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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　出発物質としての３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の熱的
脱カルボキシル化法において、出発物質を固体として使用し、かつ反応を多数の流動層体
の存在下で連続的又は準連続的な運転方式で実施し、その際、反応を溶剤の不在下で実施
し、反応の際に生じる３，４－エチレンジオキシチオフェンをガス状で反応帯域から排出
し、かつ前記反応を流動層反応器又は流動床反応器中で実施し、その際、前記３，４－エ
チレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の粒径が０．１～５０μｍであり、か
つ前記流動層体の平均直径が５０μｍ＜ｄｐ＜３５０μｍであることを特徴とする、３，
４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の熱的脱カルボキシル化法。
【請求項２】
　脱カルボキシル化を１００～６００℃の温度で実施する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　方法を連続的に気泡形成式流動層又は乱流式流動層又は貫流式流動層中で、又は内部循
環式流動床又は外部循環式流動床中で実施する、請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　反応を、不活性補助ガスの存在下で実施する、請求項１から３までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項５】
　流動層体が０．５ｇ・ｃｍ-3＜ρｓ＜６ｇ・ｃｍ-３の固体密度ρｓを有する、請求項



(2) JP 4695880 B2 2011.6.8

10

20

30

40

50

１記載の方法。
【請求項６】
　流動層体を熱媒体として使用し、前記の熱媒体は反応帯域の外側を予熱し、反応帯域の
周囲を循環し、部分的か又は完全に触媒活性材料から成る、請求項１から５までのいずれ
か１項記載の方法。
【請求項７】
　流動層体が部分的か又は完全に触媒活性材料から成る、請求項１から６までのいずれか
１項記載の方法。
【請求項８】
　ガス流により反応帯域から排出された固体を、サイクロン及び／又はフィルターを用い
て生成物と分離する、請求項１から７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　生成物ガス流から分離した未反応の出発物質の固体を、断続的か又は連続的に再度反応
帯域に返送する、請求項１から８までのいずれか１項記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、付加的な溶剤を添加せず、場合により不活性ガスの添加下に、ジカルボン酸
の熱的脱カルボキシル化法、殊にジアルコキシチオフェン及びアルキレンジオキシチオフ
ェンジカルボン酸の脱カルボキシル化法に関する。
【０００２】
　本発明の意味における不活性ガスは、使用条件下でジカルボン酸と反応を生じないガス
である。
【０００３】
　モノカルボン酸及びポリカルボン酸の脱カルボキシル化のために、種々の方法が公知で
ある。ＵＳ－Ａ２，４５３，１０３によれば、粉末状の銅触媒の添加下での３，４－ジメ
トキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の熱的脱カルボキシル化が実施されている。ジ
アルコキシチオフェンジカルボン酸及びアルキレンジオキシチオフェンジカルボン酸の脱
カルボキシル化のための類似の処理法は、例えばCoffey他（Synthetic Communications, 
26(11), 2205, 1996における溶融された材料の熱的脱カルボキシル化）、Stephan他（Jou
rnal of Electroanalytical Chemistry, 443, 217-226, 1998におけるクロム（ＩＩＩ）
－銅（ＩＩ）－酸化物の添加下での１８０℃での脱カルボキシル化）又はMerz及びRehm（
Journal fuer Praktische Chemie, 228, 672-674, 1996における触媒又は希釈剤無し）か
ら公知である。前記方法において使用される条件は、大抵、化合物の熱的不安定性に依存
する。例えば、脱カルボキシル化は有利に溶剤中で脱カルボキシル化を促進する触媒の添
加を伴って実施される。３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸か
ら３，４－エチレンジオキシチオフェンへの脱カルボキシル化は、例えば、有機溶剤（例
えばテトラヒドロチオフェン－１，１－ジオキシド）中で、触媒としての炭酸銅の添加下
に１００～２００℃の温度及び８００～１２００ｈＰａの圧力で実施される。前記の形の
処理運転において、まず全体の出発物質を脱カルボキシル化し、その後生成物を溶剤から
減圧で留去する。
【０００４】
　しかしながら、３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の他に、
