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Chimica. — Sull'addizione delletilene a l (-Jr )(R )-i-litio -2 -m etil-  
butano ° .  N o ta  di P ie r o  P in o , L u c ia n o  L a r d ic c i e P ie r o  S a lva - 
d o r i , presen ta  dal Socio G. N a t t a .

Nel quadro delle ricerche da noi condotte sui com posti organom etallici 
o tticam ente a ttiv i aventi un  atom o di carbonio asim m etrico in posizione (3 
rispetto  a ll’atom o m etallico [1] abbiam o ritenu to  interessante esam inare 
l’addizione di etilene al (+ ) (R )- i- l i t io -2 -m e til-b u ta n o  di cui, in un prece­
dente lavoro era s ta ta  stab ilita  la purezza ottica m inim a [1 d]. Non era 
in fa tti noto  in le tte ra tu ra  alcun caso di addizione di olefine a com posti orga­
nom etallici [3-a lch il sostitu iti né altri esempi di addizione di etilene a composti 
organom etallici o tticam ente a ttiv i, il cui impiego può facilitare lo studio del 
meccanismo della reazione di addizione stessa.

R iportiam o nel presente lavoro alcune osservazioni sull’andam ento  della 
reazione fra etilene e (-f-)(R)—1— litio -2—m etil—butano di elevata purezza 
ottica, m entre i particolari sulla separazione dei p rodo tti di reazione e sulla 
determ inazione della loro purezza ottica verranno riferiti in a ltra  sede [2].

Decomposizione del (~|-)(R)—i - litio-2—metil-butano in soluzione eterea.

Non essendo n o ta  la velocità di decomposizione dell’i- li tio -2 -m e til-  
bu tano  in etere etilico, solvente che era nostra  intenzione usare per l ’addi­
zione dell’etilene, né la eventuale velocità di racem izzazione del composto 
organom etallico o tticam ente a ttivo  in tale solvente, abbiam o eseguito alcune 
esperienze prelim inari facendo rifluire il (+ )(R )- i- l i t io -2 -m e til-b u ta n o  in 
etere.

Per effetto del riscaldam ento si è osservato uno svolgimento di gas che 
in base a ll’esame cromatografico in fase vapore è risu ltato  essere una miscela 
equirpolecolare di etilene e 2 -m etil-bu tano . In  base alla q u an tità  di gas 
raccolto è s ta to  possibile valu tare  una decomposizione del litio alchile, secondo 
lo schema [1], già no to  per la decomposizione in etere di altri composti litio 
alchilici, del 25 % circa in 8 h e 30'

(l) C2H 5—CH—CH2~ L i+ (C 2H5)20 — > C2H5—CH—CH3+ C 2H4+ C 2H5—0—Li

CH3 c h 3

Il 2—m etil—butil—litio, come del resto il litio isobutile [3], decompone 
quindi l ’etere etilico assai più velocemente del litio ^ -b u tile  per il quale (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica Organica Industriale dell’Università di 
Pisa. Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R. -  Sezione IV.

(**) Nella seduta del 12 maggio 1962.
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K. Ziegler e H. G. G ellert [4] calcolarono, operando in condizioni analoghe 
a quelle da noi ad o tta te  un periodo di sem itrasform azione di 30-40 ore. 
Non e s ta ta  invece n o ta ta  alcuna sensibile racemizzazione del litio alchile 
rim asto indecom posto al term ine della reazione; in fatti il (+ )(S )~ 3 -m etil- 
i-p en tan o lo  ricuperato  dopo tra ttam en to  della miscela di reazione con for­
m aldeide aveva una purezza o ttica di poco inferiore a quella del (+ ) (S )- i~  
c lo ro -2-m etil-b u  tano di partenza (schema 2) e pra ticam ente identica a 
quella di campioni di (+ )(S )-3 -m e til- i-p e n ta n o lo  o tten u ti per reazione 
del ( + )  (R ) -1 -1 itio -2 -m e til-b u tan o  in soluzione di etere di petrolio, con 
formaldeide

