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Opis wynalazku

Nowe estry metylowe N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub alkilo)metylofosfonowych oraz
sposéb wytwarzania estréw metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub alkilo)metylofosfo-
nowych.

Przedmiotem wynalazku sg nowe estry metylowe N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub al-
kilo)metylofosfonowych stosowane jako substancje o wtasciwosciach herbicydalnych i cytotoksycznych
oraz sposob wytwarzania estréow metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub alkilo)metylo-
fosfonowych.

Znany jest spos6b wytwarzania estrow metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub
alkilo)metylofosfonowych polegajgcy na trojskladnikowej reakcji Kabachnika-Fieldsa pomiedzy amina,
aldehydem i fosforynem dialkilowym, opisanej m.in. w publikacjach (M. I. Kabachnik i T. Ya. Medved,
Proc. Acad. Sci. USSR, 1952, 83, 689 oraz E. K. Fields, J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 1528-1531). Dla
podwyzszenia wydajnosci wymienionych reakcji prowadzi sie je w obecnosci drogich katalizatoréw ta-
kich jak Mg(ClOa4)2 wedtug S. Bhagat, A. K. Chakraborti, J. Org. Chem. 2007, 72, 1263-1270 lub zwigz-
kow cyrkonu (IV) takze wedtug S. Bhagat, A. K. Chakraborti, J. Org. Chem. 2008, 73, 6029-6032) badz
stosujgc metaloftalocyjanine wedtug S. Sobhani, E. Safaei, M. Asadi, F. Jalili, J. Organomet. Chem.,
2008, 693, 3313-3317. Stosowanie wymienionych katalizatorow jest jednak niekorzystne ekono-
micznie.

Inne metody wytwarzania zwigzkéw przedstawionych wzorem ogélnym 1, polegajg na przepro-
wadzeniu aldehydu w jego imine w reakcji z aming, ktéra to imina jest w dalszej kolejnosci poddawana
reakcji z fosforynem dimetylowym, co prowadzi do otrzymania estréw metylowych N-podstawionych
kwaséw amino(arylo- lub alkilo)metylofosfonowych. Jest to opisane np. w publikacji (S. Failla, P. Finoc-
chiaro, G. Haegele, Phosphorus, Sulfur Silicon, 1996,114, 83-90).

Znane jest takze zastosowanie statego, zewnetrznego pola magnetycznego w celu wptywania na
przebieg organicznych reakcji fotochemicznych o mechanizmie rodnikowym (N. Hata, Chem. Lett.,
1976, 547-550; N. Hata, Chem. Lett., 1978, 1359-1362.; N. Hata, Y. Ono, F. Nakagawa, Chem. Lett.,
1979, 603-606.; N. Hata, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1985, 58, 1088-1093).

Nowe estry metylowe N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub alkilo) metylofosfonowych
0 wzorze ogolnym 1, gdzie rodnik R! stanowi grupa ferrocenylowa, a rodnik R? oznacza grupe benzy-
lowa lub rodnik R stanowi grupa 2-tienylowa, zas rodnik R? oznacza grupe benzylowg lub rodnik R
stanowi grupa 2-tienylowa, za$ rodnik R? grupa 4-metylofenylowa lub rodnik R! stanowi grupa cyklo-
heksylowa, za$ rodnik R? grupa benzylowa lub rodnik R? stanowi grupa cykloheksylowa, zas rodnik R?2
grupa 4-metylofenylowa.

Sposob wytwarzania estréw metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub al-
kilo)metylofosfonowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R?! oznacza grupe fenylowg lub 2-furylowg
lub 2-tienylowa lub ferrocenylowg lub fenyloetenylowg oraz cykloheksylowa, zas R? oznacza grupe
benzylowa lub 4-metylofenylowg, w wyniku reakcji pomiedzy aldehydem, aming i fosforynem dwu-
metylowym wedtug wynalazku polega na tym, Ze reakcje syntezy prowadzi sie jako rownomolowg
pomiedzy aldehydem o wzorze ogolnym 2, w ktérym rodnik R oznacza grupe fenylowg lub 2-fury-
lowag lub 2-tienylowg lub ferrocenylowg lub fenyloetenylowg oraz cykloheksylowg, fosforynem
dimetylowym i aming o wzorze ogdélnym 3, w ktérym rodnik R? oznacza grupe benzylowg lub
4-metylofenylowg, utrzymujgc temperature 350-355 K, w srodowisku polarnego rozpuszczalnika
organicznego, a proces prowadzi sie¢ w zewnetrznym, statym polu magnetycznym o indukcji w za-
kresie od 0,25 T do 1,25 T. Jako polarny rozpuszczalnik organiczny stosuje sie acetylonitryl.

