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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe ciektokrystaliczne estry 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)ben-
zoesanu 2-(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu, znajdujgce zastosowanie przy produkcji baterii litowo-jonowych
oraz sposob ich otrzymywania.

W literaturze naukowej i patentowej, dostepnej twércom, syntezy estréw z ugrupowaniem 2-(hy-
droksymetylo)tiofen-3-ylowym nie sg znane.

Istotg wynalazku sg nowe ciektokrystaliczne estry 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)benzoe-
sanu 2-(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli
w tancuchu od 8 do 16.

Nowe estry 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)benzoesanu 2-(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu
o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w fancuchu od 8 do 16, otrzymuje sie
sposobem wedtug wynalazku, ktéry polega na tym, ze w atmosferze inertnego gazu, korzystnie azotu
lub argonu, dodaje sie zwigzek o wzorze ogdéinym 2, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli
w fancuchu od 8 do 16 i katalizator przeniesienia miedzyfazowego, korzystnie czwartorzedowej soli
amonowej fluorowcédw, do (3-chlorotiofeno-2-yl)metanolu rozpuszczonego w rozpuszczalniku aprotycz-
nym, korzystnie suchym i prowadzi sie reakcje w przedziale temperatur (55 +65)°C w okresie od 4 dni
do 12 dni, nastepnie otrzymang mieszanine wlewa sie do wody z lodem, w stosunku objeto$ciowym od
5:1do 1:2, a otrzymany surowy produkt oczyszcza sie wykorzystujgc protyczny i polarny rozpuszczal-
nik, korzystnie woda lub metanol.

Korzystnym skutkiem zastosowania sposobu wedtug wynalazku jest krotki czas oraz niskie tem-
peratury prowadzenia reakcji. Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest otrzymywanie estru jako produktu
gtéwnego reakcji o wysokiej wydajnosci (powyzej 50%).

Wynalazek ilustrujg nastepujgce przyktady wykonania.

Przyktad 1

W atmosferze argonu dodano soli potasowej aromatycznego kwasu karboksylowego o wzorze 2
z ugrupowaniem alifatycznym CsH17 w ilosci 0,0012 mola i bromianu tetrabutyloamonowego w iloSci
0,0012 mola do (3-chlorotiofeno-2-yl)metanolu w ilosci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwod-
nego tetrahydrofuranu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8 dni. Nastepnie otrzymang
mieszanine wlano do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objeto$ciowym 1 :2, w ilosci 100 cm3. Po-
wstaty osad odfiltrowano i wysuszono, a nastepnie oczyszczono w aparacie Soxhleta stosujgc wode
jako rozpuszczalnik.

Przyktad 2

W atmosferze argonu dodano soli potasowej aromatycznego kwasu karboksylowego o wzorze 2
z ugrupowaniem alifatycznym C12H2s w ilo$ci 0,0012 mola i bromianu tetrabutyloamonowego w ilo$ci
0,0012 mola do (3-chlorotiofeno-2-yl)metanolu w ilo$ci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwod-
nego tetrahydrofuranu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8 dni. Nastepnie otrzymang
mieszanine wlano do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objeto$ciowym 1 :2, w ilosci 100 cm3. Po-
wstaty osad odfiltrowano i wysuszono, a nastepnie oczyszczono w aparacie Soxhleta stosujgc wode
jako rozpuszczalnik.

Przyktad 3

W atmosferze argonu dodano soli potasowej aromatycznego kwasu karboksylowego o wzorze 2
z ugrupowaniem alifatycznym C1sH3s w ilo$ci 0,0012 mola i bromianu tetrabutyloamonowego w ilo$ci
0,0012 mola do (3-chlorotiofeno-2-yl)metanolu w ilosci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwod-
nego tetrahydrofuranu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8 dni. Nastepnie otrzymang
mieszanine wlano do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objeto$ciowym 1 :2, w ilosci 100 cm3. Po-
wstaty osad odfiltrowano i wysuszono, a nastepnie oczyszczono w aparacie Soxhleta stosujgc wode
jako rozpuszczalnik.

Dane fizykochemiczne dla otrzymanych zwigzku 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)benzoe-
sanu 2-(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli
w tafncuchu 8, 12 i 16 przedstawione sg w tabeli 1.

