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Opis wynalazku

Dziedzina techniki

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania trzeciorzedowych fosfin (lll) z odpowiednich
trzeciorzedowych tlenkow fosfin (V) na drodze dwuetapowej reakcji przeprowadzanej w jednym naczy-
niu reakcyjnym. Dodatkowo wynalazek dotyczy takze dwuetapowego sposobu otrzymywania komplek-
sow fosfin (1) z metalami przejsciowymi z tlenkéw fosfin (V) w jednym naczyniu reakcyjnym.

Stan techniki

W stanie techniki znanych jest kilka metod redukciji tlenkéw fosfin (O=PR3) do odpowiadajacych
im trzeciorzedowych fosfin (PRs). Trzeciorzedowe fosfiny (lll), takie jak trifenylofosfina (PPhs) sg po-
wszechnie stosowane w przemysle i laboratoriach w wielu reakcjach (np. w reakcjach Wittiga, Appela,
Arbuzowa i innych), w ktérych to trzeciorzedowe fosfiny (lll) stosowane sg w ilosciach stechiometrycz-
nych, natomiast ilosciowym produktem ubocznym, odpadem sg tlenki fosfiny (V). Z tego wzgledu
w przemysle od dawna angazowano wiele energii w znalezienie skutecznej metody redukcji tlenkéw
fosfin (V) do odpowiednich fosfin (Ill), innymi stowy sposobu regeneracji odczynnika pomocniczego,
zamiast jego utylizaciji.

W stanie techniki znana jest metoda regeneraciji trzeciorzedowych tlenkow fosfin (V) do odpo-
wiednich fosfin (11l) na drodze dwuetapowej reakcji tlenku fosfiny (V) z chlorkiem oksalilu [P. Byrne i inni,
Org. Biomol. Chem., 2012, 10, 3531-3537], a nastepnie redukcji odpowiedniego chlorku chlorofosfanu
do fosfiny (lll) za pomocg wodorku litowo-glinowego (LiAIH4).
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W stanie techniki znana jest réwniez bezposrednia metoda redukcji trzeciorzedowych tlenkéw
fosfin (V) do odpowiednich fosfin (lll) [D. G. Gilheany i inni, J. Org. Chem., 2013, 78, 10500-10505],
ktéra jednak niezaleznie wymaga zastosowania trichlorowodorosilanu (HSiClz) w obecno$ci zasady nie-
organicznej, takiej jak NaOH.
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W stanie techniki znana jest przemystowa metoda redukgiji trzeciorzedowych pochodnych halogenku
fluorowcofosfanu, redukowanych za pomocg sproszkowanego metalicznego krzemu [US5792884B].
W czasie redukgciji tlenkéw trzeciorzedowych fosfin (V) za pomocg metalicznego krzemu zaobserwowano,
ze reakcja jest efektywniejsza gdy, w pierwszej kolejnosci odpowiedni trzeciorzedowy tlenek fosfiny (V)
poddaje sie reakcji z chlorkiem oksalilu (CICOCOCI) lub chlorkiem tionylu (SOCI2) w celu uzyskania od-
powiedniego chlorku chlorofosfanu, nastepnie kontaktuje sie go ze sproszkowanym metalicznym krze-
mem w celu uzyskania fosfiny (l11).
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Analogicznie do poprzedniego przykfadu ze stanu techniki, znany jest réwniez proces przemy-
stowy otrzymywania fosfin (lll), w ktérym zamiast krzemu stosuje sie sproszkowany metaliczny glin
[EP0725073B1].
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W stanie techniki znana jest rowniez alternatywna metoda redukc;ji dichlorotrialkilofosfin za po-
mocg borowodorku sodu (NaBH4), prowadzgca do odpowiednich komplekséw fosfin z boranem
[W02012113889]. W tym samym dokumencie patentowym, twércy zaproponowali alternatywnie reak-
cje tlenkow fosfiny (V) z solg Meerweina (R3O* BF4') i nastepnie redukcje do boranowego kompleksu
fosfiny. Fosfinowe kompleksy boranowe mozna skutecznie odbezpiecza¢ do wolnych fosfin (Ill) za
pomoca silnych zasad azotowych, takich jak DABCO — 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan [US2012190806A].
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Uzytecznos¢ wcezesniej zaproponowanej metodologii otrzymywania fosfin (111) potwierdzono w re-
akcjach z mieszaninami racemicznymi oraz mieszaninami enancjomerycznie wzbogaconymi zwigzkow
chemicznych zawierajgcych centrum strereogeniczne zlokalizowane na atomie fosforu [D. G. Gilheany
i inni, Chem. Commun., 2012, 48, 10040-10042; oraz Chem. Commun., 2012, 48, 817-819].

Znane sg doniesienia literaturowe opisujgce zastosowania katalitycznej reakcji typu Wittiga
w celu ograniczenia odpadéw [C. J. O’Brien, i inni, Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 6836—6839]. Au-
torzy publikacji zaproponowali w reakcji redukgciji tlenku fosfin (V) do trzeciorzedowej fosfiny (lll) zasto-
sowanie wodorkow silandw, przy czym najkorzystniejsze okazat sie difenylodiwodorosilan (Ph2SiHz).
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L.p. Silan Wydajnosé [%] E/Z
1. PhsSiH Slady n.d.
2. Ph,SiH; 75 >95:5
3. PhSiHs 46 >95:5
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Temperatura Wydajnosc

L.p. BusP Silan Réwnowazniki C] %] EZ

1. 10 mol % (MeOj)sSiH 2,0 100 22 95:5
2. 1M0mol%  (MeO)sSiH 2,0 125 35 94:6
3. 10mol%  (MeO)SiH 20 125 17 94:6
4. 10 mol %  Ph2SiH:z 1,0 125 20 95:5
5. 10mol %  PhSiHs 0,7 125 59 93:7
6. 5 mol % PhSiH; 1,0 125 84 96:4

W innej publikacji dotyczgcej katalitycznej wersji reakcji Wittiga [Thomas Werner i inni, Org. Lett.
2015, 17, 3078-3081], w ktdrej nie ma potrzeby stosowania dodatkowej zasady, Autorzy w toku pro-
cesu optymalizacji zastosowali fenylotriwodorosilan (PhSiHs) w reakcji redukciji tlenku tributylofosfiny
(O=PBus) do tributylofosfiny (PBus).

Alternatywnie w stanie techniki znane sg rowniez bezposrednie metody redukciji tlenkow fosfin do
odpowiednich fosfin trzeciorzedowych za pomocg polimetylohydrosiloksanéw [US2010317866A1].
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W stanie techniki [US2010137643A1] znana jest réwniez metoda redukgciji trzeciorzedowych tlen-
kow fosfin (V) za pomocg gazowego wodoru (pod cisnieniem 250 baréw) w obecnosci katalizatora,
tlenku rutenu (1V) (RUO2). Proces ten prowadzono w tetrahydrofuranie (THF) w temperaturze od 120
do 150°C. W tym samym dokumencie patentowym przedstawiono alternatywng metode redukcji tlenkow
fosfin (V), w dwuetapowej reakcji. W pierwszym etapie tlenek fosfiny (V) poddano reakcji z fosgenem
(COCI2) w toluenie, a nastepnie odpowiednig pochodng chlorku chlorofosfanu poddano reakcji z gazo-
wym wodorem (pod cisnieniem 150 baréw) w temperaturze 160°C przez 48 godzin. Produktem konhco-
wym tej reakcji jest chlorowodorek odpowiedniej fosfiny (ll1).