(2) C2H5 CH—CH2—CI — ^  C2H5—CH—CH2—Li C2H5—CH—CH2—CH2—OH
I | H20  |

c h 3 c h 3 ò h 3

[a];s+ i ,6 i °  [«]dS+ 8 ,30°

(3) C2H5—CH—CH2—L ii/2^ ^ 5̂ 0  -> 1/2 C2H5—O—L i+ 1/2 C2HS—CH—CH3+

CH3 CII3

+  i/2C2H5—CH—(CH2)3— 1/2 C2H5—CH—(CH2)3—CH2—OH[ rÌ2vJ I
c h 3 c h 3

M d +  W

Nel tra ttam en to  dei p rodo tti di reazione liquidi con formaldeide, accanto 
al (+ ) (S )-3 -m e til- i-p e n ta n o lo  venne anche isolato un campione di (+ )(S )~  
5 -m e til- i-ep ta n o lo  evidentem ente derivante d a ll’addizione dell’etilene, che 
si svolge nella decomposizione dell’etere etilico (schema i), al ( + ) ( R ) - i -  
litio—2—ipe til-b u  tano (schema 2). Il (+ )(S )-5~ m etil~ i-ep tano lo  o ttenu to  
aveva anch’esso una purezza o ttica [2] di poco inferiore a quella del (+ ) (S )-  
1—cloro—2—me'til—butano  di partenza e la q u an tità  o tten u ta  rappresentava in 
moli il 7 %  circa del l ’i-litio -2 -m e,til-b u  tano decompo3to da ll’etere. L ’iso­
lam ento del t (+ )(S )—5—m etil—i—eptanolo conferma la maggiore rea ttiv ità  
dell’ I—litio—2-m e til-b u  tano rispetto  al litio ^ -b u tile  che, tra tta to  con etere 
a ll’ebollizione, addiziona etilene solo in piccole q u an tità  (3% ) [4]; la quan­
tità  di 5—m etil- i-ep tan o lo  prodo tto  appare assai notevole se si tien conto 
della bassa concentrazione che può essere raggiunta dall’etilene nella 
soluzióne eterea a ll’ebollizione. Ciò perm ette  di prevedere che operando 
con etilene sotto  pressione, la decomposizione dell’etere ad opera dell’i -  
litio—2-m etil-jbutano può risu ltare  pressoché insignificante rispetto  alla 
formazione dei litio alchili superiori, derivanti da questo per addizione 
di etilene, e la cui reagibilità con etere è assai inferiore. Infine l’elevata 
purezza ottica del (-f-)(S)—5— m etil— 1— eptanolo o ttenu to  [2] m ostra che non
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si ha racemizzazione nell’addizione dell’etilene al (+ ) (R ) - i- l i t io -2 -m e ti l-  
butano.

Addizione d i etilene al (-)-)(R.)-i~litio—2 -Metil—butano.

Pur essendo più reattivo  del n • bu til-litio , il (+ ) (R ) - i- l i t io -2 -m e ti l-  
bu tano  non addiziona etilene in soluzione di etere di petrolio per lo meno al 
disotto  di 6o°C. A bbiam o pertan to  operato in soluzione di etere etilico, 
aggiungendo tale solvente a ll’i-litio ~ 2 -m etil-b u tan o  a o°C e m olto len ta­
m ente in modo da evitare la decomposizione del litio alchile stesso secondo 
lo schema (i)  [5]. T enuto  conto della maggiore re a ttiv ità  d e llT -litio -2 -m e til-  
bu tano  rispetto  al litio ^ -b u tile  abbiam o operato in condizioni assai più blande 
di quelle originariam ente proposte da Ziegler e Gellert [6] e precisam ente 
a tem peratu ra  di 400—45°C, con pressioni di etilene variabili fra 9 e 36 atm . 
e con soluzioni 3-4  m olari di litio alchile. A  35 atm . e 46° C con soluzione 
3 m olare di i- li tio -2 -m e til-b u ta n o  in etere si è avuto  un assorbim ento di 
circa o,S moli di etilene per mole di litio alchile per ora.

I risu lta ti o tten u ti in diverse prove effettuate facendo assorbire q u an tità  
variabili di etilene per mole di litio alchile sono riassunti in Tabella I. L ’ana­
lisi dei p rodo tti di reazione è s ta ta  effettuata  tra ttan d o  i p rodo tti di 
reazione con acqua ovvero con form aldeide e successivam ente con acqua, e 
separando per accurata  rettifica le paraffine o rispettivam ente gli alcooli 
così o ttenu ti.

M ediante l ’esame degli spettri I. R. di alcune frazioni degli alcooli e 
paraffine re ttifica ti è s ta to  possibile m ettere in evidenza, in ta luni casi, la p re­
senza di piccole q u an tità  di a-olefine ( <  5 °jQ nelle prim e due frazioni e 
<C 2 %  nelle successive), m entre non è s ta ta  rilevata  la presenza nei campioni 
separati, di paraffine dim ere risu ltan ti da reazioni tipo W urtz che avrebbero 
p o tu to  aver luogo nella stessa miscela dei litio alchili form ati nella addizione 
di etilene a llT -litio -2 -m e til-b u tan o .

