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Z~mmenfassrmg-Die IR-spektroskopischcn Eigenschaften van lndolinospiropyrancn und Indolino- 

spiro[ 1.4loxazinen sowie van Bcnzthiazolo- und Benzoxazolospiropyranen werdcn gcgeniibergestellt 

und diskutiert. Abschliesscnd wird die Praparation da neucn Spiroverbindungcn bcschriebcn. 

Abatrac-IR spectroscopical properties of indolinospiropyrans and indolino spiroll.4joxazins and of 

bcnzthiazolo and bcnzoxazolo spiropyrans are compared and discussed. Finally the preparation of the 

new spirocompounds are described. 

SPIROPYRAXE und Spiro-oxazine haben infolge ihrer photochromen Eigenschaften 
eine besondere Bedeutung fti opt&he Aufzeichnungsverfahren. Die Emptind- 
lichkeit dieser Spiroverbindungen gegeniiber einer eine Dissoziation bewirkenden 
Strahlung hiingt u.a von der Ladungsverteilung und damit von der Struktur im 
Spirosystem ab. Es wurden deshalb unterschiedlich substituierte Indolinospiro- 
pyrane, Benzthiazolospiropyrane, die entsprechenden Spiro(l,4)oxazine und Benz- 
oxazolospiropyrane prlpariert und IR-spektroskopisch untersucht. urn Hinweise 
iiber den Einfluss der unterschiedlichen Substituenten auf die Ladungsverteilung 
im Spirosystem zu erhalten. 

Spektroskopischer Vetgleich zwischen heterozyklischen Spiropyranen und Spiro[ 1.43 
oxazinen 

Zuniichst sollen die IR-Spektren von 3 unterschiedlich substituierten Indolino- 
spironaphthopyranen (I, III, V) und einem Benzthiazolospironaphthopyran (VII) 
mit den Spektren der entsprechenden Spiro[ 1.4loxazine verglichen werden. 

Die fiir diese Verbindungen charakterischen IR-Absorptionsfrequenzen v[cm- ‘1. 
die eine Abhlngigkeit von der Substitution bzw. vom Substituenten zeigen, sind in 
Tab. 1 gegeniibergestellt. 

Vergleich zwischen I und II. Die Valenzschwingungen der aromatischen C---H- 
Bindungen urn 3060 cm- ’ und 3ooO cm- ’ sowie der aliphatischen C-H-Bindungen 
urn 2970 cm - ’ und 2820 cm- ’ werden beim ubergang vom Spiropyran zum Spiro- 
oxazin in der Frequenz angehoben. Den gleichen Frequenzgang zeigen such die 
aliphatischen C-H-Deformationsschwingungen um 139Ocm-’ und die aromatischen 
C-H-Deformationsschwingungen zwischen 1000-1070 cm- I. urn 1110 cm- ’ 
und urn 750 cm- *. Da sich die i%nderung im Pyranring such auf das Indolino- 
system auswirkt und beide Systeme nicht miteinanda in Konjugation stehen. 
miissen die Verbindungen I und II beziiglich des Spiro-C-Atoms eine unterschiedliche 
Verwinklung besitzen. 
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OC@f.__ 

OCH, 1‘H, 

Q$&p 
CH, 

x = c (I) 
X = N (II) 

x = c (III) 
X = N (IV) 

x = c (V) 
X = N (VI) 

x = c (VII) 
X = N (VIII) 

Aus den beim ubergang von X = C nach X = N bcobachteten Frequenz- 
erhtihungen ist zu schliessen. dass bei diesem Obergang die Verwinklung des Systems 
zunimmt. Sie ist die Folge einer stlrkeren Venvinklung des 1.4-Oxazinringes gegen- 
fiber einem analogen Pyranring Der Grund hierftir liegt in der grosseren Elektro- 
negativitit des Stickstoffatoms. wodurch die bindenden Elektronen starker zum 
Stickstoffatom gezogen werden und ftir eine I)berlappung der Elektronenrlume eine 
grossere Verwinklung des Ringes erforderlich wird. Aus der erhiihten v(C--H)- 
Frequenz der CH,-N-Gruppe ist zu entnehmen. dass der Heteroring des Indolino- 
systems ftir X = N such stiirker verwinkelt wird und dadurch der Hyperkonjugations- 
effekt der Methylgruppe auf N-CH, beschrtikt bleibt. Fiir diese stiirkere Ver- 
winklung spricht such die Frequenzflnderung der Valenzschwingung um 930-960 
cm-‘. die der O-C---N-Gruppierung zuzuordnen ist. Diese Absorption wird beim 
Ubergang von X = C nach X = N urn 25 cm- ’ nach hiiheren Frequenzen ver- 
schoben. In dieser Frequenzerhiihung kommt eine abnehmende Beteiligung der 
C-N-Bindung an dieser Schwingung zum Ausdruck. Die Frequenz verschiebt sich 
so allmiihlich zu der einer v(C-O)-Schwingung, die im allgemeinen zwischen 1000- 
1100 cm-’ liegt. Die Intensitltsabnahme der v(O--G-N)-Absorption von X = C 
nach X = N weist auf eine Polaritlitsabnahme in der O-C-N-Gruppe hin. 
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krgleich zwischen III und IV. Durch die N-Phenyl-Substitution wird das Stick- 
stoffatom in ein partiell konjugiertes System Aromat- y-.Phenyl einbezogen. Die 

