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Vor kurzem synthetisierten wir eine keihe hther anellierter Yrimethylindo-
linospiropyrane wie auch substituierter Yrimethylindolinospirobenzopyrane um
das Verhalten dieser Klasse von Verbindungen besser kennenzulernen; dabeil
sollten gleichzeitig Aufschliisse iiber die der Bildung der von Koelsch( ) be-
schriebenen 4-(2-Methylen)-1,3,3-trimethylindolinylderivate (Bisspirane) zu-
grunde liegenden Ursachen erhalten werden.

Formal ist nun das zur Bildung der verschiedenen Reaktionsprodukte fithrende
Reaktionsgeschehen wie folgt auszudriicken; die zur Bildung von Bisspiranen
fiihrende Grengstruktur b2 lasst sich danach zwanglos ableiten. Interessant
ist bei dieser formalen Ableitung ferner, dass die Grenzstruktur b, in dem
bislang noch nicht isolierten Zwischenprodukt a bereits vorgebildet erscheint.
Da sich die Energieinhalte der beiden Grenzstruktiuren b1 undé b2 nicht wesent-
lich unterscheiden sollten, muss gefolgert werden, dass das die Richtung des

Keaktionsablaufes bestimmende Gewicht einer solchen Grenzstruktur im wesent-
lichen von der Art der Substitution bezw. Anellierung bestimmt wird.
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Wir sind nun aufgrund des uns vorliegenden experimentellen Materials(z’B)

der Ansicht, dass der determinierende Faktor bei der Bildung und im Verhalten
solcher Trimethylindolinospiropyrane die durch Substitution bezw. Anellierung
hervorgerufene, unterschiedlich ins Gewicht fallende Polarisation des sSystems
ist. Diese Ansicht soll im Folgenden abgeleitet und auch aus den Ergebnissen
spektroskopischer Untersuchungen 3,4) heraus belegt werden.

Erste Ans#tze zu einer derartigen Interpretation ergaben sich aus der Be-
obachtung, dass eine bei Raumtemperatur ausgepridgte Solvatochromie in Metha-
nol nur bei solchen hoher anellierten Verbindungen beobachtet werden konnte,
bei denen das zum Pyransauerstoffatom p-stdndige C-Atom dem Molekiildiagramm

zufolge eine erhdhte Ladungsdichte aufweist - dementsprechend ist eine solche
auch beim Spiro-{1,3,3-trimethylindolin-2,2'-(2'H)phenanthreno[2,1-b] pyran]
nicht zu beobachten. Von den untersuchten substituierten Trimethylindolino-

spirobenzopyranen zeigte nur die 6-N02—verbindung unter diesen Bedingungen
Solvatochromie. Fiir den Einfluss einer solchen p-Polarisation spricht weiter

der Befund, dass bei der Umsetzung von 1-Oxynaphthaldehyd(2) mit Fischert'scher
Base nur ein Bisspiran erhalten wurde > y die Kondensation von Fischer'scher
Base mit @-Resorcylaldehyd liefert ebenfalls nur ein Bisspiran.

Bel den weiterhin untersuchten Trimethylindolinospirobenzopyranen mit einem
Substituenten in 7-Stellung weist die Analyse der Frequenzgénge(4) der charak-
teristischen Systemteile @ und (Tabelle 1) darauf hin, dass fiir das Ent-
stehen der Bisspirane, fiir welche das Ausmass der Bildung der Grenzstruktur b2
massgebend ist, die substituentenbedingte Ausbildung eines Molekiildipols ent-
scheidend ist.

TABELLE 1
R = H- R = 4—(2—Met1}ylen)-1,3,3-

® R trimethylindolinyl~
= @ Prequenz mit dem Ilber- (&) Frequenz beim Uber-

gang von -6y nach + g, gang von -6, nach +6y,
0 @ abnehmend ® konstant

Frequenz mit dem Uber- Frequenz beim {fber-
ang von - nach + ang von —6pym nach +6rum

§hnenmend Srm St 2‘gchvgvach abnéhmend f
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Die zur Ausbildung einer bevorzugten Grenzstruktur filhrende Molekelpolari-
sation ldsst sich auch bei 6-substituierten Trimethylindolinospirobenzopyra-
nen (Tabelle 2) aus der Analyse der Spektren erkennen.

TABELLE 2

R = H- R = 47(2-Metby1en)—1,3,3—
trimethylindolinyl-

() Frequenz mit dem Abneh- C) Frequenz mit dem Abneh-
men des -I-Effektes des men des -I-Effektes des
Substituenten ansteigend Substituenten abnehmend

Q@ Frequenz mit dem Abneh- (B) Frequenz mit dem Abneh-
men des ~I-Effekts des men des -~I-Effekts des
Substituenten abnehmend Substituenten ansteigend

Nicht der Norm entsprechend sind jedoch hier die Befunde beim Spiro-6-nitro-
[2H—1—benzopyran—2,2'-1',3',3'—trimethylindolin]. Aus der verhdltnismissig
stark angehobenen Lage der Frequenzen in den Systemteilen @ und lédsst
sich ableiten, dass sowohl die zu beobachtende Solvatochromie wie auch die
nicht vorhandene Fdhigkeit zur Ausbildung einer b,-Struktur auf eine bevor-
zugte Ladungsdichteverteilung in Richtung auf eine Chinoniminstruktur hin zu-

riickgefilhrt werden muss(3’4).

Auch bei den 8-substituierten Trimethylindolinospirobenzopyranen ist der
Einfluss einer Molekelpolarisation auf die Bildung von Bisspiranen wieder klar
zu erkennen (Tabelle 3).

TABELLE 3
R R = H- R = 4-(2-Methylen)-1,3%,%-
)] = trimethylindolinyl-

- (® Frequenz mit dem Abneh- @ Frequenz mit dem Abneh-

men des -I-Effekts des men des -I-Effekts des
0 Substituenter gbnehmend Substituenten ansteigend
Frequenzanstieg mit dem Frequenz mit dem Abneh-

Zunehmen der Dipolmo- men des -I-Effekts des
(] mente der entsprechen- Substituenten ansteigend

den o-Phenole

Diese nimmt mit steigender iinbeziehung der kElektronen des Systemteils (:)
in den immer stédrker durch seine Substituenten polarisierten Aromaten ab.

mit der vorliegenden Analyse dlirften somit die der Bildung von Bisspiranen
zugrunde liegenden Verhaltensweisen des Systems verdeutlicht worden sein.
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