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SPEKTROSKOPISCHE STRUKTURUNTERSUCHUNGEN
AN HETEROZYKLISCHEN SPIROVERBINDUNGEN

G. ARNOLD und G. PaaL
AEG-Telefunken Forschungsinstitut, 79 Ulm

(Received in Germany 12 November 1970; Received in the UK for publication 23 November 1970)

Zusammenfassung—Die [R-spektroskopischen Eigenschaften von Indolinospiropyranen und Indolino-
spiro[1.4]oxazinen sowie von Benzthiazolo- und Benzoxazolospiropyranen werden gegeniibergestellt
und diskutiert. Abschliessend wird die Priparation der neuen Spiroverbindungen beschrieben.

Abstract—IR spectroscopical properties of indolinospiropyrans and indolino spiro|1.4]oxazins and of
benzthiazolo and benzoxazolo spiropyrans are compared and discussed. Finally the preparation of the
new spirocompounds are described.

SPIROPYRANE und Spiro-oxazine haben infolge ihrer photochromen Eigenschaften
eine besondere Bedeutung fiir optische Aufzeichnungsverfahren. Die Empfind-
lichkeit dieser Spiroverbindungen gegeniiber einer eine Dissoziation bewirkenden
Strahlung hidngt u.a. von der Ladungsverteilung und damit von der Struktur im
Spirosystem ab. Es wurden deshalb unterschiedlich substituierte Indolinospiro-
pyrane, Benzthiazolospiropyrane, die entsprechenden Spiro(1.4)oxazine und Benz-
oxazolospiropyrane prépariert und IR-spektroskopisch untersucht, um Hinweise
liber den Einfluss der unterschiedlichen Substituenten auf die Ladungsverteilung
im Spirosystem zu erhalten.

Spektroskopischer Vergleich zwischen heterozyklischen Spiropyranen und Spiro[1.4]
oxazinen

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

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

Vergleich zwischen 1 und 1. Die Valenzschwingungen der aromatischen C---H-
Bindungen um 3060 cm~ ! und 3000 cm ™! sowie der aliphatischen C—H-Bindungen
um 2970 cm ™! und 2820 cm ™! werden beim Ubergang vom Spiropyran zum Spiro-
oxazin in der Frequenz angehoben. Den gleichen Frequenzgang zeigen auch die
aliphatischen C—H-Deformationsschwingungen um 1390 cm ~ ! und die aromatischen
C—H-Deformationsschwingungen zwischen 1000-1070 cm~'. um 1110 cm™!
und um 750 cm™'. Da sich die Anderung im Pyranring auch auf das Indolino-
system auswirkt und beide Systeme nicht miteinander in Konjugation stehen,
miissen die Verbindungen I und II beziiglich des Spiro-C-Atoms eine unterschiedliche
Verwinklung besitzen.
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Aus den beim Ubergang von X = C nach X = N beobachteten Frequenz-
erhdhungen ist zu schliessen, dass bei diessm Ubergang die Verwinklung des Systems
zunimmt. Sie ist die Folge einer stirkeren Verwinklung des 1.4-Oxazinringes gegen-
{iber einem analogen Pyranring. Der Grund hierfiir liegt in der grésseren Elektro-
negativitit des Stickstoffatoms, wodurch die bindenden Elektronen stirker zum
Stickstoffatom gezogen werden und fiir eine Uberlappung der Elektronenriume eine
grossere Verwinklung des Ringes erforderlich wird. Aus der erhohten WC—H)-
Frequenz der CH,—N-Gruppe ist zu entnehmen, dass der Heteroring des Indolino-
systems fiir X = N auch stirker verwinkelt wird und dadurch der Hyperkonjugations-
effekt der Methylgruppe auf N-—CH, beschrinkt bleibt. Fiir diese stirkere Ver-
winklung spricht auch die Frequenzidnderung 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 um 25 cm™! nach hdheren Frequenzen ver-
schoben. In dieser Frequenzerh6hung kommt eine abnehmende Beteiligung der
C—N-Bindung an dieser Schwingung zum Ausdruck. Die Frequenz verschiebt sich
so allmihlich zu der einer WC—O)-Schwingung, die im allgemeinen zwischen 1000-
1100 cm™! liegt. Die Intensitdtsabnahme der WO—C—N)-Absorption von X = C
nach X = N weist auf eine Polaritdtsabnahme in der O—C—N-Gruppe hin.
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Vergleich zwischen 111 und 1V. Durch die N-Phenyl-Substitution wird das Stick-
stoffatom in ein partiell konjugiertes System Aromat— l\ll—-Phenyl einbezogen. Die