出発物質は、以前の合成段階で形成される副生成物を常に少量含有する。前記の副生成物
は溶剤中に蓄積され、溶剤及び触媒の再利用可能性を制限する。費用をかけて処理しなけ
ればならないＣｕ含有廃棄物が生じる。更に、先行技術である前記の３，４－エチレンジ
オキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の脱カルボキシル化法は断続的に運転可能であ
るに過ぎない。純粋な熱的脱カルボキシル化の場合、反応室中に生成物の大部分が残留し
、高められた温度に基づいて副生成物の形成が増大し、この副生成物により品質が強度に
損なわれるか、又は費用のかかる後精製が必要となる。
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【０００５】
　本発明の課題は、連続的又は準連続的な運転方式と同時に、運転物質（溶剤及び触媒）
の使用の最小化を可能にする、３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボ
ン酸及び類似のジカルボン酸の脱カルボキシル化のための処理運転をもたらすことである
。
【０００６】
　前記課題を解決する本発明の対象は、出発物質としてのジカルボン酸、殊に３，４－エ
チレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の熱的脱カルボキシル化法において、
出発物質を固体として使用し、かつ／又は反応を多数の流動層体の存在下で実施し、その
際、反応を溶剤の存在下で実施し、反応の際に生じる脱カルボキシル化生成物、殊に３，
４－エチレンジオキシチオフェンをガス状で反応帯域から排出することを特徴とする、ジ
カルボン酸の熱的脱カルボキシル化法である。
【０００７】
　有利に、脱カルボキシル化は１００～６００℃、有利に１００～５００℃、殊に有利に
１５０～４００℃の温度で実施される。
【０００８】
　驚異的にも、流動層中での３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン
酸の純粋な熱的脱カルボキシル化法のための実験において、３，４－エチレンジオキシチ
オフェンを極めて高い選択率で溶剤の不在下においても出発物質の固体の単独不均一系反
応により得ることができることが明らかとなった。生成された３，４－エチレンジオキシ
チオフェンは脱カルボキシル化のために必要な温度で十分に高い蒸気圧を有し、ガス状で
不活性ガス流と共に排出され、冷却により分離され得る。この方法で、運転物質の使用を
最小化し、連続的又は準連続的な運転が可能となる。
【０００９】
　本発明による方法は、脱カルボキシル化により形成される生成物、例えば３，４－エチ
レンジオキシチオフェンがガス状で反応器から排出される限り、種々の反応器型で実施す
ることができる。ここでは例示的に固定床式反応器、移動床式反応器、気泡形成式流動床
を有する反応器、乱流式流動床を有する反応器又は貫流式流動床を有する反応器、内部循
環式流動床を有する反応器又は外部循環式流動床を有する反応器が挙げられる。出発物質
、例えば３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸を、例えば上記ク
ラスに属する流動層体が充填された反応器中に添加することも可能である。
【００１０】
　前記方法は、殊に連続的に、気泡形成式流動層又は乱流式流動層又は貫流式流動層中で
、又は内部循環式流動床又は外部循環式流動床中で実施される。
【００１１】
　反応は殊に有利に希ガス、窒素、水蒸気、一酸化炭素又は二酸化炭素の一連から選択さ
れた不活性補助ガス、又はこの種の種々の不活性補助ガスの混合物の存在下で実施される
。
【００１２】
　不活性ガスとして、選択された条件下で出発物質又は生成物と反応しない全てのガスが
該当し、適当な不活性ガスは、例えば希ガス、窒素、水蒸気、一酸化炭素又は二酸化炭素
である。３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の脱カルボキシル
化のための本発明による方法を、１種の不活性ガスか又は任意の組合せの複数の不活性ガ
スの混合物の添加下に実施することができる。
【００１３】
　温度は上記の通り１００℃～６００℃の温度範囲内で変動してよい。しかしながら、温
度は、出発物質、例えば３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の
脱カルボキシル化が保証される高さでなければならず、かつ３，４－エチレンジオキシチ
オフェン－２，５－ジカルボン酸ないし３，４－エチレンジオキシチオフェンの分解温度
を超えてはならない。
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【００１４】
　有利に、反応は流動層反応器又は流動床反応器中で実施され、その際、ジカルボン酸の
粒径よりも大きな平均直径（数平均）を有する流動層体が使用される。
【００１５】
　流動層体は殊に有利に０．５ｇ・ｃｍ－３＜ρｓ＜６ｇ・ｃｍ－３の固体密度ρｓを有
する。
【００１６】
　流動層体を有利に熱媒体として使用することができ、前記の熱媒体は反応帯域の外側を
予熱し、反応帯域の周囲を循環する。
【００１７】
　流動層体は有利に部分的か又は完全に触媒活性材料、殊に銅又は銅塩、有利にＣｕＣＯ