Problem ze stanu techniki

Przemystowe badania nad otrzymywaniem nowych zwigzkéw chemicznych, wymagajg zastoso-
wania w ich syntezie reakcji z udziatem trzeciorzedowych fosfin (Ill). Brak skutecznych i tanich metod
redukcji tlenkow fosfiny (V) jest barierg przemystowg dla zastosowania reakcji z udziatem fosfin (lII).

Z drugiej zas strony brak skutecznych i uniwersalnych metod redukc;ji tlenkéw fosfin (V), stanowi
istotng przyczyne ciggtego poszukiwania nowych sposobdéw redukcji i regeneracji powstajgcych w re-
akgiji tlenkow trialkilofosfin (V). W stanie techniki, znana jest ograniczona liczba metod redukgji tlenkéw
trzeciorzedowych fosfin (V), a wszystkie znane wymagajg zastosowania relatywnie agresywnych od-
czynnikéw i ostrych warunkow reakcji. Stad tez niezbedne jest ciggte poszukiwanie bardziej uniwersal-
nych metod redukcji tlenkow fosfin (V) o szerokim spektrum warunkow reakcji oraz wysokiej toleranc;ji
grup funkcyjnych obecnych w substratach.

Rozwiagzanie problemu

W czasie prowadzenia starannej optymalizacji warunkéw procesu otrzymywania fosfin (lll) na
drodze redukcji tlenkéw fosfin (V), nieoczekiwanie okazato sie, ze zastosowanie heksafluorowcodisila-
néw pozwala na prowadzenie reakcji w temperaturze pokojowej z wysokg tolerancjag grup funkcyjnych
znajdujgcych sie w substracie, a reakcje prowadzone sg z wysokg wydajnoscia i selektywnoscig, w ni-
skiej temperaturze i w krotkim czasie.

Ujawnienie istoty wynalazku
A zatem, przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposdb otrzymywania fosfiny (Ill) wybranej
sposrod zwigzkow reprezentowanych wzorami P1, P2, P3, P4, P5, P6, oraz P7:
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z odpowiedniego tlenku fosfiny (V) wybranego sposrod zwigzkéw reprezentowanych wzorami PO1,
PO2, PO3, PO4, PO5, PO6, oraz PO7:

° g Cy,P=0
Ph—P—Ph M %
Ph
PO1 MeN
PO2 PO3
S CRY
CU} Coy. OO
PO4 O PO6
PO5
G
TsO @ /—\
NQ:/NMBS
Bu,P=0

PO7



6 PL 245084 B1

Charakteryzujacy sie tym, ze
tlenek fosfiny (V) poddaje sie dwuetapowej reakcji zawierajgcej nastepujgce etapy, w ktérych

e w pierwszym etapie tlenek fosfiny (V) poddaje sie reakcji z chlorkiem oksalilu;

e w drugim etapie mieszanine reakcyjng wytworzong w pierwszym etapie poddaje sie reakcji

z heksachlorodisilanem.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym polarnym i/lub niepolarnym i/lub
fluorowcowanym, takim jak alifatyczne lub aromatyczne rozpuszczalniki: toluen, benzen, mezytylen,
chlorobenzen, heksan, fluorowcowane alkany, dichlorometan; estry: octan etylu, octan metylu; etery:
eter tertbutylometylowy, eter cyklopentylometylowy, lub w ich mieszaninach.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze ponizej temperatury wrzenia rozpuszczalnika,
korzystnie ponizej 50°C, najkorzystniej w temperaturze pokojowej.

Korzystnie reakcje w prowadzi sie w jednym naczyniu reakcyjnym.

Figury rysunku

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony w korzystnych przyktadach wykonania, z odniesieniem
do zatgczonego rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia surowe widma 3P NMR dichlorotrifenylo-A5-fosfanu, PCI1 (widmo gérne) oraz
trifenylofosfiny, P1 (widmo dolne) (z Przyktadu I);

Fig. 2 przedstawia surowe widma 3P NMR dichlorotricykloheksylo-A5-fosfanu, PCI2: (widmo
gorne) oraz tricycloheksylofosfiny, P2 (widmo dolne) (z Przyktadu Il1);

Fig. 3 przedstawia surowe widma 3P NMR 2’-(dichlorodicykloheksylo-A3-fosfanylo)-N,N-dimetylo-
-[1,1’-bifenylo]-2-amina, PCI3: (widmo gorne) oraz 2-dicykloheksylofosfino-2’-(N,N-dimetyloamino)bife-
nyl (DavePhos), P3 (widmo dolne);

Fig. 4 przedstawia surowe widma 3P NMR tlenku tricykloheksylofosfiny, PO2: (widmo gérne)
oraz kompleksu [1,3-Bis(2,4,6-trimetylofenylo)-2-imidazolidinylideno]dichloro(3-fenylo-1H-inden-1-yli-
deno)(tricykloheksylfosfina) rutenu(ll), PM2 (widmo dolne).

Stownik

W niniejszym opisie stosowane terminy majg nastepujace znaczenia. Niezdefiniowane terminy
posiadajg znaczenia, ktére sg rozumiane przez specjaliste w dziedzinie oraz w swietle posiadanej naj-
lepszej wiedzy, niniejszego ujawnienia i w kontekscie opisu zgtoszenia patentowego. O ile nie podano
inaczej, w niniejszym opisie zastosowano nastepujgce konwencje terminéw chemicznych, ktére majg
wskazane znaczenia, tak jak w definicjach ponizej.

Termin ,atom fluorowca” lub ,halogen” oznacza pierwiastek wybrany sposréd F, Cl, Br, 1.

Termin ,karben” oznacza czagstke zawierajgcg obojetny atom wegla o liczbie walencyjnej dwa
i dwdch niesparowanych (stan trypletowy) lub sparowanych (stan singletowy) elektronach walencyj-
nych. Termin ,karben” obejmuje rowniez analogi karbenu, w ktérych atom wegla jest zastgpiony innym
pierwiastkiem chemicznym takim jak bor, krzem, german, cyna, otéw, azot, fosfor, siarka, selen i tellur.

