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(57) Anotace:

Postup pripravy 3,4-zlkylendioxothiofeni obecného vzaree [
dekarboxylacf pfisludnych 2,5-dikarbexylovych kyselin
obecného vzorce I v prostfedi alkanotamini za katalytického
pusobeni smési oxidl t€zkych kovil, Za téchto podminek se
obdrZi dlouhodobg stabilni produkt vysoké Clstoty kiery jiz
neni tieba déle rafinovat,

R . i'{
1
A
o™ o™
4\ g !-IO;CMCOZH
s S
Vzorec | Vzorec I




Zplsob piipravy 3,4-alkylendioxothiofen

Oblast techniky

Vynalez se tykd nového postupt  pripravy 34-alkylend|oxoth|ofenu
dekarboxylaci pfistudnych dikarboxylovych kyselin,

Dosavadni stav techniky

Polymerni organické vodide byly objevény vr. 1977 (Chiang C. K. a spol.:
Phys. Rev. Lett., 1977, 39, 17, 1098: Shirakawa H. a spol.: J. Chem. Soc., Chem.

Commun., 1977, 16, 578) a od té doby se tato oblast chemie dramaticky rozviji. -
MimoFadna pozornost je vénovana vodivym polymenim, oligomertim a kopolymer(im

syntetizovanym z derivatl 3,4-alkylendioxythiofenu obecného vzorce |,

kde - Aje -(CHp)y, pritems nie1laz3
- Rje H nebo alkyl C, a2 Cy5 nebo n-hydroxyalkyl C; aZ C+q
protoZe jsou stabilni, maji nizky oxidagni potencidl, vysokou vodivost a vynikajici
elektroc_hromni vlastnosti (Groenendaal L. a spol.: Adv. Mater. 2003, 15, 855),

Polymery na bazi 34-alkylendioxythiofenu jsou v soudasné dobé Casto
pouzivany ve formé polyelektrolytického vodného systemu obsahujiciho poly(3,4-
ethylendioxythiofen) (d&le PEDOT) a polystyrensulfonovou kyselinu. Tento produkt
ma dobré filmotvorné viastnosti, vysokou vodivost (cca 10 S/cm), vysokou svételnou
propustnost a vynikajici stabilitu (Bayer AG, Patent EP 440097, 1991, Agfa Gevaert,
Patent EP 564911, 1993) a nachézi uplatnéni v elektronickych aplikacich
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organické transistory, vodivé sensory a pod.).

Polymemi materily na bazi 34—alky|enlendioxythiofenu |lze pfipravovat in situ
chemickou nebo elektrochemickou polymeraci, pfitemz Ize ziskat fi iimy s vynikajicimi
elektrickymi, optickymi viastnostmi a elektrochromnimi vlastnostmi (Corradl R.,

~ Armes S, P., Synth. Met. 1997, 84 453, Pei 0. a spol Polymer 1004, 35, 1347,
. Sapp 8. a. a spol. Adv. Mater. 1996 8, 808), Rozpustnost polymerll a
, optoelektrochemické parametry téchto matenélu Ize s vyhodou ovllvﬁovat vhodnymi
substituenty vazanymi na monomeru (Kumar A., Reynolds J. R., Macromolecules
1998, 29, 8551). Nové vodive polymemi systémy byly ziskany kopolymeraceml 3.4-

~ alkylendioxythiofenu s fadou oalélch monomert (Sezer‘ E. a spol. J. Appl.
Electrochem. 2003, 33, 295; Doherty W. J. a spol, Macromolecules 2006, 39, 4418).

Pro pfipravu polymeru a kopolymerli in situ Jjsou vyzadovany monomery 0
vysoké Gistotg, musi byt bezbarvé a transparentnl a proto se po syntéze Gisti bud
pomoci sloupcové chromatografie nebo se dest|lu1l Za vysokeho vakua. Oba postupy
jsou véak technicky, asové a ekonomicky velmi narotné, obzvladté pokud se jedna

~ 0 vyroby ve vétSich objemech.

Zékladni moncmer 3,4- ethylendioxothiofen se phipravuje podie postupu

uvedeného na reakénim schématu 1 (Heywang F., Jonas F., Advanced Materials
1992, 4, 116) '
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. Poslednim. reakénim stupném je dekarboxylace' 3 4-ethylendioxothiofén-2,5- ~ -

dikarboxylové kyseliny. Tepelns dekarboxylace vyZaduje vysokou teplotu, nebot
vychozi surovina taje pfi tepioté nad 300 °C, coZ vede k vysoké spotfebs energie.
Proces se provadi v inertni atmosfére, produkt se extrahuje acetonem a vytézek 54
% je nizky (Coffey a spol. Synthetic Commun. 1996, 26 (11), 2205). Pfi reakci
vznikaji dehtovité vedlejsi latky. Tento postup je pro primyslovou aplikaci nevhodny.