daraus resultierende Ladungsdelokalisierung hat einen Frequenzanstieg der C- - N)-
Absorption zur Folge. Neben dieser Ladungsdichteéinderung bewirkt der Ubergang
von I nach III auch eine starke Polarititsdnderung in der C—N-Bindung. Und zwar
nimmt die Polaritéit der C—N-Bindung von I nach III, d. h. mit zunehmender Ladungs-
delokalisierung ab, was in einer Intensitdtsabnahme der C—N)-Absorption zum
Ausdruck kommt. Die sich infolge der N-Phenyl-Substitution ausbildende partielle
Konjugation im Systemteil Aromat—-ITI—— Phenyl hat eine starke Deformation des

Bindungswinkels O—C—N-zur Folge. Sie wird durch die Frequenz der v(O--C--N)-
Absorption bestiitigt, die fiir IIl und IV wesentlich hoher liegt als fiir I und IL. 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 (C—O)- und die (C—N)-Absorptionen zwischen 1248-1313 cm™"' sinken in
der Frequenz dagegen beim Ubergang vom Pyran zum Oxazin hin ab. was durch
eine zunehmende Ladungslokalisierung, d. h. durch eine abnehmende Konjugation
im System erklirt werden kann. Die partielle Konjugation des Systemteils
Aromat—l}l-—Phenyl wird also teilweise durch die Systemverwinklung aufgehoben.

die durch das Oxazin-Stickstoffatom induziert wird. Dieser Befund wird auch durch
die beiden Deformationsschwingungen des Phenyls um 760 cm™' und 700 cm ™!
bestitigt, deren Frequenz von III nach IV ansteigt und damit auf die abnehmende
Konjugation zwischen der Phenylgruppe und dem Aromaten hinweist.

Vergleich zwischen V und V1. Gegeniiber den Verbindungen I-IV wird bei V und VI
die Frequenz der C=C)- bzw. der v(C=N)-Absorption angehoben. Die beiden
Methoxy-Substituenten induzieren offensichlich eine Ladungsdichte-Erhébhung im
angrenzenden Heteroring, aus der eine zunehmende Verwinklung des Pyranringes
resultiert und als deren Folge eine fixiertere Doppelbindung beobachtet wird.
Infolge dieser stirkeren Verwinklung sinkt der Anteil der C—N-Bindung an der
V(O—C—N)-Absorption, so dass die Frequenz um ca. 10 cm™' ansteigt. Wie bei
den ersten beiden Vergleichen wird auch hier beim Ubergang vom Pyran zum
Oxazin eine weitere Frequenzerhéhung der v(O--C—N)-Absorption um 26 cm ™!
beobachtet.

Die WC-—N)-Absorptionen zwischen 1300-1360 cm~' werden durch die
Dimethoxy-Substitution und der daraus folgenden Konjugationserhdhung im
angrenzenden Heteroring bei V stark beeinflusst. Die beobachteten Frequenz-
dnderungen werden jedoch durch den Ubergang von X = C nach X = N und der
damit verbundenen stiarkeren Ladungslokalisierung weitgehend riickgdngig gemacht.

