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Zusammenfassung— Die langwelligen Absorptionen von ionischen schwefelhaltigen Polymethin-
farbstoffen wurden einerseits nach dem Konzept der iso-w-elektronischen Strukturen und anderer-
seits nach dem Konzept der farbbestimmenden Polymethinkette untersucht. Die Grenzen beider
Betrachtungsweisen werden aufgezeigt. Durch quantenchemische =-Methoden lassen sich die
Zusammenhiinge zwischen Farbe und Konstitution interpretieren.

Abstract—The long-wavelength absorptions of ionic sulfur-containing polymethine-dyes have been
measured and are here discussed using the concepts of (a) iso-m-electron-count and (b) color-deter-
mining factors in polymethine chains. The limits of both are indicated and the relationships between
colour and constitution are interpreted within the framework of quantumchemical =-methods.

Bei der Suche nach neuen Farbstoffsystemen
sowie bei der Klassifizierung bekannter Farb-
stoffe ist die Kenntnis farbbestimmender Struk-
turen von betrichtlichem Wert. Aufgrund der
Mannigfaltigkeit organischer Farbstoffe ist es aber
nicht immer moglich, diese Strukturen eindeutig
anzugeben. Wihrend die Synthese und Abwand-
lung chromophorer Systeme meist mit betricht-
lichen priparativen Aufwand verbunden ist,
erlauben theoretische Verfahren mit relativ
kleinem Rechenaufwand farbgebende Strukturen
in beliebigen organischen Farbstoffen zu erfassen
und zu charakterisieren. So ist am Beispiel Indigo
richtig angegeben worden,! welches das farb-
bestimmende Strukturelement ist.

Uber PPP-Berechnungen schwefethaitiger -
Elektronenstrukturen liegen heute einige Erfah-
rungen vor.? Es konnen deshalb jetzt schwefel-
haltige Polymethinfarbstoffe  hinsichtlich der
chromophoren Strukturen untersucht werden.

Fir das Auffinden der farbbestimmenden
Strukturen eines Polymethinfarbstoffes lassen
sich zwei verschiedene Wege beschreiten: Einmal
sind die einzelnen Typen aus topologisch dqui-
valenten Kohlenwasserstoffen mit gleicher -
Elektronenzahl herleitbar, indem anstelle einer

sXXXII. Mitteilung dieser Serie: J. Fabian, Z. Chem.
13,26 (1973).

219, Mitteilung iiber Heterocyclische Farbstoffe;
18. Mitt.: H. Hartmann, Tetrahedron Letters 3977 (1972).

oder mehrerer CC-Doppelbindungen o-bivalente
Schwefelatome treten (Konzept der iso-r-elektron-
ischen Strukturen). Aus dem carbocyclischen
Diphenyl-methiniumion 1 und dem Ditropylo-
methiniumion 2 ergeben sich so die heterocycli-
schen Polymethine 3 bis 7, wihrend aus den hypo-
thetischen Carbanionen 8 und 9 die schwefel-
haltigen anionischen Polymethine 10 bis 12
hervorgehen,

In einer anderen Systematik werden in den
Verbindungen 3 bis 7 und 10 bis 12 substituierte
bzw. verbriickte Polymethinketten geschen
(Konzept der gekoppelten Strukturen). Nach
Dihne? sind Polymethinketten als die farbgebenden
Strukturen organischer Farbstoffe anzusehen,

Withrend das erste Konzept den Nachteil hat,
dass nicht alle hier interessierenden carbocycli-
schen Strukturen bekannt sind, bleibt das zweite
nicht ohne Willkiir. So laBt sich 4 als ein C.S-
verbriicktes Undecamethiniumion 4a oder auch
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als ein C,S-verbriicktes Trimethiniumion 4b
auffassen:

4a 4b
Ahnlich kann das Anion 10 als verbriicktes
Oxonol 10a betrachtet werden oder aber als ein

C,C-verbriicktes Oxonol 10b, in das zwei Hetero-
atome eingebaut sind:

