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Menetelmi tiofeenieetterien valmistamiseksi

Tam3 keksintd koskee yksinkertaistettua menetelmdd
tiofeenieettereiden valmistamiseksi ja tdll& menetelmdll:s
saatuja yhdisteitd.

3J-asemassa tail 3,4-asemissa substituentin sisdltd-
vid tiofeeneja voidaan muuttaa s&hk8& johtaviksi polymee-
reiksi hapettamalla. Toisin kuin substituoimattomalla
tiofeenilla on 3-alkyylitiofeeneilla polymeroitumisen kan-
nalta suotuisa, alhainen hapetuspotentiaali, ja siitd val-
mistetut polymeerit ovat melko stabiileja.

Hapetuspotentiaalia alentaa edelleen noin 0,4 V:1lla
substituointi 3-metoksiryhm&dlli. 3-metoksitiofeenin val-
mistus on tunnettu, ja se tehdddn sangen hyv&lld saannol-
la sattamalla 3-bromitiofeeni reagoimaan natriummetylaa-
tin kanssa. Suurempia ryhmid sisdlt8vid tiofeenieetterei-
td ei kuitenkaan voida valmistaa t#dl11l3 tavalla, erityi-
sesti silloin, jos kdytettdvdt alkoholit sisdltidvit vie-
1ld aktiivisia atomeja tai aktiviisia ryhmii.

Nyt on havaittu, ettd suurempia sivuryhmid sisdl-
t8vid tiofeenieettereiti voidaan valmistaa helposti saat-
tamalla Cl_3—alkyylitiofeenit reagoimaan OH-ryhmid sisidl-
tdvien yhdisteiden kanssa hapon ldsnd ollessa.

Tamﬁ keksintd koskee siten menetelmdi tiofeenieet-

tereiden valmistamiseksi, joilla on kaava I,
R1 R2
/ \ (1),

Rl on sucoraketjuinen tai haaroittunut Cl—lS-alkOk_

jossa

syyliryhmd, C3_18—alkenyloksiryhma, C3_12-alkinyloksiryh-

im ennerimaan

[N

-sykloalkoksyylirvhmé, fenyyli-C1_4-alkok§yyli—

m&,

C5-6
ryhmd, ryhméd, jolla on kaava II,

—O(CHz)n-X (IT)
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jossa n = 2 - 6 ja X on halogeeniatomi, hydroksyyli-

tai karboksyyllesterlryhma, ryhmd —SOBMe (Me = alkalime-
talli tai ryhmd =N Ri, jossa R5 = alkyyliryhmd), nitro-,
syaani~ tai karboksiamidiryhmd, ryhmd —OCH3 tai OC2H5,
ryhméd -(OCHZCH ) OCH3 ;
ammoniumryhmd, ryhmd —P(O)(OR )2, jossa R® on H tai
Cl_4walkyyllryhma, tai glykoli-, tioglykoli- tai maito-
hapon tai ndiden happojen esterien muodostama ryhmd,

R? on rL tai vetyatomi, Clwlz-alkyyliryhmé tai aryy-

liryhmd, tai Rl ja R2 muodostavat yvhdessd niitd yhdist&-

jossa m = 1 - 3, kvaternaarinen

vien C-atomien kanssa viisi- tai kuusijdsenisen renkaan
ja

R on vetyatomi, Cl_G-alkyyliryhmé tai C4_6-alkok-
syyliryhméd, joka menetelmd on tunnettu siitd, ettd 2-~,
3-, 2,3-, 2,4~ tai 3,4-C;_,
yhdessd OH-ryhmdn sisdltdvdn yhdisteen kanssa, jolla on

~alkoksitiofeenia pidetddn

kaava I1I,
R -oH (I1I)
jossa Rl on edelld mddritelty, happaman katalysaattorin,
jonka mddrd on 1 - 10 mooli-% alkoksitiofeenin midirdsti,
ldsnd ollessa 50 - 300 min ldmp&tilassa 70 - 180°¢ ja
erotetaan muodostuva Cl_3—alkoholi.
Keksintd koskee lisdksi tiofeenieettereitd, joilla

on kaava I,

jossa

r1 Rre
R3S \H
1

R™ on suoraketjuinen tai haaroittunut C,_1g-alkok-

syyliryhmd, C4_18—alkenyloksiryhmé, c 2-alkinyloksi—

3-1
ryhmd, C5_6sykloalkoksiryhm5, fenyyli—Cl_4-alkoksiryhmé,
ryhm&, jolla on kaava II,

