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Darstellung und Fluoreszenzspektren yon 
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L u m i n e s z i e r e n d e  t t e t e r o e y c l e n ,  2. M i t t .  1 

V o n  

Otto S. Wol fbe i s  

Ins t i tut  f~r Organische Chemie, Universit/it Graz, 0sterreieh 

(Eingegangen am 9. November 1976) 

Preparation and Fluorescence Spectra o~ 7-Diallcylamino-4- 
Hydroxy-coumarins 

7-Dialkylamino-4-hydroxycoumarines (1 b - -d )  were syn- 
thesized in moderate yield by reacting 3-dialkylaminophenols 
with 2,2-dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxanes (e.g. Meldrum's 
acid). 1 b is characterized by some derivatives. Absorption 
and emission spectra of the  new compounds are reported. 

Im  Zuge geplanter Synthesen yon Heteroeyelen mit  potentieller mul- 
tipler Fluoreszenz wurde ein 7-Dialkylamino-4-hydroxyeumarin ben6tigt, 
da die Einffihrung einer solehen Funkt ion  mit einer deutl iehen Zunahme 
der Fluoreszenzintensit/it verbunden ist ~. Doeh trotz der Bedeutung, 
welche 4-I-tydroxycumarinderivate als Pharmazeutiea, Rodenticide und 
optisehe Aufheller besitzen,  ist die gesuehte Verbindungsgruppe bis jetzt  
in der Literatur noeh nieht  beschrieben worden. 

7-Amino-4-hydroxyeumarin (1 a) ist, wenn auch nieht einfaeh, zug/~ng- 
lieh a, es gelang aber nieht,  es in befriedigenden Ausbeuten aussehtiel31ieh 
am N-Atom zu methylieren. Aueh die naheliegende, von Sonn 4 stammende 
Methode zur Darstellung elektronenreieher 4-ttydroxyeumarine aus Pheno- 
len, wie Resorein, Phlorogluein oder Pyrogallol, und Cyanessigester mit  
wasserfr. HCI sehied wegen der Bildung des 3-Dimethylaminophenol- 
hydroehlorides aus. Eine sehr allgemeing/iltige in und  hohen Ausb. ver- 
laufende 4-tIydroxyeumarinsynthese besteht in der Cyclisierung yon 
MMons/~urediarylestern mit  A1C135. Diese Ester sind aus MMonylehloriden, 
oder aus 2~eldrumsiiuren (2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxane, A), und  
Phenolen 6 zug/mglich. 

Es wurde n u n  gefunden, dag unter  d e n  fiir die Darstel lung yon 
Dia ry lmalona ten  angegebenen Bedingungen G die Reakt ion  yon 3- 
Dimethy laminophenol  mi t  Meldrumsgmre (A, R 2 = H) unmi t t e lba r  und  

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler anlgl31ieh der Vollendung seines 65. Lebens- 
jahres gewidmet. 
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ohne Lewissgurenkatalyse in mgSiger Ausbeute zum gewiinschten 
Cumarin (1 b) ffihrt. Die Struktur ist in lJbereinstimmung mit dem 
PMR-Spektrum. Man k~nn annehmen, dab dabei die (nicht isolierten 
Zwischenstufen) Malons/iuremonoarylester (B) und das daraus in be- 
kannter Weise 6 entstehende Diarylm~lonat durehlaufen werden. 
Alternativ kann sich aus B durch W~sserabspaltung auch ein Keten 
bilden, welches rasch zum Cumarin cyclisiert. 

In entspreehender Weise entsteht aus Di/~thylaminophenol das 
Derivat 1 c, welches sehlecht kristallisiert nnd nur dureh Chromato- 
graphie rein dargestellt werden konnte, sowie aus 3-Dimethylamino- 
phenol und Methylmeldrumsgure bei 160 ~ die Verbindung 1 d. 

