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Abstract

The product of the reaction of ethylene with lithium in 1,4-dioxane as described
in the literature, is not 1,2-dilithioethane but dilithioacetylene. The reaction can be
performed also in 1,2-dimethoxyethane but not in tetrahydrofuran. In the latter
solvent, in the presence of catalysts, the reaction is known to stop at the vinyl-
lithium intermediate.

Nach Rechnungen sollte 1,2-Dilithioethan (3) in der Gasphase instabil sein.
Zunichst war nur die Dissoziation in Ethylen und Li, als exotherm erkannt worden
[1], spiter dann aber auch die Abspaltung von Lithiumhydrid unter Bildung von
Vinyllithium (4), das mit Lithiumhydrid einen sehr stabilen Komplex bilden diirfte
[2]. Nachdem es uns gelungen war, selbst das rechnerisch um 17.6 kcal /mol weniger
stabile 1,1-Dilithioethan darzustellen [3], war von vornherein nicht auszuschliessen,
dass auch 1,2-Dilithioethan (3) in kondensierter Form isolierbar sein kdnnte.

1,2-Dilithioethan (3) entsteht angeblich in 27-30% Ausbeute innerhalb von 4
Tagen aus Ethylen und Lithiumschnitzeln in 1,4-Dioxan als Losungsmittel [4]. Die
Charakterisierung des grauweissen Feststoffes geschah jedoch lediglich durch Hy-
drolyse, die ein Gas lieferte, das man auf Grund seines Siedepunktes (Kp —80 bis
~90°C) sowie gaschromatographischer Untersuchungen fir Ethan hielt [4]. Das
Ergebnis steht im Widerspruch zu Berichten [5,6], wonach Ethylen, allerdings in
Gegenwart von Katalysatoren, mit Lithium zu Vinyllithium 4 reagiert. Vinyllithium
sollte jedoch bei der Hydrolyse Ethylen (Kp —103.7°C) zuriickliefern und nicht
Ethan.

* VI. Mitteilung: Ref. 7.
** Herrn Prof. Dr. Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag am 11.10.1987 gewidmet.

0022-328X /87/803.50  © 1987 Elsevier Sequoia S.A.



22

6 Li
CHZ:CH y .t =L
-~ 4 LiH
1 2
2 Li -
- Lin
',j,CHZCHZLj_ e CHL)_:CI'{Li

3 4

2 Li E

LiCHZCHLiP

5

Schema 1.

Wir haben daher die russische Arbeit [4], auch unter Verwendung von Lithium-
pulver anstelle von Schnitzeln, genau nachgearbeitet und interessanterweise alle
Angaben zumindest phinomenologisch bestiitigen kdonnen. Das ber der Hydrolyse
entstehende Gas war jedoch nicht Ethan (Kp —88.67C) sondern Acetvien (Kp
—-83.6°C). Bei der Umsetzung mit Chortrimethylsiian entstand Bis(uimethylsifvly-
acetylen. mit Methyliodid 2-Butin und mit Diethyvlsulfat 3-Hexin. Ber dem
gefundenen Feststoff handelt es sich daher weder um 1 2-Dilithioethan (3 noch um
Vinyllithium (4) sondern um Dilithioacetvlen (2) (Schema 1w

Wir vermuten, dass sich unter den beschriebenen Bedingungen zuniichst ebenfalls
Vinyllithium (4) bildet, das dann mit metatlischem  Lithium weiterreagiert zu
Lithiumhydrid. Ethyvlen und Dilithioacetvlen (2). Arbeitet man mi Lithiumpulver.
so bildet dieses zusammen mit dem entstehenden Ethvlen und dem Dilithioacetvlen
(2) einen auf der Losung schwimmenden Schwamm, withrend das Lithhumhvdnd
tetllweise als weisser Feststoff zu Boden sinkt. Es wurde i cinem Ansatr abgetrennt
und mit Chlortrimethylsilan charakterisiert.

Fur Vinyllithium (4) als Zwischenstufe spricht auch der Befund, dass man
Vinyllithium unter den gleichen Bedingungen wie Ethvien mit Lithium zu Di-
lithioacetvlen (2) und Lithiumhydrid umsetzen kann. Entscheidend dabet ist das
Losungsmittel 1.4-Dioxan. das nach unseren Frfahrungen auch durch 1.2-Di-
methoxvethan (DME) ersetzt werden kann. DME hatte sogar den Vorteil, dass man
darin Lithiumpulver mit Ethvlen bis zur vollstindigen Auflosung zur Reaktion
bringen konnte. In der Reaktionsmischung liessen sich dann mit Chlortrimethvlsilan
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neben Dilithioacetylen (2) auch noch Vinyllithium (4) und Lithioacetylen (8) in
Spuren nachweisen. Zusitzlich entstand Trimethylsilan als Derivat des Lithium-
hydrids. In Diethylether oder THF konnte dagegen selbst mit Lithiumpulver keine
Reaktion beobachtet werden. In Gegenwart von Katalysatoren bleibt die Reaktion
von Ethylen mit Lithium in THF offenbar auf der Stufe des Vinyllithiums (4) stehen
[5.6].

Als Zwischenstufe bei der Abspaltung von Lithiumhydrid aus 1,1,2-Trilithioethan
(5) entsteht vielleicht 1,2-Dilithioethylen (6), dessen Zersetzung zu Dilithioacetylen
(2) wir bereits in einer unabhingigen Studie nachgewiesen haben [7].

Versuchsbeschreibung

In einem 100 ml-Einhalskolben, dessen seitlicher Gasanschluss iiber einen
Blasenzihler mit einer Ethylen-Gasflasche verbunden war, wurden 1.4 g (0.2 mol)
Lithiumpulver (2% Natrium) in 40 ml getrocknetem 1,2-Dimethoxyethan (DME)
vorgelegt. Nach Verdringen der Luft wurde der Kolben verschlossen, und man liess
die Mischung nach kurzem Durchschiitteln ohne zu rithren unter leichtem Ethylen-
Uberdruck (Quecksilberventil!) bei Raumtemperatur stehen. Auf der sich gelbbraun
firbenden Losung bildete das Lithium mit den Reaktionsprodukten einen pordsen
Schwamm, aus dem sich farblose Kristalle ablosten, die zu Boden sanken. Die
Ethylenaufnahme schwankte zwischen 3 und 15 Blasen pro Minute. Nach drei
Tagen brach der graue Schwamm durch und sank ebenfalls zu Boden. Man
schiittelte mehrmals durch und liess das Gemisch noch einen Tag lang stehen,
wonach das Lithium vollstindig abreagiert hatte.

Die Reaktionsprodukte wurden mit 27.1 g (0.25 mol) Chlortrimethylsilan in 20
m! DME derivatisiert. Man erhielt ein Rohgemisch in DME bestehend aus 16%
Trimethylsilan, 1% Trimethylsilylacetylen, 2% Trimethylsilylethylen und 81% Bis(tri-
methylsilylacetylen (GC/MS). Durch fraktionierte Destillation und anschliessende
Kristallisation aus Methanol konnte das Hauptprodukt in reiner Form isoliert
werden: 1.25 g (22%, bezogen auf Lithium) vom Fp 22-24°C (Lit. [8] Fp 26°C);
'H-NMR (80 MHz, CDCl;): § 0.15 (s); "C-NMR (20.1 MHz, CDCl,): § 0.0
(CH,, Y(*C, #Si) 81 Hz), 113.4 (=C).

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung
dieser Untersuchungen.
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