
U-Olefine aus Athylen[ll 

Von Gisela Henrici-Olivi und Salvador OIivt [*I 

N,N'-Sulfonylbis(schwefeldifhon&dd) [I 1 

Von Herbert W. Roesky und Horst H. Giere[*j 

Wahrend das Katalysator-System Cp2TiRCI/RAlCI2 (Cp - 
Cyclopentadienyl. R = Alkyl) in Toluol bei 0 OC khylen zu 
festem Polyathylen umsetzt [2*31, erhielten Besrian et al. f4.51 
mit C12TiRCI/RAIC12 in CH2Cl2 bei -70 OC iiberwiegend 
fliissiges Oligoathylen, das jedoch hauptsachlich aus 2- 
bithyl-1-olefinen (I) mit Vinyliden-Endgruppen bestand. 

Durch systematische Veranderung der Liganden am Titan 
sowie der Reaktionsbedingungen gelang es nun, uberwiegend 
Olefine (2) mit vinylischer Endgruppe, im Bereich C,5-C40r 
zu erhalten. Die besten Ergebnisse fanden wir bisher bei fol- 
gendem Experiment: 

2 mmol (C2HsO)3TiCI wurden in 100 ml Toluol gelbst und 
unter Argon mit 1Ommol C2HsAIC12 versetzt. Die homo- 
gene Lbsung wurde in einen Autoklaven gegeben und auf 
-2OOC abgekiihlt. Sodann wurden 12 atm Athylen aufge- 
preBt und sowohl der Druck als auch die Temperatur eine 
Stunde konstant gehalten. Nach Ablassen des khylens bei 
der Reaktionstemperatur konnte der Umsatz durch Wiigung 
ermittelt werden (Gewichtszunahme minus Lbslichkeit des 
bithylens in der Reaktionslbsung): 36.4 g, entsprechend 
einem Umsatz von 13.0mol hhylen pro Liter Reaktions- 
lbsung und pro Stunde. 

Zur Entfernung des Katalysators wurde die Reaktionslbsung 
mit Wasser gewaschen; dabei fie1 etwas festes Polymeres aus 
(0.9 %). Die organische Phase wurde durch Vakuumdestilla- 
xion in Fraktionen zerlegt (s. Tabelle 1). 

Tabelle 1. Fraktionierung dcs Oligollthylenr. 

Fraktion 
Nr. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Gewichts- 
anteil( %) 

2.3 
13.7 
16.0 
2.0 

12.0 
6.7 
8.0 
9.5 

13.4 
15.5 
0.9 

56 [cl 
84 kl 

112 Icl 
150 
175 
195 
215 
225 
292 
465 
fcst 

[a] Mittlcrcs Molckulargewicht. M,, mit dem Dampfdruck-Oamo- 
meter bestimmt. [bl Antcil der Molckiilc mit Vinyl- bzw. Vinylidcn- 
Endgruppcn aus dcr Absorption bei 910 bzw. 890cm-1 bercchnet. 
[c] Die ernten drci Fraktioncn datillicrten wmeinsam rnit dcm Toluol 
und wurden gaschromatograpbisch als 1-Buten, I-Hexen und I-Octen 
identifizicrt. 
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Schwefelsaurediamid reagiert mit Schwefeltetrafluorid in 
Gegenwart von Natriumfluorid als HF-Acceptor bei Raum- 
temperatur mit 22'X Ausbeute zu N,N'-Sulfonylbis(schwefe1- 
difluoridimid) (I). 

H2NS02NH2 + 2 SF4 + FzS=NS02N=SF2+ 4 HF 
( 1 )  

Hingegen fuhrt diese Umsetzung bei hbherer Tempera- 
tur ausschlieblich zu N-Fluorsulfonyl-schwefeldifluoridimid 

Die Verbindung (1 )  ist eine gelbe, iibelriechende Fliissigkeit, 
die bei Einwirkung von Wasser H F  abspaltet. Ihre Zusam- 
mensetzung folgt aus dem Ergebnis der Elementaranalyse 
sowie aus dem Massenspektrum, das neben dem Molekiil- 
ion m/e - 232 (8.7 %) folgende charakteristische Bruchstucke 
zeigt: m/e - 167 (FSOzNSFz; 12.3%), 148 (S02NSFz; 61.8). 
84 (NSF2; 19.7), 83 (S02F; 18.5), 70 (SFz; 39.4), 67 (SOF; 
17.0), 65 (NSF; 16.5), 64 (SOz; 13.4), 51 (SF; 10.7), 48 (SO; 
25.7), 46 (NS; 100.0), 32 (S; 6.8). 

Die Banden im IR-Spektrum (kapillar) kbnnen infolge Kopp- 
lungen und uberlagerungen noch nicht eindeutig zugeordnet 
werden. Im Bereich der (S=O)- und (N=S)-Valenzschwin- 
gungen werden die Banden (cm-1) 1430 s, 1385 st, 1270 m, 
1215 sst, 1180 sst registriert. Die Absorptionen bei 820 st, 
790 st, 710 st und 660 st cm-1 ordnen wir versuchsweise den 
(SN)- und/oder (SF)-Schwingungen zu. Die Symmetrie des 
Molekuls wird durch das 19F-NMR-Spektrum bestiitigt: man 
beobachtet ein Singulett-Signal mit 6~ - 4 1 . 5  ppm (CCI3F, 
extern), entsprechend 8~ - 40.0 ppm fur FS02NSF2. 

FSOzN=SF2 121. 

Arbeitsvorschrif : 
In einen 300 ml fassenden Monelzylinder kondensiert man 
zu 48 g (0.5 mol) Schwefelsiiurediamid und 84 g (2 moll 
Natriuduorid unter Kuhlung mit fliissigem Stickstoff 108 g 
(1 mol) Schwefeltetrafluorid. Der Zylinder wird lanpam auf 
Raumtemperatur erwarmt und 20 Std. geschiittelt. Nach 
Entfernen der gasf6rmigen Komponenten - wenig SF4 und 
SOF2 - spiilt man die Reaktionsprodukte portionsweise mit 
300 ml CC4 heraus und trennt durch Filtration unter trok- 
kenem Stickstoff NaF . H F  ab. Einengen des Filtrates und 
Destillation im Vakuum ergibt ( I ) ,  Kp = 49-51 "C/O.Ol 
Torr; Ausbeute: 26 g (22.4%). 
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Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
deS Typ~ R-( N -PXZ)=-N =PClj[11 

Von Herbert W. Roesky und Ludwig F. Grimm [*I  

Die N-Trimethylsilylaminodifluorphosphoranyliden-dihalo- 
genthiophosphorylamine (I), hergestellt aus dem entspre- 
chenden N-Trifluorphosphoranyliden-dihalogenthiophos- 
phorylamin und Hexamethyldisilazan [21, reagieren mit Phos- 
phorpentachlorid unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 
und Trimcthylchlorsilan zu den linearen Phosphazenverbin- 
dungen (2). 
Dieses Verfahren zur Kniipfung von P-N-P-Bindungen ist 
erweiterungfiihig: (2) lHbt sich wiederum analog mit Hexa- 
methyldisilazan und PCls umsetzen. 
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