Come risu lta  d a ll’esame della Tabella I le composizioni o ttenu te  sia 
analizzando la miscela degli alcooli che quella delle paraffine s’accordano 
abbastanza bene con la composizione calcolata assum endo che tu tti  i litio 
alchili presenti addizionino etilene con uguale velocità [6].

Si n o ta  in generale che nelle prove in cui i p rodo tti di reazione sono sta ti 
isolati come alcooli le percentuali dei p rodo tti a più alto peso molecolare 
risultano sem pre leggerm ente inferiori a quelle calcolate in base all’etilene 
reagita; ciò potrebbe essere dovuto sia ad inevitabili errori sperim entali nella 
valutazione delle q u an tità  relative di questi term ini, sia ad una scarsa re a tti­
v ità  dei litio alchili superiori che pertan to  non reagirebbero in modo 
completo con la formaldeide. Si deve no tare a questo proposito che anche 
nella addizione di etilene a litio n- propile e tra ttam en to  successivo della 
miscela di reazione con paraform aldeide Ziegler e G ellert [6] trovarono per 
gli alcooli C8 , CIO e CI2 una discrepanza nello stesso senso fra valori cal­
colati e trovati.
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D iscussione d ei risulta ti.

I risu lta ti o tten u ti nella presente ricerca m ostrano che i composti 
organom etallici (3 alchil sostitu iti del litio si com portano assai diversam ente 
dai corrispondenti com posti dell’allum inio nella reazione con etilene. In fa tti 
per i derivati alchilici dell’allum inio (3-alchil sostitu iti operando in soluzione 
idrocarburica è sta to  osservato che l ’elim inazione del gruppo alchilico con 
formazione di allum inio d ialchil-m onoidruro ha luogo già a tem perature 
(70°-8o°C) alle quali non avviene l ’addizione dell’etilene al legame allu­
m inio-carbonio; inoltre la presenza di etere etilico blocca la reazione [7].

Non è possibile p ertan to  in p ra tica  effettuare con rese apprezzabili l’ad ­
dizione di etilene a com posti allum inio alchilici (3-alchil sostitu iti quali
l ’allum inio triisobutile e l ’allum inio tris-2 -m etil-b u tile  perché l ’addizione è 
preceduta da ll’elim inazione del gruppo alchilico come olefina e l ’alluminio 
dialchil-m onoidruro così form ato addiziona etilene dando luogo alla form a­
zione di allum inio trietile e suoi omologhi superiori in cui i gruppi alchilici 
hanno catena lineare (schema 4)

* 8o°C *
(4) A1(GH2— CH—C2Hs)3-------- . H - A 1(CH2- C H ~ C 2H5)2+ C H 2= C - C 2Hs

I ! I
c h 3 c h 3 c h 3

H—A1(CH2—CH—C2H5)2+ C 2H4---- >C2H5A1(CH2—CH—C2H5)2

c h 3 c h 3

Nel caso dei com posti litio alchilici operando fra 40°~45°C in soluzione 
eterea, m entre ha già luogo l ’addizione di etilene, non si ha invece alcuna 
apprezzabile reazione di elim inazione di olefina con formazione di idruro di 
litio, come è d im ostrato  da ll’assenza di racemizzazione dopo ebollizione della 
soluzione eterea di (+ ) (R )- i- l i t io -2 -m e til-b u ta n o  per 8 ore.

L ’assenza di racemizzazione nella addizione di etilene al ( + ) ( R ) - i -  
litio -2 -m e til-b u tan o  è in accordo col meccanismo di reazione form ulato da 
E. A .' B raude [8] che im plica u n ’addizione a q u a ttro  centri e non coinvolge 
quindi in alcun m odo l ’atom o di carbonio in posizione (3 rispetto  a ll’atom o 
m etallico che nel caso del (+ ) (R )- i- l i t io -2 -m e til-b u ta n o  è un atom o di 
carbonio asim m etrico (schema 5)

(5) C2'H5—CH—CH2—L i+ C 2H4---- >C2H5—CH—CH2—L i---- >C3HS—CH—CH2—CH2—CH2—Li
I I : : I'

c h 3 c h 3 . . c h 3
c h 2— c h 2

I nostri dati hanno conferm ato inoltre l ’opposto effetto esercitato dal­
l ’etere etilico sulla reazione di addizione dell’etilene ai litio alchili ed agli 
allum inio alchili [7]; è probabile che l ’aggiunta di etere sia necessaria, nel 
caso dei litio alchili, per dissociare tali composti che sono notoriam ente assai
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fortem ente associati [9] e che in form a associata potrebbero risultare scarsa­
m ente rea ttiv i nei confronti delPetilene [io].

