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Beschreibung

Die Erfindung betrifft in organischen Ldsungsmitteln I6sliche Natriumalkyl-
Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung, deren Losungen und ihre Verwendung.

Fur Anwendungen in der organischen Synthese und als Initiatoren fiir die anionische
Polymerisation sind Alkali-Organyl-Verbindungen beliebte Reagenzien. Die Eigen-
schaften dieser starken Basen hangen stark vom Kation ab. So sind Natriumorganyle
zum Beispiel deutlich weniger oxophil als Lithiumorganyle. Im Fall der Lithiumorganyle
ist eine breite Palette kommerziell erhéltlich. Besonders vorteilhaft sind dabei Losun-
gen der Lithiumorganyle in Kohlenwasserstoffen wie Hexan oder in Ethern wie THF.
Obwohl man sich fiir bestimmte Anwendungen bessere Eigenschaften verspricht, sind
Natriumorganyle wegen ihrer schlechten Loslichkeit bisher kaum verbreitet. Im Gegen-
satz zu Lithiumorganylen sind Natriumorganyle im Allgemeinen nicht Islich und/oder
reagieren mit den Losungsmitteln.

Eine literaturbekannte Ausnahme bildet 2-Ethylhexylnatrium. 1981 beschrieben S. H.
Eidt und D. B. Malpass in EP-A-0 041 306 dieses Molekilil, seine Loslichkeit in aliphati-
schen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und einige Anwendungen dieser Sub-
stanz. Seither gab es vier Verdffentlichungen zu dieser Substanz, die deren Anwen-
dung fiir die anionische Polymerisation beschreiben, siche A. A. Arest-Yakubovich, N.
I. Pakuro, I. V. Zolotareva, E. V. Krstal'nyi & R. V. Basova, Polymer International, 37,
(1995), 165-169; A. A. Arest-Yakubovich, G. I. Litvinenko & R. V. Basova, Polymer
Preprints, 35, No. 2, (1994), 544-545; A. A. Arest-Yakubovich, I. V. Zolotareva, N. I.
Pakuro, B. I. Nakhmanovich & V. S. Glukhovskoi, Chemical Engineering Science, Vol.
51, No. 11 (1996), 2775-2780).

US 3,856,768 betrifft Kronenether, die als Katalysatoren in der Polymerisation von kon-
jugierten Dienen eingesetzt werden. Zur Herstellung der Kronenether werden Natrium-
oder Kalium-Salze von Kohlenwasserstoff-Verbindungen hergestellt. Die Kohlenwas-
serstoffreste sind dabei kirzerkettig oder unverzweigt. Die erhaltenen Natrium-Salze
sind unloslich und werden als Niederschlag erhalten.

Lithiumorganyle sind etablierte Reagenzien in der organischen Synthese und sind die
bevorzugten Starter fiir die anionische Polymerisation. Fir die Herstellung dieser Ver-
bindungen wird Lithium bendtigt, welches im Vergleich zu Natrium deutlich teurer und
schwerer zuganglich ist.
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Bei der anionischen Polymerisation insbesondere bei der Blockcopolymerherstellung
sind fur manche Monomere wie zum Beispiel Acrylate mit Lithium-haltigen Startern
sehr tiefe Temperaturen notwendig, um die gewlinschten Polymerqualitaten zu errei-
chen. Wegen der geringeren Oxophilie sind die entsprechenden Produkte mit Natrium-
Organylen schon bei héheren Temperaturen zuganglich. Entscheidend fiir diese An-
wendung sind die Handhabbarkeit und die Stabilitdt der Organyle in Lésung.

Aufgabe der Erfindung ist es, Natriumorganyle mit ahnlichen Eigenschaften in Bezug
auf Loslichkeit und Reaktivitat wie die etablierten Lithiumorganyle durch einfache che-
mische Reaktionen aus Natrium zur Verfligung zu stellen. Durch ihre geringere O-
xophilie erwartet man fiir bestimmte Anwendungen mit Natriumorganylen eine héhere
Selektivitat und/oder Reaktivitat als mit Lithiumorganylen.

Fir die organische Synthese werden ebenfalls Natriumorganyle gesucht. Durch gréf3e-
re Basizitat als Butyllithium und durch die deutlich veranderten Eigenschaften durch
das schwerere Alkaliatom sind sie fir viele Anwendungen interessant.

Diese Erfindung zielt darauf ab, die Auswahl an I8slichen Natriumorganylen fiir speziel-
le Anwendungen zu erhdhen, da bisher einzig 2-Ethylhexylnatrium Uber die entspre-
chende Handhabbarkeit und Stabilitat verfigt.

Die Aufgabe wird erfindungsgemalr} geldst durch ein Natriumsalz der allgemeinen For-
mel (1)

Na-CH,-CR'R’R® ()
mit der Bedeutung

R' H oder CH;
R?  Cys-Alkyl
R®  Cus-Alkyl

R? und R® kénnen linear oder verzweigt, z. B. - oder y-verzweigt sein oder ein Ge-
misch von linearen und verzweigten Resten. Vorzugsweise ist R linear, und R® ist li-
near, (- oder y-verzweigt oder ein Gemisch davon.

