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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BUTADIENDILITHIUMADDUKTEN AUS C TIEF 4 FRAKTIONEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Butadiendilithiumaddukten aus Cq-
Kohienwasserstoffgemischen, vorzugsweise aus bei der Erdéipyrolyse anfailenden C,-Fraktionen,
wobei die Adduktbildung des Butadiens aus der Mischung heraus erfolgt. Das Ziel besteht darin,
Butadien, das in C,-Fraktionen enthalten ist, selektiv mit Lithium in Gegenwart polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe in bestimmten L&sungsmittelgemischen in vollsténdig lésliche
Diiithiumorganoverbindungen zu Giberfihren, die sinen hohen Gehalt an kohlenstoffgebundenem
Lithium und eine hohe Stabilitat gegen Abbau aufweisen. Es wurde gefunden, dal3
Butadiendilithiumaddukte mit hohem Lithiumumsatz bei Raumtemperatur und nur kurzer
Reaktionszeit selektiv aus C,-Fraktionen darstellbar sind. o
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Pitel der Erfxn&ung

Verfahren zur Herstellung von Bumad_enﬁlllthlumaddukxen
aus 04-Erakt1anen

Anwendung;ggblet der Erflndung

Die EBErfindung betrifft ein Skonomisches und rationelles
Verfehren zur Herstellung von 1ldslichen, stabilen Buta-
diendilithiumaddukten unter Verwendung von 84-Fraktionen,
speziell von bei der Brddlpyrolyse anfallenden ungetrenn—
ten Olefingemischen, als Butadienguelle. Dabei wird die
Isolierung des Butadiens eingespart und Butadien, das in
dar 34—£rakt*on enthalfen ist, direki als Ausgangsmaterial
verwendet und selektiv zu Butadiendilithiumaddukten umge—
setzt, die zur Homo- und Copolymerisation von anionisch
polymerisierbaren'Monomeren, insbesondere von konjugierten
Dienen und vinylsubstituierten aromatischen Verbindungen
zur Herstellung von telechelischen Polymeren, geeignet sind
und die eine hohe Stabilit&t besitzen.

Charakieristik der bekannten technischen Idsungen

Es ist bekamnt, daB8 oligomere Dienyldilithiumverbindungen,
die 2-10 Monomereinheiten enthalten, als Initiatoren fir
die anionische Polymerisation von konjugierten Dienen und/
oder vinylsubstituierten aromatischen Verbindungen verwen-
det werden. Dlese Initiatoren erfordern lm\allveme*nen eln
nolares Ver&uﬂnungsmlttel bei ihrer Herstellung, da sie
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nicht in Losungsmitieln mit geringer Dielektrizit&tskonsten-
te hergestellt werden kdénnen. Sie werden im allgemeinen durch
Umsetzung rwischen Lithiummetall und einem konjugierten Dien
in Gegenwart eines polycyclischen EKohlenwassersitoffs in be-
stimmten Ethern, wie z.B. Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan
oder Diethylether, die die Solvatation der Kationen ermdg-
lichen, erhalten.

In allen bekannten Verfahren werden die eingesetzten Ether

in mindestens stdchiometrischen Mengen in Bezug auf das Li-
thimmmetall verwended:, we akzeptable Ausbeuten an Organocdi-
lithiumverbindungen zu erzielen und den Initiator in Ldsung
za halten. Dilithium-Polymerisationsinitiatoren sind jedoch
in polaren Losungsmitfeln so instabil, da8 sie nach der Her-
stellung nicht lingere Zeit gelagert.werden'kﬁnnen, ohne da8
sie einen betrichtlichen Verlust an ihrer Initiatoraktivités
erleiden (DE-0S 2 003 384, US-PS 3.388 178). Die Haltbarkeit
von lithiumorganischen Verbindungen betrigt z.B. in Tetrahy-
drofuran bei Raumtemperatur nur zwei Stunden. Auch in Ge-
mischen aus Tetrshydrofuran und inerten Losungsmitteln reagie-
ren sie mit THF unter Zersetzung (Liebigs Amn. Chemie 747
(1971), S.70-83).

Es wurde bereits in der DE-0S 1 817 479 und der US-PS 3 377
404 vorgeschlagen, oligomere ulenyldlllthlumverbxndungen in
polaren Lisungsmitteln, wie.z.B. Teirshydrofuran oder Diethyl-
ether, herzustellen und anschlieBend das polare. Losungsmittel.
durch ein unpolares Lsungsmittel, wie z.B. n-Hexan, Cyclo-
hexen, Benzen oder Toluen, zu ersetzen..

