,
CHa,, 1H); 8,29 (bs, CHa,, 1H); “F{'H} NMR & (400 MHz, CD,CL) &: - 62,39; '"H NMR &
(CD1Cly) (400 MHz) 8: 1,46 (dtt, 2T = 13,4 Hz, 3T = 2,5 Hz, 2 = 1,3 Hz, OCH,CH,CH,0,
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1H); 2,20 (dtt, 2 = 13,3 Hz, 3Jun = 5,1 Hz, 3Jau = 5,2 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,93 — 4,09
(m, OCH,CH,CH-O0, 2H); 4,18 — 4,30 (m, OCH.CH>CH-O0, 2H); 5,74 (s, OCHO, 1H); 7,46 (dd,
3Jun = 8,4 Hz, “Juu = 2,0 Hz, CHa,, 1H); 7,68 (d, 3Jun = 8,4 Hz, CHa,, 1H); 7,93 (d, *Jun = 2,0
Hz, CHa, 1H); BC{'"H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 24,29 (s, OCH.CH,CH,O0, 1C); 66,23
(s, OCH.CH,CH,0, 2C); 98,54 (s, OCHO, 1C); 122,60 (q, 'Jcr = 272,0 Hz, CF5); 123,93 (q,
3Jcr = 3,8 Hz, CHas, 1C); 124,90 (q, 3Jcr = 1,1 Hz, =C-Br, CHa,, 1C); 125,42 (d, *Jcr = 3,6 Hz,
CHas, 1C); 128,39 (q, Jcr = 32,8 Hz, CF3, 1C); 131,99 (s, CH, 1C); 137,59 (s, Car, 1C); HRMS
(TOF MS ES+): m/z obliczone dla C;1H;00,F;Br-H: 308,9738; znaleziono: 308,9740.
i
O

NC Br
3-Bromo-4-(1,3-dioksan-2-yl)benzonitryl 188

Produkt oczyszczano za pomocq krystalizacji, ze wzgledu na jego niskq rozpuszczalnosé¢ w

uktadzie heksan:octan etylu.

Bialy krysztal, t. t. = 128 — 130 °C (heksan:EtOAc, 1:2 v/v), Ry= 0,66 (heksan:EtOAc, 1:2 v/v),
wydajnosé: 96 %.

'H NMR & (400 MHz, C¢Ds) 8: 0,57 (ddt, 2Jun = 13,5, *Jun =2,7, Jun = 1,3 Hz, OCH,CH,CH,O,
1H); 1,93 — 1,62 (m, OCH,CH>CH,O, 1H); 3,46 — 3,29 (m, OCH.CH,CH,O, 2H); 3,77 (ddt,
3 = 10,4, *Jun = 5,1, 3Jun = 1,3 Hz, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,47 (s, OCHO, 1H); 6,74 (dd, *Jun
=8,0, ‘T = 1,6 Hz, CHar, 1H); 7,10 (d, “Tu = 1,6 Hz, CHar, 1H); 7,53 (d, *Ju = 8,0 Hz, CHar,
1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CsDe) &: 25,27 (s, OCH,CH.CH,0, 1C); 66,94 (s,
OCH,CH,CH:0, 2C); 99,78 (s, OCHO, 1C); 114,20 (s, Ca:. 1C); 116,78 (s, Car, 1C); 122,41 (s,
Car, 1C); 128,52 (s, CHar, 1C); 130,50 (s, CHar, 1C); 135,43 (s, CHar, 1C); 141,97 (s, Car, 1C).
'H NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,45 (dtt, *Ju = 13,4 Hz, 3Juu = 2,5 Hz, 2Juu = 1,3 Hz, CH,,
1H); 2,19 (dtt, Jun = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz, 3Jun = 5,2 Hz, CH,, 1H); 3,90 — 4,09 (m, OCH.,
2H), 4,16 — 4,30 (m, OCHa, 2H), 5,71 (s, 1H, OCHO), 7,64 (ddas, “Jus = 1,1 Hz, *Junas = 8,1
Hz, CHar, 1H); 7,77 (das, *Junas = 8,1 Hz, CHar, 1H); 7,18 (d, Jun = 1,1 Hz, CHa,, 1H), BC{'H}
NMR § (400 MHz, CD,Cly) 8: 24,31 (s, CH, 1C); 66,27 (s, 2x OCHa, 2C); 98,41 (s, OCHO,
1C); 112,70 (s, Ca-CN); 115,91 (s, CN, 1C); 121,26 (s, Car-Br); 127,49 (s, CHa,, 1H); 129,90
(s, CHa,, 1H); 134,57 (s, CHay, 1H); 141,15 (s, Ca-CO, 1C); HRMS (TOF MS AP+): m/z
obliczono dla C1H;00,NBr+H: 267,9973/269,9953; znaleziono: 267,9980/269,9960.
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2-Bromo-3-(1,3-dioksan-2-yl)pirydyna 189
Biaty, krystalizujacy olej, Rr= 0,33 (heksan:EtOAc, 2:1 v/v), wydajnosé¢: 80 %.

'H NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,46 (dtt, 3y = 13,6, 3Juuw = 2,6, 3Juu =1,4 Hz,
OCH,CH,CH,0, 1H); 2,19 (dtt, *Jun = 13,6, *Jun = 12,0, *Jun = 5,1 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H);
4,08 — 3,94 (m, OCH,CH,CH0, 2H); 4,23 (ddd, *Juu = 12,0, *Juu = 5,1, “Jun = 1,4 Hz,
OCH,CH,CH,0, 2H); 5,68 (s, OCHO, 1H); 7,31 (dd, *Jun = 7,6, *Jun = 4,7 Hz, 1H); 7,95 (dd,
Juu = 7,6, Tun = 2,0 Hz, 1H); 8,31 (dd, *Jun = 4,7, “Juu = 2,0 Hz, 1H); BC{"H} NMR § (400
MHz, CD,Cl) é: 26,17 (s, OCH,CH,CH,O, 1C); 68,14 (s, OCH,CH>CH,O, 2C); 100,42 (s,
OCHO, 1C); 123,55 (s, CHar, 1C); 135,63 (s, Car, 1C); 137,21 (s, CHar, 1C); 142,32 (s, Car,
1C); 150,74 (s, CHar, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla CoH;0O,NBr+H:
243,9973, 245,9953; znaleziono: 243,9976, 245,9951.

Br
(0]

2,2'-(2,5-Dibromo-1,4-fenyleno)bis(1,3-diksan) 190
Biaty proszek, t.t. = 230 °C, wydajnos¢ 95 %

'H NMR § (400 MHz, C¢De) &: 1,47 (d, *Jun = 13,5 Hz, OCH,CH.CH,0, OCH,CH,CH,0, 2H);
2,25 (dit, 3Jun = 13,5 12,5, 5,1 Hz, OCH,CH,CH,0, OCH,CH,CH,0, 2H); 3,98-4,08 (m,
OCH,CH,CH,0, OCH,CH,CH,O 4H); 4,27 (ddt, *Jun = 10,6, 3Ty = 5,1, “Jun = 1,4 Hz,
OCH,CH,CH,0, OCH,CH,CH,0, 4H); 5,69 (s, OCHO, OCHO 2H); 7,86 (s, CHar, 2H).

Zwiazek opisany w publikacji [118]

o/j
Br
o

Br

2-(2,5-Dibromofenylo)-1,3-dioksan 191

137



Bezbarwny, krystalizujacy olej, t. t. = 48 — 49 °C, Ry = 0,77 (heksan:EtOAc, 5:1 v/v),
wydajnos¢: 83 %.

"H NMR 6 (400 MHz, CsDg) 8: 0,57 (dtt, 2Jun = 13,5, *Jun = 2,7, *Jun = 1,4 Hz, OCH,CH,CH,O,
1H); 1,76 (qt, 2Jun = 13,5, *Jun = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,43 (ddt, *Jun = 12,3, *Juu
=10,4, “Jau = 2,4 Hz, OCH,CH,CH,O 2H); 3,78 (ddd, *Juu =12,3, “Juu = 5,0 Hz,
OCH,CH,CH,0, 2H); 5,59 (s, OCHO, 1H); 6,77 (dd, *Jun = 8.5, *Juu = 2,5 Hz, CHa,, 1H), 6,88
(d, *Jun = 8,5 Hz, CHa,, 1H); 8,16 (d, *Jun = 2,5 Hz, CHa,,1H); '"H NMR 8 (400 MHz, CD>Cl,):
8: 1,48 (dtt, 2Jun = 13,4 Hz, 3Juu = 2,5 Hz, *Juu = 1,3 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 2,22 (dtt, *Jun
= 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz, 3Juu = 5,2 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 4,02 (ddd, *Juu = 12,4 Hz, *Juu
= 12,4 Hz, *Jun = 2,4 Hz, OCH.CH>CH»O 2H); 4,25 (ddd, *Juu = 10,7 Hz, *Juu = 5,1 Hz, 2Juu =
2,0 Hz, 2H, OCH.CH>CH-O, 2H); 5,71 (s, OCHO, 1H); 7,38 (ddas, “Jun = 2,5 Hz, *Juuas = 8,5
Hz, CHa,, 1H); 7,45 (das, *Juuas = 8,5 Hz, CHa,, 1H); 7,84 (d, *Jun = 2,5 Hz, CHa,, 1H); BC{'H}
NMR 6 (400 MHz, CD,Cly) 8: 24,41 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 66,23 (s, OCH.CH>CH-O, 2C);
98,69 (s, OCHO, 1C); 119,64 (s, Car-Br, 1C); 120,11 (s, Car-Br, 1C); 130,09 (s, CHa:, 1C);
131,88 (s, CHar, 1C); 132,73 (s, CHa,,1C); 138,40 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS AP+): m/z
obliczono dla CioH110:Br>+H: 320,9126, 322,9105, 324,9085; znaleziono: 320,9108, 322,9102,
324,9092.

5.3. Procedura otrzymywania diarylometanoli (192)

Reakcja byta prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu

Aromatyczny o-bromoacetal 183-191 (2,21 mmol; 1,0 ekw.) zostal umieszczony w kolbie Schlenka
(50 ml), w atmosferze argonu i dalej rozpuszczony w suchym THF (25 ml). W temperaturze -78 °C
(taznia suchy lod — aceton) wkroplono n-BuLi (2,43 mmol, 0,97 ml; 1,1 ekw.; 2,5 M w heksanie).
Nastepnie roztwor mieszano przez 1 minute i w tych warunkach dodano aromatyczny aldehyd (np.
3,4,5-trimetoksybenzaldehyd) (2,43 mmol; 1,1 ekw.), ktoéry wczesniej rozpuszczono w suchym THF (5
ml). Reakcje kontynuowano przez 1 godz. w temperaturze -78 °C, a po tym czasie pozwolono by
mieszanina osiagne¢ta temperaturg -20 °C. W dalszej czgéci ponownie obnizono temperatur¢ do -78 °C
i w tych warunkach dodano nasyconego roztworu NH4Cl (5 ml). Otrzymany osad przemyto THF
(3x 10 ml), ktéry dalej odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie
etylu (20 ml), przemyto woda (5 ml) i suszono nad bezwodnym MgSOs. Po odsaczeniu $rodka
suszacego octan etylu odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, a otrzymany produkt 192
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej typu flash na zelu krzemionkowym w uktadzie

heksan/EtOAc.
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Procedura syntezy zwiazkow 192 n i 1920:

192 0

Reakcja prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu [118]

Aromatyczny o-bromoacetal 190 (2,21 mmol; 0,900 g; 1,0 ekw.) zostal umieszczony w kolbie typu
Schlenk (50 ml), w atmosferze argonu i rozpuszczony w suchym THF (25 ml) w temperaturze
pokojowej. Nastepnie kolba zostala umieszczona na tazni suchy 16d — aceton (-78 °C) i w tych
warunkach, w celu uniknigcia wytracenia si¢ stabo rozpuszczalnego substratu 190, szybko wkroplono
n-BuLi (2,43 mmol; 0,97 ml; 1,1 ekw.; 2,5 M w heksanie). Nastgpnie roztwdr mieszano przez 1 minute
1 w tych warunkach dodano aromatyczny aldehyd (2,43 mmol; 1,1 ekw.), ktory weczesniej rozpuszczono
w suchym THF (5 ml). Reakcj¢ kontynuowano przez 1 godz. w temperaturze -78 °C, a po tym czasie
pozwolono by mieszanina osiggneta temperaturg -20 °C. W dalszej czgSci ponownie obnizono
temperatur¢ do -78 °C i w tych warunkach dodano nasyconego wodnego roztworu NH4Cl (5 ml).
Otrzymany osad przemyto THF (3 x 10 ml), ktéry dalej odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
Pozostalos¢ rozpuszczono w octanie etylu (20 ml), przemyto wodg (5 ml) i suszono nad bezwodnym
MgSOs4. Po odsgczeniu srodka suszacego octan etylu odparowano pod zmnigjszonym ci$nieniem,
a otrzymany produkt 192n-0 oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej typu flash na zelu

krzemionkowym w uktadzie heksan/EtOAc.
)
o
OH
MeO l OMe

OMe
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(2-(1,3-Dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192a
Jasno-zotty krystalizujacy olej, t. t. = 69 — 73 °C, Rr= 0,38 (EtOAc:heksan 1:1 v/v), wydajnosé: 89 %.

'"H NMR § (400 MHz, C¢Dg) 8: 0,58-0,72 (m, OCH.CH.CH,O, 1H); 1,86 (qt, *Jun = 12,5 Hz, 2Jun =
5,0 Hz, OCH,CH,CHO, 1H); 3,35-3,52 (m, OCH,CH>CH-O, 2H); 3,46 (s, 2xOMe, 6H); 3,75-3,92 (m,
OCH,CH,CH,0, 2H); 3,89 (d, *Jun = 3,8 Hz, OH, 1H); 3,95 (s, OMe, 3H); 5,63 (s, OCHO, 1H); 6,63
(d, “Jun = 3,8 Hz, CHOH, 1H); 7,04 (d, *Jun = 0,6 Hz, 2x CHa,, 2H), 7,13-7,20 (m, 2x CHa,, 2H); 7,39-
7,48 (m, CHa,, 1H); 7,75-7,85 (m, CHa,, 1H); '"H NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,40-1,53 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 2,22 (qt, *Juu = 12,5 Hz, Juu = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,59 (d, *Juu = 3.8
Hz, OH, 1H); 3,76 (s, OCH3, 3H); 3,78 (s, 2xOCH3, 6H); 3,89-4,06 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 4,19-4,34
(m, OCH,CH,CH,O0, 2H); 5,65 (s, OCHO, 1H); 6,26 (d, *Jun = 3,8 Hz, CHOH, 1H); 6,65 (d, *Jun = 0,4
Hz, 2x CHar, 2H); 7,08-7,17 (m, CHar, 1H); 7,23-7,33 (m, 2x CHa, 2H); 7,49-7,58 (m, CHa;, 1H);
BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl>) &: 24,38 (OCH.CH,CH,0, 1C); 54,61 (2xOMe, 2C), 59,14 (OMe,
1CH); 66,23 (OCH,CH,CH-O, 1C); 66,30 (OCH,CH,CH,0, 1C); 70,05 (CHOH, 1C); 99,83 (OCHO,
1C); 102,24 (2x CHar, 2C); 125,67 (CHar, 1C); 126,21 (CHar, 1C); 127,26 (CHay, 1C); 127,86 (CHar,
1C); 134,71 (Ca-CHO, 1C), 135,45 (Ca-CHOH, 1C); 137,72 (Ca-CHOH, 1C); 141,25 (Car-OCHs,
1C); 151,83 (2x Car-OCH3, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla Cy0H2406+Na: 383,1471;
znaleziono: 383,1490.

)
0§
MeO I OMe
OMe
(6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3 ]dioksol-5-ylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192b

Bialy proszek, t. t. = 101 °C, wydajnos¢ 90 %

'H NMR § (400 MHz, CD,Cly) &: 0,55 (bd, 2Jun = 13,7 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 1,67-1,84 (m,
OCH,CH,CH:O, 1H); 3.27-3,46 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 3,40 (s, OMe, 3H); 3,72 (m
OCH,CH,CH,0, 2H), 3,87 (s, OMe, 3H); 5,18 (d, 2Jy = 11,4 Hz, OCH,0 2H); 5,22 (s, OCHO, 1H);
6,40 (bs, CHOH, 1H); 6,97 (s, CHa,, 2H); 6,99 (s, CHar, 1H); 7,41 (s, CHa,, 2H).

Zwigzek opisano w publikacji [82]
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MeO ] OMe

OMe
(2-(1,3-Dioksan-2-yl)-4-fluorofenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192¢

Biate krysztaty; t. t. = 101 — 102 °C; Ry = 0,52 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v), wydajno§é= 84 %.

PF{IH} NMR & (200 MHz, CsDg) &: - 113,45{ddd, *Jur = 9,9 Hz, *Jur = 9,9 Hz, *Jur = 5,8 Hz na widmie
PFL; PF{'H} NMR § (CD:Cl,) (200 MHz) &: - 114,31 {ddd, *Jur = 10,0 Hz, 3Jur = 8,6 Hz, *Jur = 5,8
Hz na widmie F}; 'TH NMR & (200 MHz, C¢Ds) 6: 0,63 — 0,77 (m, CH,, 1H); 1,83 (dtt, *Jun = 13,3 Hz,
3Jun = 5,1 Hz, 3Juu = 5,2 Hz, CH,, 1H); 3,32 — 3,47 (m, OCHa, 2H); 3,49 (s, 2x OCHj3, 6H); 3,72 — 3,85
(m, OCH,, 2H); 3,85 — 3,90 (s, OH, 1H); 3,92 (s, OMe, 3H); 5,56 (s, OCHO, 1H); 6,42 (s, CHOH, 1H);
6,84 (ddd, *Jur = 9,9 Hz, *Jun = 8,6 Hz, “Jun = 2,8 Hz, CHa,, 1H) {dd, *Jun = 8,6 Hz, *Jun = 2,8 Hz na
widmie '"H{"’F}; 6,94 (s, 2x CHa,, 2H); 7,31 (dd, *Jun = 8,6 Hz, *Jur = 5,8 Hz, CHa,, 1H); {d, *Juu = 8,6
Hz na widmie '"H{"F}}; 7,64 (dd, *Jur = 9,9 Hz, *Jun = 2,8 Hz, CHa,, 1H) {d, *Juu = 2,8 Hz na widmie
'H{"F}}; '"H NMR & (200 MHz, CD,Cl,) &: 1,15 (dtt, *Jun = 13,5 Hz, *Jun = 2,6 Hz, 2Juu = 1,4 Hz,
CH,, 1H); 2,20 (dtt, 2Juu = 13,5 Hz, *Juu = 5,1 Hz, *Jun = 5,2 Hz, CH,, 1H); 3,48 (d, *Jun = 3,7 Hz, OH,
1H), 3,75 (s, OCH3, 3H); 3,78 (s, 2x OMe, 6H); 3,86 — 4,04 (m, OCH>, 2H); 4,18 — 4,33 (m, OCHa, 2H);
5,61 (s, OCH,, 1H); 6,13 (d, *Juu = 3,7 Hz, CHOH, 1H); 6,62 (s, 2x CHar, 2H); 6,97 (ddasd, *Jur = 8,6
Hz, *Junas = 8,6 Hz, *Jun = 2,8 Hz, CHar, 1H) {dagd, *Junas = 8,6 Hz, *Jun = 2,8 Hz na widmie '"H{'°F}},
7,15 (dagd, *Juuas = 8,6 Hz, *Jur = 5,8 Hz, 1H, =CH) {das, *Juuas = 8,6 Hz na widmie 'H{"°F}}, 7,31
(dd, *Jur = 10,0 Hz, “Jun = 2,8 Hz, CHa,, 1H) {d, *Jun = 2,8 Hz na widmie 'H{"F}}; BC{'H} NMR &
(200 MHz, CD,Cl) 8: 24,23 (s, CH,, 1 C); 54,59 (s, 2x OMe, 1C); 59,13 (s, OMe, 1C); 66,21 (s, 2x
OCH,, 2C); 69,71 (s, CHOH, 1C); 98,12 (d, °Jcr = 1,3 Hz, OCHO, 1C); 102,09 (s, 2x CHa,, 1C); 112,33
(d, 2Jcr = 23,4 Hz, CHay, 1C); 114,30 (d, 2Jcr = 21,0 Hz, CHa,, 1C); 129,27 (d, 3Jcr = 8,0 Hz, CHa,, 1C);
135,50 (s, Car, 1C); 136,98 (d, *Jcr = 3,1 Hz, Car, 1C); 137,06 (d, *Jcr = 7,4 Hz, Ca~CO, 1C); 137,38 (s,
Car-CHs, 1C); 151,86 (s, 2x Ca-OCH3, 1C); 160,60 (d, 'Jcr = 245,4 Hz, Car-F, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczone dla CyH2306F+Na: 401,1376; znaleziono: 401,1390.
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(2-(1,3-Dioksan-2-yl)-5-(trifluorometylo)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192d

Biaty krystalizujacy olej, t. t. = 84 — 86 °C, Rr= 0,35 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v), Ry= 0,72 (EtOAc),
wydajnosc¢: 78 %.

PF{TH} NMR § (200 MHz, C¢Ds) 8: - 61,59; PF{{HINMR & (200 MHz, CD>Cl) &: - 62,33; '"H NMR
8 (200 MHz, C¢Dg) 8: 0,62 — 0,77 (m, CH,, 1H); 1,85 (dtt, *Jun = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz, *Juu = 5,2 Hz,
CH,, 1H); 3,32 - 3,57 (m, OCHa, 2H); 3,43 (s, 2x OMe, 6H); 3,70 (bs, OH, 1H); 3,73 — 3,99 (m, OCHa,
2H); 3,86 (s, OMe, 3H); 5,56 (s, OCHO, 1H); 6,41 (s, CHOH, 1H); 6,87 (s, 2x CHa,, 2H); 7,42 (dd, *Juu
=8,2 Hz, “Jun = 1,6 Hz, CHa,, 1H); 7,82 (d, *Juu = 8,2 Hz, CHa,, 1H); 8,07 (d, “Jun = 1,6 Hz, CHa,, 1 H);
'H (CD2CL): 1,47 (dddd, *Juu = 12,5 Hz, *Jun = 2,5 Hz, *Jun = 5,2 Hz, 3Jun -= 5,0 Hz, CH,, 1H); 2,23
(dtt, 2Jun = 17,5 Hz, *Jun = 12,5 Hz, *Jun = 5,0 Hz, CH,, 1H); 3,55 (d, Jun = 4,0 Hz, OH, 1H); 3,77 (s,
OMe, 3H); 3,78 (s, 2x OMe, 6H); 3,83 — 4,04 (m, OCH,, 2H); 4,18 — 4,34 (m, OCH,, 2H); 5,65 (s,
OCHO, 1H); 6,26 (d, 2Jun = 4,0 Hz, CHOH, 1H); 6,63 (s, 2x CHar, 2H); 7,53 — 7,63 (m, 2x CHa, 2H);
7,73 (d, *Jun = 8,6 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (200 MHz, CD>Cl,) 8: 24,25 (s, CHa, 1C); 54,57 (s,
2x OMe, 2C); 59,12 (s, OMe, 1C), 66,27 (s, 2x OCH,, 1C); 69,80 (s, CHOH, 1C); 98,47 (s, OCHO,
1C); 102,29 (s, 2x CHar, 2C); 122,81 (q, 'Jcr = 272,4 Hz, CF3, 1C); 122,96 (q, *Jcr = 3,7 Hz, CHas, 1C);
123,83 (q, *Jcr = 3,8 Hz, CHa,, 1C), 126,24 (s, CHa,, 1C); 129,55 (q, *Jcr = 32,2 Hz, Ca-CF3, 10);
135,78 (s, CAr-0, 1C); 136,78 (s, CAr-O, 1C); 138,18 (q, *Jcr = 0,7 Hz, Ca~CHOH, 1C); 142,07 (s,
Ca-CHOH, 1C); 151,97 (s, 2x =C-0, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C,;H230¢F3+Na:
451,1344; znaleziono: 451,1345.

(2-(1,3-Dioksan-2-yl)-4-(trifluorometyl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192e
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Biale krysztaty, t. t. = 121-123 °C, wydajnos¢: 81 %.

PF{TH} NMR § (200 MHz, C¢Dg) 6: - 61,49; F{'H} NMR & (200 MHz, CD>Cl) §: - 62,23; 'H NMR
8 (200 MHz, C4Dg) 6: 0,55 — 0,68 (m, OCH.CH.CHO, 1H); 1,78 (dtt, 2Jun = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz,
3Jun = 5,2 Hz, OCH,CH,CH-O, 1H); 3,27 — 3,52 (m, OCH,CH,CH,0, 2H), 3,47 (s, 2x OMe, 6H), 3,61
(bs, OH, 1H); 3,66 — 3,85 (m, OCH>CH,CH,O, 2H); 3,95 (s, OMe, 3H); 5,47 (s, OCHO, 1H); 6,48 (s,
CHOH, 1H); 6,91 (s, 2x CHa,, 2H); 7,37 (s, CHar, 1H); 7,38 (s, CHa, 1H); 8,20 (s, CHa,, 1H); 'H
(CD2Cly): 1,48 (dddd, *Juu = 13,3 Hz, *Jun = 5,2 Hz, *Jun = 5,2 Hz, *Jun = 5,2 Hz, CH,, 1H); 2,23 (dtt,
2Juu = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz, *Juu = 5,2 Hz, CH», 1H); 3,49 (brd, 2Jun = 3,6 Hz, OH, 1H); 3,76 (s, OMe,
3H); 3,78 (s, 2x OMe, 6H); 3,88 — 4,01 (m, OCH,, 2H); 4,20 — 3,35 (m, OCH,, 2H); 5,68 (s, OCHO,
1H); 6,24 (d, *Juu = 3,6 Hz, CHOH, 1H); 6,62 (d, “Jun = 0,5 Hz, 2x CHar, 2H); 7,36 (d, *Jun = 8,1 Hz,
CHar, 1H); 7,56 (dd, *Jun = 8,1 Hz, *Jun = 1,5 Hz, CHa,, 1H); 7,87 (s, *Jun = 1,5 Hz, CHa,, 1H); *C{'H}
NMR 5 (200 MHz, CD,Cl,) 6: 24,21 (s, CHa, 1C); 54,59 (s, 2x OMe, 2C); 59,11 (s, OMe, 1C); 66,26
(s, 2x OCHa, 2C); 69,77 (s, CHOH, 1C); 98,25 (s, OCHO, 1C); 102,21 (s, 2x CHa, 1C); 122,57 (q, *Jcr
= 3,6 Hz, CHa,, 1C); 122,88 (q, 'Jcr = 272,0 Hz, CF3, 1C); 124,46 (q, *Jcr = 3,6 Hz, CHa,, 1C); 127,71
(s, CHar, 1C); 128,03 (q, 2Jcr = 32,5 Hz, Car-CF3; 1C); 135,45 (s, CarO, 1C); 135,73 (s, Ca-CHOH,
1C); 136,74 (s, Car-CO, 1C); 144,93 (s, Ca-CHOH, 1C); 151,96 (s, 2x Ca-O, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczono dla Cz;H2306F3+Na: 451,1344; znaleziono: 451,1339.

(4-Bromo-2-(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192f

Bezbarwny olej, Rr= 0,28 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnos¢: 95 %.

TH NMR § (400 MHz, C¢Ds) 5: 0,47 — 0,56 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 1,62 — 1,78 (m, OCH,CH,CH,O,
1H); 3,22 — 3,31 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 3,39 (s, 2x OMe, 6H); 3,40 (s, OH, 1H); 3,61 — 3,71 (m,
OCH,CH,CH,0, 2H); 3,88 (s, OMe, 3H); 5,34 (s, OCHO, 1H); 6,33 (d, *Jun = 3,6 Hz, CHOH, 1H);
6,85 (8, 2x CHay, 2H); 7,06 (d, 3Ty = 8,3 Hz, CHay, 1H); 7,22 (brd, *Jun = 8,3 Hz, CHar, 1H); 7,99 (brs,
CHa,, 1H); "TH NMR 8 (400 MHz, CD,CL,) &: 1,47 — 1,54 (m, OCH,CH,CH,0, 1H); 2,25 (dtt, 2Jy =
17,5 Hz, 3Jun = 12,5 Hz, *Jun = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,47 (d, *Jun = 3,9 Hz, OH, 1H); 3,80 (s,
OMe, 3H); 3,82 (s, 2x OMe, 6H); 3,93 — 4,05 (m, OCH.CH.CH,O, 2H); 425 — 4,35 (m,
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OCH,CH:CH,O0, 2H); 5,64 (s, OCHO, 1H); 6,18 (d, *Jun = 3,9 Hz, CHOH, 1H); 6,65 (s, 2x CHa, 2H);
7,11 (d, *Jun = 8,3 Hz, CHa,, 1H); 7,46 (dd, *Jun = 8,3 Hz, *Jun = 1,7 Hz, CHa,, 1H); 7,78 (d, *Jun = 1,7
Hz, CHa:, 1H); BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 6: 25,60 (s, OCH,CH,CH,O CH,, 1C); 55,95 (s,
2x OMe, 2C); 60,47 (s, OMe, 1C); 67,55 (s, OCH,CH,CH>»0); 71,02 (s, CHOH, 1C); 99,50 (s, OCHO,
1C); 103,54 (s, 2x CHar, 2C); 121,40 (s, Ca:Br, 1C); 136,95 (s, Car, 1C); 138,46 (s, Car, 1C); 138,46 (s,
Car, 1C); 141,44 (s, Car, 1C); 153,22 (s, 2x Car, 1C); HRMS (TOF MS APCI+): m/z obliczone dla
Ca0H2306Br-H: 437,0600/439,0579; znaleziono: 437,0593/439,0580.

