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Wstep

Kumaryna (2H- | -benzopiran-2-on)ijej pochodne stanowia wazna
grupe zwiazkéw pochodzenia naturalnego. Sa szeroko rozpowszech-
nione w $wiecie roslin; m. in. wyizolowano je z drzewa kumaru,
od ktérego pochodzi ich nazwa [|]. Uktady 2H- | -benzopiran-2-onu
zastaly szeroko przebadane i znalazty wiele zastosowan w réznych
dziedzinach nauki, ale wciaz stanowiga interesujacy przedmiot badan.
Wiekszos¢ z tych uktadéw charakteryzuje sie wysoka aktywnoscia
biologiczna, dzieki czemu wykorzystywane sag w przemysle farma-
kologicznym [2]. Kumaryny wykazuja wtasciwosci antyoksydacyjne
[3], antynowotworowe [4] oraz przeciwzapalne [5]. Znalazly takze
zastosowanie jako dodatki do zywnosci [6] i kosmetykéw [7] i jako
wybielacze optyczne [8].

Pochodne 2H- | -benzopiran-2-onu posiadaja interesujace wiasci-
wosci spektroskopowe, w szczegdlnosci charakterystyke absorpciji
i fluorescenc;ji [9]. W latach 50. XX w. Wheelock [10] oraz, niezalez-
nie, Bagchi [| 1] prowadzili badania nad wtasciwosciami uktadu 2H- -
benzopiran-2-onu. Wykazali oni, ze wprowadzenie do pierscienia
kumaryny grupy hydroksylowej odpowiada za przesunigcie charak-
terystyki absorpcji w kierunku wiekszych dtugosci fali i wzmocnienie
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego, co jest konse-
kwencja auksochromowych wiasciwosci tego ugrupowania. W toku
badan wykazano takze, ze podstawienie typu 4-metylo- w 7-hydrok-
sykumarynie powoduje efekt batochromowy w stosunku do charak-
terystyki absorpcji niepodstawionego uktadu 2H-1-benzopiran-2-o-
nu. Ponadto Wheelock udowodnit, ze wprowadzenie do pierscienia
kumarynowego w pozycje 4, 6 lub 7 ugrupowania elektronoakcep-
torowego lub ewentualnie podstawienie w pozycje 3 ugrupowania
elektronodonorowego, takze jest odpowiedzialne za przesuniecie
widma fluorescencji w zakres wiekszych dtugosci fal [12]. Wtasciwo-
$ci te sprawity, ze pochodne 2H- | -benzopiran-2-onu s3 powszechnie
wykorzystywane w roli chromoforéw.
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Istnieje wiele metod otrzymywania kumaryny i jej pochodnych.
Wsréd najpopularniejszych mozna wyrézni¢ reakcje Perkina [13],
kondensacje Pechmanna [14], kondensacje Knoevenagela [ | 5], reakcje
Reformatskego [16] i reakcje Wittiga [17, 18]. Najczesciej stosowana
$ciezka syntetyczna otrzymywania pochodnych 2H- | -benzopiran-2-o-
nu jest kondensacja Pechmanna, ze wzgledu na wykorzystywanie pro-
stych zwigzkéw w roli substratéw oraz wysokie wydajnosci uzyskiwa-
nia produktéw. Zgodnie z tg metoda, reakcji poddaje si¢ odpowiednio
podstawiony fenol i ketoester w obecnosci kwasowego katalizatora.

