
1 

Die Entstehung der umgelagerten Produkte (5), (6), (8) und 
(9) beweist die Existenz eines intermediaren Vinylkations (2), 
das durch Wanderung einer Methylgruppe in das stabilere 
Ion (3) iibergeht. Aus (3) resultieren durch Eliminierung das 
Butadien (5) und durch Substitution die k h e r  ( 6 )  und (9) 
sowie der Alkohol (8). Das Hauptprodukt (4) kann prinzi- 
piell ebenfalls aus dem Vinylkation (2) entstehen; eine syn- 
chrone Eliminierungsreaktion von (I) mit dem Losungs- 
mittel als Base ist aber nicht auszuschlieI3en 171. 

Das Trifluormethansulfonat ( I )  ergab in 50-prOZ. waBrigem 
Athano1 eine Geschwindigkeitskonstante k = 9.14 . 10-4 s-1 

(bei 754°C) und k - 6.03 . l O - S  s-1 (bei 50.4 "C); AH# = 23.7 
kcal/mol; AS+ = 4.8 cal . mol-1 grad-1. Es reagiert etwa 
dreimal schneller als das von Stang und Summerville [Sbl 
unter den gleichen Bedingungen solvolysierte Isopropenyl- 
trifluormethansulfonat (k = 1.95 . 10-5 s-1 bei 50 "C). 
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Tris(N-trimethylsi1ylimido)schwefel und 
Bis(N-trimethylsilyhido)schwefeldiftuorid 

Von Oskar Glemser und Joachim Wegener 1 * 1 

Bei der Reaktion von Schwefelnitridtrifluorid NSF3 mit Lithi- 
um-bis(trimethylsily1)amid in Petrolather bei 0 "C entstehen 
Tris(N-trimethylsilylimido)schwefel (I) sowie Bis(N-trime- 
thylsilylimidoschwefeldifluorid (2), womit uns erstmalig die 
Synthese eines Derivats des in freier Form noch unbekannten 
Schwefeltriimids gelungen ist. (I) ist die bisher einzige 
Molekiilverbindung, in der Schwefel mil der Oxidationszahl 
+6 die Koordinationszahl 3 besitzt und die nicht polymeri- 
siert [I]. 

Die Verbindung (I) ist eine stabile, farblose Fliissigkeit 
(Kp = 204"C/748 Torr), deren Zusammensetzung durch 
Elementaranalyse und kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung (ber. 293.67; gef. 304, in Benzol) bestatigt wird. 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt nur ein Signal bei 6 = -0.15 
ppm (TMS als iluBerer Standard). 
Massenspektrum (relative Intensitaten): Molekiilion 
S[NSi(CH3)$ (3), Si(CH3);(100), S[NSi(CH3)3]zNSi(CH3); 
(25). S[NSi(CH3)3]2NSiHCHf (14), S[NSi(CH3)3]NSi(CH3); 
(6), NSN+(5), NS+(5). 
1R (cm-1): 72 s, 175 s, 228 st, 272 st, 430 s, 619 st, 696 st, 
738 s, 758 s, 840 sst, 1260 sst, 1290 sst, 3000 sst. 
Raman (cm-1): 97.5 dp, 130 dp, 175 dp, 212 dp, 230 dp, 
257pp, 280p, 306dp, 533 p, W p ,  697p, 760p, 1005p, 
1127p, 1262p, 1290p. 
Aufgrund einer sehr wahrscheinlich planar-trigonalen Struk- 
tur (D3h-Syn~netrie) der SN3-Gruppierung lassen sich die 
Doppelbanden bei 1290 und 1260cm-1 im IR- sowie 1290 
und 1262cm-1 im Ramanspektrum als v3, die starke, IR- 
inaktive Bande bei 1127 cm-1 als v1 zuordnen. 
Das Reaktionsprodukt (2) ist ebenfalls eine stabile, farblose 
Fliissigkeit (Kp = 158 "C/749 Torr). MoLGew.: ber. 244.47, 
gef. 243, in Benzol. 1H-NMR: Singulett bei 6 = -0.15 ppm 
(TMS, extern); 19F-NMR: Singulett bei 6 = -77.4ppm 
(CFCI3, extern). 
Massenspektrum (relative Intensitaten): Molekiilion 
SF2[NSi(CH3)3]; (8). Si(CH3); (loo), SF2NzSiz(CH3); (72), 
SNzSi(CH3); (28). SiCHf (25), SN; (14), SN+ (14), 
SFNSi(CH3)f (7.5). NSF2[NSi(CH3)3]+ (3). SFzNSi(CH3); 
(31, SF[NSi(CH3)31;(2), SFzN$i2(CH3); (2). 
I R  (cm-1): 580 s, 620 st, 638 st, 700 s, 710 s, 735 s. 760 s, 
787 s, 840 s, 889 s, 1258 st, 1302 st, 1430 sst, 2200 st, 3000 sst. 
Raman (cm-1): 182, 195, 255, 338, 350, 582, 595, 620. 640, 
698, 765, 790,888,1265, 1307, 1416,1425. 

Arbeitsvorschrgt : 
Zu 110 g (0.66 mol) LiN[Si(CH3)3]2 in 200 ml Petrolather 
(Kp = 40-60 "C) werden bei 0 "C unter Ruhren 30 g (0.29 
mol) NSF3 wahrend 1 Std. eingeleitet. Nach Abziehen des 
L6sungsmittels fraktioniert man die Produkte im Hoch- 
vakuum. Ausbeute w 10 g ( I )  und 15 g (2). 
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