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. Zptsob pfipravy bifunkénich organolith-
nych inicidtord polymerace reakci alifatic-
kfch dihalogenidf s lithiem v p¥itomnosti
potdrntho rozpoustédla, vyznafeny tim, Ze
poldrnim rozpoustédlem je nesymetricky et-
ket obecného vzorce

R1—0—Rz,

kde

- Ri1 je CH3 nebo C2Hs a

“Rz je alifaticky zbytek C3 aZ Cs, pfifemZ
se reakéni teplota udrZuje v rozmezi od 10
stupiii Celsia do teploty bodu varu etheru.
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Vyndlez se tykd zplisobu piipravy bifunké-
nich organolithnych inicidtori polymerace
reakci alifatickych dihalogenidd s lithiem v
piitomnosti poldrniho rozpoustédla.

PFri aniontové roztokové polymeraci buta-
dienu, iniciované bifunk&nimi organilithny-
mi sloudeninami, je struktura vznikajiciho
polybutadienu ovlivnéna polaritou pouZité-
ho rozpou§tédia. V nepoldrnich rozpoustéd-
lech na béazi alifatickych uhlovodika vznika-
ji polymery s vysokym obsahem Zadouci 1,4-
-struktury. Naproti tomu v pfitomnosti po-
larnich rozpoustédel dochdzi k vyraznému
vzriistu podilu neZddoucich 1,2-struktur.
ProtoZe pii pfipravé bifunkénich inicidtorid
na bédzi organolithnych sloufenin v nepoldr-
nich rozpoustddlech mtZe byt zdrojem Fady
problémi nerozpustnost produktil, pfipravu-
il se tyto inicidory nejprve v polarnim roz-
poustddle, které se pied vlastnim pouZitim

inicidtoru pro-reztokovou polymeraci nahra-- -

di nepoldrnim rozpoudtédlem. K zdkladnim
poZadavkiim na polarn{ rozpoustédlo k tomu,
aby bylo whodné pro tento zplisob pripravy

iniciatoril, pat¥i nizky bod varu a vysoky bod -

samovzniceni. Dale je ti¥eba, aby se pFi po-
uZiti takovéhoto rozpoustédla dosahovalo vy-

sokych .vytdzki . pii. reakci- alifatickgch di-. ..

halogenidil s lithiem a aby pifitomnost toho-
to rozpoustédla p¥i polymeraci butadienu pfi-
li§ neovliviiovala v negativnim smyslu po-

m¥r mezi'1,4- a 1;2-srukturami. Je naptiklad -

znamo, e se da dosdhnout vysokych vytézki
pfi pfipravé dilithiobutanu reakci dichlor-
butanu s lithiem v pfitomnosti diethyletheru
jako poldrniho rozpou$tddla. VytéZek dosa-
huje aZ 97 %. Bod samovzniceni diethylet-
heru, 186 °C, je v8ak prili§ nizky na to, aby
se ho dalo pouZit bez piilisného rizika, po-
kud se pracuje v priimyslovém mé&¥itku. Pro-
to je snaha najit jind vhodné polérni rozpou-
gtddla s vysSim bodem samovzniceni, kterd
v8ak dosud ztroskotdvala na tom, Ze v nich
tato reakce neprobihala, probfhala s p¥ili§
malym vyt&Zkem, nebo vznikl nerozpustny
produkt. Toto plati zejména pro methylfenyl-
ether, dibutylether a diisopropylether. Rov-
néZz s pouZitim tercidrnich aminfi, kde zcela
odpada problém samovzniceni, s¢ nedosdh-
lo dostatedného vytézku.

Nyni bylo zji§téno, Ze vysokych vytézkd
pii piipravé organilithnych inicidtoridt poly-
merace reakci alifatickych dihalogenidd s
Jithiem v pFitomnosti poldrniho rozpoustéd-
la lze dosdhnout zptisobem podle vynédlezu,
ktery spodivd v tom, Ze poldrnim rozpou-
§tédlem je nesymetricky ether obecného vzor-
ce

R1—0—Rz2,

kde
R1 je CH3 nebo C2Hs a
Rz je alifaticky zbytek Cs aZ Cs.
Dobrych vysledkii 1ze dosdhnout zejména,

pouZije-1i se jako nesymetrického etheru

methylisopropyletheru nebo methylterc.bu-
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tyletheru. Dobrych vysledkil lze vSak rov-
n&é¥ dosdhnout i pri pouZ'ti méthylpropylet-
heru, methyloktyletheru nebo methylbutyl-
etheru.