4-(1,3-Dioksan-2-yl)-3-(hydroksy(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)benzonitryl 192g

Jasno-zotty krystalizujacy olej, t. t. = 52 — 58 °C, Ry= 0,23 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v), wydajnosé: 94 %.

"H NMR 6 (400 MHz, C¢Dg) 8: 0,53 (dq, 2Jun = 13,6, *Jun =1,3 Hz, OCH.CH,CH,O, 1H); 1,71 (dt, *Jun
= 13,6, *Jun = 5,0 Hz, OCH,CH,CHO, 1H); 3,08 (d, *Jun = 4,3 Hz, CHOH, 1H); 3,19-3,30 (m,
OCH>CH,CH>O0, 2H); 3,36 (s, OMe, 6H); 3,61-3,74 (m, OCH,CH>CH,0, 2H); 3,82 (s, OMe, 3H); 5,34
(s, OCHO, 1H); 6,15 (d, *Juu = 3,4 Hz, CHOH, 1H); 6,71 (s, CHa,, 2H); 6,98 (dd, *Jun = 8,1, *Jun = 1,7
Hz, CHa,, 1H); 7,54 (d, *Jun = 8,1 Hz, CHa,, 1H); 7,70 (d, *Jun = 1,7 Hz, CHa, 1H); '"H NMR & (400
MHz, CD,Cl,) 3: 1,40 — 1,54 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 2,09 — 2,35 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,74 (s,
OH, 1H); 3,77 (s, OMe, 3H); 3,79 (s, OMe, 6H); 3,89 — 4,05 (m, OCH,CH,CH-O, 2H); 4,18 — 4,36 (m,
OCH,CH,CH,0, 2H); 5,67 (s, OCHO, 1H); 6,23 (s, CHOH, 1H); 6,60 (d, *Juu = 0,5 Hz, 2x CHa., 2H);
7,51 — 7,62 (m, 2x CHar, 2H), 7,70 (d, *Jun = 7,9 Hz, CHa,, 1H); *C{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl)
d: 24,28 (s, OCH,CH,CHO0, 1C); 54,64 (s, 2x OMe, 2C); 59,14 (s, OMe, 1C); 66,28 (s, OCH,CH,CH,O,
2C); 69,23 (s, CHOH, 1C); 97,99 (s, OCHO, 1C); 102,36 (s, 2x CHa:, 2C); 111,50 (s, Ca-CN, 1C);
117,35 (s, CN, 1C); 126,31 (s, CHar, 1C); 129,75 (s, CHay, 1C); 130,66 (s, CHar, 1C); 135,82 (s, Car,
1C); 136,69 (s, Car, 1C); 138,99 (s, Car, 1C); 142,51 (s, Car, 1C); 151,99 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczono dla C;H23NOg+Na: 408,1423; znaleziono: 408,1424.
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((3-(1,3-Dioksan-2-ylo)pirydyn-2-ylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192h

Bezbarwny krystalizujacy olej, t.t. =79 — 81 °C; Rr= 0,14 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosc¢: 91 %.

'"H NMR $ (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,41 — 1,48 (m, OCH,CH,CH,O, 1H), 2,18 (qt, *Jun = 12,3 Hz, *Jun
= 5,0 Hz, OCH,CH,>CH,O, 1H), 3,77 (s, OCH3, 3H), 3,78 (ddd, *Jun = 12,3 Hz, *Juu = 12,3 Hz, *Jun =
2,5 Hz, O(CH>);0, 1H), 3,80 (s, 2x OMe, 6H), 3,92 (ddd, *Jun = 12,3 Hz, 3Jun = 12,3 Hz, 2Juu = 2,5 Hz,
O(CH>);0, 1H), 4,13 — 4,20 (m, OCHa, 1H), 4,22 — 4,29 (m, O(CH>);0, 1H), 5,37 (s, OCHO, 1H), 5,48
(bs, OH, 1H), 5,95 (s, CHOH, 1H), 6,54 (s, 2x CHa,, 2H), 7,36 (dd, *Juu = 7,8 Hz, 3Jun = 4,8 Hz, 1H,
CHar, 1H), 8,00 (dd, *Jun = 7,8 Hz, “Jun = 1,4 Hz, CHa,,1H), 8,62 (dd, *Juu = 4,8 Hz, *Jun = 1,4 Hz,
CHar, 1H); BC{H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 25,60 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 55,93 (s, 2x OMEe,
2C); 60,40 (s, OMe, 1C); 67,30 (s, OCHa, 1C); 67,49 (s, OCH», 1C); 71,98 (s, CHOH, 1C); 97,74 (s,
OCHO, 1C); 104,62 (s, 2x CHa,, 1C); 122,75 (s, CHar, 1C); 131,45 (s, Car, 1C); 135,12 (s, CHa,, 1C);
137,45 (s, Car, 1C); 138,79 (s, Car-O, 1C); 147,86 (s, N-C=CHa,, 1C); 153,30 (s, 2x Ca-0, 1C); 157,65
(s, Car-N, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla Ci9H24OsN+H: 362,1604; znaleziono:
362,1611.

(6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3 ]dioksol-5-ylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metanol 192i

Olej, R¢= 0,40 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v), Wydajnos¢ 92 %.

'H NMR § (400 MHz, CD,CL) &: 1,48 — 1,54 (m, OCH,CH.CH,O, 1H), 2,28 (tq, 3Jun = 12,4 Hz, 3Jun
= 5,0 Hz, OCH,CH.CH-0, 1H), 3,39 (d, 3Juu = 3,7 Hz, OH, 1H); 3,53 (s, N-Me, 3H); 3,98 — 4,08 (m,
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OCH:CH,CH>O, 2H); 4,26 — 4,35 (m, OCH,CH>CH-O, 2H); 5,68 (s, OCHO, 1H); 5,96 (s, OCH,0,
2H); 6,57 (dd, *Jun = 1,0 Hz, *Jqu = 1,0 Hz, CHa,, 1H); 6,59 (s, CHa,, 1H); 6,59 (d, *Jun = 3,7 Hz,
CHOH, 1H); 7,08 (s, CHar, 1H); 7,11 (ddd, *Juu = 7,9 Hz, *Juu = 7,1 Hz, *Juu = 1,0 Hz, CHa,, 1H); 7,21
(ddd, 3Jun = 8,3 Hz, 3Jun = 7,1 Hz, *Jyn = 1,0 Hz, CHa,, 1H); 7,32 (ddd, *Jun = 8,3 Hz, *Jun = 1,0 Hz,
*Jun = 1,0 Hz, CHa,, 1H); 7,61 (ddd, *Jun = 7,9 Hz, “Jun = 1,0 Hz, *Jyu = 1,0 Hz, CHa,, 1H); BC{'H}
NMR 6 (400 MHz, CD:Cl,) é: 25,64 (OCH,CH,CH,O, 1C); 30,01 (s, N-Me, 1C); 66,07 (s, CHOH,
1C); 67,59 (OCH.CH,CH>O0, 1C); 67,72 (OCH,CH>CH>O, 1C); 100,19 (s, OCHO, 1C); 101,42 (s, CHar,
1C); 101,62 (s, OCH0, 1C); 107,59 (s, CHar, 1C); 108,34 (s, CHas, 1C); 108,89 (s, s, CHar, 1C); 119,23
(s, CHar, 1C), 120,38 (s, CHar, 1C); 121,14 (s, CHar 1C), 127,52 (s, Ca, 1C); 130,38 (s, Ca, 1C); 134,79
(s, Ca, 1C); 137,95 (s, Car-N,), 141,23 (s, C-a:N, 1C), 147,18 (s, Car-O, >, 1CC<), 148,20 (s, Car-O, C);
HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla C1H21NOs+H: 368,1498; znaleziono: 368,1501.

(6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(benzo[b]tiofen-2-ylo)metanol 192j

Olej Ry= 0,41 (EtOAc:heksan, 1:2 v/v); wydajnos¢: 54 %.

"H NMR 6 (400 MHz, CD»Cl) 8: 1,39-1,50 (m, OCH,CH>CH,O, 1H); 2,19 (tq, 2Jun = 12,4 Hz, 3Jun =
5,0 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,57 (d, 3Jun = 4,1 Hz, OH, 1H); 3,94 (tt, 3Jun = 12,4, 3Jun = 2,0 Hz,
OCH,CH,CH,0, 2H); 4,17-4,30 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,61 (s, OCHO, 1H), 5,95 (dag, *Junas = 1,2
Hz, OCH,O, 1H); 5,95 (das, 2Juuas = 1,2 Hz, OCH,O, 1H); 6,48 (d, J = 4,1 Hz, CHOH, 1H); 6,87 (s,
CHar, 1H); 7,07 (s, CHar, 1H); 7,14 (s, CHa,, 1H); 7,24-7,39 (m, CHa,, 2H); 7,71 (d, *Jun = 7,6 Hz,
CHar, 1H); 7,81 (d, *Jun = 7,6 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 25,54 (s,
OCH,CH,CH0, 1C); 67,50 (s, OCH.CH>CH-0, 1C); 67,56 (s, OCH,CH,CHO, 1C); 69,07 (s, CHOH,
1C); 100,34 (s, OCHO, 1C); 101,65 (s, OCH20, 1C); 107,07 (s, CHas, 1C); 108,36 (s, CHa, 1C); 120,71
(s, CHar, 1C); 122,23 (s, CHar, 1C); 123,40 (s, CHar, 1C); 123,90 (s, CHar, 1C); 124,15 (s, CHar, 1C);
124,19 (s, CHar, 1C); 130,30 (s, Car, 1C); 135,61 (s, Car, 1C); 139,60 (s, Car, 1C); 139,80 (s, Car, 1C);
147,31 (s, Car, 1C); 148,06 (s, Car, 1C); 148,39 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla
C0H1505S+H: 371,0953; znaleziono: 371,0950.
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OMe
(6-(1,3-Dioksan-2-ylo)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(6-metoksynaftalen-2-ylo)metanol 192k

Biaty proszek, t. t. = 102 °C, R¢= 0,34 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v), wydajnosé: 70 %

'H NMR § (400 MHz, CD,CL) §: 1,45 — 1,52 (m, OCH,CH,CH,O0, 1H); 2,17-2,31 (m, OCH,CH,CH,O,
1H); 3,91-4,06 (m, O(CH,);0, 2H); 3,95 (s, OMe, 3H); 4,22-4,35 (m, O(CH,);0, 2H); 5,70 (s, OCHO,
1H); 5,90-5,96 (m, OCH,O, 2H); 6,40 (d, *Juy = 3,3 Hz, CHOH, 1H); 6,62 (s, CHa,,1H); 7,11 (s,
CHa,, 1H); 7,15-7,22 (m, CHa,, 1H); 7,20 (s, CHar, 1H); 7,37 (dd, *Jun = 8.5, “Jun =1,8 Hz, CHa,, 1H);
7,74 (d, 3Jun = 8,5 Hz, CHar, 1H); 7,80 (d, Juu = 8,7 Hz, CHay, 1H); 7,93 (bs, CHa,, 1H); 3C{'H} NMR
& (400 MHz, CD,CL) &: 25,59 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 55,27 (s, OMe, 1C); 67,50 (OCH,CH.CH,0,
1C); 67,57 (OCH,CH,CH,O, 1C); 71,00 (s, CHOH, 1C); 100,36 (s, OCHO, 1C); 101,47 (s, OCH,O,
1C); 105,62 (s, CHar, 1C); 106,91 (s, CHas, 1C); 108,76 (s, CHar, 1C); 118,73 (s, CHar, 1C); 124,47 (s,
CHa,, 1C); 125,57 (s, CHar, 1C); 126,59 (s, CHas, 1C); 128,63 (s, Cas, 1C); 129,46 (s, CHar, 1C); 130,54
(s, Car, 1C); 133,79 (s, Car, 1C); 136,98 (s, Car, 1C); 138,19 (5, Car, 1C); 146,84 (5, Cas, 1C); 147,91 (s,
Cas, 1C); 157,69 (s, Car, 1C)

(3-(1,3-Dioksan-2-yl)pirydyn-2-ylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metanol 1921

Jasno-brazowy proszek, t. t. = 114-116 °C , Ry = 0,63 (EtOAc:heksan, 2:1 v/v), wydajnos¢ 92 %.

"H NMR & (400 MHz, C¢Ds) 6: 0,41 (dtt, J = 13,4, 2,6, 1,3 Hz, OCH,CH,CHO, 1H); 1,60-1,72 (m,
OCH:CH:CH-O, 1H); 2,88 (td, J = 12,0, 2,6 Hz, OCH,CH>CH,O, 1H); 3,10-3,24 (m, OCH,CH>CH,O,
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1H); 3,49 (s, NCHs, 3H); 3,46-3,57 (m, OCH>CH,CH,O, 1H); 3,66 (ddt, J = 11,4, 5,0, 1,7 Hz,
OCH:CH,CH,O0, 1H); 5,25 (s, OCHO, 1H); 6,06 (s, CHa:, 1H); 6,54 (d, CHOH, 1H); 6,72 (dd, *Juu =
7,8, *Jun = 4,8 Hz, CHa,, 1H); 7,10 (d, *Juu = 8,1 Hz, CHa,, 1H); 7,16-7,26 (m, CHa,, 2H); 7,57 (dt, J =
3Jun = 7,8, Jun= 0,9 Hz, CHa,, 1H); 8,05 (dd, *Juu = 7,8, “Jun = 1,7 Hz, CHa,, 1H); 8,22 (dd, 3Jun = 4.9,
*Jun = 1,7 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 25,23 (s, OCH.CH.CH>0, 1C); 29,68
(s, NMe, 1C); 65,64 (s, CHOH, 1C); 66,46(s, OCH,CH,CH-O, 1C); 66,66 (s, OCH,CH>CH,O, 1C);
97,43 (s, OCHO, 1C); 101,43 (s, CHar, 1C); 109,22 (s, CHar, 1C); 119,60 (s, CHas, 1C); 120,91 (s, CHa,
1C); 121,78 (s, CHar, 1C); 122,49 (s, CHar, 1C); 132,22 (s, Car, 1C); 134,60 (s, CHar, 1C); 138,40 (s,
Car, 1C); 140,70 (s, Car, 1C); 147,20 (s, CHar, 1C); 156,07 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla Ci9H9N,O3+Na+H: 347,1372; znaleziono: 347,1374.

4-(1,3-Dioksan-2-yl)-3-(hydroksy(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metylo)benzonitryl 192m

Jasno-brazowy proszek, Rr= 0,15 (heksan:EtOAc 2:1 v/v), wydajnosc¢: 68 %.

'H NMR & (400 MHz, Ce¢Dg) &: 0,43 (d, J = 13,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 1,58-1,71 (m,
OCH,CH,CH:0, 1H); 2,23 (d, *Jun = 5,9 Hz, CHOH, 1H); 3,02 (td, *Jum = 12,0, “Jun = 2,5 Hz,
OCH,CH,CH0, 1H); 3,07 — 3,15 (m, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,20 (s, OMe, 3H); 3,50 — 3,58 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 3,59-3,65 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 5,25 (s, OCHO, 1H); 6,13 (s, CHOH, 1H);
7,02 (dd, Jun = 8,1, “Tuy =1,8 Hz, CHa,, 1H); 7,07 (d, 3Jun = 8,1, Hz, CHar, 1H); 7,16-7,27 (m, CHar,
4H); 7,57-7,63 (m, CHar, 2H); 7,66 (d, *Jun = 1,8 Hz, CHar, 1H);
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OMe

(4-Bromo-2,5-di(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metanol 192n
Bialy proszek, t. t. = 178 °C, wydajnos¢: 83 %.

IH NMR § (400 MHz, C¢Ds) & 043-0,50 (m, 2xOCH,CH.CH,O, 2H); 1,62-1,82 (m,
2xOCH,CH,CH,0, 2H); 3,12-3,30 (m, OCH.CH,CH,0, 2H); 3,35 (s, OMe, 6H); 3,36-3,51 (m,
OCH,CH,CH,0, 2H); 3,60-3,81 (m, 2xOCH.CH,CH,0, 4H); 3,83 (s, OMe, 3H); 3,54 (s, OCHO, 1H);
5,71 (s, OCHO, 1H); 6,25 (d, 3Juy = 3,4 Hz, CHOH, 1H); 6,84 (s, CHa,, 2H); 8,23 (d, 3Ty = 6,1 Hz,
CHa,, 2H);

Zwiazek opisany w publikacji [119]

((4-Bromo-2,5-di(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metanol 1920
Zotty olej, wydajnosé 84 %

'H NMR § (400 MHz, CDCl) &: 1,35-1,48 (m, 2xOCH.CH.CH.O, 2H); 2,13-2,30 (m,
2xOCH,CH,CH,0, 2H); 3,68 (s, N-Me, 3H); 3,87 (dt, *Juu = 12,2, *Jun = 9,8 Hz, OCH.CH>CH,O0, 2H);
3,99 (tt, *Jun = 12,2, *Juu = 2,0 Hz, OCH.CH,CH,O0, 2H); 4,19-4,31 (m, 2xOCH,CH,>CH,0, 4H); 5,56
(s, OCHO, 1H); 5,72 (s, OCHO, 1H); 6,33 (bs, CHa:, 1H); 6,45 (d, *Jun = 5,4 Hz, CHOH, 1H); 7,11
(ddd, *Jun = 7,9, *Juu = 7,0, “Jun = 1,0 Hz, CHa, 1H); 7,25 (dd, *Jun = 7,0, “Jun = 1,2 Hz, CHa,, 1H);
7,31-7,37 (m, CHar, 1H); 7,59 (dd, *Jun = 7,8, “Jun = 1,1 Hz, CHar, 1H); 7,71 (s, CHar, 1H); 7,87 (s,
CHas, 1H);

Zwigzek opisany w publikacji [119]
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OMe
((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3]dioksol-5-ylo)(4-metoksyfenylo)metanol 192p

Biaty olej, Ry = 0,65 (heksan:EtOAc 1:1, v/v), wydajnosc: 91 %.

'H NMR $ (200 MHz, CeD¢) &: 0,53-0,69 (m, OCH.CH,CH,0, 1H); 1,66-1,96 (m, OCH,CH,CH,O,
1H); 3,26 (s, OMe, 3H); 3,26-3,57 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 3,71-3,87 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,24-
5,30 (m, OCH,0, 2H); 5,56 (s, OCHO, 1H); 6,40 (d, “Jus = 3,4 Hz, CHOH, 1H); 6,83-6,99 (m, CHar,
2H); 7,00 (s, CHa,, 1H); 7,52 (s, CHar, 1H); 7,56-7,66 (m, CHa,, 2H); 3C{'H} NMR § (400 MHz, C¢Ds)
& 2429 (OCH,CH.CH,O, 1C); 53,90 (OMe, 1C); 66,16 (OCH,CH.CH,O, 1C); 66,19
(OCH,CH,CH,O0, 1C); 69,30 (CHOH, 1C); 98,69 (OCHO, 1C); 100,15 (OCH,0, 1C); 105,48 (CHas,
1C); 106,99 (CHar, 1C); 112,17 (CHay, 2C); 126,27 (CHay, 2C); 128,85 (Car, 1C); 133,97 (Car, 1C);
135,86 (Cas, 1C); 145,40 (Car, 1C); 146,55 (Car, 1C); 157,41 (Car, 1C).

s
e

SMe
(6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3 dioksol-5-ylo)(4-(metyltio)fenylo)metanol 192q

Jasno-zotty olej, Re= 0,57 (heksan:EtOAc 1:1, v/v).

'H NMR $ (200 MHz, CD,Cl,) &: 1,39-1,66 (m, OCH,CH,CH,0, 1H); 2,10-2,39 (m, OCH,CH,CH,O,
1H); 2,52 (s, SMe, 3H); 3,85-4,16 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 4,19-4,43 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 5,64
(s, OCHO, 1H); 5,94 (d, Iy = 1,8 Hz, OCH,0, 2H); 6,22 (s, CHOH, 1H); 6,64 (bs, CHa,, 1H); 7,10 (s,
CHa,, 1H); 7,22-7,46 (m, CHar, 4H); BC{'H} NMR & (200 MHz, CD,CL) &: 14,35 (s, SMe, 1C); 24,29
(OCH,CH,CH,0, 1C); 66,19 (OCH,CH,CH,0, 2C); 69,30 (CHOH, 1C); 98,88 (OCHO, 1C); 100,93
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(OCH,0, 1C); 105,60 (CHar, 1C); 107,14 (CHas, 1C); 124,97 (CHar, 2C); 125,66 (CHas, 2C); 129,00
(Cas, 1C); 135,54 (Car, 1C); 135,79 (Ca, 1C); 138,89 (Cay, 1C); 145,52 (Cay, 1C); 146,62 (Cay, 1C).

s

S

(6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3]dioksol-5-ylo)(3-(metyltio)fenylo)metanol 192r
Zo6tawy olej, Ry = 0,53 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 61 %.

'"H NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,48 (ddt, 2Juu = 13,6, 2,6, 1,3 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 2,23 (dtt,
2Jun= 13,6, 12,5, 5,0 Hz, OCH.CH-CH-O, 1H); 2,51 (s, SMe, 3H); 3,31 (bs, OH, 1H); 4,05 — 3,92 (m,
OCH:CH,CH>O, 1H); 4,33 — 4,21 (m, OCH.CH,CH-0O, 2H); 5,65 (s, OCHO, 1H); 5,98 — 5,92 (m,
OCH:O0, 2H); 6,24 (s, CHOH, 1H); 6,60 (s, CHar, 1H); 7,09 (s, CHa, 1H); 7,15-7,22 (m, CHa,, 2H);
7,30 (t, *Jun = 7,7 Hz, CHa,, 1H); 7,36 (bs, CHa,, 1H); *C{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 15,97 (s,
SMe, 1C); 26,12 (OCH,CH,CH-0O, 1C); 68,03 (OCH.CH,CH,O, 1C); 68,10 (OCH,CH>CH,O, 1C);
71,32 (CHOH, 1C); 100,93 (OCHO, 1C); 102,04 (OCH-O, 1C); 107,49 (CHar, 1C); 109,20 (CHas, 1C);
123,59 (CHar, 1C); 124,70 (CHar, 1C); 125,30 (CHar, 1C); 129,10 (CHar, 1C); 131,00 (Cas, 1C); 137,29
(Car, 1C); 139,09 (Car, 1C); 144,36 (Car, 1C); 147,42 (Car, 1C); 148,46 (Car, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczone dla C9H200sS-H: 359,0953; znaleziono: 359,0955.

5.4. Procedura otrzymywania diarylometanofosfonianow dialkilu
(193)

Reakcja byta prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu

Diarylometanol 192 (0,926 g; 2,29 mmol; 1,0 ekw.), Znl, (0,804 g; 2,25 mmol; 1,1 ekw.) oraz fosforyn
trialkilu (3,43 mmol; 1,5 ekw.) umieszczono w kolbie Schlenka (20 ml) i nastepnie cato$¢ rozpuszczono
w suchym THF (8 ml). Mieszanina byta dalej ogrzewana w atmosferze argonu i w temperaturze wrzenia
przez 18 godz. Nastgpnie, nadmiar rozpuszczalnika oraz P(OR); odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymany produkt surowy rozpuszczono w octanie etylu (20 ml) i przemyto woda (5 ml).
Fazg wodng ekstrahowano octanem etylu (3 x 20 ml), a zebrang faz¢ organiczng suszono dalej nad

bezwodnym MgSOs. Po odsgczeniu $rodka suszacego, ponownie odparowano nadmiar rozpuszczalnika
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pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczano na kolumnie chromatograficznej typu

flash z wypetnieniem z zelu krzemionkowego w uktadzie heksan/EtOAc.

o/j
o
P(O)(OEt),

MeO I OMe

OMe

((2-(1,3-Dioksan-2-ylo)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193a
Biate krysztaly, t. t. = 106 -109 °C, Ry= 0.31 (EtOAc), Wydajnos¢: 70 %.

SIP{'H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) 3: 25,48; "TH NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,12 (t, *Jun = 7,1 Hz,
OCH,CHs3, 3H); 1,23 (t, *Jun = 7,1 Hz, OCH,CHs, 3H), 1,53 (d, J = 3,77 (s, OMe, 3H); 3,84 (s, OMe,
6H); 3,92-4,12 (m, OCH,CH3, O(CH,);0, 7H); 4,26-4,38 (m, OCH,CHs, 2H); 5,06 (d, *Jpn = 25,4 Hz,
CHP(O)(OCH>CHs,),, 1H); 5,61 (s, OCHO, 1H); 6,82 (d, *Jen=1,7 Hz, CHas, 2H); 7,25-7,32 (m, CHar,
1H); 7,32-7,39 (m, CHa,, 1H); 7,56 (d, *Jun= 8,0 Hz, CHa,, 1H); 7,91 (d, *Jun= 8,0 Hz, CHa., 1H);
SP{H} NMR § (400 MHz, CsDs) 6: 25,48; '"H NMR & (400 MHz, C¢Dg) 8: 0,61-0,68 (m, OCH,CHs,
3H); 0,85 (t, 3Juu = 7,1 Hz, OCH.CH3, 3H), 0,97 (d, J = 9,7 Hz, OCH,CHj3, 3H); 1,79-1,94 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 3,34-3,43 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,49-3,60 (m, OCH,CH,CH.O, 1H); 3,53
(s, OMe, 6H); 3,64-3,75 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,73-4,80 (m, OCH.CH>CH,0O, 1H); 3,83 (s, OMe,
3H); 3,85-4,07 (m, OCH,CHj3, 4H); 5,37 (d, 2Jpn = 25,2 Hz, CHP(O)(OCH,CHs,),, 1H); 5,83 (s, OCHO,
1H); 7,05-7,12 (m, CHa,, 1H); 7,17-7,23 (m, CHa,, 2H); 7,93 (d, *Juu = 8,1 Hz, CHa,, 1H); 8,38 (dt, *Jun
= 8,1, “Juu = 1,8 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 15,95 (d, *Jpc = 5,5 Hz,
P(O)(OCH,CH3), 1C); 16,15 (d, *Jpc = 5,5 Hz, P(O)(OCH-CH3, 1C); 25,57 (s, OCH,CH,CH-0, 1C);
43,33 (d, 'Jpc = 138,7 Hz, CHP(O), CH), 55,55 (s, OMe, 2C); 60,16 (s, OMe, 1C); 61,99 (d, 2Jpc = 7,1
Hz, P(O)(OCH-CH3), 1C); 62,51 (d, 2Jpc = 6,5 Hz, P(O)(OCH,CH3), 1C); 66,76 (s, OCH,CH.CH,O,
1C); 67,04 (s, OCH,CH,CH-O, 1C); 100,04 (s, OCHO, CH); 108,00 (d, *Jpc = 8,8 Hz, CHa,, 1C); 126,81
(s, CHay, 1C); 128,62 (d, “Joc = 2,1 Hz, CHa,, 1C); 128,84 (d, *Jpc = 5,3 Hz, CHa,, 1C); 130,59 (d, *Jpc
= 5,0 Hz, Ca-CHP(0), 1C); 133,74 (d, 2Jpc = 4,3 Hz, Ca-CHP(O), 1C); 135,56 (d, *Jpc = 10,1 Hz, Car-
CHO, 1C); 135,80 (s, *Jpc = 0,7 Hz, Ca-OCHj3, 1C); 151,75 (d, “Jpc = 0,7 Hz, Ca-OCHs, 2C); HRMS
(TOF MS ES+): m/z obliczone dla C20H240¢tNa: 383,1471; znaleziono: 383,1490.
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o/j
S0 @:
o P(O)(OEt),

MeO l OMe

OMe

((6-(1,3-Dioksan-2-ylo)benzo[d][ 1,3]dioksol-5-ylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian  dietylu
193ba

Lepki olej, Rr= 0,38 (EtOAc), wydajnos¢: 70 %.

