
jedem Satz die Karten der gerade benotigten Merkmale 
heraus, legt sie iibereinander und halt sie gegen das 
Licht : Die Lochstellen der gesuchten Dokumente 
scheinen dann durch. Wenn 5000 Dokumente bearbeitet, 
also zehn Satze solcher Hollerithkarten beisammen sind, 
werden sie zur bequemeren Handhabung bei splteren 
Anfragen auf einen einzigen Satz normaler Sichtloch- 
karten kumuliert, was mechanisch rnit Spezialmaschinen 
in Lohnarbeit durchgefuhrt werden kann. 

Auf diese Weise konnte man die hohen Kosten fur die 
selbstandige Bearbeitung und Verschlusselung der Fach- 
literatur bei zahllosen kleineren Karteien entscheidend 
reduzieren. Bedingung dafiir ist neben dem Vorliegen 
entsprechender Maschinenprogramme ein grol3er nic- 
chanisierter Informationsspeicher mit der Moglichkeit 
zu auI3erst vielseitiger Fragestellung. 
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ZUS CHRIFTEN 

Hydrogermylierung aromatischer Verbindungen 

Von S. P. Kolesnikow und Dr. 0. M. Nefedow 

N.D.Zelinskij-Institut fur Organische Chemie der Akademie 
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR) 

Erhitzt man 0,05 Mol Naphthalin mit 0,05 Mol HGeC13 
10 bis 15 min auf 110-130°C und methyliert das Gemisch 
anschlienend mit iiberschiissigem CH3MgBr in Ather, so 
entsteht mit 52,Sproz. Ausbeute 1.3-Bis-(trimethylgermy1)- 
1.2.3.4-tetrahydronaphthalin (2), R = R' = H, Kp  = 100 bis 
102 OC/O,2 Torr. 

f?! 

Die Struktur dieses Produktes wird durch sein IR-Spektrum 
bewiesen. Das NMR-Spektrum (60 MHz, Tetramethylsilan 
als Bezugssubstanz) enthilt Signale bei 0,06 und 0,12 ppm 
(CH3-Gruppen am Ge), bei 2,75 und 2,49-2,60 ppm (nicht- 
aromatische CH-Gruppen), bei 6 3 6  und 6,94 ppm (aromati- 
sche Protonen) sowie zwei Multipletts bei 1,90 und 2,58 ppm 
(CHz-Gruppen). Bei der Selen-Dehydrierung (290-300 "C, 
3 Std.) oder beim Kochen rnit Chloranil in Xylol (10 Std.) 
bildet sich aus (2), R = R = H, mit 65-80-proz. Ausbeute 
Naphthali n zuriick. 
AuBer ( I ) ,  R = R = H, entsteht be1 der Reaktion von 
Naphthalin mit HGeC13 auch ein Pentakis-(trichlorgermy1)- 
decahydronaphthalin rnit 10-20-proz. Ausbeute. 
Die Hydrogermylierung von 1-Methylnaphthalin unter glei- 
chen Bedingungen ergibt bereits nach 5 niin ein Bis-(tri- 
chlorgermy1)-Derivat, das sich zur Bis-(trimethylgermy1)- 
Verbindung (Kp = 101-104 "C/O,2 Torr) methylieren 1aBt. 
Gesamtausbeute: 62 %. Ahnlich leicht verlauft die Anla- 
gerung von HGeC13 an Dimethylnaphthaline sowie an An- 
thracen, Phenanthren und ihre Derivate. 

