
stoff ab, so daB in  s u m m a  ein M o n o b r o m d e r i v a t  d e r  
Verb indung (187) ents teht .  Die A m i n o g r u p p e  verhal t  
sich normal, d. h. sie bi ldet  Salze (z. 73. e in  Hydrochlo-  
rid und e i n  H y d r o b r o m i d )  und IaBt sich acylieren (z. B. 
acetyl ieren u n d  benzoylieren). Die B e h a n d l u n g  niit Phe-  
nyl isothiocyanat  liefert das Phenylthioharnstoff-Deri- 
vat. Die Verbindung (187) scheint  auch in einer Jmino- 
Form zu existieren, denn rnit l soamylni t r i t  erhiilt man 
eine kris ta l l ine Nitroso-Verbindung,  d i e  s ich in S a u r e n  
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Lichtabsorption und relative Elektronendichten 
von Carbocyanin-Farbstoffen 

Von Dr. S. D l h n e  und Dr. J. Ranft [*] 

lnstitut fur Optik und Spektroskopie der Deutschen 
Akademie der  Wissenschaften zu Berlin 
Physikalisches lnstitut der  Universitlt Leipzig 

Die relativen Elektronendichten a n  den a-Methylenproto- 
nen von einfachen Pentamethin-Farbstoffen (I) 

RI. R2 - Alkylgruppen, die auch zu einem Pyrrolidyl- oder Piperidyl- 
ring geschlossen sein konnen. 

nehmen mit zunehmender Rotverschiebung der langwellig- 
sten Elektronenanregungsbanden a b  [ I ] .  Dieser Zusammen- 
hang kann durch die Protonenresonanzspektren der Carbo- 
cyanin-Farbstoffe (2), die wesentlich groBere Unterschiede 

I 
<!CIII f.?c): s = Se 

FC'II, 

I 

(2dl: S -CH=CII- I 

in der Lichtabsorption aufweisen, weitgehend bestltigt wer- 
den. Die bei 100 MHz [ 2 ]  ermitteltcn chemischen Verschie- 
bungen, die  ein MaB fur die  relativen Elektronendichten a m  
Kernort darstellen, sind in Abhangigkeit von der  Lage der  
langwelligsten Elektronenanregungsbande dcr Farbstoffc in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle I .  Chemische Verschiebungen 7 in Abhingiglieir von der Lape 
der langwelligsten Elektronenanregungsbande (Amax) yon Carbocynnin- 
Farbstoffen. 

7 bpml [a1 5 bpml la1 [ppml 

des 9-Methin- 
protons 

der 3.3'a- der 8.8'- 
FarbstotT 1 ::;in 1 Methylen- 1 Methin- 1 

Athanol protonen protonen 

u n d  i n  Alkal i  lost. Oxydier t  man (187) rnit H202 o d e r  
rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  so werden zwei M o l e k u l e  des 
A m i n s  u b e r  die A m i n o g r u p p e n  zu e iner  Azoverb indung 
verknupf t  [ I  1 1 3 .  

M i t  Diace ty la than  reagiert A m i n o g u a n i d i n  gleichfalls 
un ter  Bi ldung e ines  achtgl iedr igen Ringes ;  es ents teh t  
das 3 - A m i n o  - 5.8 - din~ethyl-l.2.4-triazacycloocta-2.4.8- 
t r ien (188). 
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Bernerkenswerterweise werden in der gleichen Reihenfolge 
wie bei den 3.3'-r-Methylenprotonen - wenn auch rnit groBe- 
rer UnregelrnaRigkeit - die  relativen Elektronendichten an 
den Methinprotonen 8.8'- und 9- vermindert. Man muR 
annehmen, d a 8  die Elektronendichten an den ubrigen Ato- 
men (1.1' oder 2.2' oder 3.3'), die an dem chromophoren 
System beteiligt sind, mil  zunehmender Bathochromie mehr 
oder weniger erhoht werden. Dieser Befund bestatigt den 
von G. Schcibe et al. [3 ,4 ]  gefundenen Zusammenhang zwi- 
schen Lichtabsorption und Basizitiit der  Cyaninfarbstoffe, d a  
eine ortliche Elektronendichteerhohung einer erhohten Ba- 
sizitiit entspricht. Nicht bestatigt wurde dagegen bei diesen 
Farbstoffen die von Sciieibe [ 4 ]  diskutierte Moglichkeit, daB 
die Basizitiitszunahme a n  den Methinkohlenstoffatomen 8 
und 8' lokalisiert ist. 