SP{TH} NMR & (200 MHz, C¢Ds) &: 26,39; 'H NMR & (200 MHz, C¢Ds) &: 0,68 — 0,84 (m,
OCH,CH>CH,0, 1H); 1,01 (t, *Jun = 7,0 Hz, P(O)OCH-CH3, 3H); 1,08 (t, *Jun = 6,9 Hz, P(O)OCH,CH3,
3H); 1,79 - 2,07 (m, OCH,CH,CH-O, 1H); 3,64 (s, OMe, 6H); 3,73-4,27 (m, P(O)OCH,CH3),,
OCH>CH,CH,O0, 8H); 3,87 (s, OMe, 3H); 5,25 (d, Jun = 1,2 Hz, OCH,O, 1H); 5,32 (d, 2Jun = 1,2 Hz,
OCH,O0, 1H); 5,43 (d, *Jeu = 25,8 Hz, H-C-P(O) OCH,CHj3, 1H); 5,88 (s, OCHO, 1H); 7,33 (d, *Jpu =
1,0 Hz, CHar, 1H); 7,61 (d, *Jpu = 0,7 Hz, CHa,, 1H); 7,90 (d, “Jpu = 1,7 Hz, CHa,, 1H); P*C{'H} NMR
8 (200 MHz, CD,Cl,) &: 14,78 (d, *Jec = 4,8 Hz, P(O)OCH,CHj3, 1C); 14,88 (d, *Jpc = 4,8 Hz,
P(0O)OCH:CH3, 1C); 24,42 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 43,12 (d, 'Jpc = 139,9 Hz, CHP(O)(OCH,CH3),,
1C); 54,82 (s, OMe, 2C); 59,12 (s, OMe, 1C); 62,03 (d, *Jec = 7,0 Hz, P(O)OCH-CH3, 1C); 62,17 (d,
2Jpc = 6,9 Hz, P(O)OCH>CH3, 1C); 66,14 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 66,34 (s, OCH,CH,CH,0, 1C);
98,43 (s, OCHO, 1C);, 100,31 (s, OCH0, 1C); 105,51 (s, CHas, 2C); 105,78 (d, *Jpc = 10,5 Hz, CHa,,
1C); 108,60 (d, *Jpc = 5,0 Hz, CHay, 1C); 127,08 (s, Car, 1C); 129,75 (d, *Jpc = 10,7 Hz, Ca,, 1C), 131,08
(d, 2Jpc = 3,2 Hz, Cay, 1C), 135,81 (d, 3Jpc = 1,7 Hz, Car, 1C), 145,41 (d, *Jpc = 1,6 Hz, Ca,, 1C), 146,43
(d, Tpc = 2,1 Hz, Cas, 1C), 151,76 (s, Car, 2C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla
CysH33010PNa: 547,1709; znaleziono: 547,1719.

o/j
O
o P(0)(0i-Pr),

MeO l OMe

OMe

((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksol-5-yl0)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian
diizopropylu 193bb
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Jasno-zotty olej, R = 0,27 (EtOAc), wydajnosc: 26 %.

SP{H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 23,77; 'TH NMR & (400 MHz, CD>Cl) 8: 0,93 (d, *Jun=6,2 Hz,
OCH(CHs)a, 3H); 1,04 (d, “Jus=6,2 Hz, OCH(CHa), 3H); 1,24 (d, “Jun=6,2 Hz, OCH(CHas),, 3H); 1,27
(d, YJun=6,2 Hz, OCH(CHs),, 3H); 1,46 (d, *Jun = 13,4 Hz, O(CH,);0, 1H); 2,12-2,29 (m, O(CH>)0,
1H); 3,72(s, OMe, 3H); 3,80 (s, OMe, 6H); 4,00 (tdd, *Juu = 11,5, J = 5,2, J = 2,5 Hz, O(CH>);0, 2H);
4,20 (dd, *Jpn = 11,5 Hz, *Jun = 4,8 Hz, O(CH);0, 1H); 4,29 (dd, 3Jpu = 11,5 Hz, *Juy = 4,8 Hz,
O(CH,);0, 1H); 4,39-4,51 (m, OCH(CHs),, 1H), 4,54-4,67 (m, OCH(CH3),, 1H); 4,72 (d, 2Jpu=25.6,
CH-P(O)OCH(CHj3),, 1H); 5,65 (s, OCHO, 1H); 5,93 (dd, 2Juu = 16,8, 2Jun = 1,4 Hz, OCH,0, 2H); 6,82
(d, 4Jen=1,5, CHar, 2H); 6,82 (d, “Jou=1,5, CHar, 2H); 7,09 (d, 3Juu= 1,1, CHa,, 1H); 7,30 (d, “Jus=2,0,
CHar, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 6: 23,38 (d, *Jpc = 5,7 Hz, OCH(CH3),, 1C); 23,70 (d,
3Jpc = 5,5 Hz, OCH(CHs),, 1C); 24,33 (d, *Jpc = 3,2 Hz OCH(CH3), 1C); 24,43 (d, *Jec = 3,3 Hz,
OCH(CHs),, 1C); 26,06 (s, O(CH>);0, 1C); 45,35 (d, Jpc = 141,1 Hz, CH-P(O)(OCH(CHs),)2, 1C);
56,29 (s, OMe, 2C); 60,79 (s, OMe, 1C); 67,72 (s, O(CH,)30, 1C); 67,94 (s, O(CH>);0, 1C); 71,47 (d,
2Jpc = 7,3 Hz, OCH(CHa),, 1C); 71,84 (d, *Jpc = 7,2 Hz, OCH(CHj3)2, 1C); 99,60 (s, OCHO, 1C); 101,83
(s, OCH;0, 1C); 106,99 (s, CHas, 1C); 107,26 (d, *Jpc = 8,8 Hz, CHa, 2C); 110,19 (d, *Jpc = 4,8 Hz,
CHar, 1C); 129,34 (d, 3Jpc = 4,8 Hz, Car, 1C); 131,40 (d, 2Jpc = 10,1 Hz, Car, 1C); 133,44 (d, J = 4,2
Hz); 137,38 (s, Ca:OMe, 1C); 146,88 (d, “Joc = 2,1 Hz, Ca, 1C); 147,90 (d, “Joc = 2,4 Hz, Ca,, 10);
153,39 (s, Ca:OMe, 2C). HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla Cy;H37010P+H: 553,2203,
znaleziono: 553,2205.

o/j

F

)

O P(O)(OEt),

MeO l OMe

OMe

((2-(1,3-Dioksan-2-yl)-4-fluorofenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193ca
Zotte krysztaly, t. t. = 106-107 °C, Ry = 0,23 (EtOAc), wydajnos¢: 70 %.

SIP{'H} NMR & (200 MHz, CsDs) 8: 26,29; *'P{'H} NMR & (CD,Cl,) (200 MHz) &: 25,29; "F{'H}
NMR & (CsDs) (200 MHz) &: - 113,96; F{'H} NMR & (200 MHz, CD,CL) &: - 114,82; 'H NMR &
(CsDs) (200 MHz): 0,61-0,76 (m, OCH>CH,CH,0, 1H); 0,92 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs), 3H);
1,03 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH>CHs), 3H); 1,86 (tq, Ju = 12,2 Hz, *Jun = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,0,
1H); 3,32-4,15 (m, P(O)(OCH,CHj),, OCH,CH,CH,0, 8H); 3,62 (s, 2xOCHj, 6H); 3,89 (s, OCH3, 3H);
5,30 (d, 2Jpy = 25,3 Hz, CHP(O)(OCH,CHs),, 1H); 5,80 (s, OCHO, 1H); 6,94 (ddd, *Jun = 8,7 Hz, *Jur
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= 8,4 Hz, *Jun = 2,7 Hz, CHa,, 1H); 7,29 (d, “Jpu = 1,3 Hz, 2x CHa,, 2H); 7,83 (dd, *Jur = 10,1 Hz, *Jun
= 2,7 Hz, CHa,, 1H); 8,30 (ddd, *Jun = 8,7 Hz, *Jur = 5,7 Hz, “Jpu = 2,2 Hz, CHa,, 1H); '"H NMR &
(CD,Cly) (200 MHz) &: 1,09 (t, 3Juu = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CH3), 3H); 1,18 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH,CH3), 3H); 1,48 (tq, 3Jun = 12,2 Hz, *Jun = 5,0 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,70-4,11 (m,
P(O)(OCH:CHj3), OCH.CH,CH»O, 6H); 3,73 (s, OCHs, 3H); 3,79 (s, 2xOCH3, 6H); 4,16-4,35 (m,
P(O)(OCH,CH3), 2H); 4,89 (d, 2Jpu = 25,5 Hz, CHP(O)(OCH>CH3),, 1H); 5,62 (s, OCHO, 1H); 6,75 (d,
“Jpn = 1,7 Hz, 2x CHas, 2H); 7,06 (ddd, *Juu = 8,7 Hz, *Jur = 8,4 Hz, “Juu = 2,8 Hz, CHa,, 1H); 7,33
(ddd, *Jur = 10,1 Hz, “Jun = 2,8 Hz, *Jen = 0,9 Hz, CHa,, 1H); 7,88 (ddd, *Juu = 8,7 Hz, “Jur = 5,7 Hz,
*Jpn=2,1 Hz, CHa,, 1H); BC{H} NMR & (200 MHz, CD>Cl,) 8: 14,74 (d, *Jpc = 6,2 Hz, P(O)OCH>CH3,
1C); 14,88 (d, *Jec = 6,1 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 24,34 (s, OCH>CH>CH,O, 1C); 43,06 (d, 'Jpc = 139,2
Hz, CHP(O)(OCH>CH3),, 1C); 54,61 (s, 2xOMe, 2C); 59,09 (s, OMe, 1C); 61,30 (d, *Jec = 3,3 Hz,
P(O)OCH>CH3, 1C); 61,44 (d, *Jpc = 3,5 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 66,10 (s, OCH,CH,CH,O0, 1C); 66,28
(s, OCH.CH>CH>0, 1C); 97,50 (s, OCHO, 1C); 105,53 (d, *Jpc = 8,1 Hz, 2xCHa:, 2C); 112,38 (d, 2Jcr
= 23,5 Hz, CHa,, 1C); 114,01 (dd, “Jpc = 1,6 Hz, 2Jcr = 21,2 Hz, CHa,, 1C); 129,45 (dd, *Jcr = 3,6 Hz,
2Jpc = 4,0 Hz, Ca-CHP(O)(OCH,CH3), 1C); 130,50 (dd, *Jcr = 7,7 Hz, *Jpc = 5,4 Hz, CHa,, 1C); 130,99
(d, ?Jec = 5,1 Hz, Ca~CHP(O)(OCH,CHs),, 1C); 135,79 (d, *Jpc = 2,5 Hz, Car, 1C); 137,94 (dd, *Jcr =
10,1 Hz, *Jpc = 7,5 Hz, Cas, 1C); 151,78 (s, 2x Car, 1C); 160,38 (dd, *Jec = 1,7 Hz, 'Jcr = 245,2 Hz, CF,
1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C,4H3,03PF+Na: 521,1717, znaleziono: 521,1708.

o/j

F

o)

O P(O)(OMe),

MeO l OMe

OMe
((2-(1,3-Dioksan-2-yl)-4-fluorofenylo)(3,4,5-trimetksyfenylo)metylo)fosfonian dimetylu 193ch
Biale krysztaty, t. t. = 123-125°C, Ry= 0,22 (EtOAc), wydajnosc: 50 %.

SP{H} NMR & (200 MHz, CsDs) &: 28,40 (d, “Jpr = 2,8 Hz); *'P{'H} NMR & (200 MHz, CD:CL) &:
27,68 (d, “Jor = 2,2 Hz); “F{'"H} NMR & (200 MHz, C¢Ds) 5: - 113,90 (d, Jpr = 2,8 Hz) {dddd *Jpr =
2,8 Hz, *Jur = 10,1 Hz, *Jur = 8,3 Hz, *Jur = 5,7 Hz na widmie °F}; F{'H} NMR & (200 MHz, CD-Cl,)
8:-114,62 (d, 8Jpr = 2,2 Hz) {dddd ®Jpr = 2,2 Hz, *Jur = 10,1 Hz, *Jur = 8,3 Hz, *Jur = 5,7 Hz na widmie
9E}: TH (C¢Ds) (200 MHz): 0,64-0,82 (m, OCH,CHCH,0, 1H); 1,87 (tq, i = 12,2 Hz, *Jit = 5,0
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Hz, OCH,CH,CH:O, 1H); 3,32 (d, Jpu = 10,6 Hz, P(O)OCH, 3H) {s na widmie "H{*'P}}; 3,32-3,58
(m, OCH,CH;CH,0, 2H); 3,46 (d, 3Jpr = 10,7 Hz, P(O)OCH, 3H) {s i na widmie 'H{*'P}}: 3,60 (s,
2xOMe, 6H); 3,73-4,01 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 3,87 (s, OMe, 3H); 533 (d, 2oy = 25,3 Hz,
CHP(O)(OCHs)s, 1H) {s na widmie 'H{3'P}}; 5,73 (s, OCHO, 1H); 6,95 (ddd, *Jyus = 8,7 Hz, 3Jyr = 8,3
Hz, “Jun = 2,2 Hz, CHay, 1H) {dd, T = 8,7 Hz, “Jun = 2,2 Hz na widmie "H{®F}}; 7,24 (d, “Jpn = 1,4
Hz, 2x CHay, 2H) {s na widmie "H{'P}}; 7,76 (dd, *Jir = 10,1 Hz, “Jun = 2,2 Hz, CHae, TH) {d *Jis =
2,2 Hz na widmie 'H{"F}}; 8,32 (ddd, *Jun = 8,7 Hz, *Jur = 5,7 Hz, *Jpu = 2,0 Hz, CHa,, 1H) {dd, *Juu
= 8,7 Hz, *Jpu = 2,0 Hz na widmie '"H{'°F}} {dd, *Jun = 8,7 Hz, *Jur = 5,7 Hz na widmie 'H{*'P}}; 'H
NMR 5 (200 MHz, CD,Cly) &: 1,41-1,58 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 2,21 (tq, *Jun = 12,2 Hz, 3T = 5,0
Hz, OCH,CH>CH,0, 1H); 3,53 (d, *Jpn = 10,7 Hz, P(O)OCHj3, 3H) {s na widmie 'H{*'P}}; 3,62 (d, *Jpu
= 10,7 Hz, P(O)OCH3, 3H) {s na widmie '"H{*'P}}; 3,75 (s, OMe, 3H); 3,81 (s, 2xOMe, 6H); 3,90-4,12
(m, OCH:CH,CH:;0, 2H); 4,17-438 (m, OCH,CH:CH,O, 2H); 4,99 (d, 2Jon = 25,6 Hz,
CHP(O)(OCHs),, 1H) {s na widmie 'H{*'P}}; 5,61 (s, OCHO, 1H); 6,77 (d, “Jors = 1,7 Hz, 2xCHay, 2H)
(s na widmie "H{'P}}; 7,09 (ddd, T = 8,7 Hz, Jur = 8,3 Hz, “Juss = 2,2 Hz, CHas, 1H) {dd, i =
8,7 Hz, “Jun = 2,2 Hz in 'H{"F}}; 7,34 (dd, *Jur = 10,1 Hz, *Jyn = 2,2 Hz, CHa,, 1H) {brs na widmie
H{9F}}: 7,95 (ddd, i = 8,7 Hz, “Jur = 5,7 Hz, “Jon = 2,0 Hz, CHar, 1H) {dd, *Juss = 8,7 Hz, “Jpys =
2,0 Hz na widmie '"H{"F}} {dd, *Juu = 8,7 Hz, *Jur = 5,7 Hz na widmie 'H{*'P}}; BC{'H} NMR &
(200 MHz, CD>CL) 5: 24,36 (s, OCHCH2CH,0, 1C); 42,61 (d, 'Jpc = 138,9 Hz, CHP(O)(OCHs),, 1C);
51,91 (d, *Jec = 7,0 Hz, P(O)(OCHs)s, 2C); 54,66 (s, 2xOME, 2C); 59,03 (s, OMe, 1C); 66,09 (s, OCHa,
1C); 66,27 (s, OCHa, 1C); 97,73 (s, OCHO, 1C); 105,65 (d, *Joc = 8,0 Hz, 2xCHar, 2C); 112,66 (d, 2Jcr
23,5 Hz, CHa,, 1C); 114,10 (d, 2Jcr = 21,1 Hz, CHa,, 1C); 129,33 (dd, “Jer = 3,6 Hz, Jpe = 3,6 Hz,
Ca-CHP(0), 1C); 130,55 (dd, *Jer = 7,7 Hz, *Jpc = 5,5 Hz, CHar, 1C); 130,76 (d, Jpc = 4,9 Hz, Cas,
1C), 136,06 (d, SJpc = 2,0 Hz, Car-O, 1C); 138,00 (dd, *Jcr = 10,3 Hz, *Jpc = 7,3 Hz, Car, 1C); 151,93 (s,
2x Car-0, 1C); 160,45 (dd, “Jpe = 1,4 Hz, 'Jer = 245,6 Hz, CarF, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczono dla CyH,sOsPF+H: 471,1584, znaleziono: 471,1588; obliczono dla CxH,sOsPF+Na:
493,1404, znaleziono: 493,1403.
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((2-(1,3-Dioksan-2-yl)-5-(trifluorometylo)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu
193d

Biale krysztaly, t. t. = 103 — 104 °C, Ry = 0,26 (EtOAc), wydajnos¢: 66 %.

IIP{IH} NMR & (400 MHz, CsDg) 5: 25,54; 3'P{'"H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 24,52; “F{'H}
NMR & (400 MHz, C¢Ds) 5: - 61,66; F{'H} NMR & (400 MHz, CDCl,) : - 62,42; "H NMR & (400
MHz, CDCL) 8: 1,14 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs), 3H); 1,20 (t, *Juu = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CH),
3H); 1,45-1,61 (m, OCH,CH.CH,0, 1H); 2,28 (tq, *Jum = 12,2 Hz, *Ji = 5,1 Hz, OCH,CH.CH,0, 1H);
3,76-4,19 (m, P(O)(OCH.CHs),, OCH,CH,CH,0, 6H); 3,83 (s, OMe, 2xOMe, 9H); 4,22-4,42 (m,
OCH,CH,CH,0, 2H); 5,07 (d, Jpi = 25,7 Hz, CHP(O), 1H); 5,71 (s, OCHO, 1H); 6,76 (d, “Jorr = 1,7
Hz, 2xCHar, 2H); 7,56 (d, *Jun = 8,3 Hz, 1H, CHar, 1C); 7,79 (d, 3Jum = 8,3 Hz, CHa,, 1C); 8,20 (s,
CHa,, 1C); '"H NMR 8 (400 MHz, CsDs) 5: 0,60-0,75 (m, OCH:CH,CH,0, 1H); 0,89 (t, *Jii = 7,1 Hz,
P(O)(OCH,CHs), 3H); 0,99 (t, J = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs), 3H); 1,88 (tq, Jin = 12,2 Hz, Ty = 5,1
Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,29-3,66 (m, OCH,CH.CH,0, 2H); 3,57 (s, 2xOMe, 6H); 3,72-4,11 (m,
P(O)(OCH:CHs),, OCH,CH,CH,0, 6H): 3,85 (s, OMe, 3H); 5,41 (d, Jp = 25,4 Hz, CHP(O), 1H) {s
na widmie 'H{*'P}}; 5,83 (s, OCHO, 1H); 7,26 (d, “Jeu = 1,6 Hz, 2H, 2x CHa,, 1C) {s na widmie
HEPYY: 7,39 (d, in = 8,3 Hz, CHar, 1C): 7,95 (d, *Jum = 8,3 Hz, CHa,, 1C); 8,93 (s, CHay, 10);
'H NMR § (400 MHz, CD:Cly) 8: 1,11 (t, *Ju = 7,1 Hz, P(O)Y(OCH,CHs), 3H): 1,18 (t, *Jum = 7,1 Hz,
P(O)(OCH:CH;), 3H); 1,43-1,57 (m, OCH,CH>CH:0, 1H); 2,23 (tq, i = 12,2 Hz, *Jis = 5,1 Hz,
OCH,CH.CH,0, 1H); 3,73 (s, OMe, 3H): 3,76-4,14 (m, P(O)(OCH.CHs),, OCH:CH,CH,0, 6H); 3,79
(s, 2xOMe, 6H); 4,18-4,38 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 5,03 (d, Jpi = 25,4 Hz, CHP(O), 1H) {s na widmie
H{IPY): 5,69 (s, OCHO, 1H): 6,74 (d, “Jen = 1,7 Hz, 2xCHay, 2H) {s na widmie 'H{3'P}}: 7,54 (d,
3 = 8,2 Hz, CHar, 1C); 7,74 (d, 3 = 8,2 Hz, CHay, 1C); 8,19 (s, CHa,, 1C); BC{'H}NMR & (400
MHz, CD;Cly) 8: 14,68 (d, Jpc = 5,8 Hz, P(O)OCH,CHs, 1C); 14,85 (d, Joc = 5,8 Hz, P(O)OCH,CHs,
1C); 24,36 (s, OCH,CH,CH>O, 1C); 43,54 (d, 'Jpc = 138,7 Hz, CHP(O), 1C); 54,54 (s, 2xOMe, 2C);
59,06 (s, OMe, 1C); 61,38 (d, 2Joc = 7,8 Hz, P(0)OCH,, 1C); 61,53 (d, Jpc = 7,5 Hz, P(O)OCH, 1C);
66,18 (s, OCH, 1C); 66,33 (s, OCHa, 1C); 97,96 (s, OCHO, 1C); 105,55 (d, 3Jpc = 8,0 Hz, 2xCHa, 2C),
122,46 (dq, *Jec = 1,9 Hz, 3Jcr = 3,7 Hz, CHa,, 1C); 122,83 (q, 'Jcr = 272,4 Hz, CF5, 1C); 125,55 (dq,
3pc = 1,6 Hz, Jer = 3,7 Hz, CHay, 1C); 126,22 (s, CHar, 1C); 129,08 (dg, “Jec = 1,9 Hz, 2Jer = 32,3 Hz,
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CarCF3, 1C); 130,42 (d, 3Jpc = 5,5 Hz, CA~CO, 1C); 135,08 (d, 2Jpc = 4,3 Hz, Ca~CHP(0), 1C); 135,94
(d, *Jpc = 2,4 Hz, Ca:-0, 1C); 139,27 (dq, “Jcr = 1,3 Hz, 2Jpc = 9,9 Hz, CA-CHP(O), 1C), 151,88 (d, “Jpc
= 1,4 Hz, 2xCx-0, 2C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C,sH3>OsPFs+Na: 571,1685,
znaleziono: 571,1695.

O/j
Fs;C o
P(O)(OEt),

MeO I OMe

OMe

((2-(1,3-Dioksan-2-yl)-4-(trifluorometylo)fenylo)(3.4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu
193e

Zoblte krysztaly, t. t. = 139 — 141 °C, wydajnosé: 72 %.

SIP{'H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) é: 24,57; YF{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 8: - 62,27; "H NMR
8 (400 MHz, CD:Cly) &: 1,09 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs), 3H); 1,18 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH,CH3), 3H); 1,43 — 1,57 (m, OCH,CH>CH,0, 1H); 2,23 (tq, *Jun = 12,2 Hz, 3Jun = 5,0 Hz,
OCH:CH,CH-O, 1H); 3,70 - 4,13 (m, P(O)(OCH>CHj3),, OCH.CH,, 6H); 3,73 (s, OCHs, 3H); 3,79 (s,
2x0OCHj3, 6H); 4,19 — 4,40 (m, OCH,CH,, 2H); 5,00 (d, 2Jpn = 25,1 Hz, CHP(O), 1H); 5,71 (s, OCHO,
1H); 6,77 (d, “Jeu = 1,6 Hz, CHar, 2H); 7,60 (dd, *Jun = 1,5 Hz, *Jun = 8,1 Hz, CHar, 1H); 7,89 (d, *Juu
= 1,5 Hz, CHar, 1H), 8,04 (dd, *Jpu = 0,9 Hz, *Juu = 8,1 Hz, CHa,, 1H); BC{'"H} NMR & (400 MHz,
CD,Cl) &: 14,71 (d, *Jpc = 5,8 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 14,88 (d, *Jpc = 5,8 Hz, P(O)OCH,CH3, 10);
24,33 (s, OCH.CH>CH;O, 1C); 43,60 (d, 'Jpc = 139,1 Hz, CHP(O)(OCH2CH3),, 1C); 54,63 (s, OMe,
2C); 59,08 (d, "Jec = 1,2 Hz, OMe, 1C); 61,42 (d, 2Jpc = 7,2 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 61,56 (d, 2Jpc =
7,0 Hz, P(O)OCH>CH3, 1C); 66,17 (s, OCH>CH>CH,0, 1C); 66,33 (s, OCH,CH>CH,0, 1C); 97,56 (s,
OCHO); 105,64 (d, *Jpc = 8,3 Hz, CHa,, 2C), 122,50 (q, *Jcr = 3,7 Hz, CHa,, 1C); 122,88 (q, 'Jcr=272,0
Hz, CFs, 1C); 123,97 (dq, *Jpc = 2,2 Hz, *Jcr = 3,5 Hz, CHa,, 1C); 128,57 (dq, *Jcr = 32,5 Hz, *Jpc = 1,9
Hz, =C-CF;, 1C); 129,32 (d, *Jpc = 5,2 Hz, CHa:, 1C); 130,35 (d, 2Jpc = 5,4 Hz, Cas, 1C); 135,98 (d, *Jpc
=2,1 Hz, Car, 1C); 136,40 (d, 2Jpc = 9,9 Hz, Ca, 1C); 138,01 (dq, “Jcr = 1,2 Hz, *Jpc = 4,3 Hz, Cas, 1C);
151,86 (d, “Jpc = 1,0 Hz, Ca,, 2C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C,sH3,OsPF3+Na:
571,1685, Znaleziono: 571,1676.
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((4-Bromo-2-(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193f
Bezbarwny krystalizujacy olej, t. t. = 124 — 125 °C, Ry = 0,36 (EtOAc), wydajnos¢: 66 %.

SIP{TH} NMR & (400 MHz, C¢Ds) 3: 25,68; *'P{'"H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 6: 24,75; '"TH NMR &
(400 MHz, C¢Dg) 8: 0,59 (bd, 2Jun = 12,7 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 0,83 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)OCH>CHs, 3H); 0,94 (t, *Juu = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 1,77 (dqq, 2Jun = 12,7 Hz, *Jun = 5,1
Hz, *Jun = 5,1 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,36-3,50 (m, OCH.CH.CH-O, 2H); 3,53 (s, 2xOCH3, 6H);
3,62 - 3,72 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 3,78 — 4,03 (m, P(O)(OCH,CHs),, 4H); 3,83 (s, OMe, 3H); 5,23
(d, 2Jpu = 25,1 Hz, CHP(O), 1H) {s in '"H{*'P}}; 5,69 (s, OCHO, 1H); 7,21 (s, 2xCHa,, 2H); 7,31 (dd,
3Jun = 8,4 Hz, *Jun = 2,0 Hz, CHa,, 1H); 8,12 (dd, *Jun = 8,4 Hz, *Jpu = 1,9 Hz, CHa,, 1H) {d, *Jun = 8,4
Hz na widmie 'H{*'P}}; 8,20 (s, CHa,, 1H); "H NMR & (400 MHz, CD,CL) &: 1,14 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)OCH,CH3, 3H); 1,22 (t, 3Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 1,52 (bd, 2Jun = 12,7 Hz,
OCH,CH,CH,0, 1H); 2,25 (dqq, *Jun = 12,7 Hz, *Juu = 5,1 Hz, 3Juu = 5,1 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H);
3,76 (s, OMe, 3H); 3,83 (s, 2xOMe, 6H); 3,87 — 4,08 (m, P(O)(OCH>CHj3),, OCH,CH>CH,0O, 6H);
4,22 — 4,37 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 4,93 (d, “Jpu = 25,3 Hz, CHP(O), 1H) {s in '"H{*'P}}; 5,65 (s,
OCHO, 1H); 6,79 (d, “Jpu = 1,3 Hz, 2xCHa, 2H); 7,52 (dd, *Juu = 8,4 Hz, *Jun = 2,0 Hz, CHa,, 1H);
7,79 (s, CHar, 1H); 7,82 (dd, *Jun = 8,4 Hz, *Jen = 1,8 Hz, CHas, 1H) {d, *Jun = 8,4 Hz in '"H{*'P}};
BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 16,10 (d, *Jpc = 5,8 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 16,24 (d,
3Jpc = 5,8 Hz, P(O)OCH>CH3; 1C); 26,68 (s, OCH.CH>CH-O, 1C); 44,57 (d, 'Jpc = 139,1 Hz, CHP(O),
1C); 55,96 (s, 2xOMe, 2C); 60,39 (d, Jpc = 0,9 Hz, OMe, 1C); 62,74 (d, 2Jpc = 7,0 Hz, P(O)OCH>, 1C);
62,76 (d, *Jec = 7,0 Hz, P(O)OCH,, 1C); 67,44 (s, OCH,, 1C); 67,61 (s, OCH,, 1C); 98,88 (s, OCHO,
1C); 106,95 (d, *Jpc = 8,2 Hz, 2XxCHa,, 2C); 121,10 (d, 3Jpc = 2,5 Hz, CaBr, 1C); 129,89 (s, CHa,, 1C);
131,61 (d, “Joc = 1,9 Hz, CHa,, 1C); 131,85 (d, *Jec = 5,2 Hz, CHas, 1C); 131,99 (d, 2Jpc = 5,2 Hz, Car,
1C); 134,20 (d, *Jpc = 4,3 Hz, Car, 1C); 137,25 (d, 3Jec = 2,3 Hz, Car, 1C); 138,90 (d, *Jpc = 10,1 Hz,
Car, 10); 153,15 (d, “Jec = 0,9 Hz, 2xCa-O, 2C); HRMS (TOF MS AP+): m/z obliczono dla
C24H3,05PBr+H: 559,1096, znaleziono: 571,1676/561,1068; HRMS (TOF MS AP+): m/z obliczono
dla C,4H3,0sPBr+Na: 581,0916, znaleziono: 581,0921/583,0901.
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((5-Cyjano-2-(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193ga

Zottawe krysztaty, t. t. = 119 °C, Ry = 0,21 (EtOAc); wydajnos¢: 56 %.

