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On the Multiple .Fluorescence o] Ethyl 2,5-Dioxo-8-hydroxy- 
2H,S H-pyrano [ 3,2--c ] [1]benzopyran-3-carboxylate 

The title compound and the corresponding methyl ester 
have been synthesized in two steps starting from 4,7-dihydroxy- 
coumarin. Both exhibit strong fluorescence in the visible. The 
wavelength of the maximum is dependent on solvent and pH 
of the solution. Emission is occurring from three species 
apparently: The first excited singlet state (at 445nm), the 
excited anion (at 525 nm) and from a phototautomer at 468 nm. 
Solutions of the compound show laser activity. 

E i n l e i t u n g  

Cumarin und seine Derivate sind in der Natur weir verbreitet und 
besitzen groBe Bedeutung in Chemie, Biologie und Physik. Als charak- 
teristische Eigenschaft zeigen viele yon ihnen Fluoreszenz. In  dieser 
t{insicht sind sie gut untersucht, besonders was LSsungsmitte1-1, Kon- 
zentrations-2 und pI-I-Abhgngigkeit a betrifft. Von einigem Interesse ist 
in Ietzter Zeit das Emissionsverhalten der Umbelliferone (7-Hydroxy- 
cumarine) geworden 3, 4, da diese Verbindungen Ms aktive Medien in 
abstimmbaren Lasern verwendet werden k6nnen 5. In  dieser Arbeit sol- 
len nun Synthese und spektrale Eigensehaften der Titelverbindnng (3 a) 
besehrieben werden, welehe ehemiseh den Umbelliferonen nahesteht 
nnd sieh von diesen dureh einen weiteren ankondensierten Pyronring 
unterseheidet. 

* Vorgetragen beim 0sterreiehisch-Deutsehen Chemikertreffen in Salz- 
burg am 28. April 1976. 
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Experimenteller Tefl 

Die behandelte Verbindung ist in mehroren mesomeren Grenzstrukturen 
(3 a - - 5  a) denkbar. Sie wurde auf folgende Weise in Analogie zu einer 
bereits angegebenen Vorschrift 6 dargestellt: 

3-Anilinomethylen-7-hydroxy-2,g-chromandion (2) 7 

3,0 g (16,8 mMol) 4,7-Dihydroxy-cumarin (1), dargesteUt naeh Lit. s, 
wird in mSgliehst wenig heiBem Eisessig gel6st, langsam mit einer Mischung 
aus 1,6 g (17,2 mMol) Anilin und 3 ml Orthoameisens/iuretri/ithylester ver- 
setzt und 5 Min. unter R/iekflul3 erhitzt. Naeh dem Abkfihlen erh/ilt man 
4,3 g an 2 in gelblichen Kristallen, Schmp. 322--324 ~ Ausb. 84% d. Th. 

2 , 5- Dioxo-8-hydroxy- 2 H ,5 H- [ 3 ,2~c  ] [1]-benzopyran-3-carbons(ture-i~th ylester 
(3 a) 
1,0 g 2 und  0,6 g Cyanessigester werden in 10 ml D M F  bei 90 ~ gelSst 

und  bei dieser Temp. mit  einer LSsung yon 0,8 g KOH in 5 ml Athanol 
(95proz.) versetzt. Naeh 10 Min. wird noch heifl in 50 ml Wasser gegossen, 

OH 
H O ~  ~ ~ " C s H B  

HO- "~.~" ~'0""~0 
I 2 

• i  ~  COOR 

HO~O,"R:) H d~.....~_P..O .,, ~ 

3a,b 4a, b 

o 

0 " ~  COOR a: R:C2H s (8-HPC) 

0 + ~ 0  b : R = CH 3 H 

5 a,b 

worauf ein vorher ggf. vorhandener Niedersehlag wieder in L6sung gehen 
muB. Man bringt mit  verd. I-IC1 auf pH 1, neutralisier~ mi~ etwas festem 
NaI-ICO3, saugt den Niedersehlag naeh 3 Stdn. ab, troekne~ bei 80 ~ und  
kristallisiert aus Eisessig urn. Gelbliehe IKrist., Sehmp. 243--245 ~ (Zers.); 
Ausb. 0,65 g (69% d. Th.). 