-O(CHz)n—X (I1)
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jossa n = 2 - 6 ja X on halogeeniatomi, hydroksyyli-

tai karboksyyliesteriryhmd, ryhmd -SO3Me (Me = alkalime~

talli tai ryhmé& -N+R2,

nitro-, syaani- tai karboksiamidiryhm&, ryhmd@ ~OCH

-OC2H5 tai ryhmd -(OCHZCHZ)mOCHB’ jossa m = 1 - 3,

3

jossa R5 = H tai alkyyliryhmd),

tai

kva-

ternaarinen ammoniumryhm&, ryvhmd *P(O)(OR4)2, jossa R

H tai C;_,

-alkyyliryhmd, tai glykoli-, tioglykoli- tai

maitohapon tai ndiden happojen estereiden muodostama ryh-

mé,
2

aryyliryhmd, tai Rl

R” on Rl tai vetyatomi, Cl“lz—alkyyliryhmé tai
ja R2 muodostavat yhdessd niitd yh-

distdvien C-atomien kanssa viisi- tai kuusijédsenisen

renkaan ja

_R3 on vetyatomi, Cl_6-alkyyli:yhma tai C4_6—alkok-

syyliryhmd.

Keksinndén mukaisesti valmistetut tiofeenieetterit

ovat yhdisteitd, joilla on kaava I,
Re

R1
/ (1),
R3;Z:;§;H

jossa
1

R™ on suoraketjuinen Cl“ls-alkoksyyliryhmé, edul-

lisesti C7_18—alkoksyy11ryhma, erityisesti Clo_l4-alkok-

syyliryhmd, C3_18—alkenyloksiryhmé, edullisesti C4_18-

alkenyloksiryhmé, C3_12—alkinyloksiryhm§, edullisesti

CB_S;alkinyloksiryhm&, Cc_g~Sykloalkyyliryhmd, edulli-

sesti C6—sykloalkyyliryhmé, fenyyli-Cl“4—alkoksyyliryhma,

ryhmd, jolla on kaava II,

_O(CHZ)n_x (I1)

Jossa n = 2 - 6 ja X on halogeeniatomi, hydroksyyli-

tai karboksyyliesteriryhmd, ryhmd ~50;Me (Me = alkali-

5
47
nitro-, syaani- tai karboksiamidiryhm&, ryhmd -OCH

metalli tai ryhmd -N+R

3

tai

jossa R5 = H tal alkyyliryhmi),
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-0C,H. tai ryhmd -(OCH.,CH,) OCH,, jossam = 1 - 3,

275 277°2'm 3 4
kvaternaarinen ammoniumryhmd, ryhmd -P(O) (OR )2, jossa
R! = B tai c;_,-alkyyliryhmd, tai glykoli-, tioglykoli-
tai maitohapon tai ndiden happojen estereiden muodostama
ryhmé&,

R2 on Rl tai vetyatomi, Cl_lz—alkyyliryhma, edulli-

sesti C -alkyyliryhmd, tai aryyliryhmd, tai Rl ja R2

1-4
muodostavat yhdessd niitd yhdistdvien C-atomien kanssa

1 ja R2 muodos=-

viisi~ tai kuusijdsenisen renkaan, tai R
tavat yhdessd niitd yhdistdvien C-atomien kanssa viisi-
tai kuusijdsenisen renkaan, R2 on edullisesti vetyatomi
tai metyyliryhmd ja

R3 on vetyatomi, Cl”4—alkyyliryhmé, edullisesti
metyyliryhm&d, tai C4ﬁ6-alkoksyyliryhm§.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytetddn 2-,
3-, 2,3-, 2,4- tai 3,4—Cl_3~alkoksitiofeenia, esimerkik-
si 3-metoksitiofeenia, 3-etoksitiofeenia, 3-propoksitio-
feenia, 3-metoksi-4-etyylitiofeenia tai 3-metoksi-4-bu-
tyylitiofeenia.

Edullisesti k&ytetddn metoksitiofeenia.

