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(54) Zpasob pfipravy dilithiovych aduktt butadienu z C4 frakci

vynilez se tykd zplsobu pi {pravy di-
lithiovych aduktd butadienu z uhlovod{iko-
vych ¢4 frakei, zejména Cy frakcf odpadajf{=
cich pfi pyrolyze ropy, pridemz adukt buta=
dienu se tvof{i p¥imo ze smési.

c{lem je pYrevést butadien, ktery je
obsa¥en v C4 frakci selektivné pomoci{ lithia
v p¥i{tomnosti polycyklickygch aromatickych
uhlovodfkd v urditych smésfch rozpoudtédel
na pln& rozpustné organodilithiové sloute-
niny, majfci vysoky obsah lithia védzaného
na uhifk a vysokou stabilitu proti rozkladu.
Bylo zji¥téno, Ze se dajl piipravovat di-
lithiové adukty butadienu s vysokou konverzi
lithia za pokojové teploty v krétké reakdni
dobd selektivn& z C4 frakece.
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Vyndlez se tykd zplsobu pEfpravy dilithiovych aduktld butadienu z Cy frake{ reaked
l;thia s konjugovanymi dieny v p¥ftomnosti polycyklickych aromatickych sloufenin v homogen-
ni f4zi,

Zejména se vyndlez tyk4 ekonomického a raciondlniho zpiisobu, p¥ipravy rozpustnych
stabilnifch -dilithiovych aduktd butadienu za pouZitf Cy frakcl, zejména t&ch, které odpadaji
p¥i pyrolyze ropy a slou¥f jako zdroj butadienu.

P¥itom se obchdz{ izolace butadienu a butadien obsaZeny v €y frakci slouZ{ p¥imo jako
vychoz{ materifl a reaguje selektivnd na dilithiové adukty butadienu, vhodné pro homopolyme-
raci a kopolymeraci aniontové polymerovatelnych monomerl, zejména konjugovanych diend
a vinylsubstituovanych aromatickych slouenin pro p¥ipravu telechelickych polymerd. Maj{
vysokou stabilitu.

Je zndnmo, %e oligomern{ dienyldilithiové sloudeniny, obsahujfci 2 a% 10 monomernich
jednotek se pou¥fvaji jako inicidtory pro aniontovou polymer=sci konjugovanych diend a/nebo
vinylsubstituovanych aromatickych sloulenin.

Tyto iniciftory vyZadujf obecné pnldrni fedidlo pro p¥{pravu, nebot se nedaji pfipra-
vit v rozpou¥tddlech s nizkou dielektrickou konstantou. Ziskdvaji se obecnd reakci mezi ko-
voyym lithiem a konjugovanym dienem v p¥ftomnosti polycyklického uhlovodiku v ur&itych éte-
rech, jako nap¥iklad tetrahydrofuranu, dimetoxyetanu nebo dietyléteru, kterd umoZiujf{ sol-
vataci kationtu.

Ve viech zndmych zpisobech se pouZfvaji étery nejméné& ve stechiometrickém mnoZstvi,
vztaZeno na kovové lithium, aby se dosdhly p¥ijatelné vyt&iky organodilithiovych sloudenin
a aby se inicidtor udrZel v roztoku.

Dilithiové inicidtory polymerace jsou v¥ak v poldrnich rozpou¥t&dlech natolik nestabil-
ni, %e se po pfipravé nedajf uchovdvat del¥f! dobu bez podstatné ztrdty aktivity inicidtoru
(NSR-DOS 2 003 3843 USA 3 388 178/.

Trvanlivost organolithiovych sloudenin je nap¥fklad v tetrahydrofuranu za pokojové tep-
loty jen 2 h. I ve sm&sfch z tetrahydrofuranu a inertnich rozpou¥tédel reagujf s tetra-
hydrofuranem za rozkladu /Liebigs Ann. Chemie 747 /1971/ str. 70-83/.