Sposdéb wedtug wynalazku umozliwia otrzymywanie nowych, zawierajgcych grupe ferrocenylowg
lub 2-tienylowg lub cykloheksylowg, estrow metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub al-
kilo)metylofosfonowych, przy czym prowadzenie procesu w zewnetrznym, statym polu magnetycznym
o indukcji w zakresie od 0,25 T do 1,25 T zapewnia podwyzszong wydajnosc.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest na rysunku poprzez schemat reakcji gdzie wzor 2 doty-
czy aldehydu, w ktérym R! oznacza grupe fenylowg lub 2-furylowg lub 2-tienylowg lub ferrocenylowg
lub fenyloetenylowg oraz cykloheksylowa, zas wzor 3 dotyczy aminy, w ktérej R2 oznacza grupe benzy-
lowa lub 4-metylofenylowg oraz w przyktadach wykonania.
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Przyktad 1

Benzaldehyd (5 mmol, 0,53 g), benzyloamina (5 mmol, 0,535 g) i fosforyn dimetylowy (5 mmol,
0,55 g) rozpuszczono w 30 ml acetonitrylu w naczyniu reakcyjnym zaopatrzonym w termometr i chtod-
nice zwrotng. Naczynie umieszczono pomiedzy biegunami elektromagnesu i wigczono state pole ma-
gnetyczne o indukcji 1,25 T. Jednocze$nie wigczono dmuchawe grzewczg. Stopien przereagowania
kontroluje sie mierzgc widma 3P NMR. Po 52 godzinach, pole magnetyczne i ogrzewanie wytgczono,
odparowano rozpuszczalnik, pozostato$¢ rozpuszczono w dichlorometanie, przemyto nasyconym, wod-
nym roztworem NaHCOs, warstwg organiczng suszono i odparowano dichlorometan otrzymujgc gesta,
oleistg pozostato$¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(fenylo)metylofosfonian dimetylowy, 1,07 g, co
stanowi 70% wydajnosci teoretyczne;.

1H NMR (CDCls, & [ppm]): & 7.43-7.42 (m, PhH, 2H); 7.39-7.36 (m, PhH, 2H); 7.33-7.29 (m, PhH,
4H); 7.25-7.23 (m, PhH, 2H); 4.05 (d, 2Jrx = 19.8 Hz, CHP, 1H); 3.80 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H); 3.73
(d, 3Jpn = 10.8 Hz, POCHs, 3H); 3.55 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H); 3.54 (d, 3Jrx = 10.8 Hz, POCH3, 3H).
31P NMR (CDCls, & [ppm]): 25.75.

Przyktad 2

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 1,07 g,
5 mmola ferrocenokarbaldehydu, indukcja magnetyczna wynosi 0,25 T, a po 28 godzinach uzyskuje
w wyniku oleistg pozostato$¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(ferrocenylo)metylofosfonian dimety-
lowy, w ilosci 1,55 g, co stanowi 75% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznosé potwierdzajg
widma NMR:

1H NMR (CDCls, 6 [ppm]): 7.45-7.43 (m, PhH, 2H); 7.38-7.36 (m, PhH, 2H); 7.30-7.28 (m, PhH,
1H); 4.29-4.28 (m, 1H, CsHa4); 4.26-4.25 (m, 1H, CsHa); 4.21 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 2H); 4.18-4.17 (m,
1H, CsH4); 4.15-4.14 (m, 1H, CsHa4); 4.07 (s, 5H, CsHs); 4.06 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 2H); 3.76 (d, 2JpH
=11.0 Hz, 1H, CHP); 3.71i 3.67 (2d, 3Jpn = 10.8 Hz, 2x3H, POCHp3).

