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PFedmét objevu:

1. Jev spo&ivajici ve vyménné reakci probihajici mezi
organickymi slouceninami lithia a alkoxidy nebo silanoléaty
alkalickych kovli té&Z8ich neZ 1lithium (M) =za vzniku organického
derivadtu zminéného té&Z3iho alkalického kovu (M) a alkoxidu lithného
podle schematu:

RLi + R"OM —> RM + R7OLi
kde M znamena alkalicky kov ze skupiny Na aZ Cs; R muZe byt:
a) alkyl nebo aryl, b) skupina amidovd R""R""“N-, v niZ R™"je alkyl
nebo aryl a R°°° je alkyl nebo vodik, c) skupina enol&atova
X
[=> C=C=0]°

v niZz je X alkyl nebo alkoxyl; R” je alkyl- nebo trimethylsilyl-.



2. Vlastnost systému vzniklého z organlcké slouceniny lithia RLi
a alkoxidu alkalického kovu téZsiho neZ lithium R"OM spocivajici v
tom, Ze vykazuje vU&i t¥eti latce zvySenou reaktivitu a nebo zmé&nény
stereospecificky prubéh polymerizace ve srovndni s p¥islusSnou
samotnou sloudeninou lithia RLi, p¥icemZ jako koneény produkt této
reakce je sloudenina t¥eti organické latky s alkalickym kovem té&ZsSim
neZ lithium a t¥eti latkou se rozumi organick& sloucdenina, ktera: je
charakterizovéna schopnosti reagovat se systémem [RLi + R"OM], reakci
substituéni nebo adiéni, a kterd je vybrédna ze skupiny uhlovodiki
nasycenych a nebo nenasycenych alifatickych, cykloalifatickych,
aromatickych a nebo heterocyklickych, p¥ipadné ze skupiny uvedenych
uhlovodiki substituovanych skupinami, které nepisobi rusSivé pri
zamySlené reakci systému [RLi + R“OM], Jjako jsou napfiklad halogen-
uhlovodiky.



PFedmétem objevu je prokdzadni vyménné reakce lithium - tézsi
alkalicky kov probihajici mezi organickymi slouceniami lithia a
alkoxidy nebo silanolaty tézsSich alkalickych kovi, které dava

vznik organickému derivatu té&zsSiho alkalického kovu a alkoxidu

lithnému.

V souvislosti s aniontovou polymerizaci mathakrylatu byla
studovéna interakce organolithnych sloucenin s alkoxidy
alkalickych kovi. V p¥ipadé lithnych alkoxidid byla prokdzéna
tvorba komplexll mezi obéma sloudeninami (L.Lochmann, J.Pospisil,
J.Vodhansky, J.Trekoval, D.Lim, Collection Czechoslov.Chen.
Commun.30 (1965) 2187), a podobné chovadni bylo ocekdvdno i u

alkoxidu tézsich alkalickych kovu.

P¥i analyze reakéni smési organolithnych sloucenin s
alkoxidy alkalickych kova té&zZsich neZ lithium bylo zjisSténo, Ze

probihd vyménnad reakce kov-kov s vysokym vytéZkem podle schematu:
RLi + R"'OM —= RM + R'OLi

kde R je alkyl nebo aryl, R°~ je alkyl nebo trimethylsilyl a M Jje
Na aZ Cs, p¥i niZ vznikd organicky derivat té&zZsiho alkalického
kovu a alkoxid lithny. Postupné byl prubéh této reakce ové¥ovéan i
u podobnych systémi a bylo tak zjisténo, Ze vyménnd reakce ma
obecnou platnost v uvedeném rozsahu. Struktura reaktanta

podléhajicich vyménné reakci miZe byt ruzného typu. Tak u

organickych slouenin lithia miZe byt lithium vdzano bud na uhlik



(R ve schématu I = alkyl nebo aryl, nap¥iklad C4H9Li)
(L.Lochmann, J.Pospisil, D.Lim, Tetrahedron Letters 1966, 257)
nebo na dusik (v tom p¥ipadé znac¢i R skupinu R""R"""N- v niZz R™~
Je alky; nebo aryl a R 7~ je alkyl nebo vodik, nap¥iklad
[(CH3)2CH12NL1), anebo na kyslik v enolatech ketoni |

©
nebo esterl (zde R znad¢i skupinu O i . ; v niz X je

alkyl anebo alkoxyl, napk. CH, —— —— © Také struktura
2 g(

vychoziho alkoxidu miZe byt dosti rozmanitd a zahrnuje primarni,
sekundarni anebo tercidrni alkoxidy; reakce se zGcastnuji dokonce

—

i trimethylsilanoldty téZsich alkalickych kovu.

