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&sammec&asnog- Die langwelligen Absorptionen von ionischen schwefelhaltigen Polymethin- 
farbstoffen wurden einerseits nach dem Konzept der iso-ncelektronischen Sttukturen und anderer- 
seits nach dem Konzept der farbbestimmenden Poiyme~inkette unte~ucht. Die Grenzen beider 
Be~~htungsweisen werden aufgezeigt. Durch quantenchemische rr-Methoden lassen sich die 
Zusammenhfnge zwischen Farbe und Konstitution interpretieren. 

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

Bei der Suche nach neuen Farbstoffsystemen 
sowie bei der Klassitizienmg bekannter Farb- 
stoffe ist die Kenntnis f~b~sti~ender Struk- 
turen von bettichtlichem Wert. Aufgrund der 
M~n~~ti~eit organischer Farbstoffe ist es aber 
nicht immer miiglich, diese S~ktu~n eindeutig 
anzugeben. W&rend die Synthese und Abwand- 
lung chromophorer Systeme meist mit betriicht- 
lichen praparativen 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 schwefelhaltiger rr- 
Elek~nens~kt~n liegen heute einige Erfah- 
rungen vor.z Es kiitmen deshalb jetzt schwefel- 
haltige Po~yrne~i~~bsto~e hinsichtlich der 
chromophoren Strukturen untersucht werden. 

Fur das Aufhnden der farbbestimmenden 
Strukturen eines Polymethinfarbstoffes lassen 
sich zwei verschiedene Wege beschreiten: Einmal 
sind die einzelnen Typen aus topologisch Pqui- 
valenten Kohlenwassentoffen mit gleicher 7r- 
Elek~nen~i herleitbar, indem anstelle einer 
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oder mehrerer CC-Doppelbindungen a-bivalente 
Schwefelatome treten (Konzept der iso-welektron- 
ischen Strukturen). Aus dem carbocyclischen 
Diphenyl-methiniumion 1 und dem Ditropylo- 
methiniumion 2 ergeben sich so die heterocycli- 
schen Polyme~ne 3 bis 7, w&rend 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 Pofymethi~etten gesehen 
(Konzept der gekoppclten Strukturen). Nach 
Dahnd sind Polymethinketten als die farbgebenden 
Strukturen organischer Farbstoffe anzusehen. 

Wiihrend das erste Konzept den Nachteil hat, 
dass nicht alle hier intcressierenden carbocycli- 
schen Strukturen bekannt sind, bleibt das zweite 
nicht ohne Willkiir. So l&St sich 4 als ein C,S- 
verbriicktes Undec~ethiniumion 4a odtr such 

a o;//o 
1 2 
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3 4 
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5 6 7 

/ s \_ s \ F-4 / 
10 

als em C,Sverbriicktes T~e~ni~on 4b 
auffassen: 

CLD’ m 
4R 43 

Ahnlich kann das Anion 10 als verbriicktes 
Oxonoi 10a betrachtet werden oder aber als ein 
C,C-verbriicktes Oxonol lob. in das zwei Hetero- 
atome eingebaut sind: 

ow- ow- 
10a 10b 

In der nachfolgenden Betrachtung sol1 gezeigt 
werden, ob und inwieweit die einzelnen Konzepte 
fiir die Klassifizierung und Charakterisierung 
schwefelhaltiger Polymethinfarbstoffe geeignet 
sind. Das Erkennen farbgebender Polymethin-’ 
strukturen wird durch die charakteristische Elek- 
tronenverteilung der Polymethine erleichterL3*’ 

Die Berechnungen wurden in PPP-NBherung 
mit der friiher angegebenen Parametrisierung 
durchgefiihrt.J-7 Fur die Konfigurationswechsel- 
wirkung fanden maximal 16 monoangeregte 
Zustande Beriicksichtigung. Einige Ergebnisse 
sind in Tabeile 1 und den Abb l-6 zusammen- 

ti ii b 
11 X = 0, N-AIL., S 

Y=O,S 

l2 

gestelit. Zu den Berechnungen dienten Programme, 
die d~kenswe~e~eise von Dr. Kvasnieka und 
Dr. Pancii (Arbeitsgruppe Dr. Zahradnik, CSAV 
Prag) zur Verfiigung gestellt wurden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Schwefelheterocyciische Polymethirtfarbstoffe als 
iso-~-elektr~~ische Poly~eth~niu~io~en 

