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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg liniowo skondensowane weglowodory aromatyczne 3 i 4-czionowe
0 nazwie aceny. Zwigzki te zawierajg w tej samej pozycji pierscienia acenu grupe fosforoorganiczng,
ktéra jest grupg fosforylowg w postaci estru (RO)2P(O) (zwigzki nazywajg sie acenylofosfonianami)
i kwasu (HO)2P(O) (zwigzki nazywajg sie kwasami acenylofosfonowymi). Ponadto przedmiotem wyna-
lazku jest sposéb ich wytwarzania, zwigzki poSrednie oraz zastosowanie.

Przedstawione zwigzki jako zwigzki zawierajgce rozlegte uktady wigzan sprzezonych typu pi
i posiadajgce przez to wtasciwosci pétprzewodnikowe, mogg znalezé zastosowanie w urzgdzeniach op-
toelektrycznych nowej generacji, takich jak organiczne wielowarstwowe diody elektroluminescencyjne
(OLED i PLED), organiczne tranzystory wysokopolowe (OTFT, OFET), organiczne ogniwa fotowolta-
iczne (OPV) (baterie stoneczne), organiczne lasery, pamieci optyczne oraz inne urzadzenia wykorzy-
stujgce organiczne pét- i fotoprzewodniki (OSC) (Highly Efficient OLEDs with Phosphorescent Materials,
H., Yersin (Ed.), Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.KGaA, 2008). Zwigzki te mogg by¢ stosowane oddziel-
nie lub w mieszaninie. Mogg by¢ tez zwigzane chemicznie z polimerami lub wystepowacé jako ligandy
w kompleksach z metalami przejSciowymi, przyktadowo takimi jak Pt, Pd, Ir, Ru (materiaty fosforescen-
cyjne), o zastosowaniu jako domieszki do wymienionych wyzej materiatéw bazowych.

Opisano organiczne tranzystory cienkowarstwowe (OTFT) wykorzystujgce osadzony na krzemie
pentacen jako potprzewodnik. Jako bufor miedzy dielektrykiem bramki z dwutlenku krzemu, a aktywnym
regionem kanatu pentacenu, zastosowano serie samoorganizujgcych sie monowarstw (SAM) powsta-
tych na bazie kwasoéw fosfonowych posiadajacych podstawnik: oktadecylowy, tetratiofenowy i 9-antra-
cenowy. Dla kazdej z warstw zaobserwowano znaczng poprawe nachylenia podprogowego (0,2 V/dec)
i napiecia progowego (-4,5 V) w poréwnaniu z urzadzeniami kontrolnymi utworzonymi bez buforu. Ulep-
szenia te wynikaty z oddziatywan strukturalnych miedzy pétprzewodnikiem pentacenowym, a skiadni-
kami SAM. Zmierzone parametry tranzystoréw wykazaty redukcje gestosci stanéw putapkowych noéni-
koéw tadunku na granicy potprzewodnik — dielektryk, do czego przyczynito sie wprowadzenie samoorga-
nizujgcej sie monowarstwy fosfonianowej [J. E. McDermott, M. McDowell, I. G. Hill, J. Hwang, A. Kahn,
S. L. Bemasek, J. Schwartz, The Journal of Physical Chemistry A 2007, 111, 12333-12338].

Zwiagzki te wykazujg réwniez dziatanie biologiczne. Udowodniono, ze fluorescencyjne nanoczastki
organiczne (FON), powstate na bazie antraceno-9,10-bis(fosfonianu) tetraetylu, posiadajg nie tylko ma-
teriatowe wiasciwosci solwatochromowe, ale réwniez indukujg apoptoze komdrek chioniaka histiocytar-
nego (U937) efektywnie wplywajgc na wewnatrzkomérkowg transdukcije sygnatu [M. Pramanik, N. Chat-
terjee, S. Das, K. D. Saha, A. Bhaumik, Chem Commun (Camb) 2013, 49, 9461-9463].

Opisano tez proces osadzania samoorganizujgcych sie monowarstw (SAM) kwasow antrylo-2,6-
-bis(fosfonowych), 9,10-difenyloantrylo-2,6-bis(fosfonowych), 9,10-dinaftyloantrylo-2,6-bis(fosfono-
wych) i 9,9-biantrylo-10,10’-bis(fosfonowych) na powierzchni krzem/tlenek krzemu. Te monowarstwy
postuzyly dalej jako baza do przygotowania w kontrolowanych warunkach, samoorganizujgcych sie
dwuwarstw przez osadzanie metaloorganicznych tgcznikéw na monowarstwach. Opisane funkcjonali-
zowane warstwy organiczne, bedgce w bezposrednim kontakcie z powierzchnig pétprzewodnikéw, po-
stuzyly do badania transportu elektronéw miedzy tymi warstwami [A. Cattani-Scholz, K. C. K. C. Liao,
A. Bora, A. Pathak, M. Krautloher, B. Nickel, J. Schwartz, M. Tornow, G. Abstreiter, Angew. Chem.
2011, 50, A11-A16; A. Cattani-Scholz, K.-C. Liao, A. Bora, A. Pathak, C. Hundschell, B. Nickel,
J. Schwartz, G. Abstreiter, M. Tornow, Langmuir 2012, 28, 7889-7896; S. Yazji, C. Westermeier,
D. Weinbrenner, M. Sachsenhauser, K.-C. Liao, S. Noever, P. Postorino, J. Schwartz, G. Abstreiter,
B. Nickel, I. Zardo, A. Cattani-Scholz, Journal of Raman Spectroscopy 2017, 48, 235-242].

Badano réwniez zdolno$¢ kwasu antrylo-9,10-bis(fosfonowego) do tworzenia samoorganizuja-
cych sie dwuwarstw na powierzchni tlenku cyrkonu [Y. Zhou, S. Ayad, C. Ruchlin, V. Posey, S. P. Hill,
Q. Wu, K. Hanson, Physical Chemistry Chemical Physics 2018, 20, 20513-20524]. Opisano synteze
i charakterystyke soli cyrkonowych kwasu 2-antrylofosfonowego [J. C. Amicangelo, W. R. Leenstra,
J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 14698—14699].

Znane metody syntetyczne otrzymywania antrylofosfonianéw w wyniku wprowadzenia do goto-
wego pierscienia antracenu grupy fosforylowej, obejmuja:

1) Reakcje 9,10-dibromoantracenu z fosforynem trietylu w obecnosci bromku niklu (ll) lub reak-

cje z fosforynem trimetylu w obecnos$ci kompleksu palladu prowadzgce do odpowiednich bis-
fosfonianéw [M. Pramanik, N. Chatterjee, S. Das, K. D. Saha, A. Bhaumik, Chem Commun
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(Camb) 2013, 49, 9461-9463; M. M. Kabachnik, M. D. Solntseva, V. V. Izmer, Z. S. Novikova,
|. P. Beletskaya, Russian Journal of Organic Chemistry 1998, 34, 93-97].

Reakcje 9,10-dibromoantracenu lub 2,6-dibromoantracenu lub 10,10’-dibromo-9,9’-biantrylu
z tert-butylolitem, a nastepnie z chlorofosforanem dietylu, prowadzgce do produktéw podsta-
wienia bromu grupg dietylofosforylowg [A. Cattani-Scholz, K. C. K. C. Liao, A. Bora, A. Pa-
thak, M. Krautloher, B. Nickel, J. Schwartz, M. Tornow, G. Abstreiter, Angew. Chem. 2011,
50, A11-A16; A. Cattani-Scholz, K.-C. Liao, A. Bora, A. Pathak, C. Hundschell, B. Nickel,
J. Schwartz, G. Abstreiter, M. Tornow, Langmuir 2012, 28, 7889-7896)].

W literaturze opisano dwie reakcje przebiegajgce z utworzeniem trzech skondensowanych pier-
Scieni antracenu, obie wykorzystujgce jako substrat odpowiedni a-diazofosfonian:

1)

2)

W wyniku fotokatalitycznego przeniesienia elektronu przez ester Hantzscha na a-diazofosfo-
niany powstajg enolanowe rodniki winylowe, ktére reagujgc z uktadem nienasyconym prowa-
dzg do antracenoéw sfunkcjonalizowanych podstawnikami hydroksylowymi i fenylowymi [S. B.
Nagode, R. Kant, N. Rastogi, Org Left 2019, 27, 6249-6254].

Reakcja a-diazofosfonianu z azometinowg iming w obecnoéci katalitycznej ilosci rutenu (l11)
umozliwia otrzymanie 2-hydroksy-1-antrylofosfonianu dimetylu [Z. Shu, J. Zhou, J. Li, Y.
Cheng, H. Liu, D. Wang, Y. Zhou, The Journal of Organic Chemistry 2020, 85, 12097-12107].

Inne opisane metody dotyczg syntezy pochodnych fenantrenu bedgcego izomerem antracenu:

1)
2)
3)
4)

s)

6)

Bezposrednie fosforylowanie fenantrenu za pomocg fosforynu trialkilu w warunkach fotoche-
micznych [Y. Masahide, Y. Toshiaki, S. Kensuke, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1990, 63, 938-940].
Katalizowane palladem sprzegniecie pochodnych kwasu benzoesowego z fosforynami dial-
kilu [J.-S. Zhang, T. Chen, L.-B. Han, Eur. J. Org. Chem. 2020, 2020, 1148—-1153].
Fotochemiczna funkcjonalizacja fenantrenu w reakcji jego bromopochodnej z fosforynem trie-
tylu [M. Jakubec, |. Ghosh, J. Storch, B. Konig, Chemistry 2020, 26, 543-547].
Katalizowana niklem elektrochemiczna fosforylacja bromkéw arylu [Y. Bai, N. Liu, S. Wang,
S. Wang, S. Ning, L. Shi, L. Cui, Z. Zhang, J. Xiang, Org Lett 2019, 21, 6835-6838].
Katalizowana przez nano-BF3-SiO2 reakcja Michaelisa-Arbuzowa w cieczy jonowej
[S. Rasheed, D. S. Rao, C. Subramanyam, S. T. Basha, C. N. Raju, Synthetic Communica-
tions 2014, 44, 2988-2998].

Wspomagane mikrofalami i katalizowane palladem krzyzowe sprzeganie bromku fenantrylu
z diestrem H-fosfonianowym [M. Kalek, A. Ziadi, J. Stawinski, Organic Letters 2008, 10,
4637-4640].

Znana jest synteza benzylofosfonianéw z zastosowaniem alkoholi benzylowych jako substratéw,
w obecnosci roznych fosforynéw zaréwno alifatycznych (z wyjatkiem fosforynu trimetylu) jak i aroma-
tycznych oraz jodku cynku. Zostata ona opisana przez Wiemera i wspétpracownikéw [R. M. Richardson,
R. J. Barney, D. F. Wiemer, Tetrahedron Lett. 2012, 53, 6682-6684.

Znane sg pojedyncze przykfady syntez soli fosfoniowych bedgcych pochodnymi antracenu:

1)

2)

3)

Opisano synteze soli difosofoniowych, 9,10-dipodstawionych pochodnych antracenu w celu
otrzymywania kompleksow z niklem [Ni(dmit)]. Sole te otrzymano dziatajgc na 9,10-dibromo-
antracen n-butylolitem, a nastepnie odpowiednig chlorofosfing. Otrzymane w ten sposéb di-
fosfiny alkilowano jodkiem metylu [I. R. Butler, P. Gerner, Inorg. Chim. Acta 2013, 396, 1-5].
Opisano metode syntezy bromku 2-antrylotrifenylofosfoniowego w reakciji trifenylofosfiny
z 2-bromoantracenem we wrzgcym fenolu [W. Huang, C.-H. Zhong, ACS Omega 2019, 4,
6690-6696].

Otrzymano réwniez jodek tri-9-antrylometylofosfoniowy w reakcji 9-bromoantracenu z tri-
chlorkiem fosforu a nastepnie jodkiem metylu w DMF-ie [S. Yamaguchi, S. Akiyama, K. Ta-
mao, Journal of Organometallic Chemistry 2002, 646, 277-281].

Nieoczekiwanie okazato sie, ze modyfikowana wedtug wynalazku procedura Wiemera, pozwala
na synteze diarylometylofosfonianéw wyrazonych wzorem 2 dzieki wykorzystaniu w tej reakcji alkoholi
dibenzylowych, ktére zawierajg w jednym z pier$cieni aromatycznych grupe aldehydowg zabezpieczong
ugrupowaniem orto-1,3-dioksanylowym, podatnym na dziatanie kwasoéw Lewisa, w szczeg6Inosci na
dziatanie uzytego w procedurze Wiemera kwasu Lewisa Znl2. Jednak Znl2, uzyty w odpowiedniej ste-
chiometrii w zmodyfikowanym protokole syntetycznym wg wynalazku, nie spowodowat odblokowania
funkcji orto-1,3-dioksanylowej. W tej modyfikacji zostata zmniejszona blisko dwukrotnie ilo§¢ fosforynu
trietylu z 1.5 — 3.0 do 1.5 réwnowaznika oraz ilos¢ Znl2 z 1.5 do 1.1 réwnowaznika w poréwnaniu
z procedurg oryginalng.



4 PL 245310 B1

W dalszym rozszerzeniu procedury Wiemera wykazano, ze reakcja ta moze prowadzi¢ nie tylko
do opisanych stabilnych diarylometylofosfonianéw dietylowych, ale rowniez do znacznie mniej stabil-
nych analogéw dimetylowych, ktérych grupie Wiemera nie udato sie zsyntezowac. W tym ostatnim przy-
padku, aby zminimalizowac ilo$¢ produktédw ubocznych, a w konsekwencji podwoi¢ wydajnos¢ diarylo-
metylosfonianéw dimetylu, w stosunku do stechiometrii reakcji wg Wiemera dla pochodnych dietylu,
konieczne byto trzykrotne skrocenie czasu reakcji i dalsze zmniejszenie iloSci fosforynu trimetylu z 1.1
réwn., do iloSci substechiometrycznej (0.95 rown.). Wynik ten byt sprzeczny z obserwacjami Wiemera,
ktory twierdzit, ze zaréwno znaczny nadmiar jak i substechiometryczna ilo$¢ Znl> byty czynnikami ogra-
niczajacymi w syntezie benzylo- i allilofosfoniandw.

