@-Olefine aus Athylen!1]
Von Gisela Henrici-Olivé und Salvador Olivé(*]

Wihrend das Katalysator-System Cp,TiRCI/RAICI, (Cp =
Cyclopentadienyl, R = Alkyl) in Toluol bei 0°C Athylen zu
festem Polyithylen umsetzt[2:3], erhielten Bestian et al.[4.5]
mit CL,TiRCI/RAICI; in CH;Cly bei —70°C iiberwiegend
fliissiges Oligodthylen, das jedoch hauptsichlich aus 2-
Athyl-1-olefinen (1) mit Vinyliden-Endgruppen bestand.

Durch systematische Verinderung der Liganden am Titan
sowie der Reaktionsbedingungen gelang es nun, iiberwiegend
Olefine (2) mit vinylischer Endgruppe, im Bereich C4—Cyo,
zu erhalten. Die besten Ergebnisse fanden wir bisher bei fol-
gendem Experiment:

2 mmol (C;H;50)3TiC) wurden in 100 ml Toluol geldst und
unter Argon mit 10 mmol C;HsAICI, versetzt. Die homo-
gene Losung wurde in einen Autoklaven gegeben und auf
—20°C abgekiihlt. Sodann wurden 12 atm Athylen aufge-
preBt und sowohl der Druck als auch die Temperatur eine
Stunde konstant gehalten. Nach Ablassen des Athylens bei
der Reaktionstemperatur konnte der Umsatz durch Wigung
ermittelt werden (Gewichtszunahme minus Ldslichkeit des
Athylens in der Reaktionsldsung): 36.4 g, entsprechend
einem Umsatz von 13.0 mol Athylen pro Liter Reaktions-
18sung und pro Stunde.

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

H,C=C-R H,C=C—-R
| |
CyHs H
() (2)
Tabelle 1. Fraktionierung des Oligodthylens.
Vinyliden
Fraktion Gewichts- My Vinyl (2) (0 (%
. 0,

Nr., anteil (%) [a] (%) [bl [b]

1 2.3 56 [c] =100 -

2 13.7 84 [c] =95 <S5

3 16.0 112 [c] >95 <SS

4 2.0 150 =90 <10

5 12.0 175 =90 <10

6 6.7 195 =90 <10

7 8.0 215 =90 <10

8 9.5 225 >80 <1Ss

9 134 vl 292 =70 <20
10 15.5 465 =70 <20
11 0.9 fest - -

[a]l Mitteres Molekulargewicht, My, mit dem Damptdruck-Osmo-
meter bestimmt.  [b] Anteil der Molckille mit Vinyl- bzw. Viayliden-
Endgruppen aus der Absorption bei 910 bzw. 890 cm~! berechnet.
[c] Die ersten drei Fraktionen destillierten gemeinsam mit dem Toluol
und wurden gaschromatographisch als 1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen
identifiziert.
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N,N’-Sulfonylbis(schwefeldifluoridimid) 1]
Von Herbert W. Roesky und Horst H. Giere!*!

Schwefelsiurediamid reagiert mit Schwefeltetrafluorid in
Gegenwart von Natriumfluorid als HF-Acceptor bei Raum-
temperatur mit 229 Ausbeute zu N,N’-Sulfonylbis(schwefel-
difluoridimid) ().
H;NSO;NH; + 2 SF4 — F,S=NSO;N=SF,+ 4 HF

(1)

Hingegen fithrt diese Umsetzung bei hdherer Tempera-
tur ausschlieBlich zu N-Fluorsulfonyl-schwefeldifluoridimid
FSO,;N=SF, 2],

Die Verbindung (/) ist eine gelbe, iibelriechende Fliissigkeit,
die bei Einwirkung von Wasser HF 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 Bruchstiicke
zeigt: m/e = 167 (FSO,NSF;; 12.3%), 148 (SO2NSF;; 61.8),
84 (NSF,; 19.7), 83 (SO.F; 18.5), 70 (SF2; 39.4), 67 (SOF;
17.0), 65 (NSF; 16.5), 64 (SO3; 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=0)- und (N=S)-Valenzschwin-
gungen werden die Banden (cm~1) 1430s, 1385 st, 1270 m,
1215 sst, 1180 sst registriert. Die Absorptionen bei 820 st,
790 st, 710 st und 660 st cm~! ordnen wir versuchsweise den
(SN)- und/oder (SF)-Schwingungen zu. Die Symmetrie des
Molekiils wird durch das 19F-NMR-Spektrum bestitigt: man
beobachtet ein Singulett-Signal mit 8¢ = —41.5 ppm (CCI3F,
extern), entsprechend 8 = —40.0 ppm fiir FSO;NSF,.