13C NMR (CDCls, 50 MHz): & 138.68 (Cphen-CH2); 127.30 (Cphen-H); 127.21 (Cphen-H); 126.01
(Cphen-H); 84.46 (Crerr-CH); 67.50 (d, 3Jcp = 2.5 Hz, Cterr); 67.36 (CsHs); 66.59 (Crerr); 66.54 (Crerr); 64.87
(d, 3Jcp = 2.5 Hz, Crenr); 53.97 (d, YJcp = 157.5 Hz, C-P); 52.37 (d, 2Jcp = 8.5 Hz, P-O-C); 52.21 (CH2);
52.25 (d, 2Jcp = 7.5 Hz, P-O-C).

31P NMR (CDCls, [ppm]): 6 24.94.

Analiza elementarna: dla C20H24FeNOsP: Obliczone: C, 58.13; H, 5.85; N, 3.39.

Znalezione: C, 58.06; H, 5.90; N, 3.43.

Przyktad 3

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,48 g,
5 mmola 2-furaldehydu, indukcja magnetyczna wynosi 0,5 T, a po 55 godzinach uzyskuje w wyniku
oleistg pozostatos¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(2-furylo)metylofosfonian dimetylowy, w ilosci
1,05 g, co stanowi 71% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznos¢ potwierdzajg widma NMR:

IH NMR (CDClg, 3 [ppm]): & 7.69-7.68 (m, SHtur, 1H); 7.57.43-7.42 (m, PhH, 2H); 7.39-7.36 (m,
PhH, 2H); 7.33-7.29 (m, PhH, 4H); 6.50-6.49 (M, 3Htur, 1H); 6.42-6.41 (M, 4Hxr, 1H); 4.23 (d, 2Jpnu = 19.8
Hz, CHP, 1H); 3.88 (d, J = 13.2 Hz, CHz2Ph, 1H); 3.83 (d, 3Jrpn = 10.8 Hz, POCHgs, 3H); 3.65 (d, J = 13.2
Hz, CH2Ph, 1H); 3.59 (d, 3Jex = 10.8 Hz, POCHj3, 3H).

31P NMR (CDCls, & [ppm]): 6 25.75.

Przyktad 4

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,56 g,
5 mmola 2-tiofenokarbaldehydu, indukcja magnetyczna wynosi 0,75 T, a po 79 godzinach uzyskuje
w wyniku oleistg pozostato$¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(2-tienylo)metylofosfonian dimety-
lowy, w ilosci 0,92 g, co stanowi 59% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identyczno$¢ potwierdzajg
widma NMR:

IH NMR (CDCls, 6 [ppm]): 7.39-7.38 (m, PhH, 2H); 7.34-7.32 (m, PhH, 5Htnioph, 3H); 7.28-7.25 (m,
PhH, 3Htioph, 2H); 7.06 (dd, J = 1.8 i 3.6 Hz, 3Htioph, 1H); 4.36 (d, 2Jpn = 24.0 Hz, 1H, CHP); 3.88 (d,
J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H); 3.87 (d, 3Jen = 10.8 Hz, 3H, POCHs3); 3.56 (d, 3Jern = 10.8 Hz, 3H, POCHp3);
3.48 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H).

B3C NMR (CDCls, 50 MHz): 137.31 (Cphen-CHz); 131.40 (d, 2Jcp = 8.5 Hz, C2ioph-C-P); 127.92
(C*ioph); 127.81 (Cphen-H); 127.09 (Cphen-H); 126.01 (Cphen-H); 125.69 (CBtioph); 124.62 (C5tiopn); 58.47 (d,
3Jcp = 12.0 Hz, CHy); 57.17 (d, YJcp = 165.0 Hz, C-P); 52.55 (d, 2Jcp = 7.0 Hz, P-O-C); 51.60 (d, 2Jcp =
7.0 Hz, P-O-C).
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31P NMR (CDCls, & [ppm]): 23.96.
Analiza elementarna dla C14H1sNO3PS: Obliczone: C, 54.01; H, 5.83; N, 4.50
Znalezione: C, 54.08; H, 5.95; N, 4.55.