daraus resultierende Ladungsdelokalisierung hat einen Frequenzanstiegder v(C- N)- 
Absorption zur Folge. Neben dieser Ladungsdichteiinderung bewirkt der Ubergang 
von I nach III such eine starke Polarititsilnderung in der C-N-Bindung Und zwar 
nimmt die Polaritiit der C-N-Bindung von I nach III, d. h. mit zunehmender Ladungs- 
delokalisierung ab, was in einer Intensititsabnahme der v(G-N)-Absorption zum 
Ausdruck kommt. Die sich infolge der N-Phenyl-Substitution ausbildende partielle 
Konjugation im Systemteil Aromat--N-- Phenyl hat eine starke Deformation des 

Bindungswinkels 0-C-N-zur Folge. Sie wird durch die Frequenzder v(O-C--N)- 
Absorption bestiitigt, die fiir III und IV wesentlich hiiher liegt als fti I und II. Diese 
Absorption zeigt beim Ubergang von III nach IV einen weiteren Frequenzanstieg 
analog zu den Verbindungen I und II, der durch die weitere Verwinklung des Gesamt- 
systems beziiglich des Spiro-C-Atoms infolge des Uberganges von X = C nach 
X = N bewirkt wird. Die Absorptionen liegen jetzt bei 1049 cm-’ bzw. 1067 cm-’ 
und sind somit praktisch einer symmetrischen C--O-Valenzschwingung zuzuordnen. 
Die v(C--O)- und die v(C--N)-Absorptionen zwischen 1248-1313 cm-’ sinken in 
der Frequenz dagegen beim I)bergang vom Pyran zum Oxazin hin ab. was durch 
eine zunehmende Ladungslokalisierung d. h. durch eine abnehmende Konjugation 
im System erkhirt werden kann. Die partielle Konjugation des Systemteils 
Aromat-N--Phenyl wird also teilweise durch die Systemverwinklung aufgehoben. 

die durch das Oxazin-Stickstoffatom induziert wird. Dieser Befund wird such durch 
die beiden Deformationsschwingungen des Phenyls urn 760 cm- ’ und 700 cm- ’ 
besdtigt. deren Frequenz von III nach IV ansteigt und damit auf die abnehmende 
Konjugation zwischen der Phenylgruppe und dem Aromaten hinweist. 

I/ergleich zwischm V und VI. Gegentiber den Verbindungen I-IV wird bei V und VI 
die Frequenz der v(w)- bzw. der v(C==N)-Absorption angehoben. Die beiden 
Methoxy-Substituenten induzieren offensichlich eine Ladungsdichte-Erhohung im 
angrenzenden Heteroring aus der eine zunehmende Verwinklung des Pyranringes 
resultiert und als deren Folge eine fixiertere Doppelbindung beobachtet wird. 
Info@ dieser stirkeren Verwinklung sinkt der Anteil der C-N-Bindung an der 
v(O-C-N)-Absorption, so dass die Frequenz um ca IO cm- ’ ansteigt. Wie bei 
den ersten beiden Vergleichen wird such hier beim Ubergang vom Pyran zum 
Oxazin eine weitere Frequenzerhohung der v(O--C--N)-Absorption um 26 cm-’ 
beobachtet. 