Im Gegensatz zu den Verbindungen I-1V wird bei den beiden Dimethoxy-substi-
tuierten Verbindungen beim Ubergang vom Pyran zum Oxazin Frequenzab-
nahme der aromatischen C—H-Deformationsschwingung des Naphthalinringes um
750 cm~! beobachtet. Dieses inverse Verhalten wird durch die hohe Frequenzlage
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 Uberganges von X = C
nach X = N herabgesetzt wird.

Vergleich 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[ 1.4]Joxazin nochmals
in der Frequenz angehoben werden. Auch die Ringvalenzschwingungen um 1600
cm~! liegen bei den Benzthiazol- Verbindungen VII und VIII bei einer héheren
Frequenz als bei den entsprechenden Indolino-Verbindungen I und Ii. Ein analoges
Verhalten wird auch fiir die aromatischen C—H-Deformationsschwingungen um
1100 cm~! und 750 cm ™! beobachtet. Diese Befunde lassen sich durch eine bei den
Benzthiazol-Verbindungenstirkere Ladungslokalisierungerkliren. Fiirdiese Deutung
spricht auch die héhere Frequenzlage der (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 um 930 cm™
wird bei den Benzthiazol-Verbindungen VII und VIII noch eine weitere Absorption
vergleichbarer Intensitdt bei niederen Frequenzen (850-890 cm™!) beobachtet, die
vermutlich einer O-—C—S)-Schwingung zuzuordnen ist. Beide Absorptionen
werden beim Ubergang vom Spiropyran zum Spiro(l.4)oxazin nach niederen
Frequenzen verschoben (930, 887 cm ™! (VII) - 912, 855 cm~! (VIII)), wihrend die
W(C--N)-Absorption um 1300 cm~! in der Frequenz ansteigt. Beide Beobachtungen
deuten auf eine Ladungsdelokalisierung im Spiro[ 1.4]oxazin (VIII) hin. die auch in
der Ringvalenzschwingung um 1610-1620 cm ™! zum Ausdruck kommt, da diese fiir
VIII um 6 cm ™! niedriger liegt als fiir VII.

Die Einfiihrung des Oxazin-Stickstoffs hat einen Frequenz- und Intensitits-
anstieg der asymmetrischen C—- H-Valenzschwingungen der CH,---C-Gruppe zur
Folge. Das Stickstoffatom bewirkt demnach infolge seiner grésseren Elektro-
negativitdt eine Polaritdts- und Ladungserhéhung in der CH,—C-Gruppe.

1

Spektroskopischer Vergleich zwischen Benzthiazolo- und Benzoxazolospiropyranen

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

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

Vergleich zwischen 1X, X und XI. Die beiden Benzoxazolospiropyrane unter-
scheiden sich von dem Benzthiazolospiropyran durch eine um ca. 8 cm~! hohere
Frequenz der w({C=C)-Absorption der Doppelbindung des Pyranringes. durch
héhere Frequenzen der Ringvalenzschwingungen des Benzoxazolsystemteils um
1600 cm~! und der aromatischen Deformationsschwingungen um 1100 cm™!.
Gleichzeitig mit der Frequenz steigt auch die Intensitat der WC==C)-Absorption
beim Ubergang von X = S nach X = O an. Diese Befunde sind alle die Folge einer
stirkeren Ladungslokalisierung fiir X = O, durch die eine stirkere Isolierung des
Benzoxazol-Systems gegeniiber dem Benzopyran-System im Vergleich zum Benz-
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CH,
X/— X=S R=H (IX)
X=0.R=H (X)
R rr o) NO, R=Cl (XI)
CH,
CH,
f\\r"\/:\__
A X=S. R=H (Xii)
RMT (o) O X=0R=H (XIII)
L, R=Cl (XIV)
OCH,
(‘H;
X = X=S. R=H 1))
X=0.R=H (XV)
R ri: (o) @ R=Cl (XVI)

thiazol-System bewirkt wird. Aus diesem Grund hat auch die zusétzliche Chlor-
Substitution bei XI keinen Einfluss auf die olefinische Doppelbindung und di¢
Frequenzen der iibrigen genannten IR-Absorptionen. Das Sauerstoffatom im
Benzoxazol bewirkt gegeniiber dem Schwefelatom des Benzthiazols ausserdem noch
eine Ladungsdichteerh6hung in diesem Systemteil, als deren Folge die C—N)-
Absorptionen in der Frequenz angehoben werden.

