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Fluorescence Spectra, Photodissociation, and Phototautomerism
of Some 4-Hydroxycoumarines

Absorption and emission spectra as well as pKgy-values of
the following compounds have been measured: 4-Hydroxy-
coumarin (pK, = 4,14), 7-dimethylamino-4-hydroxycoumarin
{6,8), 4,7-dihydroxycoumarin (4,74 and 9,46) and 1-methyl-
4-hydroxycarbostyril (5,9). The most strongly fluorescent
4-hydroxycoumarines are those having electron donating
substituents in position 7. 4-Hydroxycoumarin itself fluo-
rescences in solutions of pH > 5 as the anion, at pH < 4 as
the neutral molecule. Unlike its 7-hydroxy isomer it does
not exhibit any phototautomerism, since pK,-values of ground
and excited state are identical. A similar behaviour is found
in the case of 7-dimethylamino-4-hydroxycoumarin, which in
acidic solution forms a photokation, and of 1-methyl-4-hydroxy-
carbostyril. Contrarily 4,7-dihydroxycoumarin shows complex
multiple fluorescences. HFmission bands from 391 to 445 nm
are assigned to di- and monoanionie, neutral and ecationic
forms and to phototautomers. A marked fluorescence solvato-
chromism of 7-dimethylamino-4-hydroxycoumarin and of 4,7-
dihydroxycoumarin is indicating a highly polar excited state.

1. Einleitung

Starke Fluoreszenz im blauvioletten bis griinen Spektralbereich
ist eine seit langem bekannte REigenschaft mancher Cumarine. Sie
wird durch ihre Verwendung als optische Aufheller? in der Textil-
und Waschmittelindustrie oder als Sonnenschutzmittel® praktisch
geniitzt, da auf diese Weise der fiir das freie Auge nicht sichtbare (und
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hautschddigende) UV-Anteil des Tageslichtes in ,,strahlendes (und
unschédliches) Blauweil verwandelt werden kann.

Besonderes Augenmerk vom physikochemischen Standpunkt haben
in den letzten Jabren das Umbelliferon®—? und seine substituierten
Derivate$—® gefunden, welche als Modellsubstanzen zum Studium
photoinitiierter prototroper Vorginge oder als aktive Medien in ab-
stimmbaren Lasern Verwendung finden und die durch ihre multiple
Fluoreszenz* ausgezeichnet sind. Die Fluoreszenzmechanismen der
7-Hydroxycumarine (Umbelliferone) sind erst in den letzten Jahren
geklirt worden, tiber andere Hydroxycumarine liegen so gut wie keine
Untersuchungen in Hinblick auf ein Verstindnis der Vorginge vor.

Aus diesen Griinden und wegen des Interesses an photochemischen
Vorgingen, welche unter Prototropie verlaufen, erschien es wiinschens-
wert, einige hydroxylierte Cumarine zu untersuchen. Im folgenden
sollen die Fluoreszenzspektren einiger 4-Hydroxycumarine einander
gegeniibergestellt und anschlieend, soweit erforderlich, die der photo-
chemischen Anregung folgenden Prozesse diskutiert werden.

2. Experimenteller Teil

Die verwendeten Chemikalien waren zum Teil kauflich erhaltlich,
4,7-Dihydroxycumarin!!, 7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin?, 4-Piperi-
dino- und 4-Anilinocumarin'® wurden nach Literatur dargestellt. Ihre
Reinigung erfolgte durch aufeinanderfolgende Kristallisation aus Eisessig,
Wasser und Athanol, bei 7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin und bei
4-Anilinocumarin aus DM F (an Stelle von Wasser).

Die Elektronenabsorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Hitachi 200 Spektrophotometer, die Emissionsspektren der luftgesétt.
Losungen mit einem Perkin-Elmer MPTF 44 Spektrofluorimeter aufge-
nommen. Die Anregung erfolgte dabei durchwegs bei der durch ein An-
regungsspektrum ermittelten effektivsten Wellenlénge.