IZ 6001 Einpegangen am 10. Oktober 1963 
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Darstellung des echten Natrium-hexameta- 
phosphates N a 6 [ P 6 0 1 8 ]  

Von Prof. Dr. E.Thilo und Dipl.-Chem. U. Schulke 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Deutschen 
Akademie der  Wissenschaftcn zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Von den kondensierten Phosphaten mit ringformigen Anio- 
nen waren bisher nur  die Trimeta- und Tetrametaphosphate 
bekannt und untersucht. 
khtr  Wnrrr und K~7rl-Krutrpa [ I ]  fanden jedoch 1956 durch 

zweidirnensionale Papierchromatographie [2 ]  Hinweise, daB 
in Losungcn und Hydrolysaten des Grahamschen Salzes 
Phosphate rnit ringforrnigen Anionen, also Metaphosphate, 
rnit mehr als vicr ( P O 3 K r u p p e n  pro  Anion enthalten sind. 
Dies bestitigten 1961 Rudy und Ru. f [3 ] .  
Bei neuen Untersuchungen a m  Crahamschen Salz fanden 
wir nun, daB durch Anderung der  Laufmittelzusammen- 

IZa) 1,70 setzung eine gute papierchromatographische Trennung der 

415.5 6.53 4.23 2,39 

Metaphosphnte bis zum Oktametaphosphat moglich ist. 
AuRerdem gelingt es, durch kurzfristiges Erhitzen von was- 

605,o 3.46 serfreiem Na-TrimetaDhosohat ein Grahamsches Glas  her- 
[a1 Bemgen auf Tetramethylsilan T = 10.0. 
[b] (3) = 3.3'-Diathyl-thiazolidino-carbocyanin. 

. .  
zustellen, in dem die  hohermolekularen Metaphosphate mit 
ringformigen Anionen erheblich angereichert sind. 
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Durch kombinierte fraktionierte Fillung von wlBrigen Lo- 
sungen solcher Priparate mit Aceton, Silbernitrat und Hex- 
amminkobalt(lI1)-chlorid gelingt es dariiber hinaus, das 
Hexameta- und das Pentamctaphosphat in Substanz zu iso- 
lieren und das Hexametaphosphat in Form der kristallinen 
Hexamminkobalt(ll1)-, Barium- und Silber-Sake zu isolieren 

herzustellen. (Die Debyeogramme dieser Salze sind eindeutig 
von allen anderen Phosphaten verschieden.) 
Einen Beweis fur die Ringstruktur des Hexametaphosphates 
liefert die Titration der freien Hexametaphosphorslure mit 
n/10 Natronlauge; die Titrationskurve laBt nur stark saure 
(P-OH)-Gruppen erkennen. Schwach saure (P-OH)-End- 
gruppen, wie sie kettenformigen Phosphaten eigen sind, wur- 
den nicht gefunden. (Eine verdiinnte wlBrige Losung der 
freien Saure laBt sich durch Reaktion von Natrium-hexameta- 
phosphat rnit Wofatit KPS in der H-Form herstellen.) 
Der endgiiltige Konstitutionsbeweis lie8 sich, wie schon beim 
Trimeta- [4] und Tetrametaphcsphat (51, durch alkalische 
Ringspaltung erbringen. Dabei geht Hexametaphosphat in 
Hexaphosphat uber, das jedoch zu einem kleinen Teil durch 
sekundlre Hydrolqse zu niederen Polyphosphaten abgebaut 
wird. 
Das Grahamsche Salz wird seit 1849 [6] in der chemischen 
Literatur hartnackig als ,,Natriumhexametaphosphat" be- 
zeichnet. Dieser Name hat nun nicht nur seinen Sinn ver- 
loren, sondern ist unrichtig, irrefuhrend und daher zu ver- 
meiden. 

und das Na6[P6018] und sein Hydrat Na6[P6018].6 HzO rein 

Eingegangen am 14. Ohtobcr 1963 [Z 6011 
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Photochemische und katalytische Dimerisierung 
von 1.3.3-Trimethylcyclopropen 