Pod koniec lat 80. XX w. szczegdlne zainteresowanie wzbudzi-
ty metody prowadzenia reakgcji chemicznych w polu promieniowania
mikrofalowego [19]. Korzysci wynikajace ze stosowania tej techniki
sprawiaja, ze coraz czesciej odchodzi sie od konwencjonalnych metod
syntezy, i modyfikuje istniejace $ciezki syntetyczne. Jedna z zalet tego
sposobu prowadzenia reakcji chemicznych jest znaczne skrécenie cza-
su trwania reakgcji w stosunku do metod konwencjonalnych. W wielu
przypadkach reakcje, ktére w metodach konwencjonalnych prowadzi
sie przez kilka godzin, a nawet dni, w warunkach promieniowania mi-
krofalowego przebiegaja w ciagu kilku minut, czy sekund [19]. Wspot-
czesdnie istnieja dwie teorie, ktére opisuja wptyw promieniowania mi-
krofalowego na przebieg reakcji chemicznych. Wedtug jednej z nich,
pomimo ze przebieg reakcji chemicznych jest wielokrotnie szybszy
niz w warunkach ogrzewania konwencjonalnego, to kinetyka i mecha-
nizm reakcji chemicznej pozostaja bez zmian. W mysl tej teorii zaktada
sig, ze w warunkach mikrofalowych nastepuje nagly niekontrolowany
wzrost temperatury i wiasnie to jest przyczyna wzrostu szybkosci re-
akgji [19]. Druga teoria zaktada wystepowanie specyficznego efektu
aktywacji mikrofalowej powodujacego nieadekwatny do temperatury
procesu wzrost szybkosci reakcji. Efekt ten jest powszechnie nazy-
wany nietermicznym efektem mikrofalowym (ang. non-thermal micro-
wave effect), lub specyficznym efektem mikrofalowym (ang. specific
microwave effect) [19]. Bardzo interesujace jest, iz w przeciwienstwie
do konwencjonalnych metod ogrzewania reakcji chemicznych, ogrze-
wanie mikrofalowe powoduje ogrzewanie objetosciowe wewnatrz
mieszaniny reakcyjnej. Przeptyw ciepfa odbywa sie (w przeciwienstwie
do ogrzewania konwencjonalnego) od warstw wewnetrznych do ze-
wnetrznych mieszaniny, co utrudnia wtasciwy pomiar temperatury
mieszaniny reakcyjnej [19].

Istnieje kilka wariantéw prowadzenia reakcji w warunkach pro-
mieniowania mikrofalowego. Jeden z nich zaktada prowadzenie reakgiji
chemicznej w otwartym naczyniu reakcyjnym, ale w obecnosci wyso-
kowrzacego rozpuszczalnika polarnego, ktéry absorbuje promienio-
wanie elektromagnetyczne, ogrzewajac w ten sposéb mieszanine reak-
cyjna. Moc ogrzewania jest utrzymywana ponizej temperatury wrzenia
rozpuszczalnika [20]. W innym wariancie wykorzystuje sie chtodnice
zwrotng, dzieki ktérej mieszanina reakcyjna moze by¢ utrzymywana
w stanie wrzenia przez caly czas prowadzenia reakgji; jednak wow-
czas niezbedne sg zmiany konstrukgji standardowego urzadzenia mi-
krofalowego poprzez umieszczenie chtodnicy zwrotnej poza komorg,
gdzie generowane s3 fale mikrofalowe, tak aby woda w chtodnicy nie
nagrzewala sie w trakcie prowadzenia reakgji [20]. Jeszcze inny wariant
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opiera si¢ na tzw. technice cisnieniowej, gdzie mieszaning reakcyjna
umieszcza sie w zamknietym naczyniu, zwykle teflonowym, i ogrze-
wa; wiaze sie to jednak z niekontrolowanym wzrostem cisnienia [20].
Synteze z wykorzystaniem mikrofali mozna przeprowadzi¢ réwniez
w warunkach bezrozpuszczalnikowych, stosujac nosniki nieorganicz-
ne, ktorymi najczesciej sa zele krzemionkowe czy tlenek glinu. Taka
synteza okreslana jest jako ,,prawdziwa synteza mikrofalowa” (ang. real
microwave chemistry), poniewaz powoduje bezposrednio ogrzewanie
si¢ reagentéw osadzonych na nosniku; i wtasnie taka metoda jest obec-
nie najczesciej wykorzystywana [20].