３から成る。
【００１８】
　本発明による方法は、有利に流動層中で実施される。反応室中に、３，４－エチレンジ
オキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の固形粒子（以下、粒子と呼称する）が装入さ
れる。粒子は断続的にか又は連続的に外部から供給されてよい。粒子は固定床を形成し、
この固定床を通じて供給ガスが流入する。供給ガスの流入速度は、固定床が流動化し、流
動層が形成されるように調節されてよい。相応する処理方法は当業者に公知である。更に
、供給ガスの流入速度は、少なくとも弛緩速度（及び最小流動化速度Umf）に相当しなけ
ればならない。弛緩速度とはこの場合、ガスが粒子から成る床を導通し、この速度以下で
は固定床が静止しており、即ちこの速度以下では床粒子が十分に不動である速度であると
解釈される。この速度以上で床の流動化が開始され、即ち床粒子が移動し、第一の気泡が
形成される。気泡形成式流動層を運転させる場合、速度が弛緩速度の１０倍まで、有利に
７倍まで、殊に有利に１～５倍に相当するように速度が選択される。
【００１９】
　出発物質が極めて微細な粒状フラクションで生じる場合、粒子間力が優勢であり、固体
は取扱いが困難である。この場合、出発物質である３，４－エチレンジオキシチオフェン
－２，５－ジカルボン酸を比較的大きな粒子から成る床内に装入することは有利であり得
る。３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸の平均粒径が例えば０
．１～５０μｍである場合、５０＜ｄＰ＜３５０μｍの平均粒径ｄＰを有する粒子を有す
る床中での取扱いを本質的に容易にすることができる。この比較的大きな床粒子は、有利
に０．５ｇ・ｃｍ－３＜ρｓ＜４ｇ・ｃｍ－３の固体密度ρｓを有する。前記の粒子は、
この場合、表面に付着する小さな粒子のための支持体として作用する。更に、装入された
床粒子は衝撃媒体及び熱媒体として作用し、かつ／又は完全か又は部分的に触媒活性材料
から成ってよい。触媒活性材料として、例えば金属、金属酸化物又は金属塩を使用するこ
とができる。殊に有利に、銅、酸化銅及び銅塩が使用される。完全な材料（Vollmaterial
）を使用することができるが、活性成分は支持体と混合されるか又は施与されてもよい。
純粋な成分又は混合物の使用が考えられる。出発物質である３，４－エチレンジオキシチ
オフェン－２，５－ジカルボン酸の搬入は例えばスクリュー、噴射装置又はスルース系(S
chleusensystem)により行うことができる。搬入のもう１つの形は、溶融されたか又は溶
剤を用いて希釈された３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸のノ
ズルによる搬入であってよい。
【００２０】
　純粋な形で、混合物として、又は担持された形での触媒の導入は、反応器中の内蔵物の
形で行うこともできる。例示的に、不撓性又は可撓性の内蔵物、棒状及び管状の内蔵物、
穿孔板、網、格子又は３次元構造物並びに充填体の形の構造が挙げられ、成形体又は自由
に流動する要素が使用される。
【００２１】
　反応器を去るガス流からの微粒状の出発物質の固体の分離は、例えばサイクロン、フィ
ルター又はガス洗浄器により行うことができる。サイクロン及び／又はフィルターによる