Pti dekarboxylaci 3,4-ethylendioxothiofen-2,5-dikarboxy|ové kyseliny se jako
medium pouziva chinolin, ktery byl poprve popsan v patentu U.S. No. 2,453,103 pii
dekarboxylaci 3,4-dimethoxythiofen-2, o-dikarboxylové kyseliny. Reakce se podle
tohoto postupu provadi pfi teplotach 180 aZ 185 °C za pfitomnosti préékové médi, V
| koneéném produktu nesmi ziistat zbytkovy chinolin. Ten se proto jednak vypira
vodou a mineréini kyselinou a nasledné jo jedtd nutno zafadit sloupcovou
chromatograﬁl Pfesto v produktu ¢asto z(istava chinolin ve stopovém mnoZstvi,
v pribéhu, skladovani dochazi k jeho oxidaci, kterd zplsobuije ‘nepfiznivé Ztmavnuti
celého produktu a tim i jeho znehodnoceni, LepSich vysledki nelze dosahnout ani

tim, Ze se médény katalyzator nahradi CuO/Cr,03 (Fager E., J. Am. Chem. Soc.
1945, 67, 2217).

Patent EP 1142888A1 (DE 10016723, US Pat, 6,369,239) popisuje postup
dekarboxylace 3,4-dia|koxy-2,5-thiofendikarboxy|ov;'(ch a  34-alkylendioxy-2,5-
thiofendi-karboxylovych kyselin v prostfedi rozpoustédia, které ma bod varu vyssi
neZ dekarboxylovana Iatka (silikonovy olej, keton, ether, sulfoxid, sulfon, alkohol),

phiemz pouzité rozpoustédio neni aromatické dusik obsahujici I4tka. Jako

katalyzator se pouziva sil t&zkeho kowu, zejména médi. Po ukonéeni dekarboxylace
se vznikly 3,4-alkylendioxothiofen musi vakuové (20 mbar) vydestilovat z reakéni
smési. Nevyhodou tohoto procesu je vysoké4 energeticka a aparaturni naro&nost
spojena s destilaci alkylendioxothiofend, které majl bod varu nad 200 °C ato, Ze pro
nekteré derivaty neni tento postup pouZitelny.




Podstata vynalezu

Nevyhody vy$e popsanych postupd pfipravy  3,4-alkenyldioxothiofent
obecného vzorce

kde Aje-(CHy)y-, piitemznje 1223,
R je H nebo alkyl C; a2 C1s nebo n-hydroxyalkyl G, a2 Coo,

. Ize eliminovat pouZitim vhodného postupu pro proces dekarboxylace 3,4-
alkenyldioxothiofen-2,5- dikarboxylové kyseliny obecného vzoree Il
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kde Aje-(CH), piitemznje 1 a23
R je H nebo alkyi C aZ Cy5 nebo n-hydroxyalkyl Cs aZ Cyg,

v prostfedi alkanolaminu nebo smési alkanolamini obecného vzorce ill

- NH{CH,CH;),
(i
kde x=0az2 a x+y= 3,
za zvySené teploty a za katalytického plsobeni soli médi nebo smési soli médi,
chromu a barya.
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Postupem podle vyn&lezu Ize dekarboxylovat 3,4-ethylen- nebo 3 4-
propylendioxothiofen-2,5-dikarboxylové kyseliny pfipadné alkylsubstituované derivaty
techto slouéenin obsahujici linedmi nebo rozvétveny alkyl o poétu atomd uhliku 1 a2
15, neba hydroxyalkylsubstituované derivaty t&chto slougenin o poc¢tu atom( uhliku 1
az 15. RovnéZz mohou byt dekarboxylovany smési 3,4-alkylendioxothiofen-2,5-
‘dikarboxylovych kyselin, napf. smés 3,4-(1 ~hydroxy-methylethylen)-dioxothiofen-2,5-
dikarboxylové kyseliny a 3,4«(1 -hydroxypropylen)- dioxo-thiofen-2,5-dikarboxylové
kyseliny, které vznikajl pF reakci 3,4-dihydroxythiofen-2,5-dikartioxylové Kyseliny
s epihalohydrinem. Rozdg&leni této smési je velice obtizné i s vyuzitim sloupcové
chromatografie (Ng a spol. J. Mater. Sci, Lett., 1997, 16, 809).

