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Chimica. —■ Sulla addizione del propilene a litio alchili secondari(#). 
Nota di L u c ia n o  L a r d i c c i , P ie r o  S a l v a d o r i , P ie r o  P i n o  e L e o 

n e t t o  C o n t i , presentata (**} dal Socio G. N a t t a .

SUMMARY. —  By reacting sec, butyl lithium with propylene at 60-65 °, in the presence 
of «^propyl ether or petroleum ether or liquid propylene, 1-lithium-2,3-dimethylpentane 
visomers free) with 20 % maximum conversion has been recovered. In these conditions the 
addition takes place therefore according to Markownikof’s rule, as it is known in literature, 
for the addition of a-aliphatic olefins to beryllium- and aluminium alkyls.

M entre è ben conosciuta l ’addizione di litio alchili ad etilene [1] [2] [3], 
ad olefine in cui il doppio legame è coniugato con uno o più gruppi arilici [4] 
ed a diolefine coniugate [4], l’unica notizia relativa all’addizione di litio alchili 
a propilene è data  in una breve comunicazione secondo la quale [5], il propi
lene si addizionerebbe a composti litio alchilici secondo uno schem a opposto 
a quello prevedibile in base alla regola di M arkownikoff.

D urante uno studio sulla stabilità di alcuni litio alchili in etere diisopropi- 
lico fu da noi osservato che soluzioni 7—9 M di litio Atfpropile e litio j^ .b u tile  
in questo etere si decompongono rapidam ente con energica reazione esoter
mica [5] [6] [7] [8] [9] secondo lo schema (1), proposto originariam ente da 
Schorigin [10] e conferm ato successivam ente da num erosi altri A utori [11].

(1) R—Li +  (CH3)2CH—O—CH(CH3)2  ---- ► R—H +  CHs—CH =CH a +  LiOCH(CH3)2

R =  «vpropile, see.butile

O perando a 40° C, senza allontanare i prodotti gassosi di reazione, ed 
usandp un  eccesso in moli di isopropil litio rispetto all’etere A^propilico, ac
canto ai prodotti prevedibili in base allo schema (1), si ottennero, dopo idrolisi, 
piccole quan tità  di 2 ,3-dim etilbutano (IV) esente da isomeri (0,03 moli per 
mole di litio alchile) (schema (2)).

LiOCH(CH3)a (I)
/

c h 3—c h 2— c h 3 (II)
(2) (CH3)2CH—O—CH(CH3)2 +  Li—CH(CH3)2 (

v >  c h 3—c h  =  c h 2 (III)

LiCH2—CH— CH— CH3 (IV)
I I

c h 3 c h 3

(*)' Lavoro eseguito presso la Sezione IV del Centro Nazionale di Chimica delle Macro- 
molecole del C.N.R. -  Istituto di Chimica Organica Industriale dell’Università di Pisa.

(**) Nella seduta del 16 aprile 1966,
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In  linea di principio (IV) potrebbe essersi form ato sia secondo lo 
schema (3) [9] che secondo lo schema (4) sia infine per una reazione tipo 
W urtz duran te la sintesi del litio zV^propile (schema (5)).

/ a) (CH3)2CH—0 —CH(CH3)2 +  R—Li -> (CH3)2CLi—0 —CH(CH3)2 +  RH

( 3) b) (CH3)2CLi—O—CH(CH3)2 +  R—Li LiOCH(CH3)2+(CH3)2CLi—R

( c) (CH3)2CLi—R -f (CH3)2CH—O—CH(CH3)2 -> (CH3)2CH—R -f- (CH3)2CLi—OCH(CH3)2

(4)

( 5)

R—Li+CHa—CH =  CH2 --------> Li—CH2 -C H —R C H 3 — CH—R
I |

c h 3 c h 3

2 R CI -f- 2 L i ---------> R— R -f- 2 LiCl ovvero

R—CI +  L i ---------> LiCl +  R—Li ; R—Li +  R—C I--------- s- R— R +  LiCl.