Die héheren Frequenzen der Aromatenabsorptionen um 1600 cm~™! fiir das
Benzoxazol-System gegeniiber denen der analogen Absorptionen des Benzopyran-
Systems fithren zu einer starken Bandenaufspaltung in diesem Absorptions-
bereich.

Bei den Benzoxazolospiropyranen tritt eine breite, intensive Absorption zwischen
850-900 cm ™! auf, die in ihrer Struktur mit der WO—C—Q)-Absorption in Spiro-
bipyranen vergleichbar ist und auch bei den Verbindungen X und Xl dieser
Schwingung zugeordnet wird. Durch den 5-Ring-Heterozyklus wird eine stdrkere
Ladungslokalisierung im Spirosystem induziert, so dass die Ladungsdichte in der
O—C—O-Gruppe niedriger ist als bei den Spirobipyranen und die tiefere Frequenz-
lage der WO—C—O)-Absorption daraus resultiert. Die grossere Ladungsdichte des
Sauerstoffatoms gegeniiber dem Schwefelatom hat dagegen eine héhere Frequenzlage
der (O-—C--0)- gegeniiber der WO-—C--S)-Absorption zur Folge. Der Chlor-
Substituent in p-Stellung zum Benzoxazol-Sauerstoff bewirkt infolge seines Elektro-
nenakzeptoreffekts eine Ladungsdichteabnahme an diesem Sauerstoffatom, die in
der Frequenzerniedrigung der WO—C—O)-Absorption (X: 872 cm™! — XI:
856 cm ~!) ihren Ausdruck findet. Fiir IX wird eine dhnliche Absorption bei 866 cm ™!
beobachtet. die vermutlich einer entsprechenden W(O---C—S)-Absorption zuzuordnen
ist, die infolge des schweren Schwefelatoms niederfrequenter liegen muss als die
v(O—C-—0)-Absorption. Die drei Verbindungen IX, X und XI miissen schliesslich
noch eine WO—C—N)-Absorption besitzen, die bei dem entsprechenden Indolino-
spiropyran bei 953 cm~! beobachtet wird. Sie wird bei dem Ubergang von X =
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C(CH,;), nach X = S und X = O nach niederen Frequenzen verschoben und wird
zwischen 920-860 cm ™! beobachtet.

Die Frequenzen der aromatischen wWC—H)-Absorptionen, der aliphatischen
v(C—H)-Absorptionen um 2970 cm™! und 2930 cm™!, sowie der aliphatischen
3(C—H)-Absorption um 1380 cm™! steigen von XI iiber IX nach X an und zeigen
damit den gleichen Frequenzgang wie die WO—C-—X)-Absorption. Die durch
X = 0 induzierte Ladungsdichteerhohung im Benzoxazol-System wird durch die
Chlorsubstitution also teilweise wieder riickgéngig gemacht. Der gleiche Einfluss
wird auch fiir die WN—O)-Absorption um 1520 cm ™! beobachtet.

