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Opis wynalazku

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantra-
cenu (inaczej: 10,10'-bis(2,4,6-trimetylofenylo)-9,9'-bisantracenu) w reakcji sprzegania 10,10'-dibromo-
-9,9'-bisantracenu z kwasem mezytyloboronowym, w obecnosci katalizatora palladowego (palladowego
uktadu katalitycznego).

Bedacy przedmiotem wynalazku zwiazek jest opisany w literaturze jako substrat do syntezy 7,14-
-di(mezytylo)bisantenu. Bisanten nalezy do zwigzkéw poliaromatycznych, waznych ze wzgledu na
swoje wiasciwosci fotofizyczne oraz przede wszystkim dlatego, iz jego pochodne sa prekursorami wielu
nanografenéw. Jednakze ze wzgledu na czesciowo dirodnikowy charakter, niepodstawiony bisanten
jest nietrwaty, tatwo ulega utlenieniu i innym, niepozadanym przemianom. Aby byt uzyteczny jako blok
budulcowy w syntezie nanografenéw wymaga obecnosci sterycznie rozbudowanych podstawnikow
w pozycjach 7 i 14. W literaturze opisano zaledwie kilka pochodnych bisantenu z podstawnikami
w pozycjach 7 i 14, to jest fenylami, 3,5-di-tert-butylofenylami, p-trifluorometylofenylami, grupami
-C=C-Si(i-pr)s [J. Li, K. Zhang, X. Zhang, K-W. Huang, C. Chi, J. Wu, meso- Substituted Bisanthenes
as Soluble and Stable Near-infrared Dyes, J. Org. Chem., 2010, 75(3), 856—-863]. Jednakze najwazniej-
szg pochodna bisantenu jest pochodna z grupami mezytylowymi — szczegdlnie w kontekscie dalszej pi-
ekspansji uktadu bazowego.

Jak wspomniano, po wprowadzeniu do struktury bisantenu podstawnikéw sterycznie rozbudowa-
nych mozliwe jest wykorzystanie tego zwigzku do dalszej rozbudowy (ekspansiji) uktadu pi-elektrono-
wego — na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera do jednej lub obu wnek. Wszystkie znane reakcje cyklo-
addycji do wnek bisantenu opisano w pracy przegladowej [A. Kurpanik, M. Matussek, P. Lodowski,
G. Szafraniec-Gorol, M. Krompiec, S. Krompiec, Diels-Alder cycloaddition to bay region of perylene and
its derivatives as an attractive APEX strategy for PAHs’ core expansion: theoretical and practical
aspects, Molecules, 2020, 25(22), 5373]. Z kolei, gdy chodzi o znane metody syntezy 10,10'-di{(mezy-
tylo)-9,9'-bisantracenu to jest to skomplikowana i mato efektywna droga od antronu, poprzez bis-antron,
di-mezytylo-bis-antracenodiol do oczekiwanego produktu [E. H. Fort, P. M. Donovan, L. T. Scott, Diels-
Alder Reactivity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Bay Regions: Implications for Metal-Free Growth
of Single-Chirality Carbon Nanotubes, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131(44), 16006—-16007; A. Konishi,
Y. Hirao, K. Matsumoto, H. Kurata, T. Kubo, Facile Synthesis and Lateral n-Expansion of Bisanthenes,
Chem. Fett., 2013,42(6), 592—-594].

Celem twdércow niniejszego wynalazku byto opracowanie jednoetapowej, wydajnej metody otrzy-
mywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu z komercyjnie dostepnych — 10,10'-dibromo-9,9'-bisan-
tracenu oraz kwasu mezytyloboronowego. Tego rodzaju metoda nie jest znana ze stanu techniki. Znane
ze stanu techniki jest jedynie sprzeganie 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu z kwasem fenyloboronowym
prowadzace do pochodnej difenylowej [H. S. Jang, K. H. Fee, S. J. Fee, Y. K. Kim, S. S. Yoon, Blue
Organic Light-Emitting Diodes Containing Anthracene Derivatives With End-Capping Phenyl Group,
Mol. Cryst. Liqg. Cryst., 2012, 563(1), 173—184]. Jednakze stosowany w tej reakcji katalizator palladowy,
to jest [Pd(PPhs)4] okazat sie by¢ praktycznie catkowicie nieefektywny w reakcji bedacej przedmiotem
niniejszego wynalazku. Sprawdzono to w trakcie opracowywania niniejszego rozwigzania syntetycznego.
Wynika to z catg pewnoscig z zawady sterycznej jaka wystepuje na drodze reakcji gdy reagentem jest kwas
2,4 6-trimetylofenyloboronowy (mezytyloboronowy) w miejsce kwasu fenyloboronowego. Mimo wykonania
szeregu prob, w tym podwyzszenia temperatury reakcji, kilkukrothego zwiekszenia stezenia uktadu katali-
tycznego opartego na [Pd(PPhs)4], nie udato sie osiagna¢ konwersji wiekszej niz 5%.

