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Zusammenfassmg—IR-spektroskopische Untersuchungen ergeben fiir das Kondensationsprodukt aus
N-Methyl-2-Methylbenzthiazoliumsalz und 2-Hydroxynaphthaldehyd (1) eme Ammoniumstruktur
gegeniiber einer Carboniumstruktur fiir das analoge XKondensationsprodukt bei Verwendung von N-
Methyl-2-Athylbenzthiazoliumsalz. Als Folge dieser unterschiedlichen Ladungsverteilung im Heteroring
wird beim Vorliegen einer Carboniumstruktur eine Zyklisierung zum Spiropyran beobachtet, wogegen
beim Vorliegen einer Ammoniumstruktur die Zyklisierungsversuche nur ein stark gefirbtes Spirain
liefern

Abstract—IR-spectroscopic investigations show that the condensation product of N-methyl-2-methyl-
benzthiazolium salt and 2-hydroxynaphthaldehyde (1) has an ammonium structure contrary to the car-
bonium structure of the analogous condensation product using N-methyl-2-ethylbenzthiazolium salt. Asa
result of the different charge distribution in the heterocycle, the existence of a carbonium structure causes
a spiropyran by cylization and on the contrary the ammonium structure yields only a coloured ionic
spirain.

Zur Darstellbarkeit von Spirobenzthiazolopyranen

EIGENE Messungen!'? bestitigten den/'von Wizinger® und von Knott* angegebenen
Befund, dass Kondensationsprodukte von 2-Methylbenzthiazolium-N-Alkylsalzen
mit 2-Hydroxynaphthaldehyd (1) sich nicht zu den entsprechenden N-Alkyl-Spiro-
benzthiazolonaphthopyren zyklisieren lassen. Andererseits wird jedoch in der
Literatur®—® von Spirobenzthiazolopyranen berichtet, die bei der Zyklisierung von
Kondensationsprodukten aus 2-Athylbenzthiazolium-N-Alkylsalzen mit 2-Hydroxy-
naphthaldehyd (1) bzw. mit substituierten Salizylaldehyden entstehen.,

Zur Erklarung der unterschiedlichon Zyklisierbarkeit wurden die IR-Spektren
des 2-Methyl- bzw. 2-Athyl-benzthiazols, deren N-Methyltosylate und der ent-
sprechenden o-hydroxyarylvinylsubstituierten Derivate untersucht, um Anhalt-
spunkte iiber eine unterschiedliche Ladungsdichteverteilung im Heterozyklus zu

bekommen.
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Die wichtigsten IR-Absorptionsfrequenzen v[cm™!] sind in der nachfolgenden
Tabelle zusammengestellt :

IA IIA Zuordnung

1597 1598
1560 1558
1529 1522 Ringvalenzschwingungen
1457 1455
1435 1435
1312 1316 WC—N)

939 948 Ringgeriistschwingungen

760 760 y(C—H) Benzolring

730 739 Ringgeriistschwingungen

Die Ring-Valenzschwingungen des Benzthiazolsystems zwischen 1450 und 1560cm ™!

sind bei IA gegeniiber ITA um 2 cm ™! in der Frequenz angehoben. Eine noch stirkere
Zunahme zeigt die Absorption um 1520-1530 cm™?, die nach Bassignana et al.
vorwiegend der C=N-Valenzschwingung zuzuordnen ist. In dieser Frequenzerh6hung
kommt deutlich der Hyperkonjugationseffekt der Methyl-Gruppe zum Ausdruck.

N-Methyl-Benthiazoliumtosylate.
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Die charakteristischen IR-Absorptionsfrequenzen v[cm™'] sind in der folgenden
Tabelle angegeben :

IB 1IB Zuordnung
1596 1596
1583 1587
1525 1525 Benzthiazol-Ringvalenzschwingungen
1493 1495
1455 1459
1343 1341 WC—N)
1216 1212 wS5—O0)
1120 1113 &C—H) Tosylat
1032 1034 wS—O0)
816 823 v(C—H) Tosylat
783 766 ¥(C—H) Benzthiazol
683 678 Geriistschwingung R—SO;