Vergleich zwischen XII, XIII und X1V. Die aromatischen WC—H)-Absorptionen
zwischen 3020-3070 cm ™! steigen in der Frequenz von XIII diber XII nach XIV an
und zeigen damit ein inverses Verhalten gegeniiber den analogen nitrosubstituierten
Verbindungen. Den gleichen Unterschied beobachtet man auch fiir die aromatische
3C—H)-Absorption um 1100 cm™! und fiir die O—C—N)-Absorption um
920 cm ™ L. Der Substituent am Benzopyran-System hat durch seine unterschiedliche
Stellung und durch einen sehr unterschiedlichen Substituenteneffekt einen starken
Einfluss auf die Ladungsverteilung im Gesamtsystem. Wihrend bei der 6-NO,-
Substitution der Chlorsubstituent keinen Einfluss auf die olefinische Doppelbindung
hatte. so bewirkt er bei 8-OCH,-Substitution eine Frequenzerniedrigung der
v(C=C)-Absorption. Auch die Ringvalenzschwingungen um 1620 cm™! und 1600
cm™ ! werden durch R = -Cl in der Frequenz erniedrigt. Es muss also ein Ladungs-
ausgleich iiber das gesamte System durch die Donatorsubstitution in 8-Stellung
ermdglicht werden.

Sowohl die Y O—C—N)- als auch die (O-—C—X)-Absorption liegen fiir die
8-Methoxy-Substitution mit ihrem starken Elektronendonator-Effekt bei hoheren
Frequenzen als bei der 6-Nitro-Substitution, di¢ infolge ihres Elektronenakzeptor-
Charakters eine Ladungsdichteabnahme am Pyransauerstoff bewirkt.

Die Ringvalenzschwingung um 1480 cm ™! besitzt bei den Verbindungen XIII und
XIV infolge einer starkeren Ladungslokalisierung eine hohere Frequenz als bei XII.
Diese Frequenzerhohung wird bei XIV durch den Akzeptor-Charakter des Chlor-
Substituenten teilweise wieder riickgingig gemacht. Entsprechend dieser unter-
schiedlichen Ladungsdichte innerhalb des Systems fndert sich auch die Polaritét in
den verschiedenen Bindungen, so dass die C-—N)-Absorption um 1300 cm™? fiir
XIII am intensivsten ist und dann iiber XIV nach XII absinkt.

Die Struktur der aliphatischen WC—H)-Absorptionen zwischen 2800-3000 cm ™!
ist fiir XII und XIII fast identisch. Durch R = -Cl wird dagegen ein Intensitéts-
anstieg dieser Banden beobachtet, wobei die Absorptionsbande um 2960 cm ™! eine
besonders starke Zunahme zeigt. Es handelt sich hierbei um die asymmetrische
w(C—H)-Absorption der CH,—C-Gruppe. Mit der olefinischen Bindung wird also
auch die angrenzende Methylgruppe durch den Akzeptor-Effekt des Cl-Substituenten
beeinflusst. Der induzierte Elektronensog hat eine Polaritiitserh6hung und damit
einen Intensititsanstieg der WC—H)-Absorption zur Folge.

Vergleich zwischen VII, XV und XVI. Gegeniiber den Spirobenzopyranen IX-XIV
liegt die Frequenz der WC==C)-Absorption der olefinischen Doppelbindung bei den
Spironaphtho[2.1b]pyranen um ca 5 cm™! niedriger. Diese Frequenzerniedrigung
ist eine Folge der Konjugationserh6hung im Pyranring, die durch die geringere
Starrheit des Naphthalinringsystems gegeniiber dem Benzolring bewirkt wird. Der
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bisherige Unterschied zwischen den Benzthiazolo- und Benzoxazolospiropyranen
bleibt auch hier in der WC=C)-Frequenz erhalten.