C15H1007 (302,3). Ber. C 59,61, H 3,33. Gef. C 59,44, t t  3,39. 
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60-MHz-PMR-Spektrum in DMSO-d6 (ppm, 3) : 
1,30 (t, 3I-I); 4,18 (qu, 2 H ) ;  6,4--6,8 (m, 2 H ) ;  7,51 (d, J = 8 I-Iz, 

1 H); 8,16 (s, 1 H); 11,0 (br, s, 1 H). 
IR-Spek t rum (in KBr) :  3320 (OH), 1778 (CO), 1732 (CO), 1690 (CO) 

und 1612 (C=C) cm -1. 

Elektronenabsorpt ionsspektrum : 

In  Wasser, pI-I 4,0: ;tmax = 225 nm (log ~ = 4,05 lit �9 tool -1 - ein-1) 282 
(3,80), 386--392 (4,35). 

In  ~rasser, p H  9,0:255 (4,02), 330 (3,93) und 438 (4,40) nm. 

2,5-Dioxo.8-hydroxy-2H,5H.pyrano [ 3,2--c ] [1]-benzopyran-3-carbonsi~ure- 
methylester (3 b) 

wurde in entsprechender Weise aus 2, Cyanessigs~ure-methylester und 
einer methanol.  L6sung yon K O H  erhMten. Aus Eisessig gelbliehe Krist . ,  
Schmp. 288--290 ~ (Zers.). 

C14HsO7. Ber. C 58,34, I t  2,80. Gel. C 58,54, H 2,89. 

II~-Spektrum in KBr :  3325 (OH), 1778 (CO), 1730 (CO), 1684 (CO) und 
1608 (C=C) em -1. 

Zur Aufnahme der im folgenden angegebenen Elektronenspektren wurde 
3 a, welches im Text  auch mit  8-HPC abgekiirzt  wird, noeh zweimM aus 
Eisessig kristallisiert  und bei 70 ~ im Vak. fiber K O t t  getroeknet.  Die 
Spektren wurden auf einem Beekman-DB-SpektrMphotometer  aufgenom- 
men (Anregungswellenl/~nge 366 nm). Die ptt-Messungen erfolgten mi t  einem 
Ger/~t der Fa.  Metrohm (t-Ierisau, Schweiz), Typ E 396-B. Die untersuchten 
L6sungen waren luftges/ittigt. 

E r g e b n i s s e  

1. I n  LSsungsmit te ln ,  wie Cyelohexan,  Toluol,  Chloroform, wasser- 
f re iem Di/~thyl/~ther oder  N i t rome than ,  zeigt  3 a (8-HPC) ein doppel tes  
A b s o r p t i o n s m a x i m u m  zwisehen 383 und  398 n m  yon e twa  gleieh groger  
I n t ens i t g t  (log ~ = 4,3---4,4 l i t  �9 mo1-1 �9 em-1).  Die K u r v e n f o r m  ent-  
spr ieh t  e twa dem in Abb .  1 a darges te l l ten  S p e k t r u m  in re inem Aceton.  
Bei Anregung  mi t  L ieh t  der  Wellenl/ inge 366 n m  beobach te t  m a n  die 
dazugeh6rige Fluoreszenz  mi t  e inem M a x i m u m  zwisehen 440 und  450 nm, 
in der  K u r v e n f o r m  spiegelbi ldl ieh zur Absorp t ionskurve .  Die AuH6sung 
des ve rwende ten  Spek t r a lpho tome te r s  is t  zu gering, u m  festzustel len,  
ob die F luoreszenzbande  aus e inem oder  aus zwei Max ima  besteht .  
Benzophenon  als Tr ip le t t lSseher  h a t  aueh in grol3er K o n z e n t r a t i o n  kei- 
hen Einflul3 auf die Fluoreszenzintensi t /~t .  

Aueh  in wasserfreien, aber  mi t  Wasse r  misehbaren  L6sungsmi t t e ln  
zeigt  8-HPC ein solehes Verha l t en  in Absorp t ion  und  Emiss ion*.  

