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Die Reaktion von Athen mit Bronstedt-Sauren fiihrte bishcr stets zur Addition der Saure. 
Eine kationische Oligo- und Polymerisation gelang nur bei hohem Druck und holier Tem- 
peratur (z.B. mit AlC13 bei 180-2LO" und 40 at)'). 

Es schien deshalb voii Interesse, die Reaktion voii Athylen mit solchen Sauren zu tintcr- 
suchen, die besonders schwach nucleophile Anionen enthalten. Dazu bot sich die Misch- 
saure FS03H/ShF5 an, die im wcscntlichcn aus der extreni starken Saure F S O ~ H ~ + S ~ F S S O ~ F - -  
bestcht und je nach Mischungsverhaltnis frcies FS03H oder SbFS enthdt. 

Athen (Molverhiiltnis C ~ H ~ / F S O ~ H G  1) wurde zu diesem Zweck in Mischsauren ver- 
schiedener Zusanimensetzung geleitet. Die Ergebnisse sind in der Tahelle zusammengefaBt. 
Daraus wird deutlich, da8 mit zunehmender Starke dcr Siiure (bzw. Anteil an freiem ShFS) 
die Bildung des Additionsproduktes Athylfluorosulfat (2) (NMR: qu 5.05 ppm, tr 1.60 ppm, 
J 7: 7 Hz) ahnimmt zugunsten der Dimerisierung zum tert.-Butylkation (3) und weiter der 
Trimerisierung zu den drei tert.-Hexylkationen (4) 2). 

Daneben zeigt das NMR-Spektruni glcichzeitig das Entstchen einer Athylidciigruppicrung 
(qu 9.9 ppm, d 3.29 ppm, J H H  7: 3.8 Hz, Protoncnverhaltnis 1 : 3). Athylfluorosulfat zeigt 
dieselhe NMR-Gruppierung in FS03H/SbF5 (Molverh. 1 : 1). Es ist deshalh anzunehmen, 
daB es sich um Athyliden-his-fluorosulfat (5) handelt. 

Prodnkte der Umsetzung von Athen mit Mischsiuren variierter Zusammensetzung 

Saurcmischung Produkte, der Gesamtausb. 
CH3CH20SOzF CH3CH(OS02F)r C H ~ C H Z S O ~ F  t-C4HsC t-CfiHI1l. 

2 5 1 3 4 

- _ _  - FS03H 100 

FS03H/SbF5 (8 : l )a)  100 - - - - 

FSOTH/SbF5 (2 : 1)a)  65 5 - 25 5 

FSOTH/SbFS ( I  1)" 24 50 26 

FSO3H/SbE5 (1 : I )  6 5  - - 35 
in S02CIFb) 

a) Be1 0' , b) be1 -80" 
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In S02CIF entsteht neben Athylfluorosulfat (2) nur noch ein unbekanntes Produkt (qu 
4.72 ppm, tr  1.68 ppm, JHH = 7 Hz, Protonenverhaltnis 2 : 3), bei welchem es sich um ein 
Reaktionsprodukt des Athylkations mit dem Losungsmittel SOzClF handeln niuR 
(CH3CH2S02F(?)l)3), da es nur im NMR-Spektrum von SOzCJF-Losungen auftritt, in 
denen das Athylkation durch Halogenid- oder Hydrideliminierung erzeugt wurdes). 

Der EintluB des Liisungsmittcls auf die Produktverteilung (Fehlen von Oligomcrisations- 
produkten) erklart sich aus der Verschiebung des Gleichgewichts: 

2FS03H + SbFS J- T-5 FSO3H2+SbF5S03Fe 

diirch Komplexierung von SbFS mit SOzCIF6). 

Das primar entstehende Athylkation laRt sich nicht nu r  durch Athylen, sondcrii auch durch 

CO unter Bildung von CH3CHzCO abfangen71. Die Produklverleilung der Reaktion von 
Mischungen C2&/CO mit FS03H/SbF5 (Molverh. I : 1) ist in der Abbild. wiedergegeben. 
Die genannten Reaktionen sind irn Schema (1) zusammengefalk LaiRt man das Molverhaltnis 
CZH~/FSO~H iiber 1 hinauswachsen, so tritt eine Disproportionierungsreaktioii (Schema (2)) 
ein, wobei einerseits Ubikationen 8) entstehen, aiidererseits gesattigte Kohlcnwasserston'e 
( 1  :{ n-Butan, 11 % Isobutaii, 27% Propan, 59% Athan): 

0 

0 
C HsCHzCO CH,CHzSOzF ( ? )  

- H +  HSOJV 4 
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Produktvertellung der Reakt~on von Mischungen CzHj/C 0 mlt FS03H/SbF5 (Molverh. I : I )  

[189/71] 