Beim Ubergang von VII nach XV wird durch die Einfiihrung des Sauerstoffatoms
in den Heteroring die Ladungsdichte im angrenzenden Aromaten erhéht, so dass
dessen Ringvalenzschwingungen bei hoheren Frequenzen absorbieren. Auch die
Ladungsdichte in der Aromat—N-Bindung um 1300 cm~' wird im Benzoxazol-
System angehoben. Frequenzerh6hungen werden auch bei den aliphatischen
wC—H)-Absorptionen zwischen 2800-3000 cm~' beobachtet, 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 fiir beide Aromaten
in der Frequenz um 10 cm ™! erniedrigt. wenn S durch O ersetzt wird. Eine Frequenz-
erniedrigung um ca. 20 cm~! wird auch bei der WO—C—X)- und der O—C—N)-
Absorption beobachtet. Das Spiropyran-System ist also bei XV beziiglich des Spiro-
C-Atoms verwinkelter als bei VIL. Dieser Befund wird auch durch die unterschiedliche
WC=C)-Frequenz unterstiitzt. Die Ladungen sind dadurch lokalisierter, so dass sich
die niedrigeren y(CH)-Frequenzen um 740 cm ™! erkléren lassen.

Die Einfiihrung des Cl-Substituenten (XVI) fiihrt zu einer Frequenz- und Intensi-
tiatserniedrigung der C—H)-Absorptionen der CH ;-Gruppen. Eine starke Intensi-
tatserniedrigung wird auch fiir die aliphatische 8(C—H)-Absorption um 1387 cm ™!
und fiir die WC—N)-Absorption um 1315 cm ™! beobachtet. Die Ringvalenzschwin-
gungen zeigen das gleiche Verhalten. wihrend ihre Frequenzen zwischen 1580 em™ !
und 1620 cm™?! ansteigen. Ein Frequenzanstieg wird auch fiir die aromatischen
8(C—H)-Absorptionen zwischen 1080-1215 cm~! und fir die WO—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 Frequenziinderungen erklart werden konnen. Infolge der lokalisierteren
Bindungen sind mit den Schwingungen auch geringere Polaritdtsinderungen
verbunden, aus denen geringere Absorptionsintensitéten resultieren.

Zusammenfassende Betrachtung iiber die untersuchten heterozyklischen Spiroverbin-
dungen

Sowohl die Indolinospiropyrane als auch die Indolinospiro[ 1.4]Joxazine kénnen
durch Substitutionsinderungen am Indolinosystem erheblich in der Ladungs-
verteilung und damit in der Struktur beeinflusst werden. Fiir beide Verbindungs-
gruppen liegt die Frequenz der (O—C—N)-Absorption bei den Trimethylindolino-
Verbindungen I und II am niedrigsten und steigt dann durch die 4,7-Dimethoxy-
Substitution um ca 10 cm~! an. Der Ubergang von der N-Methyl- zur N-Phenyl-
Substitution bringt sogar eine Frequenzzunahme von ca 110 cm™'. Wihrend der
Frequenzanstieg infolge der 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 der Cs,,;,,—N-Bindung
an der O—C-- N)-Absorption stark herabgesetzt wird. Der Ubergang von den
Indolino-Verbindungen zu den analogen Benzthiazol-Verbindungen liefert niedrigere
v(O—C—N)-Frequenzen, wihrend die WC=X)-Frequenzen ansteigen.
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Die Kopplung zwischen den beiden Systemhaiften beziiglich des Spiro-C-Atoms
nimmt bei den Spiropyranen 1. IIl. V und VII in folgender Reihenfolge zu: III. 1.
V und VI, so dass in dieser Reihenfolge eine abnehmende Offnungswahrscheinlich-
keit fir die Cs,,,—O-Bindung erwartet werden sollte. Fiir die analogen Spiro[1.4]
oxazine sollte die gleiche Tendenz zu beobachten sein. Messungen der UV-Empfind-
lichkeit von Spiropyran- und Spiro[ 1.4]Joxazin-Schichten besttigen die Voraussage
im Falle der Spiropyrane. Fiir die Indolino-Spiro[ 1.4]oxazine wurde dagegen eine
inverse Reihenfolge fiir die Empfindlichkeitswerte gefunden. Die Ursache ist
wahrscheiniich darin zu suchen, dass der Oxazinring gegeniiber einem Pyranring
stirker verwinkelt ist und infolge der grésseren Elektronegativitdt des Stickstoff-
atoms der Substitutionseinfluss auf das Oxazinsystem sich in seiner Wirkung
umkehrt.