C,-3-alkoksitiofeenit saatetaan reagoimaan OH-

ryhmdn sisdltdvdn yhdisteen kanssa, jolla on kaava III

Rl-OH (III)

jossa R' on edelld m3dritelty ryhmi.

Esimerkkejd tdllaisista vhdisteistd ovat suora-
2-1g-alkoholit, C3.18"
olefiinialkoholit, C3_lz-asetyleenialkoholit, syklopenta-

ketjuiset tai haaroittuneet C

noli, sykloheksanoli, fenyylietyylialkoholi, bentsyyli-
alkoholi, C2_6-&J-halogeenialkoholit, glykolihappoesterit,
tioglykolihappoesterit ja maitohappoesterit.
Edullisesti kdytetddn edelld mainittuja alkoholeija.
Reaktio toteutetaan inertissi liuottimessa, esi-
merkiksi aromaattisessa tai alifaattisessa hiilivedvssi,
kuten bentseenissd, tolueenissa, ksyleenissid, klooribent-

seenissd tai sykloheksaanissa, jolloin liuotin voi muo-
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dostaa erotettavan alkoholin kanssa atseotrooppisen
seoksen té&mdn poistamiseksi kiehumisen kautta tai sitd
voidaan kdyttdd ylimddrin reagoivaan, OH-ryhmd sisdltd-
vddn yhdisteeseen ndhden. Reaktio voidaan mahdollisesti
toteuttaa myds korotetussa tai alennetussa paineessa.
Reaktio tehddé&n yleensd l&mpdtilassa 70 - 180°c, edul-
lisesti 100 - 150°C. Vapautuvan alkoholin jatkuva pois-
taminen on edullista reaktion etenemisen kannalta.

Cl_3~alkoksitiofeenia ja sen kanssa reagoimaan saa-
tettavaa OH-ryhmén sisdltdvdd yvhdistettd kidytetdidn mooli-
suhteessa 131 - 1:1,5, edullisesti 1:1 - 1:1,3.

Reaktio tehdddn katalysaattorin l&dsni ollessa.
Katalysaattori on happo, erityisesti protonihappo, esi-
merkiksi HZSO4, NaHSO4, H3PO4, polymeerinen sulfonihappo,
p-tolueenisulfonihappo tai HBF4, ja sitd kdytetdidn yleen-
sd katalyyttisid mddrid, 1 - 10 mooli-% alkoksitiofeenin
middrdstd. Erityisen edulliseksi on osoittautunut j&rjes-
telmd, jossa kdytetddn NaHSO4:a tai p-~tolueenisulfoni-
happoa liuottimena toimivan tolueenin kanssa.

Reaktio kestd& 30 - 300, edullisesti 50 - 200 min.
Tdssd ajassa erottuu laskettu mididri alkoholia. Happokata-
lysaattori erotetaan suodattamalla tai neutraloidaan,
liuvotin erotetaan ja tuote puhdistetaan tislaamalla,
uudelleenkiteyttdmdlld tai kromatografisesti.

Esiemrkkejd tdlld menetelmdlld valmistetuista yhdis-
teistd ovat:
3-etoksitiofeeni, 3-propoksitiofeeni, 3-butoksitiofeeni,
e-pentyloksitiofeeni, 3~heksyloksitiofeeni, 3-heptyloksi-
tiofeeni,
3-oktyloksitiofeeni, 3-nonyloksitiofeeni, 3-dekyloksi-
tiofeeni,
3-tiodekyloksitiofeeni, 3-(n-dodekyl-2-oksi)tiofeeni,
3-n-dodekyl-1-oksitiofeeni, 3-tetradekyloksitiofeeni,
3-pentadekyloksitiofeeni, 3-heksadekyloksitiofeeni,

3-oktadekyloksitiofeeni, 3-eikosyloksitiofeeni,



10

15

20

25

30

3-dodekyloksitiofeeni, 3-(2'-etyyliheksyloksi)tiofeeni,
3-(2',4',4'-trimetyylipentyloksi) tiofeeni,
3-syklopentyloksitiofeeni, 3-sykloheksyloksitiofeeni,
3-bentsyloksitiofeeni, 3-propargyloksitiofeeni,
3-(2-kloorietyloksi)tiofeeni, 3-(6-klooriheksyloksi)tio-
feeni.,

