
Reines SizF6 wurde bei 700 "C im Hochvakuum pyrolysiert, 
wobei neben SiF4 das in flussiger Luft auskondensierende 
gelbe, feste SiF2 entstand. Oberhalb -80 "C polymerisierte 
dieses zu farblosem [SiFz],. Beide Produkte sind auBerst 
feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlich. 
Zu  gleichen Produkten fuhrte die Reaktion von SiF4 rnit 
Silicium bei 12OO0C im Quarzrohr, wie dies bereits in einer 
Patentanmeldung [8] beschrieben war. Das so erhaltene 
Siliciumdifluorid enthielt allerdings Sauerstoff (wohl aus Ge- 
faRmaterial Quarz) [Si :F:Ha:O = l :  1,75: 1,75:0,32], wah- 
rend aus SizF6 dargestelltes [SiFz], die Werte Si:F:HA = 

1 : 2,03 : 1,90 ergab (HA = rnit Lauge entwickelter Wasserstoff 
in Atom H/Atom Si). 
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Siliciumdijodid [SiJ& 

Von Prof. Dr. M. SchmeiBer und Dipl.-Chem. K. Friederich 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Im AnschluB an die Darstellung von [SiBrz], [l], [SiCl~l, [21 
und [SiF& [3] wurde das bisher unbekannte [SiJz], [4,5] auf 
drei Wegen synthetisiert : 
1. Beim Uberleiten von SiJ4 uber Silicium im Hochvakuum 
bei 800 bis 900°C entsteht mit ca. 1 % Ausbeute (bezogen 
auf SiJ4) ein fester sproder, amorpher, gelbroter Korper der 
Zusammensetzung [SiJz],. 
2. Die Pyrolyse von SiJ4 unter den gleichen Bedingungen lie- 
fert das gleiche sehr hydrolyseempfindliche und in Benzol 
losliche Produkt, das sich in trockener Luft unter Jodaus- 
scheidung braun farbt und beim Erhitzen rnit Sauerstoff zu 
SiOz und Joddampfen verbrennt. 
3. Bei der Einwirkung einer Glimmentladung auf SiJ4- 
Dampfe im Hochvakuum wird rnit einer Ausbeute von 60 
bis 70 % (bezogen auf SiJ4) ein festes, amorphes, gelbrotli- 
ches, in allen ublichen Losungsmitteln unlosliches Silicium- 
subjodid der Zusammensetzung [SiJz,z], in Mengen von 
60 bis 90 g pro Ansatz erhalten. 

x SiJ4 4 [ S i J d ,  + 0,9x Jz 

Die Pyrolyse dieser Substanz bei 220 bis 230°C im Hoch- 
vakuum fiihrt zu einem dunkelroten [SiJz],, wobei gleich- 
zeitig SiJ4 und sizJ6 entstehen. 
Die chemischen Eigenschaften der so gewonnenen Verbin- 
dungen [SiJz], stimmen - bis auf die Loslichkeit in Benzol - 
uberein. 
Die Pyrolyse von [SiJz], bei 350°C im Hochvakuum ergibt 
SiJ4, SizJ6 und einen orangeroten, sproden Festkorper der 
Zusammensetzung [SiJ],.[SiJ2], reagiert mit Chlor oder 
Brom zwischen -30 "C und +25 "C zu benzolloslichen, ge- 
mischten Siliciumsubhalogeniden wie [SiClJIx und [SiBrJ],. 

Bei hoheren Temperaturen werden die Si-Si-Ketten durch 
Chlor oder Brom bei gleichzeitiger volliger Substitution des 
Jods gespalten. Man erhalt Verbindungen vom Typ SinXzn+2 
(n = 2-6 bei CI, n = 2-5 bei Br; X = CI, Br). [SiJz], reagiert 
rnit Jod bei 90 bis 12OoC im Bombenrohr vollstandig zu 
SiJ4 und sizJ6. 
Das bisher schwer zugangliche [5] sizJ6 1aRt sich nunmehr 
durch Pyrolyse von [SiJ2,JX oder [SiJz], sowie durch Reak- 
tion dieser Verbindungen mit Jod in beliebiger Menge dar- 
stellen und kann durch Sublimation im Hochvakuum einfach 
und sauber vom SiJJ getrennt werden. 
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Elektrophile Cyclodimerisierung von 
Methylacetylen durch Bromwasserstoff [l J 

Von Dr. K. Griesbaum 

Central Basic Research Laboratory, Esso Research and 
Engineering Company, Linden, New Jersey (USA) 

Die Reaktion von Bromwasserstoff rnit Methylacetylen lie- 
fert nicht nur das klassische Diaddukt 2.2-Dibrompropan (2) 
[2], sondern mindestens vier weitere Komponenten im ange- 
gebenen Verhaltnis [3]. 

