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Die Darstellung substituierter Spiropyrane erfolgte bisher 
wohl vor allem zur Erforschung der Phiinomenologie der bei die- 
sem System zu beobachtenden Phototropie und Thermochromie (1). 

Wenig Interesse fand demgegeniiber bislang das Verhalten der 
unsubstituierten GrundkBrper. Urn nun Aufschltisse iiber die An- 
derung der Bindungsverhlltnisse im Pyranring beim Vorliegen 
ankondensierter hijher anellierter aromatischer Systeme zu er- 
halten, wurden von uns die nachfolgend beschriebenen Verbin- 
dungen erstmals dargestellt. Ihre Darstellun erfolgte in Ana- 
logie zu Dilthey(2) und Wizinger und Wenning Tj 3) durch HCl-Kon- 
densation der entsprechenden Vinylmethylketone mit 2-Oxyan- 
thraldehyd(l), 2_Oxyphenanthrenaldehyd(l) und %Xxyphenanthren- 
aldehyd(4). 

W&rend bei den ersten beiden Oxyaldehyden die Kondensation 
zu den entsprechenden Pyryliumsalzen und deren Zyclisierung 
gelang, war das beim 3_Oxyphenanthrenaldehyd(4) nicht der Fall. 
Hier kOMte dann beim Versuch der Darstellung des Spirobipy- 
rans IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, dass bei der Kon- 
densation von 2 Molen Oxyaldehyd mit Aceton zwar das Vinylke- 
ton gebildet wird, die Kondensation jedoch nicht his zum Pyry- 
liumsalz durchlauft. Aus 2_Oxyphenanthrenaldehyd(l) wird dage- 
gen das Spirobipyran wieder glatt erhalten. 
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0,0075 Yol (1,65 g) 2-Oxyanthraldehyd(1) und 0,0075 Mel o-Hyd- 
roxyetyrylmethylketon wurden naoh Zueatz von.25 ml jlthanol und 
5 ml Acetanhydrld bei Eibktihlung durch Einleiten von trockenem 
IiCl-Gee kondenslert. Zur Zyclieierung wurde dae bei einlgem 
Stehen abgeechiedene Pyrgliumealz auf Eis mit NH4OH vereetzt, 
wobel aich ein Farbumechlag von blaugrUn n&h braun zeigte. 
Wach Ungerem Auekochen de8 angefallenen Rohepirane in NH4OH 
wurde heiea filtriert und mit Waeeer neutral gewaschen. Die 
zur Reinigung mit %thanol auegekochte und sue Eeeigeater kria- 
-tallielerte Subatanz fiel in dunkelgelbgriinen Mikrokrietlll- 
then mlt einem Schmp. von 196-197' an. Dieee zeigten eine brau- 
ne S&melee. Auebeute 18s d.T$. YitH2S04 konz. zeigte die Ver- 
bindung Blauftibung, die auf Z&ate von CH30H nach blauviolett 
UlllfJOhlUg. 

C25H1602 (348,38) Ber.: C 86,18 H 4,63 
Gef.: C 87,05 H 4,65 

IR-Spektrum (KBr): 1651 (C=C); 983,947 (Cs ire- 
s 

0); 1237 
(C-O); 832,781,756,740 YCH) 

0,0075 Yol (1,65 g) 2_Oxyphenanthrenaldehyd(l) und 0,0075 Mel 
o-Hydroxyetyrylmethylketon wurden unter den angegebenen Be- 
dlngungen kondenaiert. Dae erhaltene rotviolette Pyryliumealz 
zeigte bei Behandlung mit NH40H einen Farbumschlag nach gelb- 
braun. Nach Auekochen dee Rohepirana mit jithanol und Kristal- 
lieation sue Eeeigeeter zeigten die anfallenden hellgrtinen Pi- 
krokrietiillchen einen Schmp. von 221-223'. Ihre Schmelze war 
braun. Auabeute 16s d.Th. lit H2S04 kone. zeigte die Subetanz 
eine fiefdunkelrote Fiirbung. 
C25H1602 (348,38) Ber.: C 86,18 H 4,63 