Skondensowane weglowodory aromatyczne podstawione grupami fosforoorganicznymi wedtug
niniejszego wynalazku okreslone sg wzorem ogéinym 1,

X

S

Y z
Q  P(O)OR});
wzor 1

w ktérym:
X iY — sg takie same lub r6zne i oznaczajg grupy: OCH>O, OMe, CN, CF3, atomy H, F;
Z — oznacza grupe CH, atom S;
Q - oznacza atom H, grupe OMe;
R - oznacza grupe alkilowg C1-C2;

Ar - oznacza benzen podstawiony trzema grupami OMe, benzen podstawiony jedng grupg OMe
lub benzotiofen;

Korzystne sg zwigzki wybrane z grupy obejmujace;j:

s oy
OMe MeO

OMe
P(O)(OED, OMe P(O)(OEt),
wzor la wzor 1b
OMe
o
MeO OMe _
P(OYOEL): P(O)}OEt)>

wzor lc wzor 1d



PL 245310 B1 5

P(O)OEt),

wzor le wzor 1f

wzor i wzor 1h

FiC

P(O)(OE);

wzor lg wzor 1j

P(O)OEt), P{OXOELt),
wzor 1k wzor 11

Ponadto w zakres wynalazku wchodzg zwigzki posrednie o wzorze ogdélnym 2 posiadajace
w pozycji orto zablokowang grupe formylowg na jednym z dwéch pierscieni aromatycznych
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o
PN ko
YI; _P(OYOR),
Q
5
z

Wzér 2

w ktérym
X iY —sg takie same lub r6zne i oznaczajg grupy: OCH>O, OMe, CN, CF3, atomy H, F;
Z — oznacza ugrupowanie CH, atom S;
R - oznacza grupe alkilowg C1-C2;

Ar - oznacza benzen podstawiony trzema grupami OMe, benzen podstawiony jedng grupg OMe
lub benzotiofen

Korzystne sg zwigzki posrednie wybrane z grupy obejmujgcej:

wzOr 2a wzor 2b

Me

WZzOr 2¢ wzor 2d
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wzOr 2e

wzor 2g wzor 2h

F
O
O P{O)(OEt),

OMe

MeQO OMe

wzor 21 wzor 2f
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wzor 2k wzor 21

Zakresem wynalazku objete sg rowniez zwigzki o wzorach 6i 7

: OMe
o (11
' ' OMe

P(O)(OH);

wzOr 6 wzor 7

Zwiazki o wzorze og6lnym 1, wytwarza sie na drodze reakcji cyklizacji zwigzkéw o wzorze 2,
w ktorym X, Y, Z, Q, R, Ar majg powyzej podane znaczenie, w rozpuszczalniku alkoholowym, w czasie
1 godziny, w temperaturze pokojowej (Schemat I), w jednym naczyniu reakcyjnym, bez wyodrebniania
produktéw posSrednich.

cl)\/j le/j
X K
K = . o
! | 0] P(OR)s, an?z / | = 0 EtOH/6N HCI X Ar
Ny~ OH 1Bgodz. THE "y~ APOXORR "4 g0 1 '

temp. wrzenia Y z

Q Q Q  P(O)OR)
(Ar Ar wzér 1
z z

wzbr 3 wzér 2

Korzystnie jako rozpuszczalnik alkoholowy stosuje sie etanol (EtOH).

Korzystnie reakcja przebiega w obecnosci wodnego roztworu 6N kwasu solnego (HCI/H20).

Warunkiem koniecznym do przeprowadzenia cyklizacji prowadzgcej do otrzymania zwigzkéw
o wzorze 1 jest zastosowanie warunkéw reakcyjnych, w ktérych nie dochodzi do hydrolizy innych grup
funkcyjnych, w tym grup estrowych fosfonianu. Zwigzki posrednie o ogdinym wzorze 2 wytwarza sie na
drodze reakcji podstawienia diarylometanoli o wzorze 3, w ktérym X, Y, Z, Q majg wyzej podane zna-
czenie, w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci fosforynu trialkilu, w czasie 18 godz., w tempera-
turze wrzenia (Schemat I).

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie tetrahydrofuran (THF).

Korzystnie reakcja przebiega w obecnosci jodku cynku.

Zwigzek o wzorze 6 wytwarza sie na drodze reakcji hydrolizy zwigzku o wzorze 1a, a zwigzek
0 wzorze 7 wytwarza sie w podobny spos6b ze zwigzku o wzorze 1d. Reakcja przebiega najpierw
w dichlorometanie, a potem dodaje sie roztwdr wody i etanolu (w przypadku zwigzku 6) lub samg wode
(w przypadku zwigzku 7), w temperaturze pokojowej, w jednym naczyniu reakcyjnym, bez wyodrebnia-
nia produktédw posrednich i bez oczyszczania (Schemat Il).
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Korzystnie reakcja przebiega w obecnosci bromku trimetylosililowego.

Oivte OMle
X oM , |

So00Nr - S oooW
Sy “ome 2HOEOH (dia6) oy ot

P(O)(OEt); ub H0 (dl2 7) PO}OH)
wzér1a X-Y = OCH,0 wzér8 X-Y = OCH,0

wzorid XY=H wzor7 XY=H

Schemat ||

Wytwarzane sposobem wedtug wynalazku antrylofosfoniany o wzorze ogéinym 1 oraz kwasy fos-
fonowe o wzorze 6 i o wzorze 7, charakteryzujg sie znacznym podstawieniem skondensowanego pier-
Scienia grupami elektrono-donorowymi jak i elektrono-akceptorowymi, co wyréznia je wéréd innych we-
glowodoréw tego typu. Zwigzki te posiadajg wlasciwosci luminescencyjne polegajgce na emisji Swiatta
od niebiesko-fioletowego, poprzez niebieskie, niebiesko-zielone do zielonego i moga by¢ wykorzystane
w technice jako organiczne luminofory, co przedstawiono na fig. 1-27 ilustrujgcych widma absorpcji
i fluorescencji zwigzkéw wedtug wynalazku w etanolu, cykloheksanie i chlorku metylenu.

Wytwarzanie opisanych wynalazkiem zwigzkéw o wzorze ogélnym 1, wzorach 6 i 7 oraz zwigz-
kéw posrednich zilustrowano szczeg6towo w ponizszych przyktadach.

Przyktad 1. Ogélna procedura syntezy fosfonianéw o wzorze 1.

Do mieszanego roztworu odpowiedniego diarylometylofosfonianu o wzorze 2 (2 mmole) rozpusz-
czonego w EtOH (10 mL), w temperaturze pokojowej dodano wodny roztwér 6 M HCI (10 mL). Otrzy-
many roztwdr mieszano w tej temperaturze przez 1 godz., a nastepnie zobojetniono do pH 7 dodajac
staty NaHCOs. Dalej mieszanine ekstrahowano EtOAc (3x20 mL). Warstwe organiczng przemyto woda
(30 mL), a nastepnie osuszono nad bezwodnym MgSO:s. Po filtracji rozpuszczalnik usunieto pod proz-
nig, a surowy produkt oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej (heksan/EtOAc = 1:1), otrzymu-
jgc odpowiednie produkty o wzorze 1.

SO,

OMe
Wzér la P(O){OED;

Zbte krysztaty; t.top. = 120-121°C; Ry = 0.66 (EtOAc); Wyd. 88%;

31P (CD2Cl2): 20.98; *'P (CsDs): 21.36; 'H (CeDe): 1.06 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH2CH3)2),
3.89-4.02 (m, 2H, P(O)(OCH2CH?3)), 3.91 (s, 6H, 2xOCHs), 3.98 (s, 3H, OCHs), 4.05-4.28 (m, 2H,
P(O)(OCH2CHS3)), 5.30 (s, 2H, OCH20), 7.09 (d, 3Jun = 2.1 Hz, 1H, =CH) {s in "H{#'P}}, 8.93 (d, 3Jnn =
0.9 Hz, 1H, =CH) {s in "H{?'P}}, 9.29 (s, 1H, =CH), 9.36 (s, 1H, =CH); 'H (CD2Cl2, 500 MHz): 1.27
(t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH2CH?3)2), 3.94-4.04 (m, 2H, P(O)(OCH2CH?3)), 3.97 (s, 3H, OCH3), 4.01
(s, 3H, OCHzs), 4.09 (s, 3H, OCHa), 4.16-4.25 (m, 2H, P(O)(OCH2CHa)), 6.07 (s, 2H, OCH:20), 7.23
(d, 3Jwn = 2.0 Hz, 1H, =CH) {s in "H{*'P}}, 8.47 (s, 1H, =CH), 8.66 (s, 1H, =CH), 8.67 (s, 1H, =CH); 62.17
(d, 3Jec = 4.6 Hz, P(O)(OCH2CH?a)2) {s in "H{3'P}}; 3C (CD2Cl2, 500 MHz): 16.70 (d, 2Jec = 6.6 Hz,
P(O)OCH2CH3)2) {s in "*C{'P}}, 53.19 (s), 61.45 (s), 62.03 (s), 6217 (d, 3Jec = 4.6 Hz
P(O)(OCH2CHz3)2) {s in C{'P}}, 101.93 (d, 3Jrc = 4.0 Hz, 1-C) {s in C{*'P}}, 102.09 (s, OCH-0),
102.96 (d, 3Jpc = 4.1 Hz, 8-C) {s in "*C{*'P}}, 103.90 (s, 5-C), 115.26 (d, "Jrc = 178.0 Hz, C-P(O)) {s in
BCLP}), 123.56 (d, 3Jec = 15.1 Hz) {sin "*C{3'P}}, 126.92 (d, ?Jrc = 3.3 Hz) {s in BC{3'P}}, 128.38
(d, 3Jec = 15.4 Hz) {s in 3C{*'P}}, 132.61 (d, 2Jpc = 11.8 HZ) {s in 3C{'P}}, 134.17 (d, “Jpc = 11.6 Hz,
10- C) {s in BC{*'P}}, 140.09 (s, C-OCHs), 147.04 (d, Jrc = 2.1 Hz, C-OCH?3) {s in "*C{3'P}}, 147.12
(s, C-OCHy2), 150.21 (s, C-OCH2), 154.32 (s, C-OCHz); HRMS (TOF MS ES+). m/z Calc. for C22H250sP:
449.1365; Found: 449.1368; Calc. for C22H25s0sPNa: 471.1185; Found: 471.1185;
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OMe

MeOQ. i D i OMe

McO OMe
Wzor 1b OMe P(O)(OEW);

Z6My krysztat; ttop. = 127-129°C; Ry = 0.26 (EtOAc): Wyd. = 93%;

31P (CD:Cly) (500 MHz): 18.60; 3'P (CeDs): 18.47; 'H (CD2Clo): {3'P} 1.22 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H,
P(O)(OCH:CHs)2), 3.73-3.96 (m, 4H, P(O)(OCH2CHs)2), 3.78 (s, 3H, OCHs), 3.97 (s, 3H, OCH3), 3.98
(s, 3H, OCHs), 4.03 (s, 3H, OCHz), 4.06 (s, 3H, OCHs), 4.09 (s, 3H, OCHz), 7.08 (d, “Jpn = 2.2 Hz, 1H,
=CH) {s in "H{'P}}, 7.80 (s, 1H, =CH), 8.59 (d, “Jrx = 2.1 Hz, 1H, =CH) {s in "HE'P}}; "H (CeDs): {*'P}
1.12 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH2CH3)2), 3.48 (s, 3H, OCH3), 3.77 (s, 3H, OCHs), 3.88-4.08 (m, 4H,
P(O)(OCH:CHs)»), 3.91 (s, 3H, OCHz), 4.01 (s, 3H, OCHs), 4.02 (s, 3H, OCH3), 4.04 (s, 3H, OCHz), 6.81
(d, “Jpn = 2.2 Hz, 1H, =CH) {s in "H{>'P}}, 8.44 (s, 1H, =CH), 8.89 (d, “Jex = 2.0 Hz, 1H, =CH) {s in
THE'PY): 13C (CD2Cly) (500 MHz): (DEPT 135) {#'P} 16.12 (d, 3Jrc = 7.1 Hz, P(O)(OCH2CH3)2, CHs)
{s in *C{¥'PY}, 55.72 (s, OCHs, CHs), 55.74 (s, OCHs, CHs), 60.98 (s, OCHs, CHs), 61.27 (s, OCHs,
CH3), 61.39 (s, OCHs, CHs), 61.45 (s, OCHs, CHs), 61.71 (d, 2Jrc = 6.4 Hz, P(O)(OCH2CHz3)2, CH2) {s in
13CLIPY, 101.43 (d, 3Jrc = 6.2 Hz, >C-H, CH) {s in 3C{*'P}}, 102.03 (s, >C-H, CH), 114.56 (d, 'Jrc =
191.7 Hz, >C-P(0), >C<) {s in 3C{>'P}}, 124.09 (d, 2Jec = 15.4 Hz, >C<) {s in 3C{'P}}, 124.79 (d, 3Jrc
= 3.9 Hz, >C-H, CH) {s in 3C{*'P}}, 127.98 (d, 2Jrc = 13.5 Hz, >C<) {s in *C{'P}}, 128.14 (d, 3Jrc =
6.5 Hz, >C<) {s in *C{'P}}, 131.98 (d, 3Jrc = 10.4 Hz, >C<) {s in *C{'P}}, 139.90 (s, >C-OCHjs, >C<),
143.92 (s, >C-OCHs, >C<), 146.43 (s, >C-OCH3, >C<), 148.15 (d, 3Jrc = 5.9 Hz, >C-OCHs, >C<) {s in
1BCEIPY, 152.29 (s, >C-OCH3, >C<), 153.33 (s, >C-OCHs, >C<); HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for
C24H3100P+H: 495.1784; Found: 495.1777; Calc. for C2aH310sP+Na: 517.1603; Found: 517.1610;