W niniejszym artykule opisano syntezg serii pochodnych 2H-1-
benzopiran-2-onu w warunkach konwencjonalnego ogrzewania
oraz w warunkach promieniowania mikrofalowego, wykorzystujac
do tego celu metode bezrozpuszczalnikowa; jednak z zastosowa-
niem chtodnicy zwrotnej. Otrzymane produkty reakcji scharakte-
ryzowano za pomoca metod spektroskopowych, a nastepnie zba-
dano ich charakterystyke absorpcji i fluorescencji. Przeprowadzone
badania spektroskopowe daty odpowiedz na pytanie o ewentualna
przydatnos$¢ opracowanych zwiazkéw do roli molekularnych sond
fluorescencyjnych (ang. molecular fluorescence probe). Warto w tym
miejscu zaznaczy¢, ze typowymi uktadami 2H-I-benzopiran-2-o-
nu stosowanymi dotychczas do roli sond molekularnych sg m.in.:
7-amino-4-metylokumaryna [21], 2-amino-3-(6,7-dimetoksy-3-ok-
so-3H-benzopiran [22], 7-metoksykumaryna [23], 6-metylkumary-
na [24] oraz 7-hydroksykumaryna [24].

Czes¢ eksperymentalna

Materiaty

Wszystkie odczynniki chemiczne do syntezy organicznej oraz
do badan spektroskopowych pochodzity z firmy Sigma-Aldrich
lub Alfa Aesar.

Aparatura

Synteze wwarunkach promieniowaniamikrofalowego prowadzono
w monomodowym reaktorze mikrofalowym Synthewave® 402 firmy
Prolabo, o maksymalnej mocy 300 W i czestotliwosci 2450 MHz.

Pomiary absorbancji wykonywano w kuwecie kwarcowej o wy-
miarach | cm na | cm przy uzyciu spektrometru EPP2000C produkgiji
StellarNet Inc. (USA) oraz lampy deuterowo-halogenowej. Pomiary
fluorescencji wykonywano w fiolce o diugosci 4 cm i $rednicy | cm.
Przygotowane roztwory umieszczano na glowicy pomiarowej w odle-
gtosci ok. 2 cm od diody UV-LED (typ: T9B31C, Seoul Optodevices,
Korea) emitujacej $wiatfo o dtugosci fali A=320 nm. Swiatto fluore-
scencji emitowane przez badany roztwér byto przenoszone za pomo-
ca kabli optycznych do spektrometru EPP 2000C produkgiji StellarNet
Inc. (USA). Badania prowadzono w temperaturze pokojowej (21°C).

Synteza pochodnych hydroksy-2H- | -benzopiran-2-onu

Do syntezy pochodnych kumaryny wykorzystano cztery warian-
ty metody Pechmanna. Trzy z nich prowadzono w warunkach kon-
wencjonalnych i zaktadano wykorzystanie czterochlorku cyrkonu(lV),
75% kwasu siarkowego(VI) lub czterochlorku tytanu jako katalizatora,
a ostatni prowadzony byt w warunkach promieniowania mikrofalowe-
go z zastosowaniem monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego jako
katalizatora kwasowego.

Synteza w warunkach konwencjonalnych z uzyciem katalizatora
ZrCl, oraz TiCl,

Reakcji poddawano réwnomolowe ilosci odpowiedniej pochod-
nej fenolu i ketoestru w obecnosci katalizatora (10% wag. w sto-
sunku do pochodnej fenolu). Zawartos¢ kolby reakcyjnej mieszano
magnetycznie i ogrzewano w temp. 70°C. Reakcje monitorowano
za pomoca TLC (silica gel/aluminium, Sigma Aldrich) stosujac eluent
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metanol:chloroform (1:25). Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano
ok. 30 ml wody destylowanej w celu odmycia katalizatora. Produkt
odsaczono pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie oczyszczono
na drodze krystalizacji z metanolu.

Synteza w warunkach konwencjonalnych w kwasie
siarkowym(VI)

Reakcji poddawano réwnomolowe (0,2 mola) ilosci pochodnej fe-
nolu i ketoestru. W kolbie reakcyjnej umieszczano ok. 100 cm?® 75%
roztworu kwasu siarkowego(VI) i cafo$¢ chtodzono w tazni lodowe;.
Gdy temperatura zawartosci kolby osiagneta 0°C rozpoczynano doda-
wanie odpowiedniej hydroksypochodnej, a po jej rozpuszczeniu od-
powiedniego ketoestru caly czas utrzymujac temperature w granicach
0-5°C. Po zakoriczeniu reakcji mieszaning poreakcyjna wylano na po-
kruszony 16d i mieszano az do momentu rozpuszczenia sig¢ lodu. Wy-
tracony osad przesaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie
surowy produkt oczyszczono na drodze krystalizacji z metanolu.

