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Untersuchung der IR- und NMR-Spekiren
einiger substituierter Cumarine
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IR and NMR Spectral Studies on a Few Substituted
Coumarins {Short Communication )

In der Literatur finden sich zahlreiche Arbeiten iiber die Synthese
von Cumarinen!, aber nur iiberraschend wenige Angaben iiber die
Infrarot- und NMR-Spektren von Cumarinderivaten®-?. Wir wollten
daher eine griindlichere Kenntnis der spektroskopischen Eigentiimlich-
keiten der Cumarine erarbeiten, die zu interessanten allgemeingiiltigen
Aussagen iiber den Zusammenhang zwischen Struktur und Spektren von
Verbindungen mit einer Cumaringruppierung fithren kénnte.

Folgende Cumarinderivate wurden in der bekannten Weise (nach Pech-
mann) durch Kondensation des entsprechenden Phenols mit Acetessigester
in Anwesenheit von konzentrierter- Schwefelséure hergestellt:

7-Hydroxy-4-methyl-6-nitro-, 7-Hydroxy-4-methyl-8-nitro-,  4,7-Di-
methyl-5-hydroxy-, T7-Methoxy-4-methyl-camarin; 4-Methyl-2H-naphtho-
[1,2—b]pyran-2-on und 1-Methyl-8H-naphtho[2,1—b]pyran-3-on.

Die NMR-Spektrén wurden mit einem Varian 60 NMR-Spektrometer bei
60 MHz aufgenommen. Als Losungsmittel diente stets CDCl, mit Ausnahme
_ des 5-Hydroxy-4,7-dimethylecumaring, das in Dimethylsulfoxid geldst wurde.
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Tabelle 2. NMR-Spektraldaten einiger Cumarine
Cumarin Verschiebutig' Zuordnung

1 7-Methoxy-4-
methyl-

2 5-Hydroxy-4,7-
dimethyl-

3 7.Hydroxy-4-
methyl-8-nitro-

4 4-Methyl-2H-
naphthof1,2—b]-
pyran-2-on

5 1-Methyl-3H-
naphtho[2,1-—b]-
pPyran-3-on

a) 144 cps (2,40 ppm)

b) 232 cps (3,87 ppm)

c) 367 cps (6,11 ppm)

d) 407—449 cps (6,78 bis
7,48 ppm)

a). 138 cps (2,30 ppm)

b) 154 cps (2,57 ppm)

¢) 362 cps (6,03 ppm)
d) 396 cps (6,60 ppm)
a) 145 cps (2,41 ppm)

b) 373 cps (6,21 ppm)

c) 423—464 eps (7,05 bis
7,73 ppm)

a) 145 cps (2,41) ppm

b) 376 cps (6,26) ppm

c) 436—506 cps (7,27 bis
8,43 ppm)

a) 172 ops (2,86 ppm)

b) 380 cps (6,33 ppm)

c) 444—475 cps (7,40 bis

CHg-Protonen
OCHj3-Protonen
Heterocyel. Ringproton
Aromat, Ringprotonen

CH;-Protonen (am
aromat. Ring) .
CHj-Protonen (ain
Heteroring).
Heterocyel. Ringproton
Aromat. Ringprotonen
CHg-Protonen (am
Heteroring)
Heteroringproton
Aromat. Ringprotonen

CH3-Protonen
Heteroringprotonen
Aromat. Ringprotonen

CHjs-Protonen
Heteroringproton
Aromat. Ringprotonen

7,91 ppm)

In allen Fallen diente Tetramethylsilan als innerer Standard. Die TR-Spek-
tren wurden als KBr-Prefllinge mit einem Beckman IR 4-Spektrometer auf-
genommen. Sowohl die NMR- als duch die IR-Spektren wurden von den
Sadtler Research Labs., Inc., Philadelphia (Pa), USA aufgenommen.

Alle Cumarinderivate der vorliegenden Arbeit zeigen eine starke
scharfe Bande im Gebiet von 1689—1739 ¢m-1, die der Streckschwingung
des Lactoncarbonyls im Cumarinsystem zugeordnet wurde. Die O—H-
Streckschwingung der Hydroxyverbindungen absorbiert stark und
scharf im Bereich von 3268-—3300 cm-1, wihrend die Verbindungen mit
einer Nitrogruppe die charakteristischen Banden der asymmetrischen
und der symmetrischen Streckschwingung der NOg-Gruppe bei 1541 bis
1572 bzw. 1366 cm~! zeigen. Die Banden bei 1453—1425 cm~1 und
1337—1379 cm~! wurden der asymmetrischen und der symmetrischen
Knickschwingung der CHj-Gruppe zugeordnet. Wie zu erwarten,
traten bheim 7-Methoxy-4-methyl-cumarin zusitzlich starke Banden im
Gebiet der C—O--C-Schwingungen auf; die bei 1270 cm~! wurde der
Atherbindung der Methoxylgruppe zugeordnet.
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Die scharfen Banden im Bereich von 1640—1100 em~! entsprechen
den Schwingungen des aromatischen Kerns. Der Bereich von 1250 big
950 cm~1 zeigt Banden der Geriistschwingungen und der C—H-Knick-
schwingungen in der Ebene, ein einfacher Zusammenhang zwischen der
Molekiilstruktur und der Lage der Banden ist jedoch nicht angebbar.

Die ‘Knickschwingungen der C—H-Gruppe aus der Ebere treten
zwischen 900 und 700 em~! auf. 1-Methyl-3H- naphtho[2 1—b]pyran-
3-on und 4-Methyl: 2H naphtho[l 2—>blpyran-2-on; die' beide vier
benachbarte H-Atome am subtituierten Ring tragen, Zelgen Banden bei
743 em~1 bzw. 759 cm~1 und bei 832 bzw. 806 cm-1, die man dem vic.
Wasserstoffpaar zuordnen kann. Die Banden bei 860—880 cm-1 ent-
sprechen dem einzelnen H-Atom. 7-Methoxy-4-methyl- und 7:Hydroxy-
4-methyl-8-nitro-cumarin; die beide zwei benachbarte Wasserstoffatome
tragen, zeigen Banden bei 809 cm—! bzw. 821 em-L.

Die Ergebnisse der IR~ und NMR- Spektren sind in den Tab. 1 bzw. 2
zusammengestellt. Die darin getroffene Zuordnung der NMR-Signale ist
ziemlich genau die- der NMR-Spektren einiger substituierter Cumarin-
derivate, die in einem NMR‘-Spektrenkatalog verzeichnet sind.

So zeigt 7-Athoxy-4-methyl:cumarin ein Signal bei 2,37 ppm und das
heterocyclische Ringproton ein Signal bei 6,08 ppm, was gut mit unseren
Resultaten iibereinstimmt (vgl. die CH3-Signale der Verbindungen 1—5).

Wir danken Prof. R. C. Mehrotra, Vorstand des Chemistry Depart-
ment, fiir zur Verfiigung gestellte Arbeitsmoglichkeiten und dem Council
of Scientific and Industrial Research, New Delhi, fiir die Junior Research
Fellowship an zwei von uns (8. K. J. und 0. P. 4.).



