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Bei den in 6-Stellung CHB-' Br- und NO_-substituierten Trimethyl-

indolinobenzopyranen zeigt die 6—N02—Ver§indung ein aus der Reihe
fallendes Verhalten, weil im Gegensatz zum konformen Absorptionsver-
halten der Verbindungen in saurer Losung nach UV-Bestrahlung der ge-
nannten, in Polystyrol eingebetteten Spiropyrane lediglich bei ihr
das Auftreten einer aullergewshnlich langwellig verschobenen Bande zu
erkennen ist. Auch beim Losen der genannten Verbindungen in Dioxan/
Methanol 3:1 oder reinem CHBOH zeigt nur die 6—N02-Verbindung ausge-

priagte Solvatochromie; das beobachtete Bandenmaximum ist nahezu

identisch mit dem nach UV-Bestrahlung erhaltenen,

Unsere heutigen Kenntnisse iiber das Verhalten von Verbindungen
dieses Typs gehen im wesentlichen auf die Arbeiten von Hirshberg,
Fischer et al.(l-s) zuriick; allgemein wird fiir das Entstehen der
farbigen Formen bei Spiropyranen das Vorliegen einer Mesomerie
zwischen einer ionoiden und einer chinoiden Grenzstruktur postuliert.

[
Wir konnten nun vor kurzem()) zeigen, daB die Bildung der von

Koelsch(lo) als Kondensationsprodukt mit einem weiteren Molekiil
Fischer’scher Base erkannten Spiro-4-(2-methylen-',3,3-trimethylin-
dolinyl)-[2H—1-benzopyran-2,2'—!’,3',3'-trimethylindoline] von der
Natur des Substituenten am benzoiden System beeinfluft wird; auf-
grund der von uns erhaltenen IR- und UV-Daten sind wir der Ansicht,
daB das bei der zu beobachtenden Solvatochromie wie auch bei UV-Be-
strahlung bei Raumtemperatur charakteristische Verhalten des Spiro-
6-nitro—[2H-1-behzopyran-2,2’-1',3',3'-trimethylindolins] nicht dem

Normverhalten von Trimethylindolinobenzopyranen entspricht.
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Vergleicht man das in Tabelle 1 zusammengefafte, unter verschie-
denen Bedingungen fiir die Aufnahme der Absorptionsspektren beobach~
tete Verhalten der hier genannten Trimethylindolinobenzopyrane, so
kann aus den erhaltenen Daten (falls man ihrer Auswertung die vor-
herrschenden Ansichten zugrunde legt) ziemlich eindeutig abgeleitet

werden, dafl zumindest in saurer Lbosung das postulierte Gleichgewicht

R=CH -, H-,Br- R NO,
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A

zwischen ionoider und chinoider Struktur nicht besteht; die beob-
achtete Absorption sollte vielmehr allein den ionischen Strukturen

A, oder A2 zuzuschreiben sein.

TABELLE 1
6-Substituent CHB- H- Br- N02-
langwelligste _
Bande in saurer 22500 23200 23000 24600 cm
, Losung™*
Bande nach UV- -1
Bestrahlung in 22600 213 loo 18200** c¢cm
Pvac+CBrJCH2OH
Bande nach UV- -1
Bestrahlung in keine*** keine*** 18200 cm
Polystyrol
Solvatochromie kaum kaum kaum 18500~ 18200 cm-1

* in 6o ml Dioxan + 30 ml CHBOH + 1o ml 1-n-HC104
** tritt nur kurzzeitig auf, geht iiber nach 24500 cm

*** im vermessenen 350 bis 75o0-nm-Bereich

Auch nach UV-Bestrahlung der in Polyvinylacetat unter Zugabe eines
festen Halogendonators eingebetteten Verbindungen bei Raumtemperatur
sind, wie Tabelle 1 ausweist, im Normalfalle die Strukturen Aj oder
Ao fiir die beobachtete farbige Form anzunehmen, wahrend fiir die 6-

Nitroverbindung offensichtlich zundchst das Vorliegen in einer B ent-

sprechenden oder B adhnlichen Struktur angenommen werden muf}.
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Zur Ermittlung der Struktur der photochromen Form des Spiro-6-nitro-
[2H-1-benzopyran—2,2’-1’,3’,3'-trimethylindolins] und zur Kldrung der
Natur der bei 18200 cm.1 zu beobachtenden Bande fiihrten wir nun IR-
Messungen durch, bei denen sich an der in einem Polystyrolfilm auf
einem KBr-Prefiling aufgelrachten Verbindung folgende Beobachtungen

machen liefen:

Mit dem durch das Verschwinden der "Spiropyranbande" um 954 cm-1 an-
gezeigten Aufbruch des Pyranringes bei UV-Bestrahlung (wobei gleich-
zeitig das Auftreten einer breiten Absorptionsbande mit Maxima bei
16900 und 17500 cm-1 registriert wird) 148t sich eine Ladungsdichte-
homogenisierung im System beobachten {(Verschwinden der ¥{C=C) um
1655 cm-l). Im Benzolring verschwindet die )Y (CH) um 809 cm-l; da der
Substitutionstyp jedoch erhalten bleibt, muB diese Beobachtung als
Indiz fiir Anderungen in der Lage der Bindungen im Ring angesehen wer-
den, wofiir auch das Auftreten neuer Banden um 1594, 1460 und 1160em !
spricht. Neben einer Frequenzabnahme und Intensitidtsanderungen in den
1 13421339 cm™ )

R . . -1
ist vor allem das Auftreten einer neuen Bande bei 1310 cm von

Valenzschwingungen der Nitrogruppe (1525— 1518 cm

Interesse. Diese mufl einer erniedrigten V; der Noz-Gruppe zugeordnet
werden und weist damit eine Anderung in der Hybridisierung dieser

. -1 ;
Gruppe aus. Die neu um 1256 cm auftretende intensive Bande ist ver-

D() zuzuordnen. Da

mutlich einer ionoiden Struktur der Form —:N(‘
weiter die V(:C-O)-Absorption‘(1273 cm-1) stark abnimmt und an ihrer
Stelle eine neue starke Bande um 1287 P erscheint (neue V(=C-0) in-
folge erhohter Elektronendichte) kann aus der Summe aller Beobach-
tungen fiir die fiir das Bandenmaximum um 17500 cm-1 verantwortliche
photochrome Form des Spiro—6—nitro-[2H-1~benzopyran-2,2’-1',3’,3’-

trimethylindolins] die Struktur C1 abgeleitet werden, die auch durch

5-

M=o
{ ¢ s-

< . -1 sy
das Auftreten einer schwachen, breiten W(OH) um 3550 cm bestatigt
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wird. Zusammen mit dieser cis-Struktur ist dem IR-Spektrum nach
{(Valenzschwingung bei 1416 cm—l) die trans-Struktur C, mit nicht
briickengebundenem Phenolatsystem erhchter Elektronendichte in der
Aromat-0-Bindung zu beobachten; ihr wird das Auftreten der um

16900 cm_1 zu beobachtenden Bande der Verbindung zugeschrieben. Bei
langerer UV-Bestrahlung ist schlieflich mit der Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums nach 182oc0 cm_1 das Auftreten einer schwachen Car-~
bonylbande um 1718 crn_1 zu beobachten, so daB sich die durch UV-Be-
strahlung hervorgerufene Umlagerung und Isomerisierung der Verbindung

wie folgt formulieren 1laft:

(: Absorptionsmaxi-
4

. -1
mum bei 17500 cm

NNOI-““\‘WL.

“4\

V(Vﬂv (: Absorptionsmaxi-
2

o Q)\l\

mum bei 16900 cm_1

Absorptionsmaximum um 18200 cm_l

Dafl bei den hier untersuchten Verbindungen allein fir die 6-Nitro-
verbindung eine B entsprechende oder B dhnliche Struktur fiir die intra-
molekular dissoziierte Verbindung zu erwarten ist, kann bereits aus
den IR-Spektren der Spirane abgeleitet werden. Wie Tabelle 2 ausweist,

ist bei der 6-NO_~Verbindung ein extrem hoher Doppelbindungscharakter

2
fir die CAromat-O-B1ndung des Pyranringes festzustellen.
TABELLE 2
6-Substituent CHB- H- Br- NOZ-

Lage der V(=C-0)- _
Valenzschwingung 1245 1252 1259 1273 cm
der Spiropyrane

i

Da jedoc¢h nicht anzunehmen ist, daf die bei dieser Verbindung zu
beobachtende Solvatochromie mit einem Bandenmaximum bei 18200 cm—]
auf das Vorliegen einer Struktur des Typs B zuriickzufiihren ist, son-
dern unserer Meinung nach eh;r einem hybriden Ubergangszustand(ll)

zugeschrieben werden sollte, erscheinen weitere Untersuchungen zur



No.13 1195

Kldarung der Frage, welchen mdglichen Strukturen das Auftreten der von

verschiedenen Autoren im 18200-18900 cm-l-Bereich beobachteten Banden

zugeschrieben werden muB, nétig.
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