0] 0]
10a 10b

In der nachfolgenden Betrachtung soll gezeigt
werden, ob und inwieweit die einzelnen Konzepte
fir die Klassifizierung und Charakterisierung
schwefelhaltiger Polymethinfarbstoffe geeignet

sind. Das Erkennen farbgebender Polymethin-

strukturen wird durch die charakteristische Elek-
tronenverteilung der Polymethine erleichtert.-*

Durchfiihrung der Berechnungen

Die Berechnungen wurden in PPP-Niherung
mit der friilher angegebenen Parametrisierung
durchgefiihrt.®~7 Fiir die Konfigurationswechsel-
wirkung fanden maximal 16 monoangeregte
Zustinde Beriicksichtigung. Einige Ergebnisse
sind in Tabelle | und den Abb 1-6 zusammen-

gestellt. Zu den Berechnungen dienten Programme,
die dankenswerterweise von Dr. Kvasnicka und
Dr. Pancir {Arbeitsgruppe Dr. Zahradnik, CSAV
Prag) zur Verfiigung gestellt wurden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Schwefelheterocyclische Polymethinfarbstoffe als
iso-m-elektronische Polymethiniumionen

Wihrend die Spektren von Schwefelhetero-
cyclen in der Regel sehr dhnlich denen der ent-
sprechenden iso-m-elektronischen Kohlenwasser-
stoffe sind,® kommt diese Beziehung bei den hier
betrachteten Farbstoffen weniger klar zum Aus-
druck. So wird das Spektrum von 1 durch eine
langwellige intensive Absorptionsbande bei 441
nm bestimmt?® die nach den PPP-Berechnungen
durch drei w-w*-Uberginge zustande kommt
(Abb 1).

Eine Substitution von zwei der Doppelbind-
ungen in 1 durch o-bivalente Schwefelatome fiihrt
zum Bis-thienylmonomethiniumion 3. Fiir dieses
Ion wird aber eine Aufspaltung der langwelligen
Absorptionsbande erwartet (Abb 1), die sich auch
im Experiment iiberzeugend nachweisen,réi}t
(Abb 2).

Auch fiir das Ditropylo-methiniumion 2 werden
drei nahe beieinanderliegende, langwellige Ubers
giinge berechnet, die dessen Farbbande bestimmen
sollten. Diese Verbindung ist bisher noch nicht
bekannt, woh! aber die vinyloge Verbindung!!
deren Absorptionsmaximum bei 608 nm liegt und
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment
zu 611 nm berechnet wird.

Generell verringert sich fiir die schwefelhaltigen
Monomethine 4 bis 7 die Zah! der energiearmen
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Tabelle 1. Berechnete und experimentelle Absorptionen von Polymethiniumionen
Absorptionen Absorptionen
AMaX in nm A% 1 nm
Verbindung n ber. exp. Verbindung n ber. exp.
1 287 299 1 306 333%
s s’ 3 3m s.  _S 30391 414
CH H 5 457 5 468
H (CH, 7 540 (CH), 7 542
9 619 9 615
1 229 2250 1 165
* 3 309 311 _ 3 273 267-5°
HON _NCHy), 5 402 410 o, O 5 363 3625
(CH), 7 489 SI3 (CH), 7 443 455
9 576 625 9 518 5475
S S”
+ 1 308 305¢ ; 1 539 5407
H,C CH, 3 386 396 % S S /( 3 599 613
4 (f: 5 461 473 C,H— Z/L J\z-c,ﬂs 5 662 714
N SN 7 539 550
H,C (CH), CH, 9 611 626 d (CH), Y
: | 426 441 I I - 1 447 45y
3 486 498 SYN 0 Oy N \fs 3535 s
5 545 561 N N 5 635 630
(CHT, 7 604 622 - {CH), ~
9 661 688
O O
“ § > 1 43§ 424¢
3 ? YA | 556
A~
/&CH 5 603 649

aDithioessigsidure in Schwefelsiure;* Absorptionsmaximum des Bis(ithyl-mercapto)monomethiniumions in
Schwefelsiure: 313 nm, des Bis (ithyl-mercapto)trimethiniumions in Schwefelsiure: 407 nm.

baus Lit. 14,

caus Lit. 24.

daus Lit. 9.

caus Lit. 22.

fDithioessigsidure in wiiriger Alkali.?®
“aus Lit. 15.

haus Lit. 26.

faus Lit. 27.