Pribéh vyménné reakce smérem naznadenym ve schématu (I) Ije
pfekvapivy a neocekédvany, protoZe vznikd produkt v némZz je vAazan
elektropozitivnéjsSi kov s atomem méné elektronegativnim nezZ e
kyslik v alkoxidu. Pro hnaci silu reakce p¥ichdzeji proto v Gvahu
jiné efekty jako je p¥evySujici stabilita lithnych alkoxidl anebo
porusovani reakéni rovnovdhy vylucovanim nerozpustného produktu z
roztoku. Vlastni vymé&nné reakci p¥edchdzi tvorba intermedidrniho

komplexu vychozich latek.

Provedeni reakce Jje velmi jednoduché: roztok organické
slouceniny lithia se smisi s roztokem alkoxidu alkalického kowvu
téZsiho neZ 1lithium (Na aZ Cs) a smés se michd za laboratorni
teploty. V pFipadé& homogennich systémi je vyménnd reakce skoncena

vét3inou za nékolik minut, u heterogennich systémi Jje t¥eba



poc¢itat se 2znacné delsSimi reakénimi dobami. Pro praktické
provedeni je vyhodné volit vychozi alkoxid pokud moZno dob¥e
rozpustny v pouZitém rozpoust&dle, protoZe pak Jje i vznikly
lithny alkoxid dobf¥e rozpustny a izolace produktu je snadna. Jako
reakéni pfostfedi je vhodny.pfedevéim uhlovodik,'jéhoé dfuh se
voli podle reaktivity danych reaktanti. Vyloudend organicka
slouc¢enina téZsSiho alkalického kovu je v ¥adé p¥ipadi po izolaci
velmi ¢ist4d a to ve stupni nedosaZitelném jinymi metodami.
Obsahuje také velmi mdlo 1lithia, coZ svéd¢i o vysoké konversi

reakce.

Podle povahy reakéniho systému miZe dojit ‘k néaslednym
pfeméndm reakéniho produktu a to bud Zadoucim nebo nezZadoucim. 2
téch druhych 1lze wuvést nap¥. eliminaci hydridu sodného =z
organosodnych slou¢enin, v nichZ je kov vdza&n na sekundarni nebo
tercidrni uhlik za vzniku olefinu (L.Lochmann, J.Pospi$il, D.Lim,
Tetrahedron - Letters 1966, 257} Také termickd stabilita
organickych slouenin té&zZsich alkalickych kova se zmenSuje se
stoupajicim atomovym ¢&islem kovu, a proto je nutné pocitat s
omezenou stdlosti téchto 1latek. U nékterych organocdraselnych
sloud¢enin komplikuije situaci tvorba komplexi produktu s ‘dosud
nezreagovanou organolithnou slou&eninou (L.Lochmann, J.PospisSil,

D.Lim, Tetrahedron Letters, 1966, 257).

P¥ipad Z2z&danych néslednych reakci nastdva, JjestliZe se

vyménnd reakce provadi v p¥itomnosti t¥eti latky schopné reakce s



- -

organickym derivatem téZsiho alkalického kovu, avSak nereaktivni
s vychozi organickou slouc¢eninou lithia (L.Lochmann, J.Pospisil,
D.Lim, Tetrahedron Letters 1966, 257) (R""""-H). Takové reakce
jsou nap¥. metalace t¥eti 1atky podle schématu (L.Lochmann,

J.Pospisil, D.Lim, ¢&s. patent &. 132 254).
[RLi+R°OM] + R""""-H — > R°°°~ M + ROLi + R-H (M=Na,K) (II)

kde R a R maji stejny vyznam jako ve schematu (I), nebo addice
na ndsobné vazby a podobné. Timto zplUsobem lze tedy dosdhnout
zvySenych reakénich G&inkl organickych slouenin lithia. Vznikly
derivat t¥eti 1latky obsahuje tézsi alkaiicky kov a 2z toho
vyplyva, Ze v nékterém reakénim stupni muselo dojit k vyméné kov-
kov. ZvySend reaktivita n-butyllithia v pfitomnoéti terc.butoxidu
draselného byla p¥ibliZné ve stejné dobé pozorovdna i na dvou
jingch pracovistich, aniZ by ovSem byla pozndna podstata G&inku

této smési.