V NSR-DOS 1 817 479 a USA 3 377 404 ji% bylo popsdno, Ze se oligomerni dienyl dilithio-
vé sloudeniny dajf p¥ipravit v poldrnifch rozpou¥tédlech, jako napf. tetrahydrofuranu nebo
dietyléteru, nade? se poldrnf rozpou¥tddlo nahradf nepoldrnim rozpou¥t¥dlem, jako napi.

n-hexanem, cyklohexanem, benzenem nebo toluenem.

Nevyhodou t&chto zpisobil je, ¥e p¥iprava inicigtoru probfhd ve dvou stupnich a Ze z4-
m&na rozpouitddel zvyiuje provozni ndklady. Dal¥f nevghoda spodfvd v tom, Ze podminky, které
Jjsou nezbytné pro odstran&nf éteru vedou &asto k vedlej¥fm reakcim mezi dilithiovym inici-
dtorem a éterem, co¥ vede k &4stedné dézaktivaci inicidtoru, takZe vysledné roztoky obsahuji

monolithiové, dilithiové a neaktivni molekuly inicidtoru.

To m&{ predevif{m vyznam tehdy, kdy% se inicidtor pouZfv4 k pffpravé blokovych kopoly-
merd typu A-B~A nebo telechelic¢kych polymert.

V USA 3 388 178 a NSR-DAS 1 768 188 se popisuji roztoky dilithiovych dimerd izoprenu
Vv benzenu, majfcf stabilitu 1 aZ 2 m&sice, pokud se uchovdvajl pfi nizkych teplotdch. Tyto
roztoky se pfipravujf{ tak, Ze se nechajf reagovat smési z disperze lithia v miner4lnim
oleji, dimetyléteru a benzenu za nfzkych teplot /243 - 253 K/ s konjugovanym dienem, nadeZ
se odstranf dimetyléter, p¥id4 dal¥f benzen, reakdn{ sm&s ohfeje na 303 aZ 308 K a odfiltru-

je se nezreagované lithium.
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Jako katalyzdtor se poﬁéije adukt lithia a konjugovaného dienu, rozpu¥tény v benzenu.
Vysledné roztoky obsahujf{ 20 a¥ 30 objemovych % dimetyléteru, vztaZeno na celkovy objem
organického rozpouitédla. ’ ’

pajf se ziskat roztoky o koncentraci aduktu 1,5 mol/l benzenu, aviak roztoky o koncen-
traci 1 mol/l a mén& maj{ vétE{ stabilitu po del3f dobu. Vedle ji%¥ vy¥e uvedenych nevyhod
s z&mSnou rozpouitddla, majf roztoky podle NSR-DOS 2 148 147 déle tu nevyhodu, fe jsou vel-
mi viskozni a obsahujf trochu nerozpult&ného produktu, cof je pro pouZitf{ jako katalyzdtor
homogenn{ aniontové polymerace konjugovanych diend a vinylsubstituovanych aromatickfch
monomerd nevyhodné. i

.

K zvyfeni rozpustnosti je nutno ve 3. pracovnim stupni dosdhnout prodlouZenfi ¥feté&zce
6rganodilithiové sloudeniny pffdavkem malého mnoZstvi konjugovaného dienu.

V NSR-DOS 2 148 147 a FR2 154 978 je popsdn modofikovany postup, u n&ho% se dilithium-
~dienylové oligomery p¥ipravujf analogicky jako v USA 3 388 178 v dimatyléteru. P¥i ndhradé
dimetyléteru nepolérnim rozpoustédlem se pfiddvd k roztoku iniciftoru slabé solvatlzujici
aryl- alkyl- nebo diaryléter nebo tercidrnf amin, jako napffklad anisol, dimetylanllln
nebo trietylamin, takZfe lze dimetyléter odstrafiovat za nizkych teplot a tim se zabrdni
zndmé rozkladové reakci za tepla.

Tento zpisob je pro ndklady za aromatické nebo polmaromatické étery neekonomicky a zpl-
sobuje potf¥e p¥i oddélovén{ vysokovroucfch éterl z kone&ného produktu.