OMe

cCCc

MeO OMe
Wzor lc P(O)(CEY);

Olej; R = 0.28 (EtOAC): Wyd. = 92%:

3P (CD2Cl2) (500 MHz): 21.47; 3P (CeDe): 21.78; 'H (CeDe): {'P} 1.05 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H,
P(O)(OCH:CHs)y), 3.86 (s, 3H, OCHz), 3.87-4.03 (m, 2H, P(O)(OCH:>CHz)), 3.90 (s, 3H, OCHz), 3.91
(s, 3H, OCHz), 3.97 (s, 3H, OCH3), 4.11-4.33 (m, 2H, P(O)(OCH2CH3)), 7.26 (dd, 3Jun = 9.2 Hz, “Ji =
2.3 Hz, 1H, 5-=CH), 7.72 (dd, 3Jn+ = 9.2 Hz, 5Jpn = 2.3 Hz, 1H, 6-=CH), 9.08 (d, “Jen = 1.8 Hz, 1H,
8-=CH), 9.21 (d, “Jux = 2.3 Hz, 1H, 10-=CH), 9.24 (brs, 1H, 1-=CH); 'H (CD2CL) (500 MHz): {3'P} 1.29
@, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH2CH3)2), 3.96-4.06 (m, 2H, P(O)(OCH2CH?3)), 3.98 (s, 3H, OCH3), 3.99
(s, 3H, OCH3), 4.04 (s, 3H, OCHs), 4.12 (s, 3H, OCH3), 4.19-4.28 (m, 2H, P(O)(OCH:2CHz)), 7.14 (dd,
30k = 9.1 Hz, “un = 2.4 Hz, 1H, 5-=CH) {dd in "H{'P}}, 7.93 (dd, 3k = 9.1 Hz, “Jen = 2.3 Hz, 1H, 6-
=CH) {d in "H{3'P}}, 8.58 (s, 1H, 1-=CH), 8.63 (d, “Jr+ = 1.8 Hz, 1H, 8-=CH) {s in 'H{>'P}}, 8.83 (brs, 1H,
1-=CH); 3C (CD2Cl) (500 MHz): (DEPT 135) {3'P} 16.23 (d, 3Jec = 6.8 Hz, P(O)(OCH2CHs)2, CH3) {s in
13C{PY, 55.22 (s, OCHs, CH3), 55.73 (s, OCHs, CH3), 60.96 (s, OCHs, CH3), 61.55 (s, P(O)(OCH2CHs),
CH), 81.57 (s, OCHs, CH3), 61.58 (s, P(O)(OCH2CH3), CHz), 101.17 (d, 3Jrc = 3.9 Hz, >C-H, CH) {s in
1BCEIPY, 103.92 (d, 3Jpc = 3.9 Hz, >C-H, CH) {s in *C{'P}}, 113.17 (d, "Jrc = 178.3 Hz, >C-P(0), >C<)
{sin *C{¥'P}}, 118.81 (s, >C-H, CH), 122.58 (d, “Jec = 15.5 Hz, >C<) {s in *C{L'P}}, 126.22 (d, “Jec
= 14.9 Hz, >C<) {s in *C{¥'P}}, 128.13 (d, 3Jrc = 3.5 Hz, >C-H, CH) {s in *C{'P}}, 131.06 (s, >C-H,
CH), 133.99 (d, 3Jrc = 12.2Hz, >C<) {sin *C{'P}}, 136.63 (d, 3Jrc = 11.1 Hz, >C<) {s in 3C{'P}}, 139.22
(s, >C-OCHs, >C<), 147.02 (d, “Jec = 2.1 Hz, >C<) {s in *C{*'P}}, 154.69 (s, >C-OCHs, >C<), 158.66
(s, >C-OCHs, >C<);

OMe
OO
OMe

Wzér 1d P(O}OEY,
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31P NMR: & (400 MHz, CD2Cl) &: 20.52; 'H NMR & (400 MHz, CD:Cl) &: 1.26 (t, 3Jun = 7.0, 6H):
3.99 (s, OMe, 3H); 4.04 (s, OMe, 3H); 4.16 (s, OMe, 3H); 3.97-4.30 (m, OCH2CHs, 4H); 7.51 (M, CHar,
2H); 8.04 (d, Jun = 8.4 Hz, CHar, 1H); 8.68 (s, CHar, 1H); 8.92 (s, CHar, TH); 9.15 (d, Ji = 8.4, CHar,
1H); '3C NMR 5 (400 MHz, CD2Cb) &: 16.68 (s, OCH2CHs3, 1C); 16.81 (s, OCH2CHs, 1C); 56.33 (s, OMe,
1C); 62.51 (s, OMe, 1C); 62.09 (s, OMe, 1C); 62.18 (s, OCH2CHs, 1C); 62.28 (s, OCH2CHs, 1C); 101.94
(d, 3Jcp = 4.2 Hz, CHar, 1C); 116.53 (d, 'Jpc = 177.4 Hz, 1C); 124.78 (s, CHar, 1C); 124.90 (d, 2Jrc
= 15.8 Hz, Car, 1C); 127.42 (d, 3Jrc = 4.2 Hz, CHar, 1C); 127.64 (s, CHar, 1C); 128.71 (d, “Jrc = 3.8 Hz,
CHar, 1C); 130.05 (d, “Jec = 1.5 Hz, CHar, 1C); 130.36 (d, 2Jrc = 14.8 Hz, Ca, 1C); 134.30 (d, 3Jrc
= 12.5 Hz, Car, 1C); 135.22 (d, 3Jec =11.1 Hz, Car, 1C); 140.49 (s, Car, 1C); 147.16 (d, “Jec = 2.4 Hz,
Car, 1C); 155.19 (d, “Jec = 1.6 Hz, Car, 1C);

COCC

Wzor le P(O)(OEt),

OMe

gtéwny izomer

Zoty proszek; Rr = 0.40 (heksan: EtOAc 1:1 v/v); gtdwny izomer

31P (CeDe): (gtowny izomer) 21.10; 3'P (CD2Clh): (gtéwny izomer) 20.89; 'H (CsDs): (gtéwny izo-
mer) 1.04 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(0)(OCH2CH?3)2), 3.78-4.04 (m, 2H, P(O)OCH2CH?3) {2xq 3J1n = 7.1 Hz
in "H{3'P}}, 3.33 (s, 3H, OCH?3), 4.04-4.26 (m, 2H, P(O)OCH2CH3) {2xq 3Jux = 7.1 Hz in "H{*'P}}, 5.30
(s, 2H, OCH20), 7.04 (d, “JeH = 2.0 Hz, 1H, =CH) {s in "H{3'P}}, 7.32 (DDag, 3JagH+ = 9.1 Hz, *Jnn = 2.4
Hz, 1H, =CH), 7.61 (ddas, 3JasrH = 9.1 Hz, 4Jpn = 2.2 Hz, 1H, =CH) {d 3Js1 = 9.1 Hz in "H{*'P}}, 7.99
(brs, 1H, =CH), 9.38 (s, 1H, =CH), 9.42 (d, “JuH = 1.9 Hz, 1H, =CH); "H (CD2Cl2) (500 MHz): (gtéwny
izomer) 1.28 (t, 3Juw = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH2CH3)2), 3.97 (s, 3H, OCHs), 3.96-4.05 (m, 2H,
P(O)OCH2CH?3) {2xq 3Jnn = 7.1 Hz in "H{3'P}}, 4.17-4.26 (m, 2H, P(O)OCH>CHz) {2xq 3Jh+ = 7.1 Hz in
"H{3'P}}, 6.07 (s, 2H, OCH20), 7.13 (dd, 3Jrn = 9.1 Hz, “Jnn = 2.3 Hz, 1H, =CH), 7.17 (d, *JeH = 1.9 Hz,
1H, =CH) {s in 'H{>'P}}, 7.80 (dd, 3Jun = 9.1 Hz, Jpx = 2.1 Hz, 1H, =CH) (d, 3Jun = 9.1 Hz in "H{¥'P}},
8.32 (s, 1H, =CH), 8.59 (d, “Jux = 1.9 Hz, 1H, =CH), 8.74 (s, 1H, =CH); '3C (CD2Cl») (500 MHz): (major
isomer) 16.18 (d, 3Jrc = 6.7 Hz, P(O)(OCH2CH3)2), 55.21 (d, ®Jrc = 1.5 Hz, OCH3), 61.66 (d, ?Jrc = 4.8
Hz, P(O)(OCH2CH?3)2), 101.62 (s, OCH20), 102.50 (d, 3Jrc = 4.1 Hz, =CH), 102.98 (s, =CH), 104.20 (d,
3Jpc = 3.9 Hz, =CH), 114.79 (d, "Jrc = 177.5 Hz, =C-P(0)), 119.06 (s, =CH), 126.71 (d, 3Jrc = 14.9 Hz,
>C<), 127.77 (d, 3Jec = 10.9 Hz, >C<), 130.02 (s, =CH), 132.71 (d, “Jec = 3.5 Hz, =CH), 134.42 (d, *Jrc
=11.9 Hz, >C<), 135.45 (d, 2Jrc = 10.9 Hz, >C<), 146.56 (s, =C-OCH>), 149.96 (s, =C-OCHy), 158.15
(s, =C-OCHz3); HRMS (TOF MS AP+): m/z Calc. for C20H210sP+H: 389.1154; Found: 389.1151; HRMS
(TOF MS ES+): m/z Calc. for C20H210eP+Na: 411.0973; Found: 411.0985; HRMS (TOF MS ES+): m/z
Calc. for C20H2106sP+H: 389.1154; Found: 389.1160;

OMe
SO0
Wzor 1f P(O)OEY;

mniejszo$ciowy izomer

3P (CsDs): (mniejszos$ciowy izomer) 20.56; 'H (CeDs): (mniejszosciowy izomer) 1.05 (t, 3Jux = 7.1
Hz, 6H, P(O)(OCH2CHs)2), 3.53 (s, 3H, OCHs), 3.82-4.27 (m, 4H, P(O)(OCH2CHzs)2), 5.24 (s, 2H,
OCH20), 6.43 (d, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, =CH), 7.11 (d, “Jpn = 2.1 Hz, 1H, =CH) {s in "H{*'P}}, 7.45 (dd,
3JagHH = 9.1 Hz, 4Jun = 7.5 Hz, 1H, =CH), 9.19 (s, 1H, =CH), 9.46 (d, 3Jux = 9.1 Hz, 1H, =CH), 9.73 (s,
1H, =CH); 3C (CD2Cl) (500 MHz): (mniejszosciowy izomer) 16.12 (d, 3Jec = 6.6 Hz, P(O)(OCH2CHj3)>),
55.63 (s, OCH3), 61.72 (d, 2Jrc = 4.8 Hz, P(O)(OCH2CH?3)2), 101.42 (s, OCH20), 101.68 (s, =CH), 102.58
(d, 3Jrc = 4.1 Hz, =CH), 103.44 (s, =CH), 116.86 (d, 'Jrc = 177.6 Hz, =C-P(0)), 119.27 (d, 3Jrc = 4.2
Hz, =CH), 123.50 (d, ?Jrc = 15.8 Hz, >C<), 126.51 (s, =CH), 126.89 (d, “Jrc = 3.4 Hz, =CH), 128.93 (d,
3Jec = 15.7 Hz, >C<), 134.28 (d, 3Jrc = 12.0 Hz, >C<), 135.05 (d, ?Jrc = 11.4 Hz, >C<),147.11 (s,
=C-OCHz), 150.09 (s, =C-OCHz), 155.21 (d, “Jrc = 2.4 Hz, =C-OCH?3); HRMS (TOF MS AP+): m/z Calc.
for C20H210sP+H: 389.1154; Found: 389.1158;
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QMe

FOMe

OMe
Wzor 1g P(O)(OE;

Z6Mty olej; Rr = 0.11 (heksan:EtOAc 1:1 vAv); Rr = 0.46 (heksan:EtOAcC 1:2 viv); Wyd. 97%;