Termin ,alkil” odnosi sie do nasyconego, liniowego, lub rozgatezionego podstawnika weglowodo-
rowego o wskazanej liczbie atoméw wegla. Przyktadami podstawnika alkilowego sg -metyl, -etyl, -n-pro-
pyl, -n-butyl, -n-pentyl, -n-heksyl, -n-heptyl, -n-oktyl, -n-nonyl, i -n-decyl. Reprezentatywne rozgatezione
-(C1-Cao)alkile obejmujg -izopropyl, -sec-butyl, -izobutyl, -tert-butyl, -izopentyl, -neopentyl, -1-metylobutyl,
-2-metylobutyl, -3-metylobutyl, -1,1-dimetylopropyl, -1,2-dimetylopropyl, -1-metylopentyl, -2-metylopen-
tyl, -3-metylopentyl, -4-metylopentyl, -1-etylobutyl, -2-etylobutyl, -3-etylobutyl, -1,1-dimetylobutyl, -1,2-di-
metylobutyl, -1,3-dimetylobutyl, -2,2-dimetylobutyl, -2,3-dimetylobutyl, -3,3-dimetylo-butyl, -1-metylohek-
syl, -2-metyloheksyl, -3-metyloheksyl, -4-metyloheksyl, -5-metyloheksyl, -1,2-dimetylopentyl, -1,3-dime-
tylopentyl, -1,2-dimetyloheksyl, -1,3-dimetyloheksyl, -3,3-dimetyloheksyl, -1,2-di-metyloheptyl, -1,3-dime-
tyloheptyl, -3,3-dimetyloheptyl, i tym podobne.

Termin ,alkoksyl” odnosi sie do podstawnika alkilowego jak okreslono powyzej przytgczonego za
pomocg atomu tlenu.

Termin ,perfluoroalkil” oznacza grupe alkilowg jak okreslono powyzej, w ktérej wszystkie atomy
wodoru zostaty zastgpione przez takie same lub r6zne atomy fluorowca.

Termin ,cykloalkil” odnosi sie do nasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika weglowodo-
rowego o wskazanej liczbie atoméw wegla. Przyktadami podstawnika cykloalkilowego sg -cyklopropyl,
-cyklobutyl, -cyklopentyl, -cykloheksyl, -cykloheptyl, -cyklooktyl, -cyklononyl, -cyklodecyl, i tym podobne.

Termin ,alkenyl” odnosi sie do nienasyconego, liniowego, lub rozgatezionego niecyklicznego
podstawnika weglowodorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla i zawierajgcego co najmniej jedno
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wigzanie podwojne wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika alkenylowego sg -winyl, -allil, -1-butenyl,
-2-butenyl, -izobutenyl, -1-pentenyl, -2-pentenyl, -3-metylo-1-butenyl, -2-metylo-2-butenyl, -2,3-dime-
tylo-2-butenyl, -1-heksenyl, -2-heksenyl, -3-heksenyl, -1-heptenyl, -2-heptenyl, -3-heptenyl, -1-okte-
nyl, -2-oktenyl, -3-oktenyl, -1-nonenyl, -2-nonenyl, -3-nonenyl, -1-decenyl, -2-decenyl, -3-decenyl,
i tym podobne.

Termin ,cykloalkenyl” odnosi sie do nienasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika weglo-
wodorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wigzanie podwajne
wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika cykloalkenylowego sa -cyklopentenyl, -cyklopentadienyl, -cyklo-
heksenyl, -cykloheksadienyl, -cykloheptenyl, -cykloheptadienyl, -cykloheptatrienyl, -cyklooktenyl, -cyklo-
oktadienyl, -cyklooktatrienyl, -cyklooktatetraenyl, -cyklononenyl, -cyklononadienyl, -cyklodecenyl, -cy-
klodekadienyl, i tym podobne.

Termin ,aikinyl” odnosi sie do nienasyconego, liniowego, lub rozgatezionego niecyklicznego pod-
stawnika weglowodorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wigza-
nie potréjne wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika alkinylowego sg -acetylenyl, -propynyl, -1-butynyl,
-2-butynyl, -1-pentynyl, -2-pentynyl, -3-metylo-1-butynyl, -4-pentynyl, -1-heksynyl, -2-heksynyl, -5-heksy-
nyl, i tym podobne.

Termin ,cykloalkinyl” odnosi sie do nienasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika we-
glowodorowego o wskazanej liczbie atomow wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wigzanie potréjne
wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika cykloalkinylowego sg -cykloheksynyl, -cykloheptynyl, -cyklook-
tynyl, i tym podobne.

Termin ,aryl” odnosi sie do aromatycznego mono- lub policyklicznego podstawnika weglowodo-
rowego o wskazanej liczbie atomoéw wegla. Przyktadami podstawnika arylowego sg -fenyl, -tolil, -ksylil,
-naftyl, -2,4,6-trimetylofenyl, -2-fluorofenyl, -4-fluorofenyl, -2,4,6-trifluorofenyl, -2,6-difluorofenyl, -4-ni-
trofenyl, i tym podobne.

Termin ,aralkil” odnosi sie do podstawnika alkilowego jak okreslono powyzej podstawionego co
najmniej jednym arylem jak okreslono powyzej. Przyktadami podstawnika aralkilowego sg -benzyl, -dife-
nylometyl, -trifenylometyl, i tym podobne.

Termin ,heteroaryl” odnosi sie do aromatycznego mono- lub policyklicznego podstawnika weglo-
wodorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla, w ktérym co najmniej jeden atom wegla zostat zasta-
piony przez heteroatom wybrany sposréd atoméw O, N i S. Przykltadami podstawnika heteroarylowego
sg -furyl, -tienyl, -imidazolil, -oksazolil, -tiazolil, -izoksazolil, triazolil, -oksadiazolil, -tiadiazolil, -tetrazolil,
-pirydyl, -pirymidyl, -triazynyl, -indolil, -benzo[b]furyl, -benzo[b]tienyl, -indazolil, -benzoimidazolil, -azain-
dolil, -chinolil, -izochinolil, -karbazolil, i tym podobne.

Termin ,heterocykl” odnosi sie do nasyconego lub czedciowo nienasyconego, mono- lub policy-
klicznego podstawnika weglowodorowego, o wskazanej liczbie atoméw wegla, w ktérym co najmniej
jeden atom wegla zostat zastgpiony przez heteroatom wybrany sposréd atomoéw O, N i S. Przyktadami
podstawnika heterocyklicznego sg furyl, tiofenyl, pirolil, oksazolil, imidazolil, tiazolil, izoksazolil, pirazolil,
izotiazolil, triazynyl, pirolidynonyl, pirolidynyl, hydantoinyl, oksiranyl, oksetanyl, tetrahydrofuranyl, tetra-
hydrotiofenyl, chinolinyl, izochinolinyl, chromonyl, kumarynyl, indolil, indolizynyl, benzo[b]furanyl,
benzo[b]tiofenyl, indazolil, purynyl, 4H-chinolizynyl, izochinolil, chinolil, ftalazynyl, naftyrydynyl, karba-
zolil, B-karbolinyl, i tym podobne.

Termin ,obojetny ligand” odnosi sie do podstawnika nieobdarzonego tadunkiem, zdolnego do ko-
ordynacji z centrum metalicznym (atomem rutenu lub innym atomem metalu przejsciowego). Przykta-
dami takich ligandéw moga by¢: aminy, fosfiny i ich tlenki, fosforyny i fosforany alkilowe i arylowe, arsyny
i ich tlenki, etery, siarczki alkilowe i arylowe, skoordynowane weglowodory, halogenki alkilowe, i arylowe.