Przyktad 5

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,66 g,
5 mmola aldehydu cynamonowego, indukcja magnetyczna wynosi 1 T, a po 73 godzinach uzyskuje
w wyniku oleistg pozostato$¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(2-fenyloetenylo)metylo-fosfonian di-
metylowy, w ilosci 1,13 g, co stanowi 68% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznosc¢ potwierdzajg
widma NMR:

1H NMR (CDCls, & [ppm]): 7.43-7.39 (m, PhH, 2H); 7.36-7.34 (m, PhH, 2H); 7.33-7.31 (m, PhH,
4H); 7.28-7.24 (m, PhH, 2H); 6.62 (ddd, *Jnn = 1.2 Hz, 4Jpn = 4.8 Hz, 3Jun = 15.6 Hz, CH=CH, 1H); 6.15
(ddd, 3Jpr = 5.4 Hz, 3Jun = 6.6 Hz, 3Jun = 15.6 Hz, CH=CH, 1H); 4.07 (ddd, *Jsn = 1.2 Hz, 3Jun = 6.6 Hz,
2JpH = 25.8 Hz, CHP, 1H); 3.80 (d, 3Jpr = 10.8 Hz, POCHs, 3H); 3.79 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H); 3.77
(d, 3Jpn = 10.8 Hz, POCHs, 3H); 3.76 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H).

31P NMR (CDCls, & [ppm]): 25.86.

Przyktad 6

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,56 g,
5 mmola cykloheksanokarbaldehydu, indukcja magnetyczna wynosi 1,25 T, a po 28 godzinach uzyskuje
w wyniku oleistg pozostato$¢ zawierajgcg czysty N-benzyloamino(cykloheksylo)metylo-fosfonian dime-
tylowy, w ilosci 1,14 g, co stanowi 73% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznos¢ potwierdzajg
widma NMR:

1H NMR (CDCls, & [ppm]): 7.36-7.35 (m, PhH, 2H); 7.32-7.30 (m, PhH, 2H); 7.26-7.23 (m, PhH,
1H); 4.02 (d, J = 13.2 Hz, CH2Ph, 1H); 3.87 (dd, 2Jun = 13.2 i “Jpn = 1.8 Hz, CH2Ph, 1H); 3.78i 3.75 (2d,
3Jpr = 10.8 Hz, 2x3H, POCH3); 2.77 (dd, 3Jpn = 14.4 i 3Jun = 4.2 Hz, 1H, NH); 1.88-1.76 (m, cHex, 4H);
1.69-1.61 (m, cHex, 2H); 1.49-1.42 (m, cHex, 1H); 1.32-1.16 (m, cHex, 4H).

13C NMR (CDCls, 8 [ppm]): 140.06 (Cphen-CH2); 128.36 (Cphen-H); 128.23 (Cphen-H); 127.02 (Cphen-H);
59.35 (d, YJcp = 140.9 Hz, C-P); 53.39 (d, 3Jcp = 4.4 Hz, CH2); 52.41 (d, 2Jcp = 7.1 Hz, P-O-C); 52.30 (d,
2Jcp = 7.5 Hz, P-O-C); 39.23 (d, 2Jcp = 4.5 Hz, Clcnex-P); 30.82 (d, 3Jcp = 11.7 Hz, C?c-hex-P); 28.29 (d, *Jcp
=4.1Hz, CSC-heX'P); 26.55 (Cc—hex); 26.36 (Cc.hex); 26.14 (Cc-hex).

SIPNMR (CDCls, & [ppm]): 30.88.

Analiza elementarna dla CisH26NOsP: Obliczone: C, 61.72; H,8.42; N, 4.50

Znalezione: C, 61.77; H, 8.43; N, 4.66.