Die untersuchten Spiro[ 1.4]Joxazine sind aplanarer als die analogen Spiropyrane,
so dass in den Spiro[ 1.4]oxazinen eine grossere Ladungslokalisierung existiert. Nach
unseren bisherigen Erfahrungen sind die photochromen Spiroverbindungen mit
stirker lokalisierten Ladungen, d. h. fixierten Bindungen, durch UV-Bestrahlung
leichter zu 6ffnen. Danach sollten die Spiro[ 1.4]oxazine eine grossere UV-Empfind-
lichkeit besitzen als die entsprechenden Spiropyrane. Diese Deutung der IR-
spektroskopischen Ergebnisse konnte durch die bereits erwdhnten Messungen der
UV-Empfindlichkeit an den die Spiroverbindungen enthaltenden polymeren
Schichten bestatigt werden. Da jedoch die Extinktionen der Farbformen der
Spiro[ 1.4]Joxazine im Sichtbaren um eine Grossenordnung kleiner sind als die der
Farbformen der analogen Spiropyrane, sind die Spiro[1.4]oxazine beziiglich der
erreichbaren Verfdrbung schlechter als die Spiropyrane.

Bei den Benzthiazolospiropyranen IX und XII und den Benzoxazolospiropyranen
X und XIII wird die WC=C)-Absorption des Pyranringes durch die Substitution am
angrenzenden Benzolring nicht beeinflusst, sie liegt jedoch bei den Benzoxazolo-
spiropyranen bei einer héheren Frequenz. Die darin zum Ausdruck kommende
stirkere Ladungslokalisierung im Pyranring weist auf eine grossere Isolierung der
beiden Spirosystemhélften in den Benzoxazolospiropyranen hin. Bestéitigt wird
dieser Befund durch die Frequenz der N—O)-Absorptionen der NO,-Gruppe, die
infolge der stérkeren Isolierung der Spirosystemhélften im Benzoxazolospiropyran
hoher liegen als bei den analogen Benzthiazolospiropyranen. Durch die p-Stellung
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 \O—C—N)- und O--C—X)-Frequenz innerhalb der
untersuchten heterozyklischen Spiropyrane zur Folge, die durch die Chlor-Substitu-
tion in p-Stellung zum X-Atom bei XI noch weiter erniedrigt werden.

Bei den Spironaphthopyranen bewirkt der Napththalinring eine Konjugations-
erhéhung im Pyranring, die niedrigere W C=C)-Frequenzen zur Folge hat. Eine
dhnliche Frequenzinderung wird bei XIV durch die Cl-Substitution hervorgerufen,
wobei es sich jedoch um einen Akzeptor-Effekt des Cl-Substituenten handelt, der
infolge der Methoxy-Substitution in 8-Stellung auch im Benzopyransystem zur
Wirkung kommt. Bei den beiden Verbindungen XIV und XVI verursacht der Cl-
Substituent durch einen Elektronenabzug aus dem angrenzenden Heteroring
eine zunehmende Verwinklung der Hetero-Spiro-Bindungen, so dass deren Absorp-
tionsfrequenzen in Richtung auf eine WC-—O)-Absorption—also nach héheren
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Frequenzen verschoben werden. Die Folge davon ist eine zunehmende Wahrschein-
lichkeit fiir die Ring6ffnung der Spiropyrane, die auch durch Messungen der UV-
Empfindlichkeit bestétigt werden konnte.