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit Hilfe eines Potentio-
graphen E 436 der Fa. Metrohm (Herisau, Schweiz) durchgefiihrt.

Folgende Abkiirzungen werden im Text verwendet:

4-HC 4-Hydroxycumarin
7-HC 7-Hydroxycumarin
4,7-DHC 4,7-Dihydroxycumarin

7-DMA-4-HC 7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin

* Als multiple Fluoreszenz bezeichnet man die Erscheinung, bei der
ein angeregtes Molekil seine Energie aus verschiedenen, oft tautomeren
Formen wieder abgibt, was am Auftreten mehrerer Fluoreszenzbanden
erkennbar ist. Die spektrale und zeitliche Analyse der Fluoreszenz bietet
eine wertvolle Moglichkeit zum Studium photochemischer und photo-
physikalischer Primérprozesse, insbesondere des Protonentransfers. Siehe
z. B. Lit. 2,
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3. Fluoreszenzintensitidten

Entgegen fritheren Angaben?: 4. 15 zejgt Cumarin bei Raumtempera-
tur in Losung keine Lumineszenz, wohl aber bei 77 K in einem organi-
schen Glas®. Erst durch Einfithrung von Elektronendonorfunktionen,
z. B. Hydroxy-, Methoxy- oder (substituierten) Aminogruppen, werden
auch bei Normaltemperatur fluoreszenzfihige Anregungszustande er-
reicht. Der Ort, an welchem sich der Substituent befindet, ist dabei

Tabelle 1.  Elektronenspektroskopische Daten einiger Hydroxycumarine in

MeOH
. Amax £ Amax Amax
Verbindung {Abs.,nm) (1-Mol-1-em=1) {Emiss.,nm) (Anreg.,nm) rel. Int.®
4-Hydroxycumarin 302 10 900 357 300 0,0076
(288)
7-Hydroxycumarin 324 14 900 392 333 0,27
4,7-Dihydroxycumarin 309 17 800 352 326 0,088>
(289, 274)
7-Dimethylamino-
4-methylcumarin 369 20 400 449 366—368 1,0
7-Dimethylamino-
4-hydroxycumarin 350 24 200 391 350 2,04
1-Methyl-4-hydroxy- 328 4710 372 (8ch.) 329 0,0062
carbostyril 317 5 940 360 (306)

a Zeigerausschlag/Konz. P In Wasser wesentlich intensiver.

von ausschlaggebender Bedeutung fir die Fluoreszenzintensitat: So
zeigen die 7-Hydroxycumarine deutlich stdrkere Fluoreszenz als die
4-, 5- oder 6-substituierten Isomeren. Von den drei zuletzt genannten
ist das Verhalten des 4-HC auf Grund des Umstandes, daB die dis-
soziationsfdhige Hydroxylgruppe am heterocyclischen Ring liegt und
eine Phototautomerie denkbar erscheint, besonders interessant. 5-
Hydroxycumarin ist kiirzlich'? wegen seiner chemischen Verwandt-
schaft zum Aflatoxin B: wuntersucht worden, 6-Hydroxycumarin
fluoresziert nur schwach!®. 4-HC wurde bereits cinmal fluorimetrisch
untersucht, die Ergebnisse sind praktisch jedoch nicht ausreichend *.

* D. @G. Crosby und R. V. Berthold, Anal. Biochem. 4, 349 (1962). Die
Autoren verwendeten bei ihren Messungen ein Anregungslicht der Wellen-
lénge A = 366 nm, welches von vielen Cumarinen, u. a. 4-Hydroxycumarin,
nicht absorbiert wird. Wellenléngenangaben zu den Bandenlagen fehlen,
die Fluoreszenzfarbe wird als ,,durchwegs blau* angegeben.
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In Tab. 1 sind die relativen Fluoreszenzintensitéten, die Absorp-
tions-, Emissions- und Anregungsmaxima der untersuchten Hydroxy-
cumarine zusammengestellt. Es sind die Mefwerte in methanolischer
Losung angegeben, da in Wasser — auf Grund multipler Fluoreszenz-
erscheinungen. — ein Vergleich nicht sinnvoll ist. Die Intensitdt fiir
das gut untersuchte 7-Dimethylamino-4-methylcumarin wurde dabei
gleich. eins gesetzt.