W5hrend die Spektren von Schwefelhetero- 
cyclen in der Regel sehr ;ihnlich denen der ent- 
sprechenden iso-a-elektronischen Kohlenwasser- 
stoffe sind,8 kommt diese Beziehung bei den hier 
betrachteten Farbstoffen weniger klar zum Aus- 
druck. So wird das Spektrum von 1 durch eine 
langwelhge intensive Abso~tionsb~de bei 441 
nm bestimmt? die nach den PPP-Berechnungen 
durch drei nr*-Ubergange zustande kommt 
(Abb 1). 

Eine Substitution von zwei der Doppelbind- 
ungen in 1 durch u-bivalente Schwefelatome fiihrt 
zum Bis-~ienylmonomethiniumion 3. Fur dieses 
Ion wird aber eine Aufsp~tung der Iangwelligen 
Abso~tionsb~de erwartet (Abb l), die sich such 
zbbE2;periment iiberzeugend nachweisen&qt 

Auch fur das Ditropylo-methiniumion 2 werden 
drei nahe beieinanderliegende, langwellige L&erg 
gange berechnet. die dessen Farbbande bestimmen 
sollten. Diese Verbindung ist bisher noch nicht 
bekannt, wohl aber die vinyloge Verbindung,” 
deren Absorptionsmaximum bei 608 nm iiegt und 
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment 
zu 6 I I nm berechnet wird. 

Generell verringert sich fur die schwefelhaltigen 
Monomethine 4 bis 7 die Zahl der energiearmen 
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Tabelle 1. Berechnete und experimentelle Absorptionen von Polymethiniumionen 

Verbindung 

Absorptionen 
Amax in nm 

n ber. exp. Verbindung 

Absorptionen 
Amar in nm 

n her. exp. 

1 287 2990 33Y 
+ 

H +CH)+H 
3 372 : :: 414 
5 457 S, /S 

7 540 
0% 5 468 

7 542 
9 619 9 615 

1 229 2258 
(H&W, ,N(CH:), 3 5 

309 311 : z 267*5= 

KH), 
402 410 5 363 362.5 

: 2 625 513 

D\ (CH):*- 

7 9 443 518 
455 
547.5 

CH, ’ 
1 308 305r 540” 

f&C I I 3 386 3% 613 
HsC+CH)+CH, 7 5 461 539 473 550 C*H~-~~CH~~-C*H~ 5 662 714 

9 611 626 

I 447 453’ 
3 535 532 
5 635 630 

“Dithioessigsiiure in Schwefelsaure ;= Absorptionsmaximum des Bisfathyl-mercapto)monomethiniumions in 
Schwefelshre: 3 13 nm, des Bis (athyl-mercapto)trimethiniumions in SchwefelsBure: 407 nm. 

baus Lit. 14. 
?urs Lit. 24. 
daus Lit. 9. 
Was Lit. 22. 
~Dithioessigsiiure in wP8riger Alkali.25 
“aus Lit. 15. 
haus Lit. 26. 
*aus Lit. 27. 

Anregungszustinde. Hier sollt~n die Farbbanden 
jeweils nur durch einen a-rr*-Ubergang bestimmt 
sein (Abb 1). Vergleicht man die Absorptions- 
bereiche ~nterein~der, so stellt man eine weit- 
gehende Anaiogie fest. Ein lhnliches Absorptions- 
spektrum haben nach Abb 1 beispielsweise Ver- 
bindungen der Struktur 6 und 7, wobei fur 7 
richtig 1Hngerweilige Absorptionen erwartet 
werden (Abb 2). 

Nach den Berechnungen nehmen solche Struk- 
turen in ihrem Absorptionsverhalten eine Sonder- 
stelhmg ein, die zwar iso-7r-elektronisch und 
topologisch den vorgenannten Verbindungen 
liquivalent sind, nicht aber durch eine KekulC- 
Struktur mit nur einer positiven Ladung ange- 

geben werden kijnnen (vgl. z.B. die drei letzten 
der in Abb 1 angegebenen Molek~ls~kt~en). 
Strukturen dieses Typs absorbieren naeh den 
Bere~hnuRgen extrem I~ell~ und zeigen nur 
untereinander Beziehungen in den spektralen 
Absorptionen. 

