Zelena syntéza 4-methylumbelliferonu

Reakce:

Kumariny jsou pfirodni latky vyskytujici se v fadé€ rostlin, pfiCemz nékteré z nich
jsou uzivany v tradicnim lécitelstvi. Jejich fyzikalni a chemické vlastnosti nasly vyuziti
v mnoha praktickych aplikacich, od kosmetiky, slune¢nich krémf, laserovych barviv
az po léky (napf. antikoagulanty).

Umbelliferon (7-hydroxykumarin) a mnoho jeho methylovanych deriviti se vy-
skytuje v rostlindch z ¢eledi mitikovitych (Apiaceae nebo také Umbelliferae), kterd
zahrnuje naptiklad mrkev, petrzel, kmin nebo celer. Umbelliferony nasly uplatnéni

Kumariny je moZné pripravit pomoci Pechmannovy kondenzace — kysele kataly-
zované reakce fenolt a [-ketoesterti.
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resorcinol ethyl-3-oxobutanoat 4-methylumbelliferon

V naSem piipadé je katalyzatorem iontoméni¢ (katex) v kyselém cyklu. Pevny
katalyzator bude po skonceni reakce oddélen filtraci a mize byt po regeneraci opét
pouzit.

Postup:

V kadince o objemu 50 cm?® smichdme 2,0 cm3 ethyl-3-oxobutanoatu, 1,60 g resor-
cinolu a 2,0 g iontoménic¢e Dowex 50WX12. Kadinku ponorfime do vodni lazné na
vafi¢i vyhtaté na teplotu 80-90 °C. Zacatek reakce pozname podle pomalého vy-
voje bublinek. Reak¢ni smés obc¢as promichame sklenénou tyc¢inkou. Reakci ukon¢ime
v okamziku, kdy se pfestanou uvolnovat bublinky a smés ztuhne do podoby svétle
hnédé tuhé latky (obvykle do 20 az 30 minut).

Reakéni smés ochladime, pidame 10 cm? acetonu a diikladné sklenénou tyéinkou
proplachneme 2 x 10 cm? acetonu. Rozpoustélo z roztoku odpaiime pomoci rotaéni
vakuové odparky.

Filtr se zachycenym iontoméni¢em dame na Petriho misku a nechame vyschnout
v proudu vzduchu v digestofi. Na konci praktika suchy iontoméni¢ seskrabeme do
oznacené nadoby.

Odparek rozpustime v malé objemu (piiblizné 4—6 cm3) horkého 95% ethanolu
a za zahfivani pridévame horkou vodu tak dlouho, aZz zpozorujeme slaby mléény
zakal. Poté odstavime zahfivani a roztok nechame pomalu v kadince ochladnout na
laboratorni teplotu. Vylucovani krystalt produktu podpofime michédnim roztoku a



jemnym skrabanim tyc¢inky o sténu kadinky. Vylou¢enou bilou az krémové bilou sra-
Zeninu odsajeme za snizeného tlaku a promyjeme vodou. Promyty produkt vysusime
ve vakuové susarné pii teploté 60 °C.

U produktu stanovime bod téni a zméfime infracervené spektrum. Cistotu pro-
duktu mizeme ovérit pomoci tenkovrstvé chromatografie na desticce Silufol s pou-
zitim dichlormethanu jako mobilni faze. Pod UV lampou muzeme pozorovat fluo-
rescenci produktu (zvlasté pii 366 nm).

Vlastnosti:

Teplota tani 4-methylumbelliferonu je 181-183 °C. Latka po ozareni ultrafialovym
zafenim vyrazné fluoreskuje, zvlasté v bazickém roztoku. Pokud chceme fluorescenci
pozorovat, rozpustime ve dvou zkumavkéch cca 20 mg produktu ve 2-3 cm? ethanolu.
pH v jedné ze zkumavek upravime ptidavkem 2 cm?3 10% roztoku NayCO3. Porovname
barvu roztoktt v bézném svétle a pod UV lampou.

Dopliujici otazky:
1. Urcete teoreticky a prakticky vytézek reakce.
2. Jaka je struktura iontoméni¢e Dowex 507
3. Uvedena transformace zahrnuje 3 néasledné kroky. Které kroky to jsou?
4. Pro¢ muzeme uvedenou syntézu povazovat za zelenou?
5. Ktery z reagentt limituje vytézek reakce?

6. Ktery plyn se béhem reakce uvolnuje ve formé bublinek?