Znane jest takze sprzeganie prostego 9-bromoantracenu prowadzace do 9-(mezytylo)antracenu
[opis patentowy US2018/155375; G-Q. Li, Y. Yamamoto, N. Miyaura, Synthesis of Tetra-ortho-Substi-
tuted Biaryls Using Aryltriolborates, Synlett, 2011,2011(12), 1769-1773].

Jednakze synteza wedtug niniejszego wynalazku jest znacznie bardziej wymagajaca i nie moze
by¢ uznana za prostg analogie sprzegania prowadzacego do 9-mezytyloantracenu. Wynika to z kilku
powoddw. Po pierwsze obecnos¢ dwdch atomdéw bromu moze prowadzi¢ do niepozadanego debromo-
wania, a obecnos¢ podstawnika antracenylowego naprzeciwko podstawianego atomu bromu zdecydo-
wanie utrudnia reakcje. Eksperymenty prowadzace do opracowania metody wedtug niniejszego wyna-
lazku potwierdzity powyzsze obawy i trudnosci. Jednakze po wykonaniu szeregu eksperymentow udato
sie opracowac¢ efektywna procedure pozwalajaca na uzyskanie 10,10'-di{mezytylo)-9,9'-bisantracenu
w jednym etapie, w reakcji sprzegania 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu z komercyjnie dostepnym kwa-
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sem mezytyloboronowym z wysoka wydajnoscia, powyzej 90%. Najwazniejsze okazalo sie zastosowa-
nie odpowiedniego uktadu katalitycznego, tzn. odpowiedniego prekursora palladowego i odpowiedniej
fosfiny. Testowano tatwo dostepne zwiazki palladu(0), to jest tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0) —
[Pd2(dba)s], oraz bis(dibenzylidenoaceton)pallad(0) — [Pd(dba).]. Do generowania — in situ — rzeczywi-
stego katalizatora testowano rézne fosfiny, w tym trifenylofosfine, trifenoksyfosfine, dppf (difenylofosfi-
noferrocen), 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), 2-dicykloheksylfosfino-2',4',6'-trii-
zopropylbifenylu (XPhos), 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos).
Ponadto, kluczowymi parametrami gdy chodzi o wydajnosc¢ i czystosé produktu okazaty sie byé: bez-
wodna i beztlenowa atmosfera, proporcje molowe 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracen/kwas 2,4 ,6-trimety-
lofenyloboronowy (mezytyloboronowy) oraz prekursor palladowy/fosfina, temperatura i czas reakcji.
Istote wynalazku stanowi sposéb otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu przedsta-
wionego wzorem 1, polegajacy na tym, ze przeprowadza sie proces sprzegania typu Suzuki-Miaury
10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu z kwasem 2,4,6-trimetylofenyloboronowym (inaczej mezytyloborono-
wym), w taki sposéb, ze w reaktorze umozliwiajgcym uzyskanie $cisle beztlenowej i bezwodnej atmos-
fery, umieszcza sie 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracen oraz nastepujace sktadniki w proporcji przypadaja-
cej na 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu:
- kwas 2,4,6-trimetylofenyloboronowy (mezytyloboronowy) w ilosci od 2 do 8 mmol, korzystnie
4,0 mmol,
—  fosforan trisodu lub korzystniej tripotasu, w ilosci od 2,0 do 15,0 mmol, korzystnie 5,0 mmol,
—  prekursor katalizatora w postaci kompleksu Pd(0), na przyktad [Pd(dba):] lub korzystniej
[Pd2(dba)s], w ilosci od 0,05 do 0,5 mmol, korzystnie 0,2 mmol,
— ligand fosfinowy w postaci dialkilobiarylo fosfiny wybranej sposrod: 2-dicykloheksylfosfino-
2',4' 6'-triizopropylbifenyl (XPhos) lub 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenyl (SPhos)
lub najkorzystniej 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfol (AntPhos),
w iloéci od 0,1 do 1,0 mmol, korzystnie 0,4 mmol,