In der Literatur finder sieh lediglich eine Parallele zu dieser leieht 
erfolgenden Cyclisierung: Methylmeldrumsgure gibt mit Cyclohexanon 
(bzw. dessen Enot) das 4-Hydroxy-3-methyl-5,6,7,8-tetrahydroeuma- 
rin 7. In systematischer Weise sind Reaktionen yon Meldrumss 
mit Phenolen (oder Anilinen) bis jetzt noeh nicht auf ihre Eignung 
zu Cumarin- (oder Carbostyril-)synthesen untersueht worden. Naeh 
vorlgufigen Untersuehungen sind sie auf elektronenreiche Aromaten 
besehrgnkt und nehmen teilweise ~uch einen unterschiedlichen Ver- 
]~uf: Meldrumsgure bildet z .B.  mit 3-Methoxyphenol das Pyrano- 
benzopyrandion 2, bei dem offensichtlich an zuerst gebildetes 7-Me- 
thoxy-&hydroxycumarin ein weiterer Ring anelliert worden ist. 

r oo. I 
. ,c"  ~ o"  "-o R~N ~ / ' % / - ~  o / = o  

A B 

OH 

la-d 

la :RI=R2=H 
I b : R I =CH 3, R2=H 

I C : R~=CzH5, RZ=H 

I d: RI=R2=CH3 

0 

CH30 O ~  OH 

1 b wurde ngher eharakterisiert durch sein rotes Diazokupplungs- 
produkt 3 a und durch seine gelben Anilinomethylenverbindungen 
3 b - -d .  Mit Formaldehyd in siedendem Athanol bildet sich die Methy- 
lenbisverbindung 4, mit Anilin das Substitutionsprodukt 5, und mit 



Darstellung von 7-Dialkylamino-4-Hydroxyeumarinen 501 

Te t racyan/ i thy len  in Pyr id in  das Trini t r i l  6. Die le tz tgenannte  Reak-  

t ion ist  s tark 15sungsmittelabhgngig:  I n  D M F  ents teh t  ein viole t ter  

(CT?) Komplex ,  der auf Zusatz yon Wasser  t in tenblane  Farbe  zeigt 

und sich bald zersetzt.  In  he igem Toluol  en ts teh t  ein griiner Nieder-  

sehlag. Die Na tu r  dieser P roduk te  wurde nieht  n/ther untersueht .  

o 

(CH;12N (CH3)2N 

3 a - d  
3 a  : X=N -NH-C6H s 4 
3 b : X=CH-NH-C 6 H s 

3 0 :  X=CH-NHIC6H~Ct (p) 

3d :  X=CH-NH-C6H~NO2( p ) 

~ H2 

HN/C6Hs 0 @  TM 

r 

(CH3)2N (CH3)2N 

5 6 

Mit Ausnahme yon 3 a zeigen alle neuen Verbindungen die erwar te te  

b]auviolet te  bis gelbgriine Fluoreszenz.  Bemerkenswer t  erscheint  da- 

bei vor  al lem die enorme In tens i tg t  bei den Verbindungen 1, sowie 

die s tarke Medienabhgngigkei t  der Emissionswellenl~nge im Vergleich 

zur eher geringen der Absorp t ion  (Tab. 1). Eine  detai l l ier te Unte rsuchung  

der Emiss ionsspektren yon 4 - g y d r o x y c u m a r i n  und einigen seiner 

Tabelle i. Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Verbindungen 1 b, 
1 d und 8 b in verschiedenen LSsungsmitteln 

Ver- relative 
bindung Solvens ~-max (Abs.)* z Xmax (Emiss.)** Ingensit/~t 

1 b Aceton 360 nm 5 970 394 nm sehr stark 
1 b Aceton/2proz. HC1 352 nm ca. 600 4~22 mm mittel  
1 d Aceton 364 nm 5 700 402 nm sehr stark 
3 b Aeeton 401 nm 39 000 510 nm mittel  
3 b Toluol 393 nm 39 500 447 nm stark 
3 b Aeeton/H20, 1 : 1 402 nm 40 000 531 nm schwach 