Dekarboxylace dikarboxylovych kyselin obecného vzorce Il se podle vynélezu
provadi v prostfedi alkanolaminu nebo smési alkanolamint obecného vzorce |l
(monoethanolamin, diethanolamin a triethanolamin). Vyhodou téchto rozpoustedel je,
Ze maji vysoky bod varu a jsou dobfe misitelna s vodow. Vysledny produkt Ize po
ukongeni dekarboxylace snadno isolovat v takové Cistotd, Ze jej neni nutno dale
rafinovat ani destilaci ani sloupcovou chromatografii. Regenerované alkanolaminy Ize
"Znovu pouZit pro dal$i dekarboxylaéni reakce.

Podie vynalezu probihd dekarboxylace dikarboxylovych kyselin obecného
vzorce |l v prostedi alkanolaminu pfi zvy$ené teploté 120 az 180 °C a za
katalytickeho plsabeni soli m&di, s vyhodou oxidu médnatého nebo smésného oxidu
médnatého, chromitého a barnatého, pfidems pozadovany 3,4-alkylendioxothiofer se
Ziska ve vysokém vytéZku.

Isolace ziskanych 3,4-alkylendioxothiofent] postupem podle vynélezu se
provadi tak, Ze produkt se vyextrahuje nepolarnim rozpoustédlem (napf. toluen,
chloroform, ethylacetét, diethylether nebo dichlormethan) ze smési alkanolaminu a
. vody. Po vysuSeni takto obdrfeného roztoku a snadném oddestilovan| pouZitého
rozpouStédla se obdrzi produkt ve velmi vysoké istoté (> 99 %), ktery neni nutno
déle rafinovat. Vzhledem ktomu, Ze produkt neobsahuje zadna rezidua, jeho
barevny odstin je dlouhodobé staiy, a to i za laboratomi teploty.




Dale bylo zjisténo, 2e v pribshu dekarboxylace smési  34-
(1'-hydroxymethylethylen}dioxothiofen-z,5-dikarboxyloVé kyseliny a  34-
(1-hydroxypropylen)-dioxothiofen-2,5- dikarboxylové kysefiny, které jsou po
- kondenzaci pipraveny v poméry 70 : 30, dochazi béhem dekarboxylace ke zméng
poméru téchto dvou derivaty od 75 : 25 az po 95 : 5. Pokud se pouzije b&hem
dekarboxylace jako medium chinolin, pak se pomér derivatl neméni. Pokud se viak
pouZije triethanolamin dojde ke zvySeni obsahu latky IV v produkty. Postupem podle
vynélezu |ze pfipravit prakticky gisty derivat IV, aniZ by bylo nutno jednotlivé derivaty
pracné odseparovavat. Navic nedochazi ke ztratam na vytéZku, protoZe pfi poutiti
napr. triethanclaminu jako media pfi dekarboxylaci dochazi k intermolekularimu
.pfesmyku, bez vedlejiho viivu na vytéZek reakce.
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- Priklady provedeni vyndlezy

Rozuml se, Ze déle popsané a zobrazené konkrétni priklady uskuteénéni
vynalezu jsou pfedstavovany pro ilustraci, nikoli jako omezeni pfikiadd provedeni
| vynalezu na uvedené pfipady. Odbomici znali stavu techniky najdou nebo budou
schopni Zjistit za pouZiti rutinniho experimentovéni vetsi ¢i mensi podet ekvivalent
ke specifickym uskute&nénim vynalezu, ktera jsou. zde specialng popsana. | tyto
ekvivalenty budou zahmuty v rozsahuy néslédujicich patentovych naroku.
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-- Srovnévaci priklad | Syntéza smeési- (2,3-dihydro-thieno[3,4-b][1.41dioxin-2-yl)-

methanolu a 3.4-dihydro-2H-thienof3.4-bl[1.4]dioxepin-3-lu v chinolinu

- v
[N ) e ok
- L]