Arbeitsvorschrift:

In einen 300 ml fassenden Monelzylinder kondensiert man
zu 48 g (0.5mol) Schwefelsiurediamid und 84 g (2 mol)
Natriumfiuorid unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff 108 g
(1 mol) Schwefeltetrafluorid. Der Zylinder wird langsam auf
Raumtemperatur erwirmt und 20 Std. geschiittelt. Nach
Entfernen der gasfdrmigen Komponenten — wenig SF; und
SOF, — spiilt man die Reaktionsprodukte portionsweise mit
300 ml CCly heraus und trennt durch Filtration unter trok-
kenem Stickstoff NaF - HF ab. Einengen des Filtrates und
Destillation im Vakuum ergibt (1), Kp = 49—51°C/0.01
Torr; Ausbeute: 26 g (22.4%,).

Eingegangen am 10. Dezember 1969 [Z 152]

[*] Univ.-Doz. Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. H. H. Giere
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8—9

[1] 28. Mitteilung iiber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. —
27. Mitteilung: H. W. Roesky, H. H. Giere u. D. P. Babb, In-
org. Chem., im Druck.

{21 U. Biermann u. O. Glemser, Chem. Ber. 100, 3795 (1967).

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
des Typs R—(N=-PX;),-N=PCl,;1}

Von Herbert W. Roesky und Ludwig F. Grimm*)

Die N-Trimethylsilylaminodifluorphosphoranyliden-dihalo-
genthiophosphorylamine (1), hergestellt aus dem entspre-
chenden N-Trifluorphosphoranyliden-dihalogenthiophos-
phorylamin und Hexamethyldisilazan [2), reagieren mit Phos-
phorpentachlorid unter Abspaltung von Chlorwasserstoff
und Trimethylchlorsilan zu den linearen Phosphazenverbin-
dungen (2).

Dieses Verfahren zur Kniipfung von P—N=P-Bindungen ist
erweiterungsfahig: (2) 146t sich wiederum analog mit Hexa-
methyldisilazan und PCls umsetzen.
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F H
P—N-Si(CHj); + PCls

F
S=P-N
X

F
(1)
F F a
- $=P-N=P-N=PCl+ HCl+ (CH3);SiCl
X F <l
(2)
(a), X = F; (b), X =Cl

Die Produkte sind farblos und reagieren heftig mit Wasser;
sie lassen sich im Vakuum ohne Zersetzung destillieren. Ihre
Zusammensetzung wird durch das Ergebnis der Elementar-
analyse sowie durch das Massenspektrum bewiesen. Das
Massenspektrum ergibt fiir (2a) neben dem Molekiilion
m/e = 334 charakteristische Bruchstiicke; im Falle (2b) be-
obachtet man neben dem Molekiilion m/e = 350 (28.9 ;) die
Fragmentionen m/e = 315 (SPFCINPF,NPCl,; 97.2%), 283
(PFCINPF,NPCl;,; 33.9), 245 (SPFNPF,NPCI; 13.3), 213
(PFNPF,NPCl; 17.2), 200 (SPFCINPF;; 8.3), 184
(PF;NPCl,; 3.3), 168 (PFCINPF;; 8.9), 133 (PFNPF;; 7.2),
114 (PFNPF; 9.4), 101 (PCl5; 3.3), 85 (PFCI; 8.9), 69 (PF,;
27.2), 66 (PCI; 2.8), 63 (SP; 4.4), 50 (PF; 5.6), 45 (PN; 2.8),
36 (HCI; 17.8), 35 (CI; 5,0), 32 (S; 2.2), 31 (P; 1.7).

Die IR-Spektren zeigen charakteristische Absorptionen, die
aber infolge Uberlagerungen nicht zweifelsfrei zugeordnet
werden kodnnen. — (2a): v(P=N) 1400—1300sst; v(PF),
v(P—N), v(P=S) 960—940 sst, 900—860 sst, 780 st, 735 sst;
v(PCl) 650sst, 615sst und 560 m, 500sstcm~!. — (2b):
v(P=N) 1340—1300 sst; v(PF), v(P—N), v(P=S)960—940sst,
865 sst, 730 sst; v(PCl) 645 sst, 610 sst und 495 sst cm~1.

Die 19F-NMR-Spektren sind infolge 3!P-Kopplung von
héherer Ordnung. — (2a): SPF,-Teil 3 = +35.1, PF,-Teil
8 = +67.3 ppm; (2b): SPFCI-Teil 8 = +3.7, PF,-Teil 8 =
+66.9 ppm (CCI3F, extern); vergleichsweise findet man bei
SPF,NPF,NHSi(CH3); [2] fiir den SPF,-Teil 8¢ = +36.4 und
fiir den PF,-Teil 8¢ = +66.5 ppm.

Arbeitsvorschrift:

Zu 0.2 mol (41.6 g) PCls tropfen 0.2 mol (/a) bzw. 0.2 mol
(1b)12) unter Riihren und Erwirmen auf 60—80°C. An-
schlieBend erhitzt man unter RiickfluB, bis das Reaktionsge-
misch fliissig ist. Nach dem Entfernen des Trimethylchlor-
silans im Vakuum wird der Riickstand fraktionierend destil-
liert.