Zu weitgehend en~p~henden Aussagen fi&rte 
em VergIeich der berechneten SpektraliibergGtge 
iso-rr-elektronischer Oxonole, die s&h von 8 und 
9 abieiten (Abb 3). Hier sind die Anderungen in 
den spektralen Eigenschaften innerhaib der Ver- 
bindungen mit Kekul&Struktur grosser. 

Aus den vergleichenden Betrachtungen ergibt 
sich, dal3 das in der Spektmskopie der Schwefel- 
heterocyclen fruchtbare Konzept der iso-rr- 



2600 J. FABIAN und H. HARTMANN 

r 

20 10 

i in km-’ 

Abb 1. Berechnete Wellenzahlen der a-a*-&xg%nge und Logarithmen der Oszillatorenstiirken 
fir iso-n-elektronische Diphenyl-methinium- und Ditropylo-methiniumionen. 

elektronischen Strukturen auf schwefelhaltige 
Polymethiniumionen nur begrenzt anwendbar ist. 

Schwefelheterocyclische Polymethiqfarbstoffe als 
verbriickte kettenartige Polymethinkationen 

Fiir Polymethine der Struktur 13 l&St sich in 
HMO-Ntierung ein “idealer Polymethinzustand” 
streng deGnieren.12 Er ist durch eine bestimmte 
Ladungsaltemierung entlang der Kette und einen 
vollstiqligen Bindungsausgleich chara&erisiert. 
Die Ubergangsdichten des 1-l’-ubergangs 
symmetrischer Polymethine verhalten sich anti- 
symmetrisch zur Spiegelebene und besitzen fiir 
alle Atome beider Molekiilhiien jeweils das 
gleiche Vorzeichen. Schwefelhaltige Polymethine 
kommen diesem Idealzustand nahe, zeichnen 
sich jedoch durch griil3ere Absorptionswellen- 
ltigen und -intensititen aus.13 

(n + 3) P-Elektronen 

j<_(CH),,-2 

13 

Die spektralen Absorptionen der Trimethinium- 
ionen 14 und 15 werden in PPP-Naerung befrie- 
digend berechnet. Diese Verbindungen absor- 
bieren Iierwellig als das Trimethincyanin 16 und 
das Trimethinoxonoll7 (vgl. Abb 4). 

R&H-CH=CH-SR 

14 

P 
-S-CH=C%CH=S 

15 
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(H,C)&CH-CH=CH-N(CH,), 

16 

-O-CH=CH-CH=O 

17 

Die Brauchbarkeit der PPP-Naherung wird such 
mit der Berechnung des Dithiotropolon-anions 18 
unterstrichen, das sich als C,C-verbriicktes 
Heptamethin au8’assen Iasst. 

18 19 

Im Einklang mit der Theorie iindert sich die 
spekme Charakteristik mit der Verbriickung, 
wobei die Absorptionen von 18 gegeniiber dem 
sauerstoffanalogen Anion 19 ins Langwellige 
riicken (Abb 4). 

h in nm 

5 in kcm-’ 

Abb 2. Berechnete w-n”-&#&e und experimentelle 
Absorptionsspektren von 3 (in Srhwcfels&um),*” 4.4’~Di- 
phcnyl-6 und S,J’-Dipheayl-7 (beide in Dimethyiforrn- 

amid). 

Die befriedigende U bereinstimmung zwischen 
theoretischen und experimentellen Spektraldaten 
bei schwefelhaltigen Polymethiniumionen er- 
mutigte zu Versuchen, heterocyclische Poly- 
methine in PPP-NZherung zu untersuchen. Die 
chromophoren Tei~s~kturen sind jeweiis in der 
gieichen Ceometrie berechnet worden, die fur 
das Gesamtchromophore angenommen wurde. 