Anregungszustinde. Hier soliten die Farbbanden
jeweils nur durch einen w-n*-Ubergang bestimmt
sein (Abb 1). Vergleicht man die Absorptions-
bereiche untereinander, so stelit man eine weit-
gehende Analogie fest. Ein dhnliches Absorptions-
spektrum haben nach Abb 1 beispielsweise Ver-
bindungen der Struktur 6 und 7, wobei fiir 7
richtig ldngerwellige = Absorptionen erwartet
werden (Abb 2).

Nach den Berechnungen nehmen solche Struk-
turen in ihrem Absorptionsverhalten eine Sonder-
stellung ein, die zwar iso-m-elektronisch und
topologisch den vorgenannten Verbindungen
aquivalent sind, nicht aber durch eine Kekulé-
Struktur mit nur einer positiven Ladung ange-

geben werden konnen (vgl. z.B. die drei letzten
der in Abb 1| angegebenen Molekiilstrukturen).
Strukturen dieses Typs absorbieren nach den
Berechnungen extrem langwellig und zeigen nur
untereinander Beziehungen in den spektralen
Absorptionen.

Zu weitgehend entsprechenden Aussagen fiihrte
ein Vergleich der berechneten Spektralitberginge
iso-m-elektronischer Oxonole, die sich von 8 und
9 ableiten (Abb 3). Hier sind die Anderungen in
den spektralen Eigenschaften innerhalb der Ver-
bindungen mit Kekulé-Struktur grosser.

Aus den vergleichenden Betrachtungen ergibt
sich, daB das in der Spektroskopie der Schwefel-
heterocyclen fruchtbare Konzept der iso-n-
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A in nm
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7 in kem™?

Abb 1. Berechnete Wellenzahlen der m-m*-Ubergiinge und Logarithmen der Oszillatorenstirken
fiir iso-m-elektronische Diphenyl-methinium- und Ditropylo-methiniumionen.

elektronischen Strukturen auf schwefelhaltige
Polymethiniumionen nur begrenzt anwendbar ist.

Schwefelheterocyclische Polymethinfarbstoffe als
verbriickte kettenartige Polymethinkationen

Fiir Polymethine der Struktur 13 ldsst sich in
HMO-Niherung ein “idealer Polymethinzustand”
streng definieren.!? Er ist durch eine bestimmte
Ladungsalternierung entlang der Kette und einen
vollstindigen Bindungsausgleich charakterisiert.
Die Ubergangsdichten des 1-1'-Ubergangs
symmetrischer Polymethine verhalten sich anti-
symmetrisch zur Spiegelebene und besitzen fiir
alle Atome beider Molekiilhilften jeweils das
gleiche Vorzeichen. Schwefelhaltige Polymethine
kommen diesem Idealzustand nahe, zeichnen
sich jedoch durch griéBere Absorptionswellen-
lingen und -intensititen aus, !

(n + 3) m-Elektronen

A,
X—(CH),—X
13

Die spektralen Absorptionen der Trimethinium-
ionen 14 und 15 werden in PPP-Niherung befrie-
digend berechnet. Diese Verbindungen absor-
bieren lingerwellig als das Trimethincyanin 16 und
das Trimethinoxonol 17 (vgl. Abb 4).

RS=CH—CH=CH—SR

14

R
'S—CH=é—CH=S
15
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(H,C);N=CH—CH=CH—N(CH,),
16

~0—CH=CH~—CH=0
17

Die Brauchbarkeit der PPP-Niherung wird auch
mit der Berechnung des Dithiotropolon-anions 18
unterstrichen, das sich als C,C-verbriicktes
Heptamethin auffassen lisst.

