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Przedmiotem niniejszego zgtoszenia jest spo-
s6b otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bi-
santracenu polegajgcy na tym, ze przeprowa-
dza sie proces sprzegania typu Suzuki-Miaury
10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu  z kwasem
2,4,6-trimetylofenyloboronowym, w taki sposob,
ze w reaktorze umozliwiajgcym uzyskanie scisle
beztlenowej i bezwodnej atmosfery, umieszcza
sie 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracen oraz naste-
pujgce sktadniki w proporcji przypadajgcej
na 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu:
kwas 2,4,6-trimetylofenyloboronowy (mezytylo-
boronowy) w ilosci od 2,0 do 8,0 mmol, fosforan
trisodu lub korzystniej tripotasu, w ilosci od 2,0
do 15,0 mmol, prekursor katalizatora w postaci
kompleksow Pd(0), na przyktad [Pd(dpa)] lub
korzystniej [Pd2(dba)s] w ilosci od 0,05 do 0,5
mmol, ligand fosfinowy w postaci dialkilobiarylo
fosfiny wybranej sposréd: 2-dicykloheksylfos-
fino-2',4' 6'-triizopropylbifenyl (XPhos) lub 2-di-
cykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenyl (SPhos)
lub najkorzystniej 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-
-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfol (AntPhos),
w ilosci od 0,1 do 1,0 mmol, wysuszone sita
molekularne, korzystnie 4A, w ilosci od 0,05
do 0,5 g, po czym naczynie reakcyjne suszy sie
pod préznig w temperaturze < 60°C wraz z za-
wartodcig przez co najmniej pét godziny, na-
stepnie w atmosferze gazu obojetnego dodaje
sie - rowniez w proporcji przypadajgcej na
1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu - od
20 do 200 ml bezwodnego, ciektego, niskowrzg-
cego weglowodoru aromatycznego, korzystnie
60 ml bezwodnego toluenu i mieszanine
ogrzewa sie w uktadzie zamknietym w tempera-
turze od 80 do 130°C, w $cisle beztlenowej
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i bezwodnej atmosferze, przez co najmniej 6 go-
dzin, za$ po tym czasie ochfadza sie mieszanine
reakcyjng do temperatury ponizej 40°C i odsa-
cza na lejku odfiltrowujgc czesci state miesza-
niny poreakcyjnej, w tym drobiny palladu, a na-
stepnie odparowuje sie lotne frakcje na wyparce
prozniowej w typowy sposéb, po czym z otrzy-
manej statej pozostatosci wydziela sie surowy
produkt za pomocg chromatografii kolumnowe;j
na zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent
mieszanine ciektego, niskowrzgcego weglowo-
doru aromatycznego z niskowrzgcym estrem ali-
fatycznym, w stosunku objetosciowym od 50:1
do 5:1. Finalnie uzyskuje sie¢ 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 sto-
sunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-bi-
santracenu.
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Sposéb otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposob otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-
9,9'-bisantracenu (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 zwiazkow poliaromatycznych,
waznych ze wzgledu na swoje whasciwosci fotofizyczne oraz przede wszystkim dlatego, 1z
jego pochodne sa prekursorami wielu nanografenow. Jednakze ze wzgledu na czesciowo
dirodnikowy charakter, niepodstawiony bisanten jest nietrwaly, tatwo ulega utlenieniu
1 innym, niepozadanym przemianom. Aby byl uzyteczny jako blok budulcowy w syntezie
nanografenéw wymaga obecnosci sterycznie rozbudowanych podstawnikow w pozycjach
7 1 14. W literaturze opisano zaledwie kilka pochodnych bisantenu z podstawnikami
w pozycjach 7 1 14, to jest fenylami, 3,5-di-tert-butylofenylami, p-trifluorometylofenylami,
grupami -C=C-Si(i-pr); [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 najwazniejsza pochodna bisantenu jest pochodna z grupami
mezytylowymi - szczeg6Olnie w kontekscie dalszej pi-ekspansji uktadu bazowego.

