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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe ciektokrystaliczne estry 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yoksy)benzoesanu
tiofeno-3-ylu znajdujgce zastosowanie przy produkcji baterii litowo-jonowych, oraz sposob ich otrzymy-
wania.

Znany jest spos6b wytwarzania estréw z ugrupowaniem tiofen-3-ylowym przy uzyciu 3-hydroksy-
tiofenu [G. A, Hunter, H. McNab. Simple 3-Hydroxythiophenes [Thiophen-3(2H)-ones], J Chem. Soc.
Chem. Commun., 1990, p. 375], w ktérym otrzymano ester metodg acetylowania w reakcji z chlorkiem
acetylu przy zastosowaniu jako katalizatora trojetyloamine. Otrzymany ester znaczgco rozni sie budowg
chemiczng od rozwigzania zaproponowanego w naszym zgtoszeniu patentowym i posiada tylko grupe
alkilowg -CHs bezposrednio przy grupie karbonylowe;.

Znany jest z publikacji T. Naka, N, Nishizono, N. Minakawa, A. Matsuda, Nucleosides and Nuc-
leotides. 189. Investigation of the stereoselectivecoupling of thymine with meso-thiolane-3,4-diol-1-
-oxide derivatives via the Pummerer reaction. Tetrahedron Letters, 40 (34) 1999, p. 6297, sposéb otrzy-
mywania aromatycznych estréw z ugrupowaniem tiofen-3-ylowym bedgcych produktem ubocznym w re-
akcji Pummerer’a przy zastosowaniu tyminy.

W literaturze patentowej, dostepnej twércom, syntezy estréw z ugrupowaniem tiofen-3-ylowym
nie sg znane.

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

Nowe estry 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yloksy)benzoesanu tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza
grupe alkilowg o liczbie wegli w tanicuchu od 8 do 16, otrzymuje sie sposobem wedtug wynalazku, ktory
polega na tym, ze w atmosferze inertnego gazu, korzystnie azotu lub argonu, dodaje sie zwigzek o wzo-
rze ogélnym 2, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w fancuchu od 8 do 16 i katalizator
przeniesienia miedzyfazowego, korzystnie czwartorzedowej soli amonowej fluorowcéw, do 3-chlorotio-
fenu rozpuszczonego w rozpuszczalniku aprotycznym, korzystnie suchym i prowadzi sie reakcje w prze-
dziale temperatur (55 + 65)°C w okresie od 4 dni do 12 dni, nastepnie otrzymang mieszanine wlewa sie
do wody z lodem, w stosunku objetosciowym od 5:1 do 1:2, a otrzymany surowy produkt oczyszcza sie
wykorzystujgc protyczny i polarny rozpuszczalnik, korzystnie woda lub metanol.

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

Przedmiot wynalazku wyjasnia przyktad opracowania sposobu otrzymywania ciektokrystalicz-
nych estrow 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yloksy)benzoesanu tiofeno-3-ylu o wzorze 1.

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 ilo$ci
0,0012 mola do 3-chlorotiofenu w ilosci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwodnego tetrahydro-
furanu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8 dni. Nastepnie otrzymang mieszanine wlano
do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objeto$ciowym 1:2, w ilo$ci 100 cm3. Powstaty osad odfiltro-
wano 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 iloéci 0,0012 mola i bromianu tetrabutyloamonowego w ilo$ci
0,0012 mola do 3-chlorotiofenu w ilosci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwodnego tetrahydro-
furanu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8 dni. Nastepnie otrzymang mieszanine wlano
do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objeto$ciowym 1:2, w ilo$ci 100 cm3. Powstaty osad odfiltro-
wano 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 CisH3s w ilo$ci 0,0012 mola i bromianu tetrabutyloamonowego w ilo$ci
0,0012 mola do 3-chlorotiofenu w ilosci 0,001 mola rozpuszczonego w 6 cm? bezwodnego tetrahydro-
furanu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez 8,dni. Nastepnie otrzymang mieszanine wlano
do mieszaniny lodu z wodg, w stosunku objetosciowym 1:2, w ilosci 100 cm3. Powstaty osad odfiltro-
wano i wysuszono, a nastepnie oczyszczono w aparacie Soxhleta stosujgc wode jako rozpuszczalnik.
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Dane fizykochemiczne dla otrzymanych zwigzkéw 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yloksy)benzoesanu tiofeno-
-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w taincuchu 8, 12 i 16 przedsta-

wione sg w tabeli 1.
Przyktadowe sygnaty 'H NMR dla zwigzkéw 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yloksy)benzoesanu tiofeno-3-ylu
o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w tancuchu 8, 12 i 16 zostaty przedsta-

wione w tabeli 2.

Tabela 1
i ‘ Temp. topnienia FT-IR
' Oznaczenie Gropa R Wydajnost €1 [em|
! tiofenowa [%] Wwz0r sumaryczny
(C=0)cster
(m. cz.)
Wzor 1 | tiofeno-3-yl | CyH)s 60 45-49 1678
CastlssOsS
l (588.88)
Wzor | tiofeno-3-yl | CiHas 62 47-50 1677
Cy7HgyOsS
(757.20)
Wzor | tiofeno-3-yl | CigHs; 63 48-53 1677
CsoHy53OsS
(925,51)
Tabela 2
Oznaczenie Grupa R Sygnaly TH NMR [0, ppm}
tiofcnowa
Wzor | tiofeno-3-yl | Cylyy 7.4 (2 H, aromatyczne), 7,21 6,9 (3 H,
tiofenowe, 3.6 (Ph-O-CH;- fancuch
alifatyczny), 1,8 (6 H, Ph-O-CH»-CH,-Cl1-),
1,2 (54-H, -CH;- alifatyeczne), 0,9 (9 H, CH;
alifatyczne)
Wzor | tofeno-3-yl | CiaHys 7.4.(2 H, aromatyczne), 7,216,9 (3 H,
tiofenowe, 3,6 (Ph-O-CH>- tancuch
alifatyczny), 1,8 (6 H, Ph-O-CH»-CH,-CH,-),
1,2 (54 H, -CH;- alifatyczne), 0,9 (9 H, CH3
alifatyczne)
Wazér 1 tiofeno-3-yl | CigHiy 7.4 (2 H, aromatyczne), 7,21 6,9 (3 H,
tiofenowe, 3,6 (Ph-OQ-CH;- tasicuch
alifatyczny), 1.8 (6 H, Ph-O-CH,-CtH,;-CHy-),
1.2 (54 H, -CH,- alifatyczne), 0,9 (9 H, CH;
alifatyczne)




PL 238 396 B1

Zastrzezenia patentowe

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

. Spos6b otrzymywania nowych ciektokrystalicznych estréw 3,4,5-tri(n-alkilo-1-yloksy)benzoe-
sanu tiofeno-3-ylu o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o liczbie wegli w fancuchu
od 8 do 16, zamienny 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 tafncuchu od 8 do 16 i katalizator przeniesienia miedzyfazowego, korzystnie czwartorzedo-
wej soli amonowej fluorowcéw, do 3-chlorotiofenu rozpuszczonego w rozpuszczalniku apro-
tycznym, 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$sciowym od 5:1 do 1:2, a otrzymany surowy produkt oczyszcza sie wyko-
rzystujgc protyczny i polarny rozpuszczalnik, korzystnie woda lub metanol.

Rysunki
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