Zplsob podle vyndlezu lze v principu pro-
vadst pri znacném rozsahu teplot, pFitem?
horni hran‘ce je prakticky omezena teplota-
mi rozkladu vychozich a vzn'kajicich latek.
Za praktickou dolnf hraun’ci 1ze pokladat tep-
lotu —10°C, kdyZ se uvdZi, Ze- s poklesem
teploty klesa taks rychlost reakce. PFi po-
uZiti methylisopropyletheru nebo -methyl-
terc.butyletheru je vyhodné provadét reakci
alespori po dast reakéni doby p¥i teplot&rps-
du varu.tohoto etheru. To 1ze provadét na-
piiklad tak, Ze se reakce zahdji za normaélni
teploty okoli, posléze se smés reakénim tep-
lem privede do varu, plicemZ se reak&ni tep-
lo odvédi refluxem pod zpétnym chladlcem
Pracuje-li se v ochranné atmosféie argonu

-za tlaku 0,1 MPa nebo nepairného pretla‘k‘u

je teplota bodu varu methyhsopropyl@theru
30 aZ 34°C.

Z dtvodil, nesouvisejicich pfimo s predmé-
tem vynédlezu, je nejuZivan&j§im bifunkénim
organolithnym inicidtorem polymerace 1,4-di-
lithiobutan, ktery se pFipravuje reakci 1,4-
~dichlorbutanu s lithiem. Na_pfipravé toho-
to inic’dtoru jsou dale demonstrovany ucé'n-
ky pouZiti nesymetrickéhs etheru jako po-
larnfho rozpoustédla. Obdobné Géinky je nut-
no ocekdvat vSak i pFi pouZitl této skupiny
rozpoustédel pii pfipravé jinych bifunké-
nich organilithnych inicidtord reakci odpo-
vidajictho alifatického dihalogenidu s lit-
hiem.

Vyhodou zpiisobu podle vyndlezu je, Ze. se
da- sniZit .riziko spojend s pIilis. nizkgm. bo-
de samovzniceni . dbethylet‘heru za souﬁas,.
neho zachovam vysokeho vytezku reakce Je
znamo, %e.bod. samovzniceni .z6sté se. stup:
ném rozvétveni uhlovodikového skeletu, na:
piiklad dipropylether ma. bod samovzn ni
189 °C, zatimco diisopropylether 405 °C, pro
methylisopropylether byla stanovena hod-
nota 390 °C. PouZitim zplisobu podle vynélezu
se zdroveil nezhorsuje OpI‘Otl dosud zndmym-
rozpoudtédliim nep¥iznivy vliv poldrnich roz-
poustédel na strukturu polybutadlenu

Zplsob podle vyndlezu je dale ob]asnen
pfiklady provedeni.

Friklad 1

Do 250 ml baiiky opatiené michadlem, ka-
paci nélevkou, teplomérem a zpétnym chla-
dicem bylo predlozeno 150 ml pfisluSného
etheru a 600 mmold (4,2 g) prdaskového lit-
hia. Za mich4ni bylo postupn& p¥ikapéno
135 mmold (17,1 g) 1,4-dichlorbutanu. Po u-
sazeni vzniklé sraZeniny chloridu lithného
byl vytéZek organokovu stanoven dvoji ti-
traci podle Gilmana za pouZiti benzylchlori-
du, popfipadé allylbromidu. Vysledky ]sou
uvedeny v tabulce. % g
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Pokus PouZité rozpoustédlo teplota vytézek reakd.
¢. °C % doba v min

1 diethylether —5 97 20

2 dibutylether az 80 0 120

3 diisopropylether az 60 0 120

4 methylfenylether az 80 0 120

5 methylbutylether 5 az 10 70 60

6 methylterc.butylether 5 az 10 80 60

7 ethylbutylether 5az 10 18 60

8 methylpropylether az 10 89 60

9 methylisopropylether —5 91 40
10 methylisopropylether 32 94 20
11 methylisoamylether 5az 10 42 60
12 methylokylether 15 aZ 20 75 120

VytéZek byl vypodten z poméru analytic-
ky nalezeného a teoretického obsahu 1,4-
-dithiobutanu v roztoku.