Synteza w polu promieniowania mikrofalowego

W naczyniu reakcyjnym umieszono | mmol odpowiedniej hydrok-
sypochodnej, | mmol ketoestru oraz 0,2 mmol monohydratu kwasu
p-toluenosulfonowego. Zawarto$¢ naczynia ogrzewano w reaktorze
mikrofalowym przy statej temp. 100°C oraz zmiennej mocy reaktora.
Po zakonczonej reakcji mieszanine reakcyjna chtodzono do tempe-
ratury pokojowej, przemywano woda destylowang i odsaczano pod
Zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie surowy produkt oczyszczano
na drodze krystalizacji z metanolu.

Postep wszystkich reakcji monitorowano za pomoca chromatogra-
fii cienkowarstwowej TLC (silica gel/aluminium, Sigma Aldrih) stosujac
eluent metanol:chloroform (1:25). Otrzymane produkty oczyszczano
poprzez krystalizacje — z metanolu badz z mieszaniny metanol:woda
w stosunku objgtosciowym 9:1. Jakos¢ uzyskanych produktéw ocenia-
no na podstawie zmierzonych temperatur topnienia oraz analizy spek-
troskopowych protonowego rezonansu magnetycznego 'H NMR.

Analiza spektroskopowa otrzymanych zwiazkéw 3A-l oraz 5

zwiazek 3A:'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) § [ppm] 2,42-2,43 (d,
IH, J=1,22 Hz), 5,92 (d, IH, J=1,22 Hz), 6,17-6,18 (d, IH, |]=2,40
Hz), 6,27-6,28 (d, IH, J]=2,40 Hz), 10,28 (s, IH), 10,58 (s, IH)

zwiazek 3B:'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) § [ppm] 2,32-2,33
(d, 3H, J=1,22 Hz), 6,09-6,10 (d, IH, J=1,22 Hz), 6,79-6,82 (d, IH,
]=8,60 Hz), 7,05-7,08 (d, IH, /]=8,60 Hz)

zwigzek 3C: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) o [ppm] 2,34-2,35
(d, IH,J=1,20 Hz), 6,10-6,1 | (d, IH, J=1,20 Hz), 6,69-6,70 (d, IH,
]=2,40 Hz), 6,80-6,81 (dd, IH, |, =2,40 Hz, |,=8,65 Hz), 7,56-7,58
(d, 1H, J=8,65 Hz), 10,53 (s, IH)

zwiazek 3D: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) 8 [ppm] 2,24 (s, 3H),
3,44 (s, 3H), 5,99 (s, IH), 6,53-6,56 (d, 2H), 10,50 (s, IH)

zwigzek 3E: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) § [ppm] 2,24 (s, 3H),
2,49-2,50 (d, 3H, J=1,20 Hz), 5,99-6,00 (d, IH, J=1,20 Hz), 6,53
6,56 (dd, 2H), 10,49 (s, I1H)

zwiazek 3F: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) 6 [ppm] 6,29 (s, IH),
6,37 (s, IH), 6,45 (s, IH), 10,47 (s, IH), 10,97 (s, IH)

zwiazek 3G: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) d [ppm] 6,07-6,08
(d, I1H,J=2,17 Hz), 6,21-6,22 (d, IH, J=2,3] Hz), 6,36-6,37 (d, IH,
J=2,31 Hz), 10,47 9s, IH), 10,97 (s, IH)

zwiazek 3H: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) d [ppm] 6,60 (s, IH),
6,73-6,74 (d, IH,J=2,43 Hz), 6,81 -6,84 (dd, IH, ] =2,43 Hz, |,=8,8]
Hz,), 7,42-7,45 (dd, IH, ], =2,43 Hz, |,=8,81 Hz,), 10,92 (s, IH)

zwiazek 31: 'H NMR (300 MHz, d,-DMSO) & [ppm] 2,08 (s, 3H),
6,55 (s, IH), 6,86-6,89 (d, IH, J/=8,90 Hz), 7,26-7,28 (d, IH, J]=8,90
Hz), 10,77 (s, 1H)

zwigzek 5: 'H NMR (80 MHz, d,-DMSO) § [ppm]2,53-2,55 (dd, 3H),
6,51-6,53 (dd, IH), 7,67-7,85 (m, 4H), 7,96-8,13 (m, IH), 8,33-8,49 (m, IH)
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Wyniki i dyskusja