Die v(C--N)-Absorptionen zwischen 1300-1360 cm-’ werden durch die 
Dimethoxy-Substitution und der daraus folgenden Konjugationserhiihung im 
angrenzenden Heteroring bei V stark beeinflusst. Die beobachteten Frequenz- 
?tnderungen werden jedoch durch den Ubergang von X = C nach X = N und der 
damit verbundenen stkkeren Ladungslokalisierung weitgehend rtickgtigig gemacht. 

lm Gegensatz zu den Verbindungen I-IV wird bei den beiden Dimethoxy-substi- 
tuierten Verbindungen beim Ubergang vom Pyran zum Oxazin Frequenzab- 
nahme der aromatischen C-H-Deformationsschwingung des Naphthalinringes urn 
750 cm-’ beobachtet. Dieses inverse Verhalten wird durch die hohe F’requenzlage 
dieser y(C--H)-Absorption fiir V bewirkt. Die Ursache hierfiir ist offensichtlich im 
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starken Elektronendonatorcharakter der beiden Methoxysubstituenten zu suchen. 
deren Einfluss bei VI durch die Verwinklung infolge des lZberganges von X = C 
nach X = N herabgesetzt wird. 

tirgleich zwischen VII und VIII. Der Ubergang vom Indolino- zum Benzthiazol- 
System bewirkt einen deutlichen Frequenzanstieg der aromatischen C--H-Valenz- 
schwingungen. die beim Ubergang vom Spiropyran zum Spiro[ l.c)]oxazin nochmals 
in der Frequenz angehoben werden. Auch die Ringvalenzschwingungen um 1600 
cm-’ liegen bei den Benzthiazol- Verbindungen VII und VIII bei einer hiiheren 
Frequenz als bei den entsprechenden Indolino-Verbindungen I und II. Ein analoges 
Verhalten wird such fti die aromatischen C-H-Deformationsschwingungen urn 
1100 cm-’ und 750 cm-’ beobachtet. Diese Befunde lassen sich durch eine bei den 
Benzthiazol-VerbindungenstlrkereLadungslokalisierungerkllren.FiirdieseDeutung 
spricht such die hiihere Frequenzlage der v(C==C)- bzw. der v(C=N)-Absorption, 
obwohl die Ladungsdichte in diesen beiden Bindungen ebenfalls durch die Methyl- 
substitution etwas angehoben wird. 

Neben der einer O-C-N-Gruppe zuzuordnenden Absorption urn 930 cm-’ 
wird bei den Benzthiazol-Verbindungen VII und VIII noch eine weitere Absorption 
vergleichbarer Intensitiit bei niederen Frequenzen (850-890 cm- ‘) beobachtef die 
vermutlich einer v(O-C--S)-Schwingung zuzuordnen ist. Beide Absorptionen 
werden beim Ubergang vom Spiropyran zum Spiro(lA)oxazin nach niederen 
Frequenzen verschoben (930, 887 cm-’ (VII) + 912, 855 cm-’ (VIII)), warend die 
v(G-N)-Absorption um 1300 cm- ’ in der Frequenz ansteigt. Beide Beobachtungen 
deuten auf eine Ladungsdelokalisierung im Spiro[ld]oxazin (VIII) hin. die such in 
der Ringvalenzschwingung um 1610-1620 cm-’ zum Ausdruck kommt, da diese fiir 
VIII urn 6 cm- l niedriger liegt als fiir VII. 

Die Einftihrung des Oxazin-Stickstoffs hat einen Frequenz- und Intensitlts- 
anstieg der asymmetrischen C-- H-Valenzschwingungen der CH,---C-Gruppe zur 
Folge. Das Stickstoffatom bewirkt demnach infolge seiner grosseren Elektro- 
negativitlt eine Polaritlts- und Ladungserhiihung in der CH,--C-Gruppe. 

Speknoskopischer Vergleich zwischen Benzthiazob und Benzoxazolospiropyranen 

Analog zu den Untersuchungen des Kapitels 1 werden hier die IR-Spektren von 
heterozyklischen Spiropyranen der nachfolgenden Formen hinsichtlich der durch 
unterschiedhche Substitution bewirkten Strukturveriinderungen diskutiert. 

Die charakteristischen IR-Absorptionsfrequenzen v[cm- ‘1 dieser Verbindungen. 
in denen Ladungsdichteunterschiede zum Ausdruck kommen. sind in der Tabelle 2 
zusammengefasst. 