�9 /:)as in Abb. 1 a angegebene Absorpt ionsspektrum hat  eine Sehulter 
bei 445 nm, welehe man aueh in reinem Met, hanoi oder ~i_thanol findet. Es 
kann nieht gesagt werden, ob diese von Wasserspuren herrfihrt oder aueh 
in reinstem LSsungsmittel zu l inden w/~re. 
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2. Schon durch Zugabe geringer Mengen Wasser zur LSsung yon 
8-HPC in Aceton ver&ndern sieh die Elektronenspektren drastisch: In  
der Absorption tritt, wie aus Abb. 1 a ersichtlich, ein neues Maximum 
bei 445 nm auf, welches mit zunehmendem Wassergchalt der LSsung 
immer sts wird. Das Doppelmaximum bei 382 und 395 nm ver/~ndert 
sieh dabei nur insofern, als es in seiner Intensit/~t geschw/~cht wird. 
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Abb. l a. Absorptionsspektren des 8-HPC in Abhangigkeit vom Wasser- 
gehalt der acetonisehen LSsung (c = 2,5 �9 l0 -5 ]Viol �9 lit -1) 

Abb. 1 b. Emissionsspektren yon 8-HPC in Abh&ngigkeit veto Wassergehalt 
der acetonisehen LSsung (c = 8 �9 10 -5 Mol �9 lit-l) 

In  der Emission versehwindet das blaue Maximum bei 445 nm auf 
W~sserzugabe zugunsten eines neuen, griinen bei 525 nm von sehwg- 
cherer Gesamtintensitgt (Abb. 1 b). Die beschriebenen Effekte sind mit 
freiem Auge leicht verfolgbar: Die fast farblose, besonders im Lieht der 
UV-Lampe stark b]au fluoreszierende LSsung ia Aeeton wird auf Wasser- 
zusatz gelb und zcigt dann hellgriine Fluoreszeaz. 

3. So wie der W~ssergehalt des L6sungsmittels hat aueh die Wasser- 
stoffionenkonzentration sturken Einfluft auf die Spektren der Verbia- 
dung: In alkaliseher LSsung (pH > 8) finder man die lgngstwellige 
Absorptionsbande bei 438 nm und eine nur schw~ehe Emission mit 
einem Maximum bei 525--530 nm. In  stark alkalisehem Medium gritt 
au6erdem Zersetzung eia. (Die ~ingSffnung erfolgt bei Cum~riaen zw~r 
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langsam ~, ist aber auch in diesem Fall nach kurzer  Zeit deu~lich zu 
bemerkem) 

Erh5h t  man  die Wasserstoffionenkonzentrat ion,  so beginnt, wie aus 
Abb.  2a  ersiehtlieh, ab p H  7,5 die 438 nm-Bande  in der Absorption 
kleiner zu werden. Eine Schulter t aueh t  auf, und ab p H  5 ist nut  mehr  
die nun ents tandene Bande bei 380--390 nm erkennbar.  Auf weitere 
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Abb. 2a. Absorptionsspektren des 8 - H P C  in Abh/ingigkeit yore pH der 
w/H3r. L6sung (c ~ 3,5 �9 10 -a Mol �9 lit -1) 

Abb. 2b. Emissionsspektren von 8 - H P C  in Abh~ngigkeit yon der Acidit/~V 
der LSsung (c = 5--8 �9 10 .5 Mol �9 lit -I) 

Zugabe yon  starker Sgure bleibt dss Absorpt ionsspektrum jetzt  unver- 
s Aueh in konz. Salzss ist noeh das breite Maximum bei 
390--400 nm vorhanden.  Ers t  in 96proz. Sehwefelsgure (H0 = -  9,85)10 
t r i t t  eine Anderung ein: Das Absorp t ionsmaximum liegt darin bei 
433 nm. 

