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store 

TiSi2 [a] 

Ti + Si [b] 
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VSiz [c] 

~- 
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~- 
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ZrBz [c] 22 

CrB [c] 15 

Am kalten Ende gefundene Einkristalle. 

Gef. 
Verbdg. 

Gitterkon- 
stanten [A] 

Struktur Kristall- 
volumen 
[mm '1 

TiSi2 

ca. 10 

VSiz 

ca. 1 

a = 8,24 

b = 4.77 
= a s 2  

orthorh. 

(01;) 

( D 3  

(D2) 

hexag. 

hexag. 

~ H O H  

O O C  H, 

@OCH3 OR OH 

(3)  
a = 4,56 

c = 6,36 
CHzOH 

I 
F: Hz 

NbSi2 a = 4,78 

c = 6.58 ( I ) ,  R = H ca. 1 2 (2) .  R = CHs 

TaSiz a = 4 , l l  

c = 6.55 W C  H, 
OH 

ca. 1 

CrSil a = 4.42 

c = 6.35 ca. 10 

a = 4,55 Cr3Si 

ca. 10 diinnter Mineralsaure:(0,2 N HCI in Dioxan/Wasser, 9 : 1 141) 
konnten wir aus ( I )  weder (3) noch dessen Folgeprodukte 
erhalten.%Die Acetolyse von ( I )  rnit Acetylbromid verlauft 
unubersichtlich, wahrend rnit Acetanhydrid/BF3 eine Kern- 
acylierung erfolgt [51. 

Eingegangen a m  4. Juli 1966 [Z 2821 

[l] K.  Freudenbergu. H .  H .  Hiibner, Chem. Ber. 85, 1181 (1952). 
[2] J.  Gierer u. I.  Nordn, Acta chem. scand. 16, 1713 (1962). 
[3] H. Nimr, Chem. Ber., im Druck. 
[4] E. Adler. J .  M .  Pepper u. E. Eriksoo, Ind. Engng. Chem. 49, 
1391 (1957). 
[5] H .  Nimz, Liebigs Ann. Chem. 691, 126 (1966); die dort be- 
schriebene Verbindung unbekannter Struktur konnte inzwischen 
als ein Acetophenon-Derivat identifiziert werden. 

~- 

TiBz a = 3,03 

c -= 3.23 winzige 
Nadeln 

ZrBz a =  3,17 

c = 3.53 winzige 
Krist. 

VB2 [c] 1 5--7 a = 3,OO 

c = 3,06 
VBz 
winzige 
Prismen 

CrBz 
~- 
CrBz [a] 15 a = 2,91 

c = 3,07 

a = 2,97 
b = 7.86 
c = 2,93 

CrB 

Transportreaktionen von Siliciden und Boriden 
der hergangsmetalle 

Von Dr. J. Nickl, M. Duck und J. Pieritz 

Institut fur anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
Forschungslaboratorium fur Festkorperchemie 

Es gelang uns, rnit Hilfe von chemischen Transportreaktionen 
Silicid- und Borideinkristalle zu ziichten. 
Als TransportgefaBe dienten Quarzglasampullen (10 mm 
Durchmesser, 100 mm Lange), in denen die Ausgangsstoffe 
stets am heiBen Ende lagen. Als Ausgangsstoffe wurden die 
Elemente in stiickiger Form oder gepulverte Silicide bzw. 
Boride benutzt. Chlor, Brom oder Jod, rnit einem Druck von 
5 bis 120 mm Hg bei 20 "C dienten als Reaktions- und Trans- 
portgase. Vor dem Einfiillen der Halogene wurden die Am- 
pullen rnit den Ausgangsstoffen bei 10-4 bis 10-5 Torr ausge- 
heizt; das Abschmelzen erfolgte bei einem Druck von ca. 
10-5 Torr mit einem Knallgasgeblase. Die Transportdauer 
betrug 2 bis 22 Tage. Die gewonnenen KristaIle wurden ste- 
reographisch und rontgenographisch untersucht und schlieB- 
lich naBanalytisch auf ihre Stochiometrie gepruft. Ihr Volu- 
men betrug einige Kubikmillimeter. 
Die folgenden Verbindungen wurden am kalten Ende als gut 
ausgebildete Einkristalle gefunden: TiSiz, VSi2, CrSiz, Cr&, 
NbSiz, TaSiz und TiB2, VBz, CrBz, CrB, ZrB2. 
Dagegen konnte kein Silicid von Zr (ZrSii), W (W+ Si, WSiZ), 
U (U+Si) und kein Borid von Nb (NbB), Hf (HfBZ), Ta (TaB) 
und W (WB) gefunden werden[*]. Bei den Siliciden lagerte 
sich am kalten Ende nur gut kristallisiertes Silicium ab; bei 
den Boriden war kein Transport festzustellen. 
Am he$en Ende wurden die Pulver von TiSiz, VSi2 und CrSi2 
teilweise in gut ausgebildete Kristalle iiberfuhrt, die dem Vo- 
lumen nach groDer waren als die am kalten Ende gewachse- 