(2a): Kp = 65°C/~0.01 Torr, Ausbeute: 16.7 g (25%);
(2b): Kp = 96°C/~0.01 Torr, Ausbeute: 31.7 g (45%).
Ei ngen am 22, Dezember 1969 [Z 153]

{*] Univ.-Doz. Dr. H. W. Roesky und
Dipl.-Chem. L. F. Grimm
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, HospitalstraBe 8—9
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[2] H. W. Roesky u. L. F. Grimm, Chem. Ber., im Druck.

Bis(trimethylstannyl)selenid und Bis(trimethyl-
stannyl)tellurid als Liganden in Carbonyl-
Ubergangsmetall-Komplexen(**

Von Herbert Schumann und Robert Weis(*}

Kiirzlich berichteten wir iiber die erstmalige Synthese von
Pentacarbonylchrom(0)-, -molybdin(0)- und -wolfram(0)-
Komplexen mit Organosilyl-, -germyl-, -stannyl- und
-plumbyl-sulfiden als sechstem Liganden(l). Das Schwefel-
atom dieser Organometallsulfide ist somit basisch genug, um
gegeniiber den als Lewis-Siduren anzusehenden Ubergangs-
metallcarbonylen als o-Donor und m-Acceptor aufzutreten.
Die Ausdehnung der Untersuchungen auf Organometall-
selenide und -telluride hat nun ergeben, daB Bis(trimethyl-
stannyl)selenid (22 und Bis(trimethylstannyl)tellurid (3 mit
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Hexacarbonylchrom, Hexacarbonylmolybdéin oder Hexa-
carbonylwolfram in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtem-
peratur und UV-Bestrahlung (4 ebenfalls unter Verdringung
einer CO-Gruppe reagieren.

(CH3)3Sn

[(CH3)3Sn]2X + M(CO)¢ E» X—~M(CO)s+ CO
(CH3)38n

(1), X =S8e, M=2Cr

(2), X = Se, M= Mo

(3), X=Se, M=W

(4), X = Te, M= Cr

(5), X=Te, M=W

Die Produkte (1), (2) und (3) werden durch gemeinsame
Bestrahlung der beiden entsprechenden Reaktanden in nahe-
zu quantitativer Ausbeute erhalten; hingegen muB zur Syn-
these von (4) und (5) wegen der hohen Lichtempfindlichkeit
von Bis(trimethylstannyl)tellurid durch UV-Bestrahlung von
Cr(CO)¢ bzw. W(CO)s in THF zunichst die vollstindige
Bildung der sehr reaktionsfihigen Pentacarbonylmetall-
THF-Komplexe erreicht werden, welche sodann im Dunkeln
das THF gegen den neuen Liganden Bis(trimethylstannyl)-
tellurid austauschen.

Ver- vasSnzX | vgSnpX 3CH,
bin- |x | M | ZEP | VCO | g [a] (b

dung o Cem™ Dl emy | emy | Hy

(1) Se Cr 84 2060 | 218 185 —14
1984
1936
1914

(2) Se Mo 86 2080
1998
1970
1925

(3) Se w 107 2070 218 183
1986
1934
1914

(4) Te Cr 73 2085 162 125 + 7
1970
1944
1935

(3) Te | W n 2069 164 122
1984
1934
1919

207 164 -11

-10.5

[a] Raman-Spektrum; wir danken Herrn Doz. Dr. E. Lindner, Erlangen,
fir die Aufnahme der Spektren.
[b]) S-proz. Lésung in Benzol, gegen TMS extern.

Alle Verbindungen sind leuchtend gelb und empfindlich
gegeniiber Luftsauerstoff und Wasser; ihre thermische Be-
stindigkeit reicht an die der analogen Organometallsulfid-
Komplexe heran. Die IR-Spektren der in Cyclohexan geld-
sten Verbindungen zeigen vier CQ-Valenzschwingungen.
Dieser Befund ist zunichst weder mit der Lokalsymmetrie
Cyy fir die (CO)sMX-Gruppierung (3vCO), noch mit der
Symmetrie Cg fiir das gesamte (CO)sMXSn,-Geriist (5vCO;
bei einer mit Sicherheit auszuschlieBenden sp2-Hybridisie-
rung am Atom X) im Einklang. Wie aus den Frequenzwerten
der CO-Valenzschwingungen hervorgeht, ist der EinfluB der
Chalkogenidliganden auf die Bandenlage dieser Schwingun-
gen sehr gering, so daB bei der Betrachtung der CO-Valenz-
schwingungen durchaus eine C4y-Symmetrie fiir die Grup-
pierung (CO)sMX anzunehmen ist; unter dem EinfluB der
symmetricerniedrigenden Liganden wird dann allerdings die
Entartung der E;-Schwingung aufgehoben I5].

Die Existenzfahigkeit und die bemerkenswerte Stabilitdt der
Verbindungen (/)—(5) demonstriert, daB auch Organozinn-
selenide und Organozinntelluride in gleicher Weise wie Di-
organylselenide oder -telluride trotz ihrer geringen Basizitit
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