S \S - g \O—
18 19

Im Einklang mit der Theorie &ndert sich die
spektrale Charakteristik mit der Verbriickung,
wobei die Absorptionen von 18 gegeniiber dem
sauerstoffanalogen Anion 19 ins Langwellige
riicken (Abb 4).
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Abb 2. Berechnete m-7"-Ubergiinge und experimentelle

Absorptionsspektren von 3 (in Schwefelsiure), 4,4'-Di-

phenyl-6 und $,5'-Diphenyl-7 (beide in Dimethyfform-
amid).
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Die befriedigende Ubereinstimmung zwischen
theoretischen und experimentellen Spektraldaten
bei schwefelhaltigen Polymethiniumionen er-
mutigte zu Versuchen, heterocyclische Poly-
methine in PPP-Niherung zu untersuchen. Die
chromophoren Teilstrukturen sind jeweils in der
gleichen Geometrie berechnet worden, die fir
das Gesamtchromophore angenommen wurde.

An Abb 5 sind die Ergebnisse fiir einige Poly-
methiniumkationen wiedergegeben. Nach dem
Molekiildiagramm ist das Elektronensystem von
3 (vgl. D in Abb 5) weder als verbriicktes Tri-
methin 4 noch als entsprechendes Nonamethin E
zu betrachten. Auch die Ubergangsdichten zeigen
nicht die fir acyclische Polymethinstrukturen
charakteristische Sequenz. Die Absorptions-
wellenlinge, die fiir 3 bei 457 nm gegeniiber 487
nm im Experiment'® berechnet wird, liegt bei
bedeutend kleineren Wellenlingen als beim Non-
amethin E und bei groBeren als beim Trimethin 4.

Somit ergibt sich, dass das =-System des Bis-
thienyl-methiniumions mit seinen cyclischen
Endgruppen selbst als charakteristischer Chromo-
phor betrachtet werden muss.

Eine vergleichende Untersuchung filhrt fiir die
Verbindung 6 zu einer hnlichen Aussage. Obwohi
die =-Bindungsordnungen wenig ausgeglichen sind
und die CC-Bindungen in den heterocyclischen
Endgruppen einen starken Doppelbindungs-
charakter besitzen (vgl. (), erweist sich 6 nach
den Ubergangsdichten als typisches Polymethin.
Die lingerwellige Absorption dieser Verbindung
gegeniiber 13 ist weniger auf die zwei zusitz-
lichen gekreuzt-konjugierten Schwefelatome des
Trimethins zuriickzufiihren (B) als auf die ver-
briickenden Doppelbindungen. Diese Bindungen
sind somit als Teil des chromophoren Systems von
6 anzusehen. Fiir diese Befunde sprechen auch
experimentelle Untersuchungen an der nicht
durchkonjugierten Verbindung 20, fur die eine
kiirzerwellige Absorption als fiir die substituierten
Vertreter von 6, wie 21 und 22, gefunden wurden:

H,C ~CH, { k>~ oy }
~5 $TN S S
HQC\ ’i{)\ /Cﬂz //‘i)\\
S = =8 S = 8
20 21

Amex- = 521 nm
(in Methylenchlorid)

AMEX. == 420 nm '8
(in Eisessig)

Ph—és\ mi’h
22

Amax- == 525 nm
(in Methylenchlorid)
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Abb 3. Berechnete Wellenzahlen der -w*-Ubergiinge und Logarithmen der Oszillatorenstiirke fiir
iso-m-elektronische Oxoncle.

Die Bedeutung der durchgehenden Konjugation
fiir die chromophoren Eigenschaften idhnlich ge-
bauter Verbindungen zeigt sich auch bei hetero-
analogen Vertretern:

+
S kmax. il
H,C / i J\/\>—CH3 n=1 409nm
N7 {CH}, N n=3 556nm
/ "N n=75 640nm
H.C, C.H, (in Methanol)
23
H.C _CH, ~ Amax. 19
Hzcj $ i \CHi n=1 335nm
\N)?CH N n=3 442nm
/ n \ n=5 540nm
H,C, C,H; (in Methanol)
“