31P (CD2CL): 19.96; 3'P (CeDe): 20.25; 'SF (CD.Cl2): -116.68; 1°F (CeDe): -115.76; 'H (CeDe): 1.04
@, 3Jn = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH:CHz)2), 3.85-4.03 (m, 2H, P(O)OCH2), 3.89 (s, 3H, OCH3), 3.91 (s, 3H,
OCH?3), 3.95 (s, 3H, OCHs), 4.07-4.31 (m, 2H, P(O)OCH>) {(4.19 (q, 3Ji+ = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH;) and
4.24 (q, 3Jkn = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH2) in "HE'PY, 7.31 (ddd, 3Jun = 10.0 Hz, 3Jur = 8.1 Hz, “Jun = 2.8
Hz, 1H, =CH) {dd, 3Ji+ = 10.0 Hz, “Jun = 2.8 Hz in TH{'F}}, 7.42 (ddd, 3Jur = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz, SJpH
= 2.5 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jir = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz in 'HE'P}} {dd, “Jnn = 2.8 Hz, 5Jpn = 2.5 Hz in
TH{'°F}}, 8.96 (d, 5Jek = 1.2 Hz, 1H, =CH) {s in 'H{>'P}}, 9.42 (s, 1H, O-C=C-H), 9.64 (dd, 3Jux = 10.0
Hz, “JuF = 5.5 Hz, 1H, =CH) {d, 3Jun = 10.0 Hz in 'H{'SF}}; 'H (CD2CL): 1.28 (t, 3Jun = 7.1 Hz, BH,
P(O)(OCH:CHs)y), 3.92-4.13 (m, 2H, P(O)OCHz), 4.01 (s, 3H, OCHs), 4.06 (s, 3H, OCH3), 4.12 (s, 3H,
OCHsz), 4.14-4.36 (m, 2H, P(O)OCH>) {(4.27 (q, 3Ji = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH) and 4.32 (q, 3Ju+ = 7.1
Hz, 1H, P(O)OCH:) in 'H{*'P}}, 7.40 (ddd, 3Jix = 10.0 Hz, 3Jie = 8.2 Hz, “Ju = 2.8 Hz, 1H, =CH) {dd,
3k = 10.0 Hz, “Jnn = 2.8 Hz in 'H{'SF}}, 7.64 (ddd, 3Jur = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz, SJpn = 2.5 Hz, 1H, =CH)
{dd, 3Jrr = 9.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz in 'H{'P}} {dd, “Jnn = 2.8 Hz, 5Jpw = 2.5 Hz in 'H{'°F}}, 8.65 (s, 1H,
O-C=C-H), 8.87 (d, Jp+ = 1.2 Hz, 1H, =CH) {s in "H{'P}}, 9.34 (dd, 3Jun = 10.0 Hz, s = 5.5 Hz, 1H,
=CH) {d, 3Jun = 10.0 Hz in "H{'F}}; 13C (CD2CL): 14.88 (d, 3Jrc = 6.6 Hz, P(O)(OCH:2CHz)2), 54.45 (s,
OCH?3), 59.65 (s, OCHs), 60.19 (s, OCHs), 60.52 (d, 2Jrc = 4.9 Hz, 2xP(O)OCH2), 100.09 (d, 3Jrc = 4.0
Hz, =CH), 109.57 (d, 2Jcr = 20.0 Hz, =CH), 115.61 (dd, "Jec = 177.4 Hz, SJcr = 1.4 Hz, =C-P(O)), 116.83
(d, 2Jcr = 26.0 Hz, =CH), 123.84 (d, 3Jrc = 15.6 Hz, >C<), 125.82 (dd, 3Jcr = 6.4 Hz, 3Jec = 3.8 Hz, =CH),
128.85 (dd, “Jer = 8.0 Hz, “Jec = 4.0 Hz, =CH), 129.12 (dd, 3Jcr = 9.0 Hz, 3Jrc = 15.2 Hz, >C<), 130.65
(d, 2Jec = 11.4 Hz, >C<), 131.74 (dd, 2Jrc =11.9 Hz, “Jcr = 1.8 Hz, >C<), 139.07 (s, =C-O), 144.95 (d,
4Jpc = 1.9 Hz, =C-0), 153.20 (s, =C-O), 157.82 (d, 'Jcr = 247.0 Hz, =CF); HRMS (TOF MS ES+): m/z
Calc. for C21H2406PF+H: 423.1373: Found: 423.1355; Calc. for C21H240sPF+Na: 445.1192: Found:

445 1178.
OMe
oo
F OMe
Wzér 1h P(O)(OEt),

Zotte krysztaly; t.top. = 105-107°C; Rr = 0.39 (heksan:EtOAc 1:2 v/v); Wyd. 92%;

3P (CD2Cl2): 19.53; 3'P (CeDs): 19.74; '°F (CD2Cl2): -131.52 (dd, °Jrr = 5.1 Hz, 3Jrr = 20.5 Hz,
1F), -138.41 (dd, 8Jpr = 2.2 Hz, 3JrF = 20.7 Hz, 1F); 'F (CeDe): -131.52 (dd, °Jpr = 3.3 Hz, 3Jrr = 20.7
Hz, 1F), -137.39 (d, 3Jrr = 20.7 Hz, 1F); 'H (CeDe): 1.03 (dt, “Jen = 0.3 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 6H,
P(O)(OCH2CH?3)2), 3.81-4.01 (m, 2H, P(O)OCH>) {2xq 3J1H = 7.1 Hz in "H{*'P}}, 3.87 (s, 3H, OCH?3), 3.89
(s, 3H, OCHa), 3.96 (s, 3H, OCH3), 4.04-4.24 (m, 2H, P(O)OCH>) {2xq 3Jux = 7.1 Hz in "H{®'P}}, 7.23
(ddd, “JpH = 2.1 Hz, *Jur = 8.8 Hz, 3Jrr = 10.8 Hz, 1H, =CH) {dd, “Jir = 8.8 Hz, 3Jir = 10.8 Hz in 'H{>'P}}
{d, *Jpx = 2.1 Hz in "H{'°F}}; 8.83 (d, “Jrr =1.1 Hz, =CH) {s in "H{®'P}}, 9.24 (s, 1H, =CH), 9.66 (dd, 3Jrr
= 152 Hz, “Jur = 8.4 Hz, 1H, =CH) {s in "H{"*F}}; 'H (CD2Ch): 1.28 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H,
P(O)(OCH2CH3)2), 3.91-4.13 (m, 2H, P(O)OCH>), 3.99 (s, 3H, OCH3), 4.03 (s, 3H, OCH5), 4.11 (s, 3H,
OCHz), 4.13-4.39 (m, 2H, P(O)OCH?>) {2xq 3Ju+ = 7.1 Hz in 'H{?'P}}, 7.23 (ddd, “Jrr = 2.0 Hz, *Jnr = 8.8
Hz, *Jur = 10.8 Hz, 1H, =CH) {dd, *Jrr = 8.8 Hz, 3Jur = 10.8 Hz in 'H{*'P}} {d “Jen = 2.0 Hz in "H{'°F}};
8.44 (s, 1H, =CH), 8.84 (d, “Jrx = 1.0 Hz, =CH) {s in 'H{3'P}}, 9.25 (dd, 3Jnr = 15.4 Hz, “Jrr = 8.5 Hz,
1H, =CH) {s in '"H{'°F}}; HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for C21H230¢PF>+Na: 463.1098, Found:
463.1082.

OMe
F. ! i i OMe
OMe

Wzor 11 P(O)}(OMe),
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Z6My olej; Rr = 0.14 (heksan:EtOAc 1:1 viv); Rr = 0.49 (EtOAc): Wyd. 97%:

31P (CeDe): 23.44; 3P (CD2Cl): 23.12; F (CsDs): -115.66; '°F (CD2Cly): -116.66; 'H (CeDs): 3.49
(t, °Jpr = 11.4 Hz, 6H, P(O)(OCHa)2) {s in 'H{®'P}, 3.87 (s, 3H, OCHz), 3.88 (s, 3H, OCH3), 3.95 (s, 3H,
OCHs), 7.26 (dddd, 3Jnn = 9.9 Hz, 3Jrr = 8.1 Hz, 4Jun = 2.8 Hz, 8Jpn = 0.5 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jux = 9.9
Hz, “Jin = 2.8 Hz in "H{'°F}}, 7.40 (ddd, 3Jur = 9.4 Hz, “Ji = 2.8 Hz, SJpu = 2.5 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jur
= 9.4 Hz, “un = 2.8 Hz in TH{'P}} {dd, “Jin = 2.8 Hz, Jpn = 2.5 Hz in "H{'°F}}, 8.95 (d, 5Jrn = 1.2 Hz,
1H, =CH) {s in "H{'P}}, 9.38 (s, 1H, O-C=C-H), 9.43 (dd, 3Jun = 9.9 Hz, “Ju = 5.6 Hz, 1H, =CH) {d, 3Ji
= 9.9 Hz in "H{'*F}}; 'H (CD2CL): 3.76 (t, 3Jp = 11.5 Hz, 6H, P(O)(OCHa)2) {s in 'H{>'P}, 3.99 (s, 3H,
OCH?3), 4.05 (s, 3H, OCH3), 4.12 (s, 3H, OCHz), 7.38 (ddd, 3Jun = 9.9 Hz, 3Jur = 8.2 Hz, “Jn = 2.8 Hz,
1H, =CH) {dd, 3Jin = 9.9 Hz, *Jun = 2.8 Hz in 'H{'SF}}, 7.64 (ddd, 3Jir = 9.5 Hz, “Jr = 2.5 Hz, SJpn = 2.6
Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jir = 9.5 Hz, “Ju = 2.5 Hz in TH{'P}} {dd, “Jun = 2.5 Hz, SJpn = 2.6 Hz in "H{'°F}},
8.60 (s, 1H, O-C=C-H), 8.87 (d, %Jrn = 1.1 Hz, 1H, =CH) {s in "H{®'P}}, 9.16 (dd, 3Jun = 9.9 Hz, *Jur =
5.6 Hz, 1H, =CH) {d, 3Jn+ = 9.9 Hz in "H{"°F}}; '3C (CD2Cl): 50.87 (d, 3Jrc = 5.0 Hz, P(O)(OCHs)2), 54.47
(s, OCHs), 59.67 (s, OCHz), 60.22 (s, OCHs), 99.73 (d, 3Jrc = 4.0 Hz, =CH), 109.68 (d, 2Jcr = 19.9 Hz,
=CH), 113.98 (d, 'Jrc = 179.6 Hz, =C-P(0)), 117.07 (d, 2Jcr = 26.0 Hz, =CH), 123.83 (d, 3Jrc = 15.7 Hz,
>C<), 126.14 (dd, 3Jcr = 6.4 Hz, 3Jpc = 3.8 Hz, =CH), 128.51 (dd, “Jcr = 8.2 Hz, “Jec = 3.9 Hz, =CH),
129.06 (dd, 3Jcr = 9.0 Hz, 3Jpc = 15.1 Hz, >C<), 130.68 (d, 2Jpc = 11.0 Hz, >C<), 132.10 (dd, 2Jpc = 12.1
Hz, Jcr = 1.7 Hz, >C<), 139.08 (s, =C-O), 144.97 (d, “Jec =1.8 Hz, =C-0), 153.46 (s, =C-O), 157.80
(d, "Jer = 247.0 Hz, =CF);

OMe

Fgc“i i l OMe

OMe
Wzor 1) P(O)(CEW,

Z6Mty olej; Rr = 0.23 (heksan:EtOAc 1:1 vAv); Rr = 0.38 (heksan:EtOAC 1:2 viv); Wyd. 95%;

3P (CDClo): 19.44; 3'P (CeDe): 19.80; '°F (CD:Clo): -62.45; °F (CeDe): -61.56; 'H (CeDe): 1.05
(t, 3Jn = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH:CHz)2), 3.84-4.04 (m, 2H, P(O)OCH5), 3.87 (s, 3H, OCHx), 3.89 (s, 3H,
OCH?3), 3.97 (s, 3H, OCHs3), 4.08-4.32 (m, 2H, P(O)OCH>) {(4.19 (q, 3Ji+ = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH) and
4.24 (q, 3Jkn = 7.1 Hz, 1H, P(O)OCH:) in H{®'P}}, 7.66 (dd, 3k = 9.6 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 1H, =CH), 7.42
(d, “un = 1.9 Hz, 1H, =CH), 8.98 (d, 5Jex = 1.0 Hz, 1H, =CH) {s in "H{®'P}}, 9.52 (s, 1H, =CH), 9.58 (d,
30k = 9.6 Hz, 1H, =CH); 'H (CD:2Cl): 1.27 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, P(O)(OCH:2CHs)y), 3.92-4.12 (m, 2H,
P(O)OCH?2), 4.01 (s, 3H, OCHs), 4.06 (s, 3H, OCHs), 4.12-4.36 (m, 2H, P(O)OCH>) {(4.19 (2xq, 3Ji =
7.1 Hz in "HE'PY}, 4.14 (s, 3H, OCH3), 7.67 (dd, 3k = 9.5 Hz, “Ju = 1.9 Hz, 1H, =CH), 8.36 (dd, “Jh+
= 1.9 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 1H, =CH), 8.69 (s, 1H, =CH), 9.03 (d, %Jrn = 1.0 Hz, 1H, =CH) {s in "H{'P}},
9.35 (d, %Jnn = 9.5 Hz, 1H, =CH); °C (CD:Cl): 14.84 (d, 3Jrc = 6.6 Hz, P(O)(OCH2CH3)2), 54.57
(s, OCHz), 59.69 (s, OCH3), 60.30 (s, OCHs), 60.60 (d, 2Jrc = 4.9 Hz, 2xP(O)OCH>), 100.11 (d, 3Jrc =
3.9 Hz, =CH), 115.47 (g, 'Jrc = 177.9 Hz, =C-P(0)), 120.50 (brs, =CH), 123.20 (q, Jcr = 271.8 Hz,
CF3), 123.90 (d, 2Jrc = 15.4 Hz, >C<), 124.22 (q, 2Jor = 32.5 Hz, =C-CF3), 126.23 (dq, 3Jcr = 5.0 Hz,
4Jpc = 1.2 Hz, =CH), 126.78 (d, 3Jrc = 14.9 Hz, >C<), 127.18 (d, 3Jrc = 3.9 Hz, =CH), 128.26 (d, “Jec =
3.5 Hz, =CH), 133.60 (d, 2Jrc = 12.4 Hz, >C<), 133.86 (dq, “Jor = 0.9 Hz, 3Jec = 11.2 Hz, >C<), 139.09
(s, =C-0), 145.38 (d, “Jec = 2.1 Hz, =C-O), 154.37 (d, “Jec = 1.1 Hz, =C-O); HRMS (TOF MS ES+): m/z
Calc. for CooH2406PF3+H: 473.1341; Found: 473.1342.

OMe

OMe
Wzor 1k P(O)OE),

31P NMR: & (400 MHz, CD:Cl) &: 18.50; 'H NMR & (400 MHz, CD2Cl2) 8: 1.29 (t, 3Jun = 7.1, 6H):
3.98-4.11 (m, OCH:CHs, 2H); 4.02 (s, OMe, 3H): 4.05 (s, OMe, 3H): 4.13 (s, OMe, 3H); 4.19-4.33
(M, OCH2CHs, 2H); 7.54 (dd, 3Ju+ = 8.7, “Jin = 1.5 Hz, CHar, 1H); 8.11 (dd, 3Jun = 8.7, “Jn = 2.4 Hz,
CHar, 1H); 8.95 (d, “Jun =1.5, CHar, TH); 8.56 (s, CHar, 1H); 9.80 (s, CHar, 1H); '°C NMR & (400 MHz,
CD:Cl) 5: 16.69 (s, OCH2CHs, 1C); 16.75 (s, OCH2CHs, 1C); 56.45 (s, OMe, 1C); 61.61 (s, OMe, 1C);
62.19 (s, OMe, 1C); 62.67 (s, OCH2CHs, 1C); 62.72 (s, OCH2CHs, 1C); 102.00 (d, 3Jrc = 4.3 Hz, CHar,
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):
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126.83 (d, 2Jec = 15.3 Hz, Car, 1C); 128.67 (d, “Jec = 3.7 Hz, CHar, 1C); 130.49 (d, 2Jpc = 14.6 Hz, Ca,
1C); 131.34 (s, CHar, 1C); 133.37 (d, 3Jpc = 10.9 Hz, Car, 1C); 134.71 (d, 3Jpc = 11.4 Hz, Car, 1C); 134.84
(d, 3Jrc = 3.9 Hz, CHar, 1C); 141.58 (s, Car, 1C); 147.03 (s, Car, 1C); 156.0 (s, Car, 1C).