Per controllare il meccanismo responsabile della form azione di (IV), 
la decomposizione venne ripetu ta  nelle stesse condizioni usando al posto del 
litio «.fopropile il litio r<?r.butile. L a reazione procedette in ta l caso con form a
zione dei prodotti indicati nello schema (6):

(6 ) (CH3)aCH—O—CH(CH3)2 +  Li—CH(CH3)C2H5 —

LiOCH(CH3)2 (I)

CHs—CH2—CHa—CH3 (V)

CH3—CH=CH2 (III)

C2H5—CH—CH—C2H5 (VI)
I I

CH3 CH3 

CH2Lì—CH—CH—C2H5 (VII)
I I

CHs CH3

O perando a 50-60° C si ottennero, dopo idrolisi, 0,08 moli di 2, 3~dime- 
tilpentano (V II) (esente da isomeri) e circa 0,03 moli di 3, 4-dim etilesano 
(VI) per mole di litio alchile im piegato.

L a presenza di 3, 4-dim etilesano (VI) può essere facilmente spiegata 
sulla base di una reazione tipo W urtz (schema (5)), che, come è noto [12], 
può accom pagnare la sintesi d i litio alchili. L a presenza di 2, 3-dim etilpen- 
tano  (V II), poiché una reazione di decomposizione del litio alchile secondo 
lo schem a (3) è ragionevolm ente da escludersi sulla base di quanto  noto in lette
ra tu ra  [9], poteva essere soltanto spiegata sulla base di una addizione del 
propilene form atosi nella reazione di decomposizione (schema (1)) al legame 
Li — del  litio ■s^r.butile non ancora decomposto (schema 4)).

P er chiarire tale punto abbiam o fatto reagire il litio sec .b u tììe  con propi
lene a 60-65° C usando come solvente etere di petrolio o lo stesso propilene; 
dopo idrolisi della miscela di reazione è stato ottenuto 2, 3-dim etilpentano (V II) 
(esente da isomeri) sia pure con basse conversioni.
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Sulla base di tali esperienze si può quindi concludere che il propilene si 
addiziona al litio z'jupropile ed al litio jvr.butile sia in etere zjupropilico che in 
etere di petrolio, seppure con bassa velocità di reazione, e che l ’addizione ha 
luogo secondo quanto prevedibile in base alla regola di M arkownikoff, analo
gam ente a quanto  noto per l ’addizione di a-olefine alifatiche ad altri metallo 
alchili di elementi del (II) [13] e (I II)  [14] gruppo del sistem a periodico.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .
Reattivi.

L ’etere di petrolio (p. eb. <  40°C ) ed il toluene, esenti da insaturi, ven
nero distillati e conservati in presenza di sodio metallico. L ’etere diisopropilico 
venne purificato per pro lungata ebollizione e distillazione, in presenza di sodio 
metallico, sotto batten te di azoto.

Il 2-cloropropano (p. eb. 35°C, no 1,3782) [15] ed il 2-clorobutano 
(p. eb. 6 8 -6 9 °C, »d. L3942) [ r 5L preparati secondo i m etodi descritti in 
le ttera tura [15], vennero distillati im m ediatam ente prim a dell’uso. Il litio 
tsopropiìo ed il litio ^ .b u t i l e  vennero preparati dai corrispondenti cloruri 
e litio metallico, secondo quanto  descritto in le ttera tu ra [16], con rese variabili 
dal 60 al 70% .

Il litio da noi usato era « litio m etallo 99%  » della D itta  R ud i-P on t, esente 
da Ni, e contenente inoltre N a (0,2% ), K (0,01 %), Fe (0,01 %), CI (0,015 %), 
Si (0,01 %), Al (0,001 %), Ca (0,12% ), Mg (0,002% ).

Reazione del litio isopropile con etere diisopropilico.

0,4 moli di litio isopropiìe in 340 cm3 di etere di petrolio vennero in tro 
dotti in autoclave oscillante (capacità 485 cm3) sotto battente di azoto, per 
aspirazione. L ’etere di petrolio venne successivamente elim inato a pressione 
rido tta e nell’autoclave vennero aggiunti g 30 (moli 0,29) di etere diisopropi
lico. Successivam ente l’autoclave venne posta in agitazione e la miscela, dopo 
riscaldam ento a 4 0 °C per 1 h, venne lasciata a sé per una notte. Per com
pletare la reazione la miscela venne successivam ente scaldata a 40° C per 1 h 
ed, ancora con agitazione, fu lasciata raffreddare sino a tem peratura am biente. 
I gas recuperati dall’autoclave (litri 6,7) risultarono costituiti in base ad an a
lisi effettuata m ediante spettrografia I.R . essenziamente da propilene e p ro 
pano in rapporto  m olare 1 : 1 circa.