Il buon accordo fra composizione dei p rodo tti di reazione osservata e 
calcolata in base alla q u an tità  di etilene assorbita starebbe ad indicare che 
le modificazioni della composizione dei p rodo tti di reazione, dovute alla più 
a lta  re a ttiv ità  dell’i-li tio -2 -m e til-b u ta n o  rispetto  ai litio alchili non ram ifi­
cati in posizione (3, sono troppo piccole per essere osservabili con i m etodi 
sperim entali im piegati.

Pa rte  sperim en ta le .

1) Decomposizione termica della soluzione eterea di (+ )(R )-i-litio -2 -m etil-  
butano e trattamento della miscela d i reazione con aldeide formica. (-f-)(S)- 
3 -metil-\~-pentanolo e ( + ) (S)—$—metil—1 -eptanolo.

G 66,3 (moli 0,622) di (+ )(S )- i-c lo ro -2 -m e til-b u ta n o  ([a]2̂  +  i ,6 i °) 
vennero convertiti in (-f-)(R)—1— litio -2 —m etil-bu tano  usando come solvente 
etere di petrolio [11] (resa 80% ). Successivam ente il solvente venne elim i­
na to  a pressione r id o tta  e sostitu ito  con 200 cm3 di etere etilico anidro; la 
soluzione eterea così o tten u ta  venne p o rta ta  alPebollizione e m an tenu ta  alla 
tem peratu ra  di 39°~40°C per 8 h  e 30'. I gas sviluppati vennero raccolti 
in un  gasom etro collegato al recipiente di reazione m ediante una trappola 
im m ersa in miscela frigorifera ghiaccio-cloruro sodico. Vennero raccolti litri 
5,7 a c- n - di gas nel gasom etro e 9-10 cm3 di liquido nella trappo laci p rodotti 
ricuperati vennero identificati come etilene e 2 -m etil-b u tan o  in q u an tità  
equimolecolari. A lla miscela di reazione vennero aggiunti, dopo il riscalda­
m ento, 220 cm3 di etere etilico anidro ed a piccole porzioni, con agitazione, 
g 12,25 di paraform aldeide; term inata  l ’addizione di questa il recipiente di 
reazione venne riscaldato per circa 1 h a 40°~45° C.

E ffe ttu a ti  l ’idrolisi, gli e s tra tti eterei vennero seccati su solfato sodico 
anidro e re ttifica ti accuratam ente; tu tte  le frazioni o ttenu te  vennero anche 
analizzate m ediante crom atografia in fase vapore. D alla rettifica si ottennero  
g 7,61. (moli 0,1165) di etanolo, g 3,56 (moli 0,040) di (~ ) (S ) -2 -m e til- i-b u ta -  
nolo e g 21,0 (moli 0,203) di (+ )(S )-3 -m e til- i-p e n ta n o lo .

Dal residuo della rettifica, m ediante due successive distillazioni venne 
isolato un cam pione di (+ )(S )~ 5 -m etil- i-ep tan o lo  (g 2,5; moli 0,012) 
avente: p. eb.' 92° C /16-17 'min Hg, n*  1,4292 e [a]^7 +  8,87°.

M ediante analisi crom atografica in fase vapore fu messa in evidenza, 
nel (+ )(S )-3 -m e til- i-p e n ta n o lo  ricuperato, la presenza di (+ )(3  S : 6 S )- 
3,6 -d im etil—ottano; questa paraffina o tticam ente a ttiv a  venne pertan to  eli­
m inata  addizionando al (+ )(S )-3 -m e til- i-p e n ta n o lo  100 cm3 di m etanolo 
e rettificando la miscela stessa fino ad eliminazione com pleta di quest’ultim o. 
Il residuo venne poi d istillato  a pressione rido tta; si ottennero g 18 di 
(+ )(S )~ 3 -m etil- i-p en tan o lo  avente: p. eb. 65° C /17-18 m m  Hg, ri* 1,4171 e 
W d + 8 ,3 0 ° .
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2) Addizione d i etilene alla soluzione eterea di ( -f-)(R)- 1 —litio-2—metil—butano.

