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Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung monomerer Li-Addukite an konju-
gierte Diene

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mono-
merer Addukte von 2 Li-Atomen an 1 Molekil eines konjugier-
ten Diens durch Reaktion von Lithium mit Dien in einem
aliphatischen Ether.

Charakteristik der bekamnten technischen Ldsungen

Die Reaktion von Lithium mit einem Dien, z.B. 1,3-Butadien,
kann man schematisch wie folgt ausdriicken:

n CH2 = CH - CH = CH2 + ZALi —» Li( CH2 - CH=CH - GHZ)nLi

Obwohl die Bildung des monomeren Adduktes ( n =1 ) in einer
Ausbeute von einigen Prozent schon Ziegler bvel 2,5-Dimethyl-
butadien beobachiete, wurde bis heute keine effektive lMe-
thode zu ihrer Herstellung gefunden, die vorallem flir nicht-
substituiertes t,3-Butadien anwendbar ist. Hauptprodukt des
Zieglerschen Verfahrens und weiterer Verfahren ist ein un-
definiertes Gemisch dimerer und oligomerer Addukte. Die Ad-
dukte haben bei der anionischen Polymerisation als Initiator
Bedeutung. '



‘Nach bekannten Verfahren wird die Reaktion so durchgefiihrt,
daB man zu einem Gemisch sus ILithium, Ether-Losungsmittel
und evil. Katalysator, gewShnlich Naphthalin, einmalig eine
betrdchtliche Menge des Diens zugibt. Die entstandenen oli-
gomeren Addukte sind bei der Lagerung instabil (sie zer-
setzen sich bei der Reaktion mit Ether) und haben hiufig
die Konsistenz eines klebrigen Niederschlages, die eine
Verarbeitung des Reakiionsgemisches, gégebenenfalls die
Fortfihrung der Reaktion unmdglich macht.

Ziel der EBrfindung
Ziel der Zrfindung ist es, Probleme zu ldsen, die im Zu-
sammenhang mit der Xlebrigkeit von héheren Oligomeren

(n >1) bestehen. | , o

Die chemische Einheitlichkeit soll bei dem neuen Polymeri-
sationsinitiator im Vergleich zu herkdmmlichen oligomeren
Initiatoren verbessert, die wdhrend der Lagerung auftreten-
den Aktivitdtsverluste minimiert und eine bei der Anwendung
eventuell erforderlich werdende Substitution des Losungs—
mittels gegen ein anderes LOsungsmititel vereinfacht werden.

Darlegunz des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung monomerer ILi-Addukte an konjugierte Doppelbin-
dungen zu entwickeln, das den obigean Anforderungen geniigt.
Die Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, dal metal-
lisches Lithium mit Dien in Gegenward eines aliphatischen
Ethers und eines Katalysators, der eine polycyclische aro=-
matische Verbindung ist, unter Rihren so umgesetzt wird,
daB zu 1000 g aliphatischen Ethers 0,002 - 0,2 Mol poly-
cyclische aromatische Verbindung und 0,05 - 10 Grammatom
Iithium, bezogen auf die polycyclische aromatische Verbin-
dung, zugegeben werden, wobei das Dien nach und nachr mit
einer maximalen Gesqhﬁindigkeit von 0,2 Mol Dien/Std. zu-
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- gefigt wird und dabei die Reaktionstemperatur im Bereich
243 X bis 303 K gehalten wird.

Es ist moglich, im Verlaufe des Prozesses das entstehende
Produkt in Form eines Niederschlages abzutrennen.

Im Verlaufe des Prozesses kann die Dosiergeschwindigkeit
des Diens erniedrigt werden, bis die spezifische elektrische
Leitfghigkeit des Reaktiansgemiachés auf den Wert von
S,Ov}ls.cm angteigte.

Die Suspension des monomeren Adduktes kann direkt zur Ini-
tiierung der Polymerisation von ungesittigten Verbindungen
vérwendet werden oder es ist méglich, das Ether-Lasungsmit-
tel, das aus der Adduktherstellung stammt, gegen ein ande-
res Losungsmittel nach den spezifischen Anforderungen an
die Polymerisation auszutauschen. Das Ether-Losungsmittel
mit dem Katalysato:, das durch Dekantieren oder Filtrieren
abgetrennt wird, 188% sich wiederholt fiir weitere Herstel-
lungszyklen der monomeren Addukte verwenden. Die monomeren
Addukte verlieren wihrend mehrt8gigen Lagerns bei Zimmer-
temperatur nicht wesentlich an Organometall-Gehalt.