Dabei ist R" vorzugsweise Wasserstoff. R? ist vorzugsweise n-C,.4-Alkyl, besonders
bevorzugt n-Propyl. R? ist bevorzugt C46-Alkyl, besonders bevorzugt Pentyl, z. B. n-
Pentyl. Insbesondere handelt es sich um die Verbindung 2-Propylheptyl-Natrium.
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3
Die Aufgabe wird ferner geldst durch ein Verfahren zur Herstellung dieser Natrium-
Salze, wobei man ein Alkyl-Halogenid der allgemeinen Formel (1)

X-CH,-CR'R?R® (I

mit X Halogen, vorzugsweise Brom oder Chlor, insbesondere Chlor und den angege-
benen Bedeutungen fiir R', R? und R® mit metallischem Natrium umsetzt. Die Umset-
zung kann dabei in einem geséattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlen-
wasserstoff als Losungsmittel durchgefiihrt werden. Besonders geeignete Kohlenwas-
serstoffe weisen 7 bis 10 C-Atome auf. Insbesondere bevorzugt sind Alkane, die einen
Siedepunkt von mehr als 110°C aufweisen. Insbesondere bevorzugt sind Pentane,
Hexane, Heptane, n-Octan, n-Nonan, Cyclooctan sowie Petrolether. Insbesondere mit
Cyclooctan werden hohe Ausbeuten erreicht.

Die Menge an Lésungsmittel kann das 0,5- bis 1000-fache der Menge an Alkylhaloge-
nid der allgemeinen Formel (ll) betragen, besonders bevorzugt das 5- bis 10-fache.

Die Erfindung betrifft ferner die Losung eines wie vorstehend beschriebenen Natrium-
Salzes in einem gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff
als Losungsmittel. Art und Menge des Ldsungsmittels kdnnen dabei wie vorstehend
beschrieben sein.

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung eines Natrium-Salzes, wie es vorstehend
beschrieben ist, oder einer Lésung, wie sie vorstehend beschrieben ist, als Initiatoren
fur die anorganische Polymerisation oder als Reagenz in der Synthese organischer
Verbindungen.

Die erfindungsgemalfe Herstellung der Natriumsalze wird nachstehend anhand von 2-
Propylheptyl-Natrium als Beispiel beschrieben, ist aber auch fiir andere Salze giiltig.

Durch die Umsetzung von Natrium mit 2-Propylheptylchlorid erhalt man in guten Aus-
beuten 2-Propylheptylnatrium. Das Natrium wird bevorzugt in kleinen Stlicken, beson-
ders bevorzugt durch Schmelzen in einem hochsiedenden Losungsmittel oder unter
Druck in niedriger siedenden Alkanen, z. B. Pentanen, Hexanen oder Heptanen, fein
dispergiert, eingesetzt. Natrium und 2-Propylheptylchlorid werden bevorzugt in unge-
fahr dquimolaren Mengen und besonders bevorzugt mit einem leichten Uberschuss
von Natrium umgesetzt. Die Reaktion wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -
78°C und 100°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C und
besonders bevorzugt bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dabei wird die Reaktion be-
vorzugt in einem LOsungsmittel, besonders bevorzugt in einem Kohlenwasserstoff,
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insbesondere in einem zyklischen Kohlenwasserstoff durchgeflihrt. Bevorzugt sind
dabei Kohlenwasserstoffe, die bei Normaldruck oder bei hoheren Drlicken flissig sind,
damit die Dispergierung des Natriums darin mdglich ist. Fiir die Reaktion wird die halbe
bis tausendfache Menge, bevorzugt die fiinf- bis zehnfache Menge, Losungsmittel im
Vergleich zum 2-Propylheptylchlorid verwendet. Das als Nebenprodukt entstehende
Natriumchlorid und (berschiissiges Natrium koénnen durch Filtration mit bekannten
Techniken von der Natriumorganyl-Lésung abgetrennt werden. Um gute Ausbeuten
und ein sauberes Produkt zu erhalten, ist es vorteilhaft, die Reaktion unter Ausschluss
von Sauerstoff und besonders unter Ausschluss von Wasser durchzufiihren. Die Pro-
duktlésung kann durch Verdiinnen oder Einengen auf eine gewiinschte Konzentration
eingestellt werden, wobei eine 0.01 M bis 10 M bevorzugt und eine 0.1 M bis 2 M End-
konzentration besonders bevorzugt sind. Fir eine gute Haltbarkeit wird die Lésung
bevorzugt zwischen -100°C bis 25°C, besonders bevorzugt zwischen -20°C und 5°C
gelagert, wobei die Lésung bei der entsprechenden Temperatur bevorzugt in flissigem
Zustand ist. Fur die Lagerfahigkeit ist ebenfalls vollstandiger Ausschluss von Sauerstoff
und Wasser wichtig.
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Patentanspriiche
1. Natriumsalz der allgemeinen Formel (1)
Na-CH,-CR'R’R® ()
mit der Bedeutung
R'  Hoder CHs
R?*  Cy.s-Alkyl

R®  Cae-Alkyl.

2. Natriumsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste die Be-

deutung
R'" H
R  n-Cp4-Alkyl
R®  Cue-Alkyl
haben.

3. Natriumsalz nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste die Be-

deutung
R'" H
R?  n-Propyl
R®  Pentyl
haben.

4. Natriumsalz nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 2-
Propylheptylnatrium handelt.

5.  Verfahren zur Herstellung von Natriumsalzen nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Alkylhalogenid der allgemeinen Formel

(1)

X-CH,-CR'R?R® (I
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6
mit X Halogen und den angegebenen Bedeutungen fiir R', R? und R® mit metalli-
schem Natrium umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
einem gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff als
Losungsmittel durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an L&-
sungsmittel das 0,5- bis 1000-fache der Menge an Alkylhalogenid der allgemei-
nen Formel (Il) ist.

Lésung eines Natriumsalzes nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in einem gesat-
tigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff als Lésungsmittel.

Lésung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwasserstoff
7 bis 10 C-Atome aufweist.

Verwendung eines Natriumsalzes nach einem der Anspriche 1 bis 4 oder einer
Losung nach Anspruch 8 oder 9 als Initiatoren flir die anorganische Polymerisati-
on oder als Reagenz in der Synthese organischer Verbindungen.
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