Przyktad 7

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg rdznica, ze zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g,
5 mmola p-toluidyny, indukcja magnetyczna wynosi 0,25 T, a po 52 godzinach uzyskuje w wyniku statg
pozostatos¢ zawierajgcg czysty N-(4-metylofenyloamino)(ferrocenylo)metylo fosfonian dimetylowy,
o tt. = 68-71°C, w ilosci 1,13 g, co stanowi 74% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznos¢ po-
twierdzajg widma NMR:

1H NMR (CDCls, & [ppm]): 7.47-7.45 (m, PhH, 2H); 7.34-7.32 (m, PhH, 2H); 7.28-7.25 (m, PhH,
1H); 6.91 i 6.52 (AA’XX’ system, 3J = 8.4 i 4J = 1.8 Hz, p-CsHa, 2x2H); 4.77 (d, 2Jpn = 24.0 Hz, CHP,
1H); 3.75i 3.48 (2d, 3Jpx = 10.8 Hz, POCHs3, 2x3H); 2.18 (s, CH3s,3H).

31P NMR (CDCls, 5 [ppm]): 25.12.

Przyktad 8

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 1,07 g,
5 mmola ferrocenokarbaldehydu, a zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g, 5 mmola p-toluidyny,
indukcja magnetyczna wynosi 0,5 T, a po 28 godzinach uzyskuje w wyniku stalg pozostatos¢ zawiera-
jaca czysty N-(4-metylofenyloamino)(ferrocenylo)metylofosfonian dimetylowy, o tt. = 167-169°C, w ilosci
1,42 g, co stanowi 69% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznosé¢ potwierdzajg widma NMR:

1H NMR (CDCls, & [ppm]): 7.05i 6.72 (AA’XX’ system, 3J = 8.4 Hz, 2x2H, p-CeH4); 4.46 (d, 2JpH =
16.2 Hz, 1H, CHP); 4.32-4.30 (m, 2H, CsHa); 4.21-4.19 (m, 2H, CsHa); 4.09 (s, 5H, CsHs); 4.01-3.99 (m,
1H, NH); 3.67 i 3.62 (2d, 3Jpn = 10.2 Hz, 2x3H, POCH3); 2.26 (s, CHs, 3H).

13C NMR (CDC'B, 0 [ppm]) 144.84 (d, 3Jcp = 6.0 Hz, Cphen-NH); 129.97 (Cphen'H); 127.82 (Cphen'
CHz); 113.75 (Cphen-H); 85.51 (d, 2Jcp = 6.6 Hz, Crenr-CH); 68.79 (CsHs); 68.64 (d, 3Jcp = 4.1 Hz, Crten);
68.18 (Cferr); 67.86 (Cferr); 65.99 (d, 3Jcp = 1.7 Hz, Cferr); 53.91 (d, 2Jcp = 6.8 Hz, P-O-C); 53.25 (d, 2Jcp
= 7.1 Hz, P-O-C); 52.19 (d, YJcp = 161.0 Hz, C-P); 20.42 (CHs).

3P NMR (CDCls, & [ppm]): 23.94.
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Analiza elementarna dla C20H24reNO3P: Obliczone: C, 58.13; H, 5.85; N, 3.39
Znalezione: C,57.85; H,5.67; N, 3.59.

Przyktad 9

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,48 g,
5 mmola 2-furaldehydu, a zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g, 5 mmola p-toluidyny, indukcja
magnetyczna wynosi 0,75 T, a po 105 godzinach uzyskuje w wyniku statg pozostatos¢ zawierajgcg
czysty N-(4-metylofenyloamino)(2-furylo)metylofosfonian dimetylowy, o tt. = 79-81°C, w ilosci 0,95 g, co
stanowi 64% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznos¢ potwierdzajg widma NMR:

H NMR (CDCls, & [ppm]): 7.39-7.38 (m, ®Hrur, 1H); 6.96 i 6.59 (AA’XX’ system, 33 =8.4i431=1.8
i 1.2 Hz, p-CeHa, 2x2H); 7.38-7.37 (m, *Hrur, 1H); 7.33-7.32 (M, *Hrur, 1H); 4.88 (d, 2Jpn = 24.0 Hz, CHP,
1H); 3.81i 3.63 (2d, 3Jpr = 10.8 Hz, POCHs, 2x3H); 2.12 (s, CHs, 3H).

3P NMR (CDCls, & [ppm]): 22.69.

