Die Konzentrationsabhingigkeit dieser Bande, ihr kleiner
Extinktionskoeffizient sowie die Tatsache, daB sie zur Mo-
nomerenbande etwa den gleichen Abstand hat wie die inten-
sive Dimerenbande (vgl. Tabelle), lassen den Schlu} zu, dal
es sich um den verbotenen, langwelligen Dimereniibergang
des Forsterschen Modells handelt. Grund fiir die Beobacht-
barkeit ist neben der tiefen Temperatur wohl der Umstand,
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daB die meso-stindige Alkylgruppe durch sterische Hin-
derung die Cj- (bzw. Cp-)Symmetrie des Dimeren etwas stort
und so das Ubergangsverbot lockert.

Friihere Versuchevon Forster 51 und Levinsonl6-71, diese Bande
zu finden, haben offensichtlich nicht zum Erfolg gefiihrt.

Wellenzahlen ¥ [cm~1] der Absorptionsmaxima monomerer und dimerer
Thia- und Selena-carbocyanine.

Farbstoff | Dimeres Monomeres Dimeres
verbot. Ubergang | all-trans-Form erlaubter Ubergang
(1a) 17100 18500 19700
(1b) 16900 18300 19450
(1c) 16800 18150 19200
(1d) 16800 18000 19100

Man beobachtet ferner eine Aufspaltung der Monomeren-
bande, die mit einer cis-trans-Isomerie gedeutet wird; die
kiirzerwellige Bande wird der all-trans-Form zugeordnet, die
lingerwellige einem mono-cis-Isomeren, das durch Drehung
um die C2—C8-Bindung entstanden ist.
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Reaktionen des 1,2,4,5-Tetramethyl-3,5-cyclohexa-
dien-cis-1,2-dicarbonsdureanhydrids 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-Tetramethyl-3,5-cyclo-
hexadien-cis-1,2-dicarbonsiiureanhydrids (Za)}t21 in Ather
treten die Produkte (2a)—(5a) sowie zwei nicht identifizier-
te Verbindungen auf.

Der neuartige Zerfall in Durol (2a), CO und CO; diirfte auf
eine Umordnung der Valenzelektronen {31 des Diens im ange-
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regten Zustand zuriickzufiihren sein und nicht auf die An-
wesenheit der Anhydrid-Gruppierung, denn das Reduktions-
produkt (3a) ist gegen Photolyse bestindig. Woher die zur
Bildung von (3a) benottigten Wasserstoffatome kommen, ist
noch ungeklirt. Eine Beteiligung des Losungsmittels an der
Reaktion ist unwahrscheinlich, denn (3a) entsteht auch in
Tetrachlorkohlenstoff,
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Die Bildung der Valenzisomeren (4a) (Fp = 150—151 °C) und
(5a) (Fp = 100—-101°C) ist durch disrotierenden elektro-
cyclischen RingschluB 4} zu erkldren, der im Diensystem (1)
eine bevorzugte Photoreaktion ist. Die Strukturen der Ver-
bindungen (4a)und (5a) folgen aus der thermischen Riick-
bildung von (/a), die angegebenen Konfigurationen wurden
aus den NMR-Spektren abgeleitet.

Die Photolyse des nicht-methylierten Diendicarbonsidurean-
hydrids (1b) verlduft anders!1: hier ist die Photoaromatisie-
rung fast vollstindig unterdriickt (<< 0,1 %), (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 (Ia) in der Gasphase (800+ 15°C/0,1 Torr). Diese
Reaktion kénnte jedoch eine einfache thermische Fragmen-
tierung des Anhydrids sein [52]. Eine vorldufige Analyse des
Massenspektrums (61 von (1 a) zeigte, daBl die monomoleku-
lare Fragmentierung des Molekiilions von (/a) (Masse 206)
zum Molekiilion des Durols unter Verlust von 72 Massenein-
heiten (CO + CO») ein Hauptzerfallsweg ist.
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Organogallogermoxane — Verbindungen mit der
Struktureinheit Ga —O —Ge

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

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg

Zur Darstellung des Grundgliedes der homologen Reihe der
Gallogermoxane R3Ge—0—GaR;, R = CHj, haben wir
Galliumtrimethyldtherat mit dtherischer HCl in Dimethyl-
galliumchlorid iibergefithrt: (CH3);GaCl, Fp = 48—50°C,
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