Die Anderungen,  welche der zunehmende Wasserstoffionengehalt  
im Absorpt ionsspektrum hervorruf t  (Abb. 2a), laufen nieht  paralteI 
mit  denen im Fluoreszenzspektrum (Abb. 2b). Schrittweises Ans'~uern 
einer alkalisehen LSsung yon 8 - H P C  fiihrt erst ab p H  2 zum Verschwin- 
den der Emission bei 525 nm, und ein neues Maximum bei 468 nm 
(blauweil3) t auch t  auf. Bei weiterem Ansguern tr i t t  keine wesentliehe 
Ver~nderung mehr ein. Ers t  in 12M-HC1 beginn~ sieh eine Schulter bei 
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500 nm abzuzeichnen. In konz. SchwefelsAure beobachtet man dann 
ausschliefllich dieses neue Maximum. Es liegt (Abb. 2b) bei 497 nm. 

4. In stark polaren aprotischen LSsungsmitteln treten im Absorp- 
tionsspektrum zus~tzlich zu den Banden bei 380--400 nm andere, 
schw/iehere Maxima auf (log r ~ 3--3,5 lit �9 Mo1-1 �9 cm-1). Sie kSnr~teu 
ihre Ursaehe in einer starken Wechselwirkung der LSsungsmittelmole- 
ktile mit dem 8 - H P C  im Grundzustand haben. Im folgenden sind einige 
LSsungsmittel, das langstwellige Absorptions- und (in Klammer) das 
Emissionsmaximum darin angegeben: 

Dimethylsulfoxid: 482 (525) nm 
Dimethylformamid: 482 (525) nm 
Pyridin : 491 (535) nm 

D i s k u s s i o n  

Eine Deutung dcr L6sungsmittelabh/ingigkeit der Spektren ist mSg- 
lich, wenn man ein den Umbelliferonen entsprechendes Verhalten des 
8 - H P C  annimmt. Danaeh beruhen die beschriebenen Erscheinungen 
uicht auf einer Solvatochromie, wie sis etwa yon Kosower oder Dimroth 11 
bci verschiedenen stark polaren Molekfilen in Abh~ngigkeit yon der 
Dielektrizit~itskonstante des L6sungsmittels gefunden wird. Wie gezeigt 
werden soll, handelt es sieh bier um Absorptionen und Emissiouen ver- 
schiedener, phototautomerer bzw. zwitterioniseher Species (siehe 2. For- 
melbild). 

Es besteht aller Grund zur Annahme, dab die Elektronenspektren 
von 8 - H P C  in aprotischen L6sungsmitteln dem tiblichen Verhalten ent- 
spreehen: Einer Anregung in die l&ngstwellige Absorptionsbande ent- 
spricht die bei Cumarinen im allgemeinen um ca. 50 nm rotverschobene 
Fluoreszenz bei 445 nm (siehe das Schema). Irgendwelche prototrope 
Ver/indcrungen sind dabei nieht anzunchmen. 

In protischen, gut solvatisierenden LSsungsmitteln, besonders jedoch 
in Wasser, kann eine Dissoziatiou des angeregten Molekiils leichter 
stattfinden, zumal angeregte Verbindungeu mit Hydroxyl- und Carbo- 
nylfunktion st~rkere S~uren (am Ott) und aueh stgrkere Basen (am CO) 
als im Grnndzustaud sind lz, is. Daher kaun man beim 8 - H P C  anneh- 
men, da{~ iu wasserhaltigen L6sungsmitteln im angeregten Zustand 
Dissoziation zum Anion ($1A im Schema) eintritt, aus we]ehem dann 
die Emission erfolgt. Wenn das Anion durch Lichtabgabe wieder den 
Grundzustand (S0 A) erreicht hat, wird es protoniert. 

Die Dissoziation sollte um so leichter erfolgcn, je besser das ent- 
stehende Ionenpaar stabilisiert werden kann, d. h. je mehr Wasser zur 
Verfiigung steht. DaB in den Abb. 1 a und 1 b kein isosbestischer Punkt  
aufscheint, obwohl es sieh um eiu eehtes Gleichgewicht zweier Species 