Jak wspomniano, po wprowadzeniu do struktury bisantenu podstawnikéw sterycznie
rozbudowanych mozliwe jest wykorzystanie tego zwiazku do dalszej rozbudowy (ekspansji)
uktadu pi-elektronowego - na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera do jednej lub obu wnek.
Wszystkie znane reakcje cykloaddycji do wnek bisantenu opisano w pracy przegladowe;
[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(mezytylo)-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. Lett.,
2013, 42(6), 592-594].

Celem tworcow niniejszego wynalazku byto opracowanie jednoetapowej, wydajne;j
metody otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu z komercyjnie dostepnych -
10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu 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 pochodne;
difenylowej [H. S. Jang, K. H. Lee, S. J. Lee, Y. K. Kim, S. S. Yoon, Blue Organic Light-
Emitting Diodes Containing Anthracene Derivatives With End-Capping Phenyl Group, Mol.
Cryst. Liq. Cryst., 2012, 563(1), 173-184]. Jednakze stosowany w tej reakcji katalizator
palladowy, to jest [Pd(PPhs)4] okazal si¢ by¢ praktycznie catkowicie nieefektywny w reakcji
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bedacej przedmiotem niniejszego wynalazku. Sprawdzono to w trakcie opracowywania
niniejszego rozwiazania syntetycznego. Wynika to z cala pewnoscia 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, kilkukrotnego zwigkszenia stgzenia uktadu
katalitycznego 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-Substituted Biaryls Using Aryltriolborates, Synlett,
2011, 2011(12), 1769 - 1773].

Jednakze synteza wedtug niniejszego wynalazku jest znacznie bardziej wymagajaca
i nie moze by¢ uznana =za prosta analogi¢ sprzegania prowadzacego do
9-mezytyloantracenu. Wynika to z kilku powodéw. Po pierwsze obecnos¢ dwoch atomow
bromu moze prowadzi¢ do niepozadanego debromowania, a obecno$¢ podstawnika
antracenylowego naprzeciwko podstawianego atomu bromu zdecydowanie utrudnia reakcje.
Eksperymenty prowadzace do opracowania metody wedlug niniejszego wynalazku
potwierdzity powyzsze obawy i trudnosci. Jednakze po wykonaniu szeregu eksperymentow
udato sie opracowa¢ efektywna procedure pozwalajgcg na uzyskanie 10,10'-di(mezytylo)-
9,9'-bisantracenu w jednym etapie, w reakcji sprzggania 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu
z komercyjnie dostepnym kwasem mezytyloboronowym z wysoka wydajnoscia, powyzej
90%. Najwazniejsze okazalo si¢ zastosowanie odpowiedniego uktadu katalitycznego,
tzn. odpowiedniego prekursora palladowego i odpowiedniej fosfiny. Testowano tatwo
dostepne zwigzki palladu(0), to jest tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0) - [Pd,(dba)s], oraz
bis(dibenzylidenoaceton)pallad(0) - [Pd(dba),]. Do generowania - in situ - rzeczywistego
katalizatora testowano rozne fosfiny, w tym trifenylofosfine, trifenoksyfosfing, dppf
(difenylofosfinoferrocen), 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos),
2-dicykloheksylfosfino-2',4',6'-triizopropylbifenylu (XPhos), 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-
2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos). Ponadto, kluczowymi parametrami gdy
chodzi o wydajnos¢ i czystos¢ produktu okazaly sie by¢: bezwodna i beztlenowa atmosfera,
proporcje molowe 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracen/kwas 2,4,6-trimetylofenyloboronowy
(mezytyloboronowy) oraz prekursor palladowy/fosfina, temperatura i czas reakcji.

