
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 
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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- 
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+ 

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. 
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[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 
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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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