Lumineszierende Heterocyclen, 1. Mitt. 789 

handelt, ist darauf zuriickzufiihren, dab die Spektrea in nr~erschied- 
lichen L6sungsmittelgemischen vermessen wurden. Die pH-Abh/~ngig- 
keit liefert zusatzliche Evidenz fiir die Annahme, dab in neutraler 
w/~i~riger LSsung Fluoreszenz aus dem Anion des ersten angeregten 
Singulettzustandes erfolgt: Wie aus den Abb. 2a und 2 b ersichtlich ist, 
beobachtet man in stark alkalischer L6sung Absorption (438 r~m) und 
Emission (525 rim) des 8-HPC-Anions .  Bei pH 7 liegen Anioa und 

+ 

: So s 2  _ _  So 

3 a ( 8- HPC) ANION PHOTOTAUTOMER 

Abb. 3. Schematische Darstellung der beim 8-HPC gefundenen elektroni- 
schen I~berg~nge 

Neutralmolektil im angeregten Zustand nebeneinander vor, Fluoreszenz 
erfolgt abet nur aus der dissoziierten Form (S1A). 

Mit zunehmender Acidit/it der LSsung kann man sich vorstellen, 
daJ3 das angeregte Aaion $1A an mehreren Stellen protoniert wird, was 
das Umschlagen der Fluoreszenzfarbe yon Grtin (525 nm) auf Blauweil~ 
(468 nm) bewirkt. Dieser hypothetische Vorgang kann entweder zum 
Neutralmolekfil ($1 im Schema) oder zu einem Zwitterio~ fiihren (S1PT), 
das anch als l~ des 8 - H P C  formuliert werden kann. 
Welche der beiclen Species gebildet wird, h~ngt yon der Basizit~t der 
betroffenen Sauerstoffatome im angeregten Zustand ab. Im Falle des 
strukturverwandten 4-Methylumbelliferons ist es ein phototautomerer 
Exciplex, was friiher vermutet  worden war 3, 4, 14 und den die Arbeits- 
gruppe Dienes, Shank  und Trozzolo ~5, 16 durch Aufnahme eines ,,gain 
spectrums" naehweisen konnte. 

,~ 

o oR o"+% 

O - O " ~ . ~ " 0  t~'0 

PHOTOTAUTOMER ZWITTERION 

i u f  Grund der relativen Lage der Banden beim 8 - H P C  mu8 man 
auch hier die Bildung eines Phototautomeren annehmen. Diese Annahme 
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gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dab diese protonierte Form 
($I PT) gegeniiber der bei max. 450 nm zu erwartenden Flnoreszenz des 
Neutralmolekiils bei 468 nm emittiert. 

Bei der Absorption nnd Emission in konz. Schwefels/~ure handelt 
es sich wahrscheinlich um ein- oder zweifach protoniertes 8 - H P C .  X h n -  

lithe Kationen wurden schon yon B e r g m a n  und J o r t n e r  ~7 nachgewiesen. 
Aus der pH-Abhi~ngigkeit lgBt sich absorptiometriseh der pK-Wer t  des 
8 - H P C  im Grundzustand zu 7,4 :k 0,3 und fluorimetrisch der des ange- 
regten Molekiils zu 0,3 :i: 0,5 bestimmen. 

Fiir Systeme, wie etwa das hier beschriebene, dem also zwei ver- 
schiedene Fluoreszen.zprozesse immanent  sind, ist yon Birlcs is der Be- 
griff ,,duale" Fluoreszenz eingefiihrt worden, welcher sparer yon Birlcs  

und L i p p e r t  19 auf ,,multiple" Fluoreszenz erweitert wurde. 
Zum SchluB sei noch festgestellt, dab die beschriebene Verbindung 

ia geeigaeten L6sungsmitteln ein Fluoreszenzspektrum zeigt, das sich 
weiter in das langwellige Gebiet erstreckt als es bisher in dcr l~eihe der 
Cumarine erreicht wordea ist. Auf Grund des Interesses, welches fluo- 
reszierende Cumarine ~ls aktive Medien ia abst immbaren Lasern fin- 
den 5, 20 aber aueh wegen seiner Photostabilit/~t*, kSnnte 8 - H P C  yon 
einigem Interesse in dieser Hiasicht sein. Nach vorl/~ufigen Untersuchun- 
gen zeigt 8 - H P C  in L6sung Laseraktivit~t  21. lJber Messungen in dieser 
Richtung soll u. U. sps berichtet werden. 
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