Vergleich zwischen IX, X und XI. Die beiden Benzoxazolospiropyrane unter- 
scheiden sich von dem Benzthiazolospiropyran durch eine urn ca. 8 cm-’ hijhere 
Frequenz der v(C=C)-Absorption der Doppelbindung des Pyranringes. durch 
hohere Frequenzen der Ringvalenzschwingungen des Benzoxazolsystemteils urn 
1600 cm-’ und der aromatischen Deformationsschwingungen urn 1100 cm- ‘. 
Gleichzeitig mit der Frequenz steigt such die Intensitiit der v(C=C)-Absorption 
beim Ubergang von X = S nach X = 0 an. Diese Befunde sind alle die Folge einer 
starkeren Ladungslokalisierung fur X = 0. durch die eine starkere Isolierung des 
Benzoxazol-Systems gegeniiber dem Benzopyran-System im Vergleich zum Benz- 
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X=S. R=H (XII) 
R X=O.R=H (XIII) 

R = Cl (XIV) 

thiazol-System bewirkt wird. Aus die&m Grund hat such die zus&zliche Chlor- 
Substitution bei XI keinen Einfluss auf die olefmische Doppelbindung und die 
Frequenzen der tibrigen genannten IR-Absorptionen. Das Sauerstoffatom im 
Benzoxazol bewirkt gegentiber dem Schwefelatom des Benzthiazols ausserdem noch 
eine Ladungsdichteerhiihung in diesem Systemteil, als deren Folge die v(C-N)- 
Absorptionen in der Frequenz angehoben werden. 

Die hoheren Frequenzen der Aromatenabsorptionen urn 1600 cm-’ ffir das 
Benzoxazol-System gegeniiber denen der analogen Absorptionen des Benzopyran- 
Systems ftihren zu einer starken Bandenaufspaltung in diesem Absorptions- 
bereich. 

Bei den Benzoxazolospiropyranen tritt eine breite, intensive Absorption zwischen 
850-9Ml cm-’ auf, die in ihrer Struktur mit der v(O-C-O)-Absorption in Spiro- 
bipyranen vergleichbar ist und such bei den Verbindungen X und Xl dieser 
Schwingung zugeordnet wird. Durch den 5-Ring-Heterozyklus wird eine stkkere 
Ladungslokalisierung im Spirosystem induziert so dass die Ladungsdichte in der 
O-C-O-Gruppe niedriger ist als bei den Spirobipyranen und die tiefere Frequeoz- 
lage der v(O-C--O)-Absorption daraus resultiert. Die grijssere Ladungsdichte des 
Sauerstoffatoms gegentiber dem Schwefelatom hat dagegen eine hiihere Frequenzlage 
der v(O--C---O)- gegentiber der v(O-C-S)-Absorption zur Folge. Der Chlor- 
Substituent in p-Stellung zum Benzoxazol-Sauerstof bewirkt infolge seines Elektro- 
nenakzeptoreffekts eine Ladungsdichteabnahme an diesem Sauerstoffatom die in 
der Frequenzemiedrigung der v(O-C--O)-Absorption (X : 872 cm-’ + XI : 
856 cm- ‘) ihren Ausdruck findet. Fiir IX wird eine iihnliche Absorption bei 866 cm- ’ 
beobachtet. die vermutlich einer entsprechenden v(O--C-S)-Absorption zuzuordnen 
ist, die infolge des schweren Schwefelatoms niederfrequenter liegen muss als die 
v(O-C-O)-Absorption. Die drei Verbindungen IX, X und Xl miissen schliesslich 
noch eine v(O-C--N)-Absorption besitzen, die bei dem entsprechenden Indolino- 
spiropyran bei 953 cm-’ beobachtet wird. Sie wird bei dem I)btrgang von X = 
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C&X,), nach X = S und X = 0 nach niederen Frequenzen verschoben und wird 
zwischen 920-860 cm - ’ beobachtet. 

Die Frequenzen der aromatischen v(G-H)-Absorptionen, der aliphatischen 
v&T--H)-Absorptionen um 2970 cm-’ und 2930 cm- *, sowie der aliphatischen 
HUH)-A~orption um 1380 cm- ’ steigen van XI iiber IX nach X an und zeigen 
damit den gleichen Frequenzganfi wie die v(O--C--X)-Absomtion. Die durch 
X = 0 induzierte Ladungsdichteerhehung im Benzoxazol-System wird durch die 
Chlorsubstitution also teilweise wieder r&kg&gig gemacht. Der gleiche Einfluss 
wird such fiir die ~~)-Abso~tion um 1520 cm-’ beobachtet. 