Fiir die Interpretation der Farbe von 7 ldsst sich
das Konzept einer farbbestimmenden Polymethin-
kette noch einigermaBen anwenden. Die #-Bin-
dungsordnungen der S-S-Bindungen sind klein
(Abb 5, F). Da auch der Einflu der zentralen
Schwefelatome auf die Absorptionswellenlange
gering bleibt (berechnetes Maximum fiir eine
Struktur mit aufgebrochener S-S-Bindung 505 nm),

wird die Farbbande offenbar hauptsichlich durch
das Heptamethiniumion / bestimmt. Im Einklang
mit der Theorie absorbieren auch die Bis-1,2-
dithiolo-monomethiniumionen 25 und 26 bei
langeren Wellenliingen als die iso-m-elektronischen
1,3-Verbindungen 21 und 22.

S\S st oh st S/S on
Hac CH.‘! 26
25 Amex. = 5§74 nm
(in Methylenchlorid)
AmE- = §39 nm
{in Methylenchlorid)

Wiederum in keiner Beziehung zu den Struktur-
elementen Trimethin (4) und Undecamethin (H)
stehen die chromophoren Eigenschaften des Bis-
thiopyrolo-methiniumions (G). Der Schwefel
betiitigt in den heterocyclischen Endgruppen dieser
Verbindung beide Valenzen gleichermaBen. Das
Monomethin der Struktur G ist bisher nicht
bekannt, wohl aber die Dibenzoverbindung 27,
Ihr Absorptionsmaximum bei 578 nm wird in
guter Niherung auch rechnerisch erhalten (ber.:
556 nm).
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Abb 4, Berechnete #-#*-[berginge fiir die Trimethiniumionen 14-17 sowie die Tmpolonamonen 18

und 19 und gemessene Absorpnonsspektren (14 in Schwefelsiure, 15 in Athanol, 16 in Athanol,* 17

in Dimethylformamid,’* 18 in Methanol,'® 19 in Athanol:” 14, 15 und 18 wurden nicht in reiner Form
isoliert).

s
27 28
AR = 578 nm¥ Az = 504 nm'®
(in Athanol) (in Eisessig)

Nach der Theorie bringt die Benzanellierung in
diesen und den vorgenannten Fillen keine nennens-
werte Verschiebung der Absorptionsbande nach
lingeren Wellenlingen. Fiir 6 wird sogar ein hypso-
chromer Effekt erwartet (J gegeniiber C). Der
geringe Einfluss der Anellierung auf die Farb-
bande 4Bt sich experimentell bestitigen (vgl.

Amax = 573 nm*!
(in Methylenchlorid)

Absorptionsdaten von 28-30 mit denen fiir 21,
23 bzw. 25).

Ein Versuch, 27 und 28 als schwefelverbriicktes
Diphenyl-mercapto-trimethinium- bzw. Diphenyl-
heptamethiniumion aufzufassen, fithrt zu keinem
iiberzeugenden Modell fiir die chromophoren
Eigenschaften dieser Verbindungen. Der Schwefel
koppelt .in diesen Systemen relativ stark, so daB
die jeweilige Polymethinkette nicht als farbge-
bende Struktur betrachtet werden kann (Abb §,
Kund M)

Schon Einger ist bekannt, dass die Verbindungen
36 und 31 kilrzerwellig absorbieren als 28. Durch
die PPP-Berechnungen wird der hypsochrome
Effekt der Heteroatome wiedergegeben (Q und
R gegeniiber J). Der gleiche Effekt tritt auch bei
den acyclischen gekreuzt-konjugierten Strukturen

% ay

HQCQ \: Hs

im.ﬁ 3

424 nm
556 nm
646 nm
7 747 nm
in Methanol)

~E D Em
L T

gnona
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auf (N und O gegeniiber B). Die experimentellen
Ergebnisse stehen, soweit sie bis heute vorliegen,
mit diesem theoretischen Befund im Einklang
(vgl. Spektraldaten von 24 und denen von 20).

J. FABIAN und H. HARTMANN

methin nicht verstindlich. Dieser Effekt ist, wie
in der nachstehenden Arbeit gezeigt wird, auf
eine intramolekulare S,S-Wechselwirkung zuriick-
zufiihren.