Istote wynalazku stanowi sposéb otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-
bisantracenu przedstawionego wzorem 1, polegajacy na tym, Ze przeprowadza si¢ proces
sprzegania  typu  Suzuki-Miaury  10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu  z  kwasem
2,4,6-trimetylofenyloboronowym  (inaczej mezytyloboronowym), w taki sposob, ze
w reaktorze umozliwiajacym uzyskanie $cisle beztlenowej 1 bezwodnej atmosfery,
umieszcza si¢ 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 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,
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- prekursor katalizatora w postaci kompleksu Pd(0), na przyklad [Pd(dba),]

lub korzystniej [Pda(dba)s], w ilosci od 0,05 do 0,5 mmol, korzystnie 0,2 mmol,

- ligand fosfinowy w postaci dialkilobiarylo fosfiny wybrane; 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 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 proznia w temperaturze < 60°C wraz
z zawartoscig przez co najmniej pol godziny, korzystnie przez 2 godziny, nastepnie
w atmosferze gazu obojetnego dodaje si¢ — rGwniez 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 bezwodnego toluenu 1 mieszaning ogrzewa
si¢ w ukladzie zamknigtym w temperaturze od 80 do 130°C, korzystnie 110°C, w $cisle
beztlenowej i bezwodnej atmosferze, przez co najmniej 6 godzin, korzystnie przez
24 godziny, za$ po tym czasie ochladza si¢ mieszaning reakcyjna do temperatury ponize]
40°C, korzystnie do 22°C 1 odsacza na lejku odfiltrowujac czesci stale 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 si¢ surowy
produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako
eluent mieszaning ciektego, niskowrzacego weglowodoru aromatycznego z niskowrzagcym
estrem alifatycznym, w stosunku objetosciowym od 50:1 do 5:1, korzystnie 10:1.

Korzystnie, sposéb wedlug wynalazku realizuje si¢ w reaktorze w postaci naczynia
Schlenka.

Korzystnie, jako gaz obojetny stosuje si¢ argon lub azot.

Korzystnie, jako lejek do odfiltrowania czesci stalych mieszaniny poreakcyjnej stosuje
si¢ lejek mikroporowaty w postaci lejku ze ztozem zelu krzemionkowego lub korzystnie;
lejku ze zlozem celitu.

Korzystnie, jako ciekly, niskowrzacy weglowodor aromatyczny bedacy sktadnikiem
eluentu stosuje si¢ 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 si¢ przez
krystalizacj¢ z mieszaniny niskowrzacego weglowodoru nasyconego lub mieszaniny takich
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, 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 pelni odzyskany w postaci czerni palladowej, ktora finalnie mozna w znany
sposob przeksztatcic w dowolny zwigzek palladu. Mozna do tego wykorzysta¢ znane
rozwigzanie dotyczace regeneracji zuzytych katalizatorow palladowych [G. Benke,
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K. Leszczynska-Sejda, S. Krompiec, A. Szlapa, S. Kula, M. Matussek, M. Ciszewski,
J. Malarz, G. Machelska, K. Witman, P. Zak, C. Pietraszuk, , Sposob odzysku palladu
z przepracowanych katalizatorow”, Patent nr PL230186].

Nalezy podkresli¢, iz metoda syntezy wedlug wynalazku jest prosta (bazuje na
komercyjnie dostepnych substratach) i bardzo efektywna - uzyskuje si¢ ponad 90%-owa
wydajnos¢. Jak wspomniano wczesniej, komentujgc stan techniki, jedyna znana metoda
syntezy 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu to skomplikowana i mato efektywna droga od
antronu, poprzez bis-antron, di-mezytylo-bis-antracenodiol do oczekiwanego produktu.

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

Przyklad 1

W naczyniu Schlenka 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 Kj3PO,,
0,1 mmol prekursora Kkatalizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0)
[Pda(dba);], 0,3 mmol liganda fosfinowego w postaci dialkilobiarylo fosfiny tj.
2-dicykloheksylfosfino-2',6'-dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,1 g wysuszonych sit
molekularnych 4A. Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod proznia, wraz z zawartoscia
przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 60 ml
bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze
110°C, w scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie
ochtodzono mieszaning do temperatury 22°C 1 odsaczono state pozostatosci na lejku
z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Ze stale]
pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujac jako eluent mieszaning toluen:octan etylu w stosunku
objetosciowym rownym 10:1. Otrzymany surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje
z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1) uzyskujac finalnie 0,92 mmol
10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci wiekszej niz 98% (NMR), co stanowi
92% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-
bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byly 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 zakonczeniu procesu rozpuszczalniki
uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi
W znany sposob.