Termin ,ligand anionowy” odnosi sie do podstawnika zdolnego do koordynacji z centrum meta-
licznym (atomem rutenu) obdarzonego tadunkiem zdolnym do czesciowej lub catkowitej kompensac;ji
tadunku centrum metalicznego. Przyktadami takich ligandéw mogg by¢ aniony fluorkowe, chlorkowe,
bromkowe, jodkowe, cyjankowe, cyjanianowe i tiocyjanianowe, aniony kwaséw karboksylowych, aniony
alkoholi, aniony fenoli, aniony tioli i tiofenoli, aniony weglowodoréw o zdelokalizowanym tadunku (np. cy-
klopentadienu), aniony kwaséw (organo)siarkowych i (organo)fosforowych oraz ich estréw (takie jak
np. aniony kwaséw alkilosulfonowych i arylosulfonowych, aniony kwaséw alkilofosforowych i arylofosfo-
rowych, aniony estréw alkilowych i arylowych kwasu siarkowego, aniony estrow alkilowych i arylowych
kwasow fosforowych, aniony estréw alkilowych i arylowych kwaséw alkilofosforowych i arylofosforo-
wych). Ewentualnie ligand anionowy moze posiada¢ grupy L%, L2 i L3, potgczone tak jak anion katecholu,
anion acetyloacetonu, anion aldehydu salicylowego. Ligandy anionowe (X!, X?) oraz ligandy obojetne
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(L%, L2, L3) moga by¢ ze soba potgczone tworzac ligandy wielokleszczowe, na przyktad ligand dwuklesz-
czowy (X1-X2), ligand tréj kleszczowy (X1-X2-L1), ligand czterokleszczowy (X1-X2-L1-L2), ligand dwuklesz-
czowy (X1-L1), ligand trojkleszczowy (X1-L1-L2?), ligand czterokleszczowy (X-L1-L2-L3), ligand dwuklesz-
czowy (L1-L2?), ligand tréjkleszczowy (L1-L2-L3). Przyktadami takich ligandéw sg: anion katecholu, anion
acetyloacetonu oraz anion aldehydu salicylowego.

Termin ,heteroatom” oznacza atom wybrany z grupy obejmujgcej atom tlenu, siarki, azotu, fos-
foru, i inne.

Termin ,rozpuszczalnik fluorowcowany” oznacza rozpuszczalnik zawierajgcy w swojej strukturze
co najmniej jeden atom sposréd takich jak fluor, chlor, brom i jod; korzystniej wiecej niz jeden. Przykita-
dami takich rozpuszczalnikéw sg dichlorometan, chloroform, tetrachlorometan (czterochlorek wegla),
1,2-dichloroetan, chlorobenzen, perfluorobenzen, perfluorotoluen, freony, i inne.

Termin ,organiczny rozpuszczalnik niepolarny” oznacza rozpuszczalnik charakteryzujgcy sie ze-
rowym albo bardzo matym momentem dipolowym. Przykfadami takich rozpuszczalnikow sg pentan,
heksan, oktan, nonan, dekan, benzen, toluen, ksylen, i inne.

Termin ,organiczny rozpuszczalnik polarny” oznacza rozpuszczalnik charakteryzujgcy sie mo-
mentem dipolowym znacznie wiekszym od zera. Przyktadami takich rozpuszczalnikow sg dimetylofor-
mamid (DMF), tetrahydrofuran (THF) i jego pochodne, eter dietylowy, dichlorometan, octan etylu, chlo-
roform, alkohole (MeOH, EtOH lub i-PrOH), i inne.

Termin ,NMR” oznacza magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear magnetic resonance).

Termin ,NHC” oznacza N-heterocykliczny karben (ang. N-heterocyclic carbene).

Termin ,prekatalizator” oznacza dla komplekséw rutenu 16-elektronowy zwigzek chemiczny,
ktéry po etapie dysocjacji jednego liganda lub reorganizacji czgsteczki przeksztatca sie we wiasciwy
14-elektronowy katalizator metatezy olefin, ktéry bierze aktywny udziat w cyklu katalitycznym.

Wyrazenie ,podstawiony co najmniej jednym podstawnikiem” oznacza, ze dana grupa moze by¢é
podstawiona jednym podstawnikiem sposréd wymienionych, dwoma takimi podstawnikami albo wiekszg
ich liczba, do maksymalnej ilosci wynikajgcej z wartosciowosci podstawianego atomu, pod warunkiem,
ze w wyniku takiego podstawienia powstanie trwata chemicznie czgsteczka.

Termin ,wydajnos$¢ efektywna” oznacza zwazong wydajnos$¢ catosci powstajgcych produktow
reakcji.

Przyktady wykonania wynalazku

Ponizsze przyktady zostaty umieszczone jedynie w celu zilustrowania wynalazku oraz wyjasnie-
nia poszczegdlnych jego aspektéw, a nie w celu jego ograniczenia i nie powinny by¢ utozsamiane z ca-
tym jego zakresem, ktéry zdefiniowano w zatgczonych zastrzezeniach patentowych. W ponizszych przy-
ktadach, jesli nie wskazano inaczej, stosowano standardowe materiaty i metody stosowane w dziedzinie
lub postepowano zgodnie z zaleceniami producentéw dla okreslonych reagentéw i metod.

Przyktadl
Konwersija tlenkéw fosfin (V) do fosfin (llI). Ogdélny schemat postepowania

chlorek
Q oksalilu CLC! Si,Clg .
P Gyl Tgodz, | " CHCly S min,
Ph 2viz 19002, gy 2viz 9 min., Ph
temp. pokojowa temp. pokojowa
PO1 PCH P1

W suchym naczyniu Schlenka zabezpieczonym septg umieszczono tlenek trifenylofosfiny (V)
(PO1, 278 mg, 1,0 mmola, 1,0 rownowaznika) w atmosferze argonu, po czym rozpuszczono, mieszajac
w chlorku metylenu (3 ml). Ustalono tagodny przeptyw argonu poprzez przebicie septy przy uzyciu igty
przymocowanej do ptuczki olejowej. Do mieszanego roztworu wkroplono chlorek oksalilu (87 pl,
1,01 mmola, 1,01 réwnowaznika) poprzez mikrostrzykawke szklang, co doprowadzito do uwolnienia mo-
notlenku wegla (1) oraz ditlenku wegla (V). Mieszanie kontynuowano przez godzine, po czym wkroplono
heksachlorodisilan (179 pl, 1,04 mmola, 1,04 réwnowaznika). Roztwér mieszano przez dodatkowe 5 mi-
nut. Igte (podtaczong do ptuczki) usunieto, a naczynie Schlenka zamknieto, po czym podtgczono do wy-
mrazalnika z gumowym wezem. Gazy z wymrazalnika usunieto na wysokiej prézni (1 x 10-® mbara), na-
stepnie naczynie napetniono argonem, a proces powtérzono kolejne dwa razy. Nastepnie, wymrazalnik



PL 245084 B1 9

podigczono do aktywnej prozni, po czym zanurzono go w naczyniu Dewara wypetnionym ciektym azo-
tem. Rozpuszczalniki usunieto pod zmniejszonym cisnieniem, po czym naczynie Schlenka przeniesiono
do komory rekawicowej, a statg zawarto$é rozpuszczono w chlorku metylenu (3 ml). Dodano heksan
(3 ml), po czym rozpuszczalniki usunieto, uzyskujgc krystaliczny osad. Proces powtérzono dwukrotnie,
ciato state rozpuszczono w chlorku metylenu, a powstaty roztwér przefiltrowano przez celit do uprzednio
starowanej kolby. Rozpuszczalnik usunieto pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac trifenylofos-
fine (lll) P1 o lekko zéttym odcieniu i czystg wedtug analizy spektroskopii jgdrowego rezonansu magne-
tycznego (NMR).