—  wysuszone sita molekularne, korzystnie 4A, w iloéci od 0,05 do 0,5 g, korzystnie 0,1 g,
po czym naczynie reakcyjne suszy sie pod proznig w temperaturze < 60°C wraz z zawartoscig
przez co najmniej pét godziny, korzystnie przez 2 godziny, nastepnie w atmosferze gazu obojetnego
dodaje sie — rowniez w proporcji przypadajacej na 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu — od 20
do 200 ml bezwodnego, ciektego, niskowrzacego weglowodoru aromatycznego, korzystnie 60 ml bez-
wodnego toluenu i mieszanine ogrzewa sie w uktadzie zamknietym w temperaturze od 80 do 130°C,
korzystnie 110°C, w Scisle beztlenowe] i bezwodnej atmosferze, przez co najmniej 6 godzin, korzystnie
przez 24 godziny, zas po tym czasie ochtadza sie mieszanine reakcyjna do temperatury ponizej 40°C,
korzystnie do 22°C i odsacza na lejku odfiltrowujac czesci state mieszaniny poreakcyjnej, w tym drobiny
palladu, a nastepnie odparowuje sie lotne frakcje na wyparce prézniowej w typowy sposob, po czym
z otrzymanej statej pozostatosci wydziela sie surowy produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine ciekiego, niskowrzacego weglowodoru aroma-
tycznego z niskowrzacym estrem alifatycznym, w stosunku objetosciowym od 50:1 do 5:1, korzystnie
10:1.
Korzystnie, sposéb wedtug wynalazku realizuje sie w reaktorze w postaci naczynia Schlenka.
Korzystnie, jako gaz obojetny stosuje sie argon lub azot.
Korzystnie, jako lejek do odfiltrowania czesci statych mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie lejek
mikroporowaty w postaci lejku ze ztozem Zelu krzemionkowego lub korzystniej lejku ze ztozem celitu.
Korzystnie, jako ciekty, niskowrzacy weglowodor aromatyczny bedacy sktadnikiem eluentu sto-
suje sie toluen lub benzen lub etylobenzen lub ksylen.
Korzystnie, jako niskowrzacy ester alifatyczny bedacy sktadnikiem eluentu stosuje sie octan etylu
lub octan butylu.
Korzystnie, otrzymany powyzszym sposobem surowy produkt oczyszcza sie przez krystalizacje
Zz mieszaniny niskowrzgcego weglowodoru nasyconego lub mieszaniny takich weglowodoréw z niskow-
rzacym chlorowanym alkanem, korzystnie z chlorkiem metylenu, korzystnie z mieszaniny heksan/chlo-
rek metylenu w stosunku objetosciowym od 5/1 do 1/5, korzystnie 1/1, uzyskujac od 0,60 do 0,93 mmol
10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci od 96 do > 98% (NMR), co stanowi od 60% do 93%
wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu.
Co wazne zuzyty w wyniku realizacji procesu prekursor katalizatora palladowego moze by¢
w petni odzyskany w postaci czerni palladowej, ktora finalnie mozna w znany sposob przeksztatci¢ w do-
wolny zwigzek palladu. Mozna do tego wykorzystaé znane rozwigzanie dotyczace regeneracji zuzytych
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katalizatorow palladowych [G. Benke, K. Leszczyhska-Sejda, S. Krompiec, A. Sztapa, S. Kula, M. Ma-
tussek, M. Ciszewski, J. Malarz, G. Machelska, K. Witman, P. Zak, C. Pietraszuk, ,Sposéb odzysku
palladu z przepracowanych katalizatoréw”, Patent nr PL230186].

Nalezy podkresli¢, iz metoda syntezy wedtug wynalazku jest prosta (bazuje na komercyjnie do-
stepnych substratach) i bardzo efektywna — uzyskuje sie ponad 90%-owa wydajnosé. Jak wspomniano
wczesniej, komentujac stan techniki, jedyna znana metoda syntezy 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantra-
cenu to skomplikowana i mato efektywna droga od antronu, poprzez bis-antron, di-mezytylo-bis-antra-
cenodiol do oczekiwanego produktu.