Seons
o s
Wzor 11 P(O)OEY),

3P NMR: & (400 MHz, CD2Cl») 5: 19.32 (s); 'H NMR & (400 MHz, CD2Cl2) 3: 1.29 (t, 3Jnn = 7.1
Hz, OCH2>CHs, 6H); 4.04 (m, OCH2CHj3, 2H); 4.15-4.29 (m, OCH2CH3, 2H); 6.12 (s, OCH20, 2H); 7.34
(d, J = 1.9 Hz, CHar, 1H); 7.48 (m, CHar, 2H); 7.82-7.88 (m, CHar, 1H); 8.03 (s, CHar, 1H); 8.18-8.24
(m, CHar, 1H); 8.64 (d, J = 1.6 Hz, CHar, 1H); "*C NMR & (400 MHz, CD>Cl>) 3: 16.63 (s, OCH>CH3, 1C);
16.70 (s, OCH2CHSs, 1C); 62.84 (s, OCH>CHs, 1C); 62.89 (s, OCH2>CH3, 1C); 102.42 (s, OCH20, 1C);
103.02 (d, “Jrc = 4.6 Hz, CHar, 1C); 104.71 (d, °Jrc = 4.6 Hz, CHar, 1C); 116.17 (d, 'Jrc = 183 Hz, Ca,
1C); 121.61 (s, CHar, 1C); 122.65 (s, CHar, 1C); 124 .84 (d, SJrc = 3.4 Hz, CHar, 1C); 124.96 (s, CHar,
1C); 128.09 (s, CHar, 1C); 129.05 (d, 2Jrc = 12.1 Hz, Car, 1C); 131.55 (d, 3Jrc = 9.2 Hz, Car, 1C); 134.21
(d, ?Jrc = 14.6 Hz, Car, 1C); 134.45 (s, Car, 1C); 141.69 (s, Car, 1C); 145.83 (d, 3Jpc = 7.7 Hz, Car, 1C);
147.80 (s, Car, 1C); 150.03 (s, Car, 1C).

Przyktad 2. Ogdlna procedura reakcji hydrolizy prowadzgca do kwasoéw fosfonowych o wzorach
6i7.

Do roztworu antrylofosfonianu 1a lub 1d (0.22 mmol, 1.0 réwn.) w suchym DCM (5 mL) wkroplono
TMS-Br (1.12 mmol, 5.0 réwn.). Nastepnie cato$¢ mieszano przez 18 h. Po tym czasie odparowano
nadmiar TMS-Br wraz z rozpuszczalnikiem i dodano mieszanine EtOH : H2O (1:1) (w przypadku 1a) lub
samg wode (w przypadku 1d). Cato$é byta mieszana przez 1.5 godz., a otrzymany osad odsgczono
i przeptukano etanolem. Produkt nie wymagat dalszego oczyszczania. Zebrano 72 mg czystego pro-
duktu z wydajnoscig 84%. W podobny sposdb otrzymano kwas fosfonowy o wzorze 7 ze zwigzku
o wzorze 1d z wyd. 78%.

OMe
0 OMe
G
o OMe
W2zor 6 P(0)(OH),

3P NMR: 5 (400 MHz, (CD3)2CO) &: 20.53; '"H NMR & (400 MHz, (CD3)2CO) &: 3.76 (s, OMe, 3H);
3.92 (s, OMe, 3H); 4.08 (s, OMe, 3H); 6.09 (s, O-CH2-O, 2H), 7.29 (s, CHar, 1H), 8.54-8.61 (m, CHar,
3H); jasno-braz. proszek, Tt = 147-151°C (produkt czernieje)

OMe

SO

OMe
Wzor 7 P(Q)(OH),

3P NMR: 5 (400 MHz, (CD3)2CO) &: 19.02; '"H NMR & (400 MHz, (CD3)2CO) 5: 3.65 (s, OMe, 3H);
3.91 (s, OMe, 3H); 4.09 (s, OMe, 3H); 7.40-7.51 (m, CHa,, 2H), 8.06 (d, 3Jsn =8.7, CHar, 1H); 8.69
(s, CHar, TH); 8.81 (s, CHar, TH); 9.12 (d, Jnn = 8.7, CHar, 1H); 26tty proszek, Tt = 108°C.

Przyktad 3a. Ogoélna procedura syntezy diarylometylofosfonianéw dietylu o wzorze 2, gdzie
R = Et.

Do mieszanego roztworu Znlz (11 mmol) w bezwodnym THF (10 mL) dodano P(OEt)s (15 mmol),
a nastepnie diarylometanol o wzorze 3 (10 mmol). Mieszanine reakcyjng mieszano pod chtodnicg
zwrotng przez noc (18 godzin). Nastepnie ochtodzono do temperatury pokojowej i umieszczono na linii
prézniowej w celu usuniecia substancji lotnych. Pozostato$¢ rozpuszczono w EtOAc (30 mL), a nastep-
nie przemyto wodnym, nasyconym roztworem NH4CI (5 mL). Warstwe organiczng osuszono nad bez-
wodnym MgSOs, przesgczono i zatezono pod zmniejszonym ciSnieniem. Otrzymany olej oczyszczono
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metodg szybkiej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, otrzymujgc pozadany fosfonian
dietylu o wzorze 2, gdzie R = Et.

o’j
o o
<o 0 P(O){OEY;

MeQ l CMe

Wzor 2a OMe

lepki olej; Rr = 0.38 (EtOAC): Wyd. 70%:

3P (CeDs): 26.39: 'H (CeDs): 0.68-0.84 (m, 1H, OCH2CH2CH:0), 1.01 (t, 3Ji+ = 7.0 Hz, 3H,
P(O)OCH:2CH3), 1.08 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, P(O)OCH2CH3), 1.79-2.07 (m, 1H, OCH2CH-CH:0), 3.64
(s, BH, 2xOCHz), 3.73-4.27 (m, 8H, 2xP(O)OCH>, 2xOCH:), 3.87 (s, 3H, OCH3), 5.25 (d, 2Ji+ = 1.2 Hz,
1H, OCH.0), 5.32 (d, 2Jn = 1.2 Hz, 1H, OCH.0), 5.43 (d, 2Jpn = 25.8 Hz, 1H, H-C-P(O)) {s in 'H{'P}},
5.88 (s, 1H, OCHO), 7.33 (d, “Jer = 1.0 Hz, 2H, 2x=CH) {s in "H{'P}}, 7.61 (d, °Jrx = 0.7 Hz, 1H, =CH)
{sin THE'P}}, 7.90 (d, “Jen = 1.7 Hz, 1H, =CH) {s in 'H{*'P}}; 13C (CD2Cl.) (DEPT 90, DEPT 135): 14.78
(d, 3Jpc = 4.8 Hz, P(O)OCH2CHs, CHs), 14.88 (d, 3Jec = 4.8 Hz, P(O)OCH.CHs, CHs), 24.42
(s, OCH2CH:CH20, CHy), 43.12 (d, "Jec = 139.9 Hz, CHP(O), CH), 54.82 (s, 2xOCHs, CHz), 59.12
(s, OCHs, CHs), 62.03 (d, 2Jpc = 7.0 Hz, P(O)OCH>CHs, CH>), 62.17 (d, 2Jrc = 6.9 Hz, P(O)OCH2CHs,
CH), 66.14 (s, OCH2CH2CH:20, CH), 66.34 (s, OCH2CH2CH:20, CH), 98.43 (s, OCHO, CH), 100.31
(s, OCH»0, CH>), 105.51 (s, =CH, CH), 105.78 (d, 3Jec = 10.5 Hz, 2x=CH, CH), 108.60 (d, 3Jrc = 5.0
Hz, =CH, CH), 127.08 (s, >C<), 129.75 (d, 3Jrc = 20 10.7 Hz, =C-CHO, >C<), 131.08 (d, 2Jrc = 3.2 Hz,
=C-CHP(O), >C<), 135.81 (d, SJrc = 1.7 Hz, =C-OCHs, >C<), 145.41 (d, 5Jec = 1.6 Hz, =C-O, >C<),
146.43 (d, “Jec = 2.1 Hz, =C-O, >C<), 151.76 (s, 2x=C-OCHs, >C<); HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc.
for CasHa3010PNa: 547.1709: Found: 547.1719.

o’j

MeO

O

O P{Q)(OEY);

MeO’
CMe, l

MeC
Wzor 2b OMe

OMe

26ttawy olej; Rr = 0.14 (EtOAc); Wyd. = 63%;

3P (CsDs): 26.81; 3P (CD:Ch): 25.83; 3'P (CDiCN): 25.42; 3'P (DMSO-ds): 25.48 (br s):
'H (CeDe): {3'P} 0.70-0.98 (m, 4H, OCH>CH2CH»O, P(O)(OCH:CHs)), 1.18 (t, 3Jus = 7.0 Hz, 3H,
P(O)(OCH:CH?3)), 1.88-2.19 (m, 1H, OCH2CH>CH-20), 3.44 (s, 3H, OCH), 3.64 (s, 6H, 2xOCH3), 3.82
(brs, 3H, OCH3), 3.86 (s, 3H, OCHs), 3.97-4.31 (m, 4H, P(O)(OCH:2CHz)2), 3.98 (brs, 3H, OCH3), 6.07
(d, 2Jpn = 31.5 Hz, 1H, CHP(O)) {s in H{®'P}}, 6.53 (s, 1H, OCHO), 7.23 (s, 2H, 2x=CH), 7.59 (s, 1H,
=CH); 'H (CD:CL): {#'P} 0.86-1.15 (m, 3H, P(O)(OCH:CHs)), 1.21-1.41 (m, 4H, OCH.CH2CH:0,
P(O)(OCH:CH3)), 1.95-2.26 (m, 1H, OCH2CH>CH20), 3.73 (s, 3H, OCH?3), 3.76 (s, 6H, 2xOCH3), 3.81
(brs, 6H, OCHs, OCHs), 3.87 (brs, 3H, OCHs), 3.88-4.22 (m, 4H, P(O)(OCH2CH)2), 5.48 (brd, 2Jp =
39.1 Hz, 1H, CHP(O)) {brs in 'H{®'P}}, 5.82 (s, 1H, OCHO), 6.74 (s, 2H, 2x=CH), 7.03 (s, 1H, =CH);
'H (CD:CN): {*'P} 0.86-1.10 (m, 3H, P(O)(OCH:CHa)), 1.17-1.36 (m, 4H, OCH.CH:CH:0),
P(O)(OCH:CH3)), 1.94-2.16 (m, 1H, OCH2CH>CH-20), 3.66 (s, 3H, OCH3), 3.71 (s, 6H, 2xOCH3), 3.77
(brs, 6H, OCH3, OCHs), 3.81 (s, 3H, OCH3), 3.77-4.17 (m, 4H, P(O)(OCH2CH3)2), 5.36 (brd, 2Jp = 27.6
Hz, 1H, CHP(O)) {brs in "HE'P}}, 5.78 (brs, 1H, OCHO), 6.74 (s, 2H, 2x=CH), 6.97 (brs, 1H, =CH):
H (DMSO-de): {3'P} 0.73-0.93 (m, 1H, OCH2CH2CH:0), 0.97-1.34 (m, 6H, P(O)(OCH.CHs3)), 1.78-2.08
(m, 1H, OCH2CH2CH:0), 3.30 (s, 3H, OCHz), 3.58 (s, 3H, OCHs), 3.60-4.13 (m, 4H, P(O)(OCH:CHs)2),
3.64 (s, 2H, 2x=CH), 3.70 (brs, 3H, OCHs), 3.75 (brs, 3H, OCH3), 5.15-5.61 (brm (t), 1H, CHP(O)) {brs
in "H{'P}}, 5.80 (brs, 1H, OCHO), 6.65 (brs, 2H, 2x=CH), 6.90 (s, 1H, =CH); 13C (CD.CL) (DEPT 135):
14.71 (d, 3Jrc = 5.7 Hz, P(O)(OCH2CHs), CHs), 15.04 (d, 3Jec = 5.9 Hz, P(O)(OCH2CHs), CHs), 24.50
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(s, OCH2CH2CH20, CHy), 38.78 (d, '"Jrc = 140.0 Hz, CHP(O), CH), 54.39 (s, OCHs, CHzs), 54.51
(s, 2xOCHs, OCHs, CHs3), 59.01 (s, OCHs, OCHs, CHs), 60.39 (d, 2Jpc = 7.1 Hz, P(O)OCH2, CH2), 61.59
(d, 2Jpc = 4.4 Hz, P(O)OCHa, CH2), 65.93 (brs, OCH2CH>CH20, CH2), 98.10 (brs, OCHO, CH), 105.06
(brs, 2x>C-H, CH), 105.88 (brs, >C-H, CH), 118.57 (brs, >C-CH, >C<), 131.36 (brs, >C-CH, >C<),
131.92 (brs, >C-CH, >C<), 134.00 (brs, >C-OCHs, >C<), 135.32 (s, >C-OCHs, >C<), 141.26 (s, >C-
OCHgs, >C<), 151.48 (s, 2x>C-OCHs, >C<), 151.69 (s, >C-OCHs, >C<); HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc.
for C27H39011PNa: 593.2128; Found: 593.2128.

