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Die Reaktion von Athen mit Brénstedt-Sauren fithrte bisher stets zur Addition der Saure.
Eine kationische Oligo- und Polymerisation gelang nur bei hohem Druck und hoher Tem-
peratur (z.B. mit AICl3 bei 180—210° und 40 at) 1.

Es schien deshalb von Interesse, die Reaktion von Athylen mit solchen Siuren zu untcr-
suchen, die besonders schwach nucleophile Anionen enthalten. Dazu bot sich die Misch-
siure FSO3H/SbFs an, die im wesentlichen aus der extrem starken Siure FSO;HtSbF5S03F—
bestcht und je nach Mischungsverhiltnis freies FSO3H oder SbFs enthiilt.

Athen (Molverhiltnis C,H4/FSO3H«1) wurde zu diesem Zweck in Mischsiuren ver-
schiedener Zusammensetzung geleitet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefalt.
Daraus wird deutlich, daBB mit zunehmender Stirke decr Saure (bzw. Anteil an freiem SbFs)
die Bildung des Additionsproduktes Athylfluorosulfat (2) (NMR: qu 5.0S ppm, tr 1.60 ppm,
J == 7 Hz) abnimmt zugunsten der Dimerisierung zum tert.-Butylkation (3) und weiter der
Trimerisierung zu den drei tert.-Hexylkationen (4)2).

Daneben zeigt das NMR-Spektrum gleichzeitig das Entstchen eincr Athylidengruppicrung
(qu 9.9 ppm, d 3.29 ppm, Jyu = 3.8 Hz, Protonenverhiltnis 1: 3). Athylfluorosulfat zeigt
dieselbe NMR-Gruppierung in ¥SO3H/SbFs (Molverh. 1:1). Es ist deshalb anzunehmen,
daB es sich um Athyliden-bis-fluorosulfat (5) handelt.

Produkte der Umsetzung von Athen mit Mischsduren variierter Zusammensetzung

Séduremischung Produkte, %, der Gesamtausb.
CH3CH,;OS0,F CHi;CH(OSO,F); CH3iCH,SOF t-CyHoet  t-CoHipz*

2 5 1 3 4
FSO;H 100 — - — —
FS03H/SbFs (8:1)a 100 — — — -
FSO3;H/SbFs5 (2:1)2) 65 5 — 25 5
FSO3;H/SbFs (I : 1) - 24 50 26
FSO3H/SbFs (1:1) 65 - 35 — =

in SO;CIF®

2 Bei 07; b bei —80°.

D J. E. Germain, Catalytic Conversion ol Hydrocarbons, S. 190, Academic Press, London
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2 G. A. Olah und J. Lukas, J. Amer. chem. Soc. 89, 4739 (1967).
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In SO;CIF entsteht neben Athylfluorosulfat (2) nur noch ein unbekanntes Produkt (qu
4.72 ppm, tr 1.68 ppm, Juyg = 7 Hz, Protonenverhiltnis 2: 3), bei welchem es sich um ein
Reaktionsprodukt des Athylkations mit dem Losungsmittel SO,CIF handeln muB
(CH3;CH,SO:F(D1)3), da es nur im NMR-Spektrum von SO,CIF-Lésungen auftritt, in
denen das Athylkation durch Halogenid- oder Hydrideliminierung erzeugt wurdes,

Der EinfluB des Losungsmittels auf die Produktverteilung (Fehlen von Oligomerisations-
produkten) erklirt sich aus der Verschiebung des Gleichgewichts:

2FSO3H + SbFs .= =7 FSO3H,"SbFs803F~
durch Komplexierung von SbFs mit SO,CIFé6).

Das primir entstehende Athylkation 148t sich nicht nur durch Athylen, sondern auch durch

CO unter Bildung von CH3CH2C®O abfangen?. Die Produktverteilung der Reaktion von
Mischungen C,H4/CO mit FSO3H/SbFs (Molverh. 1:1) ist in der Abbild. wiedergegeben.
Die genannten Reaktionen sind im Schema (1) zusammengefaB3t. i3t man das Molverhiltnis
C,H4/FSO3H lber 1 hinauswachsen, so tritt eine Disproportionierungsreaktion {(Schema (2))
ein, wobei cinerseits Ubikationen$ entstehen, andererseits gesdttigte Kohlenwasserstolle
(1% n-Butan, 119 Isobutan, 27% Propan, 39 % Athan):

(O]
CHCH,CO CH,CHaSO0.F (7)
ot 7
- Ci
TCO /SOZCIF
a+ + C,H +CIT
HaC=CHp ——> CH,CHs' ———> n-Cgly” ———> n-CgHys"
-nt leo3w l ‘l/ (1)
CHRCHLO80,F tert-C Hyt tert~CgH,s"
- H%J 2 3 4
4
@ HSO4F
CHiCHOSO2M ———=> CHCH(OSOzF),
-1
5
n HyC=CHy + HY — CannHa(snx)-1 + CxHaxta (2)

3) Eine F19-Kopplung wiire durch Austausch mit CH3CH,S80,F - SbFs zum Verschwinden
gebracht®,
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Produktverteitung der Reaktion von Mischungen C;H4/CO mit FSO3H/SbFs (Molverh. 1:1)
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