Sposoéb otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu wedtug wynalazku zostanie blizej
objasniony na podstawie ponizszych przyktadéw oraz na schemacie ogéinym reakcji (schemat 1) gdzie
[Pd] = katalizator palladowy generowany in situ z prekursora i liganda fosfinowego; M = K lub Na.

Przyktad 1

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantra-
cenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,1 mmol prekursora katali-
zatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pd2(dba)s], 0,3 mmol liganda fosfinowego w po-
staci dialkilobiarylo fosfiny tj. 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,1 g wysu-
szonych sit molekularnych 4A. Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod préznia, wraz z zawartoscia
przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 60 ml bezwodnego
toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowe;j
i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 22°C
i odsgczono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce
prozniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym rownym
10:1. Otrzymany surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek mety-
lenu (v/iv =1,0/1,1) uzyskujac finalnie 0,92 mmol 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci wiek-
szej niz 98% (NMR), co stanowi 92% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-di-
bromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty zgodne z literaturowymi
[E. H. Fort, P. M. Donovan, L. T. Scott, Diels-Alder Reactivity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Bay
Regions: Implications for Metal-Free Growth of Single-Chirality Carbon Nanotubes, J. Am. Chem. Soc.,
2009, 131(44), 16006—16007; A. Konishi, Y. Hirao, K. Matsumoto, H. Kurata, T. Kubo, Facile Synthesis
and Lateral n-Expansion of Bisanthenes, Chem. Lett., 2013, 42(6), 592-594]. Po zakorczeniu procesu
rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi
W znany sposob.

Przykiad 2

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantra-
cenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol K3sPO4 0,2 mmol prekursora katali-
zatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci
2-dicykloheksylfosfino-2',4',6'"-triizopropylbifenylu (XPhos), oraz 0,5 g wysuszonych sit molekularnych
4A. Tak przygotowane naczynie Schlenka suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 1,5 godziny,
w temperaturze 60°C. Nastepnie dodano w atmosferze argonu 60 ml bezwodnego toluenu i mieszanine
ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze
przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 25°C i odsaczono state pozo-
statosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z otrzymane;
pozostatosci wydzielono produkt za pomocag chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosu-
jac jako eluent mieszanine benzen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 10:1. Dodatkowo,
otrzymany produkt oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/iv = 2/1).
Otrzymano 0,81 mmol 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci > 97% (NMR), co stanowi 80%
wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektro-
skopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakohczeniu procesu roz-
puszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi
W znany sposob.

Przykiad 3

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoséci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(dibenzy-
lideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
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-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
kolbe reakcyjna suszono pod préznig wraz z zawartoscia przez 2 godziny, w temperaturze 50°C. Po
tym czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochiodzono mieszanine do temperatury 20°C i odsgczono state pozostatosci na lejku z celi-
tem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lot-
nych frakcji wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przykta-
dzie 1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny hek-
san/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,90 mmola 10,10'-di{(mezytylo)-9,9'-bisantracenu
o czystosci >98% (NMR), co stanowi 90% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-
-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi
z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad
(w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.

Przykiad 4

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(dibenzy-
lideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,5 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie reakcyjne suszono pod proznia wraz z zawartoscig przez 1 godzine, w temperaturze 60°C. Po
tym czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 90°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochiodzono mieszanine do temperatury 25°C i odsgczono state pozostatosci na lejku z celi-
tem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono
produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine
toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 50:1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo
oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,63
mmola 10,10-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci > 96% (NMR), co stanowi 63% wydajnosci teo-
retycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzy-
manego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakonhczeniu procesu rozpuszczalniki
uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.

Przykiad 5

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(dibenzy-
lideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,2 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
kolbe reakcyjna suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po
tym czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 130°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 35° i odsaczono state pozostatosci na lejku z celitem,
a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt
za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine etylo-
benzen:octan etylu w stosunku objetosciowym rownym 10:1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo
oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,70
mmola 10,10-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci > 97% (NMR), co stanowi 70% wydajnosci teo-
retycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzy-
manego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki
uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.

Przykiad 6

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 2,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci tris(dibenzy-
lidenoaceton)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-
-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit molekularnych 4A.
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Nastepnie naczynie reakcyjne suszono pod préznig wraz z zawartoscia przez 2 godziny, w temperatu-
rze 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrze-
wano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze
przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 22°C i odsaczono state pozo-
statosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Z pozostatosci
po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej analogicznie
jak w przyktadzie 1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z miesza-
niny heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,93 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantra-
cenu o czystosci >98% (NMR), co stanowi 93% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego
10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z da-
nymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad
(w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.

