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Am kalten Ende gefundene Einkristalle. 

Gef. 
Verbdg. 

Gitterkon- 
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volumen 
[mm '1 

TiSi2 

ca. 10 

VSiz 

ca. 1 

a = 8,24 

b = 4.77 
= a s 2  

orthorh. 
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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. 
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[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. 
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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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