Im Gegensatz zu der bei IA und IIA auftretenden intensiven v(C=N)-Absorption
um 1525 cm™~! wird bei den entsprechenden N-Methylsalzen IB und IIB nur eine
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Absorption geringer Intensitit in diesem Bereich beobachtet, die hier einer Ring-
valenzschwingung zuzuordnen ist. Diese Schwingungen liegen bei den N-Methyl-
salzen IB und I1B teilweise bei niedrigeren Frequenzen als bei den Ausgangsverbindun-
gen IA und IIA. Daraus folgt zusammen mit dem Nichtauftreten einer C=N-Absorp-
tion und der um ca. 30 cm™! hdheren Frequenzlage der C—N-Valenzschwingung
bei dem N-Methyltosylat IB und IIB, dass bei diesen Salzen eine partielle Ladungsde-
lokalisierung im Benzthiazolsystem vorliegt. Analog zu den 2-alkylsubstituierten
Benzthiazolen wird bei dem 2-Methyl-Benzthiazoliumtosylat (IB) im Gegensatz
zum 2-Athyl-Benzthiazoliumtosylat (IIB) eine hohere Frequenz fiir die WC—N)-
Absorption beobachtet. Das gleiche Frequenzverhalten zeigt auch die aromatische
Y(C—H)-Absorption zwischen 760-783 ¢cm~! Die 2-Methyl-Substitution bewirkt
also zusitzlich zur Ladungsdelokalisierung infolge der Salzbildung noch eine
Ladungshomogenisierung aufgrund des Hyperkonjugationseffektes der Methyl-
gruppe. Dieser Einfluss kommt ebenfalls in der unterschiedlichen Wechselwirkung
des Anions mit dem Benzthiazoliumsystem zum Ausdruck, indem die fiir das Anion
R—SOY charakteristischen IR-Absorptionsfrequenzen um 1215 cm~! und um
680 cm ™! fiir IB um 5 cm™*! hoher liegen als fiir IIB. Die Ladungsdichte ist also im
Anion bei IB grdsser als bei IIB und das Anion ist demnach bei IB stiirker ionisch
zum Kation gebunden als bei IIB.

Als néchste Stufe zum Spiropyran miissen die beiden Naphthylvintlverbindungert
IC und IIC diskutiert werden:
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Die charakteristischen IR-Absorptionsfrequenzen v[cm™'] sind in der Tabelle
zusammengestellt :

IC IIc Zuordnung
3215 3280 WOH)
1633 WC=C) olef.
1620 1623
1604 1601 Ringvalenzschwingungen
1585 1582
1567 — WC=N)
1503 1508 Ringvalenzschwingungen
1348 1344
1341 1334 He—N)
1113 1100 WCl—O)
1042 1051 WC—OH)
g;g g;f) . Ringgeriistschwingungen
843
827 825 v(CH) 2 benachbarte H-Atome
764 Y(CH) 4 benachbarte H-Atome Benzsystem

752 755 ¥(CH) 4 benachvarte H-Atome Naphthosystem
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Die bei IC auftretende intensive Absorptionsbande bei 1567 cm ™! ist der Valenzsch-
wingung einer polaren C=N-Bindung zuzuordnen. Eine entsprechende Absorption
fehlt bei IIC vollkommen.
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struktur und bei IIC eine Carboniumstruktur vorliegt. Es muss dann bei IC eine
grossere Konjugation existieren als fiir IIC, was auch durch die Lage der lang-
welligsten Absorption im Sichbaren bestitigt wird, die fiir IC bei Acy,oy = 460 nm
und fiir IIC bei Ay, o = 392 nm liegt. Der grosse Wellenldngenunterschied kann
nicht allein durch eine Konjugationserhohung des Systems um die C=N-Bindung
bei IC erklirt werden. Die Ausbildung der Ammonium-Struktur muss demnach
eine partielle Aromatisierung des Hetero-Ringes bewirken, die auch durch die fiir
IC angehobene Frequenz der WC—N)}-Absorption bestitigt wird. Die Ringgeriist-
schwingungen um 902-940 cm ! liegen dafiir etwas niedriger. Fiir die aromatische
y(C—H)-Absorptionen der 4 benachbarten H-Atome wird bei IC nur eine gemeinsame
Bande bei 752 cm™! gegeniiber zwei Banden bei 764 cm ™! und 755 cm™! fiir IIC
beobachtet. Bei IIC sind die beiden aromatischen Systeme isolierter, so dass die
strukturellen Unterschiede ihren sichtbaren Ausdruck finden.