Die Nachiteile dieses Verfahrens bhestehen darin, daB zweil Stu-
fen zur Eerstellung des Initiators erforderlich sind und dex
Austausch des Lésungsmittels durch ein anderes zu erhihten
Betriebskosten fihrt. Bin weiterer Nachteil besteht. darin,
da3 die Bedingungen, die zur Entfernung des Ethers erforder-
lich sind, oft zu Nebenresktionen zwischen dem Dilithium-
Initiator und dem Ether filhren kimnen, die eine feilweise
Desaktivierung des Initiators zur Polge haben, so daf die
resultierenden LSsungen Mono- und Dilithiumm- sowie inaktive
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Initiatormolekiile enthalten. Das ist vor allem dann von
Bedeutung, wenn der Initiator zur Hersitellung von Block-
copolymeren vom Typ A-B-A oder telechelischen Polymeren
verwendet werden soll. ’

In der US~-PS 3 388 178 und-der DE-AS T 768 188 werden 16—
sunger von Dilithium~Isoprendimeren in Benzen, die eine
Stabilitdt von. 1-2. Monaten besitzen, wenn sie bei niedri-
gen Temperaturen aufbewahrt werden, beschrieben. Diese IS-
sungen werden hergestellt, indem man ein Gemisch zus einer
Lithiumdispersion in Mineraldl, Dimethylether und Benzen bei
niedriger Temperatur (243 - 253 X) mit dem konjugierten Dien
versetzt, den Dimethylether entfermt, weiteres Benzen zugibt,
das Reaktionsgemisch auf 303 bis 308 X erwirmt und vom nicht-
‘umgesetzten Lithium abfiltriert. Als Katalysator wird ein in
Benzen gelOstes Addukt von Lithium und einem konjugierten
Dien verwendet. .

Die resultierenden. Losungen enthalten 20 - 30 Vol.-% Dimethyl-
ether, bezogen auf das Gesamivolumen .an. organischem Lisungs-—
‘mittel. Es konnen Ldsungen mit einer Xonzentration des Adduk-
tes von 1,5 Mol/1l Benzen hergestellt werden, jedoch sollen
Losungen mit einer Konzentration von 1 Mol/1 und weniger einse
groBere. Stabilitdt Uber lingere Zeitriume hinweg aufweisen.
Neben den bereits oben angefiihrten Mingeln des ISsungsmittel-
austausches haben Lisungen gsmé8 DE-0S 2 148 147 weiterhin
den Nachteil, da8 sie sehr viskos sind und. etwas ungeldstes
Produkt enthalten, was im Hinblick auf eine Verwendung als
Katalysator fiir die homogene anionische Polymerisation von
konjugierten Blenen und v1nylsubst1tulerten aromatischen
Monomeren nacntelllg ist. Zur Solubilisierung ist es erfor-
derlich, in einer 3. Verfahrensstufe eine EKettenverlingerung
der Dilithiumorganoverbindung durch den Zusatz einer geringen
Menge eines konjugierten Disns zu bewirken.

In der DE-0S 2 148 147 und der FR-PS 2 154 978 wird eine mo-
difizierte Arbeitsweise beschrieben, wobei Dilithium-Dienyl-
oligomere analog der US-2S 3. 388 178 in Dlmetnylether herge-
stellt werden. Beim Ersatz des u¢methylethers durch ein un-
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polares Losungsmittel wird der Initiatorlosung ein schwach

" solvatisierender Arylalkyl- oder Diarylether oder ein ter-
tidres Amin, wie beispielsweise Anisol, Dimethylanilin oder
Triethylamin, zugesetzt, wodurch der Dimethylether bei tie-
fen Tempersturen entfernt werden kann, so daB die bekammten
Wérmezersetzungsreaktionen.verhindertuwerden.ABieses Verfah-
ren ist aufgrund der Kosten fiir die aromatischen oder halb-
aromatischen Ether untSkonomisch .und ergibit Schwierigkeiten

- bei der Abtrennung der hochsiedenden Ether aus dem Endpro-
dukt. . : :

Alle bekannten Verfahren»erfordetn.auBerdemulange.Beaktions-
zeiten. zur Herstellung der Dilithium-Dienyloligomeren bzwe.
zur Entfernung des._als Reaktionsmedium.eingesetzten BEthers.
Nachteilig fir eine Okonomische. Gestaltung des Prozesses sind
weiterhin die {iefen Reaktionstemperaturen sowie der erfor-
derliche Einsatz einer ILithiumdispersion mit bestimmter Teil-
chengrdéfe zur Erzielung befriedigender Lithiumumsitze.
Nach dem Stand der Technik werden die als Aktivatoren ver-
wendeten polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffs, wie
ZeBe Naphthalin, in stdchiometrischen Mengen, die dem einge-
getzten Iithium Zquivalent sind, bendtigt, was die Verwend-
barkeit der Lithium-Dien-AdduktlSsungen beeintrichiigt.