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 7,38-7,28 (m, 1H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) 6 = -5,68.

Na schemacie reakcyjnym skrét ,Ph” oznacza podstawnik fenylowy.

Przyktadll
Konwersija tlenkéw fosfin (V) do fosfin (lll) oraz bezposrednia synteza komplekséw metaloorga-

nicznych

chlorek

e
oksalilu o Si,Clg . [(p-cymen)RuCl,], i

0

il
Ph~P—-Ph —————» Ph—P~Ph ————— > Ph—P—Ph - C!\wRu
I CH,Cls, 1 godz., ] CH,Cly, 5 min., 1 CH,Cl,, 0,5 godz., VAR
Ph , h . Ph - cl PPh;
temp. pokojowa temp. pokojowa temp. pokojowa
PO1 PCi1 P1 PM1

W suchym naczyniu Schlenka zabezpieczonym septg umieszczono tlenek trifenylofosfiny (V)
(278 mg, 1,0 mmola, 1,0 rownowaznika) w atmosferze argonu, po czym rozpuszczono, mieszajgc
w chlorku metylenu (3 ml). Ustalono tagodny przeptyw argonu poprzez przebicie septy przy uzyciu igty
przymocowanej do ptuczki olejowej. Do mieszanego roztworu wkroplono chlorek oksalilu (87 pl,
1,01 mmola, 1,01 réwnowaznika) za pomoca mikrostrzykawki szklanej, co doprowadzito do uwolnienia
monotlenku wegla (Il) oraz ditlenku wegla (1V). Mieszanie kontynuowano przez godzing, po czym wkro-
plono heksachlorodisilan (179 pl, 1,04 mmola, 1,04 rownowaznika). Roztwér mieszano przez dodatkowe
5 minut. Igte (podtaczong do ptuczki) usunieto, a naczynie Schlenka zamknieto, po czym podtgczono do
wymrazalnika z gumowym wezem. Gazy z wymrazalnika usunieto na wysokiej prozni (1 x 102 mbara)
i naczynie napetniono argonem, a proces powtorzono kolejne dwa razy. Nastepnie wymrazalnik podta-
czono do aktywnej prézni, po czym zanurzono go w naczyniu Dewara wypetnionym ciektym azotem.
Rozpuszczalniki usunieto pod zmniejszonym ci$nieniem, po czym naczynie Schlenka przeniesiono do
komory rekawicowej, a ciato state rozpuszczono w chlorku metylenu (3 ml). Dodano heksan (3 ml), po
czym rozpuszczalniki usunieto, pozostawiajgc krystaliczny osad. Proces powtérzono kolejne dwa razy,
po czym osad rozpuszczono w chlorku metylenu (6 ml) i dodano dimer dichloro(p-cymeno)rutenu (11)
(306 mg, 0,5 mmola, 0,5 rownowaznika). Czerwong mieszanine reakcyjng mieszano przez p6t godziny,
po czym przefiltrowano przez celit do uprzednio starowanej kolby. Rozpuszczalnik usunieto pod
zmniejszonym cignieniem, otrzymujgc dichloro(m8-p-cymeno)(trifenylofosfino)ruten(ll), PM1 w po-
staci czerwonego osadu.

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 = 7,83-7,75 (m, 6H), 7,46—7,34 (m, 9H), 5,19 (d, J = 6,2 Hz,
2H), 4,99 (dd, J = 6,3, 1,5 Hz, 2H), 2,76 (hept, J = 6,9 Hz, 1H), 1,85 (s, 3H), 1,10 (d, J = 7,0 Hz, 6H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 24,56.

Na schemacie reakcyjnym skrét ,Ph” oznacza podstawnik fenylowy.

Przyktadlll
Wydzielanie soli chlorofosfoniowych z dalszg konwersjg do fosfin (lll). Synteza w dwdch oddziel-

nych etapach

chlorek ©
0 oksalilu CLC! Si,Clg g
R'l_l;;l)__RB RT_FIJ__ 3 . R'l_lE:__RB
R2 CH,Cl,, 1 godz., R? CH,Cly, 5 min., R2
temp. pokojowa temp. pokojowa
PO1-6

PCI1-6 P1-6
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W suchym naczyniu Schlenka zabezpieczonym septg umieszczono tlenek fosfiny (V) PO1-6 w at-
mosferze argonu, po czym rozpuszczono go w chlorku metylenu (2-10 ml rozpuszczalnika na kazdy
1 mmol tlenku fosfiny (V) PO1-6) przy rownoczesnym mieszaniu. Ustalono tagodny przeptyw argonu
poprzez przebicie septy przy uzyciu igty przymocowanej do ptuczki olejowej. Do mieszanego roztworu
wkroplono chlorek oksalilu (1-2 réwnowazniki), co doprowadzito do uwolnienia monotlenku wegla (ll)
oraz ditlenku wegla (IV). Mieszanie kontynuowano przez dwie godziny. Igte (podigczong do ptuczki)
usunieto, a naczynie Schlenka zamknieto, po czym podtgczono do wymrazalnika z gumowym wezem.
Gazy z wymrazalnika usunieto na wysokiej prézni (1 x 103 mbara), nastepnie naczynie napetniono ar-
gonem, a proces powtdrzono kolejne dwa razy. Nastepnie, wymrazalnik podtgczono do aktywnej prozni,
po czym zanurzono go w naczyniu Dewara wypetnionym ciektym azotem. Naczynie Schlenka, zawiera-
jace surowy osad soli chlorofosfoniowej PCI1-6 zamknieto pod préznig i przeniesiono do komory reka-
wicowej. Sole chlorofosfoniowe PCI1-6 rozpuszczono w minimalnej ilosci chlorku metylenu, po czym
dodano takg samg ilos¢ heksanu. Rozpuszczalniki odparowano, pozostawiajgc suche ciato state, ktore
pozostawiono pod préznig przez 10-30 minut. Proces powtorzono kolejne trzy razy, nastepnie ciato
state pozostawiono pod préznig (1 x 103 mbara) przez noc. Sole chlorofosfoniowe PCI1-6 uzyto pozniej
bez dalszego oczyszczania.

Uwaga:

Wedtug niniejszej procedury przygotowano zapas soli chlorofosfoniowych PCI1-6, ktére mogty
byc¢ pbzniej uzywane bez potrzeby uprzedniego oczyszczania do syntezy komplekséw metaloorganicz-
nych. Nastepnie doktadnie odwazone iloSci tych soli przeksztatcano w drugim etapie do odpowiednich
fosfin (111).