OR 8" 

Mit Benzol, Toluol und Xyloleii reagiert HGeC13 unter die- 
sen Bedingungen nicht ; dagegen entstehen aus Alkoxyben- 
zolen Addukte. So liefert 8,5-stundiges Erhitzen von Meth- 
oxybenzol mit aquimolaren Mengen HGeC13 auf etwa 
1 10 O C  und anschlieBende Methylierung ein Gemisch isomerer 
Methoxy-tris-(trimethylgermy1)-cyclohexane (3), R = CH3. 
Mit 32-proz. Ausbeute isoliert man aus diesem Gemisch durch 
Destillation und Ausfrieren das l-Methoxy-l.3.5-tris-(trime- 
thylgermy1)-cyclohexan, Fp = 66 C, Kp  = 105- 1 07 C/O,bTorr. 
Das 1R-Spektrum dieser Verbindung enthilt die fur (CH3) Ge- 
und CH3O-Gruppen charakteristischen Banden. Iin NMR-  
Spektrum findet man zwei Singuletts bei 0,07 und 0,13 ppm 
(2: 1, CH3-Gruppen an Ge), ein Mnltiplett bei 1,O-2,0 ppm 
(CH2- und CH-Gruppen) und ein Singulett bei 3,14 ppm 
(CH30-Gruppen). 
Durch Erhitzen von khoxybenzol rnit HGeC13 (30 min, 
110-130 "C) und anschlieRende Methylierung entstehen die 
(3) entsprechenden khoxyderivate. 
Es ist bemerkenswert, daB aus Alkoxybenzol und HGeC13 
kein Trichlorgermylbenzol entsteht, obwohl man beim Ko- 
chen von Dialkylithern mit HGeC13 Alkyltrichlorgermane 
rnit Ausbeuten von 35-40 "/, erhdlt [I]. 

Eingegangen am 11. Dezember 1964, erganzt am 26. Januar 1965 
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[l] 0. M. Nefedow, S. P.  Kolesnikow u. W. J.  Schejtschenko, 
Angew. Chem. 76, 498 (1964); Angew. Chern. internat. Edit. 3, 
508 (1964); Ber. Akad. Wiss. UdSSR, irn Druck. 

1.2.3.4-Tetrachlor-7.8-benzosesquifulvalen [l] 

Von Prof. Dr. Y. Kitahara, Dr. I. Murata und 
Dr. S. Katagiri 

Chemisches Institut der Tohoku Universitit, Sendai (Japan) 

Wir fanden, daB die Umsetzung von Tropon init 1.2.3.4- 
Tetrachlorcyclopentadien in Methanol 1.2.3-Trichlor-6- 
(0-methoxypheny1)-fulven und das p-Isomer liefert [2]. Die 
Bildung von Fulvenderivaten kann vermieden werden, wenn 
man 4.5-Benztropon verwendet: Die Reaktion von 3,12 g 
(0,02 Mol) 4.5-Benztropon und 4,08 g (0,02 Mol) 1.2.3.4- 
Tetrachlorcyclopentadien in 150 ml Methanol bei Raum- 
temperatur fiihrt in ca. 44 Std. zu 1.2.3.4-Tetrachlor-7.8- 
benzosesquifulvalen ( I )  mit einer Maximalausbeute von 
15 "/, (0,51 g). c1 C1 w 
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Die Struktur ( I )  wurde durch Rontyenanalyse bestatigt [ 3 ] .  
Die Verbindung kristallisiert in violetten Nadeln, Fp  =234 "C 
(Zers.), hmax (in Methanol) = 241 mp (log E = 4,38), 320 nip 
(3,95), 480 mp (4,44). Das Dipolmoment in Benzol bei 25 "C 
betragt 5,20 D. Es spricht fur eine betrachtliche Tc-Elektro- 
nenverschiebung aus dem siebengliedrigen in den funfglied- 
rigen Ring und damit fur eine stark polare Struktur. Sub- 
strahiert man die Dipolmomente der vier Chloratome (-1,l D) 
[4], so erhalt man fur 7.8-Benzosesquifulvalen (2) ein Dipol- 
moment von 4,l D. Dieses theoretische Dipolmoment ist das 
groRte bisher fur Kohlenwasserstoffe ermittelte. 