Im Bereich kleiner als 10-5 Mol/l besteht keine Konzentrations-
abhéngigkeit der Intensitdt. In anderen Lésungsmitteln (auBer Was-
ser) findet man geringfiigig andere Verhéltnisse als in Methanol.
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Fluoreszenzsolvatochromie (in der
Auftragung Ay gegen Af) bei den Verbindungen 4,7-Dihydroxycumarin
und 7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin

Die langwelligste m,m*-Anregungsbande in 7-substituierten Cu-
marinen wird als charge transfer Ubergang angesehen?. Dabei wird
ein Elektron vom Donorsubstituenten zum Carbonylsauerstoff des
heterocyclischen Ringes unter Bildung eines zwitterionischen Mole-
kiils (A — B) transferiert. Besonders deutlich spricht fiir diese Annahme
die ausgeprigte Solvatochromie der Emissionsbande im Vergleich zu
der der Absorption? (Abb. 1).

AufschluBreich ist auch ein Vergleich von Hydroxycumarinen mit
Dialkylaminocumarinen: In 7-Stellung bewirkt die Einfithrung einer
(subst.) Aminogruppe an Stelle des Hydroxyls eine deutliche Zunahme
der Fluoreszenzintensitit. Durch eine Dialkylaminogruppe in 4-Stellung
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sinkt sie nahezu auf Null ab (z. B. beim 4-Piperidinocumarin, Abschnitt
6, a). Die Bildung eines Zwitterions D aus C ist offensichtlich wenig

s e ey
@@@f*]

4. Solvatochromie

Mit einem zunehmend polaren Charakter des angeregten Zustandes
ist oft eine deutliche Solvatochromie der Emissionsbande verbunden?s.
Von allen untersuchten Verbindungen (4-HC, 4-Hydroxy-1-methyl-
carbostyril, 4-Piperidino- und 4-Anilinocumarin, 4,7-DHC und 7-DM A-
4-HC) ist sie bei den beiden letztgenannten am ausgepragtesten. Die
Absorptionsmaxima liegen dagegen innerhalb eines Bereiches von
7 bzw. 8 nm.

Im Prinzip gibt es mehrere Lésungsmittelparameter, mit denen sich
solvatochrome Erscheinungen Xkorrelieren lassen (Dipolmoment, Di-
elektrizitatskonstante, Ionisationspotential?, Akzeptorzahll®, Eg- oder
Kz-Wert®, A f2. Fiir das gegebene Problem ergaben sich durch lineare
Regressionsrechnungen als optimale Beziehungen (Abb. 1) diejenigen
zwischen A v und A f, wobei fiir A v = vaps. — VEmiss.
und fiir

Af= (D~—1 _ my—1 )
2D+ 1 20 +1
gilt30,

In den beiden Gleichungen®* bedeuten vays, bzW. vemiss, die
Wellenzahl des langwelligsten Absorptions- bzw. Emissionsmaximums,
D die Dielektrizititskonstante und np den Berechnungsexponenten
des Lésungsmittels.

* Aus der Auftragung Av gegen A f resultiert unter gewissen Be-
dingungen eine Gerade mit der Steigung m, mit deren Hilfe man nach

te = g + 0,010 |/ma?

das Dipolmoment des S;-Zustandes errechnen kann?. g ist der abgerundete
Radius der groBen Molekiilachse.
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Bemerkenswert ist die aus Abb. 1 ersichtliche starke Abweichung
der Werte fiir alkoholische Losungen, was auf die starke Assoziation
der Molekiile mit den Solventien zuriickgefithrt werden kann.