An Abb 5 sind die Ergebnisse fur einige Poly- 
methiniumkationen wiedergegeben. Nach dem 
Molekiildiagramm ist das Elektronensystem von 
3 fvgf. L) in Abb 5) weder als verbriicktes Tri- 
methin A noch als entsprechendes Nonamethin E 
zu betrachten. Auch die U~~angsdichten zeigen 
nicht die fur acyclische Polymethinstrukturen 
charakteristische Sequenz. Die Absorptions- 
wellenlange, die fur 3 bei 457 nm gegeniiber 487 
nm im Experiment ‘* berechnet wird, liegt bei 
bedeutend kleineren Weltenl;ingen als beim Non- 
amethin E und bei grot3eren als beim Trimethin A. 

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

Eine vergleichende Untersuchung fiihrt fur die 
Verb&dung 6 zu einer &hnIichen Aussage. Obwohf 
die ~-Bindu~sordnu~en wenig ausgeglichen sind 
und die CC-Bindungen in den heterocyclischen 
Endgruppen einen starken Doppelbindungs- 
charal$er besitzen (vgl. 0, erweist sich 6 nach 
den Ubergangsdichten als typisches Polymethin. 
Die iZngerwellige Absorption dieser Verbindung 
gegentiber 13 ist weniger auf die zwei zusib- 
tichen ge~euzt-konju~e~n Schwe~elatome des 
Trimethins zuriickzufuhren (B) als auf die ver- 
briickenden Doppelbindungen. Diese Bindungen 
sind somit als Teil des chromophoren Systems von 
6 anzusehen. Fur diese Befunde sprechen such 
experimentelle Unte~uchungen an der nicht 
durchkor@@ierten Verbindung 20, fiir die eine 
~rze~el~ige Absorption aIs fur die substituie~~n 
Vettreter von 6, wie 2t und 22, gefunden wurden: 

28 

Amax. = 420 nm18 
(in Eisessig) 

21 

Am=, = 52 1 rim 
(in Methylenchlorid) 
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h Innm 

333 500 1003 

-I 

-3 

-9 

-3 

-, 

-3 

Abb 3. Berechnete Wellenzahlen der n-a*-ijber@nge und Logarithmen der OszillatorenstSrke fir 
iso-?r-elektroniscbe Oxonole. 

Die Bedeutung der durchgehenden Konjugation 
fur die chromophoren Eigenschaften &nlich ge- 
bauter Verbindungen zeigt sich such bei hetero- 
analogen Vertretem: 

Hsd, b-b (in Methanol) 

2.3 

H~~~cH~~~ ~msX. LS 

n=l 335mn 
n=3 442nm 

KC< 
n=5 54Onm 

‘XL (in Methanol) 

24 

Fur die Interpretation der Farbe von 7 tPsst sich 
das Konzept einer f~bbest~mmenden Polymethin- 
kette noch einigermaEen anwenden. Die ?r-Bin- 
dungsordnungen der S-S-Bindungen sind klein 
(Abb 5, F). Da such der Einfhri3 der zentralen 
Schwefelatome auf die Absorptionswellenlange 
gering bleibt (berechnetes Maximum fur eine 
Struktur mit a~gebrochener S-S-Bindung 505 nm), 

wird die Farbbande offenbar haupt&chlich durch 
das Heptamethiniumion I bestimmt. Im Einklang 
mit der Theorie absorbieren such die Bis-1,2- 
dithiolo-monomethiniumionen 25 und 26 bei 
langeren Wellenlangen als die iso-nelektronischen 
1 ,~-Ve~indunge~ 21 und 22. 

H&’ \CH, 

25 

kmex. = 539 nm 
(in Methylenchforid) 

Wiederum in keiner Beziehung zu den Struktur- 
elementen Trimethin (A) und Undecamethin (H) 
s&hen die chromophoren Eigenschaften des Bis- 
thiopyro~~methi~~~ons (G). Der Schwefei 
betgtigt in den heterocychschen Endgruppen dieser 
Verbindung beide Valenzen gleichermat3en. Das 
Monomethin der Struktur C ist bisher nicht 
bokannt, wohl aber die Dibenzoverbindung 27. 
Ihr Absorptionsmaximum bei 578 nm wird in 
guter N;iherung such rechnerisch erhalten (her.: 
556 nm). 
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Xinnm 

i 
SD 30 

i 
3i 

Abb 4, Berechnete ncn*-UbergZnge fir die Trimetiniumionen 14-17 so\kie die Tropolpanionen 18 
und 19 und gemessene Absorptionsspektren (14 jp SchwefeisWe, IS in AthanoI, 16 in Ath~ol,” 17 
in ~ime~y~o~~id,is 18 in Methanol,‘e 19 in AthanoI;” f4, I5 und 18 wurden nicht in reiner Form 

isoliert). 