Celem przeprowadzonych badan byfo otrzymanie serii pochod-
nych hydroksy-2H-|-benzopiran-2-onu (3A-l) oraz (5) w warunkach
promieniowania mikrofalowego (Rys. 2). W ramach przeprowadzo-
nych badan dokonano poréwnania metod otrzymywania serii pochod-
nych 2H- | -benzopiran-2-onu w warunkach konwencjonalnego ogrze-
wania i promieniowania mikrofalowego. Wyniki przeprowadzonych
doswiadczen przedstawiono w Tablicy |.
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Rys. 2. Schemat reakcji otrzymywania pochodnych kumaryny

Tablica |

Synteza pochodnych kumaryny w obecnosci réznych katalizatoréw
i warunkach promieniowania mikrofalowego

Nr|R R, R, | R Katalizator Produkt] Y9 | cpa
Bl B nos¢, %
ZrCl, 99,00 | 4h45min
IA|OH| H |OH|CH ieni i 3A
3|  promieniowanie MW 75.98 2 min
kwas p-TsOH
H,SO, (75%) 94,83 | 4h45min
IB|OH|OH| H |CH ieni i 3B
3|  promieniowanie MW 78,33 5 min
kwas p-TsOH
ZrCl, 99,00 6h
ICIOH| H | H [CH ieni i 3C
3|  promieniowanie MW 97.41 15 min
kwas p-TsOH
ZrCl, 98,50 Ih
ID[OHI|CH,| H |CH ieni i 3D
3 3|  promieniowanie MW 69.03 405
kwas p-TsOH
TiCl, 76,58 15min
IE{OH| H [CH,|CH ieni i 3E
3|~ promieniowanie MW 75,38 8 min
kwas p-TsOH
ZrCl, 97,50 6h
IF|OH| H |OH|CF ieni i 3F
3 promieniowanie MW 59,00 5 min
kwas p-TsOH
H,SO, (75%) - 5h 30 min
IG|OH|OH| H | CF ieni i 3G
3 promieniowanie MW 26,26 7 min
kwas p-TsOH
ZrCl, 95,24 | 4h 30 min
IH|OH| H | H |CF ieni i 3H
3 promieniowanie MW 96,80 5 min
kwas p-TsOH
ZrCl, 82,95 5h
Il |OH|CH,| H [ CF ieni i 3l
3 3 promieniowanie MW 313 2 min
kwas p-TsOH
TiCl, 85,95 6h
2 ZrCl, 5 95,88 | 4h30min
promieniowanie MW .
kwas p-TSOH 95,13 15 min
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W przypadku otrzymywania kazdej z pochodnych hydroksy-2H- | -
benzopiran-2-onu (3A-l oraz 5) w polu promieniowania mikrofalowe-
go, niezaprzeczalnym atutem okazuije si¢ wielokrotne skrécenie czasu
prowadzenia reakcji. Znaczne réznice w czasie prowadzenia reakgj
chemicznych pozwalaja na otrzymanie duzo wiekszej ilosci produktu
w jednostce czasu, w poréwnaniu z konwencjonalnag metoda syntezy.

450 £ 0 Konwencjonalna
.— 400 g u MW
) g g =&
g 307 E
= 2 2
) 300 1 & Il
5
‘g 250 A
S 900 -
% 200
a 150
S el E & b=
= = =] - £ .
OTLIE [IE | | H'é o E
ol W —_ (==}
0 || r [
3a 3b 3c 3d 3e
430 R= 0O Konwencjonalna B
E 7 E
400 - % E EMW 8
S - S = A
% 350 - [ ] “a g g [
] =
w [an]
= (=) il
© 300 =
g 250 -
o
® 200 -
2
15
E- 0
< 100
N =
o 50 - =] k= = = g
E g E £ n
wy [l wy I
0 - . 1 .
3f 3g 3h 3i 5

Rys. 3. Poréwnanie czasu trwania wybranych reakcji w warunkach
ogrzewania konwencjonalnego oraz w warunkach promieniowania
mikrofalowego (MW)

Znaczne skrocenie reakgji (z czterech i pél godziny do pigciu mi-
nut, jak to ma miejsce w przypadku pochodnej 3H), zmniejsza szanse
powstawania produktéw ubocznych, ktére moga tworzy¢ sie podczas
dtugotrwatego prowadzenia reakgcji chemicznych. Dlatego dogodniej-
sza okazuije sie synteza pochodnych hydroksy-2H- | -benzopiran-2-onu
w warunkach promieniowania mikrofalowego.