3-(metoksietoksi)tiofeeni, 3-(metoksietoksietoksi)tio~-
feeni,

3,4-dietoksitiofeeni, 3,4-~dipropoksitiofeeni, 3,4-dibu-
toksitiofeeni,

2,4-dipentyloksitiofeeni, 3,4-diheksyloksitiofeeni,
3,4-dioktyloksitiofeeni, 3,4-dinonyloksitiofeeni,
3,4-didodekyloksitiofeeni, 3-metoksi-4-pentyloksitiofeeni,
3-metoksi-4~heksvloksitiofeeni, 3-metoksi~4-nonyloksitio-
feeni,

3-metoksi-4~dodekyloksitiofeeni, 3-metyyli-4-propargy-
loksitiofeeni, 3-etoksi-4-pentyloksitiofeeni, 3-etoksi-
4-heksyloksitiofeeni, 3-butoksi-4-dodekyloksitiofeeni,
3-(2'-etyyliheksvloksi)-4-metoksitiofeeni, 3-metoksi-4-
metyylitiofeeni, 3-etoksi-4-metyylitiofeeni, 3-metoksi-
etoksi-4-metyylitiofeeni, 3-propargyloksi-4-metyvlitio-
feeni, 3-butoksi-4-metyylitiofeeni, 3-butyyli-4-metoksi-
tiofeeni, 3-dodekyyli-4-metoksitiofeeni, 3-dodekyyli-4-
butoksitiofeeni, 3-butyyli-4-butoksitiofeeni, 3,3'-di-
heksyloksi-2,2-ditiofeeni, 4,4'-didodekyloksi-2,2'-di~
tiofeeni, 3-dodekyloksi-4-metoksi-2,2'-ditiofeeni, gly-
koli- ja metyyliglykoli-3,4-dioksitiofeenieetteri, 2-
butoksi~-3-metoksitiofeeni,
2-heksyloksi-4-metoksitiofeeni, 2-butoksi-3-metyylitio-
feeni ja '
2-heksYloksi-4-metyylitiofeeni.

Edullisia valmistettavia yhdisteitd ovat 3-heksv-
loksitiofeeni, 3-heptyloksitiofeeni, 3-oktyloksitiofeeni,
3-nonyloksitiofeeni, 3~dekyloksitiofeeni, 3-undekyloksi-
tiofeeni, 3-dodekyloksitiofeeni, 3-tetradekyloksitiofee-

ni, 3-pentadekvloksitiofeeni, 3-heksadekyloksitiofeeni,
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3-oktadekyloksitiofeeni, 3-eikosyloksitiofeeni, 3-doko-
syloksitiofeeni, 3-(2'-etyyliheksyloksi)tiofeeni, 3-(2',
4',4'-trimetyylipentyloksi)tiofeeni, 3,4-diheksyloksitio-
feeni, 3,4-dioktyloksitiofeeni,3,4-dinonyloksitiofeeni,
3,4-didodekyloksitiofeeni, 3-metoksi-4-pentyloksitiofeeni,
3-heksyloksi-~4-metoksitiofeeni, 3-metoksi-4-nonyloksitio=-
feeni, 3~dodekyloksi-4-metoksitiofeeni, 3-dokosyloksi-4-
metoksitiofeeni, 3-etoksi-4-pentyloksitiofeeni, 3-etoksi-
4-heksyloksitiofeeni, 3-butoksi-4-dodekyloksitiofeeni ja
3-(2'-etyyliheksyloksi)-4-metyylitiofeeni.

Siten saatuja tiofeenieettereitad voidaan polyme-
roida hapettamalla, esimerkiksi sdhk8kemiallisesti. 2-
asemassa substituentin sisdltdvid tiofeeneja voidaan k&yt-
tdd ketjun katkaisijoina molekyylimassan sddtelemiseksi.

Polymeereille on seostetussa tilassa ominaista hyvi
johtokyky ja liukenevuus. TH113 menetelmilli on mahdollis-
ta valmistaa joukko monomeerisia tiofeenieettereiti hel-
posti saatavasta ldhtSaineesta, ja niistd valmistettujen
polymeerien ominaisuuksia voidaan vaihdella laajoissa ra-
joissa kulloisenkin sivuketjun mukaan.