[a] Temperatur max. 1050 OC; At ca. 200 "C. 
[b] Temperatur max. 900 "C; At ca. 150 OC. 
[c] Temperatur max. 1100°C; At :  120 bis 15O'C. 

nen. Bei Verwendung von stuckigem Chrom und Silicium 
wachsen auf beiden Elementen wohl ausgebildete Cr&- 
Kristalle; die gleichen Kristalle wachsen am kalten Ende. Bei 
Boridpulvern konnte keine Mineralisation beo bachtet werden. 
Die am kaRen und heiBen Ende gewachsenen Kristalle be- 
sitzen nieder indizierte und hochglanzende Flachen. Nur 
beim TiSi2 besteht die Tendenz, die { 11 1)-Flachen stufenfor- 
mig auszubilden (Hopper-Effekt). Die Boride werden we- 
sentlich langsamer transportiert als die Silicide, das Verhalt- 
nis der Transportgeschwindigkeiten ist 2 1 :0,2. 

Eingegangen am 6. Juli  1966 [Z 2931 

[*I Das Ausgangsmaterial steht in Kiammern. 

Dimerisierung des N-Methyl-azepins 

Von Prof. Dr. K. Hafner und Dip1.-Chem. J. Mondtfll 

Institute fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
und der Technischen Hochschule Darmstadt 

Mit der Darstellung von N-Alkoxycarbonyl-azepinen ( I )  
dnrch Photolyse oder Thermolyse von Azido-formiaten in 
Benzol und seinen Derivaten ermoglichten wir erstmals ein 
Studium des monocyclischen Azepin-Systems 121. Durch Re- 
duktion von ( I )  (R=CzHs) mit LiAlH4 in Ather bei -15 OC 
erhielten wir (ca. 45 % Ausb.) das N-Hydroxymethyl-azepin 
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(2) [31 als thermisch unbestandiges, hellgelbes 0 1  [UV-Spek- 
trum (in n-Hexan): Amax = 232 mp, Schulter bei 255 mp], 
das als Pikrat (Z.P. > 100°C) isoliert werden konnte[41. 
Die Reduktion von ( I )  in siedendem Ather liefert rnit 60 % 
Ausbeute das N-Methyl-azepin (3) [31 als thermisch wenig 
bestandiges gelbes bl [Kp =20 OC/lO-3 Torr; strukturloses, 
nach kurzen Wellenlangen ansteigendes UV-Spektrum: 
I,,, = 236 mp (E = 5100) rnit Schultern bei 249 mp (E = 
4020), 258 (3660), 288 (1950), 384 (65) (in n-Hexan); NMR- 
Spektrum (in CCl4): Singulett bei 7,55 T (CH3); Multiplett 
bei 5,O bis 5,5 T (6 Ringprotonen)]. Die katalytische Hydrie- 
rung von (3) (Raney-Ni, 2OoC) fuhrt zu N-Methyl-hexa- 
methylenimin [51. 

Oberhalb 0 "C in Ather dimerisiert (3 )  rasch zum farblosen 
N,N - Dimethyl - 13,14 - diazatricyclo[6.4.1.12~7]tetradeca- 
3,5,9,11-tetraen (4) vom Fp = 171 "C, hmax (in n-Hexan) = 
230 mp (E = 15680), 237,5 (16600), das man durch Chro- 
matographie mit Ather an A1203 und Umkristallisieren aus 
Methanol reinigt [61. Struktur (4) folgt aus dem NMR-Spek- 

F 
H3 c 

trum (in CDCl3): Dieses weist neben dem Singulett der 
6 Methylprotonen bei 7,8 T ein Dublett fur die 4 Briicken- 
kopfprotonen bei 6,7 2 und ein Multiplett fur die 8 olefini- 
schen Protonen zentriert bei 4,l T auf. Das Dipolmoment des 
Dimeren betragt 0,5 D. Dies deutet auf die trans-Form von 
(4) hin "1. Das Massenspektrum [*I bestatigt das Molgewicht 
von (4) (214). Das Signal groDter Intensitat bei der MZ 107 
weist auf den bevorzugten Zerfall von (4) zum Monomeren 
(3) hin. Die iibrigen Spaltstiicke sind fur den weiteren Zerfall 
von (3 )  charakteristisch. Bei der katalytischen Hydrierung 
von (4) wird die fur 4 Doppelbindungen berechnete H2- 
Menge aufgenommen. 
Wir vermuten, daB die Dimerisierung von (3) in mehreren 
Stufen verlauft. Eine 1,3-dipolare Cycloaddition von (3), das 
als Azomethinylid formuliert werden kann, durfte nach den 
Regeln von Woodward und Hofmann [91 wenig wahrschein- 
lich sein [*I. 