' Amax. 18
S n=1 440nm X X
J\ j\ n=3 558nm J\ i\
(CHj, O (in Eisessig) }q (CH p{
3

Fiir die homologen Polymethine 30 bis 32 (n =
3, 5, 7 usw.) ergaben sich iiber die farbbestim-
menden Teilchromophore sehr dhnliche Aussagen
{iber die Monomethine. Die Absorptionsbande ist
im wesentlichen von der Polymethinkette ein-
schlieBlich der heterocyclischen Endgruppen
bestimmt. Es wird ein annihernd konstanter Viny-
lensprung fiir aufeinanderfolgende Vertreter einer
Reihe erhalten (Tabelle 1). Abgesehen davon, dass
die Absorptionen ldngerkettiger Polymethine bei
zu kleinen Wellenldngen berechnet werden, wird
auch im hier benutzten PPP-Verfahren die Ano-
malie im Vinylensprung vom Monomethin zum Tri-

Schwefelheterocyclische Polymethinfarbstoffe als
verbriickte kettenartige Polymethinanionen

Bei den Berechnungen der Absorptionen der
hier interessierenden Oxonole wurde fiir alle
Verbindungen die 00-trans-Anordnung zugrunde
gelegt. Obwohl NMR-Untersuchungen an 33%
mit dieser Konfiguration im Einklang stehen,
kann die ebenfalls symmetrische 00-cis-Anordnung
nicht ausgeschlossen werden. Sie ist allerdings aus
sterischen Giinden weniger wahrscheinlich.

Die Zuordnung der langwelligen Absorptionen
der Oxonole zu farbbestimmenden Teilstrukturen
wir in Abb 6 untersucht. Die Substitution der

1,669 N 1783 o 0 1692 1260
B 0.603 o9 0.880 V) ’
A B 0583 c = R S
s ez 1756 > %3 u7s 1662
403(-046) 381(-0.09) 4761-015)
[372(+007)]
0892 05, 1729 0.861 Q20 176 1732
°ij\/> &C\@D £ 9
1039 0937
D % 58 105 3fos ? 065 %" 08w e SR
457(-012) 659{-0.42) 511(-002)
[457(+026] {61903

0961 0122

0997

545(-0.21)
[ 513(-C05);

418
164 K A Y
3; Q“§N S Noes2 5 1029 & 088
b4 )
G 3 38 osss H © w22 Jogss 1 D 048
0\0 09.’105,3 ol 56‘;061‘ 5 5592965080055,

796(-0.39)

12,2085 1707

555(+0.11)
[5401(+0.32)]

Abb 5(a).
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Abb S,

In PPP-Niherung fir Polymethiniumkationen berechnete m-Elektronenverteilung im

Grundzustand, a-Ubergangsdichten. Absorpuonswcllenlangen (in nm) und Intensititen (g ) fir den
1-1-Ubergang (SS-cis-Anordnung, Werte in Klammern; SS-trans-Anordnung bei cyclischen bzw.
all-trans-Anordnung bei acyclischen Verbindungen).

a-Stellung der Oxonolkette durch die stark kon-
jugierte Amin-Funktion oder die schwach kon-
S, S
S S

H,c,-M-—c,H,

3

ABEX- = 540 nm?®
(in Methanol)

jugierte Mercapto-Gruppe lidsst einen hypso-
chromen Effekt erwarten (B und D gegeniiber 4).
In B-Stellung wird dagegen eine bathochrome
Verschiebung berechnet (vgl. C). Dieses Auxo-
chromverhaiten kann auch durch stérungstheore-
tische Betrachtungen in Einelektronenniherung
abgeleitet werden. Der stellungsabhiingige Effekt
der Heteroatome kommt nach den in Abb 6 wieder-
gegebenen berechneten Wellenlinge auch in den
heterocyclischen Strukturen E und F zum Aus-
druck. Auch zeigt sich wiederum, da8 die durch-
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Abb 6. In PPP-Niherung fiir Polymethiniumanionen berechnete w-Elektronenverteilung im Grund-
zustand, w—Ubergangsdlchten, Absorphonswellenlangen (in nm) und Intensititen (Ig f) fiir den 1-1'-
Ubergang (00-1rans-Anordnung, Werte in Klammern; 00-cis-Anordnung).
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gehende Konjugation trotz eines starken CC-
Doppelbindungscharakters die chromophoren
Eigenschaften der Verbindungen wesentlich be-
einflusst. Nach den Berechnungen sind aber
Azasubstitutionen der Ringmethingruppen oder
Benzanellierungen ohne nennenswerten Ein-
fluf} auf die Absorptionsfarbe.