Do 40 obj. dili chinolinu se pfida 7 hm. dild smési 2-hydroxymethyl-2,3-
dihydro-thienof3,4-bj[1,4]dioxine-5,7-dikarboxylové kyseliny a 3-hydroxy-3,4-dihydro-
2H-thieno[3,4-b][1 /4]dioxepine-6,8-dikarboxylové kyseliny  zastoupené v
molamim poméru 80 : 20. Do tohoto roztoku se pak pfida 0,75 hm, dilC 2Cu0-Cr;0;.
Smés se pak zahfeje na 180 °C a pfi této teploté se micha 2 hodiny. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu se smés nafedi 200 obj. dily diethyletheru a katalyzator se
odfiltruje. Pak se pfidanim vody ze smési vyextrahuje .chinolin a z oddélené
organické vrstvy se oddestiluje rozpoustédlo. Produkt se pak pfeisti pomoci
sloupcové chromatografie a obdrzi se 2,9 hm. dild smési (2,3-dihydro-thieno[3 4-
b][1,4]dioxin-2-yl-methanolu  a 3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][1,4]dioxepin-3-olu
vpoméru 80 : 20. Vysledny produkt m4 charakter svdtile hn&dého oleje, ktery
dlouhodobym stanim postupnd ztmavne na tmavé-hnédy az cerny olej. Vytazek
reakce 63 % teorie. |

Pfiklad 1 Syntéza smési (L3-dihvdro-thieno|3,4-b||1,4|dioxin-2'~yll-methanolu a 34-

dihydro-2H-thieno[3.4-b][1 4]dioxepin-3-olu v triethanolaminu

Do 60 obj. dili triethanolaminu se piida 10 hm. dili smési 2-hydroxymethyl-
2,3-dihydro-thieno[3.4-b][1 ,4]di'oxine-5,7-dikarboxylové kyseliny a 3-hydroxy-3,4-.
| dihydro-2I_-I-thieno[3,4-b][1,4]dioxepine-6,8-d'ikarboxylové kyseliny  zastoupené
v poméru 80 : 20. Do tohoto roztoku se pak pfid4 1,0 hm. dil 2Cu0-Cr,0, Smés se
pak zahfeje na 180 °C a pii této tepiotd se micha 2 hodiny. Po ochlazeni na
"~ laboratomni teplotu se smés nafedi 135 obj. dily vody a odfitruje se katalyzator,
Produkt se ze smési vyextrahuje chloroformem a po vysudeni takto obdrZeného
roztoku produktu se rozpoustédio oddestiluje a obdr3i se 6,55 hm. dili smési (2,3-
dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl)-methanolu a  3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-
b][1,4]dioxepin-3-olu v pomé&ru 95 : 5. Vysledny produkt ma charakter Zlutého oleje,
jehoz barva se neméni ani diouhodobym stanim, VytéZek reakce 99 % .
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-Priklad 2 Syntéza-smési (2,3-dihydro-thieno[3,4-b][1.4ldioxin-2-
dihydro-2H-thieno[3.4-b][1 4ldioxepin-3-olu v diethanolaminy

{}-methanolu a 3.4-

Do 10 obj. dilG triethanolaminu se pfida 1,25 hm. dili smési 2-hydroxymethyi-
2,3-dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxine-5,7-dikarboxylové  kyseliny a 3-hydroxy-3,4-
dihydro-2H-thieno[3,4-b][1,4]dioxepine-6,8-dikarboxylové  kyseliny  zastoupené
v poméru 80 : 20. Do tohoto roztoku se pak pfida 0,1 hm. dil 2Cu0-Cr,0;. Smés se
pak zahfeje na 170 °C a pii této teplotd se mich& 3 hodiny. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu se smés nafedi 50 obj. dily vody a odfitruje se katalyzator.
Produkt se ze smési vyextrahuje chloroformem a po vysuZeni takto obdrzeného
roztoku produktu se rozpoudtédio oddestiluje a obdrZi se 0,8 hm. dili smési (2,3-
dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl)}-methanolu a 3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][1,4]
dioxepin-3-olu v pom&ru 90 : 10. Vysledny produkt ma charakter svétle Zlutého oleje,
jeho2 barva se neméni ani diouhodobym stanim, ViytéZek reakce 97 %.

Priklad 3 Syntéza smési (2,3-dihydro-thienol3,4-b){1.41dioxin-2-

dihydro-2H-thienol3,4-b][1,4]dioxepin-3-olu v ethanolaminu

1)-methanolu a 3 4-

) Do 13 obj. dili ethanolaminu se pfidaji 2 hm. dily smési 2-hydroxymethyl-2,3-
dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxine-5,7-dikarboxylové kyseliny a 3-hydroxy-3,4-dihydro-
2H-thieno[3,4-b][1,4]dioxepine-6,8-dikarboxylové kyseliny zastoupené v poméru 80 :
20. Do tohoto roztoku se pak pfida 0,22 hm. dili 2CuQ-Cr0;. Smés se pak zahfeje
na 180 °C a pri této teploté se micha 2 hodiny. Po ochlazen| na laboratorni teplotu se