Przyktad 10

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,56 g,
5 mmola 2-tiofenokarbaldehydu, a zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g, 5 mmola p-toluidyny,
indukcja magnetyczna wynosi 1 T, a po 76 godzinach uzyskuje w wyniku statg pozostatos¢ zawierajgca
czysty N-(4-metylofenyloamino)(2-tienylo)metylofosfonian dimetylowy, o tt. = 104-106°C, w ilosci 1,14 g, co
stanowi 73% wydajnosci teoretycznej, a ktérego identycznosc potwierdzajg widma NMR:

H NMR (CDCls, & [ppm]): 8.23-8.11 (m, 1H, SHinioph); 7.16-7.15 (M, 1H, 3Hinioph); 6.98-6.95 (M, 3H, part
of AA'XX' system p-CsHs i 3Huiopn); 6.59 (part of AA'XX' system, 3 = 8.4 i 3] = 1.8 Hz, 2x2H,
p-CeHa); 5.03 (d, 2Jpr= 24.0 Hz, 1H, CHP); 3.78 i 3.62 (2d, 3Jpn = 10.8 Hz, 2x3H, POCH?); 2.20 (s, CHs, 3H).

3C NMR (CDCls, & [ppm]): 143.59 (d, 2Jcp = 13.6 Hz, CZioph-C-P); 139.74 (Cphen- NH); 129.78
(Cphen-H); 128.43 (Cphen-CHs); 127.14 (d, 3Jcp = 3.2 Hz, CBopn); 126.23 (d, 3Jcp = 7.2 Hz, C8iiopn); 125.40
(d, “2Jcp = 3.4 Hz, Chioph); 114.25 (Cphen-H); 52.12 (d, *Jcp = 158.0 Hz, C-P); 54.13 (d, 2Jcp = 7.4 Hz,
P-O-C); 53.80 (d, 2Jcp = 6.8 Hz, P-O-C); 20.38 (CH3).

31P NMR (CDCls, & [ppm]): 23.25.

Analiza elementarna dla C14H1sNOsPS: Obliczone: C, 54.01; H, 5.83; N, 4.50

Znalezione: C, 53.92; H, 5.86; N, 4.66.

Przyktad 11

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,66 g,
5 mmola aldehydu cynamonowego, a zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g, 5 mmola p-toluidyny,
indukcja magnetyczna wynosi 1,25 T, a po 100 godzinach uzyskuje w wyniku oleistg pozostatos¢ za-
wierajgcg czysty N-(4-metylofenyloamino)(2-fenyloetenylo)metylo fosfonian dimetylowy, w iloci 1,15 g,
co stanowi 69% wydajnos$ci teoretycznej, a ktérego identycznos¢ potwierdzajg widma NMR:

IH NMR (CDCls, 4 [ppm]): 7.40-7.36 (m, PhH, 2H); 7.33-7.32 (m, PhH, 2H); 7.26-7.24 (m, PhH, 1H);
6.94i6.65 (AA'XX system, 3J =8.4 4] = 1.8 Hz, p-CeHa, 2x2H); 6.74 (ddd, “Jnn = 1.2 Hz, “Jpr = 4.8 Hz, 3JhH
= 15.6 Hz, CH=CH, 1H); 6.28 (ddd, 3Jpx = 5.4 Hz, 3Jun = 6.6 Hz, 3Jun = 15.6 Hz, CH=CH, 1H); 4.77 (ddd,
4Jnn = 1.2 Hz, 3JInn = 6.6 Hz, 2Jpn = 25.8 Hz, CHP, 1H); 3.84 i 3.82 (2d, 3Jpx = 10.8 Hz, POCHs3,2x3H); 2.26
(s, CHs, 3H).

3P NMR (CDClz, & [ppm]): 24.81.

