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Das Dischwefelmonoxyd ist wegen seiner S=S-Doppelbin- 
dung [I] stark ungesattigt und polymerisiert leicht unter teil- 
weiser Zersetzung zu Polyschwefeloxyden und SO? [2]. Eine 
Stabilisierung des monomeren S20 gelang durch nucleophile 
Addition von Aminen unter Beteiligung der 3d-Orbitale des 
Schwefels. Trimethylamin reagiert mit S20 zum intensiv zi- 
tronengelben, kristallinen SzO.N(CH3)j (I), das sich bei 
-30 "C/2 Torr Gesamtdruck abscheidet. Bei -1-20 "C zerfallt 
(I) langsam in Amin, SO2 und Schwefel. 

Die gelbe Farbe von (I) weist auf eine S-S-Bindung rnit 
Doppelbindungsanteil hin. 

(I) ist im Vakuum oberhalb -10°C sublimierbar. In dem 
Dampf l a B t  sich freies S20 durch sein UV-Absorptionsspek- 
trum nachweisen. Damit gelang erstmals die reversible Ver- 
dampfung des kondensierten S20. 

N(C2H5)3 und NH3 bilden mit S20 ebenfalls gelbe Addukte, 
wobei das letztere unterhalb 0 "C zu roten Folgeprodukten 
weiter reagiert. 
SOCI?.N(CH3)3 (2) wurde analog durch fraktionierte Kon- 
densation aus den Komponenten bei -30°C erhalten. (2), 
farblose Kristalle, sublimiert oberhalb -20 O C  im Vakuurn 
und hydrolysiert quantitativ zu HCI, SO2 und Amin. 

Sehr instabile Addukte bildet S20 durch elektrophile Addi- 
tion von BF3. Die gemeinsame Kondensation der Kompo- 
nenten ergab unterhalb -160 "C das bordeauxrote S20,nBFj 
( 3 )  (n = 2 oder 3), das erst beim thermischen Abbau im Va- 
kuum bei -14OOC vom BF3-UberschuB befreit werden konnte. 
SOz.BF3 [3] dagegen war unter diesen Bedingungen bis 
-150°C stabil. 
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Reaktionen des Natrium-bis-( trirnethylsily1)-amids 

Von Dr. C. R. Kriiger und Prof. Dr. E. G. Rochow 

Harvard University, Cambridge, Massachusetts (USA) 

Wahrend Natrium-bis-(trirnethylsily1)-amid (I) mit nicht 
enolisierbaren Carbonylverbindungen nach GI. 1 reagiert 
[I], werden Carbonylverbindungen rnit reaktionsfahigem 

'C=O + (CH,),Si-NNa-Si(CH,)j + \C=N-Si(CHh + 
NaOSi(CH,), ( I )  

Wasserstoff nahezu quantitativ in die korrespondierenden 
Natrium-Enolate uberfiihrt (GI. 2). 

-CH?-CO- + (CH,),Si-NNa-Si(CH,jl --f CH-C- tt -CH=C- 1- II I 1 Na+ 
1 0  1 0  1 
+ (CH,)ISi-NH-Si(CH,)~ ( 2 )  

(I) eignet sich daher vorziiglich als Base selbst fur sterisch 
gehinderte Kondensationsreaktionen (z. B. Athylisobutyrat + 
Athylisobutyrylisobutyrat, 30 % Ausb.). Mit Halogensilanen 
ergeben zahlreiche Na-Enolate 0-silyl-substituierte Enole, 
z. B. (2 ) .  KplJ 93-94"C, n'," 1,5008. 

,O-Si(CHs)s 

CHa (2) 
H5C6-C+ 

Analog zu GI. 2 setzt sich (I) rnit reaktionsfahigen Nitrilen 
um. Acetonitril liefert quantitativ zwischen -60 und +30 "C 
das in Ather unlosliche, rnit Isocyanaten und Cyanamiden 
isostere Salz (3). 

.- 3- 
[C=C=N - ~ CI ,C-C,NI] - 3 Na+ 

( 3 4  (36) 

(36) reagiert rnit Methyljodid zum Pivalinsaurenitril, (30) 
mit Trimethylchlorsilan zum uberraschend stabilen Keten- 
imin(4). (Kp 214-216'C, n$ 1,4560, D230,8269; v C=C=N:  

2020 cm-1; das IH-NMR-Spektrum zeigt 2 Signale der 
Si(CH3)3-Gruppen bei 8:0,20 und 8:0,098 im Verhaltnis 1 : 2). 
Analog wurden aus Mono- und Diphenylacetonitril (5) bzw. 
(6). gelbe Ole, dargestellt. 

Bei anderer Reaktionsfuhrung kondensieren sich die Nitrile. 
(I), mit Korksauredinitril in atherischer Lasung bei Raum- 
temperatur im Molverhaltnis I : I urngesetzt, liefert a-Cyan- 
cycloheptanonimid (Fp 97 "C) in 96-proz. Ausbeute [2]. 
(I) eignet sich ferner gut als Base in Witrig-Reaktionen. 
(Benzophenon + 1.1-Diphenylathylen; 92 x). 
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1-Mono- und 1 .CDihalogen-1.3-butadiene 
mit bevorzugter cis-Struktur [*I 

Von Dr. H. G.Viehe 

Union Carbide European Research Associates, 
Brussel (Belgien) 

Die photochemische Anlagerung von 2-Fluor-I-jodathylen 
[1,2] an Athylen oder Fluorathylen liefert die Addukte (I) 
und ( 3 ) .  aus denen durch Jodwasserstoff-Abspaltung 1- 
Fluor-1.3-butadien (2) und 1.4-Difluor-1.3-butadien (4) ent- 
stehen. 

H?C=CHr -HJ -+ FCH=CH-CHl--CHrJ --> FCH=CH--CH=CH? 
( I )  cis + trans (2) cis + trans r 7; 

I (Ausb. 58 %) 
FCH=CHJ 

(Ausb. '.90 %) 

1 hv -HI 
L- -+ FCH=CH-CHr CHFJ --+ FCH=CH-CH=CHF 

(3) cis + trans (4) cis-cis 
(Ausb. 40 %) cis-trans 

H?C=CHF 

trans-trans 
(Ausb. >90 5:) 
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