SIP{'H} NMR § (400 MHz, CD>Cly) &: 24,17; "TH NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 8: 1,11 (t, *Jus=7,1 Hz,
OCH,CHs3, 3H); 1,19 (t, *Jun=7,1, OCH,CH3, 3H); 1,51 (bd, *Jun=13,7 Hz, O(CH,);0, 1H); 3,74 (s,
OMe, 3H); 3,81 (s, OMe, 6H); 3,71-4,06 (m, OCH,CH3, O(CH2);0, 7H); 4,21-4,35 (m, OCH,CH3, 2H);
4,99 (d, 2Jpr=25,2, CH-P(O)(OCH>CHs),, 1H); 5,71 (s, O-CH-O, 1H); 6,76 (d, *Jpu=1,5, CHa:, 2H); 7,58
(d, *Jus=8,1, CHa:, 1H); 7,74 (d, (d, *Jur=8,1, CHar, 1H); 8,15 (s, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400
MHz, CD,Cl) 8: 16,60 (d, *Jpc=5,6 Hz, OCH,CH3, 1C); 16,74 (d, *Jpc=5,7 Hz, OCH.CH3, 1C); 26,17
(s, O(CH2);0, 1C); 45,13 (d, Jec= 139,2 Hz, CH-P(O)(OCH2CH3),, 1C); 56,54 (s, OMe, 2C); 60,95 (s,
OMe, 10); 63,28 (d, 2Jpc=7,1, OCH,CHj3, 1C); 63,50 (d, 2Jpc=7,1, OCH,CH3, 1C); 68,08 (s, O(CH,);0,
1C); 68,20 (s, O(CH»);0, 1C); 99,26 (s, O-CH-O, 1C); 107,47 (d, *Jpc=8.,4, CHa:, 1C); 113,18 (d,
2Jpc=8,4, Car, 1C); 119,07 (s, CN, 1C); 128,07 (s, CHas, 1C); 131,29 (d, J=2,0, CHa,, 1C); 131,98 (d,
3Jpc =5,2, Car, 1C); 134,13 (d, *Jpc =5,2, CHar, 1C); 137,37 (d, J=4,5, Car, 1C); 137,95 (d, J=2,3, Ca,
1C); 141,88 (d, 2Jpc=9,6, Car, 1C); 153,79 (s, Ca:OMe, 2C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla
CusH3NOgP+Na: 528,1763, znaleziono: 528,1760.

o/j
D@
NG P(O)(OMe),

MeO l OMe

OMe

((5-Cyjano-2-(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian metylu 193gb
Zottawy olej; Re= 0,24 (EtOAc); Wydajno$é: 49 %.

JIPIH} NMR § (400 MHz, CD,CL) : 26,59; 'TH NMR & (400 MHz, CD:Cly) &: 1,51 — 1,59 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 2,27 (qt, *Jun = 12,3 Hz, 3Jym = 4,9 Hz, OCH,CH,CH,O0, 1H); 3,60 (d, *Jpr = 10,8
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Hz, P(O)OCH3, 3H) {s na widmie 'H{*'P}}; 3,66 (d, *Jpn = 10,8 Hz, P(O)OCH3, 3H) {s na widmie
H{3'P}}; 3,78 (s, OMe, 3H); 3,85 (s, 2xOMe, 6H); 4,00 - 4,11 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 4,29 (dd, *Jun
=11,4 Hz, 2Jun = 4,9 Hz, OCH,CH,CH>O, 1H); 4,35 (dd, *Jun = 11,4 Hz, 2Jun = 4,9 Hz, OCH,CH,CH,0,
1H); 5,10 (d, 2Jpy = 25,4 Hz, CHP(O), 1H) {s na widmie 'H{*'P}}, 5,71 (s, OCHO, 1H); 6,78 (d,
3Jpn = 1,4 Hz, 2xCHa,, 2H) {s na widmie '"H{3'P}}; 7,63 (ddd, 3Juu = 8,1 Hz, *Jun = 1,5 Hz, 3Jpu = 1,5
Hz, CHa,, 1H) {dd na widmie '"H{*'P}}; 7,77 (d, *Jun = 8,1 Hz, CHa,, 1H); 8,22 (dd, “Jun = 1,5 Hz, *Jpu
= 1,5 Hz, CHa,, 1H) {d na widmie 'H{*'P}}; BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 25,62 (s,
OCH>CH,CH,0, 1C); 44,14 (d, 'Jpc = 139,3 Hz, CHP(O), 1C); 53,24 (d, 2Jpc = 7,1 Hz, P(O)(OCHj3,
1C); 53,57 (d, Jec = 7,1 Hz, P(O)(OCHj3, 1C); 56,04 (s, 2xOMe, 2C); 60,40 (s, OMe, 1C); 67,52 (s,
OCH,CH,CH,0, 1C); 67,68 (s, OCH.CH.CH>0, 2C), 98,92 (s, OCHO, 1C); 106,89 (d, *Jpc = 8,2 Hz,
2xCHay, 2C); 112,79 (d, “Jpc = 2,0 Hz, Ca,, 1C); 118,48 (s, CN, 1C); 127,78 (s, CHas, 1C); 130,91 (d,
*Jpc = 1,9 Hz, CHay, 1C); 131,08 (d, *Jpc = 5,4 Hz, Cas, 1C); 133,53 (d, *Jec = 5,2 Hz, CHa,, 1C); 136,52
(d, 2Jpc = 4,3 Hz, Car, 10); 137,50 (d, 2Jpc = 2,4 Hz, Car, 1C); 141,26 (d, *Jpc = 9,9 Hz, Ca-O, 10);
153,32 (s, 2xCar-O, 2C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla Cy3H2sNOsP+Na: 500,1450,
znaleziono: 500,1458.

o/j
D@
NG P(0)(0i-Pr),

MeO I OMe

OMe
((5-Cyjano-2-(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian diizopropylu 193gc

Bialy krysztat (krystalizacja toluen:heksan, 4:1 v/v); t. t. = 127 °C, Ry = 0,47 (EtOAc:heksan, 1:1 v/v),
wydajnosé: 48 %.

SIP{H} NMR & (400 MHz, CD,Cly) §: 22,40; "H NMR & (400 MHz, CD,Cly) &: 0,89 (d, *Ju=6,2 Hz,
OCH(CHs),, 3H); 1,03 (d, “Jus=6,2 Hz, OCH(CHs),, 3H); 1,24 (d, “Jus=6,2 Hz, OCH(CHs),, 3H); 1,27
(d, “Jun=6,2 Hz, OCH(CHs),, 3H); 1,46 (bd, Jun = 13,6 Hz, O(CH,);0, 1H); 2,15-2,30 (m, O(CH,);0,
1H); 3,73(s, OMe, 3H); 3,80 (s, OMe, 6H); 3,96-4,10 (m, O(CH,);0, 2H); 4,21-4,29 (m, O(CH,);0,
1H); 4,29-4,38 (m, O(CH,);0, 1H); 4,42-4,54 (m, OCH(CHs),, 1H), 4,54-4,68 (m, OCH(CHs),, 1H);
4,86 (d, Jpn=25,3, CH-P(O)OCH(CHs),, 1H); 5,75 (s, O-CH-O, 1H); 6,79 (d, “Tpi=1,5, CHa,, 2H); 6,82
(d, Tou=1,5, CHar, 2H); 7,56 (dt, *Jun = 8,1, SIpy = 1,2 Hz, CHa,, 1H); 7,75 (dd, *Tan = 8,1, “Tun = 2,0
Hz, CHar, 1H); 8,11 (t, “Ju= 2,0 Hz, CHa,, 1H); *C{'H} NMR & (400 MHz, CD,CL,) &: 23,54 (d, *Jec
=5,4 Hz OCH(CHs),, 1C); 23,82 (d, 3Jpc = 5,5 Hz, OCH(CHs),, 1C); 24,50 (t, 3Jpc = 3,5 Hz, OCH(CHs)s,
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2C); 26,16 (s, O(CH>);0, 1C); 45,56 (d, 'Jpc = 140,8 Hz, CH-P(O)(OCH(CHj3),),, 1C); 56,51 (s, OMe,
2C); 60,97 (s, OMe, 1C); 68,08 (s, O(CH,);0, 1C); 68,16 (s, O(CH,);0, 1C); 71,96 (d, 2Jec = 4,0 Hz,
OCH(CH3),, 1C); 72,03 (d, Ypc = 4,0 Hz, OCH(CH3),, 1C); 99,06 (s, O-CH-O, 1C); 107,58 (d,
3Jpc = 8,6 Hz, CHay, 2C); 113,04 (s, Car, 1C); 119,11 (s, CN, 1C); 127,82 (s, CHay, 1C); 131,13 (s, CHa,
1C); 132,33 (d, *Jec = 4,7 Hz, Car, 1C); 134,14 (d, *Jec = 5,2 Hz, CHa,, 1C); 137,72; (s, Ca:OMe, 1C);
137,87 (s, CaiOMe, 1C); 141,93 (d, 2Jec = 9,5 Hz, Car, 1C); 153,71(s, Ca:OMe, 2C). HRMS (TOF MS
ES-): m/z obliczone dla C,7H3sNOsP-H: 532,2100, znaleziono: 532.2101.

o/j
X (o]
(P P(O)(OEY),

MeO OMe
OMe

((3-(1,3-Dioksan-2-yl)pirydyn-2-ylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193h
Bezbarwny olej, R¢= 0,30 (ACN), wydajnos¢: 35 %.

SIP{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 23,75; 'H (CD.Cl,) 400 MHz: 1,17 (t, *Jun = 6,8 Hz,
P(O)OCH-CHj3, 3H); 1,28 (t, *Jun = 6,8 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 1,48 — 1,54 (m, OCH,CH,>CH,O, 1H);
2,23 (dtt, 2Juu = 13,3 Hz, *Jun = 5,1 Hz, *Juu = 5,2 Hz, CH,, 1H); 3,77 (s, OMe, 3H); 3,82 (s, 2xOMe,
3H); 3,92 — 4,19 (m, OCH,CH,CH,0, P(O)(OCH>CHj3),, 6H); 4,24 (dd, *Jun = 11,3 Hz, *Juu = 4,4 Hz,
OCH,CH,CH,O, 1H); 4,32 (dd, *Jun = 11,3 Hz, *Jus = 4,4 Hz, OCH.CH.CH-O, 1H); 5,11 (d,
2Jpu = 23,9 Hz, CHP(O), 1H); 5,57 (s, OCHO, 1H); 6,78 (s, 2xCHa, 2H); 7,28 (dd, *Juu = 7,6 Hz, *Jun
= 4,7 Hz, CHa:, 1H); 7,93 (d, *Jun = 7,6 Hz, CHa,, 1H); 8,67 (d, *Jun = 4,7 Hz, CHa,, 1H); “C{'H}
NMR & (400 MHz, CD,Cl) &: 16,13 (d, *Jpc = 6,0 Hz, P(O)OCH>CH3, 1C); 16,25 (d, *Jec = 6,2 Hz,
P(O)OCH:CHs, 1C); 25,65 (s, OCH.CH.CH>0, CH,, 2C); 49,62 (d, Jpc = 140,7 Hz, CHP(O), 1C);
55,95 (s, 2xOMe, 2C); 60,36 (s, OMe, 1C); 62,44 (d, 2Jpc = 6,9 Hz, P(O)OCH,CHj3, 1C); 62,60 (d, 2Jpc
= 6,5 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 67,35 (s, OCH,CH>CH-O, CH,, 2C); 67,62 (s, OCH,CH,CH>0, CH,,
2C); 98,83 (s, OCHO, 1C); 107,33 (d, *Jec = 6,5 Hz, 2XCHas, 2C); 121,99 (s, CHas, 1C); 131,08 (d, *Jpc
= 7,8 Hz, Car, 1C); 132,74 (d, 2Jec = 9,1 Hz, Ca,, 1C); 135,03 (s, CHa,, 1C); 137,19 (d, 3Jpc = 3,5 Hz,
CarO, Car, 2C); 148,76 (d, “Jpc = 1,3 Hz, CHas, 1C); 152,83 (d, “Jpc = 2,6 Hz, 2xCa,-0, 2C); 155,03 (d,
2Jpc = 6,8 Hz, Ca;, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla Cp;H3;OsNP+H: 482,1944;
znaleziono: 482,1932.
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P(O)(OEY),

N,Me

((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metylo)fosfonian dietylu
193ia
Zobtawy olej; Re= 0,37 (EtOAc), wydajnosé: 69 %.

SP{H} NMR $ (400 MHz, CD,Cl,) : 23,41; "TH NMR & (400 MHz, CD,Cl») &: 1,23 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)OCH:CHs, 3H); 1,27 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHj3, 3H); 1,48 — 1,56 (m, OCH.CH.CH-O, 1H);
2,25 (qt, *Jun = 12,3 Hz, *Jun = 4,9 Hz, OCH,CH,CH-O, 1H); 3,58 (s, N-Me, 3H); 3,80 — 3,90 (m,
OCH,CH>CH,0, 1H); 3,99 — 4,20 (m, OCH.CH,CH,O, P(O)(OCH,CHs),, 5H); 4,28 (dd, *Jun = 11,3,
2Juu = 4,9 Hz, OCH,CH>CH,0, 1H); 4,35(dd, *Jun = 11,3, 2Jun = 4,9 Hz, OCH.CH,CH;O, 1H); 5,13 (d,
2Jpu = 25,3 Hz, CHP(O), 1H); 5,92 (d, 2Jun = 1,3 Hz, OCH,0, 1H); 5,96 (d, *Jun = 1,3 Hz, OCH,0, 1H);
5,99 (s, OCHO, 1H); 6,93 (d, “Jpu = 2,3 Hz, CHa,, 1H); 7,02 (s, CHa,, 1H); 7,10 (ddd, *Juu = 8,0 Hz,
3Jun = 7,8 Hz, “Jan = 1,0 Hz, CHa,, 1H); 7,20 (ddagd, *Jun = 8,0 Hz, *Junas = 8,2 Hz, “Jun = 1,0 Hz,
CHas, 1H); 7,22 (d, “JTan = 1,0 Hz, CHa, 1H); 7,28 (ddas, *Juuas = 8,2 Hz, *Jun = 1,0 Hz, CHa,, 1H);
7,63 (dd, *Juu = 7,8 Hz, “Juu = 1,0 Hz, “Jun = 1,0 Hz, CHa,, 1H); *C{"H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,)
8: 16,08 (d, *Jpc = 6,0 Hz, P(O)OCHCHj3, 1C); 16,22 (d, *Jpc = 5,7 Hz, P(O)OCH.CH3, 1C); 25,73 (s,
OCH,CH,CH,0, 1C); 29,54 (s, N-Me, 1C); 38,27 (d, 'Jpc = 142,4 Hz, CHP(O), 1C); 62,96 (d, *Jpc =
7,3 Hz, P(O)OCH,CHs, 1C); 63,05 (d, 2Jpc = 7,3 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 67,49 (s, OCH,CH,CH,0,
1C); 67,55 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 99,06 (s, OCHO, 1C); 101,52 (s, OCH,0, 1C); 103,46 (d, *Jpc =
3,6 Hz, CHa,, 1C); 106,61 (d, “Jec = 2,6 Hz, CHas, 1C); 109,06 (s, CHas, 1C); 110,15 (d, *Jpc = 4,0 Hz,
CHar, 1C); 119,33 (s, CHar, 1C); 120,31 (s, CHar, 1C); 121,36 (s, CHar, 1C); 126,07 (d, 2Jpc = 7,2 Hz,
Car, 10); 127,44 (s, Car, 1C); 131,16 (d, 2Jpc = 7,5 Hz, Car-N, Car, 2C); 134,80 (s, Car, 1C); 137,41 (s,
Car, 1C); 146,92 (d, *Joc = 3,2 Hz, Car, 1C); 147,77 (d, *Jpc = 3,2 Hz, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+):
m/z obliczone dla C,sH30NO;P+H: 488,1838, znaleziono: 488,1831.
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((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metylo)fosfonian
dimetylu 193ib

3IP{TH} NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 26,39.

Ze wzgledu na trudnosci z oczyszczaniem, nie wyodrebniano zwiazku 193 ib z mieszaniny

poreakcyjnej, lecz bezposrednio poddawano cyklizacji.

((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3]dioksol-5-ylo)(benzo[b]tien-2-ylo)methyl)fosfonian dietylu 193j

Zotty olej, Re= 0,57 (EtOAc); wydajnosé: 55 %.

SIPFHY NMR § (400 MHz, CD,Cly) 8: 23,11(s); "H NMR 8 (400 MHz, CD,Cl) 8: 1,15 (t, *Jun = 7,1
Hz, OCH,CHs, 3H); 1,24 (t, 3Jun = 7,1 Hz, OCH,CHs, 3H); 1,47 (d, Jun = 13,5 Hz, O(CHo);0, 1H);
3,76-3,90 (m, O(CH»);0, 1H); 3,93-4,17 (m, O(CH,);0, OCH,CH, 6H); 4,20-4,33 (m, OCH,CHs, 5,28
(d, 2py = 27,4 Hz, CHP(O)(OCH,CHs),, 1H); 5,61 (s, OCHO, 1H); 5,97 (d, Zyu = 14,1 Hz, OCH,0,
2H); 7,07 (s, CHay, 1H); 7,24-7,35 (m, CHa,, 2H); 7,36 (s, CHa,, 1H); 7,48 (s, CHar, 1H); 7,70-7,78 (m,
CHa,, 2H); *C{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 8: 16,64 (d, *Jpc=5,8 Hz, OCH,CHs, 1C); 16,74 (d, Jpc
= 5,8 Hz, OCH,CHs, 1C); 26,26 (s, O(CH,);0, 1C); 41,34 (d, 'Jpc = 140,2 Hz, CH-P(O)(OCH,CHs),,
1C); 63,40 (d, 2Jpc= 7,1, OCH,CHs, 1C); 63,71 (d, 2Jec = 7,0, OCH,CHs, 1C); 67,93 (s, O(CH,)50, 1C);
68,00 (s, O(CH2);0, 1C); 100,44 (s, OCHO, 1C); 102,17 (s, OCH,0, 1C), 107,01 (s, CHar, 1C); 110,63
(d, “Tpc= 4,6 Hz, CHay, 1C); 122,41 (s, CHar, 1C); 123,37 (s, CHar, 1C); 124,04 (d, *Joc=7,4 Hz, CHax,
1C); 124,64 (d, 3Jpc = 12,3 Hz, CHa,, 2C); 128,59 (d, J = 5,2 Hz, Car, 1C); 131,60 (d, J = 9,5 Hz, Car,
1C); 140,35 — 140,01 (m, Car, 2C); 141,57 (d, J = 4,1 Hz, Cas, 1C); 147,45 (d, J = 2,3 Hz, Cas, 1C);
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148,24 (d, ] = 2,5 Hz, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla C24H,707PS+H: 491,1293,
znaleziono: 491,1288.

Produkt uboczny 199, ktéry powstal w wyniku prob wprowadzenia grupy fosfonianowej do

alkoholu 192k

e N
P(OE);
Znl, MeO
> OO +  Zanieczyszczenia
THF
200 P(O)(OEt),
N\ J

OMe
((6-Metoksynaftalen-2-ylo)metylo)fosfonian dietylu 200
Bialy proszek, Rr= 0,57 (heksan: EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 41 %.

MP{H} NMR § (400 MHz, CD,Cl») &: 21,20; "TH NMR § (400 MHz, CD>Cly) 8: 1,19 (t, *Juu = 7,1 Hz,
P(O)OCH:CHj3, 3H); 1,26 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 3,40 (dd, 2Jpu = 10,8, 2Jun = 4,8 Hz,
CH,P(O), 1H); 3,89-4,02 (m, P(O)(OCH:CH;3),, 2H); 3,91 (s, OMe, 3H); 4,00-4,09 (m,
P(O)(OCH:CHj3),, 2H); 5,11 (dd, 2Jpx = 10,8, 2Juu = 4,8 Hz, CH,P(0O), 1H); 7,15 (dd, *Jun = 8,6, *Jun =
2,4 Hz, CHa,, 1H); 7,16 (s, CHa,, 1H); 7,54 (dt, *Jun = 8,5, *Jun = 1,7 Hz, CHa,, 1H); 7,75 (d, *Jun = 8,9
Hz, CHar, 2H); 7,85 (bs, CHar, 1H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla CicH20O4P(-H):
307,1099; znaleziono: 307,1090.

N_Me

((3-(1,3-Dioksan-2-ylo)pirydyn-2-ylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metylo)fosfonian dietylu 1931

Bialy proszek, t. t. =121 °C, Rr= 0,14 (EtOAc), Wydajnos¢: 32 %.
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SIPAH} NMR § (400 MHz, CeDg) &: 22,20; 'H NMR & (400 MHz, C¢De) &: 0,55-0,60 (m,
OCH,CH,CH:0, 1H); 0,93 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 0,99 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs,
3H); 1,68-1,82 (s, m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,38-3,50 (m, OCH,CH,CH,0, 2H); 3,48 (s, NMe, 3H);
3,65-3,75 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 3,86-4,08 (m, P(O)(OCH,CHs),, 4H); 5,74 (d, 2Jpn = 25,8 Hz,
CHP(O), 1H); 5,94 (s, OCHO, 1H); 6,67 (ddd, *Jiu = 7.9, *Jun = 4.8, *Jun = 1,4 Hz, CHa,, 1H); 7,07-7,26
(m, CHar, 3H); 7,39 (d, “Tuy = 2,7 Hz, CHar, 1H); 7,76 — 7,70 (m, CHa,, 1H); 8,02 (dd, 3Ty = 7.9,
“Tus =1,9 Hz, CHa,, 1H); 8,40 (dd, *Jun = 4,7, *Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H).

((4-Bromo-2,5-di(1,3-dioksan-2-yl)fenylo)(3,4,5-trimetoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193n

Biale krysztaty, t. t. = 151 — 152 °C, Ry = 0,23 (CH2Cl2:EtOAc 1:1 v/v), wydajno$¢: 52 %.

SIPAH} NMR § (400 MHz, CeDe) &: 25,36; '"H NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 0,51 — 0,56 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 0,54 — 0,60 (m, OCH,CH,CH,0, 1H); 0,88 (t, 3Juy = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs,
3H); 0,96 (t, Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 1,71 — 1,84 (m, OCH.CH.CH,O, 2H); 3,29 (ddd,
3 = 12,3 Hz, 3Jun = 12,5 Hz, P = 2,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,40 (ddd, 3 = 12,3 Hz, 3Jun =
12,5 Hz, 2Jun = 2,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 3,41 — 3,51 (m, P(O)OCH,CHj, 2H); 3,57 (s, 2xOMe,
6H); 3,65 — 3,76 (m, P(O)OCH.CHs, 2H); 3,79 (s, OMe, 3H); 3,77 — 4,00 (m, 2x OCH,CH,CH,O 6H);
5,29 (d, 2Jpy = 25,6 Hz, CHP(O), 1H); 5,68 (s, OCHO, 1H); 5,69 (s, OCHO, 1H); 7,23 (d, ] = 1,6 Hz,
CHa,, 2H); 8,28 (d, ] = 0,9 Hz, CHa,, 1H); 8,88 (d, J = 2,0 Hz, CHa,, 1H); 3C{'H} NMR 5 (400 MHz,
CDCls) &: 16,04 (d, *Jec = 6,1 Hz P(O)OCH,CHs, 1C); 16,18 (d, *Jec = 5,8 Hz, P(O)OCH,CHs, 1C);
25,66 (s OCH,CH,CH,O0, 1C); 25,71 (s OCH,CH,CH,0, 1C); 44,69 (d, Jpc = 138,8 Hz CHP(0), 1C);
55,88 (s, 2xOMe, 2C); 60,38 (s, OMe, 1C); 62,63 (d, 2Jpc = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 1C); 62,79 (d, 2Jpc
= 6,9 Hz P(O)OCH,CHs, 1C); 67,43 (s, 2xOCH,CH,CH,0, 2C); 67,53 (s, OCH,CH,CH,0, 1C); 67,56
(s, OCH,CH,CH,0, 1C); 98,84 (s, OCHO, 1C); 100,46 (s, OCHO, 1C); 106,92 (d, Jec = 8,2 Hz, CHax,
1C); 120,80 (d, Jec = 2,8 Hz, CHas, 1C); 129,87 (d, Jpc = 5,1 Hz, CHay, 1C); 130,81 (d, Joc = 1,0 Hz,
Car, 1C); 131,98 (d, Joc = 5,3 Hz, Car, 1C); 134,37 (d, Joc = 4,9 Hz, CHar, 1C); 137,08 (d, Jpc = 2,4 Hz,
Car, 1C); 137,83 (d, Joc = 2,3 Hz, Car, 1C); 138,75 (d, 2Jpc = 9,6 Hz, Car, 1C); 153,06 (d, “Jpc = 1,2 Hz,
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2xCar-0, 2C); HRMS (TOF MS ES+): obliczono dla C,sH3sBrO;oP+H 645,1464/647,1444 znaleziono
645,1475/647,1456;  obliczono dla  CysHisBrOjoP+EtsNH — 746,2669/748,2648  znaleziono
746,2673/748,2652.

((4-Bromo-2,5-di(1,3-dioksan-2-ylo)fenylo)(1-metylo-1H-indol-2-ylo)metylo)fosfonian dietylu 1930
Biaty proszek, t. t. = 176 — 178 °C, R¢= 0,52 (EtOAc), wydajnosc: 36 %.