Der partielle Ladungsausgleich bei IC hat eine Ladungsdichteverringerung in
der C—OH-Bindung zur Folge, die ihrerscits eine stirkere H-Briickenbindung der
Hydroxylgruppe bewirkt. Die unterschiedliche Verteilung der kationischen Ladung
in den Verbindungen IC und IIC wird auch in der Frequenz der v(Cl—QO)-Absorption
des Anions sichtbar, die um 13 cm™?! variiert. Das Anion ist demnach bei IC weniger
kovalent gebunden als bei IIC.

Wegen der aus den spektroskopischen Befunden folgenden Ammonium-Struktur
fir IC und der Carbonium-Struktur fiir IIC, ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine
Zyklisierung zum Spiropyran fiir IIC, bei dem am 2-Kohlenstoffatom eine freie
Valenz zur Verfiigung steht, wesentlich grosser als fiir IC, bei dem der Heterozyklus
eine partielle Aromatizitét besitzt.

Dieses Resultat konnte experimentell bestétigt werden. Wird eine methanolische
Ldsung von IC mit einer methanolischen KOH-Lésung versetzt, so erhilt man eine
klare, intensiv violert gefirbte Lésung (4 = 570 nm). IIC zeigt bei dieser Behandlung
dagegen eine sofortige Entfirbung. Die Séureabspaltung liefert bei IC offensichtlich
eine Spirain-Struktur (ID), wogegen aus IIC nach der Abspaltung von HCIO, durch
sofortigen Ringschluss das Spiropyran der Struktur ITD entsteht.

IC ID
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Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei den o-Hydroxyarylvinylpyrylium-
salzen gemacht, bei denen eine Erhonung der Elektronendichte im Pyryliumring
und der damit verbundenen Ladungsdelokalisierung zu einer erschwerten Zyklisier-

barkeit zum Spiropyran bzw. zur Ausbildung der Spirain-Struktur fiihrt.
Es ist somit also vm-cfnﬂr“u-h dasg nneaphpnd von N-A“{vl-? Mpﬂ’\vlhﬁn'ﬁh

zoliumsalzen bisher keine Spn'obenzthlazolopyrane dargestellt werden konnten.
In der folgenden Tabelle sind die fiir die unterschiedlichen Strukturen ID und
IID spezifischen IR-Absorptionsfrequenzen v[cm ™~ '] angegeben:

EXPERIMENTELLER TEIL

2-Methylbenzthiazol (IA) wurde mit p-Toluolsulfonsiure Methylester quaterniert. Das entstandene
IB wurde aus Aceton umkristallisiert (m.p : 179-181°)

IB wurde mit wiissriger NaOH versetzt Das entstandene Festprodukt wurde in Athanol mit 2-Hydroxy-
naphthaldehyd 1 kondensiert, wober dunkelgriine, metalhisch glinzende Kristalle (IA) mit m.p.: 231-233"
entstanden.

ID wurde in Eisessig mit HCIO, (70%) versetzt. Die entstandenen orangefarbenen Knstalle waren
IC mit m.p.: 252-255°. Die Zyklisierungsversuche von IC fiihrten wieder zu ID.

2-Athylbenzthiazol (ITA) wurde mit p-Toluolsulfonsiure Methylester quaterniert. Das entstandene
IIB wurde aus Aceton umkristallisiert (m.p.: 147-148°) und mit wéssriger NaOH versetzt. Das so gewon-
nene Ol wurde in Athanol mit 2-Hydroxynaphthaldehyd 1 kondensiert. Aus der Losung kristallisierte

ID IID Zuordnungen
2500 — v(O—H) Chelat
1658 — WC=0) Chelat
— 1651 WC=C) CH=CCH,
1629 — WC=C) CH=CH
1610 1618
1599 1583
1572 1578 Ringvalenzschwingungen
1514 1515
1459 1576
1537 — WC—N)
1298 1302 WC—N)
1232 wC—O0)
930 wWO—C—N)
820 817 ¥(C—H) Naphthalinring
752 747 y¥(C—H) Naphthalinring

742 PLo! 7(C—H) Benzthiazoiring
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das IID aus, das aus Athanol mehrfach umkristallisiert wurde (m.p.: 142-143°). IID wurde in Eisessig
mit HC1O, (70%) versetzt, wobei das IIC mit m p : 238-239° entstand. Bei Zyklisierung lieferte es wieder
1ID.

Danksagung—Die Untersuchungen wurden vom Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung
gefordert.
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