Vergleich zwischen XII, XIII und XIV. Die aromatischen v(G-H)-Absorptionen 
zwischen 3020-3070 cm- ’ steigen in da Frequenz von XIII iiber XII nach XIV an 
und zeigen damit ein inverses Verhalten gegeniiber den analogen nitrosubstituierten 
Verbindungen. Den gleichen Unterschied beobachtet man such fiir die aromatische 
G(C---H)-Absorption urn 1100 cm-’ und fiir die v(O-C--N)-Absorption urn 
920 cm-l. Der Substituent am Benzopyran-System hat durch seine unterschiedliche 
Stellung und durch einen sehr unterschiedlich~ Substituenteneffekt einen starken 
Einfluss auf die Ladungsverteilung im Gesamtsystem. WBhrend bei der 6-N02- 
Substitution der Chlorsubstituent keinen Einfluss auf die olefmische Doppelbindung 
hatte. so bewirkt er bei 8-OCH,-Substitution eine Frequenzerniedrigung der 
v(C==C)-Absorption. Auch die ~ngvale~ch~ngung~ urn 1620 cm-’ und 1600 
cm-’ werden durch R = -Cl in der Frequenz erniedrigt. Es muss also ein Ladungs- 

ausgleich fiber das gesamte System durch die Donatorsubstitution in 8-Stellung 
ermaglicht werden. 

Sowohl die v(O-G-N)- als such die ~~~X~Absorpti~ liegen fiir die 
8-Methoxy-Substitution mit ihrem starken Elektronendonator-Effekt bei hCiheren 
Frequenzen als bei der 6-Nitro-Substitution, die infolge ihres Elektronenakzeptor- 
Charakters eine Ladungsdichteabnahme am Pyransauerstoff bewirkt. 

Die ~~ale~chw~~ng urn 1480 cm-’ besitzt bei den Verbindung~ XIII und 
XIV infolge einer sttikeren Ladungslokalisierung eine hahere Frequenz als bei XII. 
Diese FrequenzerhGhung wird bei XIV durch den Akzeptor-Charakter des Chlor- 
Substituenten teilweise wieder riickg&ngig gemacht. Entsprechend dieser unter- 
s~hiedli~h~ ~dungsdichte innerhalb des Systems 5ndert sich such die Polarit& in 
den verschiedenen Bindungen, so dass die v&T--N)-Absorption urn 1300 cm-’ fiir 
XIII am intensivsten ist und dann iiber XIV nach XII absinkt. 

Die Struktur der aliphatischen v(C-H)-Absorptionen zwischen 2800-3ooO cm- ’ 
ist ftir XII und XIII fast identisch. Durch R = -Cl wird dagegen ein lntensitlts- 
anstieg dieser Banden beobachtef wobei die Absorptionsbande um 2960 cm-’ eine 
besonders starke Zunahme zeigt. Es handelt sich hierbei um die asymmetrische 
v(C-H)-Absorption der CH,-C-Gruppe. Mit der olefinischen Bindung wird also 
such die angrenzende Methyl~p~ durch den Akzeptor-Effekt des Cl-Substituenten 
beeinflusst. Der induzierte Elektronensqg hat eine Polaritatserhiihung und damit 
einen Intensitiitsanstieg der v(C-H)-Absorption zur Folge. 

Vergieich zwischen VII, XV und XVI. Gegeniiber den Spirobenzopyranen IX-XIV 
liegt die Frequenz der v(C==C)-Absorption der olefmischen Doppelbindung bei den 
Spironaphtho[2.1b]pyranen urn ca 5 cm-’ niedriger. Diese Frequenzemicdrigung 
ist eine Folge der Konjugationserhshung im Pyranring die durch die geringere 
Starrheit des Naphthal~~ngsyst~ gegeniiber dem Benzohing bewirkt wird. Der 
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bisherige Unterschied zwischen den Benzthiazolo- und Benzoxazolospiropyranen 
bleibt such hier in dcr v(C==C)-Frequenz erhalten. 

Beim Ubergang von VII nach XV wird durch die Einftihrung des Sauerstoffatoms 
in den Heteroring die Ladungsdichte im angrenzenden Aromaten erhiiht, so dass 
dessen Ringvalenzschwingungen bei hoheren Frequenzen absorbieren. Auch die 
Ladungsdichte in der Aromat-N-Bindung urn 1300 cm-’ wird im Benzoxazol- 
System angehoben. Frequenzerhohungen werden such bei den aliphatischen 
v(C-H)-Absorptionen zwischen 280-3ooO cm-’ beobachtef die beiden CHJ- 
Gruppen zuzuordnen sind und damit das gleiche Frequenzverhalten zeigen wie die 
benachbarte C=C-Bindung bzw. Aromat-N-Bindung. 