Przyktad 7

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 8,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 10,0 mmol KsPQOs4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci tris(diben-
zylideno)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-
-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,25 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Na-
stepnie kolbe reakcyjna suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 60°C.
Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 50 ml bezwodnej mieszaniny ksylendw i mieszanine ogrze-
wano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowej i bezwodne] atmosferze
przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 25°C i odsaczono state pozo-
statosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Z pozostatosci
po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej analogicznie
jak w przyktadzie 1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z miesza-
niny eter naftowy/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,93 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bi-
santracenu o czystosci 96% (NMR), co stanowi 93% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjscio-
wego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne
z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty
pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposoéb.

Przykiad 8

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,1 mmol prekursora katalizatora w postaci tris(dibenzy-
lideneaceton)dipalladu(0) [Pd2(dba)s], 0,2 mmol liganda fosfinowego w postaci 2-dicykloheksylfosfino-
-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,3 g wysuszonych sit molekularnych 3A. Nastepnie naczynie
reakcyjne suszono pod préznig wraz z zawartoscia przez 3 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym cza-
sie dodano w atmosferze argonu 200 ml bezwodnego benzenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 80°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 48 godzin. Po
tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 20°C i odsaczono state pozostatosci na lejku z mi-
kroporowatym filtrem z widkna szklanego, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej.
Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemionko-
wym stosujac jako eluent mieszanine ksylen/octan butylu w stosunku objetosciowym réwnym 5:1. Otrzy-
many w ten sposob surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny eter naftowy/chloro-
form (v/v = 1/1). Otrzymano 0,72 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci > 97% (NMR),
co stanowi 72% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu.
Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakoriczeniu
procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recy-
klingowi w znany sposéb.

Przykiad 9

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantra-
cenu, 5,0 mmol kwasu 2,4 ,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol NasPOa, 0,1 mmol prekursora kata-
lizatora w postaci tris(dibenzylideneaceton)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 0,4 mmol liganda fosfinowego
w postaci 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,1 g wysuszonych sit moleku-
larnych 4A. Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 1 godzine
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w temperaturze 50°C. Po tym czasie dodano w atmosferze azotu 60 ml bezwodnej mieszaniny ben-
zen/toluen (v/v = 1/2) i mieszanine ogrzewano w ukfadzie zamknietym w temperaturze 80°C, w $cisle
beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 48 godzin. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do tempe-
ratury 30°C i odsaczono state pozostatosci na lejku z zelem krzemionkowym, a nastepnie odparowano
lotne frakcje na wyparce prézniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomocg chromato-
grafii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine ksylen:octan etylu w sto-
sunku objetosciowym réwnym 10:1. Otrzymany w ten sposob surowy produkt oczyszczono przez kry-
stalizacje z mieszaniny eter naftowy/chlorek metylenu (v/v = 0,9/1,0). Otrzymano 0,70 mmola 10,10'-
-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci > 97% (NMR), co stanowi 70% wydajnosci teoretycznej
w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu.

Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakon-
czeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja
recyklingowi w znany sposaéb.

Przyktad 10

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 150 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantra-
cenu, 2,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 4,0 mmol K3sPO4, 0,05 mmol prekursora kata-
lizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 0,1 mmol liganda fosfinowego
w postaci 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,2 g wysuszonych sit moleku-
larnych 4A. Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 1 godzine,
w temp. 50°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 100 ml bezwodnego toluenu i mieszanine
ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowe] i bezwodnej atmosferze
przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 22°C i odsaczono state pozo-
statosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Ze statej po-
zostatosci wydzielono produkt za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac
jako eluent mieszanine toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 10:1. Otrzymany surowy
produkt oczyszczono przez krystalizacje z heksan/chlorek metylenu w proporcji objetosciowej 2 : 1 uzy-
skujac finalnie 0,36 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci wiekszej niz 97% (NMR),
co stanowi 63% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu.
Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakornczeniu
procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recy-
klingowi w znany sposéb.