Eingegangen am 15. Dezember 1964 17, 9031 

[ I ]  Tohoku Local Meeting of the Chemical Society of Japan 
(Morioka), am 24. September 1964. 
[2] Y. Kitahara, I .  Murata, M .  Funanrizu u. T. Asano, Bull. chem. 
SOC. Japan 37, 1399 (1964). 
[3] Y.  Ogawa, T.  Ashida, Y .  Susada u. M .  Kakudo, unveroffent- 
lichte Versuche. 
141 Dieser Wert ergibt sich aus dem Dipolmoment von Cyclo- 
pentadien (pgef = 0,45 D) und dessen Tetrachlorderivat (P.gef = 

1,55 D). 

Synthese von Dicyanmethylen- und 
Athox ycarbonylc yanmethylen-phenalen 

Von Doz. Dr. H. Prinzbach und 
Dip1.-Chem. V. Freudenberger 

Chemisches Laboratorium der Universitat Frciburg/Brsg. 

Methylen-phenalen (3), R = R' = H (,,Phenafulven"), ist 
gleich seinen Vinylogen Heptafulven und Triafulven dadurch 
ausgezeichnet, daB der dipolaren Grenzstruktur ( 4 )  bei der 
quantenmechanischen Beschreibung des Grundzustandes Ge- 
wicht zugemessen wird. Erste stabile Derivate von (3) haben 
wir auf zwei Wegen synthetisiert: 
1. Phenalen-1-on (1)  [ l ]  wird in CHzC12 bei 40 "C mit der Iqui- 
molaren Menge Triathyloxoniumfluoroborat in 80-90-proz. 
Ausbeute zum khyloxoniumfluoroborat (2) alkyliert, Fp = 

170--171 "C (Zers.); Amax in CH3CN = 408 mp  (E = 14400); 
NMR in CH3N02: 8,123 T [T; CH31; 5,O [Q;CH2]; 2,30 [H(2); 

Q ;  J 98 = 7,5 Hz]; die UV- und NMR-Spektren entsprechen 
weitgehend denen des in CF3COOH protonierten ( I ) .  Unter 
Eliminierung von k h a n o l  setzt sich (2) mit dem Natriumsalz 
des Malonsluredinitrils oder des Cyanessigesters in Tetra- 
hydrofuran bei 20 "C zu (3.) bzw. (36) um. 
(3a) : violettrote Nadeln, Fp = 236 'C, IR :  vc=c bei 1577, 
1626 cm-1; V C ~ N  bei 2208 cm-1; N M R  in [Dsl-Dime- 

[H(3)-H(8); MI; 0,78 [H(9); Q ;  J 98 = 7,5 Hz]; hmax in Iso- 
octan = 451 mp, in Acetonitril = 472 (E = 18800), in Athanol 

D;  J 23 = 9,3 Hz]; 2,l-1,0 [H(3)-H(8); MI; 0,96 [H(9); 

thylsulfoxyd: 2,64 T [H(2); D ;  J 23 = 9,O Hz]; 2,3-1,s 

(41 /3a), H = H' = CN ( 8 )  

(3bi, R(R') = C N ,  R'(R) = C0,C21-I, 

mp;  in Acetonitril = 482 (E = 11900); in Athanol = 492 
( I  1400). Verglichen mit (3n) ist (36) eine starkere Base, in 
CF3COOH liegt das Cleichgewicht (3) f (5)  weitgehend auf 
Seiten der konjugierten Saure (5)  [UV-Spektrum]. 
2. I n  sehr niaRigen Ausbeuten sind ( 3 0 )  und (3b) auch durch 
direkte Kondensation von ( I )  mit Malonsiiuredinitril bzw. 
Cyanessigester in Essigsaureanhydrid bei 100 "C zuganglich. 
Die aus den NMR-Daten abgeschatzte Verteilung der TC- 

Elektronendichte in (30) und (3b) weist auf eine Polarisierung 
der Molekeln im Sinne von ( 4 )  hin. 