V¥echny zndmé zplsoby vyZadujf krom& toho dlouhé reladni{ &asy pro pfipravu dilithium-di-
enylovy oligomerd, popffpad& odstrafiovdn{ éteru, tvoffcfho reak&n{ medium. Z ekonomického
hlediska jsou pro proces d4le nevyhodné nfzké reakdni teploty, jakoZ i nutnost pouZ it
lithiovou disperzi o urdité velikosti &&stic, aby se dosdhlo vyhovujici konverze lithia.

Je t¥eba pouZfvat jako aktivdtory polycyklické aromatické uhlovodiky, jaké nap¥. nafta-
len ve stechiometrickych mnoZstvich, gkvivalentnf pou¥itému lithiu, coZ ovliviuje pouZitel-
nost roztokd aduktd lithia a dienu. h l

Pali{ nevyhodou zngmfch zplsobd je, ¥e se pouZffvd izolovanych a vy&i¥té&nych konjugova-
nych diend:jako 1,3-butadienu, isoprenu nebo 2,3-dimetyl- 1,3-butadienu pro p¥ipravu dilit-
hiovfch aduktd.

Tyto nevyhody odstrafuje zpfisob p¥ipravy dilithiovych aduktll butadienu z C, frakefl
reakcf lithia s konjugovarnymi dieny v p¥{tomnost polycyklickych aromatickych slougenin
v homogennf f#4zi, ktery spo&ivd v tom, Ze se nechd reagovat sm&s z lithia, rozpou%tédel,
zejména toluenu, benzenu nebo metyltercbutyléteru, a tetrahydrofuranu a z polycyklického
aromatického uhlovodfku p¥i teplotdch 243 aZ 323 K po dobu 0,1 aZ 3 h, s butadienem z c4
frakc{ selektivn{ oligomeraci.

Sm¥s rozpou¥t&del se s vyhodou skl4d4 z 95 a% 70 obj. % toluenu nebo benzenu nebo metyl-
/tercbutyléteru a 5 a¥ 30 obj. % tetrahydrofuranu. Polycyklicky aromaticky uhlovodfk se s v§-
hodou poufije v mno¥fstvi od 0,005 do 0,125 mol na ekvivalent lithia.

Tvorba aduktu se s vyhodou provddi za takovych teplot a tlakd, pfi nicﬂé je ¢, sm&s
v kapalné f4zi. Oligomerace se s vyhodou provdd{ p¥i 283 aZ 303 K. Doba reakce je s vyhodou
0,1 aZ 1 h, Mno¥stv{ lithia je s vyhodou 0,5 a%¥ 1,5 gramatomu na mol dienu.
’

) z{skajf se tak vysokokoncentrované rozpustné dilithiové oligobutadieny, obsahujfci
2 aZ 6 monomernfich jednotek, za pouZitf Cy frakc{ jako zdroje butadienu, které se hodf jako
inicidtory pro aniontovou polymeraci a majf{ vysokou stabilitu.
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palsf vyhodou je, %e reakce probfhd v jednostupiiovém procesu pfi krdtkych reakénich
¥asech a za relativn® vysoké reak®n{ teploty a Ze se dosahuje vysokych vyt&%kd, poZadované-
ho produktu bez procesnétechnickych obtiZf.

P¥i selektivn{ oligomerizaci, respektive selektivni{ polymeraci plsobf rulivé vedle
vzdu¥ného kyslfku a vlhkosti i kyselé sloudeniny jako acetylen, vinylacetylen a butin-l,
které jsou obsaZeny v Cy frakci a predstavujf katalyz4torové jedy.

Je proto t¥eba je odstrafovat vhodnymi chemickymi postupy /katalytickou selektivni
hydrogenacf/ nebo fyzik&lnimi postupy /frakcionovanou destilacf, extrakcf, extraktivn{
destilact/.

Ltihium lze pouZfvat v libovolné form& nap¥. drit, %pony, kousky, nebo jemné Edstice, -
pfi¥emz se s kusovym lithiem dosdhnout steiné vysledky. PouZité mnoZstv{ 1ithia je 0,5 a%
1,5 gramatomu/mol dienu.