Ein weiterer Nachteil bekannter Verfahren ist der Einsatz
von isolierten und gereinigten konjugierten Dienen, wie
1,3-Butadien, Isopren oder 2,34Bimethyl-t,B-butaaien, fdr
die Herstellung von Dilithiumaddukiten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist es, hochkonzentrierte,‘lﬁsliche Di-
lithium-Oligobutadiene, die 2-6 Monomereinheiten enthalten,
uter Verwendung von 04—Eraktionen als Butadiengquelle, her-
zustellen, die als Initiatoren fir die anionische Polymeri-
sation Verwendung finden und eine hohe Stabiliﬁat besitzen.
Die Reaktion soll in einem einstufigen Verfahren bei kurza;
Reaktionszeiten und relativ hohen Reaktionstemperaturen. ab-
laufen, wobei hohe Ausbeuten des gewilnschten Produktes ohne
prozeltechnische Schwierigkeiten erreicht werden sollen.

230014983920
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zungrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Butadiendilithiumaddukten aus 04—Fraktionen
za entwickeln, das obigen Anforderungen gerecht wird.
Die Aufgzbe wird erfindungsgem#l dadurch geldst, daB men Bu-
tadien durch selektive Oligomerisation. aus C 4-Frak*bionen in
Gegenwart von Lithium und eines polycyclischen aromatischen
Xohlenwasserstoffs in einem Toluen/Tetrahydrofuran—, Benzen/'
Tetrahydrofuran- cder Methyl-teri-Butylether/Tetrahydrofu~
ren-Gemisch als Reaktionsmedium umsetzt.

ie erfindungsgemil verwendeten 64—Fraktionen.sind Olefinge~
mische, die speziell bei der Erddlpyrolyse anfallen. Es han-
delt sich dabei um Gemische aus Butadien, Butanen, Butenen
und Butylen, die einen kleinen Anteil an anderen Bestandtei-
‘len, wie 03— und 65-Kbhlenwassersﬁoffen.haben kOnnen.
Bin typisches Beispiel fir die Zusammensetzung dex 34—Frak—
tion ist in der Tabelle 1 wiedergegeben.

7

Tapgile 13

Bestandteil \

Butadien-1,3 30 - 50 %
i-Buten ' 20 - 40 %
n-Buten | 10 - 20 %
n~-Butan 1-10%
i-Butan 1-10%
trans-Buten-2 1-10 %
cis-Buten-2 1-10%
Propan 0- 1%
Propen . C- 5%
Propin 0- 1%
Butadien-1,2 0,02 - 0,3 %
Acetylen 0-0,3%

Als stlrend auf die Selektivoligomerisierung bzw. die Se-
lektivpolymerisation machen sich neben ILufisauersitoff und
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Feuchtigkeit,.diendeme4-Schnittuanhaftenden.CH—acideaner-
bindungen, wie Acetylen, Vinylacetylen und Butin-(1) bemerk-
bar. Diese Stoffe stellen Initiatorgifte fir die anionische
Initiator—- und Polymerisationsresktion dar und missen durch
geeignete chemische (katalytische, vorzugsweise selektive
Bydrierung) und physikalische .(fraktionierte Destillation,
Bxtraktion, extraktive Destillation) Methoden entfernt wer-
dene: . ) o

Das Lithium kann in irgendeiner Form eingesetzt werden, wie
zum Beispiel als Draht, Spdne, Stlicke oder in feinverteiltem
Zustand, wobei mit stickigem Lithium gleich gute Brgebnisse
erzielt werden. Die anzuwendende Lithiummenge betrigt 0,5

bis 1,5 g-Atome pro Mol Dien.

Die als Aktivatoren verwendeten polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Naphthalin, Anthracen
oder Diphenyl. Der Aktivator £8rdert die Adduktbildung und
verzdgert die Polymerisation des Diens. Seine Menge soll je=-
doch so gering wie mglich gehalten werden. Beim erfindungs—
geméBen Verfahren geniigen 0,005 - 0,125 Mol pro g-Afom Li-
thium.