Pokus ¢. 1 ukazuje vysledky pfi pouZiti
zndmého rozpoustddla diethyletheru, které
mé prilis nizky bod samovzniceni. Pokusy
2, 3 a 4 uvkazuji, Ze pouZiti dibutyletheru, di-
isopropyletheru a methylfenyletheru vede k
neuspokojivému vysledku. Pokusy 5 aZz 12
ukazuji, Ze reakce probihd, pouZije-li se ne-
symetrického etheru, u kterého jeden z obou
alifatickych zbytkli je methyl nebo ethyl
Nejlepsich vysledkdl se dd dosdhnout pouZi-
“tim methylisopropyletheru, zejména pracuje-
-li se pfi teploté jeho bodu varu. V tomto
pripadé jsou vysledky témé&f stejné jako u
diethyletheru. Z porovndni pokusli ¢. 5 a 7
je patrno, Ze zplisob podle vyndlezu se dé4
provadét i s nesymetrickymi ethery, u kte-
rych je jeden z alifatickych zbytkll ethyl.

VytéZzky 1,4-d'1'thiobutanu jsou vSak pod-
staitné nizsl.

1,4-dilithiobutan, pfipraveny podle poku-
su &. 10 byl pouZit k polymeraci butadienu.
K 15 ml toluenu bylo pfiddno 7 ml 0,4 N roz-
toku 1,4-dilithiobutanu v methylisopropylet-
heru a do sm&si bylo naddvkovano 6,5 ml
butadienu. Po 6 h byl vznikly polymer vysra-

7Zen do methanolu a potom vysu3en ve va-
kuové suSdrné pii 30°C. Z analyzy vyplynu-
lo, Ze pritomnost methylisopropyletheru pfi
polymeraci ovliviiuje mikrostrukturu poly-
butadienu v podstaté ve stejné mife, jako
pritomnost diethyletheru. Analyza polybu-
tadienu byla provddéna pomoci infracerve-
n2 spektroskopie a procentdlni zastoupeni
jednotlivych isomernich struktur polybuta-
dienu bylo vypodéteno z intenzity téchto péa-
st v infraderveném spektru: 969 cm~! (1,4-
-trans), 909 cm~! (1,2-vinyl), 7351 (14-
-cis). Polymer m#&] ndsledujici sloZeni: 34 %
1,4-trans struktury, 47 % 1,2-vinyl struktury
a 19 % 1,4-cis struktury. PFi jednordzovém
odpareni poloviny p¥itomného mnoZstvi me-
thylisopropyletheru pred polymeraci a jeho
nahrazeni stejnym mnoZstvim tohoto s

nahrazeni stejnym mnoZstvim toluenu se sni-
Zil podil 1,2-vinyl struktury na 42 %.

Prfiklad 2

Pckus &. 10 z pFikladu 1 byl opakovan s
tim rozdilem, Ze namisto prdSkového lithia
bylo pouZito lithia nakrdjeného na kousky.
P00/120 min byl vytéZek 1,4-dilithiobutanu
90 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pFipravy bifunkénich organolit-
hnych inicidtorlt polymerace reakci alifatic-
kych dihalogenidd s lithiem v pritomnosti
poldrniho rozpouitédla, vyznacdeny tim, Ze
polérnim rozpoustédlem je nesymetricky et-
her obecného vzorce

R1—0—Rg,

kde

Ri je CH3 nebho C2Hs a

Rz je alifaticky zbytek C3 aZ Cs, piic¢em?Z
se reakéni teplota udrZuje v rozmezi od 10
stupnii Celsia do teploty bodu varu etheru.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznateny tim, Ze
nesymetrickym etherem je methyl-iso-pro-
pylether nebo methyl-terc.butylether.
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