27 28 

A-. = 578 nm” pax. = 504 ml8 

(in Athanol) (in Eisessig) 

Nach der Theotie bringt die B~~el~e~~g in 
diesen uud den vu~en~n~n FtiUen keine nennens- 
werte Verschiebung der Abso~tjonsb~de nach 
Kngeren ~e~l~~~~gen. Fiit 6 wird sogar ein hypso- 
chromer Effekt erwartet (J gegeniiber C). Der 
geringe Einfluss der Anellierung auf die Far%- 
bande l&J.% sich experimentell bestitigen (vgl. 

h-. = 573 rund’ 
(in Methylenchlorid) 

Absorptionsdaten van 28-30 mit denen fir 21, 
23 bzw. 2.5). 

Ein Versuch, 27 und 28 als schwefelverbticktes 
Diphenyl-mercapt~~met~~um- bzw. Diphenyl- 
hep~e~iniu~on aufzufassen, fiihrt zu keinem 
~~~eugendeu Modelf fiir die ~h~mophore~ 
~~ens~h~e~ dieser Ve~~du~gen. Der Schwefel 
koppelt .in diesen Systemen relativ stark, so daO 
die jeweilige Polymethinkette nicht als farbga- 
bende Struktur betrachtet werden kann (Abb 5, 
K und M) 

Schon l%nger ist bekannt, dass die Verbindu~gen 
30 und 31 kiirzerwellig abso&eren ah 2% Durch 
die OPT-B~r~hnungen wird der hypsochrome 
Effekt der Heteroatome wiedergegeben (Q und 
R gegenilber J). Der gleiche Effekt tritt such bei 
den acyclischen gekreuzt-konjugierten Strukturen 

pa.88 

n=t 424nm 
n=3 556um 
n=S 646nm 
n=7 747nm 
(in Methanol) 
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auf (N und 0 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). 

H. HARTMANN 

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

31 
32 

Fur die homologen Polymethine 30 bis 32 (n = 
3, 5, 7 usw.) ergaben sich iiber die farbbestim- 
menden Teilchromophore sehr iihnliche Aussagen 
tiber die Monomethine. Die Absorptionsbande ist 
im wesentlichen von der Polymethinkette ein- 
schlieI3lich der heterocyclischen Endgruppen 
bestimmt. Es wird ein ann5hemd konstanter Viny- 
lensprung fiir aufeinanderfolgende Vertreter einer 
Reihe erhalten (Tabelle 1). Abgesehen davon, dass 
die Absorptionen langerkettiger Polymethine bei 
zu kleinen Wellenlangen berechnet wet-den, wird 
such im hier benutzten PPP-Verfahren die Ano- 
malie im Vinylensprung vom Monomethin zum Tri- 

Schwefelheterocyclische PolymethirZfarbstoffe als 

verbriickte kettenartige Polymethinanionen 
Bei den Berechnungen der Absorptionen der 

hier interessierenden Oxonole wurde fir alle 
Verbindungen die 00-trans-Anordnung zugrunde 
gelegt. Obwohl NMR-Untersuchungen an 3328 
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 

l&g u : 1.783 

A 
5 a 

0.%X 0.880 

‘%GSS 
6 op, 5-u c c$J--7.042 

QJ 

G G 

403(-0.661 381(-509) 4761~'I151 

I3721*0.0711 

D $Q!J+& E <at- F fU-3 

0.775 

040 m w 

L571-012) 6591-0.42) 5111-0.02) 
[ 4~7l+O&il : 6i933911 

G {m: /i (m: 1 cuow 

m ci3 @r---3 

%Sl-0.21) 7961~3.391 555l+O.111 
I513(-c.o51: LYOl+O.32)1 

Abb S(a). 



LCAG-MO-Berechnungen an schwefelhakigen Ir-Elektronensystemen- XXXlIf 2605 

435(*0.06) 

0 

62+0.071 

Abb 5(b). 

Abb 5. In PP~~N~ern~ fiir Pofy~~~~~n berechnete ~-Elek~nenve~iIu~ im 
GruncJmstand, ~-U~~sdichten. A~o~tionsweUe~~en (in nm) und Intensititen (lg f) fii den 
I-l’-Ubcrgang (SS-cis-Anordnung. Werte in Khunmem; SS-trans.Anordnung bei cyclischen bzw. 