5. Potentiometrische Titrationen

Um Dissoziationsprozesse als Folge elektronischer Molekiilanregung
zu verstehen, ist es von Vorteil, die Gleichgewichtslagen bzw. pK;-
Werte des Grundzustandes zu kennen. Unerwarteterweise hat sich in

Tabelle 2. Zusammenstellung der nach 3 verschiedenen Methoden bestimmien

pKs-Werte
. pKs-Wert .
Verbindung poteptlo-a absorptio- ﬂu?rl' b
metrisch metrisch b metrisch
4-Hydroxycumarin 4,14 4 0,04 ~ 4,2 4,2
4,7-Dihydroxycumarin 4,74 4+ 0,09 — —_—
9,46 4 0,05¢ 9,5¢ —a
7-Dimethylamino-
4-hydroxycumarin 6,50 + 0,11 ~ 6,7 6,6
1-Methyl-4-hydroxy-
carbostyril 5,91 + 0,10 ~ 6,2 6,0

2 In reinem Athanol.

b In Wasser mit 59, Athanol.

¢ Fir das phenolische OH.

d Kann fluorimetrisch nicht bestimmt werden, da pKs + pKs*.

der Literatur lediglich ein Hinweis auf den pK;Wert des 4-HC gefun-
den. Er wurde zu 5,8 (ohne Angabe der Bestimmungsmethode) ange-
geben?!, Uber andere 4-HC liegen keine Werte vor.

Da auf Grund der fluorimetrischen pKsBestimmung Zweifel an
der obigen Literaturangabe bestanden, wurden die in Tab.2 ange-
fithrten Verbindungen potentiometrisch titriert. Die Messungen er-
folgten in waBr. Lésungen mit 99, Athanol. Die in der Tabelle ange-
gebenen Daten aus der Titration sind auf reines Wasser umgerechnet,
die spektroskopisch ermittelten Werte gelten fiir Wasser mit 5%
Athanol.

6. Fluoreszenzspektren und -mechanismen
a) 4-Hydroxycumarin (4-HC).

Im Gegensatz zu den am aromatischen Kern hydroxylsubstituierten
Cumarinen besteht bei 4-HC im Grundzustand die Méglichkeit einer
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Tautomerie zum 2-Hydroxy-4-chromenon (E). 4-HC liegt nach der
Réntgenstrukturanalyse? im festen Zustand als solches, in Lésungen
hingegen im Gleichgewicht mit E vor?: 2%, was die Analyse der UV-
Spektren?t % erschwert. Die Fluoreszenzspektren sind einfacher zu
interpretieren und erlauben durch ihre pH-Abhéngigkeit (Abb. 2) eine
genauere Bestimmung des pK-Wertes (Tab. 2).

LN
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Abb. 2. pH-Abhéngigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von

4-Hydroxycumarin (MeB-Konz. 4,5x 105 Mol/l). Auf Grund der besseren

Ubersichtlichkeit wurden in dieser und in den folgenden Abbildungen die
MeBkurven bei weniger charakteristischen pH-Werten weggelassen

In nichtwéBr. Losungsmitteln, wie Aceton oder Methanol, findet
man die zur Absorptionsbande um etwa 60 nm rotverschobene Fluores-
zenzbande bei etwa 360 nm. In solchen Medien sind keine prototropen
Umlagerungen zu erwarten, und man kann diese Emissionsbanden dem
angeregten Neutralmolekiil zuordnen. In wiBr. Lésung sind jedoch
photoinitiierte prototrope Vorginge denkbar. Abb. 2 zeigt die pH-Ab-
héngigkeit von Lage und Intensitét der Elektronenspektren des 4-HC.

Im Absorptions- und Emissionsspektrum sind zwischen pH 3 und 5
Verdinderungen in Kurvenform und Bandenlage zu finden, welche
dem Ubergang vom 4-HC-Anion F in die undissoziierte Form ent-
sprechen. Da sich Absorptions- und Emissionsspektrum im selben
pH-Bereich &ndern, tritt offensichtlich keine Photodissoziation auf
(4-HC — F). Damit ergibt sich ein prinzipieller Unterschied zum 7-HC,
bei dem dieser Vorgang in willr. Losung eine bedeutende Rolle spielt,

