
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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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. 
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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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