Beispiel 1

In diesem Beispiel wurde Butadien mit nichtgeregelter Ge-
schwindigkeit dosiert. In einen 1000 ml-Rundkolben, der mit
Ribrer, Thermometer und Elektroden zur lMessung der elekitri-
schen Leitféhigkeit der Ldsung ausgertistet ist, wurden
1030 mMol Lithium in Form von Spé&nen der ungefdhren GriSe
10x5x0,2 mm (Natrium-Gehalt 0,8 Gew.-%), 3,65 mMol Naphtha-
lin und 32? g absoluter Methyl-tert.butylether vorgelegt.
In das Reaktionsgemisch wurde dann bei einer Temperatur
von 288 X, die durch Kihlung aufrechterhalten wurde, gas-
fOrmiges Butadien mit einer mittleren Geschwindigkeit von
170 mMol/Std. eingeleitet. Die elektrische Leitfihigkeit
der Losung, die als Indikator fir die augenblickliche Xon- -
zentration an metallorganischer Verbindung in der Fliissig-
phase benutzt wird, horte nach einem steilen Anstieg auf
ca. 50}uS.cm auf, weiter zu steigen. Nach Zugabe von



174 mMol Butadien begann sich ein klebriger Niederschlag ab-
zuscheiden, der die Metallteilchen einhiillte und die Manipu-
lation mit dem Reaktionsgemisch unmdglich machte. Der Alkali-
tédtszuwachs in der kontinuierlichen Flissigphase bewegte sich
uz den Wert 0,1 mMol/g auf 1 mMol/g zugesetzten Butadiens

(Se Tabe)e

Zeit MlMenge dosierten Alkalit8t in der Alkalitdtszuwachs

Butadiens Fliissigphase in der Fliissigphase
()  (mMol) (miol g~ 1) (mMol Li/mMol Btd)
b;5 -»_-“_éék‘m__:, T Coes _"H_‘”m,ﬂwo;iimu_..._t
1,0 174 0,054 0,09

145 258 0,075 0,08

Beispiel 2
Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit dem Un~-
terschied, da8 das Butadien mit einer mittleren Geschwindig-
keit von 13,2 mlol/Std. zum Reaktionsgemisch zudosiert wurde,
wobel dle maximale Strimungsgeschwindigkeit des zudosierten
Butadiens operativ so geregelt wurde, daB die spezifische
Leitféhigkeit den Wert 1 mS.cm nicht iberschritt. Die Konzen-
tration an Organometall in der Flﬁssigphése iberschritt wih-
rend des gesamten Versuches nicht den Wert 0,02 mMol Li/g.
Auf diese Weise wurden 327 mlMol Butadien zum Reaktionsgemisch
zudosiert, ohne daB es in verstirktem MaBe zur Bildung kleb-
rigen Produktes kam. Die gewonnene Dilithiumbuten-Suspension
hatte eine Aktivitdt von 97,0 4 (bestimmt durch Doppeltitra-
- tion nach Gilman mit Allylbromid als Organcometall-Entferner)
und eine Alkalitdt von 1,46 mMol/g, die einer Ausbeute von

77 %, bezogen auf Butadien, entspricht. Die Derivatisierung
des Produktes mit Trimethylchlorsilan und nachfolgende Ana-
lyse mittels Gaschromatographie und 1H—NMR--Spektroskopie
zeigte, daB 1,4-Dilithiumbuten in einer Reinheit > 99 % er-
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halten wurde. Die Aktivitdt sank widhrend einer 1-monatigen
Lagerung bei .einer Temperatur won 298 X auf 94,5 %. Das
Produkt war ein wirksemer Katalysator fir die Polymerisa—
tion von Butadien zu MG = 2000.