9 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/1
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und bei dem sich pK; und pKs* um mehrere GréBenordnungen unter-
scheiden. Es erhebt sich nun die Frage, welche der beiden Formen
(4-HC oder E) die fluoreszierende ist. Zur Kldrung wurden einige
Cumarinderivate dargestellt, welche sich entweder mnicht, oder nur
unter starker Verdnderung des Chromophors tautomerisieren kénnen:
4-Athoxy-, 4-Acetoxy-, 4-Piperidino- und 4-Anilinocumarinl3. Die
beiden erstgenannten fluoreszieren in Wasser (pH-Bereich 0—11)
iberhaupt nicht, 4-Piperidinocumarin zeigt sehr schwache Lumineszenz
bei A = 420—440 nm * 4-Anilinocumarin kann sich zum 2-Hydroxy-4-

chromenonanil mit durchgehend konjugiertem mw-Elektronensystem
tautomerisieren; die Verbindung ist, aus Athanol umkristallisiert,
schwefelgelb13. Sie fluoresziert in Losung schwicher als im festen Zu-
stand mit einem Maximum bei 453 nm. Die extrem rotverschobene
Emissionsbande (Absorptions-Amax = 303 und Schulter bei 340 nm)
weist darauf hin, daB die Fluoreszenz aus der Anilform mit ihrem durch-
konjugiertem System erfolgt. Diese Resultate machen es sehr wahr-
scheinlich, da8 nicht das 4-HC, sondern sein Tautomeres E die eigent-
liche fluoreszierende Form ist. 4-Athoxy- und 4-Acetoxy-, nicht je-
doch 4-Piperidinocumarin beginnen in stark saurer Losung (45-HCI)
zu emittieren, was mit der Bildung fluoreszenzfihiger Kationen mit
4-Chromenonstruktur entsprechend G (mit 4-OR an Stelle von 4-OH)
erklirt werden kann.

b) 7-Hydroxycumarin (7-HC).

Es ist das in den letzten Jahren fluoreszenzspektroskopisch wohl
am hiufigsten untersuchte Hydroxycumarin4-8, Hingehende Messun-
gen liegen tiber den EinfluB von pH-Wert und Viskositdt der Losung,

* Es kann nicht ausgesagt werden, ob dies eine Phosphoreszenzbande
ist, oder von einer Verunreinigung stammt.
» p=1
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sowie iiber die Kinetik des Protonentransfers® vor. Dieser fithrt in
saurer Losung tiber das Zwitterion H zum chinoiden Photoautomeren J,
wahrend in neutralen Loésungen Photodissoziation zum Anion eintritt.
J ist die in saurer Ldsung fluoreszierende Spezies (Amax = 480 nm),
sie existiert jedoch nur im S;-Zustand. Sobald die Anregungsenergie
wieder abgegeben worden ist, gelten wieder die thermodynamischen
GroBen (z. B. pKy-Werte) des Grundzustandes, und 7-HC wird wieder
riickgebildet. Obne besondere Hilfsmittel ist J absorptionsspektro-
skopisch nicht nachweisbar.

Damit besteht wieder ein grundsétzlicher Unterschied zum Ver-
halten des 4-HC, bei dem die wenig polare und in geringerem MaBe
fluoreszenzfihige tautomere Form E auch im Grundzustand zeitlich
stabil ist.

* *
HO XN HO 0 0" o 0~ >0
H J

7-HC

¢} 4,7-Dihydroxycumarin (4,7-DHC).

Diese Verbindung wurde zum Studium der gegenseitigen Einfliisse
der unterschiedlichen Hydroxylgruppen ausgewédhlt. Thre Absorptions-
und Emissionsspektren in wifr. Losungen unterschiedlichen pH-
Wertes finden sich in Abb. 3 (8. 132).