Die aromatischen y(C-H)-Absorptionen um 750 cm- ’ werden ftir beide Aromaten 
in der Frequenz urn 10 cm- ’ erniedrigt. wenn S durch 0 ersetzt wird. Eine Frequenz- 
erniedrigung urn ca. 20 cm-i wird such bei der v(O--C--X)- und da v(O--C--N)- 
Absorption beobachtet. Das Spiropyran-System ist also bei XV beziiglich des Spiro- 
C-Atoms verwinkelter als bei VII. Dieser Befund wird such durch die unterschiedliche 
v(C=C)-Frequenz untersttitzt. Die Ladungen sind dadurch lokalisierter, so dass sich 
die niedrigeren y(CH)-Frequenzen urn 740 cm-’ erkliiren lassen. 

Die Einftihrung des Cl-Substituenten (XVI) fiihrt zu einer Frequenz- und Intensi- 
tatserniedrigung der v(-H)-Absorptionen der CH,-Gruppen. Eine starke Intensi- 
tiitsemiedrigung wird such ftir die aliphatische G(C-H)-Absorption urn 1387 cm-’ 
und fur die v(C-N)-Absorption urn 13 15 cm - ’ beobachtet. Die Ringvalenzschwin- 
gungen zeigen das gleiche Verhalten. wlhrend ihre Frequenzen zwischen 1580 cm- ’ 
und 1620 cm-l ansteigen. Ein Frequenzanstieg wird such ftir die aromatischen 
G(C-H)-Absorptionen zwischen 1080-1215 cm-’ und fiir die v(O--C--N)- 
Absorptionen beobachtet. 

Durch den Elektronenakzeptor-Charakter des Cl-Substituenten wird die Ladungs- 
dichte im angrenzenden Hetero-Ring abgebaut, wodurch die Verwinklung des 
Spirosystems zunimmt Die Folge davon sind fixiertere Bindungen, durch die die 
einzelnen Frequendnderungen erkl&t werden konnen. Infolge der lokalisierteren 
Bindungen sind mit den Schwingungen such geringen Polaritlitstiderungen 
verbunden, aus denen geringere Absorptionsintensittiten resultieren. 

Zusammenfassende Betrachtung iiber die untersuchten heterozyklischen Spiroverbin- 
dungen 

Sowohl die Indolinospiropyrane als such die Indolinospiro[ 1.4loxazine kiinnen 
durch Substitutionsiinderungen am Indolinosystem erheblich in der Ladungs- 
verteilung und damit in der Struktur beeinflusst werden. Fiir beide Verbindungs- 
gruppen liegt die Frequenz der v(O-C-N)-Absorption bei den Trimethylindolino- 
Verbindungen I und II am niedrigsten und steigt dann durch die 4,7Dimethoxy- 
Substitution urn ca 10 cm-’ an. Der Ubergang von der N-Methyl- zur N-Phenyl- 
Substitution bringt sogar eine Frequenzzunahme von ca 110 cm-‘. WPhrend der 
Frequenzanstieg infolge da Dimethoxy-Substitution auf deren Elektronendonator- 
Effekt zuriickzufiihren ist, wird durch die N-Phenyl-Substitution diese Gruppe in 
eine partielle Ringkonjugation einbezogen, so dass der Anteil da Cs,,,,--N-Bindung 
an der v(0-C- N)-Absorption stark herabgesetzt wird Der Ubergang von den 
Indolino-Verbindungen zu den analogen Benzthiazol-Verbindungen liefert niedrigere 
v(O--C-N)-Frequenzen, w&rend die v(C+X)-Frequenzen ansteigen. 
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Die Kopplung zwischen den beiden Systemhaften bezfighch des Spiro-C-Atoms 
nimmt bei den Spiropyranen I. III. V und VII in folgender Reihenfolge zu: III. I. 
V und VII, so dass in dieser Reihenfolge eine abnehmende &Immgswahrscheinlich- 
keit fiIr die &,,,,--O-Bindung erwartet werden sollte. Fiir die analogen Spiro[ I.41 
oxazine sollte die gleiche Tendenz zu beobachten sein. Messungen der UV-Empfind- 
lichkeit von Spiropyran- und Spiro[1.4]oxazin-Schichten bestitigen die Voraussage 
im Falle der Spiropyrane. Fiir die Indolino-Spiro[l Aloxazine wurde dagegen eine 
inverse Reihenfolge fiir die Emptindlichkeitswerte gefunden. Die Ursache ist 
wahrscheinlich darin zu suchen, dass der Oxazinring gegentiber einem Fyranring 
stiirker verwinkelt ist und infolge der grosseren Elektronegativitit des Stickstoff- 
atoms der Substitutionseinfluss auf das Oxazinsystem sich in seiner Wirkung 
umkehrt. 