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される。この返送は例えば内部循環又は外部循環により行われてよい。しかしながら返送
は吹き戻し(Rueckblasen)及びフィルターの脱塵により行うこともできる。
【００２２】
　有利な方法は、場合によりガス流により反応帯域から排出された固体をサイクロン及び
／又はフィルターを用いて生成物と分離することにより特徴付けられる。
【００２３】
　同様に、生成物ガス流から分離された未反応の出発物質の固体を断続的にか又は連続的
に再度反応帯域中に返送する方法の変法は有利である。
【００２４】
　以下に、本発明による方法を若干の実施例を用いて説明するが、その際、実施例は本発
明の思想の限定であると解釈すべきではない。
【実施例】
【００２５】
　実施例
　実施例１（固定床）：
　ガラス反応器（直径１６ｍｍ、全高４００ｍｍ）内に、３，４－エチレンジオキシチオ
フェン－２，５－ジカルボン酸の乾燥原料４ｇを装入し、窒素流中で３００℃の最高反応
温度に加熱した（加熱速度２℃／分）。８０分の時間に亘り、出発物質の反応を完了させ
た。装入した４ｇ（１．７×１０－２モル）のうち、３．５ｇ（１．５２×１０－２モル
）の反応を完了させ、少量を窒素流により反応器から排出した。後接続された冷却トラッ
プ中で３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン酸と３，４－エチレン
ジオキシチオフェンとから成る生成物混合物２．８９ｇを捕捉した。ＨＰＬＣにより測定
された３，４－エチレンジオキシチオフェンの含分は＞９０質量％であった。
【００２６】
　実施例２（流動床、ジェット層式反応器）：
　ガラス反応器（直径５０ｍｍ、全高７３０ｍｍ、１０ｍｍのガス分配器フリットを有す
る円錐形ガス取水口）内に、３，４－エチレンジオキシチオフェン－２，５－ジカルボン
酸の乾燥原料１２０．０ｇ（０．５２モル）を装入し、窒素流中で（標準状態）３２０℃
の最高反応温度に加熱した（加熱速度２℃／分）。１００分の時間に亘り、出発物質の反
応を完了させた。原料の量のうち、３２．０ｇ（０．１３９モル）の反応を完了させた。
後接続された冷却トラップ中で生成物混合物１６．６ｇを凝縮させた。３，４－エチレン
ジオキシチオフェンの含分は＞９４質量％であった。
【００２７】
　実施例３”粒子粉末”流動床：
　付加的なガス分配器を有するガラス反応器（直径９５ｍｍ、全高７００ｍｍ、ガス分配
器フリット９５ｍｍ）内に、直径１６０～２５０ｍｍのケイ砂３０００ｇを装入し、石英
床中で窒素を用いた流動化下に２８０℃の反応温度に加熱した。３，４－エチレンジオキ
シチオフェン－２，５－ジカルボン酸０．１３５１モルと塩基性炭酸銅との質量比１：１
から成る混合物を５８分の時間に亘って窒素で流動化された反応器中に添加した。そこで
脱カルボキシル化を行い、生成物を複数の直列接続された冷却トラップ中で凝縮させた。
収率はＹ＝８３モル％であり、ＨＰＬＣにより測定された生成物の純度は９４質量％を上
回っていた。反応器から排出させ、サイクロン中で分離された固体を再度出発物質として
使用する。
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