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Die Synthese von Trimethylindolinospiropyranen beschriénkte
sich bis jetzt offensichtlich auf relativ einfach darzustellen-
de Systeme. So sind aus dieser Reihe bisher auch lediglich die
Spiro[2H-1-benzopyran-2,2'-1',3',3 ' ~trimethylindoline] ¢') una
Spiro[1,3,3-trimethylindolin-2,3'-(3'H)naphtho[2,1-b]pyrane](1)
bekannt. Um nun erweiterte Kenntnisse beziiglich der Eigenschaf-
ten hoher anellierter Spiropyrane dieser Reihe zu erhalten,
wurden die im folgenden beschriebenen Verbindungen in Analogie
zu Angaben von Wizinger und Wenning(1) durch Kondensation der
entsprechenden Oxyaldehyde mit Fischer'scher Base erstmals dar-
gestellt. Mit Ausnahme der Darstellung des Spiro[1,3,3-trime-
thylindolin-2,2'-(2'H)naphtho[1,2-b]pyrans] verliefen die Kon-
densationen glatt, wie aus der nachfolgenden kurzen Beschrei-
bung der Versuche entnommen werden kann.

Spiro[1,3,3-trimethylindolin-2,2"'~(2'H)naphtho [1,2-b] pyran]

Hier wurde bei der Kondensation von 1-Oxynaphthaldehyd(2) mit
Pischer'scher Base ein hellrot geférbtes Rohspiran erhalten,
das, aus Petroldther umkristallisiert, weisse Kristallnadeln
mit einem Schmp. von 189—19o° lieferte. Ihre Schmelze war rot-
violett. Ausbeute 30% d.Th. Unseren Befunden nach wurde die ge-
wiinschte Verbindung jedoch nicht erhalten, sondern nur deren
von Koelsch 2 erstmals beschriebenes Kondensationsprodukt mit
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einem weiteren Molekiil Fischer'scher Base.
035H36N20 (500,64) Ber.: C 83,97 H 7,26 N 5,60
Gef.: C B4,40 H 7,35 N 5,60
Molekulargewicht: 509 (vaporometrisch in Benzol)
IR-Spektrum (KBr): 1654 (C=C); 1323,1306 (C-N); 1231 C-0);
938 (Cgpypo=0)5 806,749,746,739 (¥CH)

Léngeres Ausheizen der erhaltenen Bisverbindung iiber P205 in
der Trockenpistole bei der Temperatur siedenden Xylols fiihrte
2zu einem tief dunkellila geférbten Produkt, dessen Analysen-
werte sich denen der Monoverbindung ndherten, das dem IR-Spek-
trum nach jedoch immer noch mit Bisprodukt verunreinigt war.
023H21N0 (327,43) Ber.: C 84,37 H 6,46 N 4,28

Gef.: C 83,50 H 6,39 N 4,40

Spiro (1 -trimethylindolin-2,3'-(3'H)anthracenoc
|2,1-b|pxranl

Die Kondensation des nach Jain und Seshadri(3) dargestellten
2-Oxyanthraldehyd(1) vom Schmp. 164~165° verlief zogernd, da
sich der Oxyaldehyd in Athanol nicht gut ldste. Die beim Ab~
kithlen der Losung ausfallenden gelbbraunen Kristalle wurden
aus Petrolather umkristallisiert. Die daraufhin in Form gel-
ber Bldttchen anfallende Substanz zeigte einen Schmp. von
208-209°, ihre Schmelze war rotviolett. Ausbeute 60% d.Th.
CoqHp3NO (377,45) Ber.: C 85,90 H 6,14 N 3,72

Gef.: C 86,36 H 6,25 N 3,70
IR-Spektrum (KBr): 1648 (C=C); 1304 (C-N); 1243 (C-0); 939

(Cspiro=0)i 805,743,733,730 (YCH)