Beispiel 3

Verfahren wie im.Beispiel 1 beschrieben, mit dem Unter-
schied, daB8 anstelle von Butadien Isopren verwendet wurde,
das mit einer mittleren Geschwindigkeit von 15,6 mMol/Std.
bei 290 X zur Reaktionsmischung zudosiert wurde, wobei die
Dosiergeschwindigkeit so. geregelt wurde, daB die spezifische
Leitféhigkeit der Reakiionsmischung nicht den Wert 1,5 mS.cm
{iberschritt bzw. daB die Konzentration an Organometall in
der Fliissigphase nicht iiber den Wert 0,03 mMol Li/g anstieg.
Auf diese Weise wurden 241 mMol Isoprén,zum Reaktionsgemisch
zudosiert, ohne daB es in bedeutendem MaSe zur Bildung kleb-
riger Produkte kam. Die erhaltene Dilithiummethylbuten-Sus-
pension hatte eine Aktivitdt von 97,1 % und eine Alkalitit
von 1,15 mMol Li/g, was einer Ausbeute von 81,8 %, bezogen
auf Isopren, entsprichi. Das gewonnene monomere Addukt wur-
de durch Zugazbe weiteren Isoprens in ein ldsliches dimeres
Addukt Uberfihrt, das ein wirksamer Initiator fiir die Poly-
merisation von Butadien zu MG = 600 war.

Beigpiel 4

In einen 61-Sulfierkolben, der mit einem Rilhrer, einem Ther-
mometer, einem Tauchkithler und einer Zuleitung‘fﬁr flissiges
Butadien und Argon ausgeristet war, wurden 11 Mol Li in Form
von Hobelspinen, 3160 g Methyl-tert.butylether und 34,5 mMol
Naphthalin gegeben. Unter Rithren wurde dann in den Kolben
unter die Oberfliche des Reaktionsgemisches bei 287 XK Buta-
dien mit einer Geschwindigkeit von 300 mMol/Std. .eingeleitet,
in einer Gesamtmenge von 1 Mol.. Bei dieser Zugabegeschwindig-
keit kam es im Bereich der dosierten Menge noch nicht zur
Bildung von dimeren (16slichen) und oligomeren (klebrigen)
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Addukten. Nach Beendigung der Butadienzugabe wurde die Re-
ektionsmischung 15 min geriihrt und dann wurde die Suspen-
sion durch Dekantieren vom iiberschiissigem Li abgetrennt

umd 3 Std. ruhig stehen gelassen. Wéhrend dieser Zeit trenn-
te sich eine violette klare obere Schicht ab (IL¥sungsmittel
und Katalysator), die zum iiberschiissigem Lithium zuriick in
den EKolben gedriickt wurde. Der Reaktionskolben wurde demm
mit Methyl-tert.butylether (1300 g) und Naphthalin auf die
urspringliche lenge aufgefiillt und die Butadienzugabe wie-
derholt. Auf diese Welse wurden 5 Ans#tze gefahren, wobel
nach dem dritten Ansatz 4 Mol ILithium zur Reaktionsmischung
zugegeben wurden. Die Menge der erhaltenen Suspension und
ihre Alkalitidt entsprachen einer Ausbeute an 1,4-Dilithium-
buten (monomeres Addukt) von 83,9, 72,7, 69,9, 84,0 und
7535 %e _

Die Aktivitdt betrug 96,4 % und wurde mittels Doppeltitra-
tion nach Gilman mit Allylbromid als Entfermer fir das Or-
ganometall durchgefiihrt. Wdhrend 7-tdgiger Lagerung bel

196 X sank die Aktivit#t auf 95,1 %.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung monomerer Lithium-Addukte an
konjugierte Diene durch Reaktion metallischen Lithiums
mit dem Dien in Gegenwart eines aliphatischen Ethers
und einer polycyclischen aromatischen Verbindung als
Xatalysator unter Rihren, gekennzeichnet dadurch, daB
zu 1000 g des aliphatischen Ethers 0,002 bis 0,2 Mol
der polycyclischen aromatischen Verbindung und 0,05 bis
10 Grammatom Lithium, bezogen auf die polycyclische aro-
matische Verbindung, zugegeben werden, worauf sukzessive
das Dien mit einer maximalen Geschwindigkeit von 0,2 Mol
Dien/Std. dosiert wird und die Reaktionstemperatur im
Bereich von 243 X bis 303 X gehalten wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal das
im Verlaufe des Prozesses entstehende Produkt in Form
eines Niederschlages entfernt wird.

3+ Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die Dosiergeschwindigkeit des Diens erniedrigt wird,
sobald die spezifische elektrische LeitfZhigkeit des
Reaktionsgemisches iber den Wert von 5,0 uS.cm ansteigt.
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