Polycyklické aromatické uhlovodiky, pou¥ité jako aktivdtory jsou napf. naftalentﬁ
antracen nebo difenyl. Aktivdtor napomfhi k tvorb& aduktu a zpomaluje polymeraci diend.
Jeho mno¥stvi m4 byt viak co nejmen3i. U zplsobu podle vynilezu posta¥uje 0,005 a% 0,125 mol
na gramatom lithia. v ‘

Jako rozpou¥tédlo se pouiivd toluen/tetrahydrofuranovd penzentetrahydrofuranovd nebo
metyltercbutyléter/tetrahydrofuranové sm&s. Mno¥stvi rozpouXtddla nenf kritické, pouZ {vd
se 2 a¥ 10 mol rozpou¥t¥dla na mol dienu. Tetrahydrofuran je v mno¥stvi 5 a§ 30 obj. % na
celkovy objem rozpoudté&dla.

Postup lze provdd&t za tlaku i beztlakové.

Vyhodnd forma provedeni zpisobu podle vynilezu je ndsledujfci: V inertni plynné atmo~-
sféfe se umist{ do sklen&ného autokldvu aktivdtor, lithium a vydiitEné a vysuSené rozpou-
$tddlo.

Po dobu 0,5 a¥ 1 hodiny se k reak&nf smési ptiddvd vydi¥ténd a vysuBend C, frakce
za intenzivnfho promfchdvén{ za atmosferického tlaku nebo za. zvy¥eného tlaku a to kontinu-
41lng,

Homogenn{ reak®n{ sm&s se pfi 293 a% 298 K potom je#’td mighé 1 h,a% se gelektivnd
Z¥eaquje ve#kery butadien. Po reakci se odfiltruje nezreagované lithium které lze znovu
pou¥it pro dal¥f reakci.

V§sledné dilithium butadienyloligomery obsahujf 2 a%¥ 6 monomernich jednotek na moleku=~
lu a jsou po odstrandni zbytkové Cy frakce plné rozpustné ve smési rozpouitédel. Konverze
lithia je 90 a¥ 95 %, vzta%eno na pouZité kovové 1lithium, pfidem# 95 a¥ 98 % je ve form&
polymernd aktivn{ vazby C-Li.

Roztoky maj{ koncentraci 1,6 a¥ 2,6 gramatomu lithia/l a lze je skladovat p¥i teplotdch
pod 268 K po dobu 2 a% 4 tydnd v inertnf atmosfé¥e, ani% dojde k ztrdté aktivity inigid-

toru.

Zplisob podle vyndlezu se vyznaduje tim, %e se dajf ptipravovat jednostupriovym procesem
koncentrované stabilnf roztoky dilithiovych organoslou&enin .s vy%%{ aktivitou inicidtoru.
Dilithiumbutadienylové oligomery se dajf kromé& toho piipravowat ze snadno pfistupnych a re-
lativn& levnych v§chozich l4tek za pouZiti moldrnfch mno¥stvf lithia v kusové form& a ma-
1¥ch mno¥stv{ aktiv&toru za krdtkou dobu reakce a pEi pom&rnd vysoké teplotd s dobrym vi-
téZkem.
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] zplsob podle vyndlezu tak nabfz{ pohodlnou a levnou metodu k p¥fpravé aduktl butadienu
s lithiem bez nutnosti pouZivat drahy stupen extrakce butadienu.

PEfklad 1

1,1 g lithiovych ¥pon, 1,34 g naftalenu a 60 ml toluenu, jako¥ i 15 ml tetrahydrofu-
ranu se d4 jako ketylované rozpoust&dlo do sklendného autokldvu profouknutého argonem,
opatieného mfchadlem, tlakomérem, teplomérem a termostatem.

% tlakové byrety se po dobu jedné hodiny kontinudln& prikapdvd celkem 54 ml C,, kterd
obsahovala 37 % butadienu /12,6 g/, pfedem zbavené CH kyselych sloudenin, vody a kysldiku.
%3 malého tlaku se udriuje konstantni teplota 298 K.