PRAPARATION UND ANALYSENDATEN

Prdparation der untersuchten Verbindungen

Indolinospiropyrane. Zur Darstellung der Indolinospiropyrane wurden 0-01 mol Fischersche Base mit
003 mol des entsprechenden aromatischen o-Hydroxyaldehyds in 100 ml abs. Athanol 1 Std. unter
Riickfluss erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch kristallisierte das Indolinospiropyran aus und wurde aus
Athanol bis zur Analysenreinheit kristallisiert. Das bendtigte 4,7-Dimethoxy-1.3.3-trimethylindol wurde
nach Ref 1. das N-Phenyl-3.3-dimethylindol nach Ref 2 dargestellt.

Indolinospironaphthoxazine. Die Spiro[1.4]Oxazine wurden durch Kondensation von 0-01 mol der
betreffenden Fischerschen Base mit Aquimolaren Mengen 1-Nitrosonaphthol-2 in 150 ml abs. Athanol
unter Riickfluss erhitzt dargestellt. Nach langerem Stehen kristallisierte ¢in dunkelbraunes Produkt aus.
das mit wenig Methanol gewaschen und aus Petroldther bis zur Analysenreinheit kristallisiert wurde.
Versuche zur Darstellung entsprechender Spirooxazine aus 2-Nitrosonaphthol-1 filhrten zu stark gefirbten.
in Petroldther und Ather unldslichen Produkten, dic wahrscheinlich Zwitterionen der nachfolgenden
Struktur sind:

Benzthiazolospiropyrane. 2-Athylbenzthiazol wurde mit stéchiometrischer Menge p-Toluolsulfonsaure-
methylester auf 130° erhitzt. Das entstandene N-Methyl-2-8thyl-benzthiazoliumtosylat wurde aus Aceton
umkristallisiert. 0:1 mol des Kristallisats wurde mit 100 ml SN wissriger NaOH-Ldsung versetzt, wobei
als dunkelrotes 01 N-Methyl-2-Athylidenbenzthiazol entstand.

0-01 mol N-Methyl-2-athylidenbenzthiazol wurde mit 003 mol aromatischem o-Hydroxyaldehyd in
100 ml abs. Athanol 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch kristallisierte das ent-
sprechende Benzthiazolospiropyran aus, das aus Athol bis zur Analysenreinheit kristallisiert wurde.

Benzoxazolospiropyrane. Das entsprechend substituierte 2-Athylbenzoxazol wurde mit stéchiometrischen
Mengen p-Toluolsulfonsiuremethylester auf 130° erhitzt. Das entstandene N-Methyl-2-athylbenzoxa-
zoliumsalz wurde aus Aceton umkristallisiert.

0-01 mol des Kristallisats wurde in 50 ml Pyridin in Gegenwert von katalytischen Mengen Piperidin mit
0-02 mol des entsprechenden o-Hydroxyaldehyds 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das entstandene
Benzoxazolospiropyran wurde mit Wasser ausgefilit und aus Athanol bis zur Analysenreinheit umkristal-
lisiert.

Benzthiazolospironaphthoxazin. 001 mol N-Methyl-2-athylidenbenzthiazol wurde mit dquimolarer
Menge 1-Nitrosonaphthol-2 in 150 ml abs. Athano} unter Riickfluss erhitzt. Nach langerem Stehen kristal-
lisierte ein dunkelbraunes Produkt aus, das mit Methanol gewaschen und aus Petroléther bis zur Analysen-
reinheit kristallisiert wurde.

Das entsprechende Benzoxazolospironaphthoxazin konnte von uns nach dieser Methode nicht darge-
stellt werden.

Charakzeristische Daten der untersuchten Spiro-Verbindungen

In den beiden Tabellen 3 und 4 sind zur Charakterisierung der neu priparierten Spiroverbindungen die
Schmelzpunkte und dic Werte der Elementaranalyse zusammengestellt. Die wesentlichen IR-Absorptions-
frequenzen sind in den Tabellen 1 und 2 gegeniibergestelit und in den Kapiteln 1 und 2 bereits ausfihrlich
diskutiert worden.
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