
Die Konzentrationsabhangigkeit dieser Bande, ihr kleiner regten Zustand zuruckzufiihren sein und nicht auf die An- 
Extinktionskoeffizient sowie die Tatsache, daI3 sie zur Mo- wesenheit der Anhydrid-Gruppierung, denn das Reduktions- 
nomerenbande etwa den gleichen Abstand hat wie die inten- produkt (3.) ist gegen Photolyse bestandig. Woher die zur 
sive Dimerenbande (vgl. Tabelle), lassen den SchluR zii, daR Bildung von (30) benotigten Wasserstoffatome kommen, ist 
es sich um den verbotenen, langwelligen Dimerenubergang noch ungeklirt. Eine Beteiligung des Losungsmittels an der 
des Forsterschen Modells handelt. Grund fur die Beobacht- Reaktion ist unwahrscheinlich, denn (3a) entsteht auch in 
barkeit ist neben der tiefen Temperatur wohl der Umstand, Tetrachlorkohlenstoff. 

a) b i s  zu 12% R a  a) bis zu 40% + co + c02 

R c, Tzz-+ R 

Farbstoff Dimeres 
verbot. ubergang 

17 100 
16900 

( la)  
(Ib) 
( I d  16800 
( I d )  16800 

I 

daI3 die meso-standige Alkylgruppe durch sterische Hin- 
derung die Ci- (bzw. C~-)Synimetrie des Dimeren etwas stort 
und so das ubergangsverbot lockert. 
FriihereVersuchevon Forster [51 undLevinson[6,71, diese Bande 
zu finden, haben offensichtlich nicht zum Erfolg gefiihrt. 

Monomeres Dimeres 
all-trans-Form erlaubter ubergang 

18500 19700 
18300 19450 
18150 19200 
18 000 19100 

Wellenzahlen S [cm-11 der Absorptionsmaxima monomerer und dimerer 
Thia- und Selena-carbocyanine. 

Reaktionen des 1,2,4,5-Tetramethyl-3,5-cyclohexa- 
dien-cis-l,2-dicarbonsaureanhydrids im angeregten 
Zustand 

Von Dr. R. N. Warrener und J. B. Bremner 

Department of Chemistry, Australian National University, 
Canberra, A.C.T. (Australien) 

Bei der UV-Bestrahlung [11 des 1,2,4,5-Tetramethy1-3,5-cyclo- 
hexadien-cis-l,2-dicarbonsdureanhydrids ( I  a) 121 in Ather 
treten die Produkte (2u)-(5a) sowie zwei nicht identikier- 
te Verbindungen auf. 
Der neuartige Zerfall in Durol (2a), CO und COa diirfte auf 
eine Umordnung der Valenzelektronen (31 des Diens im ange- 

I 

+ 

Die Bildung der Valenzisomeren (4.) (Fp = 150-151 "C) und 
(5a)  (Fp = 100-101 "C) ist durch disrotierenden elektro- 
cyclischen RingschluR (41 zu erklaren, der im Diensystem ( I )  
eine bevorzngte Photoreaktion ist. Die Strukturen der Vet- 
bindungen (4a)und (Sa)  folgen aus der thermischen Riick- 
bildung von ( I  a), die angegebenen Konfigurationen wurden 
aus den NMR-Spektren abgeleitet. 
Die Photolyse des nicht-methylierten Diendicarbonsaurean- 
hydrids ( I  b) verlauft andersI51: hier ist die Photoaromatisie- 
rung fast vollstandig unterdriickt (< 0,l %), (3b) tritt iiber- 
haupt nicht auf, und nur ein Valenzisomer (6) unbekannter 
Stereochemie wird beobachtet. 
Durol(2a) bildet sich mit 40 % Ausbeute auch bei der Pyro- 
lyse von (1  a) in der Gasphase @00* 15 "C/O,l Torr). Diese 
Reaktion konnte jedoch eine einfache thermische Fragmen- 
tierung des Anhydrids sein [Sal. Eine vorlaufige Analyse des 
Massenspektrums 161 von (1  a) zeigte, daR die monomoleku- 
lare Fragmentierung des Molekiilions von ( 1  a) (Masse 206) 
zum Molekiilion des Durols unter Verlust von 72 Massenein- 
heiten (CO + C02) ein Hauptzerfallsweg ist. 