Wzor 2c¢ OMe

lepki olej; Re = 0.29 (EtOAc), Wyd. = 54%,;

3P (CeDe): 26.48; 3P (CD2Cl2) (500 MHz): 25.59; 'H (CeDs): {*'P} 0.71-0.86 (m, 1H,
OCH2CH2CH20), 0.96 (t, 3Jnwi = 7.0 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.05 (t, 3Juw = 7.0 Hz, 3H,
P(O)(OCH2CH3)), 1.98 (qt, 3Jhn = 12.3 Hz, 3JnH = 4.9 Hz, 1H, OCH2CH2CH20), 3.42 (s, 3H, OCH3s), 3.62
(s, 3H, OCHs3), 3.88 (s, 3H, OCHs3), 3.89-4.14 (m, 4H, P(O)(OCH2CHz3)), 5.49 (d, 2JpH = 25.2 Hz, CHP(O))
{s in "H{®'P}}, 5.87 (s, 1H, OCHO), 6.77 (ddd, 3Jun = 8.6 Hz, 4Jnn = 2.5 Hz, °Jpn = 1.3 Hz, 1H, =CH) {dd
in "TH{®'P}}, 7.39 (d, 3Jpr = 1.3 Hz, 2H, 2x=CH) {s in "H{®'P}}, 7.91 (d, 3Ju+ = 8.6 Hz, 1H, =CH), 8.07 (dd,
4Jnn = 2.5 Hz, 4Jp = 2.3 Hz, 1H, =CH) {d in "H{*'P}}; 'H (CD2Cl2) (500 MHz): 1.13 (t, 3Ju+ = 7.1 Hz, 3H,
P(O)(OCH2CH?3)), 1.20 (t, 3Jur = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.45-1.51 (m, 1H, OCH2CH2CH20), 2.22
(at, 3Jnn = 12.6 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH2CH20), 3.74 (s, 3H, OCHzs), 3.78-3.86 (m, 1H,
OCH2CH2), 3.79 (s, 3H, OCHBs), 3.82 (s, 6H, 2xOCH3s), 3.92-4.08 (m, 5H, OCH2CH2, P(O)(OCH2CHz3)2),
4.23 (dd, 3JuH = 11.4, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH2), 4.27 (dd, 3Jux = 11.5, 3k = 5.0 Hz, 1H, OCH>CHy),
5.08 (d, °Jpn = 25.3 Hz, 1H, CHP(O)), 5.61 (s, 1H, OCHO), 5.08 (ddd, 3JuxH = 8.6 Hz, *JnH = 2.6 Hz, SJpH
=1.1Hz, 1H, =CH), 6.85 (d, 3Jen = 1.3 Hz, 2H, 2x=CH), 7.46 (brs, 1H, =CH); '°C (CD2Cl2) (500 MHz):
(DEPT 135) {*'P} 16.10 (d, 3Jrc = 5.9 Hz, P(O)(OCH2CHs, CHs) {s in *C{3'P}}, 16.22 (d, 3Jrc = 5.8 Hz,
P(O)(OCH2CHs, CHs) {s in "*C{*'P}}, 25.85 (s, OCH2CH2CH20, CH2), 44.80 (d, "Jec = 138.5 Hz, CHP(O),
CH) {s in "*C{3'P}}, 55.24 (s, OCHs, CH3), 55.97 (s, 2xOCH3, CH3), 60.42 (s, OCHs, CH3), 62.79 (brd,
2Jpc = 7.6 Hz, P(O)(OCH2CHs), CH2) {brs in C{*1P}}, 62.90 (brd, 2Jrc = 5.9 Hz, P(O)(OCH2CH3), CH>)
{brs in *C{3'P}}, 67.45 (s, OCH2CH>CH20, CHz), 67.62 (s, OCH2CH>CH20, CH2), 100.65 (s, OCHO,
CH), 106.97 (d, 3Jrc = 8.3 Hz, 2x >C-H, CH) {s in *C{3'P}}, 111.87 (s, >C-H, CH), 115.99 (d, 3Jpc = 5.4
Hz, >C-H, CH) {s in "*C{3'P}}, 129.35 (d, 3Jrc = 10.0 Hz, >C-CHO, >C<) {s in "*C{*>'P}}, 132.54 (brd, %Jrc
= 3.4 Hz, >C-CH, >C<) {brs in *C{*'P}}, 136.39 (d, 2Jrc = 4.1 Hz, >C-CH, >C<) {s in "*C{*'P}}, 137.06
(d, SJpc = 2.2 Hz, >C-OCHB3, >C<) {s in BC{*'P}}, 152.99 (s, 2x >C-OCH3, >C<), 159.61 (d, “Jpc = 2.1
Hz, >C-OCHs, >C<){s in ®C{*'P}}; HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for C2sH3sOsP+H: 533.1916, Found:

533.1913.
o/j
0
P(O}QEL);

MeO l OMe

Wzor 2d OMe

3P NMR: & (400 MHz, CD2Cl2) § 25.48; 'H NMR & (400 MHz, CD2Cl2) &: 1.12 (t, 3Jun = 7.1 Hz,
OCH>CHs, 3H); 1.23 (t, 3Jnn = 7.1 Hz, OCH2CHs, 3H); 1.53 (d, J = 3.77 (s, OMe, 3H); 3.84 (s, OMe, 6H);
3.92-4.12 (m, OCH2CHs, O(CH2):0, 7H); 4.26-4.38 (m, OCH2CHs, 2H), 5.06 (d, 2Jpn = 25.4 Hz,
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CHP(O)(OCH2CHa)2, 1H); 5.61 (s, OCHO, 1H); 6.82 (d, “Jex = 1.7 Hz, CHar, 2H); 7.25-7.32 (m, CHar,
1H); 7.32-7.39 (M, CHar, 1H); 7.56 (d, 3Jun = 8.0 Hz, CHar, 1H); 7.91 (d, 3Jun = 8.0 Hz, CHar, 1H);

o’j
0@
5 P(O)OEY,

J

Bezbarwny olej; Rr = 0.40 (CH2ChL:Et20, 4:1 v/v); R = 0.41 (EtOACc); Rr = 0.30 (EtOAc:Hexane,
1:1 v/v); Wyd. = 41% (28% x1.5); 41% (0.8 equiv. Znl, 1.3 rown. (EtO)sP, 8 godz., 80°C, 44% (34%
x1.3);

3P (CeDs): {3'P} 26.35; 3'P (CD2Clo): 25.46; 'H (CeDs): {3'P} 0.59-0.73 (m, 1H, OCH2CH>CH-0),
0.97 (t, 3Jrn = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHz3)), 1.01 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHx)), 1.87 (tq, 3Jnn
= 12.2 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH>CH20), 3.41 (dt, 3Junw = 12.2 Hz, 3Jwn = 5.0 Hz, 1H,
OCH>CH2CH20), 3.42 (s, 3H, OCH?3), 5.57 (dt, 3Jnun = 12.2 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH>CH>CH0), 3.73-
4.16 (m, 6H, P(O)(OCH2CHz3)2, OCH2CH2CH?20), 5.21 (d, 2Jun = 1.3 Hz, 1H, OCH20), 5.29 (d, 2Ju+ = 1.3
Hz, 1H, OCH20), 5.37 (d, 2Jrn = 25.4 Hz, 1H, CHP(O)) {s in "H{*>'P}}, 5.81 (s, 1H, OCHO), 6.76 (dddd,
3Jn = 8.3 Hz, “Jnn = 2.3 Hz, “Jpn = 1.8 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H, =CH) {dd 2.3 Hz, 8.3 Hz in 'H{®'P}}, 7.17
(d, 3JnH = 7.9 Hz, 1H, =CH), 7.63 (d, “Jun = 1.1 Hz, 1H, =CH), 7.63-7.73 (m, 2H, =CH, =CH), 8.06 (d,
4Jnn = 1.8 Hz, 1H, =CH); "H (CD2CL): {'P} 1.13 (t, 3Jnn = 7.0 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.16 (t, 3Jnn =
7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH?3)), 1.37-1.50 (m, 1H, OCH2CH>CH:0), 2.17 (tq, 3Jrn = 12.2 Hz, 3Jun = 5.0
Hz, 1H, OCH>CH2CH-0), 3.76 (s, 3H, OCHpa); 33.77-4.32 (m, 8H, OCH>CH>CH20, P(O)(OCH>CHa)>),
4.87 (d, 2Jen = 25.6 Hz, 1H, CHP(O)) {s in '"H{*'P}}, 5.55 (s, 1H, OCHO), 5.91 (d, 2Jun = 1.3 Hz, 1H,
OCH20), 5.95 (d, 2Jnn = 1.3 Hz, 1H, OCH20), 6.76 (dddd, 3Jun = 8.3 Hz, “Jun = 2.3 Hz, “Jpn = 1.8 Hz,
4Jnn =1.1 Hz, 1H, =CH) {dd 2.3 Hz, 8.3 Hz in 'H{3'P}}, 7.00-7.10 (m, 2H, =CH), 7.06 (d, “Jsn = 0.8 Hz,
1H, =CH), 7.19 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H, =CH), 7.35 (s, 1H, =CH); '3C (CD2Cl): (DEPT 135) 14.82 (d, 3Jrc
= 5.7 Hz, P(O)(OCH2CH3), CHs), 14.86 (d, 3Jrc = 5.7 Hz, P(O)(OCH2CH3), CHa3), 24.38, (s,
OCH2CH2CH>0, CH>), 43.37 (d, "Jrc = 138.4 Hz, CHP(O), CH), 53.77 (s, OCHs, CH3), 61.25 (d, 2Jrc =
7.1 Hz, P(O)(OCH2CHs), CH2), 61.43 (d, 2Jrc = 7.1 Hz, P(O)(OCH>CH?3), CH>), 66.03 (s, OCH>CH>CH-0,
CH>), 66.22 (s, OCH.CH>CH->0O, CH>), 98.06 (s, OCHO, CH), 100.23 (s, OCH20, CH>), 105.56 (s, >CH,
CH), 108.75 (d, “Jec = 5.1 Hz, >CH, CH), 110.78 (d, 5Jrc = 1.4 Hz, >CH, CH), 114.29 (d, 3Jec = 8.1 Hz,
>CH, CH), 120.57 (d, 3Jrc = 7.7 Hz, >CH, CH), 127.23 (d, °Jec = 4.8 Hz, >C-CHP(0), >C<), 128.00
(s, >CH, CH), 129.83 (d, 3Jrc = 10.7 Hz, >C-CHO, >C<), 137.38 (d, 2Jec = 4.9 Hz, >C-CHP(0), >C<),
145.27 (d, 3Jrc = 1.6 Hz, >C-OCHz, >C<), 146.30 (d, “Jec = 1.9 Hz, >C-OCH?>, >C<), 158.31 30 (s, >C-
OCHgs, >C<), HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for C23H200sP+Na: 487.1498; Found: 487.1493.

o’j

F

o

0 P(O}CE):

MeC I OMe

Wzor 2f OMe

Wzor 2e OMe

Z6te krysztaty; t.top. = 106-107°C; Rr = 0.23 (EtOAc); Wyd. = 58%;

3P (CeDe): 26.29; 3'P (CD:Ch): 25.29; "°F {'H} (CeDe): -113.96; 'SF{'H} (CD2Cl): -114.82;
'H (CeDs): 0.61-0.76 (m, 1H, OCH2CH2CH20), 0.92 (t, 3k = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHz)), 1.03 (t, 3k
= 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH?3)), 1.86 (tq, 3Ji = 12.2 Hz, 3k = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH2CH.0), 3.32-4.15
(m, 8H, P(O)(OCH2CH3)2, OCH2CH2CH:0), 3.62 (s, 6H, 2xOCHs), 3.89 (s, 3H, OCH3), 5.30 (d, 2Jpn =
25.3 Hz, 1H, CHP(O)) {s in "HE'P}}, 5.80 (s, 1H, OCHO), 6.94 (ddd, 3Jun = 8.7 Hz, 3Jur = 8.4 Hz, “Jun
= 2.7 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Ji+ = 8.7 Hz, “Jun = 2.7 Hz in TH{'°F}}, 7.29 (d, “Jex = 1.3 Hz, 2H, 2x=CH) {s
in THE'PY), 7.83 (dd, 3Jur = 10.1 Hz, “Jun = 2.7 Hz, 1H, =CH) (d, “Jn = 2.7 Hz in TH{'°F}}, 8.30 (ddd,
30k = 8.7 Hz, 4ur = 5.7 Hz, “pn = 2.2 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Ju+ = 8.7 Hz, “Jen = 2.2 Hz in 'H{'°F}} {dd,
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30k = 8.7 Hz, “Jur = 5.7 Hz in "H{'P}Y; 'H (CD2Ch): 1.09 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH:2CHz)), 1.18
t, 3Jin = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.42-1.54 (m, 1H, OCH2CH2CH20), 1.48 (tq, 3Jun = 12.2 Hz, 3k
= 5.0 Hz, 1H, OCH.CH2CH:0), 3.70-4.11 (m, 6H, P(O)(OCH:CHs), OCH>CH.CH:0), 3.73 (s, 3H,
OCH?3), 3.79 (s, 6H, 2xOCH3), 4.16-4.35 (m, 2H, P(O)(OCH2CH3)), 4.89 (d, 2Jpn = 25.5 Hz, 1H, CHP(O))
{sin H{¥'PY, 5.62 (s, 1H, OCHO), 6.75 (d, “Jpr = 1.7 Hz, 2H, 2x=CH) {s in "H{'P}}, 7.06 (ddd, 3Jin =
8.7 Hz, 3Jur = 8.4 Hz, “Jun = 2.8 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jnn = 8.7 Hz, “Jr = 2.8 Hz in 'H{'SF}}, 7.33 (ddd,
3dkF = 10.1 Hz, ‘i = 2.8 Hz, “Jpr = 0.9 Hz, 1H, =CH) {dd, “Ju+ = 2.8 Hz, “Jen = 0.9 Hz in 'H{'F}} {dd,
40n = 2.8 Hz, “Jve = 10.1 Hz in HE'PY}, 7.88 (ddd, 3Jun = 8.7 Hz, “Jre = 5.7 Hz, “Jpn = 2.1 Hz, 1H, =CH)
{dd, 3Jun = 8.7 Hz, “Jer = 2.1 Hz in "H{"F}} {dd, 3Jun = 8.7 Hz, 4Jur = 5.7 Hz in "H{®'P}}; 13C (CD:Ch):
14.74 (d, 3Jec = 6.2 Hz, P(O)OCH:CH:), 14.88 (d, 3Jec = 6.1 Hz, P(O)OCH:CH3), 24.34
(s, OCH>CH2CH:0), 43.06 (d, 'Jec = 139.2 Hz, CHP(O)), 54.61 (s, 2xOCHz), 59.09 (s, OCHs), 61.30
(d, 2Jpc = 3.3 Hz, P(O)OCHz), 61.44 (d, 2Jrc = 3.5 Hz, P(O)OCHz), 66.10 (s, OCH>), 66.28 (s, OCH>),
97.50 (s, OCHO), 105.53 (d, 3Jrc = 8.1 Hz, 2x=CH), 112.38 (d, 2Jcr = 23.5 Hz, =CH), 114.01 (dd, “Jrc
= 1.6 Hz, 2JcF = 21.2 Hz, =CH), 129.45 (dd, “Jcr = 3.6 Hz, 2Jrc = 4.0 Hz, =C-CHP(O)), 130.50 (dd, 3Jcr
= 7.7 Hz, 3Jrc = 5.4 Hz, =CH), 130.99 (d, 2Jrc = 5.1 Hz, =C-CHP(0)), 135.79 (d, 5Jrc = 2.5 Hz, =COCH?),
137.94 (dd, 3Jcr = 10.1 Hz, 3Jrc = 7.5 Hz, =C-CHO), 151.78 (s, 2x =COCH?3), 160.38 (dd, %Jrc = 1.7 Hz,
Jor = 245.2 Hz, =CF); HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for CaaH3OsPF+Na: 521.1717, Found:

521.1708.
o’j
F
o
0 P(O}CEt);

F
MeC l OMe

Wzor 2h OMe

Bezbarwny, gesty, krystalizujgcy olej; m.p. = 88-90°C; R¢= 0.20 (heksan:EtOAc 1:3 v/v); Wyd.
= 48%;

3P (CeDe): 25.55; 3'P (CD2CL): 24.61; "*F{'H} (CeDs): -136.06 (d, 3Jrr = 22.4 Hz, 1F) {ddd 3JrF =
22.4 Hz, 3Jur = 11.7 Hz, “Jrr = 8.5 Hz in °F}, 138.74 (dd, 3Jrr = 22.4 Hz, SJre = 3.4 Hz, 1F) {dddd 3J¢r
=22.4 Hz, 5Jre = 3.4 Hz, 3Jhr = 11.9 Hz, “Jur = 8.0 Hz in '9F}; "°F{'H} (CD2Cl): -137.21 (d, 3Jrr = 22.1
Hz, 1F) {ddd 3Jrr = 22.1 Hz, 3Jur = 12.1 Hz, *Jur = 8.5 Hz in F}, 139.59 (dd, 3Jrr = 22.1 Hz, 5Jrp = 3.1
Hz, 1F) {dddd 3Jrr = 22.1 Hz, °Jrp = 3.1 Hz, 3Jur = 12.1 Hz, “Jur = 8.0 Hz in "°F}; "H (CeDs): 0.64-0.78
(m, 1H, OCH2CH>CH20), 0.91 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.00 (t, 3Jm1 = 7.1 Hz, 3H,
P(O)(OCH2CH3)), 1.72-2.00 (m, 1H, OCH.CH.CH20), 3.30-4.11 (m, 8H, P(O)(OCH:CHa)2,
OCH2CH2CH>0), 3.59 (s, 6H, 2xOCH?3), 3.86 (s, 3H, OCH?3), 5.27 (d, 2JeH = 25.2 Hz, 1H, CHP(0)) {s in
H{3'PY}, 5.72 (s, 1H, OCHO), 7.22 (s, 2H, 2x=CH), 7.79 (dd, 3Jur = 11.7 Hz, “Jur = 8.5 Hz, 1H, =CH)
{s in "H{"°F}}, 8.31 (ddd, 3JF = 11.9 Hz, “Jrr = 8.0 Hz, “Jpn = 2.1 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jrr = 11.9, *JnF =
8.0 Hz in "H{'P}} {d, “JrH = 2.1 Hz in "H{'°F}}; 'H (CD2CL): 1.12 (dt, 3Jun = 7.1 Hz, “Jpr = 0.4 Hz, 3H,
P(O)(OCH2CH?3)), 1.17 (dt, 3Jun = 7.1 Hz, “Jp = 0.4 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHy)), 1.48 (dddd, 3Jxn =13.3
Hz, 3Jun = 5.2 Hz, 3Jhn = 5.2 Hz, 3Jin = 5.2 Hz, 1H, OCH2CH>CH20 1H, OCH2CH2>CH>0), 2.19 (dtt, 3JnH
=13.3 Hz, 31 = 12.5 Hz, 3Jun = 5.1 H, 1H, OCH2CH2CH20), 3.73 (s, 3H, OCH?3), 3.80 (s, 6H, 2xOCH?),
3.38-4.09 (m, 6H, P(O)OCH2CH3, OCH>CH2CH20), 4.18-4.40 (m, 2H, P(O)OCH2CH?3), 4.87 (dd, 2JpH =
25.9 Hz, 1H, CHP(0)) {d, °Jir = 0.5 Hz in "H{®*'P}}, 5.60 (s, 1H, OCHO), 6.73 (d, “Jr+ = 1.6 Hz, 2H,
2x=CH) {s in "H{>'P}}, 7.46 (ddd, °Jrr = 12.1 Hz, “Jnr = 8.5 Hz, °Jpn = 0.7 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jrr = 12.1,
SJhF = 8.5 Hz in "H{'PY} {d, “Jpr = 0.7 Hz in 'H{'°F}}, 7.74 (ddd, 3Jnr = 12.1 Hz, *JuF = 8.0 Hz, “Jpn = 2.1
Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jsr = 12.1 Hz, 3Jur = 8.0 Hz in 'H{3'P}} {d, “JeH = 2.1 Hz in "H{'®F}}; '3C (CD2CL):
1474 (d, 3Jrc = 57 Hz, P(O)OCH:CHs3), 14.85 (d, 3Jrc = 5.7 Hz, P(O)OCH.CH3), 24.26
(s, OCH2CH2>CH20), 42.95 (d, 'Jrc = 139.4 Hz, CHP(Q)), 54.63 (s, 2xOCH?3), 59.06 (s, OCHa), 61.48
(d, 2Jpc = 6.7 Hz, P(O)OCHy), 61.61 (d, °Jec = 6.5 Hz, P(O)OCH?>), 66.09 (s, OCH?>), 66.28 (s, OCH>),
96.93 (s, OCHO), 105.50 (d, 3Jrc = 8.2 Hz, 2x=CH), 114.58 (d, >Jcr = 19.0 Hz, =CH), 117.62 (dd, *Jcr
=18.8 Hz, 3Jrc = 5.1 Hz, =CH), 130.39 (d, ?Jrc = 5.0 Hz, =C-CHP(0)), 130.88 (ddd, °Jrc = 5.9 Hz, 3Jcr
= 4.3 Hz, “Jcr = 4.3 Hz, =C-CHP(0)), 132.99 (ddd, 3Jrc = 5.3 Hz, 3Jcr = 5.3 Hz, “Jcr = 3.8 Hz, =C-CO),
136.01 (d, °Jrc = 2.3 Hz, =C-0), 147.91 (ddd, "Jcr = 247.1 Hz, 2Jcr = 39.7 Hz, °Jrc = 2.3 Hz, =CF),
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148.16 (ddd, 'Jcr = 247.9 Hz, 2Jcr = 40.6 Hz, “Jec = 2.3 Hz, =CF), 151.92 (s, 2x =COCH?3); HRMS (TOF
MS ES+): m/z Calc. for C24H310sPF2+Na: 539.1622, Found: 539.1617.

Wzdr 2i

Z6Me krysztaly; t.top. = 139-141°C: Rr = 0.43 (EtOAc); Wyd. = 57%;

3P (CeDs): 25.58; 3P (CD2Cly): 24.57; '°F{'H} (CeDe): -61.56; '9F{'H} (CD2Cl): -62.27;
'H (CoDs): 0.61-0.75 (m, 1H, OCH2CH2CH20), 0.87 (t, 3Jkn = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CH3)), 1.01
(t, 3+ = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHs)), 1.86 (tq, 3Jnn = 12.2 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH>CH>0),
3.32-4.14 (m, 8H, P(O)(OCH:2CHs)2, OCH>CH>CH:0), 3.62 (s, 6H, 2xOCH3), 3.90 (s, 3H, OCHa),
5.39 (d, 2JpH = 24.9 Hz, 1H, CHP(O)) {s in 5.83 (s, 1H, OCHO), 7.31 (d, “Je = 1.3 Hz, 2H, 2x=CH)
{sin HE'P}}, 7.46 (dd, “Jun = 1.7 Hz, 3Jkn = 8.2 Hz, 1H, =CH), 8.40 (dd, “Jen = 1.3 Hz, 3Jin = 8.2
Hz, 1H, =CH) {d, 3Jnx = 8.2 Hz in "H{®'P}}, 8.42 (d, “Jum = 1.7 Hz, 1H, =CH); 'H (CD:Cl): 1.09
(t, 3Jkn = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHz)), 1.18 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 3H, P(O)(OCH2CHz)), 1.43-1.57
(m, 1H, OCH2CH2CH20), 2.23 (tq, 3Jun = 12.2 Hz, 3Jkn = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH2CH20), 3.70-4.13
(m, BH, P(O)(OCH:2CH3)2, OCH2CH?2), 3.73 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 6H, 2xOCHz), 4.19-4.40 (m, 2H,
OCH:CHz), 5.00 (d, 2JpH = 25.1 Hz, 1H, CHP(O)) {s in 'H{'P}}, 5.71 (s, 1H, OCHO), 6.77 (d, “JeH =
1.6 Hz, 2H, 2x=CH) {s in "H{®'P}}, 7.60 (dd, *Ju+ = 1.5 Hz, 3Ju+ = 8.1 Hz, 1H, =CH), 7.89 (d, *Jin =
1.5 Hz, 1H, =CH), 8.04 (dd, *Jen = 0.9 Hz, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, =CH) {d, 3Jun = 8.1 Hz in H{'P}}; 13C
(CD2Cl): 14.71 (d, 3Jrc = 5.8 Hz, P(O)OCH>CH3), 14.88 (d, 3Jec = 5.8 Hz, P(O)OCH>CH3), 24.33
(s, OCH2CH>CH>0), 43.60 (d, 'Jrc = 139.1 Hz, CHP(O)), 54.63 (s, 2xOCH3), 59.08 (d, "Jrc = 1.2
Hz, OCHs), 61.42 (d, 2Jec = 7.2 Hz, P(O)OCH>), 61.56 (d, 2Jrc = 7.0 Hz, P(O)OCH>), 66.17
(s, OCH>), 66.33 (s, OCH2), 97.56 (s, OCHO), 105.64 (d, 3Jrc = 8.3 Hz, 2x=CH), 122.50 (q, 3Jcr =
3.7 Hz, =CH), 122.88 (q, 'Jor = 272.0 Hz, CF3), 123.97 (dq, 3Jec = 2.2 Hz, “Jcr = 3.5 Hz, =CH),
128.57 (dq, 2Jcr = 32.5 Hz, 5Jec = 1.9 Hz, =C-CF3), 129.32 (d, 3Jrc = 5.2 Hz, =CH), 130.35 (d, 2Jrc
= 5.4 Hz, =C-CHP(0)), 135.98 (d, Jrc = 2.1 Hz, =C-O), 136.40 (d, 2Jrc = 9.9 Hz, =C-CHP(O)),
138.01 (dq, “Jer = 1.2 Hz, 3Jec = 4.3 Hz, =C-CO), 151.86 (d, “Jrc = 1.0 Hz, 2x =C-O); HRMS (TOF
MS ES+): m/z Calc. for C2sH320sPF3+Na: 571.1685, Found: 571.1676.

o/j
9@
NG P(O)(OEt),

MeO I OMe

Wzor 2k OMe

3P NMR: & (400 MHz, CD2Cl2) &: 24.17; 'H NMR & (400 MHz, CD2Cl2) &: 1.11 (t, 3Jkn = 7.1
Hz, OCH2CHs, 3H); 1.19 (t, 3Jun = 7.1, OCH2CHs, 3H); 1.51 (bd, 2Ju+ = 13.7 Hz, O(CH2)30, 1H);
3.74 (s, OMe, 3H); 3.81 (s, OMe, 6H); 3.71-4.06 (m, OCH2CHs, O(CH1)30, 7H): 4.21-4.35
(m, OCH2CHs, 2H); 4.99 (d, 2Jpn = 25.2, CH-P(O)(OCH:2CHa)2, 1H); 5.71 (s, O-CH-O, 1H); 6.76 (d,
4Jp = 1.5, CHar, 2H); 7.58 (d, 3Jun = 8.1, CHar, TH); 7.74 (d, (d, 3Jkk = 8.1, CHar, 1H); 8.15 (s, CHar,
1H); 3C NMR & (400 MHz, CD2CL) 3: 16.60 (d, 3Jec = 5.6 Hz, OCH2CHs, 1C); 16.74 (d, 3Jpc = 5.7
Hz, OCH2CHs, 1C); 26.17 (s, O(CH2)30, 1C); 45.13 (d, 'Jec = 139,2 Hz, CH-P(O)(OCH2CH3)2, 1C);
56.54 (s, OMe, 2C); 60.95 (s, OMe, 1C); 63.28 (d, 2Jrc = 7.1, OCH>CHs, 1C); 63.50 (d, 2Jpc = 7.1,
OCH2CH3, 1C); 68.08 (s, O(CH2)30, 1C): 68.20 (s, O(CH2)30, 1C); 99.26 (s, O-CH-O, 1C); 107.47
(d, 3Jec = 8.4, CHar, 1C); 113.18 (d, 2Jrc = 8.4, Car, 1C); 119.07 (s, CN, 1C); 128.07 (s, CHar, 1C);