Przyklad 2

W naczyniu Schlenka 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 Kj3PO,,
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0,2 mmol prekursora katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba),],
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 préznia wraz z zawartoscig przez
1,5 godziny, w temperaturze 60°C. Nastepnie dodano w atmosferze argonu 60 ml
bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano w uktadzie zamknietym w temperaturze
110°C, w scisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie
ochtodzono mieszaning do temperatury 25°C 1 odsaczono state pozostatosci na lejku
z celitem, a nastgpnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Z otrzymane]
pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujac jako eluent mieszaning benzen:octan etylu w stosunku
objetosciowym rownym 10:1. Dodatkowo, otrzymany produkt oczyszczono przez
krystalizacj¢ z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 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 spektroskopowe otrzymanego produktu byty identyczne z danymi z przyktadu 1. Po
zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci
czerni) podlegajg recyklingowi w znany sposob.

Przyklad 3

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ 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 K3;PO4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba);], 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 kolbe reakcyjna
suszono pod préznia wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 50°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano
w ukladzie zamknigtym w temperaturze 110°C, w S$cisle beztlenowej 1 bezwodnej
atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 20°C
i odsaczono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowe]. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za
pomoca chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przyktadzie 1. Otrzymany surowy
produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacj¢ z mieszaniny heksan/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 byly
identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do
chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany
Sposob.

Przyklad 4

W kolbie okragtodennej dwuszyjne] zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu
obojetnego o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu,
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4,0 mmol kwasu 2,4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol K3POj4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba),], 0,4 mmol liganda
fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu
(AntPhos), oraz 0,5 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie naczynie reakcyjne
suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 1 godzing, w temperaturze 60°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano
w uktadzie zamknietym w temperaturze 90°C, w $cisle beztlenowej i bezwodnej atmosferze
przez 24 godziny. Po tym czasie ochlodzono mieszaning do temperatury 25°C 1 odsaczono
stale pozostatosci na lejku z celitem, a nastgpnie odparowano lotne frakcje na wyparce
prozniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomocg chromatografii
kolumnowe] na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszaning toluen:octan etylu
w stosunku objetosciowym rownym 50:1. Otrzymany surowy produkt dodatkowo
oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1).
Otrzymano 0,63 mmola 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czysto$ci > 96% (NMR),
co stanowi 63% wydajnosci teoretycznej w stosunku do wyjsciowego 10,10'-dibromo-9,9'-
bisantracenu. Dane spektroskopowe otrzymanego produktu byly identyczne z danymi
z przyktadu 1. Po zakoficzeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty
pallad (w postaci czerni) podlegajg recyklingowi w znany sposob.

Przyklad S

W kolbie okragtodennej dwuszyjne] 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 K;POy4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba);], 0.4 mmol liganda
fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu
(AntPhos), oraz 0,2 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie kolbe reakcyjna
suszono pod préznia wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu 1 mieszaning ogrzewano
w ukladzie zamknietym w temperaturze 130°C, w S$cisle beztlenowej 1 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 prozniowej. Ze statej pozostatosci wydzielono produkt za pomocg chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent mieszaning etylobenzen:octan
etylu w stosunku objetosciowym réwnym 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 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.

Przyklad 6

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ do wprowadzania gazu
obojetnego o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu,
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2,0 mmol kwasu 2.4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol K3POj4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pda(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. Nastgpnie naczynie reakcyjne
suszono pod prdznia wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano
w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowe] 1 bezwodne]
atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszaning do temperatury 22°C
i odsaczono state pozostalosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za
pomoca chromatografii kolumnowe] analogicznie jak w przykladzie 1. Otrzymany surowy
produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny heksan/chlorek metylenu
(v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,93 mmola 10,10-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu 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 danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do
chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany
sposob.