* Konz. Bereieh 2--8  . 10 -5 Mol/1. 
** ](onz. Bereieh 4- -8  �9 10 -* Mol/t. 
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Der iva te  is t  im Gange. Nach  den bisher  gesammel ten  Er fah rungen  
zeichnet  sich ab,  da~ n icht  nur  die Einf i ihrung eines E lek t ronendonor -  
subs t i tuen ten  in 7-Stel lung 2, sondern (mit  ger ingerem Effekt)  auch 
in 4-Stel]ung mi t  einer Zunahme  der  F luoreszenz in tens i tg t  ve rbunden  ist.  

Experimenteller Teil 
7-Dimethylamino-~-hydroxycumarin (1 b) 

10,0 g (73 InMol) trockenes 3-Dimethylaminophenol und 10,0 g (70 mMol) 
2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxan (A) werden, fein vermengt,  je l0 Min. 
auf 100 und 130 ~ erhitzt.  Der gebildete Kristal lbrei  wird mit  10 ml -A_tha- 
nol angerieben und abgesaugt. Aus der Mutterlauge erh/ilt man eine weitere 
Menge. Ausb. 5,0 g (35% d. Th.). Aus wenig Eisessig rosa verf/irbte Kristalle,  
Schmp. 260--262 ~ (ira verschlossenen Rohr). 

C l lHl lNOa (205,22). Bet. C 64,38, H 5,40, N 6,83. 
Gel. C 64,19, H 5,45, N 6,88. 

I R  (KBr):  3350, 3140, 1688, 1655, 1632, 1608 cm -1. 
PMt~ (DMSO-d6): 2,96 (s, 6 H) ; 5,12 (s, 1 H) ; 6,34 (d, J m e t a  ~ 2,5 Hz) ; 

6,51 (dd, Jortho ~ 9 Hz, Jmet~ : 2,5 Hz);  7,40 (4, Jortho ~ 9 i z ) ;  11,5 ppm 
(breit s, 1 H). 

MS (110 ~ 70 eV): m/e : 205 (100%), 177 (6), 164 (29), 163 (71), 148 (10), 
135 (16), 107 (30), 92 (25). 

7-Di4thylamino-4-hydroxycumarin (1 c) 

Analog 1 b aus 3-Di~thylaminophenol und Meldrumsiiure. Der erkaltete 
Reaktionsansatz wird an basischem A12Os (Woelm) chromatographiert  
(Eluens: Benzol/Aceton 3 : 2 ;  Fluoreszenzdetektion). Aus i-Propylalkohol 
rosa Kristalle, Schmp. 236 ~ Ausb. 31% . ClsH15NOs. 

7-Dimethylamino-3-methyl-4-hydroxycumarin (1 d) 

1,1g Dimethylaminophenol  und 1,2g 2,2,5-TrimethyL4,6-dioxo-l,3- 
dioxan s werden zusammen 15 Min. auf 170 0C erhitzt,  wobei eine exotherme 
Reaktion stattfindet und Aceton entweicht, l~ach Zusatz von 5 ml Toluol 
l~l:~t man auskristallisieren. Aus Methanol rosa Kristalle, Schmp. 208 ~ 
Ausb. 48% d. Th. 

CIuI-IIaNOs. Ber. C 65,74, II 5,98, N 6,40. 
Gel. C 65,59, H 6,00, N 6,34. 

II~ (KBr): 3050--2900, 1646, 1608 em -I. 
PMR (DMSO-d6) : 1,90 (s, 3 H) ; 2,90 (s, 6 H) ; Aromat wie bei 1 b. 

