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Aggregatiollszahl r geht aus unseren Messungen nicht  hervor.  
Ftir die Auswer tung  wird das am wahrscheinl ichsten erschei- 
llende r benutzt .  

Die 3/iegergebnisse sind aus der Fig. 1 ersichtlich. 
Die Parallele zur Abszisse ist aus Irtiheren Messungen bei 
niederen Drucken extrapoliert ,  wo das Gleichgewicht (t) 
vorliegt. Aus der Fig. t ergibt sich eindeutig m = 2, so dab 
tolgendes Reaktionsgleichgewicht als wahrscheinlich angesehen 
werden kann  

TeO 2 (~) + 2H20(g) ~ -Te(OH) l  gel (4) 

(bei einem Dichtebereich yon 0,01 <~H~o(g/ema) < 0,6 bzw. 
5O < P (.A.tm) < 450). 

I m  Ubergangsgebiet  (ill der Figur  gestrichelt  gezeichnet) 
liegen die Reaktionsgleichgewichte (1) und (4) vor. [Te(OH)~ 
wird vermut l ich  weiter kondensieren].  Eill Vergleictl mi t  
Si(OH)a~) erscheint naheliegend. 
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Darstellung von Selentetrailuorid aus Selen und Silbermonotluorid 

Die pr~Lparative Darstel lung yon Selentetrafluorid erfolgte 
bisher entweder  durch Flnor ierung yon grauem Selen mit  
e lementarem Fluor  l) (maximale Ansbeuten  bei 0 ~ C) oder 
Chlortriiluorid2). E. ]3. R. PRIDEAUX ulld C. B. Cox  3) erhielten 
reilles SeF a aus Selentetrachlorid und  Silbermonofluorid. Wir  
haben  nun  gefunden, dab Selentetrafluorid aus AgF und Selen 
bei 180 bis 200 ~ C ill guter  Ausbeute  entsteht .  Die Urnsetzung 
erfolgt naeh 

3 Se + 4 AgF -+ SeF~ + 2 Ag2Se. (l) 

Vemuchsbeschmibvtng. 30 g Selen werden mit  65 g AgF 
und  20 g CaF 2, das zur Auflockerullg des Reaktionsgernisches 
dient, iln V a k u u m  scharf getrockllet und allschliel3end gut  
vermellgt.  Das Gemisch wird ill einer Niekelfalle auI  t 80 bis 
200~ erhitzt.  Die fltichtigen Prodnkte  werden abgesaugt  
und in einer Teflonfalle mi t  fliissigem Stickstoff ausgefroren. 
Eine Reinigullg des Rohproduk tes  yon mitgerissenem Selen 
erfolgt in einer Cu-Teflon V a k u u m a p p a r a t u r  durch Destillation. 
Das so erhaltene Produk t  ist eille farblose Fltissigkeit, Kp. 105 
bis t06 ~ C; Lit. l) 106 ~ C. 

SeFl: Bet. Se = 50,96; F = 49,04%. Gef. Se = 50,4; 
F = 4 8 , t % .  -- Answaage:  t 3 , S g  SeF~. 

Dies entspr icht  einer Ausbeute  yon 70% der Theorie be- 
zogei1 auf Selen und  berechllet nach G1. (1). 
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Neue Synthese yon Derivaten des Benzodioxans 

Ketene lagerll sich leicht an o-Chinone zu zyklischen 
Lactollen alll). Eille analoge 1Reaktion liegt ill der Umsetzul lg 
zwischen N-subst i tu ier ten  Diphenylketenimillen 2) ulld o-Chi- 
nonen vor. Dabei  werden Benzodioxanderivate  gebildet. 

x 

X ~ . ~ < . / O - - . C J J ~ R  

x C 

Auf diese Weise wurden die ill der Tabelle aufgeftihrtell 
Verbindungen erhaltell. 