Przyklad 7

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ do wprowadzania gazu
obojetnego 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 K3PO4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci tris(dibenzylideno)dipalladu(0) [Pd,(dba);], 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. Nastepnie kolbe reakcyjna
suszono pod préznia wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym
czasie dodano w atmosferze argonu 50 ml bezwodnej mieszaniny ksylenéw i mieszaning
ogrzewano w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Sscisle beztlenowej
i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine
do temperatury 25°C i odsaczono stale pozostalosci 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 mieszaniny eter naftowy/chlorek metylenu (v/v = 1,0/1,1). Otrzymano 0,93 mmola
10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu o czystosci 96% (NMR), co stanowi 93% 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 sposob.

Przyklad 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,
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4,0 mmol kwasu 2.4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol K3POj4, 0,1 mmol prekursora
katalizatora w postaci tris(dibenzylideneaceton)dipalladu(0) [Pda(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
proznia wraz z zawartoscia przez 3 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym czasie dodano
w atmosferze argonu 200 ml bezwodnego benzenu i1 mieszaning ogrzewano w uktadzie
zamknietym w temperaturze 80°C, w Scisle beztlenowe] 1 bezwodnej atmosferze przez
48 godzin. Po tym czasie ochtodzono mieszaning do temperatury 20°C i odsaczono state
pozostatosci na lejku z mikroporowatym filtrem z widkna szklanego, a nastepnie
odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Ze state] pozostatosci wydzielono
produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako
eluent mieszanine ksylen/octan butylu w stosunku objetosciowym rownym 5:1. Otrzymany
w ten sposob surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje z mieszaniny eter
naftowy/chloroform (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 byly identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakofczeniu procesu
rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja
recyklingowi w znany sposob.

Przyklad 9

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-
bisantracenu, 5,0 mmol kwasu 2.4,6-trimetylofenyloboronowego, 5,0 mmol NazPOy,
0,1 mmol prekursora katalizatora w postaci tris(dibenzylideneaceton)dipalladu(0)
[Pdy(dba);], 0,4 mmol liganda fosfinowego w postaci 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-
dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,1 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie Schlenka suszono pod proznig wraz z zawartoscig przez 1 godzing w temperaturze
50°C. Po tym czasie dodano w atmosferze azotu 60 ml bezwodnej mieszaniny
benzen/toluen (v/v = 1/2) 1 mieszaning ogrzewano w ukladzie zamknigtym w temperaturze
80°C, w scisle beztlenowej 1 bezwodnej atmosferze przez 48 godzin. Po tym czasie
ochtodzono mieszanine do temperatury 30°C i odsaczono state pozostatosci na lejku z zelem
krzemionkowym, a nastepnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowe]. Ze stale
pozostatosci wydzielono produkt za pomoca chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujagc jako eluent mieszaning ksylen:octan etylu w stosunku
objetosciowym rownym 10:1. Otrzymany w ten sposéb surowy produkt oczyszczono przez
krystalizacj¢ 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 zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii oraz zuzyty pallad
(w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany sposob.
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Przyklad 10

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 150 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-
bisantracenu, 2,0 mmol kwasu 2.,4,6-trimetylofenyloboronowego, 4,0 mmol K3POs,
0,05 mmol prekursora Kkatalizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0)
[Pda(dba)s], 0,1 mmol liganda fosfinowego w postaci 2-dicykloheksylfosfino-2',6'-
dimetoksybifenylu (SPhos), oraz 0,2 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie
naczynie Schlenka suszono pod préznig wraz z zawartoscia przez 1 godzing, w temp. 50°C.
Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 100 ml bezwodnego toluenu i mieszaning
ogrzewano w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowe]
i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochlodzono mieszaning do
temperatury 22°C 1 odsaczono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano
lotne frakcje na wyparce prozniowe]. Ze stale] pozostatosci wydzielono produkt za pomoca
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszaning
toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 10:1. Otrzymany surowy produkt
oczyszczono przez krystalizacje z heksan/chlorek metylenu w proporcji objetosciowej 2 : 1
uzyskujac 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 byly
identyczne z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do
chromatografii oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegaja recyklingowi w znany
Sposob.