SIP{'H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) : 22,53; "TH NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,23 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)OCH:CHs3, 3H), 1,27 (t, *Jau = 7,1 Hz, P(O)OCHCHj3, 3H), 1,37 — 1,45 (m, OCH.CH,CH,0, 1H),
1,49 — 1,59 (m, OCH,CH,CH-0, 1H), 2,13-2,35 (m, 2x OCH,CH>CH-0, 2H), 3,60 (s, N-Me, 3H), 3,80
— 4,42 (m, 2x OCH,CH,CH:0, P(O)(OCH,CHj3),, 12H), 5,21 (d, 2Jen = 25,7 Hz, CHP(O), 1H), 5,65 (s,
OCHO, 1H), 5,99 (s, OCHO, 1H), 6,98 (s, CHa,, 1H), 7,12 (ddd, *Jun = 7,9 Hz, *Jun = 6,9 Hz, *Juu =
1,2 Hz, CHa, 1H), 7,22 (dd, *Jun = 8,2 Hz, *Jun = 6,9 Hz, *Jun = 1,2 Hz, CHa,, 1H), 7,30 (d, *Juu = 8,2
Hz, CHa:, 1H), 7,65 (d, *Jun = 7,9 Hz, CHa,, 1H), 7,80 (d, “Jen = 2,6 Hz, CHa,, 1H), 7,91 (s, CHa., 1H);
BC{'H} NMR $ (400 MHz, CD,Cl,) &: 16,53 (d, *Jpc = 6,4 Hz, P(O)OCH>CH3, 1C); 16,70 (d, *Jpc =
5,8 Hz, P(O)OCH>CH3, 1C); 26,13 (d, 2x OCH.CH>CH-O0, 2C); 30,21 (s, N-Me, 1C); 38,74 (d, Jpc =
141,5 Hz, CHP(0), 1C); 63,51 (d, ?Jpc = 7,0 Hz, P(O)OCH,CH3, 1C); 63,05 (d, 2Jpc = 7,0 Hz,
P(O)OCH>CHj3, 1C); 68,07 (s, 2x OCH>CH,CH,0, 2C); 67,10 (s, OCH,CH,CH-O, 1C); 68,13 (s,
OCH,CH,CH,0, 1C); 99,04 (s, OCHO, 1C); 101,08 (s, OCHO, 1C); 104,22 (d, *Jpc = 4,1 Hz, CHa,
1C); 109,73 (s, CHar, 1C); 119,92 (s, CHar, 1C); 120,97 (s, CHar, 1C); 121,98 (s, Car, 1C); 122,02 (s,
CHar, 1C); 127,97 (s, Car, 1C); 130,38 (d, *Jpc =4,7 Hz, CHa,, 1C); 131,48 (d, “Jpc = 2,4 Hz, CHa,, 1C);
132,58 (d, Jpc = 6,7 Hz, CarN, 1C); 134,62 (s, Car, 1C); 137,90 (s, Car, 1C); 138,46 (d, *Jpc = 3,1 Hz
Car, 10); 139,41 (d, 2Jec = 7,0 Hz, Ca, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla
CasH3sBrNO,P+H: 608,1413, znaleziono: 608,1422.
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o/j
0@
o P(0)(OEt),

g

OMe
((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(4-metoksyfenylo)metylo)fosfonian dietylu 193p

Biaty proszek, t. t. = 81 - 85°C, Ry = 0,52 (EtOAc), wydajnos¢: 46%.

SIP{H} NMR § (400 MHz, CD,CL) &: 25,75; '"H NMR & (400 MHz, CD,CL) &: 1,14-1,22 (m,
P(0)(OCH,CHz),, 6H); 1,48 (dtt, 2T = 13,5, 3Jun = 2,7, “Jun = 1,4 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 2,12-2,48
(m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,80 (s, OMe, 3H); 3,81-4,06 (m, OCH,CH,CH,0, P(O)(OCH,CHs),, 6H);
422 (ddt, J=11,4,5,2, 1,7 Hz, OCH,CH,CH,O, 1H); 4,29 (ddt, 2T = 11,3, 5,0, 1,6 Hz, OCH,CH,CH,O,
1H), 4,89 (d, 2Jen = 25,7 Hz, CHP(O)(OCH,CHs),, 1H) 5,60 (s, OCHO, 1H); 5,97 (dd, J= 13,0, 1,4 Hz,
OCH,0, 2H); 6,87 (d, 3Ty = 8,7 Hz, CHa,, 2H); 7,10 (d, STpn = 1,2 Hz, CHar, 1H); 7,39 (d, “Tp = 1,9
Hz, CHa,, 1H); 7,43 (dd, 3Ty = 8,7, “Tpn = 1,9 Hz, CHay, 2H); BC{'H} NMR 5 (400 MHz, CD,Cl) &:
16,11 (t, 3Jpc=5,3 Hz, P(O)(OCH,CHs),, 2C); 25,70 (s, O(CH2);0, 1C); 43,83 (d, Jpn = 139,1 Hz
CHP(O)(OCH,CH;s),, 1C); 55,18 (s, OMe, 1C); 62,30-62,90 (m, P(O)OCH.CHs, 2C); 67,33 (s,
O(CH,);0, 1C); 67,51 (s, O(CH,):0, 1C); 99,31 (s, OCHO, 1C); 101,47 (s, OCH,0, 1C); 106,81 (s,
CHa,, 1C); 109,95 (d, 3Jpc = 5,2 Hz, CHa,, 1C); 113,73 (s, CHay, 2C); 128,75-129,34 (m, Cas, 2C);
130,57 (d, 3Jpc = 7,8 Hz, CHas, 2C); 130,99 (d, J = 10,9 Hz, Ca,, 1C); 146,54 — 146,35 (m, Ca,, 1C);
147,56 (d, *Jpc = 2,2 Hz, Car, 1C); 158,63 (d, J = 1,7 Hz, Cas, 1C).

o/j
L
o P(0)(OEt),

S

((6-(1,3-Dioksan-2-yl)benzo[d][ 1,3]dioksol-5-ylo)(3-(metylotio)fenylo)metylo)fosfonian dietylu 193r

Zottawy olej, Re= 0,15 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 70 %.
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SIPAH} NMR § (400 MHz, CD.CL) §: 26,02; 'H NMR & (400 MHz, CD,CL) &: 0,53-0,61 (m,
OCH,CH,CH-0, 1H); 0,89 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 0,93 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs,
3H); 1,72-1,83 (m, OCH,CH.CH,0, 1H); 2,03 (s, SMe, 3H); 3,67-3,80 (m, OCH,CH.CH,0, 2H);
3,82-4,01 (m, OCH,CH,CH,0, P(O)(OCH,CHs),, 6H); 5,12 (d, ] = 1,4 Hz, OCH,O, 1H); 5,20 (d, J =
1,5 Hz, OCH,0, 1H); 5,29 (d, 2Jpn = 25,5 Hz, CHP(O)(OCH,CHj),, 1H); 5,69 (s, OCHO, 1H); 6,97-7,05
(m, CHar, 2H); 7,53 (s, CHar, 1H); 7,76 (dd, 3T = 7,2, Ty = 1,7 Hz, CHa,, 1H); 7,91 (d, “Jyu= 1,7 Hz,
CHa,, 1H); 7,95 (d, *Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H).

o/j
O
o P(O)(OEt),

g

SMe

((6-(1,3-Dioksan-2-ylo)benzo[d][1,3]dioksol-5-ylo)(4-(metylotio)fenylo)metylo)fosfonian dietylu
193q

Zottawy olej, Ry = 0,15 (heksan : EtOAc 1:1 v/v), wydajno$é: 61 %.

SIPIH} NMR 8 (400 MHz, C¢De¢) &: 26,55; 'H NMR & (400 MHz, CsDe) &: 0,53-0,69 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 0,91 (t, 2]y = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs, 3H); 0,95 (t, Jun = 7,1 Hz, P(O)OCH,CHs,
3H); 1,72-1,88 (m, OCH,CH,CH,O, 1H); 3,26 (s, SMe, 3H); 3,71-4,08 (m, OCH,CH,CH,O,
P(O)(OCH,CHs),, 8H); (dd, 2Jpy = 24,1, Ty = 1,4 Hz, CHP(O)(OCH,CHs),, 1H); 5,73 (s, OCHO, 1H);
6,79 (dd, 2y = 8,5, Hz, OCH,0, 2H); 7,10-7,17 (m, CHas, 2H); 7,57 (s, CHar, 1H); 7,82 (dd, 3y =
8,7, “Tun =1,9 Hz, CHar, 2H); 7,99 (d, Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H); '"H NMR § (400 MHz, CD,CL) §:
1,13-1,24 (m, P(O)OCH,CHs, 6H); 1,48 (d, 2Juy = 13,5 Hz, OCH,CH,CH,0, 1H); 2,12-2,31 (m,
OCH,CH,CH,0, 1H); 2,49 (s, SMe, 3H); 3,80-4,10 (m, OCH,CH,CH,O, P(O)(OCH,CHs),, 6H); 4,18-
4,35 (m, OCH,CH,CH,O, 2H); 4,92 (s, CHP(O)(OCH,CHs),, 1H); 5,58 (s, OCHO, 1H); 5,98 (d,
2Ty = 13,0 Hz, OCH,0, 2H); 7,11 (s, CHas, 1H); 7,20-7,28 (m, CHa,, 2H); 7,37-7,50 (m, CHa,, 3H);
BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 16,04 (s, SMe, 1C); 16,66 (t, 3Jpc=5,4 Hz, P(O)(OCH,CHs),,
20); 26,23 (s, O(CH,);0, 1C); 44,75 (d, 'Jpys = 138,6 Hz, CHP(O)(OCH,CHs)a, 1C); 63,04 (d, 2Jpc = 7,1
Hz, P(O)OCH,CHs, 1C); 63,27 (d, 2Jpc = 7,2 Hz, P(O)OCH,CH;, 1C); 67,87 (s, O(CH));0, 1C); 68,04
(s, O(CH,):0, 1C); 99,55 (s, OCHO, 1C); 102,05 (s, OCH,0, 1C); 107,45 (s, CHa,, 1C); 110,57 (d,
3Jpc = 5,1 Hz, CHar, 1C); 126,87 (d, 3Jpc = 1,5 Hz, CHar, 2C); 129,13 (d, *Jpc = 4,5 Hz, Cas, 1C); 130,51
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(d, 3Jpc = 7,8 HZ, CHAr, 2C); 131,63 (d, 2JPC = 10,8 HZ, CAr, 1C); 134,51 (d, 3JPC = 5,2 HZ, CAr, IC);
137,80 (d, “Jpc = 2,5 Hz, Car, 1C); 147,07 (d, “Jpc = 1,9 Hz, Cas, 1C); 148,13 (d, “Joc = 2,3 Hz, Car, 1C).

5.5. Procedura cyklizacji fosfo-F-C-B diarylometanofosfonianow
dialkilu (193)

W kolbie okragtodennej umieszczono diarylometanofosfonian dialkilu 193* (1,0 mmol; 1,0 ekw.) i
rozpuszczono go w EtOH (4 ml). Nastepnie dodano wodny roztwér 6 M HCI (4 ml) i dalej catos¢
mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 godz. W celu zakonczenia reakcji dodano staly NaHCO3
do pH ~7 i nastepnie surowy produkt ekstrahowano octanem etylu (3 x 10 ml). Warstwe organiczna
przemyto woda (2 x 5 ml) i suszono nad bezwodnym MgSQOs. Po odsaczeniu srodka suszacego usuni¢to
rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, a surowy produkt oczyszczano za pomoca
chromatografii kolumnowej typu flash w ukladzie heksan/EtOAc, otrzymujac w ten sposob czysty
antracen 194.

2 Zwigzki 193h, 193ia, 193ib, 193n oraz 1930 cyklizowano w roztworze ACN zamiast w EtOH.

OMe
Joo W
OMe
P(O)(OEt),
(2,3,4-Trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194a

Zblte krysztaly, t. t. = 63-64 °C; Ry = 0,30 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 89 %.

STP{'H} NMR § (400 MHz, CD>Cl) 8: 20,52; '"H NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,26 (t, *Jun=7,0, 6H);
3,99 (s, OMe, 3H); 4,04 (s, OMe, 3H); 4,16 (s, OMe, 3H); 3,97-4,30 (m, OCH>CH3, 4H); 7,51 (m, CHar,
2H); 8,04 (d, Jun=8,4 Hz, CHa:, 1H); 8,68 (s, CHa:, 1H); 8,92 (s, CHar, 1H); 9,15 (d, Jun=8,4, CHa,
1H); BC{'"H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 6: 16,68 (s, OCH,CHj3, 1C); 16,81 (s, OCH,CHj3, 1C); 56,33
(s, OMe, 1C); 62,51 (s, OMe, 1C); 62,09 (s, OMe, 1C); 62,18 (s, OCH,CH3, 1C); 62,28 (s, OCH,CHj3,
1C); 101,94 (d, *Jpc=4,2 Hz, CHa,, 1C); 116,53 (d, Jpc= 177,4 Hz, 1C); 124,78 (s, CHa, 1C); 124,90
(d, 2Jpc= 15,8 Hz, Ca,, 1C); 127,42 (d,Jpc= 4,2 Hz, CHa,, 1C); 127,64 (s, CHar, 1C); 128,71 (d, *Jpc=
3,8 Hz, CHas, 1C); 130,05 (d, “Jpc= 1,5 Hz, CHa,, 1C); 130,36 (d, 2Jpc= 14,8 Hz, Ca,, 1C); 134,30 (d,
3Jpc=12,5 Hz, Car, 1C); 135,22 (d, *Jpc=11,1 Hz, Ca,, 1C); 140,49 (s, Car, 1C); 147,16 (d, “Jpc=2,4 Hz,
Car, 10); 155,19 (d, “Jpc=1,6 Hz, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C,1HpsO¢P+H:
405,1467; znaleziono: 405,1452.
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OMe
4o
o OMe
P(O)(OEt),

(7,8,9-Trimetoksyantra[2,3-d][ 1,3 ]dioksol-5-ylo)fosfonian dietylu 194ba

Z6lte krysztaty, t. t. = 120 — 121 °C, R¢= 0,66 (EtOAc), wydajno$é: 88 %.

SIP{TH} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 8: 20,98; 3'P{'H} NMR & (400 MHz, C¢D¢) 6: 21,36; "TH NMR &
(400 MHz, C6Ds) 6: 1,06 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH2CHs),, 6H); 3,89-4,02 (m, P(O)(OCH,CH3), 2H);
3,91 (s, 2xOMe, 6H); 3,98 (s, OMe, 3H); 4,05-4,28 (m, P(O)(OCH:CH3), 2H); 5,30 (s, OCH»O, 2H);
7,09 (d, *Jun = 2,1 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie "H{*'P}}; 8,93 (d, *Juu = 0,9 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie
H{'P}}; 9,29 (s, CHar, 1H); 9,36 (s, CHar, 1H); 'TH NMR & (500 MHz, CD>Cly) 8: 1,27 (t, *Jun = 7,1
Hz, P(O)(OCH.CHs),, 6H); 3,94-4,04 (m, P(O)(OCH.CHs), 2H); 3,97 (s, OMe, 3H); 4,01 (s, OMe, 3H);
4,09 (s, OMe, 3H); 4,16-4,25 (m, P(O)(OCH.CHs), 2H); 6,07 (s, OCH:O, 2H); 7,23 (d, *Jun = 2,0 Hz,
CHar, 1H) {s na widmie 'H{*'P}}, 8,47 (s, CHa:, 1H); 8,66 (s, CHar, 1H); 8,67 (s, CHa:, 1H); PC{'H}
NMR & (500 MHz, CD>Cl,) &: 16,70 (d, 2Jpc = 6,6 Hz, P(O)(OCH2CHs),, 2C) {s na widmie *C{*'P}};
53,19 (s, OMe, 1C); 61,45 (s, OMe, 1C); 62,03 (s, OMe, 1C); 62,17 (d, *Jec = 4,6 Hz, P(O)(OCH,CHj3),,
2C) {s na widmie BC{*'P}}; 101,93 (d, *Jpc = 4,0 Hz, CHa,, 1C); {s na widmie *C{*'P}}; 102,09 (s,
OCH,O0, 1C); 102,96 (d, *Jpc = 4,1 Hz, CHas, 1C) {s na widmie *C{*'P}}, 103,90 (s, CHa:, 1C); 115,26
(d, Jpc = 178,0 Hz, C-P(0)) {s na widmie *C{*'P}}, 123,56 (d, *Jpc = 15,1 Hz, Ca, 1C) {s na widmie
BC{1P}1, 126,92 (d, “Joc = 3,3 Hz, CHa,, 1C) {s na widmie *C{3'P}}, 128,38 (d, *Jec = 15,4 Hz, Ca,
1C) {s na widmie *C{3'P}}, 132,61 (d, 2Jec = 11,8 Hz, Ca, 1C) {s na widmie 3C{*'P}}, 134,17 (d, “Jpc
=11,6 Hz, Car, 1C) {s na widmie *C{*'P}}; 140,09 (s, Car~OCH3, 1C) 147,04 (d, Joc = 2,1 Hz, C-OCH3,
1C) {s na widmie *C{*'P}}; 147,12 (s, Car, 1C); 150,21 (s, Car, 1C); 154,32 (s, Ca-OCHj3, 1C); HRMS
(TOF MS ES+): m/z obliczono dla CxHxOsP: 449,1365; znaleziono: 449,1368; obliczono dla
Ca22H»505PNa: 471,1185; znaleziono: 471,1185.

OMe
I
o OMe
P(0)(0i-Pr),

(7,8,9-Trimetoksyantra[2,3-d][ 1,3]dioksol-5-ylo)fosfonian diizopropylu 194bb
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Zotty olej, Ry = 0,43 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnos¢: 71%.

SP{'H} NMR § (400 MHz, CD>Cl) 8: 18,56; 'TH NMR & (400 MHz, CD>Cl,) : 1,07 (d, *Jun = 6,2 Hz,
OCH(CHa),, 6H); 1,43 (d, “Jun = 6,2 Hz, OCH(CHa),, 6H); 3,97 (s, OMe, 3H); 4,01 (s, OMe, 3H); 4,09
(s, OMe, 3H); 4,62-4,78 (m, OCH(CHa),, 2H); 6,08 (s, OCH,0O, 2H); 7,23 (d, *Jpu = 2,1 Hz, CHa,, 1H);
8,43 (s, CHas, 1H); 8,65 (s, CHa,, 1H); 8,81 (s, CHar, 1H); BC{"H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) &: 23,54
(d, *Jpc = 5,1 Hz, OCH(CH3), 2C); 23,91 (d, *Jec = 3,9 Hz, OCH(CH3),,2C); 55,65 (s, OMe, 1C); 60,91
(s, OMe, 1C); 61,50 (s, OMe, 1C); 70,57 (d, *Jpc = 5,1 Hz, OCH(CH3),, 2C); 101,50 (s, OCH,O, 1C);
101,94 (d, *Jec = 4,1 Hz, CHas, 1C); 102,74 (d, *Joc =4,1 Hz, CHa,, 1C); 103,25 (d, *Jpc = 1,6 Hz, CHa;,
1C); 116,40 (d, 'Jpc = 178,4 Hz, CP(O), 1C); 123,03 (d, *Jec = 15,1 Hz, Ca,, 1C); 126,09 (d, *Jec = 3,6
Hz, CHa,, 1C); 127,88 (d, Xpc = 15,6 Hz, Car, 1C); 131,75 (d, *Jpc = 11,4 Hz, Ca,, 1C); 133,47 (d, 3Jpc
= 11,8 Hz, Cas, 1C); 139,52 (s, C-OCH3, 1C); 146,45 (d, *Jpc = 2,4 Hz, Ca,, 1C); 146,55 (s, C-OCH3,
1C); 149,46 (s, Car, 1C); 153,47 (s, C-OCH3;, 1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla
Co4H290OsP+H: 477,1678; znaleziono: 477,1685.

OMe
AO OO
OMe

P(O)(OEt),

(6-Fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194 ca
Zotty olej, Re=0.11 (heksan:EtOAc 1:1 v/v); Re= 0.46 (heksan:EtOAc 1:2 v/v), Wydajnoéé 97 %.

SP{H} NMR 8 (CD:Cly) (200 MHz) 5: 19.96; 3'P{'H} NMR & (C¢De) (200 MHz) &: 20.25; *F{'H}
NMR & (CD,Cl,) (200 MHz) 8: - 116.68 {ddd, *Jur = 8.2 Hz, *Jur = 9.4 Hz, *Jur = 5.5 Hz na widmie
9EY. BF{H} NMR & (CsDs) (200 MHz 8): -115.76 {ddd, *Jur = 8.1 Hz, *Jur = 9.4 Hz, “Jyzr = 5.5 Hz na
widmie "9F}; "H NMR & (CeDs) (200 MHz) 5: 1.04 (t, Jun = 7.1 Hz, P(O)(OCH:CHs),, 6H), 3.85 —
4.03 (m, P(O)OCH, 2H), 3.89 (s, OMe, 3H), 3.91 (s, OMe, 3H), 3.95 (s, OMe, 3H), 4.07 — 431 (m,
P(O)OCHs, 2H) {(4.19 (¢, Jun = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH>) oraz 4.24 (q, *Jun = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH.)
na widmie '"H{*'P}}, 7.31 (ddd, *Juu = 10.0 Hz, *Jur = 8.1 Hz, *Jun = 2.8 Hz, CHa,, 1H) {dd, *Jun = 10.0
Hz, “Jun = 2.8 Hz na widmie 'H{"’F}}, 7.42 (ddd, *Jur = 9.4 Hz, *Jun = 2.8 Hz, °Jpu = 2.5 Hz, CHa,, 1H)
(dd, Jur = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz na widmie 'H{'P}} {dd, “Jun = 2.8 Hz, Jpu = 2.5 Hz in 'H{°F}},
8.96 (d, Jpn = 1.2 Hz, CHa, 1H) {s na widmie 'H{3'P}}, 9.42 (s, O-C=C-H, 1H), 9.64 (dd, Jys = 10.0
Hz, “Jur = 5.5 Hz, CHas, 1H) {d, i = 10.0 Hz na widmie 'H{*F}}; "H NMR & (CD:Cly) (200 MHz)
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8: 1.28 (t, *Jun = 7.1 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 6H), 3.92 — 4.13 (m, P(O)OCH,, 2H), 4.01 (s, OMe, 3H),
4.06 (s, OMe, 3H), 4.12 (s, OMe, 3H), 4.14 — 4.36 (m, P(O)OCH,, 2H) {(4.27 (q, *Jun = 7.1 Hz, 1H,
P(O)OCH>) oraz 4.32 (q, *Jun = 7.1 Hz, P(O)OCH,, 1H) na widmie 'H{*'P}}, 7.40 (ddd, *Jun = 10.0
Hz, *Jur = 8.2 Hz, *Jun = 2.8 Hz, CHa,, 1H) {dd, *Juu = 10.0 Hz, *Jyy = 2.8 Hz na widmie '"H{"°F}},
7.64 (ddd, *Jur = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz, 3Jpy = 2.5 Hz, CHar 1H) {dd, *Jur = 9.4 Hz, *Jyny = 2.8 Hz na
widmie 'H{*'P}} {dd, *Jun = 2.8 Hz, 3Jpy = 2.5 Hz na widmie 'H{"’F}}, 8.65 (s, O-C=C-H, 1H), 8.87
(d, *Jpn = 1.2 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie 'H{*'P}}, 9.34 (dd, *Jun = 10.0 Hz, *Jur = 5.5 Hz, CHa,, 1H)
{d, *Jun = 10.0 Hz na widmie '"H{"’F}}; B*C{'H} NMR & (CD,Cl,) (200 MHz &): 14.88 (d, *Jpc = 6.6
Hz, P(O)(OCH,CHa),), 54.45 (s, OMe), 59.65 (s, OMe), 60.19 (s, OMe), 60.52 (d, *Jec = 4.9 Hz,
2xP(0)OCHz), 100.09 (d, *Jpc = 4.0 Hz, CHay), 109.57 (d, 2Jcr = 20.0 Hz, CHa,), 115.61 (dd, 'Jpc =
177.4 Hz, *Jcr = 1.4 Hz, =C-P(0)), 116.83 (d, *Jcr = 26.0 Hz, CHa,), 123.84 (d, *Jec = 15.6 Hz, Ca,),
125.82 (dd, 3Jcr = 6.4 Hz, *Jpc = 3.8 Hz, CHa,), 128.85 (dd, *Jcr = 8.0 Hz, “Jpc = 4.0 Hz, CHa,), 129.12
(dd, *Jcr = 9.0 Hz, 3Jpc = 15.2 Hz, Car), 130.65 (d, 2Jpc = 11.4 Hz, Ca,), 131.74 (dd, 2Jpc = 11.9 Hz, “Jcr
= 1.8 Hz, Cas), 139.07 (s, Car-0), 144.95 (d, *Jpc = 1.9 Hz, Ca,-0), 153.20 (s, Ca-0O), 157.82 (d, Jcr =
247.0 Hz, CaF); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C1H24O6¢PF+H: 423.1373; znaleziono:
423.1355; obliczono dla C;;Hy4O¢PF+Na: 445.1192; znaleziono: 445.1178.

OMe
AO OO
OMe

P(O)(OMe),

((6-Fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dimetylu 194chb
Zotty olej, Re= 0,14 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), Ry = 0,49 (EtOAc), wydajnos¢: 97 %.

SPH} NMR & (200 MHz, CsDs) 8: 23,44 'P{'H} NMR & (200 MHz, CD;Cl,) &: 23,12; ®F{'H}
NMR § (200 MHz, C¢Ds) &: -115,66 {ddd, *Jur = 5,6 Hz, *Jur = 8,1 Hz, *Jur = 9,4 Hz na widmie "°F};
YF{'H} NMR 5 (CD:Cl) (200 MHz) : - 116,66; "H NMR & (200 MHz, CsDg) 8: 3,49 (¢, Jpu = 11,4
Hz, P(O)(OCHs),, 6H) {s na widmie 'H{3*'P}, 3,87 (s, OMe, 3H), 3,88 (s, OMe, 3H), 3,95 (s, OMe, 3H),
7,26 (dddd, *Jun = 9,9 Hz, *Jur = 8,1 Hz, *Jun = 2,8 Hz, °Jpu = 0,5 Hz, CHa, 1H) {dd, *Juu = 9,9 Hz,
*JTuu = 2,8 Hz na widmie 'H{"°F}}, 7,40 (ddd, *Jur = 9,4 Hz, *Jun = 2,8 Hz, 3Jpu = 2,5 Hz, CHa,, 1H)
{dd, *Jur = 9,4 Hz, *Juu = 2,8 Hz na widmie 'H{*'P}} {dd, *Jun = 2,8 Hz, Jpu = 2,5 Hz na widmie
'H{9F}1, 8,95 (d, *Jeu = 1,2 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie 'H{*'P}}, 9,38 (s, O-Car=Car-H, 1H), 9,43
(dd, *Jun = 9,9 Hz, “Jur = 5,6 Hz, CHar, 1H) {d, *Juu = 9,9 Hz na widmie 'H{"F}};'H NMR & (200
MHz, CD;Cl) 8: 3,76 (t, *Jon = 11,5 Hz, P(O)(OCHs)s, 6H) {s na widmie H{*'P}, 3,99 (s, OMe, 3H),
4,05 (s, OMe, 3H), 4,12 (s, OMe, 3H), 7,38 (ddd, Ty = 9,9 Hz, *Jur = 8,2 Hz, “Juss = 2,8 Hz, CHay, 1H)
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{dd, *Jun = 9,9 Hz, “Jun = 2,8 Hz na widmie 'H{"°F}}, 7,64 (ddd, *Jur = 9,5 Hz, *Jun = 2,5 Hz, SJpu =
2,6 Hz, CHa,, 1H) {dd, 3Jur = 9,5 Hz, *Jun = 2,5 Hz na widmie '"H{*'P}} {dd, *Jun = 2,5 Hz, 3Jpu = 2,6
Hz na widmie 'H{"’F}}, 8,60 (s, O-Ca=Car-H, 1H), 8,87 (d, *Jpu = 1,1 Hz, CHa, 1H) {s na widmie
'HEP}Y, 9,16 (dd, *Jun = 9,9 Hz, “Jur = 5,6 Hz, CHa,, 1H) {d, *Jun = 9,9 Hz na widmie 'H{"°F}};
BC{'H} NMR & (200 MHz, CD:Cl,) 8: 50,87 (d, *Jec = 5,0 Hz, P(O)(OCHs)s, 2C), 54,47 (s, OMe, 1C),
59,67 (s, OMe, 1C), 60,22 (s, OMe, 1C), 99,73 (d, *Jpc = 4,0 Hz, CHas, 1C), 109,68 (d, 2Jcr = 19,9 Hz,
CHas, 1C), 113,98 (d, Jpc = 179,6 Hz, Ca-P(0O), 1C), 117,07 (d, 2Jcr = 26,0 Hz, CHa,, 1C), 123,83 (d,
3Jpc = 15,7 Hz, Car, 1C), 126,14 (dd, *Jcr = 6,4 Hz, *Jpc = 3,8 Hz, CHas, 1C), 128,51 (dd, “Jcr = 8,2 Hz,
4Tpc = 3,9 Hz, CHa,, 1C), 129,06 (dd, *Jcr = 9,0 Hz, *Jpc = 15,1 Hz, Ca, 1C), 130,68 (d, 2Jpc = 11,0 Hz,
Car 10), 132,10 (dd, 2Jpc = 12,1 Hz, “Jcr = 1,7 Hz, Cas, 1C), 139,08 (s, Ca-O, 1C), 144,97 (d, “Jpc = 1,8
Hz, Car-0), 153,46 (s, Ca-O, 1C), 157,80 (d, 'Jcr = 247,0 Hz, CaF, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z
Obliczono dla C; Hy006PF+H: 395,1060; Znaleziono: 395,1064; Obliczono dla C,;H,0OsPF+Na:
417,0879; Znaleziono: 417,0878; Obliczono dla C,;H2006PF +K: 433,0619; Znaleziono: 433,0622.