4-Hydroxy-2H,SH.pyrano[3,2--c][1]-benzopyran-2,5-dion (2) 

2,9 g (20 mMol) Meldrumsiiure und 2,5 g (20 mMol) m-Methoxyphenol 
werden zusammen bis zur Beendigung der exothermen Reakt ion auf 200 ~ 
erhitzt.  Dann gieftt man in ~ thano l  und kristallisiert aus Eisessig um. 
1,9 g gelber Prismen, Schmp. 224--226 ~ 

C12HsO6. Bet. C 58,07, H 3,25. Gef. C 58,12, m 3,13. 
I R  (KBr):  3200 (breit), 1740, 1686, 1638, 1610 cm -1. 
PMt~ (CFsCOOD): 3,70 (s, 3 H);  5,62 (s, 1 H);  6,6--7,8 (Aromat, 3 H, 

Muster wie bei 1 b). 
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7-Dimethylamino-2,3,4-chromantrion-3-phenylhydrazon (3 a) 

1,0 g 1 b wurden nach der Methode yon Huebner und Link ~ diazotiert. 
Karminrote Kristalle, Schmp. (aus Eisessig) 253 ~ Ausb. 82% d. Th. 

C17H15N303. Ber. N 13,58. Gef. N 13,50. 

II~ (KBr): 1738, 1617, 1602, 1583 und 1492 cm -1. 

7-Dimethylamino-3-anilinomethylen-2,d-chromandion (3 b) 

2,1 g (10 rome1) 1 b, 1,0 g (11 mMol) Anilin und 3 ml 0rthoameisen- 
s~uretri/~thylester werden in 10 ml Eisessig 10 Min. auf 80 ~ erhitzt. Nach 
dem AbkiiMen f~lit ein Niederschlag aus, der aus Eisessig umkristallisiert 
werden kann. RStlichgelbe KristMle, Schmp. 234 ~ Ausb. 76~o d. Th. 

ClsI-I16N203. Ber. C 70,12, H 5,23, N 9,08. 
Gel. C 70,18, H 5,08, N 9,14. 

Analog erh~lt man aus 1 b durch Verwendung yon 4-Chioranilin bzw. 
4-Nitroanilin die Derivate 3 c und 3 d mit  den Schmelzpunkten 258 ~ bzw. 
320 ~ 

lYlethylenbis. 7-dimethylamino-4-hydroxycumarin (4) 

erh~lt man durch Erhitzen yon 1 b mit  iibersehfiss, w~l~r. FormMdehyd 
in _A_thanol unter Zusatz yon 1 Tr. HC1 in quant.  Ausb., Schmp. 310 bis 
312 ~ 

C23H2~N206. Ber. N 6,63. Gef. N 6,57. 

4-Anilino- 7*dimethylaminocun~tarin (5) 

1,0 g (5 mMol) 1 b 15st man in 2,8 g (30 rome1) Anilin und erhitzt 
10 Min. zum Sieden. Man 1/il~t erkalten, versetzt mit  5 ml Methanol und 
kristallisiert aus Chlorbenzol urn. Farblose Kristalle (0,9 g), Schmp. 248 ~ 

C17H16N202. Ber. N 9,99. Gef. N 9,83. 

Il~ (KBr) : 3280, 3050, 1650, 1569 und  1529 em-L 

2-Amino-8-dimethylamino-5-oxo-4H,5H-pyrano- [ 3,2--c ] [1]benzopyran- 
3,4,4-tricarbonitril 

0,41 g (2 mMol) 1 b und 0,26 g (2 mMol) Tetracyan/~thylen werden 
bei Zimmertemp. in 3 ml Pyridin zusammengegeben. Nach 1 Min. versetzt 
man mit 10 ml Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab und kri- 
stallisiert aus DMF/Aeetonitril urn. 0,5 g gelblieher Kristalle, welche sich 
oberhalb 210 ~ zersetzen. 

C17HllN502. Ber. N 22,07. Gel. N 21,88. 

II~ (KBr): 3350, 3195, 2218, 1700, 1664, 1610era -I. 
PMI~ (DMSO-d6): 3,04 (s, 6 H); 6,5--7,6 (m, 3 H); 8 ,3ppm (breit, 

s, 2 H). 
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