Przyklad 11

W kolbie okragtodennej dwuszyjne] zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu
obojetnego o pojemnosci 100 ml umieszczono 1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu,
2,0 mmol kwasu 2.4,6-trimetylofenyloboronowego, 2,0 mmol K3;PO4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba),], 0,4 mmol liganda
fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu
(AntPhos), oraz 0,5 g wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastgpnie 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 i1 mieszaning ogrzewano
w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w S$cisle beztlenowe] 1 bezwodne]
atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 25°C
1 odsaczono state pozostalosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za
pomoca chromatografii kolumnowe] 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 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.
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Przyklad 12

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ 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, 15,0 mmol K3PO4, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba);], 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. Nastgpnie naczynie reakcyjne
suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temp. 55°C. Po tym czasie
dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano
w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w S$cisle beztlenowe] 1 bezwodne]
atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszaning do temperatury 21°C
1 odsaczono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowej. 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 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 byly identyczne
z danymi z przyktadu 1. Po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki uzyte do chromatografii
oraz zuzyty pallad (w postaci czerni) podlegajg recyklingowi w znany sposob.

Przyklad 13

W naczyniu Schlenka 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 Kj3POy,
0.1 mmol prekursora Kkatalizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0)
[Pdx(dba)s], 0,2 mmol liganda fosfinowego w postaci 4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-
dihydrobenzo[d][1,3]oksafosfolu (AntPhos) oraz 0,1 g wysuszonych sit molekularnych 4A.
Nastepnie naczynie Schlenka suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny,
w temp. 60°C. Po tym czasie dodano w atmosferze argonu 60 ml bezwodnego toluenu
i mieszaning ogrzewano w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle
beztlenowej i bezwodnej atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono
mieszaning do temperatury 15°C i1 odsaczono stale pozostatosci na lejku z celitem,
a nastgpnie odparowano lotne frakcje na wyparce prozniowej. Ze statej pozostalosci
wydzielono produkt za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym
stosujac jako eluent mieszanine toluen:octan etylu w stosunku objetosciowym réwnym 50:1.
Otrzymany surowy produkt oczyszczono przez krystalizacj¢ 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 teoretyczne] 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.
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Przyklad 14

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ do wprowadzania gazu
obojetnego 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 K3POj4, 0,5 mmol prekursora
katalizatora w postaci bis(dibenzylideno)palladu(0) [Pd(dba),], 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. Nastgpnie naczynie reakcyjne
suszono pod préznig wraz z zawartoscig przez 2 godziny, w temp. 50°C. Po tym czasie
dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i mieszaning ogrzewano
w uktadzie zamknietym w temperaturze 110°C, w S$cisle beztlenowe] 1 bezwodne]
atmosferze przez 24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszanine do temperatury 22°C
1 odsaczono state pozostatosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za
pomoca chromatografii kolumnowej analogicznie jak w przyktadzie 1. Otrzymany surowy
produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacj¢ 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'-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
Sposob.

Przyklad 15

W kolbie okragtodennej dwuszyjne] 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 NazPO,, 0,2 mmol prekursora
katalizatora w postaci tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pda(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. Nastgpnie naczynie reakcyjne
suszono pod prézniag wraz z zawartoscia przez pédt godziny, w temp. 50°C. Po tym czasie
dodano w atmosferze argonu 40 ml bezwodnego toluenu i1 mieszaning ogrzewano
w ukladzie zamknietym w temperaturze 110°C, w S$cisle beztlenowe] 1 bezwodne]
atmosferze przez 6 godzin. Po tym czasie ochtodzono mieszaning do temperatury 20°C
1 odsaczono state pozostalosci na lejku z celitem, a nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce prozniowej. Z pozostatosci po odparowaniu lotnych frakcji wydzielono produkt za
pomoca chromatografii kolumnowe] analogicznie jak w przyktadzie 1. Otrzymany surowy
produkt dodatkowo oczyszczono przez krystalizacj¢ 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.
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Przyklad 16