Przyktadowe sygnaty 'H NMR dla zwigzku 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)benzoesanu 2-
(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w taricuchu
8, 121 16 zostaty przedstawione w tabeli 2.
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Tabela 1
Temp.
Oznacze- . Wydajnosé t{)pnieni'a °C), F:l’-!IR
. Grupa tiofenowa R N wzor fem™]
me (%] sumaryczny | (C=0)ester
(m. cz.)
¢ Wzor 1 2- CsHy7 61 46-52 1677
(hydroksymetylo) Cs1H7604S
tiofeno-3-yl (937.27)
Wzor 1 2- Cy2Hps 58 48-56 1677
(hydroksymetylo) Ceolli0000S
tiofeno-3-yl (1105,59)
Wz6r 1 2- C¢Hs, 59 49-58 1678
(hydroksymetylo) CaiH12400S
tiofcno-3-yl (1273,91)
Tabela 2
| Qenace Lonpa R Sygnaly 'H NMR 8, ppm]
§ Wzér | 2- CsHiz | 7.4-7,3 (10 H, aromalyczne i tiofenowe),
! (hydroksymetylo) 7,21 6,9- (7 H. aromatyczne i tiofenowe),
tiofeno-3-yl 5,00 (6 H, PhO-CH-Ph), 3,9 i 3,6 (Ph-O-
CH;- lanicuch alifatyczny i OH od grupy
tiofenowej), 1.8 (6 H, Ph-O-CH;-CH,-
CHy-), 1,2 (54 H, -ClHi;- alifatyczne), 0.9
(9 H, CH; alitatyczne)
Wzor | 2- CiaHys | 7,4-7,3 (10 H, aromatyczne i tiofenowc),
(hydroksymetylo) 7,21 6,9- (7 H, aromatyczne i tiofenowe),
tiofeno-3-yl 5,00 (6 H, PhO-CH,-Ph), 3,9 1 3,6 (Ph-O-
CHj- lancuch alifatyczny i OH od grupy
tiofenowej), 1,8 (6 H, Ph-O-CH:-Ctl,-
CH3-), 1,2 (54 H, -CH,- alifatyczne), 0,9
(9 H, CH; alifatyczne)
Wzor | 2- CieH13 7,4-7,3 (10 H, aromatyczne i tiofenowe),
(hydroksymetylo) 7,21 6,9- (7 H, aromatycznc i tiofenowc),
tiofeno-3-yl 5,00 (6 H, PhO-CH,-Ph), 3.9 3.6 (Ph-O-
CH;- tancuch alifatyczny i OH od grupy
tiofenowcj), 1,8 (6 H, Ph-O-CH,-CH,-
CHs-), 1,2 (54 H, -CH,- alifatyczne), 0,9
(9 H, CH; alifatyczne)

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe ciektokrystaliczne estry 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)benzylo)benzoesanu 2-(hydroksy-
metylo)tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w tafcuchu
od 8 do 16.

2. Sposo6b otrzymywania nowych ciekfokrystalicznych estrow 3,4,5-tri(4-(n-alkilo-1-yloksy)ben-
zylo)benzoesanu 2-(hydroksymetylo)tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe al-
kilowg o liczbie wegli w tancuchu od 8 do 16, zamienny tym, ze w atmosferze inertnego gazu,
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korzystnie azotu lub argonu, dodaje sie zwigzek o wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza
grupe alkilowg o liczbie wegli w taricuchu od 8 do 16 i katalizator przeniesienia miedzyfazo-
wego, korzystnie czwartorzedowej soli amonowej fluorowcow, do (3-chlorotiofeno-2-yl)meta-
nolu rozpuszczonego w rozpuszczalniku aprotycznym, korzystnie suchym i prowadzi sie re-
akcje w przedziale temperatur (55 +65)°C w okresie od 4 dni do 12 dni, nastepnie otrzymang
mieszanine wlewa sie do wody z lodem, w stosunku objeto$ciowym od 5 :1 do 1:2, a otrzy-
many surowy produkt oczyszcza sie wykorzystujgc protyczny i polarny rozpuszczalnik, ko-
rzystnie woda lub metanol.

Rysunki

Wzér 1

Wazar 2
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