Augenfillig ist die Verinderung der Bandenlagen beim Ubergang
von alkalischer zu saurer Lésung: Wihrend die Absorptionsmaxima
zunehmend kurzwelliger liegen, ist in den Emissionsbanden ein ent-
gegengesetzter Trend zu beobachten: Das Fluoreszenzmaximum ver-
schiebt sich mit anwachsender Aciditat von 391 nm (pH 10) bis 445 nm
(IN-HCl). Da Cumarine in stark alkalischen Losungen Ringéffnungen
erleiden?, sei auf die pH-Abhéngigkeit der Spektren erst ab pH < 10
eingegangen. Die Zuordnung der Absorptionsbanden kann in Kenntnis
der pKs;Werte (Tab. 2) erfolgen. Auffillig ist die im Vergleich zum
7-HC relativ kurzwellige Absorption des Dianions M, welche wohl
auf das in 4-Stellung befindliche Hydroxylanion zuriickzufiihren ist.
Mit abnehmender Basizitdt bildet sich priméar das resonanzstabilisierte
Monoanion L, und darauffolgend das Neutralmolekiil 4,7-DHC bzw.
sein Tautomeres K. Das veranderte Spektrum in 1N-HCl kann man mit
der Bildung des Kations N erkléren, wobei eine Protonierung des gegen-
fiber o-Pyronen basischeren y-Pyrons?® angenommen werden darf.
4-HC bzw. E sind vergleichsweise weniger basisch; eine entsprechende
Protonierung macht sich im UV-Spektrum erst in 4¥-HC! bemerkbar.

Die Fluoreszenz des Dianions M erfolgt bei 391 nm, also mit einer

9%
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Rotverschiebung von 67 nm gegeniiber dem Absorptionsmaximum.
Chinoide Grenzstrukturen, welche iiblicherweise zu starken batho-
chromen Verschiebungen fithren, scheinen am Si-Zustand von N teil-
weise beteiligt zu sein, denn im wesentlich schlechteren Dielektrikum
Methanol betrigt die Rotverschiebung lediglich 44 nm. Im Gegensatz
zum Absorptionsspektrum bleibt das Fluoreszenzspektrum beim Uber-
gang von pH 10 zu pH 9 unveréndert. Man kann daraus auf eine Photo-
dissoziation (L - M + H+) schlieBen. Da mit der photochemischen
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Abb. 3. pH-Abhdngigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von
4,7-Dihydroxycumarin (Mef-Konz. 1,2 x 10-5 Mol/l)

Anregung in 7-Hydroxycumarinen auch eine Erhéhung der Carbonyl-
basizitdt verbunden ist, kommt es in schwécherer alkalischer Losung
(pH. < pKs*) durch Dissoziation auf der einen und Protonierung auf
der anderen Seite zu einer Tautomerisierung zu O, welchem das bei
417 nm liegende Maximum zuzuordnen ist. Dieses, nur im angeregten
Zustand stabile, phototautomere Anion O wird auch dann noch durch
Photodissoziation (4,7-DHC — O 4+ H*) gebildet werden, wenn im
Grundzustand auf Grund des eingestellten pH-Wertes schon teilweise
die Neutralform (bzw. K) vorliegt.

Erst wenn der pH-Wert der Losung kleiner als der pKs*-Wert
des S;-Zustandes von 4,7-DHC (etwa 3—3,5) ist, findet keine Photo-
dissoziation mehr statt, sondern es wird das bei 436 n fluoreszierende
Photoautomere P gebildet. Dem in stark saurer Losang (1NV-HCI) ge-
bildeten Kation N, das auch im Absorptionsspektrum zu beobachten
ist, wird das Emissionsmaximum bei 445 nm zugeordnet. Auf Grund
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der langwelligen Lage der Bande ist das eigentlich fluoreszierende
Molekiil wohl als Q zu formulieren.

Damit erweist sich 4,7-DHC als deutlich basischer als das 4.-HC
(bzw. E), dessen Spektren erst in relativ starker (4-) HCI die Anwesen-
heit eines protonierten Molekiils (Abs.-hmax = 285 nm, Emiss.-Amax =
366 nm) anzeigen.