Bei der Herstellung der Dilithiumorganoverbindungen wird ein
Toluen/Tetrahydrofuran—-, ein Benzen/Tetrahydrofuran— oder Me-
thyl-tert-butylether/Tetrahydrofurangemisch als LOsungsmittel
verwendet. Bie ILdsungsmittelmenge ist nicht kritisch, Jedoech
werden zur Brzielung hoher Konzentrationen an Dilithiumver—
bindungen bei gleichzeitiger Gewshrleistung der ILSslichkeld

2 — 10 Mole ISsungsmittel pro Mol Dien angewendet. Das Tetra-
hydrofuran wird in Mengen von 5 - 30 Vol=%,bezogen auf das
Gesamtvolumen an Losungsmittel eingesetzt.

Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 243 und 323 X und be-
trigt vorzugsweise 283 bis 303 K.

Die Reaktionszeit betrigt 0,1 bis 3 Stunden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann unter Druck oder drucklos
durchgefihri werden. Eine bevorzugte Form des erfindungsge-
m#Ben Verfahrens wird nach folgenden Gesichispunkten durch-
gefihrt:
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In einer Inertgasatmosphire werden in einem Glasautoklaven
der Aktivator, Lithium und gereinigtes und getrocknetes Lo-
sungsmittel vorgelsgt. Ipmerhalb von 0,5 bis 1 Stunde wird
zar ReaktionsmiSchung die gereinigte und getrocknete 04—
Praktion unter intensiver Durchmischung bei Afmosphirendruck
oder bei erhShtem Druck kontinuierlich zudosiert. Das homo~-
gene Resktionsgemisch wird bei 293 bis 298 X anschliefend
noch bis zu 1 Stunde gerihrt, bis selektiv das gesamte Bu-
tadien umgesetzt ist. Nach der Reaktion wird das nichiumge-
gsetzte Lithium, das fiir weitere Umsetzungen wiederverwendet
werden kann, abfiltriexrt. |

Die resultierenden Dilithiumbutadienyloligomeren enthalten
2 bis 6 Monomereinheiten pro Molekil und sind im Lﬁsungsmit?
telgemisch , nach Enifernung der Rest—34-Fraktion, vollstandig
18slich. Der Lithiumumsatz betrigt 90 - 95 %, bezogen auf
das eingesetzte metallische Lithium, wovon 95 bis 98 % in
Form der polymerisationsaktiven C-Li-Bindung vorliegen. Die
Losungen weisen eine Konzentration von 1,6 - 2,6 g-Atomen
Lithium/1 auf und kSmmen iiber einen Zeitramm von 2 - 4 ¥Wo-
chen bei Temperaturen unter 268 K in einer Inertgasatmosphire
gelagert werden; ohne daB sie einen Verlust an ihrer Initis-
toraktivitdli erleiden.

Das erfindungsgemife Verfahren zur Herstellung von Addukten
gus Lithium und Bubtadien zeichnet sich dadurch aums, dal in
einem einstufigen Proze8 konzentrierte, stabile Idsungen von
Dilithiumorganoverbindungen mit hoker Initiatoraktivitidt er-
halten werden.

Die Erfindung zeichnet sich weiterhin dadurch aus, da8 die
Dilithium-butadienyloligomeren aus leicht zuginglich und re-
lativ billigen Ausgangssubstanzen bei Binsatz molarer Li-
thiummengen in stilckiger Form umd geringer Aktivatormengen
sowie bei kurzen Reaktionszeiten und relativ hoher Tempera~
tur in guter Ausbeunte hergestellt werden kimmen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren bietet somit eine bequeme

md billige Methode der Herstellung vonr ButadlendillthlumF
addukten, ohne daB eine teure Butad¢en=xtraktlansstufe
durchgefithrt werden muf.