X 

CI 
C1 
C1 
C1 
Br 
Br 
Br 
Br 

R 

p-toluyl 
p-anisyl 
phenyl 
o-toluyl 
p-toluyl 
p-anisyl 
phenyl 
o-toluyl 

F (~ 

t70--172 
168--t70 
158--t60 
2t7--219 
204--206 
t90--192 
229--23t 

253 - -255  

Ausbeute: (%) 

89 
76 
73 
65 
96 
97 
69 
70 
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Ein neuer Weg in die 
cis,trans,cis-Tricyclo [5.3.0.02,6] decan-Reihe 

Der wichtigste Schri%t bei unserem Verfahren zuln suk- 
zessivell Aufbau yon Spiranen, Oligo- und Polyspiranen mit  
Cyclobutan-Ringen ist  der RingschluB zwischen gem.-Bis- 
hydroxymethyl -d i tosy la ten  von Cycloalkanen bzw. SpiraneI1 
und  Na-malons~iure-di/ithylesterl). Er  wird durch Erhi tzen 
der Komponen ten  in absol. Xylol vollzogen und  liefert sehr  
gute Ausbeuten,  wie wir an e twa t00 bisher durchgeft ihrten 
Beispielen fanden. Kiirzlich gelangten BUCIKTA und ]~ILLEN- 
STEIN 2) durch Umsetzung  yon cis-Cyclohexan-(l.3)- und  cis- 
Cyclopentan-(t .3)-bis-hydroxymethyl-ditosyla% und Na-ma-  
lons~ure-di~thylester in die Bicyclo[3.3. t]nonan- bzw. t3icyclo 
[3.2.1 ]octan-Reihe. 

In  der vorliegenden Mitteilung berichten wit tiber eine ~hn- 
liche Kondensat ion,  die zum cis,trans,cis-Tricyclo[5.3.0.0< 6] 
decan-Rillgsystem ftihrt. Ausgangsstoff  ist  der durch Photo-  
dimerisierung yon Fumars~ure-d imethyles te r  llach ORIFFIN 
U. Mitarb. 8) dargestellte cis , t rans,cis-Cyclobutan-tetracarbon- 

R H RI H 

R~ 
) 

R3 

H R H R 4 

Ia: R = CO~CH3 IIa: RI-4 = CO2C2H5 
Ib: R = CH2OH lib: R1-4 = CH~OH 
Ic: R = CH2OSO~ �9 C6H ~ �9 CHa(P) IIc: RI_ 4 = CO2H 

lid: R1 : R~ = HR~ = R 4 =CO~H 
lie: R1 = R a = H R ~ - - R  a=CO~H 

s~iure-(1.2.3.4)-tetramethylester (Ia) yore Fp. 144 bis t45 ~ Dar-  
aus erhielten wit  durch  LiAlH4-Reduktion in absoI. Tetra-  
hydrofuran  das Tetrol I b in farblosen Nadelll vom Fp. 62 bis 64 ~ 
CRIEGEE nnd H6VER4), die vor  uns  die gleiche Redukt ion  
durchffihrten, erhielten I b nur  als sehwach gelben Sirup. Durch  
Veresterung mit  p-Toluolslllfochlorid ents teht  aus I b  das 
Te t ra tosy la t  I c yore Fp. t 26, 5 bis t 27, 5 ~ ; CRIEGEE und  Iq!OVER 4) 
beschriebell I c  als ,,Kristalle, die nu r  un te r  Zers. schmelzen".  
Mit Na-malolls~ure-d'i~thylester liefert I c ill sied. Xylol in 
8 2 t i g e r  Ausbeute  cis,tralls,eis-Tricyclo[5.3.0.0 ",~] decan- 
tetraearbollsiiure-(4.4.9.9)-tetraiithylester ( I Ia)  als zXhes 01 
vom Sdp.0,03 185 his t87 ~ das bei Ral lmternpera tur  e rs tar r t  
und aus PetrolXther durch  Abktihlen auf --10 ~ iarblose Kri- 
stalle vom Fp.  66 his 67,5 ~ bildet. I I a  wurde  in 7 5 t i g e r  Aus- 
beute  mi t  LiA1K 4 ill absol. Te t rahydrofuran  zum Tetrol  I I b  
yore Fp.  242 bis 244 ~ reduziert.  AuBerdem wurde I I  a zur Tetra-  
carbonsXure I I c  verseift, die als Rohproduk t  bei 2t0 his 220 ~ 
zu einem Geraisch der beiden isomeren Dicarbons~iuren I I d  
und  I I e  vom Schmelzpunkts interval l  250 bis 270 ~ (ira zuge- 
schmolzenen R6hrchen ullter Zers.) decarboxyliert .  

Der eine rol l  uns (W. M.) dankt  der Deutsehen Forschungs ,  
gemeinschaft  ftir ein Stipelldium. 
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