Gef.: C 87,lo H 4,62 
IR-Spektrum (KSr): 1646 (C=C); 951,943 (CSpiro -0); 1242 

(C-0); 831,816,797,755 (fCH) 
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Die Darstellung erfolgte wie beschrieben aus 0,0075 Yol 2-Oxy- 
anthraldehyd(1) und 0,0075 Idol l-[o-Hydroxynaphthyl]vinylme- 
thylketon. Das bei der Zyclisierung des grtinblauen Pyrylium- 
salees mit RH4OH resultierende braune Rohspiran lieferte nach 
Auskochen mit Athanol und Kristallisation aus Essigester dun- 
kelgelbe Kristallnadeln vom Schmp. 250-252', die bei der Schmel- 
ze eine braune Farbe aufwiesen. Ausbeute loqb d.Th. Mit H2S04, 
konz. zeigte die Substanz Braunfarbung, die auf Zusatz von 
CH30H nach blaugriin umschlug. 
C29H1802 (398,43) Ber.: C 87,42 H 4,56 

Gef.: C 87,45 H 4,47 
IR-Spektrum (KBr): 1650 (C=C); 995,926 (CSpiro -0); t235 

(C-O); 832,817,789,744,739 (rCH) 

Spiro[3H-naphtho[2,l-b]cyran-3,2q-(2'H)phenanthreno 
12 .l -blpyrad 

Aus der Kondensation von 0,0075 Mol (1,65 g) 2-Oxyphenanthren- 
alaehya(1) mit 0,0075 Mel (1,6 g) l-[o-Hydroxynaphthyl]vinyl- 
methylketon resultierte ein blauviolettes Pyryliumsalz, das 
nach aer Zyclisierung mit RH40H ein gelbes Rohspiran lieferte. 
Die bereits beschriebene Aufarbeitung fiihrte zu graugrtien Mi- 
krokristlllchen, die bei 265-266' braun schmolzen. Mit H2S04 
konz. entwidkelt die Substanz eine tiefrote Farbe, Zugabe von 
CH30H fiihrt zu einer Farbvertiefung. Ausbeute 22% d.Th. 
C2gH1802 (398,43) Ber.: C 87,42 H 4,56 

Gef.: C 87,45 H 4,41 
IR-Spektrum (KBr): 7645 (C=C); 974,916 (CSpiro-0); 1235 

(C-O); 831,818,791,767,752 (rCH) 

2,2'-Spirobi[2H-phenanthrenor2 ,l -b]pyranl 

Auch hier erfolgte die Darstellung wie beschrieben aus 0,015 
Mol (3,3 g) 2_0xyphenanthrenaldehyd(l) und 500 mg Aceton. Das 
bei der Zyclisierung des blauvioletten Pyryliumsalzes mit Am- 
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moniaklSeung reaultierende gelbgriine Rohepiran lieferte bei 
der Ublichen Aufarbeitung durch Auskochen mit Athanol und Krie- 
talliaation au8 Easigester graugrtie Mikrokrietlllchen mit ein- 
em Schmp. >300°. Auabeute 15s d.Th. Mit H2S04 konz. zeigte die 
Verbindung Braunrotflirbung die auf Zusatz von CH30H nach vio- 
lett umschliigtr 
C33H2002 (448,49) Ber.: C 88,37 H 4,50 

Gef.: C 88,00 H 4,52 
IB-Spektrum (KBr): 1644 (C=C); 918 (CSpiro-0); 1239 (C-O); 

833,818,795,757 (rCH) 

Herrn G.Arnold danken wir fur die Auawertung der zahlreichen 
bereite bei der Syntheeekontrhle angefallenen IR-Spektren, 
Herrn D.Hendrika fiir die Ausfiihrung dee Analysen. 
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