Die untersuchten Spiro[lA]oxazine sind aplanarer als die analogen Spiropyrane. 
so dass in den Spiro[ 1 .rl]oxazinen eine griissere Ladungslokalisierung existiert. Nach 
unseren bisherigen Erfahrungen sind die photochromen Spiroverbindungen mit 
sttiker lokalisierten Ladungen, d. h. tixierten Bindungen durch UV-Bestrahlung 
leichter zu iiffnen. Danach sollten die Spiro[l.r)loxazine eine grlissere UV-Empfind- 
lichkeit besitzen als die entsprechenden Spiropyrane. Diese Deutung der IR- 
spektroskopischen Ergebnisse konnte durch die bereits enviIhnten Messungen der 
UV-Empfindlichkeit an den die Spiroverbindungen enthaltenden polymeren 
Schichten bestitigt werden. Da jedoch die Extinktionen der Farbformen der 
Spiro[1.4]oxazine im Sichtbaren urn eine Grossenordnung kleiner sind als die der 
Farbformen der analogen Spiropyrane, sind die Spiro[l Aloxazine beziiglich der 
erreichbaren Vet-!&bung schlechter als die Spiropyrane. 

Bei den Benzthiazolospiropyranen IX und XII und den Benzoxazolospiropyranen 
X und XIII wird die v(M)-Absorption des Pyranringes durch die Substitution am 
angrenzenden Benzolring nicht beeinflussf sie liegt jedoch bei den Benzoxazolo- 
spiropyranen bei einer hijheren Frequenz Die darin zum Ausdruck kommende 
sttirkere Ladungslokalisierung im Pyranring weist auf eine griissere Isolierung der 
beiden Spirosystemhiilften in den Benzoxazolospiropyranen hin. Best&t& wird 
dieser Befund durch die Frequenz der v(N--O)-Absorptionen der NO,-Gruppe, die 
infolge der st&rkeren Isolierung der Spirosystemhitlften im Benzoxazolospiropyran 
hiiher liegen als bei den analogen Benzthiazolospiropyranen. Durch die pStellung 
der Nitro-Gruppe zum Pyransauerstoff hat dieser Substituent einen starken Einfluss 
auf die spezifischen Spiro-Absorptionen. So hat der starke Akzeptor-Charakter der 
NO,-Gruppe die niedrigste v(O--C--N)- und v(O--C-X)-Frequenz innerhalb der 
untersuchten heterozyklischen Spiropyrane zur Folge, die durch die Chlor-Substitu- 
tion in pStellung zum X-Atom bei XI noch weiter emiedrigt werden. 

Bei den Spironaphthopyranen bewirkt der Napththalinring eine Konjugations- 
erhijhung im Pyranring, die niedrigere v(C=C)-Frequenzen zur Folge hat. Eine 
iihnliche Frequentiderung wird bei XIV durch die CI-Substitution hervorgerufen, 
wobei es sich jedoch urn einen Akzeptor-Effekt des Cl-Substituenten handelt der 
info& der Methoxy-Substitution in 8Stellung such im Benzopyransystem zur 
Wirkung kommt. Bei den beiden Verbindungen XIV und XVI verursacht der CI- 
Substituent durch einen Elektronenabzug aus dem angrenzenden Heteroring 
eine zunehmende Verwinklung der Hetero-Spiro-Bindungen, so dass deren Absorp- 
tionsfrequenzen in Richtung auf eine v(C-O)-Absorption-&o nach hiiheren 
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Frequenzen verschoben werden. Die Folge davon ist eine zunehmende Wahrschein- 
lichkeit fti die Ringeffnung der Spiropyrane. die such durch Messungen der UV- 
Empfmdlichkeit bestltigt werdcn konnte. 