Ai prodotti rim asti in autoclave vennero addizionati 250 cm3 di toluene 
e la soluzione risu ltan te raccolta, sotto battente di azoto, venne cautam ente 
idrolizzata cqn acqua ed acido solforico diluito. L a fase toluenica, lavata  con 
acqua, venne j distillata raccogliendo le frazioni aventi p. eb. fra 40-70° C (g-5); 
per accurata rettifica di queste in presenza di sodio si ottennero g 1,2 di un 
idrocarburo avente p. eb. 58°C, 1,3724 che, in base a tali postanti fisi
che [17] ed allo spettro L R ., fu identificato per 2, 3-dim etilbutano.
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U n a seconda esperienza condotta con 0,6 moli di litio w^pfopile in 0,6 
moli di etere diw^propilico dette una miscela da cui, dopo idrolisi, vennero 
recuperati g 1,5 di un  idrocarburo (p. eb. 58-59° C, 1,3725) che risultò 
essere, in base allo spettro I.R ., 2, 3-dim etilbutano.

Reazione del litio see.bufile con etere diisopropilico.

0,4 moli di litio j^ .b u tile  in 300 cm3 di etere di petrolio vennero introdotte 
per aspirazione in una autoclave oscillante (capacità 485 cm3) e l ’etere di petro
lio venne elim inato to talm ente a pressione ridotta. A  o°C  e m ediante aspira
zione vennero in trodotti nell’autoclave 30 g (0,29 moli) di etere diw^propilico; 
la miscela venne scaldata per 1 h fino a 6o°C  e lasciata riposare una notte. 
Il giorno seguente, dopo ulteriore riscaldam ento di 2 h a 50-60° C, l’autoclave 
venne fa tta  rito rnare a tem peratu ra  am biente (20° C) con agitazione. D all’au 
toclave vennero recuperati 4 litri di prodotti gassosi fra cui vennero identifi
cati, m ediante spettrografia I.R ., butano e propilene; nell’autoclave vennero 
successivam ente in trodotti 200 cm3 di etere di petrolio e la soluzione o ttenuta 
venne idrolizzata con acqua ed acido solforico diluito. L a fase organica fu sepa
ra ta , lavata  con acqua e seccata su Na2S04 anidro; dopo aver elim inato l ’etere 
di petrolio si aggiunge sodio metallico facendo rifluire a lungo la miscela. 
Per rettifica vennero infine raccolte frazioni aventi p. eb. 89-90° C, n& 1,3893- 
L 3905 (g 3,5)-

In  base alle costanti fisiche [18] ed allo spettro I R .  tali frazioni risu lta
rono costituite essenzialm ente da 2, 3-dim etilpentano; per distillazione del resi
duo si ottennero g 1,2 di un  idrocarburo avente p. eb. i i 7 - i i 8°C , ?zf)5 1,4023 
e che, in base alle costanti fisiche [19] ed allo spettro I.R ., fu identificato per 
3, 4-dim etilesano.

U n a  seconda esperienza fu condotta a pressione am biente in apparecchia
tu ra  di vetro; 0,6 moli di litio sec.butile in 0,5 moli di etere diisopropilico 
vennero fatte reagire a 65° C per 3 h.

I prodotti gassosi che si svolgevano duran te la reazione erano costituiti es
senzialm ente da propilene e butano. D alla miscela di reazione, dopo idrolisi, si 
recuperarono g 2 di 2,3-dim etilpentano avente: p. eb. 90° C, nf? 1,3890-1,3893.

Addizione d i propilene a litio see.bufile.

a) 0,39 moli di litio .s^.butile in 150 cm3 di etere di petrolio (p. eb. 
35°C) vennero introdotti per aspirazione in autoclave oscillante (capacità 
485 cm3) ed addizionate di g 24 (0,57 moli) di propilene. L a m iscela venne 
scaldata due volte lentam ente fino a 60° C e successivam ente raffreddata a 
tem peratu ra am biente (tempo complessivo di agitazione: ore io). L a miscela 
recupierata dall’autoclave, addizionata di 100 cm3 di etere di petrolio venne 
idrolizzata con acqua ed acido solforico diluito. L a fase organica separata, 
lavata  con acqua, seccata su NagSC^ anidro venne rettificata in presenza di 
sodio metallico,