Mit Bromwasserstoff ergibt (4) ein Bis-hydrobromid (farb- 
lose Blattchen, Z.P. = 240 "C), rnit Styphninsaure oder Pikrin- 
saure dagegen nur die einfach protonierten Produkte (Styph- 
nat: Z.P. = 196 'C; Pikrat: Z.P. = 195 "C). Mit Methyljodid 

F H3 

liefert (4) (in siedendem Methanol, 60 Std.) das Monojod- 
methylat (Z.P. = 195 "C), das durch Hofmann-Abbau in das 
Cyclododecapentaen-Derivat (5) uberfuhrt werden konnte 
(gelbes 61, Xmax (in n-Hexan) = 249,5 my; NMR-Spektrum 
(in CC14): 2 Singuletts bei 7,6 und 7,s T (3 CH3), Multiplett 
zentriert bei 7,15 7 (2 Briickenkopfprotonen), Multiplett zen- 
triert bei 4,15 T (9 olefinische Ringprotonen). 

Eingegangen am 4. Juli 1966, erganzt am 27. Juli 1966 [Z 2951 

[l J Diplomarbeit, Universitat Munchen, 1965. 
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121 K .  Hafner u. C. KGnig, Angew. Chem. 75, 89 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 96 (1963); K.  Hufner, Angew. Chem. 75, 
1041 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3,165 (1964); K .  Haf- 
ner, D. Zinser u. K .  L. Moritz, Tetrahedron Letters 1964, 1733. 
[3] Es liegen Anhaltspunkte vor, daB (2) und (3) mit geringen 
Mengep der valenzisomeren Benzolimin-Derivate im Gleichge- 
wicht stehen. Neben der Dimerisierung von (3) wurde auch 
dessen Aromatisicrung zu N-Mcthylanilin beobachtet. 
141 Von allen neuen Substanzen liegen befriedigende Analysen- 
ergebnisse vor. 
[5] R .  Lukes u. J .  Mulek, Coll. czechoslov. chem. Commun. 16, 
23 (1951). 
[6] Uber eine analoge Dimerisierung von [ I )  und N-Cyan- 
azepin - jedoch erst bei 200 "C - berichteten soeben L. A .  Pa- 
yuette u. I .  H. Barrett sowie A .  L. Johnson u. H. E. Simmons, 
J. Amer. chem. SOC. 88, 2590 (1966). 
[7] Eine Rontgenstrukturanalyse von (4 )  wird zur Zeit ausge- 
fiihrt. 
[8] Herrn Prof. Dr. G. Spiteller, Universitat Gottingen, danken 
wir fur Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums von (4 ) .  
[9) R. Hoffmann u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. SOC. 87, 
4388 (1965) und fruhere Mitteilungen. 
[*I Anmerkung bei der Korrektur: Neben 14) isolierten wir 
kurzlich ein weiteres Dimeres von (3), dessen Struktur jedoch 
noch nicht aufgeklart wurde. Die Verbindung bildet farblose 
Kristalle und schmilzt bei 66 "C. UV-Spektrum in Methanol: 
Amax= 242 mp ( E  = 4470), NMR-Spektrum in CC14: 2 Singuletts 
bei 7,15 und 7,8 T (2 CH3), Multipletts zentriert bei 6,35 T (4 H) 
und 4,3 T (8 H). 

Darstellung von N-funktionellen Glyoxylsaure- 
derivaten 

Von Doz. Dr. H. GroB und Dr. J. Gloede 

Institut fur organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Bei der Umsetzung von Dichloressigsaureester mit Piperidin 
entsteht das N,N-Acetal des Glyoxylsaurepiperidids, Bis- 
piperidino-essigsaurepiperidid ( la) ,  Fp = 87 bis 89 "C, mit 
90 % Ausbeute. Analog ist das Morpholinderivat ( Ib)  zu- 
ganglich (Fp = 120 bis 122"C, Ausbeute 70 %). Beide Ver- 
bindungen sind im verschlossenen GefaD gut haltbar, gehen 
aber beim Stehen an der Luft oder beim Umkristallisieren 
aus wasserhaltigen Losungsmitteln (z.B. DMF) in die N- 
Halbacetale (2a)  (Fp = 60-61 "C, Ausbeute 89 %) bzw. (26) 
(Fp = 86 bis 87 "C, Ausbeute 72 %) uber, die sich als stabile, 
gut kristallisierende Verbindungen erwiesen. Die OH-Bande 
von (2a)  liegt bei 3366 cm-1 (KBr-PreBling; Halbwertsbreite 
17,5 cm-1) oder bei 3420 cm-1 (in CC14; Halbwertsbreite 
87 cm-l)[ll. 

cl\ RZN, 
,CH-COOCHj + HNRz - ,CH-CO-NRz 

R2N / (1) \ c1 

C P  
"Y 

Beim Zutropfen von Thionylchlorid zu einer atherischen Lo- 
sung von (la) oder ( Ib)  fallen mit praktisch quantitativer 
Ausbeute die Carbonium-Iminiumsalze (3a)  bzw. (3b) aus, 
die sich fur Aminomethylierungsreaktionen eignen [21. 

Setzt man (2a)  niit 1 mol atherischer HCI um, so kann mit 
Ausbeuten von bis zu 62 % Glyoxylsaurepiperidid (4) isoliert 
werden [31 (Sdureamidbande : 1647 cm-1, Aldehydbande: 
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