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Zplisob pfipravy 1,4-dilithiobutanu reakci
1,4-dichlorbutanu s lithiem, vyznaeny tim,
Ze 1,4-dichlorbutan reaguje s lithiem disper-
govanym v aromatickém nebo nasyceném
alifatickém uhlovodiku Ce nebo C7, s vyho-
dou v benzenu, piiemZ velikost dstic lit-
hia -je v rozmezi 40 aZ 100 um, za stdlého

- michdni a pfi reakéni teploté v rozmezi od

bodu varu pouZitého uhlovodiku do teploty
a¥ o 20°C niZ8l, s vfhodou pii teploté 75

aZ 85°C.
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Vyndlez 'se tyka zplisobu pripravy 1,4-di-
lithiobutanu roakm 1,4-dichlorbutanu s lit-
hiem.

1,4-dilithiobutan je dﬁleiit;’rm katalyzato- -
rem, vhodnym zejména pro polymeraci die- -
nd na polymery ] koncov?mi funkénimi sku- -

pinami.’ Pfipravuje se reakci 1,4-dichlorbu-
tanu s lithiem, probihajici podle rovnice

C1(CH2)4C! +4 Li———-Li{CHz2)4Li+Li Cl

Reakce se provddi zpravidla v p¥itomnos-
ti rozpoustédel, zejména ethert. jelikoZ pii-
tomnost etherfl zptsobuje, Ze vznikly 1,4-di-
chlorbutan md omezenou trvanlivost v df-
sledku reakce s ethdrem, a jelikoZ také pii
polymeraci 1,3-diendt a p¥i piipravé bloko-
vych kopolymer® 1,3-diendi se styrenem je
pritomnost etherti neZadouci, byly hleddny
zplisoby p¥ipravy 14 d111th1obuanu bez je-
jejich pouZiti.

Je zndm zplisoh p¥ipravy d1hth10a1kanu,
spocivajici v tom, Ze se v kulovém mlyné me-
le smés kovového lithia s dihalogenalkanem
v pfitomnosti uhlovodikového rozpoudtédla
(USA 2947 793). Nevyhodou tohoto zpasobu
je dlouhda reakéni doba, pocitand na desitky
hodin.

Je rovnéZ zndm jing zphsob, pii kterém se
k disperzi lithia v uhlovodiku za refluxu p¥i-
dava smeés dihalogenalkanu s monochalogen-
alkanem v ‘moldrnfm poméru 3:1 az 1:4
[USA 3886 089). Nevyhodou tohoto zptisobu
je vznik vedlejSiho produktu, tj. roztoku mo-
nolithioalkanu, ktery se musi od nerozpust-
né smési dilithicalkanu s chloridem lithnym
oddélovat.

Je proto snaha nalézt takovy zplisob pri-
pravy 1,4-dilithiobutanu, ktery odstraiiuje
nebo podstatn® sniZuje nevyhody zndmych
zplisobll jeho p¥ipravy za nepfitomnosti et-
herd, tj. prfedevsim sniZit dobu reakce a sou-
¢asné se vyhnout mleti reakéni smési v ku-
lovém mlyn& nebo nutnosti pridavat do re-
akéni smési monohalogenalkan.

Toho se dosahuje zplisobem podle vynéle-
Zu, spofivajicim v tom, Ze se 1,4-dilithiobu-
tan pFipravi reakci 1,4-dichlorbutanu s lit-
hiem tak, Ze 1,4-dichlorbutan reaguje s lit-
hiem dispergovanym v aromatickém nebo na-
syceném alifatickém uhlovodiku Cs nebo C7,
s vyhodou v benzenu, pfifemZ velikost ¢4s-
tic lithia je v rozmezi 40 aZ 100 um, za sté-
16ho michéani a p¥i reakéni teploté v rozmezi
od bodu varu pouZitého uhlovodiku do tep-
loty aZ o 20°C niZ8i, s vyhodou p¥i teploté
75 aZ 85°C. Je moZné davkovat 1,4-dichlor-
butan postupné s vyhodou aZ do dosaZeni
stechiometrického poméru viiéi lithiu.

Jako uhlovodik lze pouZit zejména ben-
zen, toluen nebo heptan apod. Vysokych vy-
t8Zkd se dosahuje zejména pii pouZiti ben-
zenu. Je v principu moZno pouZit jakéhokoliv
uhlovodiku, neobsahujiciho olefinické dvoj-
né vazby a majictho bod varu v rozmezi od
60 do 150 °C.

Kovové lithium je rozptyleno v rozpou-
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stédle jako disperze o veli Kkosti - céstlc pod

100 um. S vyhodou 1zé pouZit snadno dostup-
né disperze o velikosti ¢astic 40 aZ 100 wpm,

-ale z povahy reakce jé zre]me, 7e odpovida-

jiciho G¢inku se dosdhne i pri pouZiti dis-
perze s mensimi Casticemi.

Je znamo, Ze piim&s 0,5 aZ 2,0 % hmot. ji-
ného alkalického kovu, jako je sodik, ma
pfiznivy vliv na urychleni reakce 11th1a s
organickymi halogenderivity.

Inenzivni michdni reakéni smem je: dule-
Zitou sloZkou zdarného uskuteénéni reak-
ce. Napriklad lze pouZit noZové michadlo pri
vice neZ 3000 otd¢kdch/min. Tim se dosdh-
ne vytvot‘em ndlezitého stfizného napéti v
reakéni smési.