Przykiad 11

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 2,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 2,0 mmol KzPO4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(dibenzy-
lideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,5 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie reakcyjne suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temp. 55°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 20 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochfodzono mieszanine do temperatury 25°C i odsgczono state pozostatosci na lejku z celi-
tem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lot-
nych frakcji wydzielono produkt za pomocag chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przyktadzie 1.
Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek
metylenu. (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,81 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci
>97% (NMR), co stanowi 81% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-
-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byly identyczne z danymi z przyktadu 1.
Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni)
podlegaja recyklingowi w znany sposéb.

Przyktad 12

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 15,0 mmol KsPOa4, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(diben-
zylideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie reakcyjne suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temp. 55°C. Po tym
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czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochiodzono mieszanine do temperatury 21°C i odsgczono state pozostatosci na lejku z celi-
tem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lot-
nych frakcji wydzielono produkt za pomocg chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przyktadzie 1.
Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek
metylenu. (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,62 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci
>97% (NMR), co stanowi 62% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-
-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1.
Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni)
podlegaja recyklingowi w znany sposéb.

Przyktad 13

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantra-
cenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol KsPO4, 0,1 mmol prekursora katali-
zatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pd2(dba)s], 0,2 mmol liganda fosfinowego w po-
staci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos) oraz 0,1 g wysuszo-
nych sit molekularnych 4A. Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod préznia wraz z zawartoscia przez
2 godziny, w temp. 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 60 ml bezwodnego toluenu
i mieszanine ogrzewano w ukfadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowej i bezwod-
nej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 15°C i odsa-
czono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce préznio-
wej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemion-
kowym stosujgc jako eluent mieszanine toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 50:1.
Otrzymany surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu
(v/v = 1/1) uzyskujac finalnie 0,85 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci wiekszej niz
97% (NMR), co stanowi 85% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-
-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byly identyczne z danymi z przyktadu 1.
Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni)
podlegaja recyklingowi w znany sposéb.

Przykiad 14

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 8,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 10,0 mmol K3sPOa4, 0,5 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(diben-
zylideno)palladu(0) [Pd(dba)z], 1,0 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
-dihydrobenzol[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie reakcyjne suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temp. 50°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 110°C, w $cisle beztlenowe] i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po
tym czasie ochfodzono mieszanine do temperatury 22°C i odsgczono state pozostatosci na lejku z celi-
tem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lot-
nych frakcji wydzielono produkt za pomocg chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przyktadzie 1.
Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek
metylenu. (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,91 mmola 10,10'-di{(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci 96%
(NMR), co stanowi 91% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisan-
tracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po za-
konczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podle-
gaja recyklingowi w znany sposob.

Przyktad 15

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
o pojemnoéci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu, 4,0 mmol kwasu 2,4,6-
-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol NasPOs, 0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci tris(diben-
zylidenoaceton)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-
-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit molekularnych 4A.
Nastepnie naczynie reakcyjne suszono pod préznia wraz z zawartoscia przez pot godziny, w temp.
50°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewano
w ukfadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowej i bezwodne] atmosferze przez
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6 godzin. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 20°C i odsgczono state pozostatosci
na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z pozostatosci po
odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za pomocg chromatografii kolumnowej analogicznie jak
w przyktadzie 1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny
heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/5,0). Otrzymano 0,87 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu
o czystosci >98% (NMR), co stanowi 87% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-
-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi
z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad
(w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.

Przykiad 16

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu obojetnego
(zastosowano azot) o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu,
8,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 10,0 mmol KsPOs4, 0,5 mmol prekursora katalizatora
w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pdz(dba)s], 1,0 mmol liganda fosfinowego w postaci
4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g wysuszonych sit
molekularnych 4A. Nastepnie naczynie reakcyjne suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 0,5
godziny, w temperaturze 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze azotu 40 ml bezwodnego toluenu i
mieszanine ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowej i bezwod-
nej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 35°C i odsa-
czono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce préznio-
wej. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za pomoca chromatografii ko-
lumnowej analogicznie jak w przykfadzie 1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo oczyszczono przez
krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 5,0/1,0). Otrzymano 0,75 mmola 10,10'-
-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci okoto 95% (NMR), co stanowi 75% wydajnosci teoretyczne;j
w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego pro-
duktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chro-
matografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegajg recyklingowi w znany sposaéb.