Przyktad 12

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast benzaldehydu stosuje sie 0,56 g,
5 mmola cykloheksanokarbaldehydu, a zamiast benzyloaminy stosuje sie 0,535 g, 5 mmola p-toluidyny,
indukcja magnetyczna wynosi 0,25 T, a po 25 godzinach uzyskuje w wyniku statg pozostato$é zawiera-
jaca czysty N-(4-metylofenyloamino)(cykloheksylo)metylofosfonian dimetylowy, o tt. = 118-120°C, w ilo-
8ci 1,10 g, co stanowi 71% wydajnosci teoretycznej, a ktdérego identyczno$¢ potwierdzajg widma NMR:

1H NMR (CDCls, & [ppm]): 6.97 i 6.56 (AA’XX’ system, 3J = 8.4 Hz, 2x2H, p-CsHa); 3.711 3.67 (2d,
3Jpn = 10.8 Hz, 2x3H, POCH3); 3.61 (dd, 2JpH = 18.6 i 3Jun = 4.2 Hz, 1H, CHP); 2.23 (s, CHs, 3H); 1.96-
1.94 (m, cHex, 1H); 1.88-1.85 (m, cHex, 1H); 1.76-1.71 (m, cHex, 3H); 1.63-1.61 (m, cHex, 1H); 1.31-
1.09 (m, cHex, 5H).

13C NMR (CDCls, 8 [ppm]): 145.27 (d, 3Jcp = 5.7 Hz, Cphen-NH); 129.83 (Cphen-H); 127.15 (Cphen-CH3);
113.29 (Cphen-H); 56.39 (d, *Jcp = 150.5 Hz, C-P); 53.34 (d, 2Jcp = 6.8 Hz, P-O-C); 52.33 (d, 2Jcp = 7.2 Hz, P-
0O-C); 39.97 (d, 2JCp = 5.6 Hz, Clehex-P); 30.90 (d, 3Jcp =11.3 Hz, C2%:hex-P); 28.39 (d, “Jcp = 4.7 Hz, C3chex-
P); 26.29 (Cc-hex); 26.17 (Ce-hex); 26.01 (Cehex); 20.33 (CHs). 3P NMR (CDCls, 5 [ppm]): 27.91.

Analiza elementarna dla C16H26NOsP: Obliczone: C, 61.72; H, 8.42; N, 4.50

Znalezione: C, 61.42; H, 8.30; N, 4.65.
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Zastrzezenia patentowe

1. Nowe estry metylowe N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub alkilo)metylofosfonowych,
znamienne tym, ze we wzorze ogolnym 1 rodnik R! stanowi grupa ferrocenylowa, a rodnik R2
oznacza grupe benzylowg lub rodnik R stanowi grupa 2-tienylowa, zas rodnik R? oznacza
grupe benzylowg lub rodnik R stanowi grupa 2-tienylowa, za$ rodnik R? grupa 4-metylofeny-
lowa lub rodnik R! stanowi grupa cykloheksylowa, za$ rodnik R2 grupa benzylowa lub rodnik
R! stanowi grupa cykloheksylowa, za$ rodnik R2 grupa 4-metylofenylowa.

2. Sposoéb wytwarzania estréw metylowych N-podstawionych kwaséw amino(arylo- lub al-
kilo)metylofosfonowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe fenylowg lub 2-fury-
lowg lub 2-tienylowg lub ferrocenylowg lub fenyloetenylowg oraz cykloheksylowg, zas R2
oznacza grupe benzylowg lub 4-metylofenylowg, w wyniku reakcji pomiedzy aldehydem,
aming i fosforynem dwumetylowym, znamienny tym, ze reakcje syntezy prowadzi sie jako
réwnomolowg pomiedzy aldehydem o wzorze ogélnym 2, w ktérym rodnik R! oznacza grupe
fenylowg lub 2-furylowg lub 2-tienylowa lub ferrocenylowg lub fenyloetenylowg oraz cyklohek-
sylowg, fosforynem dimetylowym i aming o wzorze ogélnym 3, w ktérym rodnik R2 oznacza
grupe benzylowg lub 4-metylofenylowa, utrzymujac temperature 350-355 K, w $srodowisku
polarnego rozpuszczalnika organicznego, a proces prowadzi sie w zewnetrznym, statym polu
magnetycznym o indukcji w zakresie od 0,25 T do 1,25 T.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako polarny rozpuszczalnik organiczny stosuje
sie acetylonitryl.
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Rysunki
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