In tu tte  le esperienze di addizione di etilene a (+ ) (R ) - i- l i t io -2 -m e ti l-  
butano usam m o una autoclave oscillante della capacità di 1124 cm3 nella 
quale i vari campioni di litio alchile, disciolti in etere etilico, venivano immessi 
per aspirazione sotto  b a tten te  di azoto. L ’etilene usata  era di purezza >  98 %  ; 
la q u an tità  assorbita venne determ inata , al term ine della reazione, pesando 
la q u an tità  di etilene inv iata in autoclave per riportare  la pressione al valore 
iniziale a tem peratu ra  am biente. Il peso di etilene così v alu ta to  era in accordo 
con quello risu ltan te  dal peso to tale dei p rodo tti di reazione con uno scarto 
del 2-5 % . Descriviam o d e ttag lia tam en te  una esperienza di addizione fra 
quelle effettuate. G 115 (moli 1,12) di (+ ) (S ) - i -c lo ro -2 -m e ti l -b u ta n o  
(M d “I” i >6i °) vennero convertiti nel corrispondente litio alchile usando come 
solvente etere di petrolio (resa 91 °/0) [11]. Questo venne elim inato a pres­
sione rid o tta  e sostitu ito  con etere etilico d istillato  di fresco su sodio, in 
modo da raggiungere un volume to tale di 235 cm3. L ’etere etilico venne 
aggiunto lentam ente al litio alchile raffreddato m ediante miscela frigorifera 
ghiaccio-cloruro sodico.

La soluzione eterea 4 M del litio alchile, così o ttenu ta , venne trasferita 
nell’autoclave ed in questa vennero aggiunti g 59 (moli 2,1) di etilene alla 
pressione di 22,8 atm . ed alla tem peratu ra di 22° C.

Iniziato il riscaldam ento l ’autoclave venne posta in oscillazione e dopo 
38' a 40° C si no tò  un regolare assorbim ento di etilene; al term ine della rea­
zione risultarono assorbiti g 37 (moli 1,32) di etilene.

3) Reazione con aldeide formica della miscela dei litio alchili otticamente attivi
e ricupero degli alcooli corrispondenti.

L a soluzione eterea dei litio alchili, o tten u ti per addizione di etilene 
a (+ )(R )-i~ litio ~ 2 -m etil-b u tan o  nella prova precedentem ente descritta, 
ricuperata  da ll’autoclave sotto  b a tten te  di azoto, venne trasferita  in un 
pallone m unito  di ag itato re a tenu ta  e refrigerante a bolle.

Vennero successivam ente aggiunti g 27,5 (moli 0,91) di paraform aldeide 
accuratam ente seccata a piccole porzioni a tem peratu ra  am biente; term i­
n a ta  l ’addizione si riscaldò il recipiente di reazione con bagno esterno a 
45° -50°C.

L a miscela di reazione venne poi idrolizzata con acqua e con poco acido 
solforico al 60 °j0 ; la fase eterea ricuperata venne seccata su solfato sodico 
anidro.

L a miscela degli alcooli venne re ttifica ta  accuratam ente in una co­
lonna Todd (altezza 1 m) riem pita di anelli Fenske in vetro. L a rettifica 
venne seguita nel suo andam ento  m ediante m isure di indice di rifrazione 
e di a ttiv ità  ottica.
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D alla rettifica si o ttennero i seguenti alcooli:
etanolo (g 7,8; moli 0,17), (—)(S )-2 -m e til- i-b u tan o lo  (g 2; moli 0,023); 

( + ) (S )-3~ m etil-1 -p e n tanolo (g 8,5; moli 0,083), (+ )(S )-S -m e til- i-e p ta -  
nolo (g 25,2; moli 0,193), (+ )(S )-7 ~ m etil- i-n o n an o lo  (g 28; moli 0,171), 
(+ )(S )~ 9 -m etil-i-u n d ecan o lo  (g 17,3, moli 0,093); residuo (ricuperato dalla 
colonna) g 7; residuo (ricuperato dal pallone di rettifica) g 14,6.

4) Idrolisi della miscela dei litio alchili otticamente attivi e ricupero delle 
corrispondenti paraffine.

L a miscela dei litio alchili, o tten u ta  per addizione di g 40 (moli 1,43) 
di etilene a 0,83 moli di (+ ) (R )—1—litio -2 -m e til-b u tan o  (soluzione eterea 
3,1 M) venne idrolizzata con acqua e ghiaccio, raffreddando esternam ente 
il pallone di reazione con miscela frigorifera ghiaccio-cloruro sodico.

L a fase eterea o tten u ta , seccata su solfato sodico anidro, venne so tto ­
posta ad accurata  rettifica dalla quale si ottennero le seguenti paraffine 
otticam ente attive:

(+ )(S )-3~ m etil-esano  (g 21,8; moli 0,218), (+ )(S )-3 ~ m etil-o ttan o  
(g 25,5; .moli 0,200), (+ )(S )-3 -m e til-d ecan o  (g 18,9; moli 0,121), (+ ) (S )-  
3-m etil-dodecano (g 13,4; moli 0,073); residuo (ricuperato dal pallone di 
rettifica) g 5,5.
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