stoff ab, so daB in summa ein Monobromderivat der
Verbindung (/87) entsteht. Die Aminogruppe verhilt
sich normal, d. h. sie bildet Salze (z. B. ein Hydrochlo-
rid und ein Hydrobromid) und 148t sich acylieren (z. B.
acetylieren und benzoylieren). Die Behandlung mit Phe-
nylisothiocyanat liefert das Phenylthioharnstoff-Deri-
vat. Die Verbindung (/87) scheint auch in einer Jmino-
Form zu existieren, denn mit Isoamylnitrit erhilt man
eine kristalline Nitroso-Verbindung, die sich in Siuren

ZUSCHRIFTEN

und in Alkali 16st. Oxydiert man (787) mit H,O, oder
mit Kaliumpermanganat, so werden zwei Molekiile des
Amins tiber die Aminogruppen zu einer Azoverbindung
verkniipft [111].

Mit Diacetyldthan reagiert Aminoguanidin gleichfalls
unter Bildung eines achtgliedrigen Ringes; es entsteht
das 3- Amino-5.8 - dimethyl-1.2.4-triazacycloocta-2.4.8-

trien (788).
Eingegangen am 25. September 1962 [A 292]

Lichtabsorption und relative Elektronendichten
von Carbocyanin-Farbstoffen

Von Dr. S. Didhne und Dr. J. Ranft [*]

Institut fiir Optik und Spektroskopie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin
Physikalisches Institut der Universitit Leipzig

Die relativen Elektronendichten an den «-Methylenproto-
nen von einfachen Pentamethin-Farbstoffen (/)

@
1
.
Z/N_(CH)S—N\ . (la): R' = R* = CzHg
R R

()

R!, R2 = Alkylgruppen, die auch zu einem Pyrrolidyl- oder Piperidyl-
ring geschlossen sein kénnen.

nehmen mit zunehmender Rotverschiebung der langwellig-
sten Elektronenanregungsbanden ab [1]. Dieser Zusammen-
hang kann durch die Protonenresonanzspektren der Carbo-
cyanin-Farbstoffe (2), die wesentlich groBere Unterschiede

X
O PR A 0 fla): X = 0O
II\“ """""""""" 1‘|‘ (2b): X = 8
aCHy aClla f2c): X = Se
p(‘ Hy r.(1 Iy (2d): X = ~CH=CH-
(2)

in der Lichtabsorption aufweisen, weitgehend bestiitigt wer-
den. Die bei 100 MHz [2] ermitteltcn chemischen Verschie-
bungen, die ein Maf fiir die relativen Elektronendichten am
Kernort darstellen, sind in Abhiingigkeit von der Lage der
langwelligsten Elektronenanregungsbande der Farbstoffe in
Tabelle I zusammengestellt.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 7 in Abhingigkeit von der Lage
der langwelligsten Elektronenanregungsbande (Amax) von Carbocyanin-
Farbstoffen.

T [ppm] [a T [ppm] [a
Amax de[f l;.s'l-a[L-) d::) 2.8']-[ ' < topm [:]‘
Farbstoff | | i Methylen- | Methin- des 9-Methin-
- protons
Athanol protonen protonen
(la} 415,5 6,53 423 2,39
(3} bl 445,5 6,36 3,90 2,63
(2a} 485,0 5,71 3,88 1,70
(2b) £59,0 5,41 3,36 2,21
(2¢c) 570,0 5,64 3,14 2,19
(2d) 605,0 555 3.46 132

[a] Bezogen auf Tetramethylsilan 7 = 10,0.
[b] (3) = 3.3'-Diéthyl-thiazolidino-carbocyanin.
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Bemerkenswerterweise werden in der gleichen Reihenfolge
wie bei den 3.3’-z-Methylenprotonen — wenn auch mit gréfe-
rer UnregelmiBigkeit — die relativen Elektronendichten an
den Methinprotonen 8.8’- und 9- vermindert. Man mufl
annehmen, daB die Elektronendichten an den iibrigen Ato-
men (1.1° oder 2.2 oder 3.3"), die an dem chromophoren
System beteiligt sind, mit zunehmender Bathochromie mehr
oder weniger erhoht werden. Dieser Befund bestiitigt den
von G. Scheibe et al. [3,4] gefundenen Zusammenhang zwi-
schen Lichtabsorption und Basizitat der Cyaninfarbstoffe, da
eine Ortliche Elektronendichteerh6hung einer erhéhten Ba-
sizitit entspricht. Nicht bestitigt wurde dagegen bei diesen
Farbstoffen die von Scheibe [4] diskutierte Méglichkeit, dal
die Basizititszunahme an den Methinkohlenstoffatomen 8
und 8’ lokalisiert ist.

Eingegangen am 10, Oktober 1963 [Z 600]
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physik. Chem. 54, 403 (1950).
[4] G. Scheibe, Chimia 15, 10 (1961).

Darstellung des echten Natrium-hexameta-
phosphates Nag{PO;3]

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

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Beriin, Berlin-Adlershof

VYon den kondensierten Phosphaten mit ringférmigen Anio-
nen waren bisher nur die Trimeta- und Tetrametaphosphate
bekannt und untersucht.

Van Wazer und Karl-Kroupa [1] fanden jedoch 1956 durch
zweidimensionale Papierchromatographie [2] Hinweise, da3
in Losungen und Hydrolysaten des Grahamschen Salzes
Phosphate mit ringférmigen Anionen, also Metaphosphate,
mit mehr als vier (PO3)-Gruppen pro Anion enthalten sind.
Dies bestitigten 1961 Rudy und Ruf [3].

Bei neuen Untersuchungen am Grahamschen Salz fanden
wir nun, daB durch Anderung der Laufmittelzusammen-
setzung eine gute papierchromatographische Trennung der
Metaphosphiate bis zum Oktametaphosphat moglich ist.
AuBerdem gelingt es, durch kurzfristiges Erhitzen von was-
serfreiem Na-Trimetaphosphat ein Grahamsches Glas her-
zustellen, in dem die hohermolekularen Metaphosphate mit
ringformigen Anionen erheblich angereichert sind.
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