Podczas poszukiwania nowych materiatéw do roli molekularnych
sond fluorescencyjnych charakteryzujacych sie wysoka intensywnoscia
fluorescencji, najistotniejsze jest wytypowanie odpowiednich ugrupo-
wan chromoforowych, charakteryzujacych sie wysokimi wartos$ciami
absorpcji w zakresie dtugofalowego widma UV. Szczegélne znaczenie
odgrywato poznanie charakterystyki absorpcji opracowanych w trak-
cie przeprowadzonych reakcji chemicznych ugrupowar hydroksy-2H-
|-benzopiran-2-onu (3A-l oraz 5). Dla okreslenia wtasciwosci spektro-
skopowych przeprowadzono badania spektroskopowe otrzymanych
pochodnych 2H-|-benzopiran-2-onu. W pierwszej kolejnosci poréw-
nano charakterystyki absorpcji otrzymanych hydroksy-2H- |-benzopi-
ran-2-onu w metanolu (3A-l) (Rys.4 i 5).
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Rys. 4. Poréwnanie charakterystyki absorpcji wybranych chromoforéw
2H-1-benzopiran-2-onu 3A-E oraz 5 w MeOH
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Rys. 5. Poréwnanie charakterystyki absorpcji wybranych chromoforéw
2H-1-benzopiran-2-onu 3G-l w MeOH
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Poréwnujac uzyskane wyniki pomiaréw absorpcji (Rys. 4) moz-
na zauwazy¢, iz maksima absorpcji pochodnych hydroksyl-2H-1-
benzopiran-2-onu mieszcza si¢ w interesujacym zakresie widma
elekromagnetycznego; bowiem wszystkie otrzymane pochodne ku-
marynowe charakteryzuja sie wystepowaniem maksimum absorpcji
w zakresie od 250-380 nm. Wykazano, ze modyfikacja struktury
pierscienia 2H-1-benzopiran-2-onu i podstawienie ugrupowania
metylowego w pozycji 4 chromoforu kumarynowego ugrupowa-
niem trifluorometylowym powoduje powstanie przesunieé¢ ba-
tochromowych, co mozna zaobserwowaé na wykresie (Rys. 4).
Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan badanych chromofo-
réw do roli sond fluorescencyjnych wazna jest bowiem wystepuja-
ca w badanych uktadach, odpowiednio przesunigta charakterystyka
absorpcji w strone dtugofalowego widma UV, ktéra gwarantowa-
taby emisje fluorescencji w zakresie ultrafioletu. Przeprowadzono
wiec takze badania wtasciwosci luminescencyjnych opracowanych
pochodnych kumaryny; dokonano pomiaru charakterystyki flu-
orescencji w metanolu, a wyniki tych pomiaréw zaprezentowano
na Rysunku 6 i w Tablicy 2.
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Tablica 2

Wiasciwosci spektroskopowe otrzymanych pochodnych
kumarynowych w metanolu (MeOH cz.d.a.)

. Intensyw- .
Numer Elstynkeja A ey N nos¢ fluore-| Przs(::ir;zqe
zwiazku Mrpe MM | dm’mol A =320 nm scengji
\cm—l EX cm—l
jow.
3A 270,5 23408,01 430,84 3556,78 13781,22
3C 272,1 35459,71 390,56 332433 11123,68
3E 297,2 18389,45 450,3 396,89 1144781
3H 272,1 16967,40 502,39 1834,89 16844,39
k]| 263,9 17381,55 505,45 3935,44 18220,83
5 272,9 33144,09 414,41 3618,79 12610,12