Vyznam a uziti objevu vyménné reakce kov-kov lze shrnout do

nékolika bodu:

Objev objasfuje pochody probihajici p¥i reakci organickych
slouc¢enin ;ithia s alkoxidy alkalickych kova téZSich neZ lithium
a vysvétluje chovani té&chto smési. Popsand reakce probih& proti
pfedpokladdanému sméru vymény kov-kov a p¥edstavuje tak novy

fenomén v organické chemii.



Vyménnou reakci vznikaji v nékterych p¥ipadech derivaty
tézsich alkalickych kovi ve vysoké <Cistot&, ktera neni
dosaZzitelnd Jjinou 2zndmou metodou. Tyk4 se to pfedevSim n-
alkylsodnych a n-alkyldraselnych sloucenin i nékterych sodnych a
draselnych disubstituovangch amidﬁ. Tim se obohacuje doposud
dosti chudy vybér preparativnich metod v této oblasti o nové
vyhodné moZnosti. O vyznamu této metody svédéi, Ze byla zahrnuta
do zndmého Kkompendia "Houben-Weyl Methoden der organischen
Chemie" (H.F.Ebel, A.Littringhaus v Houben-Weyl Methoden der
organischen Chemie IV. wvyd., svazek XIII/1. Metallorganische
Verbindungen, str. 388-9, G.Thieme Verlag, Stuttgart 1970).
Uzivateli této metody byly meze jeji aplikace JjesSté rozsSifeny,
pfedevSim E.Weissem (G.Thirase, E.Weiss, J.Organometall.Chem. 81
(1974) Cl1-C2, E.Weiss, H.Koéster, Chemische Berichte 110 (1977)

757) 5

Vyménna reakce davda do rukou preparativné pracujicim
chemikim G&inné ¢inidlo pro provadéni metalaci, addici na nésobné
vazby a podobnych reakci u takovych 1l&atek, které wG&inkum
samotnych organolithnych sloud¢enin bud zcela vzdoruji anebo

reaguji prilis zvolna.

Vymé&nnd reakce se uplatfiuje i v makromolekuldrni chemii p¥i
pripravé soustav pro iniciaci aniontové polymerizace. Ve vSech
dosud pozorovanych pFipadech se projevil p¥idavek alkoxidu

t&z&iho alkalického kovu k organolithnému inicidtoru polymerizace



zménou velicéin jako je celkova polymerizacéni rychlost, molekulova
hmotnost a Jjeji distribuce anebo mikrostruktura u vzniklého
polymeru. Tento p¥iznivy GEinek byl popsé&n v ¥adé p¥ipadd z nichz
se uvddi (Phillips Petroleum Co., . Brit.pat. &. 1,029.445,
L.Lochmann, M.Rodova, J.Tfekoval, J.Polymer Sci., Polym.Chem.Ed.
12 (1974) 2091, L.Lochmann, D.Dosko&ilova, J.Trekoval, Collection
Czechosl.Chem.Commun. 42 (1977) 1355, H.L.Hsieh, C.F.Wofford,
J.Polymer Sci. 7 (1969) 449). Se znalosti vyménné reakce lze tedy
¥idit prUb&h polymerizace a vlastnosti vznikajicich polymera v
uréitych mezich. Na z&kladé této vyménné reakce 1lze prevést
organické slouceniny 1lithia v odpovidajici derivaty téZsich
alkalickych kovi a tuto reakci 1lze vyuZit k p¥ipravé nékterych

- -

&istych organickych derivatl té&Zsich alkalickych kovi.

Poznatky objevu zakladaji podstatu vyndlezi na néZ byla

udélena ¢s. A.O0. ¢. 170.014, 196.919, ¢&s. pat. &. 132.254.