Otrzymany sposobem wedtug wynalazku 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracen moze by¢ na przy-
ktad substratem do syntezy 7,14-di(mezytylo)bisantenu, ktory z kolei jest dienem stosowanym do otrzy-
mywania — z wykorzystaniem cykloaddyciji Dielsa-Aldera do jednej lub obu wnek — nanografenéw dedy-
kowanych organicznej elektronice.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu przedstawionego wzorem 1, zna-
mienny tym, Zze przeprowadza sie proces sprzegania typu Suzuki-Miaury 10,10'-dibromo-9,9'-
-bisantracenu z kwasem 2,4,6-trimetylofenyloboronowym, w taki sposob, ze w reaktorze
umozliwiajacym uzyskanie Scisle beztlenowej i bezwodnej atmosfery, umieszcza sie 10,10'-
-dibromo-9,9'-bisantracen oraz nastepujace sktadniki w proporcji przypadajacej na 1,0 mmol
10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu:

- kwas 2,4,6-trimetylofenyloboronowy (mezytyloboronowy) w ilosci od 2,0 do 8,0 mmol, ko-
rzystnie 4,0 mmol,

— fosforan trisodu lub korzystniej tripotasu, w ilosci od 2,0 do 15,0 mmol, korzystnie 5,0 mmol,

— prekursor katalizatora w postaci kompleksow Pd(0), na przyktad [Pd(dba)z] lub korzystniej
[Pdz(dba)s], w ilosci od 0,05 do 0,5 mmol, korzystnie 0,2 mmol,

— ligand fosfinowy w postaci dialkilobiarylo fosfiny wybranej sposrod: 2-dicykloheksylfosfino-
2'4' 6'-triizopropylbifenyl (XPhos) lub 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenyl (SPhos)
lub najkorzystniej 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]Joksafosfol (AntPhos),
w ilosci od 0,1 do 1,0 mmol, korzystnie 0,4 mmol,

— wysuszone sita molekularne, korzystnie 4A, w ilosci od 0,05 do 0,5 g, korzystnie 0,1 g,

po czym naczynie reakcyjne suszy sie pod préznia w temperaturze < 60°C wraz z zawartoscia

przez co najmniej pét godziny, korzystnie przez 2 godziny, nastepnie w atmosferze gazu ob-

ojetnego dodaje sie — rowniez w proporcji przypadajgcej na 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-

-bisantracenu — od 20 do 200 ml bezwodnego, ciektego, niskowrzgcego weglowodoru aroma-
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tycznego, korzystnie 60 ml bezwodnego toluenu i mieszanine ogrzewa sie w uktadzie za-
mknietym w temperaturze od 80 do 130°C, korzystnie 110°C, w $cisle beztlenowej i bezwod-
nej atmosferze, przez co najmniej 6 godzin, korzystnie przez 24 godziny, zas$ po tym czasie
ochfadza sie mieszanine reakcyjng do temperatury ponizej 40°C, korzystnie do 22°C i odsacza
na lejku odfiltrowujac czesci state mieszaniny poreakcyjnej, w tym drobiny palladu, a nastepnie
odparowuje sie lotne frakcje na wyparce prézniowej w typowy sposob, po czym z otrzymanej
statej pozostatosci wydziela sie surowy produkt za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujac jako eluent mieszanine ciektego, niskowrzacego weglowodoru aro-
matycznego z niskowrzacym estrem alifatycznym, w stosunku objetosciowym od 50:1 do 5:1,
korzystnie 10:1.

Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze realizuje sie go w reaktorze w postaci naczynia
Schlenka.

Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie argon lub azot.
Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze jako lejek do odfiltrowania czesci statych mie-
szaniny poreakcyjnej stosuje sie lejek mikroporowaty w postaci lejku ze ztozem zelu krzemion-
kowego lub korzystniej lejku ze ztozem celitu.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze jako ciekty, niskowrzacy weglowoddr aroma-
tyczny bedacy sktadnikiem eluentu stosuje sie toluen lub benzen lub etylobenzen lub ksylen.
Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako niskowrzacy ester alifatyczny bedacy skiad-
nikiem eluentu stosuje sie octan etylu lub octan butylu.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze tak otrzymany surowy produkt oczyszcza sie
przez krystalizacje z mieszaniny niskowrzacego weglowodoru nasyconego lub mieszaniny ta-
kich weglowodoréw z niskowrzacym chlorowanym alkanem, korzystnie z chlorkiem metylenu,
korzystnie z mieszaniny heksan/chlorek metylenu w stosunku objetosciowym od 5/1 do 1/5,
korzystnie 1/1.

Rysunki

Schemat 1