20 PL 245310 B1

131.29 (d, J=2.0, CHar, 1C); 131.98 (d, 3Jec =5.2, Car, 1C); 134.13 (d, 3Jrc =5.2, CHar, 1C);
137.37 (d, J = 4.5, Car, 1C); 137.95 (d, J=2.3, Car, 1C); 141.88 (d, 2Jrc = 9.6, Car, 1C); 153.79

(s, CarOMe, 20);
o’j
0§
o) P(O)YOEL),

78

Wzor 21 O

3P NMR: 3 (400 MHz, CD2Ch) 3: 23.11 (s); 'H NMR & (400 MHz, CD2Cl2) &: 1.15 (t, 3Jnn = 7.1
Hz, OCH2CHs, 3H); 1.24 (t, 3y = 7.1, OCH2CHzs, 3H); 1.47 (d, 2Jun = 13.5 Hz, O(CH>2)30, 1H); 3.76-
3.90 (m, O(CH2)30, 1H); 3.93-4.17 (m, O(CH2)30, OCH>CHs3, 6H); 4.20-4.33 (m, OCH>CHzs, 5.28 (d, 2JeH
= 27.4 Hz, CHP(O)(OCH2CHa)2, 1H); 5.61 (s, O-CH-O, 1H); 5.97 (d, 2Ju+ = 14.1, O-CH2-O, 2H); 7.07 (s,
CHar, 1H); 7.42-7.35 (m, CHar, 2H); 7.36 (s, CHar, 1H); 7.48 (s, CHar, 1H); 7.70-7.78 (m, CHar, 2H); '°C
NMR & (400 MHz, CD2Cl) 5: 16.64 (d, 3Jrc = 5.8 Hz, OCH2CH3, 1C); 16.74 (d, *Jrc = 5.8 Hz, OCH2CH3,
1C); 26.26 (s, O(CH2):0, 1C); 41.34 (d, "Jrc = 140,2 Hz, CH-P(O)(OCH2CH?3)2, 1C); 63.40 (d, 2Jpc = 7.1,
OCH2CHs, 1C); 63.71 (d, 2Jec = 7.0, OCH>CH3, 1C); 67.93 (s, O(CH2)30, 1C); 68.00 (s, O(CH>2)30, 1C);
100.44 (s, O-CH-0, 1C); 102.17 (s, O-CH2-O, 1C), 107.01 (s, CHar, 1C); 110.63 (d, “Jrc = 4.6 Hz, CHa,
1C); 122.41 (s, CHar, 1C); 123.37 (s, CHar, 1C); 124.04 (d, “Jec = 7.4 Hz, CHar, 1C); 124.64 (d, 3Jpc =
12.3 Hz, CHar, 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, Car, 1C); 147.45 (d, J = 2.3 Hz, Ca, 1C); 148.24 (d, J = 2.5 Hz, Car, 1C).

Przyktad 3b. Ogodlna procedura syntezy diarylometylofosfoniandw dimetylu o wzorze 2, gdzie
R = Me.

Do mieszanego roztworu Znl2 (9,5 mmol) w bezwodnym THF (10 mL) dodano fosforyn trimetylu
(15 mmol), a nastepnie diarylometanol o wzorze 3 (10 mmol). Mieszanine reakcyjng mieszano w tem-
peraturze wrzenia przez 6 godzin. Nastepnie ochtodzono do temperatury pokojowej i umieszczono na
linii prézniowej w celu usuniecia substancji lotnych. Pozostato$é rozpuszczono w EtOAc (30 mL),
a nastepnie przemyto nasyconym roztworem NH4Cl (5 mL). Warstwe organiczng osuszono nad bez-
wodnym MgSOs, przesgczono i zatezono pod zmniejszonym ciSnieniem. Otrzymany olej oczyszczono
metodg szybkiej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, otrzymujgc pozadany fosfonian
dimetylu o wzorze 2, gdzie R = Me.

o’j
F Q
P{O)(CMe),

MeQ l

Wzor 2g OMe

OMe

Biate krysztaty; temp.top. = 123-125°C; Rr = 0.22 (EtOAc); Wyd. = 33% (1.1 réwn. Znlz, 1.5 réwn.
(MeO)sP, THF, 80°C, 18 godz.); 61% (0.95 rown. Znlz, 1.5 rébwn. (MeO)sP, THF, 80°C, 6 godz.);

3P (CsDs): 28.40 (d, 8Jpr = 2.8 Hz); 3'P (CD2Cl): 27.68 (d, 8Jrr = 2.2 Hz); °F (CsDs): -113.90 (d,
6JpF = 2.8 Hz) {dddd, ®Jrr = 2.8 Hz, 3Jir = 10.1 Hz, 3Jur = 8.3 Hz, “Jur = 5.7 Hz in "°F}; "°F (CD2Cl):
-114.62 (d, 8Jpr = 2.2 Hz) {dddd, ®Jrr = 2.2 Hz, 3Jur = 10.1 Hz, 3Jur = 8.3 Hz, *Jur = 5.7 Hz in "°F};
"H (CeDs): 0.64-0.82 (m, 1H, OCH2CH>CH:0), 1.87 (tq, 3Jun = 12.2 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H,
OCH2CH>CH20), 3.32 (d, 3Jrv = 10.6 Hz, 3H, P(O)OCHs) {s in 'H{3'P}}, 3.32-3.58 (m, 2H,
OCH2CH2CH>0), 3.46 (d, 3Jrr = 10.7 Hz, 3H, P(O)OCH3) {s in 'H{3'P}}, 3.60 (s, 6H, 2xOCH?3), 3.73-4.01
(m, 2H, OCH>CH2>CH20), 3.87 (s, 3H, OCHz), 5.33 (d, Jrx = 25.3 Hz, 1H, CHP(Q)) {s in 'H{®'P}}, 5.73
(s, TH, OCHO), 6.95 (ddd, 3Ju+ = 8.7 Hz, 3Jur = 8.3 Hz, 4Jnn = 2.2 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jn+ = 8.7 Hz, “Jn~
= 2.2 Hz in "H{"F}}, 7.24 (d, “Jrr = 1.4 Hz, 2H, 2x=CH) {s in 'H{®'P}}, 7.76 (dd, 3Jrr = 10.1 Hz, “Jnn =
2.2 Hz, 1H, =CH) {d *Jnn = 2.2 Hz in 'H{'°F}}, 8.32 (ddd, 3JnH = 8.7 Hz, “Jnr = 5.7 Hz, “Jpr = 2.0 Hz, 1H,
=CH) {dd, 3Jn+ = 8.7 Hz, “Jpn = 2.0 Hz in "H{"°F}} {dd, 3Jnn = 8.7 Hz, *JnF = 5.7 Hz in "H{*'P}}; 'H (CD2Cl2):
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1.41-1.58 (m, 1H, OCH>CH2CH:0), 2.21 (tq, 3Jun = 12.2 Hz, 3Jun = 5.0 Hz, 1H, OCH2CH>CH.0), 3.53
(d, 3JpH = 10.7 Hz, 3H, P(O)OCHs3) {s in H{¥'P}}, 3.62 (d, 3JeH = 10.7 Hz, 3H, P(O)OCHs3) {s in 'H{®'P}},
3.75 (s, 3H, OCH3), 3.81 (s, 6H, 2xOCH3), 3.90-4.12 (m, 2H, OCH2CH>CH:0), 4.17-4.38 (m, 2H,
OCH2CH:>CH-20), 4.99 (d, 2Jpn = 25.6 Hz, 1H, CHP(0)) {s in 'H{®'P}}, 5.61 (s, 1H, OCHO), 6.77 (d, *JeH
= 1.7 Hz, 2H, 2x=CH) {s in "H{>'P}}, 7.09 (ddd, 3Jnn = 8.7 Hz, 3Jur = 8.3 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, =CH)
{dd, 3Jun = 8.7 Hz, 4un = 2.2 Hz in "H{"°F}}, 7.34 (dd, 3Jur = 10.1 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, =CH) {brs in
TH{'SF}}, 7.95 (ddd, 3Jum = 8.7 Hz, “Jur = 5.7 Hz, “Jpn = 2.0 Hz, 1H, =CH) {dd, 3Jun = 8.7 Hz, 4Jpn = 2.0
Hz in TH{'F}} {dd, 3Jun = 8.7 Hz, “Jur = 5.7 Hz in 'H{'PY); 1°C (CD:Cly): 24.36 (s, OCH:CH2CH:0),
4261 (d, "Jec = 138.9 Hz, CHP(0)), 51.91 (d, 3Jrc = 7.0 Hz, P(O)(OCHz)2), 54.66 (s, 2xOCHs), 59.03
(s, OCH3), 66.09 (s, OCH2), 66.27 (s, OCH>), 97.73 (s, OCHO), 105.65 (d, 3Jrc = 8.0 Hz, 2x=CH), 112.66
(d, 2Jcr = 23.5 Hz, =CH), 114.10 (d, 2Jcr = 21.1 Hz, =CH), 129.33 (dd, “Jcr = 3.6 Hz, 2Jrc = 3.6 Hz,
=C-CHP(0)), 130.55 (dd, 3Jcr = 7.7 Hz, 3Jec = 5.5 Hz, =CH), 130.76 (d, 2Jec = 4.9 Hz, =C-CHP(O)),
136.06 (d, 3Jpc = 2.0 Hz, =C-0), 138.00 (dd, 3Jcr = 10.3 Hz, 3Jec = 7.3 Hz, =C-CHO), 151.93 (s, 2x =C-O),
160.45 (dd, °Jrc = 1.4 Hz, 'Jor = 245.6 Hz, =C-F); HRMS (TOF MS ES+): m/z Calc. for C2:HasOsPF+H:
471.1584, Found: 471.1588; Calc. for C22H2s0sPF+Na: 493.1404, Found: 493.1403.

Zastrzezenia patentowe

1. Skondensowane weglowodory aromatyczne zawierajgce grupy fosforylowe, przedstawione

wzorem ogoéinym:
’!‘X
U
Y Z

Q P(O)OR),
Wzoér 1

w ktérym:
X iY —sg takie same lub r6zne i oznaczajg grupy: OCH20O, OMe, CN, CF3, atomy H,
F;
Z — oznacza grupe CH, atom S;
Q - oznacza atom H, grupe OMe;
R - oznacza grupe alkilowg C1-C2;
Ar — oznacza benzen podstawiony trzema grupami OMe, benzen podstawiony jedng
grupg OMe lub benzotiofen; 2
2. Zwigzki wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze zostaty wybrane z grupy obejmujgce;j

OME Oma

P(O)(OEt),

wzor la wzor 1b
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3. Zwiagzki posrednie o wzorze og6lnym 2

0
PN I\o
YI; _P(O)OR),
Q
5
z

Wzor 2

w ktérym:
X iY —sg takie same lub r6zne i oznaczajg grupy: OCH2O, OMe, CN, CF3, atomy H,
F;
Z — oznacza ugrupowanie CH, atom S
Q - oznacza atom H lub grupe OMe;
R - oznacza grupe alkilowg C1-C2
Ar — oznacza benzen podstawiony trzema grupami OMe, benzen podstawiony jedng
grupg OMe lub benzotiofen
4. Zwigzki wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze zostaty wybrane z grupy obejmujgce;j

wzor 2c¢ wzor 2d
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Zwigzki o wzorach 6i 7:

OMe OM
o OlMe ©
*see o
o PO®
P{O)(OH)2 OMe
P{O)(OH);
wzor 6 wzor 7

Sposéb wytwarzania skondensowanych weglowodoréw aromatycznych o wzorze 1, jak okre-
Slono w zastrzezeniu 1, znamienny tym, ze przeprowadza sie reakcje cyklizacji diarylomety-
lofosfonianéw o wzorze 2, w ktorym X, Y, Z, Q, R majg takie znaczenie jak okre$lono w za-
strzezeniu 3, w rozpuszczalniku alkoholowym, w czasie 1 godziny, w temperaturze pokojowej,
w jednym naczyniu reakcyjnym, bez wyodrebniania produktédw posrednich.

Sposdb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik alkoholowy stosuje sie eta-
nol.

Sposdb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze reakcja przebiega w obecnosci wodnego roz-
tworu 6N kwasu solnego.

Sposdb wytwarzania zwigzkéw o wzorze 2, znamienny tym, ze przeprowadza sie reakcje
podstawienia fosforynem trialkilu grupy hydroksylowej diarylometanoli o wzorze 3

w ktérym X, Y, Z, Q, Ar majq takie znaczenie, jak okreslono w zastrzezeniu 3 , w rozpuszczal-
niku organicznym, w obecnosci fosforynu trialkilu, w czasie 18 godz., w temperaturze wrzenia.
Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie tetrahydrofuran.
Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze reakcja przebiega w obecnosci jodku cynku.
Sposdb wytwarzania zwigzkéw o wzorach 6 i 7, znamienny tym, ze przeprowadza sie reakcje
hydrolizy zwigzku o wzorze 1a w zwigzek o wzorze 6 i zwigzku o wzorze 1d w zwigzek
0 wzorze 7, przy czym reakcja hydrolizy przebiega najpierw w rozpuszczalniku dichlorometa-
nie, po czym w przypadku zwigzku o wzorze 6 dodaje sie mieszanine etanolu i wody,
aw przypadku zwigzku o wzorze 7 samg wode, w temperaturze pokojowej, w jednym naczyniu
reakcyjnym, bez wyodrebniania produktéw posrednich i oczyszczania.

Sposdb wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze reakcja przebiega w obecno$ci bromku trime-
tylosililowego.

Zastosowanie skondensowanych weglowodoréw aromatycznych o wzorze 1 oraz o wzorach
6—7 podstawionych grupami fosforoorganicznymi jako organiczne luminofory emitujgce Swia-
tto od niebiesko-fioletowego, poprzez niebieskie, niebiesko-zielone do zielonego.
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