Fiir einen Vergleich dieser Aussagen stehen nur
wenige experimentelle Angaben zur Verfiigung
(vgl. 34 bis 36):

Ph Ph
oA
P~
(o)
4
Amax. = 600 nm*® AmS- = 592 nm?®
(in Athanol) (in Athanol)

A™ex- = 500 nm?
(in Athanol)

Die Farbbande des Monomethinanions des
Rhodanins und der Thiobarbitursiure kann nicht
durch die Oxonolkette allein erklirt werden (Abb
6). Der cyclisierende Einbau der Thiocarbonyl-
gruppe bringt eine bathochrome Verschiebung von
nahezu 100 nm. Damit ist diese Gruppe ein wesent-
licher Teil des chromophoren Systems (vgl. z.B.
K mit L). Die Verbindungen 33, 37 und 38 ver-
einen in sich Elemente sowohl der Oxonol- als
auch der Thiooxonolstruktur (vgl. 7, J und K).

In Ubereinstimmung mit der Theorie absorbiert
37 im gleichen Wellenlangenbereich wie 33, da
die Heteroatome S und N hier einen dhnlichen
auxochromen Effekt haben.

Bemerkenswert langwellig liegen die Absorp-
tionswellenlingen der chromophoren Teilsysteme
G, H und J, die o-bivalenten Schwefel in der
Oxonol- bzw. Thiooxonolkette enthalten. Ketten-

S, H,Cs C\.H,, S
N

H,C—N N\_ N—CH,
Pt

37

Amax. = 5§25 nm3
(in Methanol)
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'].l ﬁl

S S
ﬁ/N \S)O/ N\(
-~ ~

H H
O O
38
Am=x = 453 nm?’
(in Methanol)

heteroatome iiber offenbar einen chromolato-
rischen Effekt aus.

Schlussfolgerungen

Aus den theoretischen und experimentellen
Daten folgt, dass fiir heterocyclische Polymethine
eine Klassifizierung der chromophoren Strukturen
nach gleicher w7-Elektronenzahl oder ein Zerlegen
des Molekiils in bestimmte Polymethinketten nur
mit geringem Erfolg moglich ist. Als die farb-
bestimmenden, chromophoren Systeme sind viel-
mehr die Polymethinketten mit den monocycli-
schen Endgruppen zu betrachten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die bisher nicht beschriebenen offenkettigen Tri-
methine mit Schwefel-Endgruppen wurden in folgender
Weise synthetisiert:

Durch Einleiten von gasformigem HCI in eine Mi-
schung aus Malonaldehyd-tetraacetal und Athylmercaptan
wurde das Malonaldehyd-tetraiithylmercaptal erhalten,
das nach Vakuumdestillation (Kp.,; 186-188°) in konz.
H,SO, aufgelost wurde. In dieser Losung entsteht durch
Fragmentierung das iiber lingere Zeit haltbare Tri-
methin 14 (R = C,H;).

RS SR
“HC—CH,—CH_

RS SR

Zu dem analogen Trimethin-thiocoxonol 15 (R = CHjy)
gelangten wir durch Reduktion des 4-Methyl-1,2-dithiol-
iumperchlorats mittels NaBH, in methanolischer Losung.
Nach fritheren Erfahrungen?®! spaltet die S-S-Bindung im
1,2-Dithiol-Derivat sehr leicht reduktiv unter Bildung
eines offenkettigen Anions auf.

S=s
H-, OCH,"
@) — s 15

R

M s

—2GHSH
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