Eingegangen am 20. Dezember 1965 IZ 1371 

[l] Bei 15-20°C unter Argon; Konzentration des Diens in der 
Losung: 1-2% ; Quecksilber-Hochdrucklampe Hanovia, 450 W; 
wassergekuhlter Quarzzylinder mit Vycor-Filter. 
[2] Dargestellt nach K.  Ziegler, DBP 875573 (1953). 
[3] Einzelheiten siehe R .  N .  Wurrener u. J. B. Bremner, Rev. pure 
appl. Chem., im Druck. 
[4] R.  B. Woodwardu. R .  Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 87, 395 
(1965). 
[5] E. E. van Tamelen u. S. P. Pappas, J. Amer. chem. SOC. 85, 
3297 (1963). 
[Sa] F. 0. Rice u. M .  T. Murphy, J. Amer. chem. SOC. 64, 896 
(1942). 
[6] Wir danken Dr. C. S. Barnes, C.S.R. Research Laboratories, 
Roseville, N.S.W. (Austrdtien), fur das Massenspektrum. 

Organogallogerrnoxane - Verbindungen mit der 
Struktureinheit Ga -0 -Ge 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und 
cand. chem. Brunhilde Armer 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg 

Zur Darstellung des Grundgliedes der homologen Reihe der 
Gallogermoxane R3Ge-0-GaR2, R = CH3, haben wir 
Galliumtrimethylatherat mit atherischer HC1 in Dimethyl- 
galliumchlorid iibergefuhrt : (CH&GaCl, F p  = 48-50 "C, 
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Kp = 164-5 "C, 1H-NMR: S(CH3) = -16,O Hztll. Die Um- 
setzung von (CH3)zGaCl rnit Lithiumtrimethylgermanolat in 
Digthylather lieferte nach Abtrennung des ausgeschiedenen 
LiCl und Sublimation hohe Ausbeuten an Pentamethyl- 
gallogermoxan ( I )  : 

[(CH3)2GaC1]2 + 2 LiOGe(CH3)3 
+ 2 LiCl+ [(CH3)2Ga-O-Ge(CH3)312 

( I ) ,  Fp  = 42-44 "C, Kp = 84-85 OC/1 Torr, ist nach Mol- 
gewichtsbestimmungen in Benzol dimer. Das 1H-NMR-Spek- 
trum zeigt die erwarteten zwei Singulettsignale bei G(CH3Ga) 
= 25,O und S(CH3Ge) = -20,2 Hz (Fliichenverhaltnis 2:3). 
IR-spektroskopische Analogien zum Pentamethylalumosilo- 
xan (2) lieBen eine Struktur (3) mit viergliedrigem Ring ver- 
muten, die durch Rontgenanalyse bestatigt werden konnte [21: 

(2) ist danach rnit (3) isomorph und die Dimensionen der 
Elementarzellen unterscheiden sich nur geringfugig. Daraus 
ist zu schlieDen, daD (2) und (3) isostrukturell sind, so daD 
fur (3) die Struktur rnit ebenem viergliedrigem Ring als ge- 
sichert gelten kann [3 l. 

( 2 ) ,  monoklin, P2 l/n ( 3 ) ,  monoklin, Pz I/n 
a = 7,008 b, b = 13,220 A 
c sin (3 = 10,655 A 

a = 7.010, b = 13,299 
w i n  p = 10,697 b, 

Eine zweite Moglichkeit zur Synthese von Verbindungen des 
Typs RzGa-0-GeR3 fanden wir in der Umsetzung von 
Triorganogermanolen rnit Galliumtriorganylen: 

2 (C&I5)3Ge-OH + 2 Ga(CH3)3 
--f 2 CH4 + [(CsH5)3GeOGa(CH3)21z (4)  

Ge-Triphenyl-Ga-dimethyl-gallogermoxan (4) bildet wie (2) 
farblose, feuchtigkeitsempfindliche Kristalle (Fp = 175 bis 
177 "C) von doppeltem Molekulargewicht (kryoskopisch in 
Benzol). [ ( C ~ H S ) ~ G ~ O G ~ ( C ~ H ~ ) ~ ] Z  : Fp  = 291-293 "C. 

Eingegangen am 22. Dezember 1965 [Z 1271 

[ I ]  Anderslautende Angaben (G. E. Coates et al., J. chem. SOC. 
(London) 1963, 243) konnten wir nicht bestatigen. Alle NMR- 
Daten dieser Arbeit fur CCI4-Losungen bei 30 "C und 60 MHz 
gegen Tetramethylsilan als inneren Standard. 
[2] Wir danken Herrn Dr. P. J.  Wheatley fur diese Unter- 
suchungen. 
[ 3 ]  H. Schmidbaur, J .  organomet. Chemistry 1, 28 (1963). 