D2 AQR TR 0D4 TR
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Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgemiBe Ver—
fahren erliutern, ohne es in irgendeiner Weise einzuschrin-
ken,

Augfilhrungsbeispiele

Beigpiel 1
1,1 g Lithiumspéne, 1,34 g Nasphthalin und 60 ml Toluen so-
wie 15 ml Tetrashydrofuran werden als ketylierte Losungsmit-
tel in einen mit Argon gespilien Glasautoklaven, der mit
Rilhrer, Manometer, Thermometer und mit einer Thermostatier—-
einrichtung susgeriistet ist, gefilllt. Aus elner Druckblrette
werden 54 ml einer von Initiatorgiften (CH-acide Verbindungen,
Wesser und Sanerstoff) befreiten C y~Fraktion, die 37 % Buta-
dien (entspricht 12,6 g Butadien) enth#lt, immerhaldb von ei-
ner Stunde kontinuierlich zugetropfi. Unter geringem Druck
wird die Temperstur konstant bei 298 X gehalten. Die Reaktion
gsetzt mit Zugsbe &er'c4-Fraktion gofort ein und oligomerisiert
selektiv das Butadien. ;

Nach beendeter ﬁ4—Fraktion-Zugabe‘wird 0,5 b geriithrt, unumge-
setztes Lit;ium gbPiltriert und das 64-Restgas gaschromatogre~
fisch auf Butadien untersucht undéd entfernt. Dis resultiesren-
de homogene Losung wird durch GIIMAN- Titration untersucht, der
Lithiumumsatz liegt bei 91 % und die Aktivitdt (Gehalt von

an Eohlenstoff gebundenem Lithium) bei 95,5 %. Nach 14-tigi-
ger Lagerung bei 268 X war kein Aktivitdtsverlust zu ver-
zeichnen. |

Beigpiel 2
Beispiel 2 wurde anslog durchgefihrt, ver@indert wurde das
Losungsmittelgemisch (flir Toluen/Tetrahydrofuran jetzt Ben-
zen/Tetrahydrofuran), die Lithiumform (Stlicke statt Spine),
die G4~Frakiion—Zutr09fzeit (0,5 b statt 1 k), die Nachre-
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aktionszeit (1 1 statt 0,5 k) und die Reaktionstemperatur
(von 298 K auf 293 K). Im Gaschromatogramm des entzogenen
64—Restgases konnte kein Butadien nachgéwiesen werﬁen, die
verbliebene Initiatorldsung wurde snalysiert. Der Iithium-
umaatz betrug 90 % und die Akbivitdt 96,4 %.

Beigpiel 3

Bel gleichen Anszizmengen wurden gegeniiber dem Beispiel 1
das LOsungsmittelgemisch (jetzt Methyl-tert-butylether), die
04-Zutropfzait (jetzt 0,5 b) und die Resktionstemperatur
(jetzt 293 K) ge#ndert. Schon nach 1 h Reaktionszeit (Zu~
tropf- und Nachreaktionszeit) wurde durch Gaschromatografie
des 64-Bestgases die vollstindige selektive Entfermung des
Butadiens nachgewiesen. Die Analyse des homogen gelisten
Butadiendilithiumadduktes erbrachte einen ILithiumumsatz von
92,3 % und eine Aktivitdt von 97,5 %.

PRSI TS EVRE S S IR I
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Verfahren zur Herstellung von Butadiendilithiumaddukien

aus C&—Fraktionen durch Umsetzung von Lithium mii kon=-
jugierten Dienen in Gegenwart polycyclischer arcmatischer
Verbindungen in homogener Phase, gekennzeichnet dadurch,
daB man ein Gemisch aus Lithium, den LOsungsmitteln To-
luen, Benzen oder Methyl-tert-butylether und Tetrahydro-
furan und aus einem polycyelischen aromatischen Kohlen=-

. wasserstoff bei Temperaturen von 243 X bis 323 K und

kurzen Reaktionszeiten von 0,1 bis 3 h mit Butadien zus
den G4—Frak¢ionen,durch selektive Oligomerisation um—
setzte '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Lﬁsungamittélgemisch aus 95 bis 70 Vol.% Toluen oder Ben-
zen oder Methyl-tert-butylether und 5 bis 30 Vol.% Tetra-
hydrofuran besteht. ‘

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal der
polycyclische aromatische Eohlenwasserstoff in Mengen von
0,005 bis 0,125 Mol pro Aquivelent Lithium eingesstzt
wird. | |

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal
die Adduktbildung bei solchen Temperaturen und Driicksn '
durchgefinrt wird, des das C,~Gemisch in flissiger Phase
vorliegt. ‘ '
Verfahren nach Punkt 7 bis 4, gekennzeichnet dadurch, {al
die Oligomerisation vorzugsweisé bei 283 bis 303 X durch-
gefihrt wird,

Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dsa3d
die Reaktionszeit vorzugsweise 0,7 bis 1 h petrigs.

Verfanren nach Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB
die Lithiummenge 0,5 bis 1,5 g-Atome pro Mol Dien betrigt.

Dl 408 =it 2
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