W komorze rekawicowej sole chlorofosfoniowe PCI1-6 (1,0 mmola, 1,0 rownowaznika) rozpusz-
czono w chlorku metylenu (6 ml), po czym kroplami dodano heksachlorodisilan (1,04 mmola, 1,04 réw-
nowaznika), a mieszanine reakcyjng mieszano przez 5 minut. Wszystkie rozpuszczalniki usunieto pod
zmniejszonym cisnieniem, pozostatos$¢ rozpuszczono w chlorku metylenu (3 ml), po czym dodano hek-
san (3 ml), a rozpuszczalniki odparowano, otrzymujgc ciato state lub olej, ktére suszono przez kolejne
10-30 minut. Proces powtdrzono dwukrotnie, po czym osad lub pieniste ciato state rozpuszczono w mi-
nimalnej ilosci chlorku metylenu, a roztwor przefiltrowano przez celit do uprzednio starowanej kolby.
Rozpuszczalnik usunieto pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujgc odpowiednig fosfine (l1l) P1-6.

Dichlorotrifenylo-A5-fosfan, PCI1:

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 8,01-7,94 (m, 3H), 7,85-7,77 (m, 12H);

13C NMR (101 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 137,45 (d, J = 3,1 Hz), 133,87 (d, J = 13,0 Hz),
131,18 (d, J = 15,1 Hz), 120,43 (d, J = 96,7 Hz);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 60,21.

Trifenylofosfina, P1.:
1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d) & = 7,38-7,28 (m, 1H);
31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) 6 = -5,68.

Dichlorotricykloheksylo-AS-fosfan, PCI2:

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d) & = 3,25-3,11 (m, 1H), 2,24-2,13 (m, 2H), 2,04-1,92
(m, 2H), 1,88-1,78 (m, 1H), 1,68-1,45 (m, 4H), 1,40-1,25 (m, 1H);

13C NMR (101 MHz, chlorek metylenu-dy) & = 53,43 (dt, J = 54,5, 27,2 Hz), 35,84 (d, J = 29,8 Hz),
26,58 (d, J = 4,2 Hz), 25,89 (d, J = 14,0 Hz), 25,05 (d, J = 2,1 Hz);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) 6 = 105,06.

¢ o0

P NN

PCI2
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Tricykloheksylofosfina, P2:

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 2,23-1,53 (m, 15H), 1,25 (qd, J =11,7, 10,9,
2,8 Hz, 12H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 10,43.

IAS AN

P2
2’-(dichlorodicykloheksylo-A5-fosfanylo)-N,N-dimetylo-[1,1’-bifenylo]-2-amina, PCI3:
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 6 =9,02 (dd, J = 15,1, 7,9 Hz, 1H), 7,94-7,78 (m, 2H), 7,51-7,40
(m, 2H), 7,40-7,28 (m, 1H), 7,15 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,06 (dd, J = 7,5, 1,6 Hz, 1H), 4,15 (d, J = 250,2 Hz,
2H), 2,61 (s, 6H), 2,28-0,87 (m, 22H);
31P NMR (162 MHz, Chloroform-d) 6 = 95,97.
Na zatgczonych ponizej figurach skrét ,Cy” oznacza podstawnik cykloheksylowy.

@ ©
cy,pcl  Cl

{ Y~

MEQN
PCI3

2-dicykloheksylofosfino-2’-(N,N-dimetyloamino)bifenyl (DavePhos), P3:

H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 = 7,61-7,54 (m, 1H), 7,39 (tdd, J = 7,4, 1,5, 0,9 Hz,
1H), 7,33 (dd, J = 7,5, 1,6 Hz, 1H), 7,31-7,25 (m, 2H), 7,05-6,94 (m, 3H), 2,43 (s, 6H), 2,01 (tdt, J = 12,0,
6,1, 3,2 Hz, 1H), 1,87-0,75 (m, 21H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) 6 = - 9,86.

Cy2P :

{

MezN
P3
Dichloro(diizopropyloamino)difenylo-A®-fosfan, PCl4
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 6 = 8,434-8,300 (m, 4H), 7,872-7,736 (m, 6H), 3,869 (dp,
J=195, 6,8, 6,8, 6,8, 6,8 Hz, 2H), 1,339 (d, J = 6,9 Hz, 12H).
31P NMR (162 MHz, Chloroform-d) 6 = 68,28.

N
B¢
PCl4
N,N-diizopropylo-1,1-difenylofosfanoamina, P4
H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 7,555-7,450 (m, 4H), 7,390-7,300 (m, 6H), 3,417

(dp, J = 10,8, 6,6, 6,6, 6,6, 6,6 Hz, 2H), 1,093 (d, J = 6,7 Hz, 12H).
31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 = 37,10.
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I
X

(R)-dichloro(2’-metoksy-[1,1’-binaftalen]-2-yl)difenylo-A>-fosfan, PCI5

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 8,435 (ddd, J = 8,9, 3,7, 0,9 Hz, 1H), 8,195 (dt, J = 8,3,
1,0, 1,0 Hz, 1H), 8,103 (dd, J = 14,4, 8,9 Hz, 1H), 7,855-7,728 (m, 2H), 7,702-7,605 (m, 3H), 7,479—
7,407 (m, 1H), 7,440-7,329 (m, 8H), 7,295 (ddd, J = 8,1, 6,8, 1,2 Hz, 1H), 7,204 (ddd, J = 8,3, 6,8,
1,4 Hz, 1H), 7,156 (dd, J = 8,7, 1,0 Hz, 1H), 7,086 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 6,681 (dq, J = 8,4, 0,8, 0,8, 0,8 Hz,
1H), 3,490 (s, 3H).

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 66,38.

O Q
CO @

PCI5

(R)-(+)-2-difenylofosfino-2’-metoksy-1,1’-binaftyl, (R)-MOP, P5

IH NMR (400 MHz, chlorek metylenu-dy) & = 8,060 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,982-7,887 (m, 3H),
7,525 (ddd, J = 8,1, 6,6, 1,5 Hz, 1H), 7,465-7,391 (m, 1H), 7,429-7,311 (m, 5H), 7,338-7,185 (m, 8H),
7,193-7,114 (m, 2H), 7,022 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 3,393 (s, 3H).

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 =-14,13.

e 7
TN

P5

(S)-4,4-dichloro-4-fenylo-4,5-dihydro-3H-dinafto[2,1-c:1’,2’-e] 4,5-fosfepina, PCI6

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d;) 8 = 8,764-8,659 (m, 2H), 8,028 (d, J = 1,0 Hz, 4H),
8,015-7,944 (m, 2H), 7,823-7,738 (m, 1H), 7,694 (ddd, J = 8,7, 6,9, 4,5 Hz, 2H), 7,549 (ddt, J = 8,2,
6,8, 1,3, 1,3 Hz, 2H), 7,293 (ddd, J = 8,3, 6,8, 1,3 Hz, 2H), 7,149 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,065 (dd, J = 15,6,
14,6 Hz, 2H), 3,737 (dd, J = 15,4, 11,9 Hz, 2H).