-smés nafedi 50 obj. dily vody a odfilfruje se katalyzator. Produkt se ze smési
vyextrahuje chloroformem a po vysuseni takto obdrZzeného roitoku produktu se
rozpoustédio oddestiluje a obdrZi se 0,38 hm. dild smési (2,3-dihydro-thieno[3,4-
b][1,4]dioxin-2-yl}-methanolu a3 4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][1,4]dioxepin-3-olu

v poméru 80 : 20. Vysledny produkt ma charakter svétle Zlutého oleje, jehoz barva se |

neméni ani dlouhodobym stanim. VytéZek reakce byl 29 %.




Priklad 4 Svntéza_; 2,3-dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxinu v triethanolamiiu

Do 220 obj. dilil triethanolaminu se pfid4 36 hm. dild 2,3-dihydro-thienol[3 4-

b][1.4]dioxine-5,7-dikarboxylové kyseliny. Do tohoto roztoku se pakK pfida 3,9 hm, dilt -

2Cu0-Cr,03. Smés se pak opatmé zahfeje na 150 az 180 °C a pfi této teploté se
micha 2 hodiny. Po ochlazenl na laboratorni teplotu se smés nafedi 385 obj. dily
vody a odfiltruje se kataiyzator. Produkt se ze smasi vyextrahuje chloroformem a po
vysu3eni takto obdrzeného roztoku produktu se rozpoudtadio oddestiluje a obdr2l se
18,8 hm. dili smasi 2,3-dihydro-thieno[3,4-b]{1,4]dioxinu. Vysledny produkt ma
charakter svétle Zlutého oleje, jeho? barva se neméni ani dlouhodobym stanim.
Vytézek reakce 85 %.

Prided 5 Syntéza _3,3-dimethyl-34-dinydro-2H-thieno[3,4-bl[1,4ldioxepinu

v triethanol-aminu

Do 180 obj. diltl triethanolaminu se pfid4 19 hm. dild 3,3-dimethyl-3,4-dihydro-

2H-thienof[3,4-b][1,4]dioxepine-6,8-dikarboxylové kyseliny. Do tohoto roztoku se pak _

prida 2 hm. dili 2CuQ-Cr,0;. Smés se pak zahfeje na 170 °C a pfi teto teploté se
micha 3 hodiny. Po ochlazeni na laboratomi teplotu se smés nafedi 600 obj. dily
vody a odfiltruje se katalyzéator. Produkt_se ze smési vyextrahuje chloroformem a po
vysuSeni takto obdrZeného roztoku produktu se rozpoustédio oddestiluje a obdrz! se
113 bhm. dill smasi 3,3-dimethyl-3,4-dihydro-2H~thieno[3,4-b][1,4]dioxepinu.
Vysledny produkt mé charakter svétle hnédého oleje, ktery ochlazenim piejde na
svétle Zlutou pevnou latku. VytéZek reakce 88 %. '
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pfipravy 3,4-alkylendioxothiofent obecného vzorc |

0
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kde A je ~(CHz)s-, pfitemZ nje 1 a2 3 .'
R je H nebo alkyl Cy a2 Cy5 nebo n-hydroxyalkyl C; az C1g T

vyznaéujici se ti m, Ze se provadi dekarboxylace prisluiné 2.5- K
dikarboxylové kyseliny obecného vzorce Il v prostfedi alkanolaminu  za
katalytického plisobeni oxidi t&zkych kov( pfi teploté 150 aZ 200 °C,

0" 0

HOZC‘@ CO.H

Vzorec Il

kde A je <{CHz)-, plitemz nje 1 a2 3
R je H nebo alkyl C4 az Cy5 nebo n-hydroxyalkyl C4 a2 Cqq
a nasledné se vznikly produkt extrahuje nepoldmim rozpoudtédlem ze smési

alkanolaminu a vody, takto obdrZeny roztok se vysu$i, a rozpoustédlo se
oddestiluje.

. Zplsob pfipravy 3,4- alkylendioxothiofent podle naroku 1,vyznadujici se

tim, Ze pfislusny alkanolamin je ethanolamih,- diethanolamin  nebo
triethanolamin, nebo jejich smési,




=

3. Zpisob pFipravy 3,4-alkylendioxothiofent podlenaroku 1 nebo 2, vyznadu-

jici se tim, Ze oxidy pousitych téZkych kovli jsou smési CuO, Cr,0, a BaO
nebo CuO samotny,
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