H %C - C Br = C H HsC - CBr,-CH3 

(I) ,  24% (2), 34% 

CH, 

(3). 3 2% (4 ) ,  9% (S), < 1% 

Nach weitgehender Abtrennung der konventionellen Ad- 
dukte (1) und (2) durch Vakuumdestillation konnte das Ge- 
misch der Cyclodimerisierungsprodukte (3) und (4) kri- 
stallisiert werden. Trennung dieses Gemisches durch prapara- 
tive Gaschromatographie lieferte reines (3) und (4).  
(3)  wurde durch Vergleich seiner physikalischen und spektro- 
skopischen Eigenschaften mit denen eines authentischen Pra- 
parates [l]  identifiziert. 
Der Strukturbeweis fur (4),  Fp = 75-76"C, beruht auf fol- 
genden Daten: Elementaranalyse ergab die empirische For- 
me1 (C3HSBr),. Das Massenspektrum zeigte ein fur Di- 
bromide typisches Triplett [4] fur das Molekulion (m/e = 240, 
242, 244; relative Intensitaten 1 : 2: 1) und spricht somit fur 
die Formel C6HloBr2. 1R- und NMR-Spektren enthielten 
keine Hinweise auf eine Doppelbindung. Das NMR-Spek- 
trum zeigte ein Singlett bei T = 8,12 rnit der relativen Inten- 
sitat 3 und ein Quartett, zentriert bei T = 6,81 151 rnit der 
relativen Intensitat 2. 
(5) konnte nicht rein isoliert werden. Analyse durch Gas- 
chromatographie und Massenspektroskopie [6] zeigte je- 
doch, daR es ein Dibromid ist rnit dem gleichen Molekulion 
und den gleichen Bruchstuckionen wie (3) und (4). Wir neh- 
men daher an, daR (5) ein 1.2-Dibrom-1.2-dimethylcyclo- 
butan ist. 
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( 6 )  
n2c=c=cn2 H,C - C S I i  

0 
H,C=C=CH2 A H3C-C=CH2 - H3C-C-CH 

/ \  

I@ lo 
H3C - C =CH2 

I 
H3C- F =CH, 

H ,C - C = CH 2 HC=C-CH3 

H3C @ -?= CH, 

Die Ergebnisse zeigen, da8 die elektrophile Addition von 
Bromwasserstoff an Methylacetylen durch die klassischen 
Vorstellungen nicht vollstandig beschrieben werden kann. 
Der Scblussel zum Verstandnis der hier und bei der HBr- 
Addition an Allen [l]  beobachteten Cyclodimerisierungen 
scheint in der Natur des intermediar gebildeten Vinyl- 
carboniumions (6) zu liegen [7]. 

Eingegangen am 28. Juli 1964 [Z  8081 

[I] Zweite Mitteilung iiber Cyclobutanverbindungen. - Erste 
Mitteilung: K. Griesbawn, J. Amer. chem. SOC. 86, 2301 (1964). 
[2] M .  S. Kharasch, J. G.  McNab u. M .  C. McNab, J .  Amer. 
chem. SOC. 57,2463 (1935). 
[3] Gewichtsprozente, durch Kapillar-Gaschromatographie er- 
mittelt. Manche Ansatze fuhrten auch zu erheblichen Mengen 
der beiden isomeren I -Brompropene, offenbar durch kon- 
kurrierende radikalische Addition. Diese Komplikation konnte 
mit Inhibitoren vermieden werden. 
[4] J. H.  Beynon: Mass Spectrometry and Its Application to 
Organic Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1960, S. 299. 
[5] Der Mittelpunkt dieses Quartetts trifft rnit dem Methylen- 
Singlett der trans-Verbindung ( 3 )  zusammen. Das spricht gegen 
die Struktur eines 1.2-Dibrom-1.2-dimethylcyclobutans fur ( 4 ) .  
Da die Methylengruppen in den 1.2-Dibromiden nur jeweils 
einem Bromatom benachbart sind, wurde man ihre Signale bei 
hoheren r-Werten erwarten. 
[6] R. A .  Brown u. E. R.  Quiram, Appl. Spectroscopy 17, 33 
(1963). 
[7] Erst kurzlich wurde darauf hingewiesen, da8 iiber die Natur 
und die Chemie von Vinylcarboniumionen nur sehr vage Vor- 
stellungen herrschen; siehe P. E. Peterson u. J. E. Duddey, J. 
Amer. chem. SOC. 85, 2865 (1963). 

Darstellung von kondensierten Cyclobutan- 
Verbindungen und Cyclopropan-Spiroverbindungen 
durch Homoallylumlagerung 

Von Doz. Dr. M. Hanack und Dipl.-Chem. H.-J. Schneider 

Chemisches Institut der Universitlt Tiibingen 

Die leicht zuganglichen Cyclohexenylathylderivate ( I ) ,  
X = NHz, OH, eroffnen einen einfachen Weg zur Gewinnung 
des bisher nur schwer zuganglichen Bicyclo[4.2.0]octan- 1-01s 
(2) [l J und des bisher noch unbekannten Spiro[2.5Joctan-4- 
01s (3).  