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w nasadk¢ 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 K3POy, 0,5 mmol prekursora katalizatora W postaci
tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) [Pd,(dba)s], 1,0 mmol liganda fosfinowego w postaci
4-(Antracen-9-yl)-3-(t-butyl-2,3-dihydrobenzo[d][1,3Joksafosfolu (AntPhos), oraz 0,05 g
wysuszonych sit molekularnych 4A. Nastepnie naczynie reakcyjne suszono pod proznia
wraz z zawartosciag przez 0,5 godziny, w temperaturze 60°C. Po tym czasie dodano
w atmosferze azotu 40 ml bezwodnego toluenu i1 mieszaning ogrzewano w ukladzie
zamknietym w temperaturze 110°C, w Scisle beztlenowe] 1 bezwodnej atmosferze przez
24 godziny. Po tym czasie ochtodzono mieszaning do temperatury 35°C i odsaczono state
pozostatosci na lejku z celitem, a nastgpnie odparowano lotne frakcje na wyparce
prozniowej. 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 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 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.

Otrzymany sposobem wedtug wynalazku 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracen moze
by¢ na przyklad substratem do syntezy 7,14-di(mezytylo)bisantenu, ktory z kolei jest
dienem stosowanym do otrzymywania - z wykorzystaniem cykloaddycji Dielsa-Aldera do
jednej lub obu wnek - nanografendéw dedykowanych organicznej elektronice.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania 10,10'-di(mezytylo)-9,9'-bisantracenu przedstawionego wzorem 1,
znamienny tym, Ze przeprowadza si¢ 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 si¢ 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, 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 komplekséw Pd(0), na przyktad [Pd(dba),] lub
korzystniej [Pda(dba)s], w ilosci od 0,05 do 0,5 mmol, korzystnie 0,2 mmol,

- ligand fosfinowy w postaci dialkilobiarylo fosfiny wybrane; 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 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

0.1g,
po czym naczynie reakcyjne suszy si¢ pod prozniag w temperaturze < 60°C wraz
z zawarto$cig przez co najmniej] pol godziny, korzystnie przez 2 godziny, nastgpnie
w atmosferze gazu obojetnego dodaje sie¢ — rowniez w proporcji przypadajacej na
1,0 mmol 10,10'-dibromo-9,9'-bisantracenu - od 20 do 200 ml bezwodnego, ciektego,
niskowrzacego weglowodoru aromatycznego, korzystnie 60 ml bezwodnego toluenu
i mieszaning ogrzewa si¢ w ukladzie zamknietym w temperaturze od 80 do 130°C,
korzystnie 110°C, w scisle beztlenowej 1 bezwodnej atmosferze, przez co najmniej
6 godzin, korzystnie przez 24 godziny, za$ po tym czasie ochtadza si¢ mieszaning
reakcyjna do temperatury ponizej 40°C, korzystnie do 22°C i odsacza na lejku
odfiltrowujac czesci state mieszaniny poreakcyjnej, w tym drobiny palladu, a nastgpnie
odparowuje si¢ lotne frakcje na wyparce prézniowe] w typowy sposob, po czym
z otrzymanej stalej pozostatosci wydziela si¢ surowy produkt za pomocg chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mieszaning ciekltego,
niskowrzacego weglowodoru aromatycznego z niskowrzacym estrem alifatycznym,
w stosunku objetosciowym od 50:1 do 5:1, korzystnie 10:1.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze realizuje si¢ go w reaktorze w postaci
naczynia Schlenka.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje si¢ argon lub
azot.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako lejek do odfiltrowania czesci stalych
mieszaniny poreakcyjnej stosuje si¢ lejek mikroporowaty w postaci lejku ze ztozem zelu
krzemionkowego lub korzystniej lejku ze ztozem celitu.
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5. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako ciekly, niskowrzacy weglowodor
aromatyczny bedacy sktadnikiem eluentu stosuje si¢ toluen lub benzen lub etylobenzen
lub ksylen.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako niskowrzacy ester alifatyczny bedacy
sktadnikiem eluentu stosuje si¢ octan etylu lub octan butylu.

7. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze tak otrzymany surowy produkt oczyszcza
si¢ przez krystalizacj¢ z mieszaniny niskowrzacego weglowodoru nasyconego lub
mieszaniny takich 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.
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Schemat 1
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