Von Dipl.-Chem. H. H. Srrclil 

Institut ftir Organische Chemie der T H  Karlsruhe 

1.3.3-Trimethylcyclopropen (I) [ I ]  in Aceton wird durch Be- 
lichtung (Hg-Hochdrucklampe, Hanau) mit Benzophenon 
als Sensibilisator dimerisiert. Das Dimere (Ausb. 15 :,( in 
48 h) besteht aus einem schwer trennbaren 4: 1-Gemisch der 
tricyclischen KohlenwasserstotTe (2) und (3) ,  vom Kp = 

66 "C/17 Torr. Nicht umgesetztes (I) kann wiedergewonnen 

1" 

werden. Der Strukturbeweis von (2) griindet sich auf das 
N MR-Spektrum, das bei 8,99 7 (bruckenstandige Protonen), 
9,12 7 (briickenstandige Methylgruppen) und bei 8,80 7 und 
8,89 7 (geminale Methylgruppen) j e  ein Singulett zeigt. 
(Flachenverhaltnis 2:6:6:6). Die Signale von (3) liegen etwas 
nach hoheren Feldstirken verschoben. (r = 9,02; 9,12; 8,82; 
8,91). UV-Spektrum: Amax = 216 mp;  E = 250. 
Der Extinktionskoeffizient ist etwa doppelt so gron wie der 
des Bicyclo-[0.1.2]-pentans [2].  (AmaF = 216 mp; E = 137). 
Das IR-Spektrum zeigt churakteristische Banden bei 912 
cm-1 (stark) und 1070 cm-1 (schwach). Die thermische Iso- 
merisierung (390°C) von (21 und (3) fuhrt vermutlich uber 
das noch nicht gefaBte Cyclohexadieti-1.4 (4) unter Abspal- 
tung Lon zwei Methylgruppen zu Durol (5 )  (40 %). 
Der C-H-Bindung in (I) kommt 44 y , i  s-Charakter zu [3]. 
Die erwartete, fur Acetylene typische oxydative Kupplung 
tritt jedoch bei (I) nicht ein. Vielmehr erfolgt unter kataly- 
tischem EinfluB von Cu(1)- oder Cu(l1)-lonen eine Dimeri- 
sierung zu Hexamethyl-hexatrien (7) vom Fp = 47 "C, wobei 
beide Dreiringe geoffnet werden. (Ausb. 60 %). Doppelbin- 
dungsbanden bei 1790 cm-l und 1630 cm-1, starke Bande 
bei 950 cm-1. Das NMR-Signal der Vinylprotonen liegt bei 

.r" C"Cl/O 

L 

3,38 7 .  Die Methylgruppen (821 T) erscheinen als verbreiterte 
Bande, die nicht mehr aufgelost werden kann. Das UV-Spek- 
trum zeigt ein Hauptmaximum bei Amax = 282 mp; log E = 

4,75. 
Das durch Umsetzen von Trimethylacrolein rnit l-Brom-2.3- 
dimethyl-buten-2 nach Witrig anfallende Produkt ist mit (7) 
ident isch. 
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N .N-Dimet hy If ormamid-dineopenty lacetal: ein 
Reagens zur Veresterung von Carbonsauren 

mit Benzylalkoholen 

Von H. Buchi, Katharina Steen und Prof. Dr. A. Eschenmoser 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der ETH Zurich (Schweiz) 

Die Ergebnisse stcreochemischer [I] und kinetischer [Z] Un- 
tersuchungen stiitzen die Vorstellung, daB bei der Ver- 
esterung [ I ,  31 von Carbonsauren mit Meerweinschen Aceta- 
len des Dimethylformamids [4] der geschwindigkeitslimitie- 
rende Reaktionsschritt in der Alkylierung des Carboxylat- 
Anions durch ein Alkoxy-immonium-Ion des Typs (1) be- 

steht [5], wobei diese beiden Partner zusammen rnit dem 
Alkohol RZOH im Gleichgewicht rnit den Addukten stehen. 
Dieses Reaktionsbild IaBt erwarten, daB das DMF-dineo- 
pentylacetal (2) - wegen der relativen Reaktionstragheit des 
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