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) 6 = 86,87.

o o 2

PCl6
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(S)-4-fenylo-4,5-dihydro-3H-dinafto[2,1-c:1°,2’-e]fosfepina, P6

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-ds) & = 8,011-7,930 (m, 2H), 7,890 (dt, J =8,2, 1,1, 1,1 Hz,
1H), 7,707 (dd, J = 9,4, 8,3 Hz, 2H), 7,494-7,354 (m, 2H), 7,356—7,259 (m, 4H), 7,297—7,154 (m, 4H),
6,942 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 5,346 (s, 1H), 3,067 (dd, J = 16,8, 11,6 Hz, 1H), 2,896—2,789 (m, 3H).

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 7,37.

PrzyktadlIV
Konwersja soli chlorofosfoniowych do fosfin (lll) z dalsza syntezg komplekséw metaloorganicz-

nych M2

MesN_ NMes
%0 Si,Clg . Umicore M31 Clo, Ph
Cy—P=Cy —= Cy—P-Cy S Ru=<_]
! CH,Cly, 5 min., ! CH,Cl,, 0,5 godz., c” O
Cy . Cy ; k
temp. pokojowa temp. pokojowa PCys
PCI2 P2 PM2

Zastosowano procedure opisang w Przyktadzie Ill do momentu wygenerowania fosfiny (lII).
Przed zastosowaniem filtracji z uzyciem celitu, ciato state lub pieniste ciato state rozpuszczono
w chlorku metylenu (6 ml) i dodano prekursor kompleksu, Umicore M31 (187 mg, 0,25 mmola,
1,0 rownowaznika). Mieszanine reakcyjng mieszano przez 5 minut, po czym wszystkie rozpuszczal-
niki usunieto pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostatos¢ rozpuszczono w chlorku metylenu (3 ml),
dodano heksan (3 ml) i rozpuszczalniki odparowano. Proces powtdrzono kolejne dwa razy (w celu
usuniecia pirydyny). Surowy osad zawieszono w heksanie (3 ml) i czerwong zawiesine mieszano
przez 10 minut, po czym ciato state przefiltrowano przez celit i przemyto czystym heksanem (0,5 ml).
Ciato state rozpuszczono w chlorku metylenu, przeniesiono do wczesniej starowanej kolby i odparo-
wano do sucha, otrzymujgc kompleks metalu, Umicore M2 (PM2), w postaci czerwonego proszku
(228 mg, 0,24 mmola, 96%).

Na schemacie reakcyjnym skrot ,Mes” oznacza podstawnik mezytylenowy (2,4,6-trimetylofenylowy).

Dichlorotricykloheksylo-A®-fosfan, PCI2:

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d) 8 = 3,25-3,11 (m, 1H), 2,24-2,13 (m, 2H), 2,04-1,92
(m, 2H), 1,88-1,78 (m, 1H), 1,68-1,45 (m, 4H), 1,40-1,25 (m, 1H);

13C NMR (101 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 53,43 (dt, J = 54,5, 27,2 Hz), 35,84 (d, J = 29,8 Hz),
26,58 (d, J = 4,2 Hz), 25,89 (d, J = 14,0 Hz), 25,05 (d, J = 2,1 Hz);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-dy) & = 105,06.

Tricykloheksylofosfina, P2:

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) 6 = 2,23-1,53 (m, 5H), 1,25 (qd, J =11,7, 10,9, 2,8 Hz, 4H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d;) & = 10,43.

[1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)-2-imidazolidinylideno]dichloro(3-fenyl-1H-inden-1-ylideno)-
(tricykloheksylofosfino)ruten(ll), PM2:

IH NMR (400 MHz, chlorek metylenu-d,) & = 8,61-8,57 (m, 1H), 7,72 (dd, J = 8,3, 1,4 Hz, 2H),
7,56-7,50 (m, 1H), 7,43 (ddt, J = 8,2, 6,6, 1,2 Hz, 2H), 7,22 (tdd, J = 15,0, 7,2, 5,9 Hz, 3H), 7,08-7,03
(m, 3H), 6,43 (s, 1H), 5,99 (s, 1H), 4,03-3,95 (m, 2H), 3,90-3,71 (m, 2H), 2,69 (s, 6H), 2,35 (s, 3H),
2,22 (s, 3H), 2,21-2,11 (m, 3H), 2,07 (s, 3H), 1,85 (s, 3H), 1,64-1,40 (m, 15H), 1,13-0,93 (m, 15H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 = 26,54.
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Przyktad V
Wydzielanie soli chlorofosfoniowych funkcjonalizowanych imidazolem z dalsza konwersjg do

fosfin (111)

o) chiorek o) @
TsO @Nl—\NM oksalilu 2Cl ®N/—\NM Si,Clg Cl @N/—\NM
N es » _ es — = 7 es
o CH,Clp, 2 g0z, @[ S CH,Cly, 5min, [
Uz~ temp. pokojowa Upt— . i PP
PO7 p. POKOJ pCI7, temp. pokojowa p7,
97% 99%