Eingegangen am 14. Januar [Z 9091 

[ I ]  G. Lock u. G. Gergely, Chem. Ber. 77, 461 (1944). 
[2] K. Hafner, H,  W. Riedel u. H .  Danielisz, Angew. Chem. 75, 
344 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,215 (1963); H .  A inz -  
back, Habilitationsschrift, Univcrsititt Freiburg, 1962. 
[3] E. D .  Bergmann u. I. Agranat, J. Amer. chem. SOC. 86, 3587 
(1964); A .  S. Ken& u. P . T .  Izzo, ibid. 86, 3587 (1964). 

Thermische Spaltung von Cycloalkylestern 
zu Cycloalkanonen 

Von Ing. Hansdieter Hofmann [ * ]  

Forschungslaboratorien der H. J. Zimmer AG., 
Frankfurt/Main 

Cycloal kylester werden bei 330~-450 "C an dehydrierend wir- 
kenden Katalysatoren in guter Ausbeute zu den entsprechen- 
den Cycloalkanonen gespalten. Als Nebenprodukte ent- 
stehen Cycloalkanole und Cycloalkene. Die Ceschwindigkeit 
dieser Reaktion wird uberwiegend vom Acylrest bestimmt 
und ninimt in folgender Reihe ab: 

Formyl > Acetyl > Propionyl > Butyryl, Valeryl 

- 
Temp. Umsatz Cycloalkanon 1 [ T I  1 [%I 1 (Ausb. [%I) Cycloalkylester 

Cyclopentylacetat 
Cyclohexylformiat 
Cyclohexylacetat 
Cyclohexylvaleriat 
Cycloheptylacetat 
Cyclododecylformiat 
Cyclohexylformiat Ibl 
Cyclohexylformiat [cl 

400 
400 
400 
420 
410 
420 
400 
410 

16,l 
99.7 
82,6 
76,6 
94,6 
97.2 

100 
5 

Cyclopentanon (65.5) 
Cyclohexanon (77,4) 
Cyclohexanon (50,3) 
Cyclohexanon (42,9) 
Cycloheptanon (49,2) 
Cyclododecanon (71.6) 
Cyclohexmon (Spuren) 

Cyclopenten ([a]) 
Cyclohexen (0,8) 
Cyclohexen (203) 
Cyclohexen (50,7) 
Cyclohepten (33) 
Cyclododecen Cyclohexen (97,3) ([a]) 

Cyclohexen (2,s)  

= 476 (19000). Wie die NMR- und UV-Spektren zeigen, wird 
(3.) in Analogie zum 8.8-Dicyanheptafulven [2] und zu den 
4.4-Dicyantriafulvenen [3] in CF3COOH nicht nachweisbar 
protoniert. 

[a] Ausbeute nicht bestimmt. 
[bl Katalysator: Y-AlzO3. 
LC] KatalYsator: Glas-Raschigringe. 

(36) (als Isomerengemisch, ca. 1 : 1): dunkelrote Nadeln, 
Fp = 135-137 ' C ;  IR :  vc=c bei 1570,1626 cm-l; vc=o bei 
1695 cm-1; VCEN bei 2193 cm-I; N M R  in CDCI3: 8 3 ;  

MI; 0,76 [H(9); D;  J 98 = 7,5 Hz]; A,,, in Isooctan = 463 

Mit Wasserstoff als ,,Kreisgas" ist die Ausbeute an Cyclo- 
alkanon urn 8-20 % hoher. Als Katalysator wurde Zinkoxyd 
mit 6,7 % CaO, 4,5 %, AI2o3 und 1,6 7; Cr203 verwendet. 

[*I Unter Mitarbeit von G.  Forberger, Sf. Janacek u. F. Langohr. 
8,53 T [Ti CH31; 5,89; 5,65 [Q; CH21; 2,9-1,9 [H(2)-H(8); 
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