Die Fluoreszenzintensitdt des 4,7-DHC ist in alkalischer Losung
am stirksten, da in diesem Fall keine fiir fluoreszenzspektroskopische
Begriffe zeitraubenden prototropen Vorginge ablaufen. In aciderem
Milieu koénnen diese jedoch eintreten, was auf Kosten der Quanten-
ausbeute geht, da in zunehmendem Mall Schwingungsrelaxations-
und Spinwechselprozesse eine Rolle spielen.

Beim 4,7-DHC muf} nicht, so wie beim 4-HC, eine tautomere Form
(K) die fluoreszierende sein, da auch durch CT-Anregung des 7-HC-
Systems ein fluoreszenzfahiges Molekill erzeugt werden kann. Der
hohe e-Wert und die Fluoreszenzsolvatochromie sprechen dafiir, daf}
dem C7T-Anregungsprozell die iiberwiegende Bedeutung zukommt.

d) 7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin (7-DMA-4-HC).

Die in Abb. 4 wiedergegebenen Absorptions- und Emissionsspektren
konnen in folgender Weise interpretiert werden: Das in alkalischer
Loésung (pH > 7) vorliegende Anion R absorbiert bei 335 nm und
fluoresziert stark rotverschoben bei 402 nm. Wieder ist die batho-
chrome Verschiebung ein Hinweis auf das Vorliegen einer stark polaren
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Struktur im Si-Zustand, welche am chesten als S formuliert werden
kann. In Losungen mit einem pH < 5 liegt das Neutralmolekiil vor
(AbS.-Amax = 352 nm), welches im angeregten Zustand wiederum
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Abb. 4. pH-Abhingigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von
7-Dimethylamino-4-hydroxycumarin (Me8-Konz. 0,95 x 106 Mol/l)

stark polaren Charakter tragt, wie es schon von der starken Solvato-

chromie her erwartet worden war (Abb. 1).
Das Maximum der Fluoreszenzbande der Neutralform in Wasser

kann etwa dort erwartet werden, wo es auch in Methanol (391 nm,

7-DMA -4 -HC T

Tab. 1) auftritt, also bei 380—390 nm. Man findet jedoch tiberraschend
das Fluoreszenzmaximum in saurer Losung bei 435 nm. Nicht das
Neutralmolekiil kann somit die fluoreszierende Form sein, sondern,
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wie vermutet wird, das tautomere Photokation T. Abnliche uner-
wartete Rotverschiebungen auf Zugabe von verdiinnten Siuren wurden
auch beobachtet an 7-Amino-4-methylcumarinen® und am 7-Amino-
4-methyl-2-chinolon?. Neben unserem Vorschlag eines Photokations
wurden zu ihrer Deutung auch protonierte Excimere postuliert?”.
Eine eindeutige Klirung ist wohl nur durch die Analyse zeitaufge-
loster Spektren mdéglich. In stirker saurer Losung wird 7-DMA-4-HC
am Stickstoffatom protoniert. Dadurch wird das zur CT-Anregung
(A — B) bengtigte freie Elektronenpaar blockiert und die Fluoreszenz-
quantenausbeute reduziert.

e) 1-Methyl-4-hydroxy-1,2-dihydro-2-chinolon.

Diese Verbindung wurde ausgewshlt, um den Einflul des Ring-
stickstoffatoms kennenzulernen. Sie fluoresziert nur schwach, sowohl
in Methanol (Tab. 1) als auch in Wasser. Das Anion absorbiert bei
297 nm mit einer Schulter bei 330 nm und emittiert bei 377 nm; die
Neutralform bei 314, 281 und 273 bzw. 349 nm. Wieder lalt die ge-
ringe Rotverschiebung zwischen Absorption und Fluoreszenz auf eine
unwesentliche Beteiligung zwitterionischer Grenzstrukturen am amn-
geregten Zustand schliefen. Fluorimetrisch wie absorptiometrisch
wird derselbe pKyWert (5,91, Tab. 2) gefunden; somit ist keine Photo-
dissoziation anzunehmen. Im Gegensatz zum 7-DMA4-4-HC wird das
Carbostyril nach Ausweis des UV-Spektrums auch bei pH 1 noch
nicht protoniert.
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