Hydrogallierungsreak tionen 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und 
cand. chem. H. F. Klein 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg 

Additionsreaktionen von Bor- und Aluminiurnwasserstoff- 
Verbindungen an Olefine sind von groBer praktischer Be- 
deutung. Beispiele fur analoge Anlagerungen von Gallium- 
wdsserstoff-Verbindungen an CC-Mehrfachbindungen waren 
bisher unbekannt. 
Wir haben jetzt gefunden, daD Dichlorgallan HGaC12 "1 
schon unter milden Bedingungen rasch rnit Olefinen reagiert. 
Dabei entstehen Organogalliumdihalogenide RGaClZ [21. Die 
aus Galliumtrichlorid und Trimethylsilan entstehende Lo- 
sung von HGaC12 in Trimethylchlorsilan absorbiert bei 0 "C 
rasch und mit starker Warmeentwicklung Athylen. Aus dem 
Reaktionsgemisch laRt sich durch Destillation im Vakuum 
Athylgalliumdichlorid 121 gewinnen (75-85 %,) : 

2 CH?=-CHz i- (HGaCl& -+ (CzH5GaC12)~ 

Eine Suspension von Dichlorgallan in Cyclohexan liefert mit 
Cyclohexen rasch Cyclohexylgalliumdichlorid (73 %,, Fp  = 

61-69 "C, Kp = 142 "Cjl Torr): 

2 0 f (li(;d<;lz)z 4 

Zur Ermittlung der Stellung der eintretenden Komponente 
haben wir die Addition von HGaCIz an Propylen und n-l-  
Hepten studiert. In  beiden Fallen bilden sich einheitliche 
Produkte, namlich n-Propyl- bzw. n-Heptylgalliumdichlorid 
[n-C3H7GaCIz: 88%, Fp = 39-4OoC, Kp = 120-122OC/ 
1Torr; n-C~HlsGaCl2: 72%, Fp=-30°C, Kp=  155-16OoC/ 
1 Torr]. Fur die Bildung von Isopropyl-galliumdichlorid erga- 
ben sich NMR-spektroskopisch keine Anhaltspunkte. Die 
Konstitution des n-Heptylgalliumdichlorids wurde durch 
Abbau rnit Jod zum n-Heptyljodid gesichert. Dieses Ergebnis 
beweist die Anti-Markownikoff-Orientierung bei der Anla- 
gerung der )Ga-H- an die )C=C(-Gruppierung, was in 
Einklang mit den Verhaltnissen bei der Hydroborierung oder 
Hydroalanierung steht. Die Hydrolyse der RGaClz-Verbin- 
dungen rnit HCl und die Oxidation mit HzOz fuhren zu den 
Kohlenwasserstoffen R H  bzw. zu den Alkoholen ROH, doch 
sind die Ausbeuten meist nur wenig befriedigend. 
Carbonylverbindungen werden von HGaClz zu Alkoxy- 
galliumdihalogeniden reduziert. Aus Aceton entsteht auf 
diese Weise Isopropoxygalliumdichlorid (Kp = 95-97 "C/ 
1 Torr): 

2 CH3-CO-CH3 + (HGaCI& -+ [ (CH~)~CH-O-G~C~Z~Z 

Die Hydrolyse dieser Verbindungen fuhrt ohne Schwierig- 
keiten zu den Alkoholen. 

Eingegangen am 22. Dezember 1965 [ Z  1281 

[ l ]  H. Schmidbaur u. W. Findeiss, Angew. Chem. 77, 170 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 152 (1965). 
[2] H. Schrnidbaur u. W. Findeiss, Angew. Chem. 76, 152, 153 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 696, 696 (1964). 

Isostere des Hexamethyldisiloxans und des 
Tris-trimethyisilylamins 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und 
cand. chem. W. Wolfsberger 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg 

Zur Darstellung eines Isosteren (3) des Tris-trimethylsilyl- 
amins (2) benotigten wir N-Trimethylsilyl-trimethylphosphin- 
imin ( I ) .  Diese Verbindung ist aus Trimethylsilyl-azid und 
Triniethylphosphin leicht zuganglich 11 7 23 : 

(CH3)3SiQSi(CH,), 
(CH,),SiNP(CH3)3 (1) 
( C H J ) ~ A ~ O P ( C H ~ ) ~  

[a] I n  CC14 nicht rneobar. [bl J(lH--C--3lP) =: l2,4. 
[c]  J('H-C-*pSi) = 6,4. 

Die Verbindung (1)  ist ein drittesI31 Isosteres des Hexame- 
thyldisiloxans. Sie bildet bei kurzem Erwarmen mit Alumi- 
niumtrimethyl-Ather-Addukt Verbindung (3), in der erstmals 
die drei Nachbarn im Periodensystem Al, Si, P am gleichen 
Stickstoffatom gebunden sind. (3)  ist auffallend stabil und 
dissoziiert auch bei der Vakuumdestillation nicht. Die oxida- 
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