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Untersuchungen zur Struktur von Salzen des Spiro-6-nitro-
[2H-1-benzopyran-2,2'-11,3%',3 ' -trimethylindolins] fiihrten
zum Nachweis bislang nicht bekannter unterschiedlicher Bin-
dungsverhdltnisse in der Molekel. Prépariert man beispiels-
weise das Hydrochlorid der Verbindung in der iiblichen Weise
aus dem Spiran in dtherischer Losung durch Einleiten von
HCl-Gas, so werden 2 Fraktionen erhalten: Das primér aus-
kristallisierende Hydrochlorid (I) vom Schmp. 243° (2), das
mit Ather nachgewaschen wurde, und das sich nach einiger Zeit
aus der Mutterlauge abscheidende Nachkristallisat (II). Bei-
de Kristallisate zeigen IR-spektroskopische Unterschiede.
(1) zeigt eine breite Absorptionsbande um 3445 cm'1, eine
fir eine ﬁH-Struktur typische Absorption zwischen 2400 und
2900 em”! und keine polare Cx==Q0-Absorption. (II) zeigt dage-
gen neben der iH—Absorption.eine polare C==0-Absorption um
1551 cm”™! und im v(OH)-Absorptionsbereich eine ausgeprigte
Absorption um 3373 cm~ ', sowie eine sehr scharfe Absorptions-

bande- bei 3647 L

Um die strukturellen Unterschiede zwischen den offensicht-
lich hydratisiert vorliegenden Kristallisaten (I) und (II)
zu kléren, wurden beide Hydrochloride im Differentialkalori-
meter DSC 1 der Firma Perkin-Elmer untersucht. Dabei wurden
mehrere endotherme Phasenumwandlungen beobachtet, nach denen
jeweils IR-Spektren aufgenommen wurden. Der V(OH)-Bereich der
einzelnen Spektren ist im Ausschnitt in den nachfolgenden Ab-~
bildungen 1 und 2 wiedergegeben; unsere Beobachtungen dabei
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und bei der Aufnahme von Heizkiivettenspektren werden im fol-
genden beschrieben:

Beim Heizen von (I)

i auf 85° C verschwindet

N die breite OH-Absorp-
tion um 3445 en™
(1 in Abb.1); statt-
dessen werden 2 aus-
geprdgte Banden bei
3375 und 3647 cm”
(2 in Abb.1) und eine
neu auftretende polare
C===0-Absorption bei
1553 em™! beobachtet.
Ein weiteres Aufheizen
auf 14Q° C verstdrkt
die scharfen V(OH)-Ab-
sorptionen (3 in Abb.1)

und verdndert etwas die
Struktur der ﬁH-Absorp—
tion. Das IR-Spektrum
nach der dritten und
letzten endothermen Pha-
senumwandlung bei 160° ¢
zeigt schliesslich kei-
ne V(OH)-Absorption
mehr (4 in Abb.1). Auss
dem Vergleich der Spek-
tren 1-4 sind somit fiir
(I) fir den Ausgangszu-
stand und die Zustidnde
nach den einzelnen »ha-
senumwandlungen die im
nachfolgenden Formel-

Sqn Sﬁb 3%“ p block skizzierten Struk-
" turen abzuleiten. (II)
Abb, 2 zeigt im Gegensatz zu
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(I) bereits bei Raumtemperatur eine polare Cs==0-Absorption
um 1551 em™! und zwei ausgeprigte W(OH)-Absorptionen um

3373 und 3645 cm™ (1 in Abb.2). Ein Vergleich dieses Ab-
sorptionsbildes mit Abb.1 und den fiir (I) abgeleiteten Struk-
turen zeigt, dass in (II) bereits bei Raumtemperatur das an-

gelagerte H20-Molekﬁl nur noch zum freien Chloranion hin
briickengebunden ist. Beim Aufheizen auf ca. 85° ¢ sinkt die
Intensitdt der Y(OH)-Absorptionen stark ab und es wird neben
der freien w(OH)-Absorption bei 3645 cm_1 eine breite struk-
turierte Bande um 3400-3500 cm"1 beobachtet (2 in Abb.2).
Nach weiterem Aufheizen auf 160° G verschwinden wie bei (I)
sdmtliche V(OH)-Absorptionen oberhalb von 3200 em™! (3 in
Abb.2) und die IR-Spektren von (I) und (II) werden vollkommen
identisch. Das Nachkristallisat f#llt also bereits in Struk-
tur 3 des Hydrochlorides (I) an.

Mit dem Ubergang von Struktur 1 nach Struktur 4 ist eine
auffallende Farbvertiefung der Verbindung zu becbachten: Fiir
das Absorptionsmaximum der in KBr verpressten Verbindung wird
eine Verschiebung von <390 nach 410-460 (breit,strukturiert) mm
gemessen. Es sei abschliessend bemerkt, dass weder beim Spiro-
6—methyl-[2H-1—benzopyran—2,2'—1',3',3'—trimethylindolin] noch
beim Spiro—[1,3,3-trimethylindolin-2,3'-(3'H)naphtho[2,1—b]—
pyran] eine derartige Hydratisierung der analog dargestellten
Hydrochloride beobachtet werden konnte.
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