Spiroll ~trimethylindolin-2,2'~(2'H)phenanthreno
|2,1-b|21ran|

Die bei der Kondensation des nach Jain und Seshadri(3) darge-
stellten 2-Oxyphenanthrenaldehyd(1) vom Schmp. 174-175° mit
Fischer'scher Base anfallenden gelben Kristalle wurden aus
hochsiedendem Petrolédther umkristallisiert und lieferten da-
bei das gewiinschte Produkt in Form weisser Nadeln, die unter
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Rotfdrbung bei 226-227° schmolzen. Ausbeute 65% d.Th.
CoqHysNO (377,45) Ber.: C 85,90 H 6,14 N 3,72
Gef.: C 86,40 H 6,20 N 3,71
IR-Spektrum (KBr): 1642 (C=C); 1309 (C-N); 1250 (C-0); 937
(cSpiro'o); 820,811,753,747 (rCH)

Spirofl ~trimethylindolin-2,3%'-(3'H)phenanthreno
4-b ran

Die wiederum nach Wizinger und Wenning(1) erfolgte Kondensa-
tion des nach Jain und Seshadri(3) dargestellten 3~-Oxyphen-
anthrenaldehyd(4) vom Schmp. 134-135% mit Fischer'scher Base
lieferte ein rotes Rohspiran, das nach Kristallisation aus Pe-
troldther leicht rosa gefédrbte Mikrokristdllchen vom Schmp.
182-183° lieferte. Ihre Schmelze war dunkelrot. Die Ausbeute
betrug 22% d.Th, '
CpH,3NO (377,45) Ber.: C 85,90 H 6,14 N 3,72
Gef.: C 85,44 H 5,95 N 3,70
IR-Spektrum (KBr): 1651 (C=C); 1301 (C-N); 1243 (C-0); 983
(Cgpiro=0)s 825,805,761,751,736,725 (FCH)
Da der zuletzt von uns eingesetzte 3-Oxyphenanthrenalde-
hvd(4) eine starke Abweichung im Schmelzpunkt zu Literaturan-
gaben aufwies, werden die beiden nach Gattermann-Adams aus den
entsprechenden Phenolen dargestellten o-Oxyphenanthrenaldehy-
de abschliessend charakterisiert.

2-Oxyphenanthrenaldehyd (1)

Das gewiinschte Produkt fiel nach der Reinigung iiber das Bi-
sulfitaddukt in fahlgelben mikrokristallinen Nddelchen vom
Schmp. 168-170O an. Jain und Seshadri(3) geben einen Schmp.
von 170-172° an. Nach Siulenchromatographie an Kieselgel mit
Benzol/Methanol 9:1 als Fliessmittel hatte der Aldehyd einen
Schmp. von 174-175°,
0151{1002 (222,23) Ber.; C 81,03 H 4,54
Gef.: C 81,40 H 4,52
IR-Spektrum (KBr): um 3500 breit und sehr schwach (OH); 1660,
1633 (C=0); 822,742 (ICH)

.
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3-Oxyphenanthrenaldehyd(4)

Der Aldehyd fiel nach der Reinigung iiber das Bisulfitaddukt
zundchst gelblichweiss amorph an und zeigte einen Schmp. von
130-1330, der nach Jain und Seshadri(a) bei 98° liegen soll.
Nach Sdulenchromatographie unter den angegebenen Bedingungen
zeigte der in leicht gelblichen Nadeln anfallende Aldehyd
einen Schmp. von 134-135°,
015H1°02 (222,23) Ber.: C 81,03 H 4,54
Gef.: C 81,45 H 4,54
IR-Spektrum (KBr): um 3330 (OH); 1621 (C=0); 1215 (C-0);
832,739 (¥CH)

Unser Dank gilt abschliessend Herrn G.Arnold fir die ver-
gleichenden IR-Daten, Herrn Prof.Dr.K.Prdnz fiir die Moglich-
keit zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen.
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