Polymeerejd voidaan kdyttdd antistaattisina aineina
muoveissa, jolloin on saatavissa aikaan t&mdn polvmeerin
liuos kyseisessd muovissa valitsemalla tiofeenimonomeerin
tai -polymeerin sivuketju sopivasti tai voidaan valita
sopiva tiofeenipolymeeri muovin mukaisesti.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksinndn mukaista
reaktiota.

Esimerkki 1

3-N-heksyloksitiofeeni
3 —s " . 3

20 cm™ (0,2 moolia) 3-metoksitiofeenia ja 50 cm™ n-
heksan-l-olia liuotettiin tolueeniin (30 cm3) ja lis&dt-
tiin 1 g (0,01 moolia) NaHSO,:a. Seos kuumennettiin se-
koittaen l&mp&tilaan 125°C ja tislattiin pois Vigreux-
kolonnin kautta noin 10 cm3 metanolin ja tolueenin seosta
lampdtilan ollessa kolonnin huipulla 63 - 64°C, mikid kes-

ti noin 3 tuntia. Sitten seos pestiin neutraaliksi kolme
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kertaa 50 cm3:llé.kylléistaNaHC03~liuosta, kuivattiin
MgSO4:lla ja fraktioitiin alipaineessa. Kun tolueeni oli
tislattu pois heksanoliylimd&rdn kanssa, tislautui ldmpé-
tilassa 70°C ja 0,13 mbarin paineessa 34 g 3-n-heksyloksi-
tiofeenia, joka mddrd vastaa 95 %:a teoreettisesta saan-
nosta. Puhtausaste on kaasukromatografisesti mddritetty-
nd 97 %. lH—NMR— ja massaspektrit vahvistavat rakenteen.

Esimerkki 2

3-N-nonyloksitiofeeni

25 cm ;YBCES mooli-%) 3-metoksitiofeenia, 50 cm3
(0,28 moolia) n-nonan-l-olia ja 30 cm3 tolueenia kuumen-
netaan p-tolueenisulfonihapon (1 g) kanssa lédmpdtilaan
120°%C ja tislataan 3 tunnin aikana pois 9,5 cm3 metanolin
ja tolueenin seosta. Tuote k#siteltiin esimerkissd 1 ku-
vatulla tavalla. Fraktioimalla 30 cm:n pituisen Vigreux-
kolonnin ldpi saatiin paineessa 0,26 mbar 42 g 3-n-nony-
loksitiofeenia, jonka kiehumispiste oli 102 - 105°¢ ja
jonka mddrd vastaa 74 %:a teoreettisesta saannosta.
lH—-NMR- ja massaspektrit vahvistavat rakenteen.

Esimerkki 3

3-dodekyloksi-4-metyylitiofeeni
40 g 3-bromi-4-metyylitiofeenia ja 120 g dodekan-
l-olia liuotettiin tolueeniin (120 cm3) ja kuumennettiin
seos NaHSO4:n (2 g) ldsnd ollessa kiehuvaksi palautusjddh-
dyttdjdn-alla. 3 tunnin aikana erottui 19 ml tolueenin
ja metanolin seosta. Liuos pestiin neutraaliksi vedelld,
kuivattiin Mgso4:lla ja fraktioitiin sen jdlkeen. Limpd-
tilassa 141 - 143°C ja paineessa 0,013 mbar tislautui
55,6 g 3-dodekyloksi-4-metyylitiofeenia. Aine karakteri-
soitiin ajamalla massa- ja lH-—NMR-—spektrit.
Esimerkki 4

3-metoksietoksi-4-metyylitiofeeni
40 g 3-metoksi-~4-etyylitiofeenia ja 60 cm3 etylee-
niglykolimonometyylieetterii liuotettiin tolueeniin

(50 cm3). Lisdttiin 2 g NaHSO,:a ja refluksoitiin 3 tun-

4
tia poistaen 18 cm® metanolin ja tolueenin seosta.
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Tuote kdsiteltiin esimerkin 3 mukaisesti. Fraktio-
tislaamalla saatiin 29 g 3-metoksietoksi-4-metyylitiofee-
nia, kp. 62 - 650C/0,2 mbar, puhtausaste 95 %, saanto 54 %
teoreettisesta. Tuote karakterisoitiin ajamalla massa-
ja lH—NM-R—spektrit.