Przygotowano zapas soli chlorofosfoniowej PCI7 wedtug procedury z Przykfadu lll, ktérg w dru-
gim etapie przeksztatcono do fosfiny (lll). Fosfiny te p6zniej uzyto bez dodatkowego etapu oczyszczania
do syntezy komplekséw metaloorganicznych. W suchym naczyniu Schlenka zabezpieczonym septg
umieszczono 4-metylobenzenosulfonian 3-((di-tert-butylofosforylo)metylo)-1-mezytylo-1H-imidazol-3-u,
PO7 (2,13 g, 4,0 mmola, 1 réwnowaznik) w atmosferze argonu, po czym rozpuszczono, mieszajgc
w chlorku metylenu (20 ml). Ustalono tagodny przeptyw argonu przez przebicie septy przy uzyciu igty
przymocowanej do ptuczki olejowej. Do mieszaniny wkroplono chlorek oksalilu (3,45 ml, 40,0 mmola,
10 réwnowaznikéw), co doprowadzito do uwolnienia monotlenku wegla (1) oraz ditlenku wegla (1V).
Mieszanie kontynuowano przez dwie godziny. Igte (podtgczong do pluczki) usunieto, a naczynie
Schlenka zamknieto, po czym podtgczono do wymrazalnika z gumowym wezem. Gazy z wymrazalnika
usunieto w wysokiej prézni (1 x 10-3 mbara), nastepnie naczynie napetniono argonem, a proces powto-
rzono kolejne dwa razy. Nastepnie, wymrazalnik podtagczono do aktywnej prézni, po czym zanurzono
go w naczyniu Dewara wypetnionym ciektym azotem. Naczynie Schlenka, zawierajgce surowy osad soli
chlorofosfoniowej PCI7, zamknieto pod préznig i przeniesiono do komory rekawicowej. Surowy osad
rozpuszczono w minimalnej ilosci chlorku metylenu, dodano takg samga ilos¢ heksanu, po czym roz-
puszczalniki usunieto pod zmniejszonym cisnieniem. Do pozostatosci dodano heksan, a powstatg za-
wiesine mieszano przez godzine, przefiltrowano przez lejek filtracyjny ze spiekiem i przemyto $wiezg
porcjg heksanu. Ciato state umieszczono ponownie w naczyniu Schlenka i zawieszono w heksanie,
powstatg zawiesine mieszano przez 30 minut, przefiltrowano i przemyto czystym heksanem. Proces po-
wtarzano do momentu usuniecia z mieszaniny catego chlorku p-toluenosulfonylu. Imidazolowg sél chlo-
rofosfoniowg (chlorek 3-((di-tert-butylodichloro-A>-fosfanylo)metylo)-1-mezytylo-1H-imidazol-3-u) PCI7
(1,76 g, 3,9 mmola, 97%) otrzymano w postaci bladobrgzowego proszku nadajgcego sie do dalszej re-
akcji z heksachlorodisilanem bez dalszego oczyszczania, po uprzednim wysuszeniu pod zmniejszonym
ci$nieniem pompy olejowej przez noc. Sél PCI7 (0,113 g, 0,25 mmola, 1,0 rbwnowaznika) odwazono do
naczynia Schlenka i rozpuszczono, mieszajgc w chlorku metylenu (10 ml), po czym do otrzymanej mie-
szaniny wkroplono heksachlorodisilan (64,6 pl, 0,39 mmola, 1,5 rbwnowaznika) za pomocg mikrostrzy-
kawki i mieszanine reakcyjng mieszano przez 5 minut. Wszystkie rozpuszczalniki usunieto pod zmniej-
szonym cisnieniem, pozostato$¢ rozpuszczono w chlorku metylenu (3 ml), po czym dodano heksan
(3 ml), a rozpuszczalniki odparowano, otrzymujgc ciato state, ktére suszono przez kolejne 10—30 minut.
Proces powtdrzono kolejne dwa razy, po czym osad lub pieniste ciato state rozpuszczono w minimalnej
ilosci chlorku metylenu, a roztwér przefiltrowano przez celit do uprzednio zwazonej kolby. Rozpuszczalnik
usunieto pod zmniejszonym cidnieniem, otrzymujac fosfine (lll), chlorek 3-((di-tert-butylofosfanylo)me-
tylo)-1-mezytylo-1H-imidazol-3-u, P7 (94 mg, 0,25 mmola, 99%):

1H NMR (400 MHz, chlorek metylenu-dy) 6 = 11,19 (s, 1H), 7,92 (s, 1H), 7,15 (t, J = 1,8 Hz, 1H),
7,05 (s, 2H), 5,08 (s, 2H), 2,35 (s, 3H), 2,07 (s, 6H), 1,26 (d, J = 11,8 Hz, 18H);

31P NMR (162 MHz, chlorek metylenu-d) 6 = 31,87.

Na schemacie reakcyjnym skrét ,'Bu” oznacza podstawnik tert-butylowy.

Alternatywnie, w celu przeksztaicenia tlenku fosfiny (V) do odpowiednich pochodnych chlorku
chlorofosfanu zamiast chlorku oksalilu (CICOCOCI) mozna stosowaé fosgen (COCI2), chlorek tionylu
(SOCI2) lub inne czynniki chlorujgce. Zmiany tych odczynnikéw nie wptywaty na zmiany wydajnosci.

Alternatywnie zamiast heksachlorodisilanu (ClsSiz) stosowano trichlorowodorosilan (HCIsSi)
w obecnosci zasady, korzystnie aminy trzeciorzedowej takiej jak tréjetyloamina (NEts). Zmiany tych od-
czynnikéw nie wptywaty na zmiany wydajno$ci.
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Uwaga: Zaobserwowano, ze jezeli chlorek oksalilu pozostanie w mieszaninie reakcyjnej, to wy-
magane byly wieksze ilosci heksachlorodisilanu do petnej konwersiji soli chlorofosfoniowych PCI do fos-
fin (1) P, jednak moze to takze prowadzi¢ do reakcji ubocznych, co wptywa na zmniejszenie wydajnosci.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania fosfiny (Ill) wybranej sposréd zwigzkéw reprezentowanych wzorami P1,
P2, P3, P4, P5, P6, oraz P7:

Ph—i’i’—ph
Ph

P1

S
Cl ®@/—\
[,—NWNMaﬁ
tBLEQP:
P7,

z odpowiedniego tlenku fosfiny (V) wybranego sposrdd zwigzkow reprezentowanych wzorami
PO1, PO2, PO3, PO4, PO5, PO6, oraz PO7:

0
o ;._% CYQP=O
Ph—P—Ph AT\ v Q a
I
Ph
PO1 Me2N
PO3
PO2
DOW
.0

PO4
PO5
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©
TsO @/—\
N\\\/N!Vies

fBUzF:':O
PO7

zZnamienny tym, ze

tlenek fosfiny (V) poddaje sie dwuetapowej reakcji zawierajgcej nastepujgce etapy, w ktérych

e w pierwszym etapie tlenek fosfiny (V) poddaje sie reakcji z chlorkiem oksalilu;

e wdrugim etapie mieszaning reakcyjng wytworzong w pierwszym etapie poddaje sie reak-
cji z heksachlorodisilanem.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku orga-

nicznym polarnym i/lub niepolarnym i/lub fluorowcowanym, takim jak alifatyczne lub aroma-
tyczne rozpuszczalniki: toluen, benzen, mezytylen, chlorobenzen, heksan, fluorowcowane
alkany, dichlorometan; estry: octan etylu, octan metylu; etery: eter tertbutylometylowy, eter
cyklopentylometylowy, lub w ich mieszaninach.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze po-

nizej temperatury wrzenia rozpuszczalnika, korzystnie ponizej 50°C, najkorzystniej w tempe-
raturze pokojowe;j.

. Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, znamienny tym, ze reakcje prowa-

dzi sie w jednym naczyniu reakcyjnym.
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Rysunki
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Fig. 1 Surowe widma *IP NMR dichlorotrifeny|o-}‘5-fosfanu, PCI1 (widmo gdérne) oraz trifenylofosfiy, P1

(widmo dolne).
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Fig. 2 Surowe widma *'P NMR dichlorotricykloheksylo-2>-fosfanu, PCI2; (widmo gérne) oraz

tricycloheksylofosfiny, P2 (widmo dolne).
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Fig. 3 surowe widma *'P NMR 2'-(dichlorodicykloheksylo-2.’-fosfanylo) -N,N-dimetylo-[1,1"-bifenylo]-2-
amina, PCI3: (widmo gérne) oraz 2-dicykloheksylofosfino-2'-(N, N-dimetyloamino)bifenyl (DavePhos), P3

(widmo dolne);
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Fig. 4 przedstawia surowe widma *'P NMR tlenku tricykloheksylofosfiny, PO2: (widmo gorne) oraz

kompleksu [1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)-2-imidazolidinylideno]dichloro(3-fenyl-1H-inden-1-ylideno}-

(tricykloheksylfosfina) rutenu(ll), PM2 (widmo doine);



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