Rekace zaposne soudasn¥ s p¥iddvédnim C4 frakce a selektivnd oligomerizuje butadien.
Po skon&eni pfid4vdni Cy frakce se smd&s mich4 je%té& 0,5 h, nade¥ se odfiltruje nezreagova-
né lithium a po vy¥et¥eni plynné C, frakce na butadien plynovou chromatografif se zbytek C,
frakce odstranf{.

Vznikly homogenni roztok se vygetf{ Gilmanovou titracf, p¥i%em? obsah lithia byl kolem
91 % a aktivita /obsah lithia v&zaného na uhlovod fku/ kolem 95,5 %. Po Strndctidennim skla-
dovéni p¥i 268 K nebyly pozorovdny ztrdty aktivity inicidtoru.

P¥fklad 2

.

p¥fklad 2 byl proveden analogicky, zméndna byla pouze smé&s rozpoudtédel namisto toluen
/tetrahydrofuranu bylo nyn{ pouZito benzen/tetrahydrofuranu a u lithia kus® namfsto Spon.
doba p¥id4véni Cy frakee byla 1 hodina namisto 0,5 hodiny.

Doba po reakci byla 1 hodina namfsto 0,5 hodiny a reakdni teplota pyla 293 K namisto
298 K. Na plynovém chrsmatografu odtaZeného zbytkového C4 Plynu nebyl prok&zdn Z4dny buta-
dien. .

7 analyzy roztoku iniciftoru vyplynula konverze lithia 90 % a aktivita 96,4 3.

P¥{fiklad 3

Do stejné ngsady jako v p¥fkladu 1 bylo pouzito nyni metyltercbutylétexu a doba pEi~
ddvéni C4 frakce byla 0,5 h, reak®n{ teplota 293 K. Ji%¥ po 1. h reakce /doba p¥iddvdni
+ doba po reakci/ bylo plynovou chromatografif zjist&no ve zbytkové plynné C, frakci dplné
selektivni odstranéni butadienu.

Alanyza homogenné rozpou¥t¥ného aduktu butadienu a dilithia uk4zala konverzi lithia -
92,3 % a aktivitu 97,5 %.



237594 ) 6

PREDMET VYNALEZU

1, Zpisob p¥ipravy dilithiovych aduktd butadienu z'c4 frakc{ reakc{ lithia s konjugo=-
vanymi dieny v p¥ftomnosti polycyklickych aromatickych sloufenin v homogenni fdzi, vyznadu-
JicL se tfm, %e se nechd reaqgovat sm&s z lithia, rozpoultddel, zejména toluenu, benzenu
nebo metyltercbutyléteru a tetrahydrofuranu a z polycyklického aromatického uhlovodfku pfi
teplotdch 243 aZ 323 K po dobu 0,1 aZ 3 h, s hutadienem z C, frakci selektivni oligomerizacf.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfc{ se tim, Ze se sm&s rozpouXt&del sklddd:z 95 aZ 70
objemovych % toluenu nebo benzenu neho metyltercutyléteru a 5 aZ 30 objemovych % tetrahydro-

furanu.

3. zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadujfci se tim, ¥e se polycyklicky aromaticky uhlovodfk
_pouZije v mno¥stvi od 0,005 do 0,125 mol na ekvivalent lithia. '

4. zZplisob podle bodd 1 a¥ 3, vyznadujfcf se tim, ¥e se tvorba aduktu provddf za tako-
vych teplot a tlak®, p¥i nich% je Cy smés v kapalné f4zi.

5. Zplsob podle bodd 1 a¥ 4, vyzna¥ujfc{ se tfm, Ze se oligomerizace provddf pf¥i 283
a% 303 K. - :

6. Zpﬂsbb podle bodd 1 a¥ 5, vyznadujfci se tfm, Ze doba reakce je 0,1 aZ 1 h.

7. Zpisob podle bodl 1 aZ 6, vyznaéujici se tfm, %e mno¥stv{ lithia je 0,5 a% 1,5
gramatomu na mol dienu.
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