PRAPARATION UND ANALYSENDATEN 

Prtiporotion der untersuchren Verbindungen 

Indolinospiropyrone. Zur Darstelluog da lodolinospiropyrane wurden OQI mol Fischcrschc Base mit 
003 mol des entsprechcnden aroma&hen o-Hydroxyaldehyds in 100 ml abs. AthanoI 1 Std uoter 
Riickfiuss crhitzt Aus dem Reaktioosgemisch kristallisierte das lodolioospiropyran aus uod wurde aus 
AthanoI his zur Aoalysenreinheit kristallisiert. Das benOtigte 4.7-Dimethoxy-1.3.3~trimethyliodol wurdc 
nacb Rd 1. das N-Phenyl-3.3dimethylindol oath Rd 2 dargestellt. 

Indolinospironophthoxazine. Die Spiro[ 1.4]0xazine wurden durch Kondensation von 001 mol der 
betrelTenden Fischerschen Base mit lquimolaren Mengen I-Nitrosonaphthol-2 in 150 ml abs. AthanoI 
unter Riicklluss erhitzt dargestellt. Nach langerem Stehen kristallisierte ein dunkelbraunes Produkt aus. 
das mit wenig Methanol gewaschen uod aus Petroltither bis zur Aoalysenreinheit kristallisiert wurde. 
Versuche zur Darstellungentsprechender Spirooxazineaus 2-Nitrosonaphthol-I fiihrten zu stark gefirbten. 
in Petroltither und Ather unlaslicben Produkten. die wahrscheinlich Zwitterionen der nachfolgeoden 
Struktur sind : 

Benzthiorolospiropyrone. 2-dithylbenzthiazol wurde mit stiichiometrischer Menge p-Toluolsulfonsiiure- 
methylester auf 130” erhitzt. Das eotstandene N-Methyl-2-&thyl-benzthiazoliumtosylat wurde aus Accton 
umkristallisiert. 0.1 mol da Kristallisats wurde mit 100 ml SN w&ssriger NaOH-L&sung versetzt. wobei 
als duokelrots C)l N-Methyl-2-Bthylidenbenzthiazol entstand. 

0.01 mol N-Methyl-2-&thylideobenahia.zol wurde mit 003 mol aromatischem o-Hydroxyaldehyd in 
100 ml abs. AthanoI 1 Std unter Riickfluss erhitzt. Aus dcm Reaktionsgemisch kristallisierte das ent- 
sprechende Beozthiazolospiropyran aus das aus Atho1 bis zur Aoalysenreinheit kristallisiert wurde. 

Benzoxuzolospiropyrme. Das entsprechend substituierte 2-;aithylbenzoxazol wurde mit stachiometrischen 
Mengen p-ToluolsulfonsAuremethylester auf 130” erhitzt Das eotstandene N-Methyl-2-Bthylbeozoxa- 
zoliumsalz wurde aus Aceton umkristallisiert. 

0.01 mol des Kristallisats wurde in 50 ml Pyridin in Gegenwert von katalytischen Mengen Piperidin mit 
002 mol des entsprechenden o-Hydroxyaldehyds 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das entstandene 
Benzoxazolospiropyran wurde mit Wasser ausgerallt und aus &haool bis zur Aoalyseoreinheit umkristal- 
lisiert. 

Benzthiozolospironopkthoxozin 001 mol N-Methyl-2-tithylidenbenzthiazol wurde mit ilquimolarer 
Meoge I-Nitrosooaphthol-2 in 150 ml abs. AthanoI unter Riickfluss erhitzt. Nach langerem Stehen kristal- 
lisierte ein duokelbrauna Produkt aus das mit Methanol gewaschen und aus Petrol&her bis zur Aoalysen- 
reinheit kristallisiert wurde. 

Das entsprechende Benzoxazolospironaphthoxazin kooote von uns nach dieser Methode oicht darge- 
stellt werden. 

Charakteristische Dam da untersuchten Spiro-Verbindungen 

In den beiden Tabellen 3 und 4 sind zur Charakterisierung da neu prgparierten Spiroverbindungen die 
Schmelzpunkte und die Werte der Elemeotaranalyse zusammengestellt. Die wesentlichen IR-Absorptions- 
frequeozen sind in den Tabellen 1 und 2 gegentibergestellt und in den Kapiteln 1 und 2 bereits ausfiihrlich 
diskutiert worden. 
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