ProtoZe reakce mezi 1,4- dlchlmbutanem a
lithiem je exotermni, odvadi se reakénf- tep—
lo kondenzaci rozpouitédla ve zp&tném chla-
di¢i nebo chlazeni reaké&éni nddoby. Zivis-
lost rychlosti reakce na teploté je znaéna;
1ze Fici, Ze pod urcitou teplotou, kterd leZi
v rozmezi 20 aZz 30°C pod bodem varu re-
akéni smési, reakce neprobihd prakticky vy:
uZitelnou rychlosti. P¥i pouZiti benzenu jako
rozpoustédia se tato kriticka teplota pohybu-
je kolem 70 °C.

Zplsob pripravy 1,4-dilithiobutanu_podle
vyndlezu je zndzornén ndsledujicimi prikla-
dy:

Pfiklad 1

Do 1 litrové bailky opatfené noZovym mi-
chadlem, ddvkovacim derpadlem, zpétnym
chladidem a teplomérem bylo pod ochran-
nou argonovou atmosférou vpraveno 448 g
disperze lithia v benzenu. Lithium podle a-
nalyzy obsahovalo 0,8 % hmot. sodiku. Cel-
kové muoZstvi lithia v nédsad& dinilo podle
analyzy 2088 mmol, disperse méla velikost
¢astic 40 aZ 100 um. Reakéni smés byla nej-
prve zahPdta na 75°C v olejové lazni, pak
byla l4zeli odstavena a za intenzivniho mi-
chani bylo do reakéni smési b8hem 50 min
nadavkovidno pomoci davkovaciho d&erpad-
la 66,2 g (522 mmol) 1,4-dichlorbutanu. B&-
hem piidavku byla teplota reakéni smési
udrZovdna na 75°C chlazenim. Po ukonéeni
pfidavku byla reakéni smé&s michdna jest&
10 min za soufasného zah¥ivdni na 75°C.
Celkovéd reakéni doba byla 1 h.

Produktem reakce byla suspenze 1,4-dili-
thiobutanu a chloridu lithného v benzenu,
kterd vaZila 506 g a podle titrace standard-
nim roztokem HCl obsahovala 1032 mmol

alkality, coZ ukazuje, Ze konverze 1,4-di-

chlorbutanu byla Gpind. Po pfidavku diethyl-
etheru a allylbromidu k alikvotnimu vzorku
pfed titraci standardnim roztokem HCl vy-
mizelo 80 % z této alkality, coZ odpovida
80% vytdZzku aktivniho organokovu — 1,4-di-
lithiobutanu.

Priklad 2

K 515 g disperze lithia v benzenu, kter4 ob-
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sahovala 224 mmol lithia, bylo pri teploté
75,5 °C priddano b&hem dvandcti minut 7,1 g
(54 mmol] 1,4-dichlorbutanu, pfi¢emz ostat-
ni{ podminky byly shodné s postupem v pii-
kladu 1. Celkova doba reakce byla 22 min.
Bylo ziskano 514 g suspenze, kterd obsaho-
vala 114 mmol alkality, coZ ukazuje na kon-
verzi 100 %. Priklad ukazuje, Ze reakci lze
provést pii vétsim zFedéni rozpoustédlem.

Priklad 3

392 g d.sperze lithia v toluenu, kterd ob-
sahovala 1880 mmol lithia a 59,7 g 1,4-di-
chlorbutanu bylo zpracovédno jako v piikladu
1 s tim rozdilem, Ze reakéni teplota Cinila
90°C a doba davkovani 1,4-dichlorbutanu
byla 90 min. Celkova doba reakce byla 100
min. Bylo ziskano 446 g suspenze, ktera ob-

sahovala podle analyzy 1066 mwmol alkality,
coZ ecdvovida konverzi lith'a pii reakci z
87 %. 21,6 % z této alkality tvoril aktivni
organokov.

Priklad 4

290 g disperze lithia v heptanu, kterd ob-
sahovala 900 mmol lithia a 28,6 g (225 mmol)
1,4-dichlorbutanu bylo zpracovano postupem
popsanym v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze
doba davkovani byla 15 min a teplota pfi
reakci 98°C (reflux). Celkovd doba reakce
byla 25 min. Bylo ziskdno 335 g suspenze,
kterda podle analyzy obsahovala 436 mmol
alkality, coZ odpovidd 100% konverzi lithia
pFi reakci. Z toho 23 % d¢inil aktivni 1,4-di-
lithiobutan.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob plipravy 1,4-dilithiobutanu re-
akcl 1,4-dichlorbutanu s lithiem, vyznaceny
tim, Ze 1,4-dichlorbutan reaguje s lithiem dis-
pergovanym v aromatickém nebo nasyceném
alifatickém uhlovodiku Cs nebo C7, s vyho-
dou v benzenu, pfridemZ velikost c¢astic lit-
hia je v rozmezi 40 aZ 100 wm, za stdlého
michani a pii reakéni teploté v rozmezi od

bodu varu pouZitdho uhlovodiku do teploty
2% o 20°C niZsi, s vyhodou pii teploté 75 aZ
85 °C.

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
se 1,4-dichlorbutan davkuje postupné, s vy-
hadou aZ do dosazeni stechiometrického po-

méru vidi lithiu.
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