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Untersuchungen an 6- und 7-substituierten Spiro[2H-1-benzo~
pyran-2,2'-1',3',3" —trimethylindolinen] 1 die durch Kondensa-
tion der entsprechenden Oxyaldehyde mit Fischer'scher Base nach
Wizinger Y erhalten werden, zeigten einen deutlich erkennbaren
Zusammenhang zwischen der Art des erhaltenen Kondensationspro-
duktes und der Natur des Substituehten. Es ergab sich eine im-
mer stirkere Bildung des von Koelsch 2) als Kondensationspro-
dukt mit einem weiteren Molekiil Fischer'scher Base beschriebe-
nen Spiro-4—(2-methy1en-1,3,3-trimethy1indolinyl)-[2Hp1-benzo—
pyran-2,2'-1',3',3'-trimethylindolins] 2 beim Vorhandensein von
+M-Substituenten im Molekiil.
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Die Beobachtungen iiber den Einfluss des Substituenten lassen
sich dabei schematisch wie folgt zusammenfassen:

Ausbeute an 1 steigend

+M-Substituent -M~-Substituent

Ausbeute an 2 steigend
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Eine Erklédrung fiir dieses Verhalten konnte aus der Auswertung
der IR-Spektren von ]

erhalten werden, da sich aus ihnen eine
mit den Elektronendonatoreigenschaften des Substituenten zuneh-
mende Polarisation des Pyranringes (a) ableiten liess. Fiir den
hbergang von der Br- zur CH3-Substitution in 6-Stellung bezw.
der Cl- zur CH3—Substitution in 7-Stellung beispielsweise zei-
gen sich folgende Frequenzginge: ¥(C=C) 1641—+1651, W (=C-0)
1259 — 1251, ¥(Cg31.0=0) 953 —965 cm™! bezw. V(C=C) 1638—1642,
V(=C-0) 1265—=12T1, V(Cg ;. ,~0) 959 —972 cm™'. Hierbei er-
scheint interessant, dass die Struktur des zwitterionischen
"Spirains” (b) in der polarisierten Struktur (a) bereits latent
vorhanden ist., Experimentell konnte beim Ubergang zu einem stér-
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keren Elektronendonator am Beispiel des mit fS-Resorcylaldehyd
und Fischer'scher Base unternommenen Versuches zur Darstellung
von 1 (R= 7-0H) festgestellt werden, dass nur noch 2 (R= 7~OH)
gebildet wird. 2 (R= 7-OH) f&llt bereits nach kurzem Stehen
eines solchen Ansatzes (je 0,1 Mol in 50 ml 02H50H) in leicht

exothermer Reaktion nahezu quantitativ an.

Spiro-4-(2-methylen-1,3,3-trimethylindolinyl)-7-hydroxy-[2H-1-
benzopyran-2,2'~1',3',3'~trimethylindolin]} 2 (R= 7-0H):
Rosagefdrbte Nddelchen vom Schmp. 106-107° (fote Schmelze) nach
wiederholtem Waschen mit Methanol
031H34N202 (466,60) Berechnet: C 79,79 N 6,00
Gefunden: C 79,06 N 6,01

Molekulargewicht: 457 (vaporometrisch in Benzol)
IR-Spektrum (KBr): 3580,3520,3440 (OH); 1658 (C=C); 1237 (=C-0);

1324,1310 (=C-N); 981 (Cspiro-o); 743 ({CH)

Perchlorat von 2 (R= 7-OH):
Aus Methanol orangefarbene Mikrokristdllchen vom Schmp. 167 bis
168° (dunkelorange Schmelze)
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CsqHzgN;0,] (C10,), (667,52) Ber.: € 55,78 K 4,20 C1 10,64
Gef.: C 56,70 N 4,29 C1 10,88
IR-Spektrum (KBr): 3400 (OH); 3050 (N'H); 1632,1617 (C=C);
1533 (C=0); 1307,1296 (=C-¥); 1272 (C=N);
1117,1089,637,630 (C10,); 766 cm™' (¥CH)

Durch Behandeln des Perchlorates mit NH4OH wird daraus wie-
der 2 (R= 7-0H) erhalten. 2 (R= 7-OH) ist thermisch labil; er-
folgt die Kondensation unter Erwdrmen des Ansatzes, so ist in
jedem Palle nur ein unreines tiefrotes Produkt zu erhalten, das
dem IR-Spektrum nach (starke polare C==0 um 1520 cm’1) im we~
sentlichen die zwitterionische Struktur (b) besitzt. Ein der-
artiges tiefrotes, diinnschichtchromatographisch uneinheitliches
Produkt resultiert auch beim Erhitzen von 2 (R= 7-0H) mit hoch-
siedenden Losungsmitteln.
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