all-trans-Anotiung bei acyclischen Verbindungen). 

cr-Stellung der Oxonolkette durch die stark kon- 
jugierte Amin-Funktion oder die schwach kon- 

jugierte Mercapto-Gruppe l&t einen hypso- 
chromen Effekt erwarten (B und D gegeniiber A). 

S 

s s 
_*-a 

‘- / 
N-CIH, 

33 

A-, = 540 llln# 
(in Methanol) 

In &Stelhmg wird dagegen eine bathochrome 
Verschiebung berechnet (vgl. C). Dieses Auxo- 
chromverhalten kann such durch stijrungstheore- 
tische Bemhtungen in Einelektronem&iherung 
abgeleitet werden. Der stellungsabhiingige Effekt 
der Heteroatome kommt nach den in Abb 6 wieder- 
gegebenen berechneten Wellenl&nge such in den 
he~~cyc~schen Stzukturen E und F zum Aus- 
druck. Auch zeigt sich wiederum, da6 die dureh- 
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c 
27 

u&L 

E 

G 

I 

K 

w 
t3731-05511 

F 

H 

\v 
512(-0421 

J 

L 

375k3.29) 

Abb 6. In PPP-Niiherung fii Polymethiniunuanionen berechnete ?r-Elektronenverteihg im Grund- 
zustand, ~-~~~~s~ch~, Ab~~tionswe~en~~n (in nm) und Intensititen (lg ft fiir den l-l’- 

hergang (OO-rruns-Anordnung, Werte in Klammem; 0thcis-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- 
fluR aufdie Absorptionsfarbe. 

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

34 

A”ax.=6o()n&Q 
(in fithanoi) 

35 

A-. = 592 nnP 
(in Athanol) 

“,\I) B S ‘- / 
S 

0 
36 

*mu. = 500 nmas 
(in fthanol) 

Die Farbbande des Monomethinanions des 
tiodanins und der ThiobarbitursPure kann nicht 
durch die Oxonolkette allein erkkirt werden (Abb 
6). Der cyclisierende Einbau der Thiocarbonyl- 
gruppe bringt eine bathochrome Verschiebung von 
nahezu 100 nm. Damit ist diese Gruppe ein wesent- 
lither 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 
such tier Thiooxonolstruktur (vgl. I, J und K). 

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

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

HsC-m-CHs 

37 

A-, = 525 nnP 
(in Methanol) 

*mm. = 453 nmz7 
(in Methanol) 

heteroatome iiber offenbar einen chromolato- 
rischen Effekt aus. 

Schlussfolgerungen 
Aus den theoretischen und experimentellen 

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

EXPERIMENTFILLER TEIL 
Die bisher nicht beschriebenen offenkettigen Tri- 

methine mit Schwefel-Endgtuppen wurden in folgender 
Weise synthetisiert: 

Durch Einleiten von gasfiirmigem HCI in eine Mi- 
schung aus Malonaldehyd-tetraacetal und Athylmercaptan 
wurde das Malonaldehyd-tetithylmercaptal erhalten, 
das nach Vakuumdestillation (Kp,,, 186-188”) in konz. 
H,SO, aufgelast wurde. In dieser LGsung entsteht durch 
Fragmentierung das iiber Itigere Zeit haltbare Tri- 
methin 14 (R = C,H,). 

Rs, 
HC-CH,-CH 

HSR H’ 

RS/ ‘SR 
-ZQ&SH ’ 14 

Zu dem analogen Trimethin-thiooxonol 15 (R = CH,) 
gelangten wir durch Reduktion des QMethyl- 1,2dithiol- 
iumperchlorats mittels NaBH, in methanolischer L6sung. 
Nach friiheren Erfahrungen3’ spaltet die S-S-Bindung im 
1,2-Dithiol-Derivat sehr leicht reduktiv unter Bildung 
eines offenkettigen Anions auf. 

H-. OCH; 
--CH l5 * 

R 
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