Esimerkit 5 - 13

Edeltav1en 951merkk1en mukalsella tavalla valmis-

tettlln seuraavassa taulukossa esitetyt aineet, joilla on

Uosz‘

3-metoksitiofeenista kdvttden katalysaattorina NaHSO4:a-

vleinen kaava,

taulukossa annetaan kiehumispisteet ja saannot, karakteri-

sointi tehtiin lH-NMR— ja massaspektrometrisesti.

Esimerk-
ki r' Kp. (°c/mbar) Saanto
5 " n-Cy2Hzg 140°C/0, 26 75 %
6 n-CopoHg2 Kromatogr. CH,Cl,/51i02
7 -CH-CH=CH» 78°C/16 37 %
8 -CH-C=CH 88°c/16 65 %
?HzCH3
9 -CH5-CH(CH2) 3CH3 88°C/0,13 50 %
10 -Cyclohexyl 66°C/0,06 38 %
11 -CH»-CH2-Cl 65-68°C/0,13 30 %
12 -CH2-CH2-OCH3 53°C/0,13 46 %
13 ~CH,-CgHg 99°C/0,26 62 %

Esimerkki 14

2-heksvloksitiofeeni

15 cmghz—meﬁoksitiofeenia liuotettiin n-heksanoliin
(40 cm3) ja tolueeniin (30 cm3), lisdttiin 1 g NaHSO,:a
ja refluksoitiin muutamia tunteja. Kun 6 cm3 metanolin
ja tolueeninatseotrooppista seosta oli tislattu pois, pes-
tiin jddnnds soodaliuoksella, kuivattiin ja fraktioitiin.
Tislattiin eroon 18 g 2-heksyloksitiofeenia, jonka kiehu-
mispiste oli 660C/0,26 mbar. Puhtausaste 96 %. Saanto 65 %
teoreettisesta.
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Esimerkki 15
3—heksy;oksi—4—butyylitiofeeni

10 g 3-métoksi-4—butyylitiofeenia, joka oli val-
mistettu 3-bromi-4-butyylitiofeenista reaktiolla natrium-
metylaatin kanssa metanolissa CuO:n toimiessa katalysaat-
torina, (kp 54OC/0,26 mbar) liuotettiin esimerkin 14 mu-
kaisesti n-heksan—-l-oliin (50 cm3) ja tolueeniin (30 ml)
ja lisittiin 1 g MeHSO,:a. Kun oli tislattu pois 6 cm’
atseotrooppista seosta, tuote k&siteltiin esimerkin 14
mukaisesti. Saanto 8,5 g 3-heksyloksi-4-butyylitiofeenia,
kp. 112 - 116°C/0,26 mbar, 60 % teoreettisesta.

- Esimerkki 16

3-metoksi-4-heksyloksitiofeeni

T,

10 g 3,4-dime£okéf¥iofeenia liuotettiin n-heksan-
i=-o0liin (10 cm3) ja tolueeniin (30 cm3), lisdttiin 0,5 g
NaHSO4
alla, Tislattiin pois 6 cm3 atseotrooppista seosta ja

:a ja kuumennettiin kiehuvaksi palautusjddhdyttéjan

kdsiteltiin tuote sitten esimerkin 14 mukaisesti. Frakti-
oimalla saatiin 3,7 g 3-metoksi-4-heksyloksitiofeenia,
kp. 80 - 85°C/0,1 mbar. Tislausjdinndksesti saatiin kro-
matografisesti (SiOZ, eluenttina CH2C12) 4 g diheksylok-
sitiofeenia.

Esimerkki 17

6—kloorihekﬁzlqksitiofeeni

3 3-metoksitiofeenia

Seokseen, joka sisdlsi 20 cm
ja 30 cm® tolueenia, lisHttiin 26 cm> 6-kloori-l-heksa-
nolia ja 1 g p~tolueenisulfonihappoa ja kuumennettiin
palautusjdihdyttdjdn alla. Tislattiin pois 9,2 cm3 tolu-
eenin ja metanolin atseotrooppista seosta. Kun seos oli
neutraloitu soodaliuoksella, saatiin fraktioimalla 14 g
6~klooriheksyloksitiofeenia, kp. 87OC/O,01 mbar, puh-

tausaste 98 %.