\7 

Das aus ( I ) ,  X = NH2 oder ~-03s -C&-CH3, durch Des- 
aminierung bzw. Hydrolyse entstehende primare Homo- 
allylkation lagert sich zum stabileren sekundaren Cyclo- 
propylmethyl- und tertiaren Cyclobutylkation um [2]. 

Cyclohexenylathylamin ( I ) ,  X = NH2 [ 3 ]  (aus Cyclohexenyl- 
acetonitril durch Reduktion mit LiAIH4. Ausbeute 77 %) 
wurde unter Nz 5 Std. rnit waRriger HC104 bei p H  = 4 um- 
gesetzt. Erhalten wurde ein Alkoholgemisch, bestehend aus 
81 % (2), 12 % ( I ) ,  X = OH, 3 % (3)  und 4 % einer nicht- 
identifizierten Verbindung. Durch fraktionierte Destillation 
konnte reines Bicyclo[4.2.0]octan-l-ol (2) in einer Ausbeute 
von 30 % erhalten werden. Die Schmelzpunkte des Alkoholes 
und seines Phenylurethans stimrnten rnit den beschriebenen [l]  
iiberein. IR- und NMR-Spektrum sprechen fur die angege- 
bene Struktur. (2) entsteht iiberwiegend durch Umlagerung 
aus dem sich zunachst bildenden instabileren Spiroalkohol 
(3).  Wurde bei der Desaminierung unter potentiometrischer 
Kontrolle bei pH = 6 und 20°C gearbeitet, so entstanden 
(3) und (2) im Verhaltnis 70: 30 neben anderen Produkten. 
Der Spiroalkohol (3) kann durch Toluolsulfonsiiure bereits 
bei p H  = 5 in (2) und ( I ) ,  X = OH, umgelagert werden. 

Zur Reindarstellung des Spiroalkohols (3) wurde folgender 
Weg eingeschlagen: Cyclohexenylathanol ( I ) ,  X = OH [4] 
(aus Cyclohexenylessigsiiure durch Reduktion mit LiAlH4, 
Ausbeute 88 %) wurde in sein Toluolsulfonat iiberfuhrt und 
dieses 10 Tage in Aceton/Wasser (20:80) unter Zusatz von 
CaC03 bei 85 "C solvolysiert. Das Reaktionsprodukt be- 
stand zu 65 % aus dem Alkohol ( 3 ) ,  zu 33 % aus dem Alko- 
hol (2) und zu 2 % aus dem Alkohol ( I ) ,  X = OH. Durch 
Destillation iiber eine Drehbandkolonne wurde (3)  in reiner 
Form gewonnen. Kp  = 88-89'C/20 Torr, Fp des p-Nitro- 
benzoates: 84,5-85,5 "C, Ausbeute 50 %. IR- und NMR- 
Spektrum stimmen mit der angegebenen Struktur iiberein 
(Singulett bei T = 7,92, Multipletts bei T = 6,9; ca. 8 , 5 ;  7,6 
und 9,9; Flachenverhaltnis 1 : 1 : 8:2:2). 

Cyclopentenylathylamin (4) ,  X = NH;? (aus Cyclopentenyl- 
acetonitril durch Reduktion mit LiAlH4 [ 5 ] ,  Ausbeute 40 X) 
ergab bei der Desaminierung in schwach perchlorsaurer Lo- 
sung (pH = 4, 4 Std., 50°C) ein Alkohol-Gemisch, das zu 
65 % aus Bicyclo[3.2.O]heptan-l-o1(5) und zu 6 % aus Cyclo- 
pentenylathanol (4) ,  X = OH, bestand; drei weitere Kom- 
ponenten (29 %) wurden nicht identifiziert. 

(5)  konnte durch praparative Gaschromatographie abge- 
trennt werden; F p  = 47-48OC; Fp des p-Nitrobenzoates: 
117,5-118 "C. IR- und NMR-Spektrum stimmen mit der 
Struktur iiberein (Singulett bei T = 6,09, Multipletts bei 
T = 7,7 und ca. 8,4; FlAchenverhaltnis 1 : 1 : 10). (5) bildet als 
tertiarer Alkohol rnit CrO3 in cc14 einen Chromsaureester. 
Cyclopentenylathanol (4),  X = OH [6] (aus Cyclopentenyl- 
essigsaure-athylester durch Reduktion rnit LiAIH4, Ausbeute 
84 %) wurde in das P-Naphthalinsulfonat (4) ,  X = O ~ S - C I ~ H ,  
ubergefuhrt und wie beschrieben in Aceton/H*O hydroly- 
siert. Erhalten wurde ein Alkohol-Gemisch aus 21 % (5) ,  
68 % (4),  X = OH, und 11 % der auch bei der Desaminierung 
erhaltenen Nebenprodukte. 
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