OMe
F;C l l l OMe
OMe

P(O)(OEt),

(2,3,4-Trimetoksy-6-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194d

Zotty olej, Re= 0,23 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), Ry = 0,38 (heksan:EtOAc 1:2 v/v), wydajnos¢: 95 %.

JIPLH} NMR & (400 MHz, CoDe) &: 19,80; 3'P{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) : 19,44; "F{'H}
NMR § (400 MHz, CsDs) 5: - 61,56; "F{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: - 62,45; "H NMR & (400
MHz, CeDs) 8: 1,05 (¢, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs),, 6H); 3,84 — 4,04 (m, P(O)OCH,CHs, 2H); 3,87
(s, OMe, 3H); 3,89 (s, OMe, 3H); 3,97 (s, OMe, 3H); 4,08 — 4,32 (m, P(O)OCH,CHs, 2H); 7,66 (dd,
3Jun = 9,6 Hz, “Tun = 1,9 Hz, CHay, 1H); 7,42 (d, *Jun = 1,9 Hz, CHa,, 1H); 8,98 (d, SJpu = 1,0 Hz, CHa,
1H); 9,52 (s, CHar, 1H); 9,58 (d, *Jun = 9,6 Hz, CHar, 1H); 'TH NMR 8 (400 MHz, CD,Cly) &: 1,27 (t,
3 = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs),, 6H); 3,92 — 4,12 (m, P(O)OCH,CHs, 2H); 4,01 (s, OMe, 3H); 4,06 (s,
OMe, 3H); 4,12 — 4,36 (m, P(O)OCH,CHs, 2H); 4,14 (s, OMe, 3H); 7,67 (dd, *Ju = 9,5 Hz, *Jun = 1,9
Hz, CHa,, 1H); 8,36 (dd, “Tuy = 1,9 Hz, *Jun = 2,0 Hz, CHa,, 1H); 8,69 (s, CHar, 1H); 9,03 (d, SJpy = 1,0
Hz, CHar, 1H) 9,35 (d, 3Jus = 9,5 Hz, CHa,, 1H); 3C{'H} NMR § (400 MHz, CD,CL,) &: 14,84 (d, *Jec
= 6,6 Hz, P(O)(OCH,CHs),, 2C); 54,57 (s, OMe, 1C); 59,69 (s, OMe, 1C); 60,30 (s, OMe, 1C); 60,60
(d, Hpc = 4,9 Hz, P(O)(OCH,CHs)s, 2C); 100,11 (d, 3Jpc = 3,9 Hz, CHa,, 1C); 115,47 (q, 'Joc = 177.9
Hz, Ca-P(O), 1C); 120,50 (brs, CHar, 1C); 123,20 (q, 'Jer = 271,8 Hz, CFs, 1C); 123,90 (d, 2Jpc = 15,4
Hz, Car, 1C); 124,22 (q, 2Jcr = 32,5 Hz, Ca-CF3, 1C); 126,23 (dq, *Jer = 5,0 Hz, “Jec = 1,2 Hz, CHas,
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1C); 126,78 (d, *Jec = 14,9 Hz, Ca:, 1C); 127,18 (d, *Jpc = 3,9 Hz, CHa,, 1C); 128,26 (d, “Jpc = 3,5 Hz,
CHar, 1C); 133,60 (d, 2Jpc = 12,4 Hz, Ca,, 1C); 133,86 (dq, *Jcr = 0,9 Hz, 3Jpc = 11,2 Hz, Ca,, 10);
139,09 (s, Car, 1C); 145,38 (d, “Jec = 2,1 Hz, Car, 10); 154,37 (d, “Jpc = 1,1 Hz, Ca,, 1C); HRMS (TOF
MS ES+): m/z obliczono dla C,xH24O6PFs+H: 473,1341; znaleziono: 473,1342.

OMe

o
F,C OMe

P(O)(OEt),
(2,3,4-Trimetoksy-7-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194e

Zotte krysztaly, t. t. = 44 — 45 °C, Ry = 0,38 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 85 %.

SIP{'H} NMR & (200 MHz, C¢Ds) 6: 19,01 {qn, *Jpu = 8,8 Hz na widmie *'P}; 3'P{'H} NMR & (200
MHz, CD-Cl,) &: 18,93; “F{'H} NMR & (200 MHz, C¢Ds) 8: - 61,69; YF{'H} NMR § (200 MHz,
CD,Cl) &: - 62,33; 'TH NMR & (200 MHz, C¢D¢) &: 0,96 (dt, *Jpu = 0,3 Hz, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH:CH3, 6H); 3,79 (s, OMe, 3H); 3,79 — 3,87 (m, P(O)OCH,, 2H); 3,80 (s, OMe, 3H); 3,88 (s,
OMe, 3H); 4,05 — 4,16 (m, P(O)OCH., 2H); 7,39 (dd, *Juu = 8,8 Hz, *Jpu = 1,6 Hz, CHa,, 1H) {d, *Jun
= 8,8 Hz na widmie 'H{*'P}}; 7,64 (d, *Jun = 8,8 Hz, CHa,, 1H); 8,97 (s, CHa,, 1H); 9,46 (s, CHa,, 1H);
10,00 (s, CHar, 1H); "TH NMR & (200 MHz, CD>Cl,) &: 1,32 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHs, 6H);
4,02 — 4,12 (m, P(O)OCHa, 2H); 4,05 (s, OMe, 3H); 4,09 (s, OMe, 3H); 4,18 (s, OMe, 3H); 4,25 — 4,35
(m, P(O)OCHa, 2H); 7,63 (dd, *Jun = 8,8 Hz, Jpu = 1,5 Hz, CHa,, 1H) {d, *Juu = 8,8 Hz na widmie
"H{3'P}}, 8,20 (d, *Jun = 8,8 Hz, CHas, 1H); 8,68 (s, CHar, 1H); 9,02 (s, CHar, 1H); 9,72 (s, CHar, 1H);
BC{'H} NMR § (200 MHz, CD,Cl) 8: 16,08 (d, *Jec = 6,6 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C); 55,84 (s, OMe,
1C); 60,97 (s, OMe, 1C); 61,54 (s, OMe, 1C); 62,02 (d, 2Jpc = 5,1 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C), 101,39
(d, 3Jpc = 4,1 Hz, CHa,, 1C); 118,07 (d, 'Jpc = 178,3 Hz, CaP(0O), 1C); 119,19 (q, *Jcr = 2,7 Hz, CHa,,
10); 125,38 (dq, *Jcr = 5,1 Hz, *Jpc = 5,1 Hz, CHa,, 1C); 125,67 (d, 'Jcr = 272,2 Hz, CF3, 1C); 125,38
(d, *Jec = 15,4 Hz, Ca, 1C); 128,00 (dq, “Jpc = 1,1 Hz, *Jcr = 31,8 Hz, Ca-CF3, 1C); 128,08 (d, “Jpc =
3,5 Hz, CHas, 1C); 130,21 (d, Jpc = 14,4 Hz, Ca,, 1C); 130,83 (d, *Joc = 1,5 Hz, CHa,, 1C); 132,95 (d,
3Jpc = 10,7 Hz, Car, 1C); 134,25 (d, *Jec = 11,8 Hz, Car, 1C); 140,71 (s, CaOMe, 1C); 146,57 (d, “Jpc =
1,9 Hz, Ca/OMe, 1C); 155,33 (s, CalOMe, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla
CnH24O6PF3+H: 473,1341; znaleziono: 473,1330.
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OMe
Br l l l OMe
OMe
P(O)(OEt),
(6-Bromo-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194f

Z6tty olej, Ry = 0,44 (EtOAc), wydajnosé: 92 %.

SP{H} NMR & (200 MHz, C¢Dg) 8: 19,81; 3'P{'H} NMR & (200 MHz, CD,Cl,) 6: 19,56; '"H NMR &
(200 MHz, CsDg) 8: 0,96 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O(OCH>CH3),, 6H); 3,79 — 3,92 (m, P(O)OCH,, 2H); 3,80
(s, OMe, 3H); 3,82 (s, OMe, 3H); 3,87 (s, OMe, 3H); 4,03 — 4,13 (m, P(O)OCHa, 2H); 7,51 (dd, *Juu
9,6 Hz, “Jpu = 2,0 Hz, CHa,, 1H) {d, *Jun = 9,6 Hz na widmie 'H{*'P}}; 7,87 (t, *Jpu = 2,2 Hz, *Jun
2,2 Hz, CHa,, 1H){s na widmie '"H{*'P}}, 8,77 (d, *Jpu = 1,4 Hz, CHa,, I1H){s na widmie 'H{*'P}}; 9,32
(d, *Jun = 9,6 Hz, CHa:, 1H); 9,37 (s, CHar, IH)'H NMR & (200 MHz, CD,CL) &: 1,30 (t, *Jun = 7,1
Hz, P(O(OCH,CH3),, 6H); 3,99 — 4,13 (m, P(O)OCH,, 2H); 4,04 (s, OMe, 3H); 4,08 (s, OMe, 3H); 4,16
(s, OMe, 3H); 4,21 — 4,31 (m, P(O)OCH>, 2H); 7,63 (dd, *Jun = 9,6 Hz, *Jpn = 2,0 Hz, CHa,, 1H){d, *Jun
= 9,6 Hz na widmie 'H{*'P}}, 8,24 (t, *Jpu = 2,2 Hz, “Jun = 2,2 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie '"H{*'P}},
8,65 (s, CHar, 1H); 8,86 (d, “Jpu = 1,4 Hz, CHa,, 1H){s na widmie '"H{*'P}}, 9,17 (d, *Juu = 9,6 Hz,
CHar, 1H); BC{"H} NMR & (200 MHz, CD,Cl,) &: 16,17 (d, *Jpc = 6,7 Hz, P(O)(OCH>CHj3),, 2 C);
55,82 (s, OMe, 1C); 61,10 (s, OMe, 1C); 61,57 (s, OMe, 1C); 61,88 (d, 2Jpc = 4,9 Hz, P(O)(OCH,CHs),,
2C); 101,40 (d, *Jec = 4,1 Hz, CHa,, 1C); 116,71 (d, Jpc = 177,7 Hz, =C-P(O), 1C); 118,15 (s, CarBr,
1C); 125,05 (d, 2Jpc = 15,5 Hz, Car, 1C); 127,14 (d, Jpc = 3,6 Hz, Car, 1C); 129,01 (d, *Jpc = 3,8 Hz,
CHar, 1C); 130,16 (s, CHar, 1C); 130,79 (d, 2Jpc = 15,2 Hz Car, 1C); 130,89 (s, CHa,, 1C); 132,95 (d,
3Jpc = 11,2 Hz, Car, 1C); 133,70 (d, *Jec = 12,0 Hz, Car, 1C); 140,39 (s, Car, 1C); 146,53 (d, “Jpc = 2,0
Hz, Ca:, 1C); 154,96 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C; H24OsPBr+H:
483,0572/485,0552;  znaleziono:  483,0576/485,0558;  obliczono dla  C;H4O¢PBr+Na:
505,0392/507,0371; znaleziono: 507,0377; obliczono dla C;HsO¢PBr+K: 521,0131/523,0110;
znaleziono: 523,0119.

OMe
SO
NC OMe
P(O)(OEt),

(7-Cyjano-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194ga
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Zotte krysztaly, t. t. = 89-90 °C; Ry = 0,52 (EtOAc), wydajno$é: 94 %.

SP{H} NMR & (400 MHz, CD>Cl,) 8: 18,50; 'TH NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,29 (t, *Jun=7,1, 6H);
3,98-4,11 (m, OCH,CHj3, 2H); 4,02 (s, OMe, 3H); 4,05 (s, OMe, 3H); 4,13 (s, OMe, 3H); 4,19 -4,33 (m,
OCH,CHj3, 2H); 7,54 (dd, *Jun=8,7, *Jun=1,5 Hz, CHa,, 1H); 8,11 (dd, *Juu=8,7, *Jun=2,4 Hz, CHa,, 1H);
8,95 (d,Jur=1,5, CHas, 1H); 8,56 (s, CHar, 1H); 9,80 (s, CHa, 1H); *C{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,)
8: 16,69 (s, OCH,CH3, 1C); 16,75 (s, OCH2CH3, 1C); 56,45 (s, OMe, 1C); 61,61 (s, OMe, 1C); 62,19
(s, OMe, 1C); 62,67 (s, OCH,CH3, 1C); 62,72 (s, OCH>CH3, 1C); 102,00 (d, *Jpc=4,3 Hz, CHa,, 1C);
110,90 (d, J=1,4 Hz, 1C); 118,48 (d, Jpc=177,9 Hz, 1C); 120,22 (s, CN, 1C); 124,21 (s, Car, 1C); 126,83
(d, 2Jpc=15,3 Hz, Ca,,1C); 128,67 (d, “Joc=3,7 Hz, CHa,, 1C); 130,49 (d, *Jpc=14,6 Hz, Ca,, 1C); 131,34
(s, CHar, 1C); 133,37 (d, *Jpc=10,9 Hz, Ca,, 1C); 134,71 (d, *Jpc=11,4 Hz, Ca,, 1C); 134,84 (d, *Jpc=3,9
Hz, CHa,, 1C); 141,58 (s, Car, 1C); 147,03 (s, Car, 1C); 156,0 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla CH24NOgP+H: 430,1420; znaleziono 430,1431.

OMe
CoC
NC OMe
P(O)(OMe),

7-Cyjano-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dimetylu 194gb

Zblte krysztaty, t. t. = 143 — 145 °C, R¢= 0,23 (EtOAc), wydajno$é: 84 %.

SP{H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 8: 21,71; 'H NMR (400 MHz, CD>Cl) &: 3,82 (d, *Jpn = 11,5 Hz,
P(0)(OCHj3),, 6H), 4,05 (s, OMe, 3H), 4,10 (s, OMe, 3H), 4,17 (s, OMe, 3H), 7,86 (dd, *Jun = 8,6 Hz,
SJpn = 1,3 Hz, 1H, CHa,), 8,16 (dd, *Jun = 8,6 Hz, 3Jpu = 2,3 Hz, CHa,, 1H), 8,62 (s, CHa,, 1H), 9,00 (s,
CHar, 1H), 9,67 (s, CHa,, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CD-Cl) &: 52,40 (d, 3Jpc = 5,1 Hz,
P(0)(OCHs)y), 55,93 (s, OMe), 61,06 (s, OMe), 61,65 (s, OMe), 101,12 (d, *Jpc =4,1 Hz, CHa,), 110,61
(s,=C-CN, Cay), 116,36 (d, 'Jpc = 178,8 Hz, =C-P(0), Cas), 119,64 (s, CN, Ca,), 123,74 (s, CHar), 126,29
(d, 2Jpc = 15,4 Hz, Car), 128,42 (d, *Jpc = 3,6 Hz, =CH), 129,93 (d, *Jpc = 14,4 Hz, Car), 130,85 (s, CHa,),
132,90 (d, *Jpc = 10,7 Hz, Car), 133,97 (d, “Joc = 3,9 Hz, CHa,), 134,56 (d, “Joc = 11,7 Hz, Ca), 141,05
(s, =C-0), 146,49 (d, “Jpc = 2,2 Hz, =C-0), 155,74 (d, “Jpc = 1,6 Hz, =C-O); HRMS (TOF MS ES+):
m/z Obliczone dla Cy0H20NOgP+Na: 424,0926; znaleziono: 424,0929.
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OMe

CoCc
NC OMe
P(0)(0i-Pr),

((7-Cyjano-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian diizopropylu 194gb

Z6tty proszek, t. t.= 101 °C, Ry = 0,37 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajno$é: 89 %.

SP{TH} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 16,08; "TH NMR & (400 MHz, CD>Cl,) &: 1,11 (d, *Jun = 6,2 Hz,
OCH(CHs),, 6H); 1,51 (d, “Jun = 6,2 Hz, OCH(CHs)2, 6H); 4,17 (s, OMe, 3H); 4,09 (s, OMe, 3H); 4,05
(s, OMe, 3H); 4,74-4,89 (m, OCH(CHs),, 2H); 7,56 (dd, *Juu = 8,6, “Jun =1,5 Hz, CHa,, 1H); 8,14 (dd,
Jun = 8,6, “Jou = 2,4 Hz, CHar, 1H); 8,59 (s, CHar, 1H); 8,97 (t, “Jun = 1,5 Hz, CHar, 1H); 9,96 (bs,
CHa,, 1H), BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 23,53 (d, *Jec = 4,9 Hz, OCH(CH3),, 2C); 23,9 (d,
3Jpc = 4,0 Hz, OCH(CH3), 2C); 55,88 (s, OMe, 1C); 61,04 (s, OMe, 1C); 61,62 (s, OMe, 1C); 71,20 (d,
3Jpc = 5,3 Hz, OCH(CHj3)2,2C); 101,94 (d, 3Jpc = 4,3 Hz, CHa,, 1C); 119,53 (d, Jpc = 178,4 Hz, CP(O),
1C); 119,70 (s, CN, 1C); 123,56 (s, CHar, 1C); 126,29 (d, 2Jpc = 15,0 Hz, Ca,, 1C); 127,83 (d, J = 3,8
Hz, CHas, 1C); 129,94 (d, 2Jpc = 14,4 Hz, Ca,, 1C); 130,70 (s, CHa,, 1C); 132,64 (d, *Jpc = 11,2Hz, Ca;,
1C); 133,83 (d, *Jpc = 11,0 Hz, Ca,, 1C); 134,65 (d, *Jpc = 3,9 Hz, CHa,, 1C); 141,00 (s, Car-OMe, 1C);
146,42 (d, “Joc = 2,1 Hz, Ca-OCHs, 1C); 155,13 (s, Ca-OCHj3, 1C).

OMe
| N OMe
Pz OO
N OMe
P(O)(OEt),

(6,7,8-Trimetoksybenzo[g]chinolin-10-ylo)fosfonian dietylu 194h

76ty olej, Ry = 0,29 (heksan:EtOAc 1:1 v/v), wydajnosé: 70 %.

SIP{'H} NMR & (400 MHz, CD,CL) 8: 19,45; "H NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,33 (t, 3Juu = 7,1 Hz,
P(0)(OCH,CH:),, 6H); 4,03 (s, OMe, 3H); 4,11 (s, OMe, 3H); 4,16 (s, OMe, 3H); 4,13 — 4,35 (m,
P(O)(OCH,CHs),, 4H); 7,43 (dd, 3Jpr = 8,4 Hz, *Jun = 3,9 Hz, CHa,, 1H); 8,38 (brd, *Jpn = 8,4 Hz, CHa,,
1H); 8,91 (s, CHar, 1H); 9,05 (s, CHar, 1H); 9,05 — 9,08 (m, CHa,, 1H); 3C{'H} NMR $ (400 MHz,
CD:Cly) 8: 16,26 (d, Jec = 6,8 Hz, P(O)OCH,CHs),, 2C); 55,94 (s, OMe, 1C); 61,00 (s, OMe, 1C);
61,59 (s, OMe, 1C); 62,08 (d, 2pc = 5,5 Hz, P(O)OCH,CHs),, 2C); 101,42 (d, 3Jpc = 3,1 Hz, 2xCHa,
2C); 119,41 (d, 'Tpc = 180,4 Hz, CAP(0), 1C); 119,81 (s, CHas, 1C); 123,88 (d, 2Jpc = 11,8 Hz, Cas, 1C);
125,11 (d, 2Jpc = 16,0 Hz, Cas, 1C); 127,61 (d, “Jpc = 3,4 Hz, CHas, 1C); 135,61 (d, 3Jpc = 12,3 Hz, Cas,
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1C); 136,88 (s, CHar, 1C); 140,37 (s, Car, 1C); 146,66 (d, *Joc = 2,2 Hz, Car, 1C); 147,39 (d, *Jpc = 4,7
Hz, Car, 1C); 150,94 (s, CHar, 1C); 155,40 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla
C0H240O6NP+H: 406,1420; znaleziono: 406,1413.

SO

(EtO),(O)P

(6-Metylo-6H-[1,3]dioksolo[4',5":4,5]benzo[ 1,2-b]karbazol-5-ylo)fosfonian dietylu 194ia

Otrzymany zgodnie z 0golng procedurg reakcji cyklizacji z tq roznicq, ze jako rozpuszczalnik uzyto ACN

zamiast EtOH.

Zotte krysztaly, t. t. = 164 °C, Ry = 0,28 (EtOAc), wydajnosé: 92 %.

SIP{'H} NMR 3 (400 MHz, CD,Cl,) 6: 18,37; 3'P{'H} NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 18,30; "H NMR §
(400 MHz, CsDg) 8: 0,97 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 6H), 3,77 — 3,87 (m, P(O)OCH,CH,, 2H),
3,91 — 4,01 (m, P(O)OCH,CH,, 2H), 3,93 (s, NMe, 3H), 5,33 (s, OCH,0, 2H), 7,04 (d, *Jun = 8,1 Hz,
CHas, 1H), 7,15 (s, CHar, 1H), 7,22 (ddd, *Jun = 7,3 Hz, *Jun = 7,5 Hz, *Jun = 0,8 Hz, CHa,, 1H), 7,37
(ddd, *Jun = 8,1 Hz, *Jun = 7,3 Hz, ®Jpu = 1,2 Hz, CHa,, 1H) {dd 3Jun = 8,1 Hz, *Jun = 7,3 Hz na widmie
H{3'PYY, 7,95 (d, *Jun = 7,5 Hz, CHa,, 1H), 8,21 (d, “Jpu = 2,1 Hz, CHa,, 1H) {s na widmie 'H{*'P}},
8,83 (s, CHar, 1H); 'TH NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,33 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH>CH3),, 6H),
3,99 — 4,09 (m, P(O)OCH,CHa, 2H), 4,07 (s, NMe, 3H), 4,11 — 4,20 (m, P(O)OCH,CHa, 2H), 6,12 (s,
OCH,O0, 2H), 7,32 (s, CHar, 1H), 7,33 (ddd, *Jus= 8,1 Hz, *Jun= 8,1 Hz, “Jun= 1,2 Hz, CHa,, 1H), 7,45
(d, 3Jun = 8,1 Hz, CHa,, 1H), 7,58 (ddd, *Jun = 8,1 Hz, *Jun = 7,6 Hz, *Juu = 1,2 Hz, CHa,, 1H), 8,15 (d,
3Jun = 7,6 Hz, CHa,, 1H), 8,22 (s, CHa,, 1H), 8,84 (d, “Jpu = 2,1 Hz, CHa, 1H) {s na widmie 'H{*'P}};
BC{'H} NMR 5 (400 MHz, CD-Cl,) &: 16,09 (d, *Jpc = 6,7 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C); 36,95 (s, NMe,
1C); 61,94 (d, 2Jpc = 5,7 Hz, 2xP(0)OCHa, 2C); 101,04 (dd, 'Jpc = 188,4 Hz, Ca-P(0), 1C); 101,54 (s,
OCH;0, 1C); 103,99 (d, *Jpc = 5,1 Hz, CHa,, 1C); 104,04 (s, CHar, 1C); 109,86 (s, CHa,, 1C); 119,80
(s, CHar, 1C); 120,14 (s, CHar, 1C); 122,48 (s, Car, 1C); 123,43 (d, “Jec = 3,1 Hz, CHa,, 1C); 125,01 (d,
3Jpc = 12,4 Hz, Car, 1C); 125,25 (d, *Jpc = 11,7 Hz, Car, 1C); 127,38 (s, =CH), 132,23 (d, *Jpc = 9,1 Hz,
Car, 1C); 145,51 (s, CHa,, 1C), 146,14 (d, “Jec = 4,2 Hz, C-O, Car, 2C); 148,48 (s, Car-O, Cas, 20);
HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C2oH22NOsP+H: 412,1314; znaleziono: 412,1330, obliczono
dla C,H22NOsP+Na: 434,1133, znaleziono: 434,1148.
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S0® g
o N
(MeO),(0)p Ve

(6-Metylo-6H-[1,3]dioksolo[4',5":4,5]benzo[ 1,2-b]karbazol-5-ylo)fosfonian dietylu 194ib

Otrzymany zgodnie z 0golng procedurq reakcji cyklizacji z tq roznicg, ze jako rozpuszczalnik uzyto ACN,

zamiast EtOH.

Z6tto-brazowe krysztaly, t. t. = 170 °C, Ry = 0,28 (EtOAc), wydajnosé: 80 %.

SP{H} NMR 6 (400 MHz, CD2Cl) &: 21,38; "TH NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 3,72 (s, P(O)(OCH3),
3H); 3,75 (s, P(O)(OCHs), 3H); 4,05 (s, N-CHs, 3H); 6,13 (s, OCH20, 2H); 7,29-7,38 (m, CHa:, 2H);
7,46 (bd, *Jun= 8,1 Hz, CHa,, 1H); 7,54-7,63 (m, CHa,, 1H); 8,12 (s, CHa,, 1H); 8,16 (bd, *Jun= 8,1 Hz,
CHar, 1H); 8,56 (s, CHa, 1H); BC{H} NMR & (400 MHz, CD,Cl) &: 36,83 (s, NMe, 1C); 52,19 (d,
3Jpc = 5,9 Hz, P(O)(OCHa),), 2C); 99,45 (d, Jpc = 189,9 Hz, Ca-P(O), 1C); 101,58 (s, OCH0, 1C);
103,59 (d, *Jec = 5,3 Hz; CHar, 1C); 104,11 (s, CHas, 1C); 109,92 (s, CHar, 1C); 119,80 (s, CHar, 1C);
120,22 (s, CHas, 1C); 122,43 (s, Car, 1C); 123,66 (d, *Jec = 3,4 Hz, Ca, 1C); 123,67 (s, CHas, 1C);
124,98 (d, *Jpc = 12,6 Hz, Car, 1C); 125,32 (d, *Jpc = 11,7 Hz, Car, 1C); 127,44 (s, CHas, 1C); 132,08 (d,
2Jpc = 8,8 Hz, Car, 1C); 145,50 (s, Car, 1C); 145,60 (s, Car, 1C); 148,73 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczono dla C20HsNOsP+H: 384.1001, znaleziono: 384.1012.

SOy

P(O)(OEt),
Benzo[4',5'tieno[2',3":6,7 ]nafto[2,3-d][ 1,3]dioksol-5-ylofosfonian dietylu 193j

76ty proszek, t. t. = 178 °C, R¢ = 0,40 (EtOAc), wydajnoéé: 43 %.

JIPIHY NMR § (400 MHz, CD,Cl) 5: 19,32 (s); "H NMR & (400 MHz, CD,Cly) 8: 1,29 (¢, Jin = 7,1
Hz, OCH,CHs, 6H); 4,04 (m, OCH,CHs, 2H); 4,15 — 4,29 (m, OCH.CHs, 2H); 6,12 (s, OCH,0, 2H);
7,34 (d, J = 1,9 Hz, CHa,, 1H); 7,48 (m, CHar, 2H); 7,82-7,88 (m, CHay, 1H); 8,03 (s, CHar, 1H); 8,18 —
8,24 (m, CHa,, 1H); 8,64 (d, J = 1,6 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 3: 16,63 (s,
P(0)OCH,CH;, 1C); 16,70 (s, P(O)OCH,CH;, 1C); 62,84 (s, P(O)OCH.CHs, 1C); 62,89 (s,
P(0)OCH,CHs, 1C); 102,42 (s, OCH,0, 1C); 103,02 (d, “Tec = 4,6 Hz, CHa,, 1C); 104,71 (d, STpc = 4,6
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Hz, CHa,, 1C); 116,17 (d, 'Jpc = 183 Hz, Casr, 1C); 121,61 (s, CHa, 1C); 122,65 (s, CHar, 1C); 124,84
(d, *Jpc = 3,4 Hz, CHa,, 1C); 124,96 (s, CHa,, 1C); 128,09 (s, CHa,, 1C); 129,05 (d, 2Jpc = 12,1 Hz, Ca,
1C); 131,55 (d, *Jpc = 9,2 Hz, Car, 1C); 134,21 (d, 2pc = 14,6 Hz, Car, 1C); 134,45 (s, Ca:1C); 141,69
(s, Car1C); 145,83 (d, *Jpc = 7,7 Hz, Car, 1C); 147,80 (s, Car, 1C); 150,03 (s, Car, 1C). HRMS (TOF
MS ES+): m/z obliczone dla C,H190sPS+H: 415,0769; znaleziono: 415,0777.