10

15

20

25

30

35

11

Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi tiofeenieettereiden valmistamiseksi,

joilla on kaava I,

R1
R3 S NH

Rl on suoraketjuinen tai haaroittunut Cl_lS—alkok—

jossa

syyliryhmd, C3_18—alkenyloksiryhmé, C3_12-alkinyloksiryh-

md, -sykloalkoksyyliryhmd, fenyyli—cl_4-alkoksyyli—

Cs-6
ryhmd, ryhm&, jolla on kaava II,

-O(CHZ)n-X (I1)

jossa n = 2 - 6 ja X on halogeeniatomi, hydroksyyli-
tai karboksyyliesteriryhméd, ryhmd —SOBMe (Me = alkalime-

talli tai ryhmi -N+R2,
nitro-, syaani- tai karboksiamidiryhmd, ryhmg ~OCH3 tai
—OC2H5 tai ryhmé -(OCH2CH2)mOCH3, )
ternaarinen ammoniumryhmd, ryhmd P(0O) (OR )2, jossa R~ =

jossa R5 = H tai alkyyliryhmd),
jossa m =1 - 3, kva-

H tai Cl_4—alkyyliryhma, tai glykolihapon, tioglvkoliha-
pon tai maitohapon tai ndiden happojen estereiden muodos-
tama ryhmd,

2

R™ on Rl tai vetyatomi, —alkyvlirvhmd tai

. RS T “1-12 . .
aryyliryhmd8 tai R™ ja R” muodostavat yhdessi niit& sito-
vien C-atomien kanssa viisi- tai kuusijdsenisen renkaan
ja

R3 on vetyatomi, Cl_6-alkyyliryhmé tai C4_6—alkok-
syyliryhmd, tunne t tu siitd, ettd 2-, 3-, 2,3-,
2,4- tai 3,4-Cl_3—alkyylitiofeenia pidetddn yhdessd OH-
ryhmdn sisdltdvdn yhdisteen kanssa, jolla on kaava III,

Rl—OH (III)
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jossa Rl on edelld middritelty ryhmé, happokatalysaatto-
rin, jonka md&rd on 1 - 10 mooli-% alkoksitiofeenin mid-
ristd, lisnid ollessa 50 - 300 min limpStilassa 70 - 180°C
ja erotetaan muodostuva Cl_3-alkoholi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd happokatalysaattori on pro-
tonihappo.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd happokatalysaattori on
NaHSO, tai p-tolueenisulfonihappo.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd muodostuva Cl_3—alkoholi
erotetaan atseotrooppisella tislauksella.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktio tehdddn kidyttden
tolueenia liuottimena.

6. Tiofeenieetteri, t unnet tu siitd, ettid

R
/ (1),
R3;Z;SLH

Rl on suoraketjuinen tai haaroittunut C

$illd on kaava I,

jossa
7-1g-alkok-
syyliryhmé, C4_18~alkenyloksiryhm§, C3_12~alkinyloksi-

ryhmé, C5_6—sykloalkoksyyliryhm§, fenyyli-C —alkoksyy-

1-4
liryhmd, ryhmd, jolla on kaava II,

—O(CHZ)n-X (1I1)

jossa n = 2 - 6 ja X on halogeeniatomi, hydroksyyli-

tai karboksyyliesteriryhmd, ryhmd -SO.Me (Me = alkali-

3
metalli tai ryhmd -N Ri, jossa R5 = H tai alkyyliryhmi),
nitro-, syaani- tai karboksiamidiryhmd, ryhmi ~OCH3 tai
-OC2H5, ryhmé —(OCHZCHz)mOCHB, jossa m4= 1 - 3, kviter-
naarinen ammoniumryhmd, rvhmid -P(0) (OR )2, jossa R™ = H

tai Cl_4-a1kyyliryhmé, tai glykoli-, tioglvkoli- tai
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maitohapon tai ndiden happojen estereiden rmodostama

ryhméd,

R2 on Rl tali vetyatomi, Cl_lz-alkyyliryhmé tai

aryylithmé tai Rl ja R2 muodostavat yhdessd niitd yhdis-
tdvien C-atomien kanssa viisi- tai kuusijdsenisen ren-
kaan, ja

R3 on vetyatomi, C _6-alkyyliryhmé tai C 6—alkok—

1 4-

syyliryhmd.
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