(EtO),(O)P
(10-Metylo-10H-pirydyno[2,3-b]karbazol-11-ylo)fosfonian dietylu 1941
Ze wzgledu na niepelng czysto$¢ probki, dane spektroskopowe maja charakter orientacyjny:

SIPLH} NMR & (400 MHz, CeDs) 5: 16,99; 'H NMR & (400 MHz, CeDs) : 1,15 (t, Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH,CHs),, 6H); 4,04 (s, NMe, 3H); 4,21-4,46 (m, P(O)(OCH.CHs),, 4H): 6,85 (dd, T = 8,2
Hz, Jun = 4,1 Hz, CHar, 1H); 6,96 (d, *Jun = 8,2 Hz, CHa,, 1H); 7,20 (d, 3Juu = 7,4 Hz, CHar, 1H)
7,31-7,38 (m, CHar, 1H); 7,74 (dt, *Jun = 8,0 Hz, ‘T = 2,0 Hz, CHay, 1H); 7,91 (d, *Jun = 7,6 Hz, CHa,
1H); 8,06 (d, *Jun = 2,0 Hz, CHay, 1H); 8.78 (dd, *Jun = 4,1 Hz, *Jun = 2,0 Hz, CHa,, 1H).

OMe
Br l l l OMe
OHC OMe

P(O)(OEt),

(6-Bromo-7-formyl-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonian dietylu 194n

Otrzymany zgodnie z 0golng procedurq reakcji cyklizacji z tq roznicq, ze jako rozpuszczalnik uzyto ACN,

zamiast EtOH.

Z6lty proszek; t. t. = 114 — 116 °C, Ry = 0,65 (EtOAc), Ry = 0,42 (heksan/EtOAc 1:2 v/v),
wydajnos¢: 89 % (6 N HCl w ACN).

SIP{H} NMR § (400 MHz, CeDs) 5: 18,46; "TH NMR § (400 MHz, CDCl3) &: 1,35 (¢, *Jun = 7,1 Hz,
P(0)OCH,CHs, 6H), 4,08 (s, OMe, 3H), 4,09 — 4,18 (m, P(O)OCH,CHj, 2H), 4,12 (s, OMe, 3H), 4,15
(s, OMe, 3H), 4,31 — 4,41 (m, P(O)OCH,CHs, 2H), 8,34 (d, J = 2,2 Hz, CHar, 1H), 8,85 (s, CHar, 1H),
8,88 (s, CHa,, 1H), 9,73 (s, CHas, 1H), 10,54 (s, CHO, 1H); 3C{'H} NMR 3 (400 MHz, CDCl) &: 16,36
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(d, *Jec = 6,5 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C), 56,13 (s, OMe, 1C), 61,28 (s, OMe, 1C), 61,65 (s, OMe, 1C),
62,35 (d, Jec = 5,5 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C), 101,42 (d, Jpc = 4,1 Hz, 1C); 117,45 (s); 119,76 (d, 'Jpc
=180,1 Hz, Cas, 1C); 126,62 (d, Joc = 3,6 Hz, 1C); 127,01 (d, 2Jpc = 15,7 Hz, Ca,, 1C); 130,71 (d, Jpc =
1,2 Hz, 1C); 131,68 (d, Joc = 9,8 Hz, 1C); 132,19 (d, 2Jpc = 14,3 Hz, Ca:, 1C); 133,45 (d, *Jpc = 4,1 Hz,
CHar, 1C); 133,75 (d, “Jpc = 1,0 Hz, CHa,, 1C); 134,48 (d, *Jpc = 12,5 Hz, 1C); 141,38 (s, 1C); 146,28
(d, Joc = 2,2 Hz, 1C); 155,29 (d, Jpc = 1,4 Hz, 1C); 191,90 (s, CHO, 1C); HRMS (TOF MS ES+):
obliczono dla C,yH24BrO,P+H 511,0521 / 513,0501 znaleziono 511,0524 / 513,0502; obliczono dla
Ca22H24BrO;P+Na 533,0341 / 535,0320 znaleziono 533,0342 / 535,0322; obliczono dla C2,H,4BrO/P+K
549,0080 / 551,0060; znaleziono 549,0081/551,0063.

T e
OHC N
(Et0),(0)p Ve

(9-Bromo-8-formyl-5-metyl-5H-benzo[ b]karbazol-6-ylo)fosfonian dietylu 1940

Pomaranczowy proszek, t. t. = 194 — 196 °C, Rr = 0,54 (EtOAc), wydajnosc¢: 95 %.

SIP{'H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) : 16,22; "TH NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,31 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)OCH:CHj3, 6H), 4,00-4,12 (m, P(O)OCH,CHs, 2H), 4,09 (s, N-Me, 3H), 4,19 (dp, *Jun = 10,3 Hz,
3Jun = 7,2 Hz, P(O)OCH,CHs, 2H), 7,35 (t, *Juu = 7,5 Hz, CHa,, 1H), 7,45 (d, *Jun = 8,2 Hz, CHa,, 1H),
7,64 (ddd, *Jun = 8,2, *Jun = 7,5, “Jun = 1,2 Hz, CHa,, 1H), 8,18 (d, *Juu = 7,5 Hz, CHa,, 1H), 8,28 (d,
“Jun = 2,1 Hz, CHas, 1H), 8,58 (d, *Jun = 2,1 Hz, CHa,, 1H), 9,41 (s, CHa,, 1H), 10,49 (s, CHO, 1H);
BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl) 8: 16,54 (d, *Jpc = 6,6 Hz, P(O)(OCH2CH3),, 2C), 37,30 (s, N-Me,
1C), 62,99 (s, P(O)OCH,CHj3, 1C), 63,04 (s, P(O)OCH,CHs, 1C), 103,69 (d, 'Jpc = 189,4 Hz, Ca,, 1C),
110,72 (s, CHay, 1C), 117,38 (s, Car, 1C), 121,44 (s, 2x CHar, 2C), 122,23 (s, Car, 1C), 123,11 (d, “Jpc =
3,4 Hz, CHa,, 1C), 129,95 (s, CHay, 1C), 130,24 (s, Car, 1C), 131,08 (d, *Jpc = 11,4 Hz, Cas, 1C), 131,98
(d, 2Jpc = 11,7 Hz, Car, 1C), 132,17 (d, *Jpc = 4,5 Hz, CHa,, 1C), 132,60 (d, *Jpc = 8,9, Cas, 1C), 133,38
(s, CHas, 1C), 147,02 (s, Car, 1C), 147,74 (d, *Jpc = 4,2 Hz, Cas, 1C), 192,36 (s, CHO, 1C)

HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla C»H»;BrNO4P+H: 474,0470, znaleziono: 474,0465.
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5.6. Procedura reakcji monodealkilowania
10-antracenofosfonianow dietylu (194)

Procedura I

W kolbie Schlenka, z grubego szkta, rozpuszczono 10-antracenofosfonian dietylu 194 (0,07 g; 0,148
mmol; 1,0 ekw.) w heksan-2-onie (4 ml). Nastepnie dodano LiBr (0,04 g; 4,60 mmol; 3,1 ekw.) i dalej
cato$¢ ogrzewano na tazni olejowej w temperaturze ~106 °C, przez 8 godz. Po tym czasie
rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem przy uzyciu pompy i dodano wody (4 ml).
Calos$¢ przeptukano eterem dietylowym (3 ml). Nastepnie do fazy wodnej dodawano 20 %-owy roztwor
HCI do ustalenia si¢ pH~1 oraz staty NaCl. W tych warunkach wytracit si¢ jasny osad, do ktdérego
dodano DCM (4 ml), w nastepstwie czego ulegt on rozpuszczeniu, przechodzac jednoczesnie do fazy
organicznej. Po oddzieleniu fazy organicznej, faze wodna przemyto za pomoca DCM (3x 4ml). Zebrana
faze organiczng suszono dalej nad bezwodnym MgSOs, a po odsaczeniu $rodka suszacego,
rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem przy uzyciu pompy. W produkcie pozostaty,
trudne to usuni¢cia, niewielkie ilosci heksan-2-onu, ktore zaburzaty jako$¢ widm NMR i utrudnialty
wykonanie doktadnego opisu dla otrzymanych polaczen. Z tego wzgledu jako potwierdzenie struktur

postuzyty widma 3'P NMR oraz widma masowe zwigzkow.
Procedura II

Do 10-antracenofosfonianu dietylu 194 (0,05 g; 0,124 mmol; 1,0 ekw.) rozpuszczonego w DCM (0,7
ml), umieszczonego w kolbie Schlenka, dodano bezwodnik trifluorometanosulfonowy (0,03 ml; 0,186
mmol; 1,5 ekw.). Nastepnie dodano pirydyne (0,02 ml; 0,248 mmol; 2,0 ekw.) i po okoto 10 minutach
wkroplono wodg (20 ekw.), dalej prowadzac reakcje w tych warunkach, przez godzing. Po tym czasie,
odparowano DCM pod zmniejszonym ci$nieniem i rozpuszczono surowy produkt w Et;O (2 ml).
Nastepnie dodano 1 N NaOH,q i mieszano roztwor przez 0,5 godziny. Po oddzieleniu fazy wodnej od
organicznej, dodano do niej HCl,q i zaobserwowano, ze wytraca si¢ osad. W celu wydajniejszego
wydzielenia produktu, dodano staty NaCl. Nastgpnie do fazy wodnej dodano DCM 1 zaobserwowano,
ze produkt przechodzi do fazy organicznej. Faz¢ wodna ekstrahowano dalej DCM (3 x 2 ml) i suszono
nad bezwodnym MgSOs4. Po usunigciu $rodka suszacego, odparowano DCM i otrzymano czysty

produkt. Wydajnos¢ dla tej procedury byta duzo nizsza niz dla procedury 1.
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OMe
l l l OMe
OMe
P(O)(OEt)(OH)

Monoester etylowy kwasu (2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowego 195a

Jasno-brazowy proszek, t. t. = 106 °C, wydajnos¢: 88 %.

SP{H} NMR & (400 MHz, C¢Dg) 8: 25,35; 3'P{'H} NMR § (400 MHz, DMSO-dy) &: 17,15; '"H NMR
8 (400 MHz, CsDs) 6: 0,90 (t, *Jun = 7,1 Hz, P(O)(OCH,CH3)(OH), 3H), 3,48 (s, OMe, 3H), 3,77 (s,
OMe, 3H), 3,85 - 3,95 (m, P(O)OCH»CHj3, 2H), 3,88 (s, OMe, 3H), 7,11-7,20 (m, CHa,, 1H); 7,35 (ddd,
3Jun = 6,7 Hz, *Jun = 8,7 Hz, “Jan = 1,5 Hz, CHa,, 1H), 7,75 (dd, *Juu = 8,7, *Jun =1,9 Hz, CHa,, 1H);
7,99 (bd, OH, 1H); 8,88 (s, CHar, 1H); 8,94 (d, *Juu= 1,9 Hz, CHa,, 1H); 9,46 (d, *Jun= 9,1 Hz, CHa,
1H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla Ci9H21O¢P+H: 377,1154, znaleziono: 377,1174.

OMe
T
o OMe

P(O)(OEt)(OH)

Monoester etylowy kwasu (7,8,9-trimetoksyantra[2,3-d][1,3]dioksol-5-ylo)fosfonowego 195ba

Jasno-brazowy proszek, t. t. = 183 °C, wydajnos¢: 84 %.

SIP{TH} NMR & (400 MHz, CsDy) 8: 25,35;3'P{'H} NMR § (400 MHz, DMSO-ds) (400 MHz) 8: 17,15;
'"H NMR & (400 MHz, DMSO-dy) &: 1,14 (t, *Jun = 6,8 Hz, P(O)(OCH>CH3)(OH), 3H), 3,81-3,89 (m,
P(O)(OCH:CH3)(OH), 2H), 3,90 (s, OMe, 3H), 3,94 (s, OMe, 3H), 4,02 (s, OMe, 3H), 6,17 (s, OCH,O,
2H); 7,50 (s, CHar, 1H), 8,57-8,76 (m, CHa:, 3H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla
Ca0H2108P+H: 421,1052, znaleziono: 421,1072.

OMe
RSOSSN
OMe
P(O)(OEt)(OH)
Monoester etylowy kwasu (6-fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowego 195ca
Z6tto-brazowy proszek, t. t. = 89 °C wydajnoéé: 97 %.
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SIP{'TH} NMR § (400 MHz, C¢De) &: 24,25; 3'P{!H} NMR & (400 MHz, (CD;),CO) &: 17,73;
"H NMR § (400 MHz, C¢Dg) &: 0.89 (t, *Jun = 7.1 Hz, P(O)(OCH>CH;)(OH), 3H), 3,51 (s, OMe, 3H),
3,77 (s, OMe, 3H), 3,81-3,94 (m, P(O)(OCH,CH;)(OH), 2H), 3,86 (s, OMe, 3H), 7,05 (ddd, *Juu = 10,3
Hz, 3Jun = 7,9 Hz, *Jun = 2,7 Hz, CHa,, 1H), 7,25 (dt, *Jun = 9,3 Hz, *Jun = 2,7 Hz, CHa,, 1H), 8,73 (s,
CHar, 2H), 9.37 (dd, 3Juu = 10,3 Hz, *Jun = 5,4 Hz, CHa,, 1H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono
dla C19H20FO¢P+H: 395,1060, znaleziono: 395,1061.

OMe

o
F1C OMe

P(O)(OEt)(OH)
Monoester etylowy kwasu (2,3,4-trimetoksy-7-(trifluorometylo)anthracen-9-ylo)fosfonowego 195da

76ty proszek, t. t. = 97 °C, wydajno$é: 90 %.

MP{H} NMR § (400 MHz, C¢Ds) &: 23,24; "TH NMR & (400 MHz, C¢Ds) 8: 0,92 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH2CHz3)(OH), 3H), 3,51 (s, OMe, 3H), 3,73 (s, OMe, 3H), 3,87 (s, OMe, 3H), 3,89-3,97 (m,
P(O)(OCH>CH;)(OH), 2H), 7,32 (dd, *Jun = 8,8 Hz, *Jun = 1,6 Hz, CHa,, 1H), 7,56 (d, *Jun = 8,8 Hz,
CHar, 1H), 8,74 (s, CHa:, 1H), 8,79 (s, CHa, 1H), 9,93 (s, CHa, 1H); HRMS (TOF MS AP): m/z
obliczono dla Cy0H9F306P-H: 443,0871, znaleziono: 443,0881.

OMe
F3;C ! l ! OMe
OMe
P(O)(OEt)(OH)
Monoester etylowy kwasu (2,3,4-trimetoksy-6-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)fosfonowego 195e

Z6tto-brazowy proszek, t. t. = 116 °C, wydajno$é: 90 %.

SP{TH} NMR § (400 MHz, C¢Ds) &: 23,87; "TH NMR & (400 MHz, C¢Ds) &: 0,91 (t, *Jun = 7,1 Hz,
P(O)(OCH:CHj3)(OH), 3H), 3,44 (s, OMe, 3H), 3,73 (s, OMe, 3H), 3,86-3,94 (m, P(O)(OCH>CH3)(OH),
2H), 7,38 (d, *Juu = 8,0 Hz, CHa,, 1H), 7,95 (bs, CHa,, 1H), 8,68 (s, CHa,, 1H), 8,74 (s, CHa,, 1H), 9.93
(s, CHar, 1H), 9.38 (d, *Jun = 8.0 Hz, CHa,, 1H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla
Ca0H20F506P: 445,1028 znaleziono: 445,1032.
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OMe
OO
NC OMe
P(O)(OEt)(OH)
Monoester etylowy kwasu (7-cyjano-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowego 195ga

Jasno-zotty proszek, t. t. = 186 — 188 °C, wydajnos¢: 86 %.

SP{H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 6: 22,37; "TH NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: 1,31 (d, *Jun = 7,7 Hz,
P(O)(OCH2CHs3)(OH), 3H), 3,87 (s, OMe, 3H), 4,03 (s, OMe, 3H), 4,16 (s, OMe, 3H), 4,15 — 4,25 (m,
P(O)OCH:CHs, 2H), 7,44 (d, *Jun = 8,6 Hz, CHa, 1H); 7,97-8.07 (m, CHa,, 1H); 8,26 (s, CHa,, 1H);
8,81 (CHar, 1H); 9,49 (CHar, 1H); HRMS (TOF MS ES-): m/z obliczono dla CyyH20NOeP(-H):
400,0950 znaleziono: 400,0965.

Produkt uboczny (209), ktéry powstal z fosfonianu (194ba) w warunkach reakcji

monodealkilowania z LiBr

OMe
OO
o OMe
6,7,8-Trimetoksy-1,3-dioksa-cyklopenta[b]antracen 209

Zottawy proszek, t. t. = 156 — 157 °C, wydajno$é: 39 %.

'H NMR § (400 MHz, CDCls) 3: 4,02 (s, OMe, 3H); 4,03 (s, OMe, 3H); 4,14 (s, OMe, 3H); 6,06 (s,
OCH,O0, 2H); 6,98 (s, CHar, 1H); 7,16 (s, CHa,, 1H); 7,24 (s, CHar, 1H); 8,03 (s, CHa,, 1H); 8,38 (5,
CHa,, 1H); BC{'H} NMR 5 (400 MHz, CDCls) &: 55,93 (OMe, 1C); 61,38 (OMe, 1C); 61,50 (OMe,
1C); 100,77 (CHa,, 1C); 101,03 (OCH,0, 1C); 102,14 (CHay, 1C); 103,05 (CHas, 1C); 119,06 (CHar,
1C); 123,06 (CHar, 1C); 123,15 (Car, 1C); 128,09 (Cas, 1C); 128,65 (Car, 1C); 129,70 (Car, 1C); 140,27
(Cas, 1C); 147,04 (Car, 1C); 147,43 (Casr, 1C); 147,96 (Car, 1C); 152,72 (Cas, 1C).
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5.7. Procedura reakcji hydrolizy diestrow (194) do kwasow
fosfonowych (196)

Reakcja byta prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu

W kolbie Schlenka, zabezpieczonej przed §ladami wilgoci, umieszczono antracenofosfonian dietylu (lub
dimetylu) 194 (0,100 g; 0,22 mol; 1,0 ekw.), do ktérego dodano suchy DCM (5 ml) oraz TMS-Br (0,171
g; 1,12 mmol; 5,2 ekw.). Calo$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 18 godz. (lub w temp. 47°C
przez 50 min.). Po tym czasie odparowano nadmiar TMS-Br oraz rozpuszczalnika i dodano do kolby
reakcyjnej wode (2 ml). W tych warunkach reakcja byta prowadzona przez godzing. Uzyskany w ten
sposob osad odsaczono i przeptukano wodg (3 ml). Po wysuszeniu osadu, potwierdzono jego czystos¢

za pomocg techniki *'P, "TH NMR oraz spektrometrii mas.

OMe
SO
OMe
P(O)(OH),
Kwas (2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowy 196a

76ty proszek, t. t. = 143 °C, wydajno$é: 78 %.

SP{H} NMR § (400 MHz, (CD;),CO) &: 19,02; 'H NMR § (400 MHz, (CDs),CO) &: 3,65 (s, OMe,
3H); 3,91 (s, OMe, 3H); 4,09 (s, OMe, 3H); 7,40-7,51 (m, CHas, 2H), 8,06 (d, *Jun=8,7, CHa,, 1H); 8,69
(s, CHar, 1H); 8,81(s, CHar, 1H); 9,12 (d, *Jun=8,7, CHa,, 1H); T. t. = 108°C Taekomp.(N2) = 174,08°C;
Taekomp.(02) = 187,26°C. HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla Ci7H;0sP+H: 349,0841,
znaleziono: 349,0847.

OMe
oo
o OMe
P(O)(OH),

Kwas (7,8,9-trimetoksyantra[2,3-d][ 1,3]dioksol-5-ylo)fosfonowy 196b

Jasno-brazowy proszek, t. t. = 147 — 151 °C (produkt czernieje), wydajnos¢: 84 %.
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SP{TH} NMR § (400 MHz, (CD;),CO) &: 20,53; 'H NMR § (400 MHz, (CD5),CO) &: 3,76 (s, OMe,
3H); 3,92 (s, OMe, 3H); 4,08 (s, OMe, 3H); 6,09 (s, OCH,O, 2H), 7,29 (s, CHa:,1H), 8,54-8,61 (m,
CHar, 3H); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczono dla CigH;70sP+H 393,0739, znaleziono: 393,0744.

OMe
oo
NC OMe
P(O)(OH),
Kwas (7-cyjano-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowy 196 g
Jasno-brazowy proszek; t. t. = 154 °C; wydajnos¢: 50 %.

SIP{'H} NMR § (400 MHz, (CDs),CO) &: 16,23; 'TH NMR § (400 MHz, (CD3),CO) &: 3,80 (s, OMe,
3H); 3,99 (s, OMe, 3H); 4,15 (s, OMe, 3H); 7,46 (d, *Juu = 8,6 Hz, CHa,,1H, 1H); 8,15 (d, *Jun = 8,6
Hz, CHa,,1H, 1H); 8,53 (s, CHar, 1H); 8,81 (s, CHar,1H); 9,69 (s, CHar,1H). HRMS (TOF MS ES+):
m/z obliczono dla C;sH17NOeP+H 374,0793, znaleziono 374,0804.

OMe
OSSO
OMe

P(O)(OH),

Kwas (6-fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)fosfonowy 196¢
76ty proszek, t. t. = 144 °C, wydajno$é: 73 %.

SPH} NMR § (400 MHz, (CD;3)2CO) &: 17,95; "TH NMR § (400 MHz, (CD;),CO) 8: 3,72 (s, OMe,
3H); 3,95 (s, OMe, 3H); 4,11 (s, OMe, 3H); 7,33 — 7,24 (m, CHa,, 1H); 7,80 — 7,66 (m, CHa,, 1H); 8,66
(s, CHar, 1H); 8,79 (s, CHar, 1H); 9,25 (dd, *Jun = 10,0, *Juu = 5,7 Hz, CHa,, 1H); HMRS (TOF MS
ES-) m/z obliczono dla C7HsFOgP (-H), 365,0590, znaleziono: 365,0587.

OMe
F5;C l l l OMe
OMe

P(O)(OH),

Kwas (2,3,4-trimetoksy-6-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)fosfonowy 196d

Jasno-zotty proszek, t. t. = 183-185 °C, wydajnosc¢: 93 %.
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'P{'H} NMR & (400 MHz, DMSO-d) &: 12,64; YF{'H} NMR & (400 MHz, DMSO-d¢) &: -61,01;
"H NMR § (400 MHz, DMSO-ds) 8: 3,92 (s, OMe, 3H); 3,94 (s, OMe, 3H); 4,06 (s, OMe, 3H); 7,68
(dd, 3Jun = 9,6, CHa,, 1H); 8,64 (s, CHa,, 1H); 8,97 (s, CHar, 1H); 9,06 (s, CHa,, 1H); 9,44 (d, *Juu =
9,6 Hz, CHar, 1H). HMRS (TOF MS ES+) m/z obliczono dla C;sH606F3P (+H) 417,0715, znaleziono:
417,0702.

OMe

CoC
Fs;C OMe

P(O)(OH),
Kwas (2,3,4-trimetoksy-7-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)fosfonowy 196e
76ty proszek, t. t. = 155 °C, wydajno$é: 85 %.

'P{'H} NMR 3§ (400 MHz, DMSO-d¢) &: 12,62; PF{'H} NMR § (400 MHz, DMSO-ds) 5: -60,42;
"H NMR § (400 MHz, DMSO-ds) 8: 3,95 (s, OMe, 3H); 3,96 (s, OMe, 3H); 4,07 (s, OMe, 3H); 7,65
(dd, *Jun = 8,8, “Jun = 1,7 Hz, CHa,, 1H); 8,37 (d, *Jun = 8,8 Hz, CHa,, 1H); 8,81 (s, CHa,, 1H); 8,97 (s,
CHar, 1H); 9,94 (s, CHar, 1H). HMRS (TOF MS ES-) m/z obliczono dla CisHisOsF3P (-H) 415,0558,
znaleziono: 415,0556.

SO0

\

Me
6-metylo-6a,10a-dihydro-6H-[1,3]dioksolo[4',5":4,5]benzo[1,2-b]karbazol 210
Jasno-zotty proszek, t. t. =131 — 136 °C.

'"H NMR & (400 MHz, (CD3),CO) &: 3,92 (s, OMe, 3H); 6,11 (s, OCH,O, 2H); 7,22 (ddd, 2Juu= 7.9,
3Jun= 4.9, 3Jun= 3,2 Hz, CHa,, 1H); 7,32-7,40 (m, CHa,, 2H); 7,48-7,52 (m, CHa,, 2H); 7,76 (s, CHar,
1H); 8,21 (d, 2Jun = 7,7 Hz, CHa,, 1H); 8,51 (s, CHa, 1H); HMRS (TOF MS AP+) m/z obliczono dla
Ci3H14sNO, (+H) 276,1025, znaleziono: 276,1041.
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5.8. Procedura otrzymywania ditioestrow kwasow
10-antracenofosfonowych (197) z diestrow (194)

Reakcja byta prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu

W kolbie Schlenka, zabezpieczonej przed $ladami wilgoci, umieszczono antracenofosfonian dietylowy
194 (0,257 g; 0,574 mmol; 1,0 ekw.), do ktérego dodano suchy DCM (4 ml) oraz TMS-Br (0,457g; 2,98
mmol; 5,2 ekw.). Calo$¢ mieszano w temperaturze 47 °C przez 50 min. Po tym czasie odparowano
nadmiar TMS-Br oraz DCM za pomocg pompy prozniowej, dodano suchy DCM (3 ml), krople DMF
oraz (COCI); (0,15 ml; 1,72 mmol; 3,0 ekw.). Roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 30
min. i dalej delikatnie odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy prozniowej (na Sciankach pojawity
si¢ brazowo-zoélte krysztaly). W ostatnim etapie ponownie dodano suchy DCM (8 ml) i na tazni z lodem,
obnizono temperatur¢ mieszaniny do 0 °C. W tych warunkach dodano odpowiedni tiol (1,15 mmol; 2,0
ekw.) 1 przez 5 minut wkraplano TEA (0,16 ml; 1,15 mmol; 2,0 ekw.) w 5 ml DCM. Reakcja zostata
pozostawiona na 18 godz., do czasu osiggnigcia temperatury pokojowej. Po tym czasie odparowano
rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, a produkt surowy rozpuszczono w DCM i przeptukano
kolejno: 1 M NaOH, solanka, 2 M HCI, solanka. Faze organiczng suszono nad bezwodnym MgSOQs, a
po odsaczeniu $rodka suszacego, odparowano nadmiar rozpuszczalnika. Produkt koncowy 197
oczyszczano za pomoca klasycznej chromatografii kolumnowej, w uktadzie heksan/EtOAc.

Etapy w powyzszej procedurze byly prowadzone w jednym naczyniu, bez wyodrgbniania produktow

przej$ciowych.

5.9. Procedura otrzymywania ditioestrow kwasow
10-antracenofosfonowych (197) z kwasow fosfonowych (196)

Reakcja byta prowadzona w warunkach bezwodnych w atmosferze argonu

W kolbie Schlenka, zabezpieczonej przed §ladami wilgoci, umieszczono kwas antracenofosfonowy 196
(0,206 g; 0,591 mmol; 1,0 ekw), do ktérego dodano suchy DCM (3 ml), krople DMF oraz (COCI), (0,15
ml; 1,72 mmol; 3,0 ekw.). Roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez 30 min. i dalej delikatnie
odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy préozniowej (na $ciankach pojawity si¢ brazowo-zotte
krysztaly). W ostatnim etapie ponownie dodano suchy DCM (8 ml) i na }azni z lodem, obnizono
temperatur¢ mieszaniny do 0 °C. W tych warunkach dodano odpowiedni tiol (1,15 mmol; 2,0 ekw.) i
przez 5 minut wkraplano TEA (0,16 ml; 1,15 mmol; 2,0 ekw.) w 5 ml DCM. Reakcja zostata
pozostawiona na 18 godz., do czasu osiggnigcia temperatury pokojowej. Po tym czasie odparowano
rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, a produkt surowy rozpuszczono w DCM 1 przeplukano

kolejno: 1 M NaOH, solankg, 2 M HCI, solankg. Faz¢ organiczng suszono nad bezwodnym MgSOy, a
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po odsgczeniu $rodka suszacego, odparowano nadmiar rozpuszczalnika. Produkt koncowy 197

oczyszczano za pomoca klasycznej chromatografii kolumnowej, w uktadzie heksan/EtOAc.

Etapy w powyzszej procedurze byly prowadzone w jednym naczyniu, bez wyodrgbniania produktow

przej$ciowych.

OMe
CooCT
OMe
P(O)(SnPr),

(2,3,4-Trimetoksyantracen-9-ylo)ditiofosfonian S,S-di-n-propylu 197aa

Zotty olej, Re= 0,83 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢:72 %.

SIP{'H} NMR (CD,Cl,) 8: 54,53; '"H NMR (400 MHz, CD,Cl,) (400 MHz) &: 0,96 (t, *Jun = 7,3 Hz,
P(O)(SCH,CH2CH3),, 6H); 1,73 (sextet, *Juu = 7,3 Hz, P(O)(SCH,CH.CH3),, 4H); 2,94 — 3,18 (m,
P(O)(SCH,CH>CHj3),, 4H); 4,03 (s, OMe, 3H); 4,11 (s, OMe, 3H); 4,17 (s, OMe, 3H); 7,51 (ddd, *Jun
=79, 3Jun = 6,6, “JTun = 1,1 Hz, CHa,, 1C); 7,61 (ddd, *Jun = 8,8, *Jun = 6,6, *Jun = 1,5 Hz, CHa,, 1H);
8,08 (dt, *Juu = 7,9, 2,0 Hz, CHa,, 1H); 8,73 (s, CHa:, 1H); 8,95 (bs, CHar, 1H); 9,39 (d, Jun = 8,8 Hz,
1H); BC{H} NMR (400 MHz, CD,Cl,) &: 13,03 (s, P(O)(SCH.CH,CH3),, 2C); 24,40 (d, *Jpc = 4,4 Hz,
P(O)(SCH,CH>CHj3),, 2C); 33,38 (d, *Jec = 3,3 Hz, P(O)(SCH.CH,CH3),, 2C); 55,98 (s, OMe, 1C);
61,02 (s, OMe, 1C); 61,64 (s, OMe, 1C); 101,06 (d, *Jpc = 5,6 Hz, CHa,, 1C); 121,39 (121,89 (d, Jpc =
100,9 Hz, CP(O)(SPr),, 1C); 124,43 (s, CHar, 1C); 124,54 (s, Car, 1C); 126,13 (d, *Jpc = 5,1 Hz, CHa,,
1C); 126,87 (s, CHar, 1C); 128,71 (d, *Jec = 3,9 Hz, CHa,, 1C); 129,75 (s, CHar, 1C); 129,88 (d, 2Jpc =
13,6 Hz, Ca:, 1C); 132,05 (d, *Jec = 11,7 Hz, Car, 1C); 133,41 (d, 3Jpc = 11,4 Hz, Ca,, 1C); 139,96 (s,
=C-OCHj3, 1C); 146,83(s, =C-OCH3, 1C); 154,35 (s, C-OCH3, 1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla C23H2904PS,+H: 465,1323; znaleziono: 465,1323. Taekomp.(N2) = 106,30 °C; Tackomp.(O2) =
110,78 °C.
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(2,3,4-Trimetoksyantracen-9-ylo)ditiofosfonian S,S-dibenzylu 197ab

76ty olej, Ry = 0,88 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢: 23 %.

3IP{H} NMR 3§ (400 MHz, CD,CL) 8: 53,52; 'TH NMR § (400 MHz, CD,Cly) &: 4,03 (s, OMe, 3H);
4,08 (s, OMe, 3H); 4,16 (s, OMe, 3H); 4,30 (p, 2Jun = 12,8 Hz, P(O)(SCH,Ph),, 4H); 7,14 — 7,39 (m,
P(O)(SCH,Ph),, 10H); 7,48 — 7,55 (m, CHar, 1H); 7,57 — 7,66 (m, CHay, 1H); 8,07 (d, *Juu = 8,5 Hz,
CHa,, 1H); 8,65 (s, CHar, 1H); 8,92 (bs, CHar, 1H); 9,36 (d, *Jun = 8,5 Hz, CHas, 1H); *C{'H} NMR §
(400 MHz, CDCl,) 8: 35,25 (d, Jpc = 3,2 Hz, P(O)(SCH,Ph)s, 2C); 56,00 (s, OMe, 1C); 61,03 (s, OMe,
1C); 61,65 (s, OMe, 1C); 100,88 (d, *Jpc = 5,9 Hz, CHa, 1C); 121,00 (d, Jpc = 100,4 Hz;
CP(O)(SCH:Ph),, 1C); 124,35 (s, CHa,, 1C); 124,45 (s, Car, 1C); 125,91 (d, “Jec = 5,3 Hz, CHa,, 10);
127,10 (s, CHa, 1C); 127,37 (s, CHpn, 2C); 128,41 (s, CHpy, 4C); 129,02 (s, CHpn, 4C); 129,05 (s, CHar,
1C); 129,79 (s, CHar, 1C); 129,9 (s, Cas, 1C); 132,15 (d, e = 11,7 Hz, Car, 1C); 133,47 (d, 2Tpc = 11,6
Hz, Car, 1C), 137,30 (d, *Jec = 5,0 Hz, Cpn, 2C); 139,96 (s, Car, 1C); 146,91 (d, 3Jpc = 2,0 Hz, Cas, 1C);
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154,54 (s, Car, 1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla C3;H2004PS,+H: 561,1323; znaleziono:

561,1331.

Znormalizowana
Absorbancja/Fotoluminescencja
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2-(2,3,4-Trimetoksyantracen-9-ylo)-1,3,2-ditiafosfinan 2-on 197ac

Zotty proszek, Re= 0,21 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajno$é: 35 %.

SIPFH} NMR § (400 MHz, CD,CL) &: 43,17; 'H NMR & (400 MHz, CD,Cly) &: 2,32 — 2,47 (m,
SCH,CH,CH.S, 1H); 2,47 — 2,60 (m, SCH,CH,CH,S, 1H); 3,17 — 3,35 (m, SCH,CH,CH.S, 2H);
3,94 - 4,17 (m, SCH,CH,CHSS, 2H); 4,03 (s, OMe, 1H); 4,15 (s, OMe, 1H); 4,16 (s, OMe, 1H);
7,58 — 7,48 (m, CHa,, 1H); 7,64 (ddd, *Jun = 8,9, *Jun = 6,7, *Jun = 1,5 Hz, CHa,, 1H); 8,08 (dt, J = 8.5,
2,0 Hz, CHa,, 1H); 9,00 (bs, CHar, 1H); 9,16 (bs, CHar, 1H); 9,78 (d, J = 9,1 Hz, CHa,, 1H); *C{'H}
NMR § (400 MHz, CD,CL) &: 27,33 (d, 2Jpn = 4,9 Hz, SCH,CH,CH.S, 1C); 29,40 (d, *Jpn = 2,8 Hz,
SCH,CH,CH,S, 2C); 56,04 (s, OMe, 1C); 61,02 (s, OMe, 1C); 61,65 (s, OMe, 1C); 102,32 (d, 3Jpc =
5,8 Hz, CHas, 1C); 117,64 (d, Jpc = 102,5 Hz; CP(O)(S(CH2)S), 1C); 124,43 (s, Car, 1C); 124,56 (s,
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CHar, 1C); 126,40 (d, *Jpc = 5,1 Hz, CHa,, 1C); 127,15 (s, CHa,, 1C); 129,70 (s, CHa,, 1C); 129,90 (s,
Car, 1C); 130,03 (d, “Jpc = 3,5 Hz, CHa,, 1C); 133,02 (d, 2Jpc = 12,0 Hz, Ca,, 1C); 134,06 (d, 2Jpc = 11,7
Hz, Ca;, 1C); 140,04 (s, Car, 1C); 146,77 (s, Car, 1C); 154,75 (s Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla Cy0H»104PS,+H: 421,0697; znaleziono: 421,0702.
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(7,8,9-Trimetoksyantra[2,3-d][ 1,3 ]dioksol-5-ylo)ditiofosfosfonian S,S-di-n-propylu 197ba

Zotty proszek, Re= 0,85 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajno$é: 31 %.

SIPFHY NMR § (400 MHz, CD,Cl) 8: 55,24; '"H NMR § (400 MHz, CDCly) &: 0,92 (bt, 3Ty = 7.3
Hz, P(O)SCH,CH,CH:)., 6H); 1,55-1,75 (m, P(O)(SCH,CH,CHs),, 4H); 2,88-3,14 (m,
P(O)(SCH>CH>CHs),, 4H); 3,97 (s, OMe, 3H); 4,04 (s, OMe, 3H); 4,09 (s, OMe, 3H); 6,09 (s, OCH,0);
7,24 (s, CHar, 1H); 8,44 (s, CHa,, 1H); 8,66 (s, CHar, 1H); 8,92 (s, CHa,, 1H); *C{'H} NMR § (400
MHz, CD,Cl) 8: 13,03 (s, P(O)(SCH,CH,CHs), 2C); 24,38 (d, *Jpc = 4,6 Hz, P(O)(SCH,CH,CH;)s,
2C); 33,35 (d, “Tec = 3,2 Hz, P(O)(SCH,CH,CHs),, 2C); 55,90 (s, OMe, 1C); 60,96 (s, OMe, 1C); 61,58
(s, OMe, 1C); 101,42 (d, ¥Jpc = 6,1 Hz, CHa,, 1C), 101,69 (d, 3Jpc = 6,2 Hz, CHar, 1C); 101,72 (s,
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OCHO0, 1C); 103,61 (s, CHar, 1C); 121,89 (d, 'Tpc = 100,9 Hz, CP(O)(SPr),, 1C); 123,13 (d, 2Tpc = 13,6
Hz, Car, 1C); 126,90 (d, “Tpc = 3,6 Hz, CHar, 1C); 128,03 (d, 2Jpc = 13,8 Hz, Car, 1C); 130,29 (d, *Jpc =
12,1 Hz, Cas, 1C); 132,47 (d, *Joc = 10,8 Hz, Cas, 1C); 139,59 (s, =C-OCHs, 1C); 146,81 (d, “Ipc = 2.4
Hz, Car, 1C); 146,71 (s, C-OCHs, 1C); 149,47 (s, Car, 1C); 153,31 (s, C-OCH;, 1C);
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(6-Fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)ditiofosfonian S,S-di-n-propylu 197ca

Zotty olej; Re= 0,87 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢: 60 %.

JIPFHY NMR § (400 MHz, CD,Cly) 8: 55,22; "F{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: -117,03 ; 'H
NMR § (400 MHz, CD,CL) &: 0,95 (t, 3Jun = 7,3 Hz, P(O)(SCH,CH,CH:),, 6H); 1,72 (sextet, 3Juy =
7,3 Hz, P(O)(SCH,CH,CH:),, 4H); 2,92 — 3,19 (m, P(O)(SCH,CH,CHs),, 4H); 4,04 (s, OMe, 3H); 4,10
(s, OMe, 3H); 4,16 (s, OMe, 3H); 7,41 (ddd, *Jeu = 10,3, *Jun =8,1, 5Tpy =2,8 Hz, CHa,, 1H); 7,66 (dt,
3Jpu = 9,4, SJpn = 2,7 Hz, CHas, 1H); 8,58 (s, CHar, 1H); 8,88 (bs, CHas, 1H); 9,61 (dd, “Jrn = 9.9, 3Jun
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=8,1, “Jpn = 5,5 Hz, CHa,, 1H); *C{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl) &: 12,99 (s, P(O)(SCH,CH,CH3),,
2C); 24,37 (d, *Jpc = 4,6 Hz, P(O)(SCH.CH,CH3),, 2C); 33,43 (d, *Jpc = 3,3 Hz, P(O)(SCH,CH,CHj3)s,
2C); 55,99 (s, OMe, 1C); 61,02 (s, OMe, 1C); 61,61(s, OMe, 1C); 101,29 (d, *Jpc = 6,1 Hz, CHa,, 1C);
111,07 (d, *Jcr = 19,8 Hz, CHa, 1C); 117,94 (d, Jcr = 26,0 Hz, CHa,, 1C); 122,81 (d, 'Joc = 99,9 Hz,
CP(O)(SPr), 1C); 125,25 (d, 2pc = 13,6 Hz, Car, 1C); 127,63 (dd, *Jpc = 6,3, *Jcr = 3,9 Hz, CHa,, 1C);
129,21 (dd, 3Jpc = 8,1, *Jcr =4,6 Hz, CHa,, 1C); 130,60 (dd, 2Jpc = 13,6, *Jcr =8,9 Hz, Ca,, 1C); 130,86
(d, 3Jpc = 10,9 Hz, Car, 1C); 131,17 (dd, 3Jpc = 11,5, 3Jcr = 1,7 Hz, Cayr, 1C); 140,36 (s, Car, 1C); 146,49
(s, Car, 1C); 154,03 (s, Car, 1C); 159,16 (d, 'Jcr = 247,6 Hz, Car, 1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla C23H2sFO4PS;+H: 483,1229; znaleziono: 483,1244. Tackomp.(N2) = 248,5 °C; Tdekomp.(02) =
2428 °C.
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Zotty olej, Re= 0,87 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajno$¢: 48 %.
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SP{TH} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) &: 53,27; YF{H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) &: -116,96 ; 'H
NMR § (400 MHz, CD,Cly) 6: 4,02 (s, OMe, 3H); 4,07 (s, OMe, 3H); 4,15 (s, OMe, 3H); 4,23 — 4,36
(m, 2xCH>Ph, 4C); 7,16 — 7,20 (m, CHxPh, 5H); 7,16 — 7,20 (m, CH,Ph, 5H); 7,24 — 7,29 (m, CH,Ph,
5H); 7,42 (ddd, 3Jpa = 10,4, *Jun = 7,9, 3Jpu = 2,9 Hz, CHa,, 1H); 7,65 (dt, *Jeu = 9,4, 3Jpn = 2,7 Hz, CHa,,
1H); 8,47 (s, CHa,, 1H); 8,83 (bs, CHar, 1H); 9,57 (dd, *Jen = 9,9, “Jen = 5,5 Hz, CHa,, 1H); BC{'H}
NMR § (400 MHz, CD,Cl) &: 35,30 (d, 2Jec = 3,1 Hz, P(O)(SCH,Ph),, 2C); 56,01 (s, OMe, 1C); 61,04
(s, OMe, 1C); 61,62 (s, OMe, 1C); 101,08 (d, *Jec = 6,3 Hz, CHa,, 1C); 111,13 (d, *Jcr = 19,8 Hz, CHar,
1C); 118,10 (d, *Jcr = 26,0 Hz, CHa,, 1C); 121,82 (d, Jpc = 99,7 Hz, Car, 1C); 126,69 (d, 'Jcr = 293,9
Hz, Car-F, 1C); 127,35 (s, CH2Ph, 2C); 127,96 (s, CHa,, 1C); 128,39 (s, CH2Ph, 4C); 128,97 (s, CH2Ph,
4C); 129,12 (s, CHar, 1C); 130,93 (s, Car, 1C); 137,12 (d, J = 5,1 Hz, Ca,, 1C); 140,35 (s, Car, 10);
146,55 (s, Car, 1C); 154,21 (s, Car, 1C); 157,95 (s, Car, 1C); 160,39 (s, Car, 1C); HRMS (TOF MS
AP+): m/z obliczone dla C3H2sFO4PS>+H: 579,1229; znaleziono: 579,1245.

2-(6-Fluoro-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)-1,3,2-ditiafosfinan-2-on 197cc

Zotty proszek, Re= 0,19 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajno$é: 42 %.

SIP{'H} NMR 6 (400 MHz, CD,Cl,) 6: 43,01; F{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 8: -116,80; "H NMR
8 (400 MHz, CD,Cl,) &: 2,38 (dtt, 2Juu = 15,2, *Jun = 12,6, “Jun = 2,8 Hz, SCH,CH,CH.S, 1H); 2,53
(ddq, Ynn = 15,2, 3Jun = 4,7, *Jan =2,3 Hz, SCH,CH,CH,S, 1H); 3,17-3,22 (m, SCH,CH,CH,S, 2H);
3,95 - 4,06 (m, SCH,CH,CH.S, 2H); 4,04 (s, OMe); 4,14 — 4,16 (2s, 2xOMe, 6H); 7,45 (ddd, *Jun =
10,4, 3Jru = 17,9, 2,8 Hz, 1H); 7,67 (dt, 3Jru = 9,4, %Jpu = 2,6 Hz, CHa:, 1H); 8,93 (s, CHar, 1H); 8,93 (s,
9,09 (s, CHar, 1H); 9,91 (dd, ®Jun = 10,4, *Jpn = 5,5 Hz, CHa,, 1H); BC{'H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,)
8: 27,34 (d, 2Jpu = 4,5 Hz, SCH,CH,CH:S, 1C); 29,42 (d, *Jpu = 2,5 Hz, SCH,CH,CHS, 2C); 56,06 (s,
OMe, 1C); 61,04 (s, OMe, 1C); 61,64 (s, OMe, 1C); 101,52 (d, *Jpc = 6,3 Hz, CHa,, 1C); 111,13 (d, *Jcr
=20,2 Hz, CHa,, 1C); 118,15 (d, *Jcr = 26,4 Hz, CHas, 1C); 125,27 (d, 2Jpc = 13,6 Hz, Cas, 1C); 128,78
— 129,14 (m, CHa,, 1C); 129,47 (d, *Jpc = 8,1, *Jcr = 5,0 Hz, CHa,, 1C); 130,60 (d, *Jpc = 4,4 Hz, Car,
1C); 131,47 (bs, Car, 1C); 132,18 (d, 2Jpc = 12,0 Hz, Car, 1C); 140,46 (s, Car, 1C); 146,37 (s, Car, 10);
154,48 (s, Car, 1C); 159,22 (d, Jcr = 247,6 Hz, Car, 1C); HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla
Ca0H2104PS,F+H: 439,0603; znaleziono: 439,0609.
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(2,3,4-Trimetoksy-7-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)ditiofosfonian S,S-di-n-propylu 197da

Zotty olej, Re= 0,81 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢: 64 %.

SIPFH} NMR & (400 MHz, CD,CL) 8: 53,87; “F{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl,) 3: -62,97 ; '"H NMR
8 (CD,Cly) (400 MHz) &: 0,96 (t, 3Ju = 7,3 Hz, P(O)(SCH.CH,CHs)o, 6H); 1,74 (sextet, 3Juu = 7,3 Hz,
P(O)(SCH,CH,CHs),, 4H); 3,23-2,87 (m, P(O)(SCH,CH,CHs),, 4H); 4,05 (s, OMe, 3H); 4,13 (s, OMe,
3H); 4,19 (s, OMe, 3H); 7,63 (dd, *Jun = 8,8, “Ipu = 1,6 Hz, CHas, 1H); 8,20 (d, *Jun = 8,8 Hz, CHar,
1H); 8,57 (s, CHa,, 1H); 9,02 (bs, CHar, 1H); 10,08 (s, CHar, 1H); *C{'H} NMR 3 (400 MHz, CD,Cl,)
8: 12,93 (s, P(O)(SCH,CH,CHs),, 2C); 24,35 (d, *Jpc = 4,4 Hz, P(O)(SCH,CH,CHs),, 2C); 33,49 (d,
3Jpe = 3,6 Hz, P(O)(SCH,CH,CH:),, 2C); 56,10 (s, OMe, 1C); 61,07 (s, OMe, 1C); 61,68 (s, OMe, 1C);
101,39 (d, 3Jec = 6,1 Hz, CHa,, 1C); 119,45 (d, “Ice = 3,0 Hz, CHa,, 1C); 123,77 (d, 'Tpc = 99,8 Hz,
CP(O)(SPr),, 1C); 124,46 (m, CHa,, 1C); 124,62 (q, 'Jer = 272,2 Hz, CF3, 1C); 125,94 (d, Tpc = 13,5
Hz, Cas, 1C); 127,74 (q, Jer = 31,6 Hz, C-CF3, 1C); 128,58 (d, “Jec = 3,8 Hz, CHas, 10); 130,28 (d, 2Jpc
= 13,0 Hz, Car, 1C); 130,90 (s, CHas, 1C); 132,10 (d, 3Jpc = 10,4 Hz, Ca,, 1C); 132,28 (d, 3Jpc = 11,4
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Hz, Car, 1C); 140,66 (s, Car, 1C); 146,85 (s, Car, 1C); 154,77 (s, Car, 1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z
obliczone dla Co4HysF304PS,+H: 533,1197; znaleziono: 533,1198.
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(2,3,4-Trimetoksy-7-(trifluorometylo)antracen-9-ylo)ditiofosfonian S,S-dibenzylu 197db

76ty olej, Ry = 0,88 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢: 37 %.

SIP{'H} NMR § (400 MHz, CD,CL) 8: 52,63; “F{'H} NMR 3 (400 MHz, CD,Cl,) 5: -62,93 ; '"H NMR
& (400 MHz, CD,Cl,) 8: 4,04 (s, OMe, 3H); 4,08 (s, OMe, 3H); 4,17 (s, OMe, 3H); 4,28 — 4,36 (m,
P(O)(SCH,Ph),, 4H); 7,07 — 7,35 (m, P(O)(SCH,Ph),, 10H); 7,63 (d, *Jun = 8,7 Hz, CHas, 1H); 8,16 (d,
3y = 8,7 Hz, CHay, 1H); 8,41 (s, CHay, 1H); 8,95 (s, CHar, 1H); 10,08 (s, CHar, 1H); 3C{'H} NMR 5
(400 MHz, CD,Cly) 8: 35,36 (d, 2Jec = 3,2 Hz, P(O)(SCH:Ph),, 2C); 56,12 (s, OMe, 1C); 61,10 (s, OMe,
1C); 61,70 (s, OMe, 1C); 101,23 (d, 3Jpc = 6,5 Hz, CHa,, 1C); 119,47 (s, CHas, 1C); 122,74 (d, Jpc =
99,2 Hz; Car, 1C); 124,31 (t, *Jcr = 5,0 Hz, CHar, 1C); 125,85 (¢, Jpc = 13,7, Car, 1C); 127,34 (s, CH,
2C); 127,41 — 129,48 (m, CHa,, C-CFs, CF3, 3C); 128,42 (s, CHpn, 4C); 128,96 (s, CHp, 4C); 130,22
(d, Jpc = 13,3 Hz, Car, 1C); 130,89 (s, CHa,, 1C); 132,12 (d, 3Jpc = 4,8 Car, 1C); 132,24 (d, 3Jpc = 3,2
Hz, Cas, 1C); 136,99 (d, “Jpc = 4,8 Hz, Cpn, 2C); 140,60 (s, Car, 1C); 146,92 (s, Car, 1C); 154,84 (s, Car,
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1C). HRMS (TOF MS ES+): m/z obliczone dla Cs;HxsF304PS;+H: 629,1197; znaleziono: 629,1214.
Tdekomp_(NZ) = 299,0 OC; Tdekomp(oz) = 233 ,4 OC.
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(6-Bromo-2,3,4-trimetoksyantracen-9-ylo)ditiofosfonian S, S-di-n-propylu 197fa

76ty olej, Ry = 0,84 (heksan:EtOAc 1:2, v/v), wydajnos¢: 73 %.

JIPLH} NMR § (400 MHz, CD,CL) §: 54,12; "H NMR § (400 MHz, CD,CL,) 8: 0,95 (t, *Jun = 7,3 Hz,
P(O)(SCH,CH,CHs),, 6H); 1,72 (sextet, Jun = 7,3 Hz, P(O)(SCH,CH.CHs),, 4H); 2,95-3,18 (m,
P(O)(SCH.CH,CHa),, 4H); 4,03 (s, OMe, 3H); 4,10 (s, OMe, 3H); 4,16 (s, OMe, 3H); 7,63 (dd, *Jun =
9,6, Jun =2,3 Hz, CHar, 1H); 8,23 (t, “Tun =2,3 Hz, CHas, 1H); 8,60 (s, CHar, 1H); 8,85 (bs, CHa,, 1H);
943 (d, 3w = 9,6 Hz, CHa, 1H); “C{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl) & 12,91 (s,
P(O)(SCH2CH,CHa),, 4C); 24,36 (d, *Jpc = 4,6 Hz, P(O)(SCH,CH,CHs),, 2C); 33,44 (d, *Jpc = 3,3 Hz,
P(O)(SCH2CH,CHa),, 2C); 56,04 (s, OMe, 1C); 61,05 (s, OMe, 1C); 61,64 (s, OMe, 1C); 101,29 (d,
3Jpc = 6,4 Hz, CHa,, 1C); 118,35 (s, Car, 1C); 122,58 (d, 'Jpc = 100,3 Hz, CP(O)(SPr),, 1C); 125,17 (d,
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2Jpe = 13,5 Hz, Car, 1C); 127,67 (d, *Jpc = 3,6 Hz, CHay, 1C); 128,10 (d, 3Jpc = 4,6 Hz, CHar, 1C); 129,97
(s, CHar, 1C); 131,05 (s, CHay, 1C); 131,89 (d, 2Jpc = 11,2 Hz, Ca,, 1C); 140,37 (s, Car, 1C); 146,77 (d,

“Tpe = 2,3 Hz, Ca, 1C); 154,54 (s, Car, 1C).
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5.10. Procedura sprze¢gania krzyzowego bromoantracenofosfonianu
(194n) z fenyloacetylenem

Reakcja byta prowadzona w atmosferze argonu

W kolbie Schlenka, umieszczono bromoantracen 194n (0,150 g; 0,297 mmol; 1,0 ekw.), fenyloacetylen
(0,04 ml; 0,352 mmol, 1,2 ekw.), [Pd(PPh3).ClI] (0,010 g; 0,0147 mmol; 0,05 ekw.) oraz Cul (0,006 g;
0,0293 mmol; 0,1 ekw.). Substraty te rozpuszczono w suchym THF (3 ml) i nastgpnie dodano TEA (0,12

ml; 0,880 mmol; 3,0 ekw.). Cato$¢ ogrzewano w temperaturze 70 °C przez 48 godz. Po tym czasie

mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej i odparowano THF pod zmniejszonym ci$nieniem.

Dalej, mieszaning surowg rozpuszczono w EtOAc (3 ml), dodano wodg¢ (3 ml) i ekstrahowano (3 x 3

ml) EtOAc. Faz¢ organiczng suszono nad bezwodnym MgSOs, a po odsaczeniu $rodka suszgcego,

mieszaning zat¢zono i naniesiono na klasyczng kolumne chromatograficzng z wypekieniem z zelu

krzemionkowo — magnezowego (florisil) w celu wstepnego usunigcia katalizatora palladowego.

Nastepnie przesacz odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem i dalej, surowy produkt oczyszczano na

kolumnie chromatograficznej typu Flash z wypelieniem z silica zelu, w uktadzie heksan/EtOAc.
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P(O)(OEt),

(7-Formylo-2,3.4-trimetoksy-6-(fenyloetynylo)antracen-9-ylo)fosfonian dietylu 213

Brazowo-pomaranczowy krysztal, t. t. = 146 °C, wydajnos¢: 98 %.

SP{H} NMR § (400 MHz, CD,Cl,) 8: 18,44 (s); 'TH NMR & (400 MHz, CD2Cl) &: 1,30 (t, *Jun = 7,1
Hz, P(O)(OCH2CHz3),, 6H); 3,95-4,20 (m, P(O)(OCH.CH3),, 2H); 4,02 (s, OMe, 3H); 4,06 (s, OMe,
3H); 4,14 (s, OMe, 3H); 4,24-4,35 (m, P(O)(OCH>CHa),, 2H); 7,35-7,52 (m, CHpy, 3H); 7,59-7,71 (m,
CHpn, 2H); 8,36 (s, CHar, 1H); 8,63 (s, CHar, 1H); 8,93 (s, CHar, 1H); 9,90 (s, CHar, 1H); 10,71 (s,
CHO, 1H); BC{'H} NMR & (400 MHz, CD,Cl) &: 16,18 (d, *Jec = 6,6 Hz, P(O)(OCH,CHj3),, 2C);
55,93 (s, OMe, 1C); 61,07 (s, OMe, 1C); 61,67 (s, OMe, 1C); 62,18 (d, *Jec = 5,1 Hz, P(O)OCHCH3,
2C); 85,96 (s, CHCH, 1C); 95,01(s, CHCH, 1C); 101,60 (d, *Juu = 4,3 Hz, CHa,, 1C); 117,82 (s, Cas,
1C); 119,60 (d, 'Jpc = 178,1 Hz, Ca, 1C); 122,84 (s, Car, 1C); 126,71 (d, 2Jpc = 15,1 Hz, Ca,, 1C); 127,60
(d, “Jec = 3,8 Hz, Car, 1C); 128,57 (s CHar, 5C); 128,83 (s CHar, 1C); 130,75 (d, 2Jpc = 14,6 Hz, Car,
1C); 131,44 (d, *Joc =4,0 Hz, CHa,, 1C); 131,65 (s, CHay, 1C); 132,54 (s, Car, 1C); 135,21(s, CHas, 10);
141,20 (s, Car, 1C); 146,61 (s, Car, 1C); 155,49 (s, Car, 1C); 191,88 (s, CHO, 1C); HRMS (TOF MS
ES+): m/z obliczone dla C30H2907P+H: 533,1729; znaleziono: 533,1722.
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