Na podstawie zarejestrowanych widm emisyjnych wida¢, ze nie
wszystkie zsyntezowane zwiazki charakteryzowaly sie wtasciwosciami
fluorescencyjnymi w badanym rozpuszczalniku, jakim byt metanol.
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Rys. 6. Charakterystyka fluorescencji pochodnych kumaryny
3a, ¢, e, i, horaz 5 w MeOH

Niemniej jednak, z punktu widzenia zastosowan otrzymanych
zwiazkéw do roli sond molekularnych, bardzo wazne jest, aby wykazy-
waty one emisje w rozpuszczalnikach o wysokiej polarnosci, takich jak
metanol. W przypadku otrzymanych pochodnych 2H- | -benzopiran-2-
onu, wszystkie zwigzki z ugrupowaniem trifluorometylowym zlokali-
zowanym w pozycji 4 pierscienia 2H- | -benzopiran-2-onu, wykazywaty
wieksze przesuniecie Stokesa niz ich analogi z ugrupowaniem metylo-
wym. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ zastagpieniem atoméw wodoru
i przeksztatceniu ugrupowania metylowego i jego charakteru — z silnie
elektrono donorowego na ugrupowanie —CF,, ktére, w poréwnaniu
do grupy metylenowej, posiada wielokrotnie zmniejszony charakter
elektrono donorowy.

Podsumowanie

Na podstawie wynikéw pracy nie mozna jednoznacznie stwier-
dzi¢, ktora z metod syntezy pochodnych hydroksylowych 2H-1-ben-
zopiran-2-onu (metoda w polu promieniowania mikrofalowego, czy
metoda z zastosowaniem konwencjonalnego ogrzewania) jest bardziej
efektywna biorac pod uwage jako gtéwny parametr wytacznie wydaj-
nos$¢ reakcji chemicznej. Niewatpliwie zastosowanie w trakcie reakgiji
otrzymywania pochodnych 2H-[-benzopiran-2-onu promieniowania
mikrofalowego wielokrotnie skrocito czas reakeji chemicznych, w naj-
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korzystniejszym przypadku z 5 godzin do 5 minut. Niewatpliwie prze-
mawia to na korzy$¢ prowadzenia reakgji otrzymywania pochodnych
2H- | -benzopiran-2-onuw warunkach promieniowania mikrofalowego.
Badania wtasciwosci optycznych otrzymanych pochodnych hydroksy-
H-I-benzopiran-2-onu pozwolity stwierdzi¢, ze pochodne te absor-
buja promieniowanie w zakresie do ok. 380 nm. Jednak nie wszystkie
badane pochodne 2H- |-benzopiran-2-onu w metanolu charakteryzuja
sie emisjg fluorescencji. Najwieksze przesuniecie Stokesa zaobser-
wowano dla 7-hydroksy-4-trifluorometylo-kumaryny (3H) oraz dla
7-hydroksy-8-metylo-4-trifluorometylokumaryny (3l).
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Dziatania Polpharmy wsréd najlepszych praktyk CSR

Szes¢ praktyk Polpharmy znalazto sig¢ w |3. edycji Raportu Forum
Odpowiedzialnego Biznesu ,Odpowiedzialny biznes w Polsce. Dobre
praktyki”. W wydawanym corocznie Raporcie zaprezentowano pra-
wie 700 przykfadéw dziatan CSR firm, z ktérych co trzecia stanowita
praktyke dtugoletnia. (kk)

(http:/fwww.polpharma.pl/, 10.04.2015)

Zioto i srebro na targach ARCHIMEDES

Naukowcy Politechniki Gdanskiej zdobyli dwa medale podczas,
XVIIl Moskiewskiego Migdzynarodowego Salonu Wynalazkéw i In-
nowacyjnych Technologii ,,ARCHIMEDES — 2015”. Targi odbywaty
si¢ od 2 do 5 kwietnia br.w Moskwie. Ztoty medal, za ,,Przyspieszone
parowe suszenie drewna w komorze suszarniczej” odebrat zespot
naukowy z Wydziatu Mechanicznego PG. Srebrny medal, za projekt
Regulator przeptywu” otrzymat dr Pawet Sliwinski z tego samego
Wydziatu; wynalazca podkresla, ze rozwiazanie moze by¢ szeroko
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stosowane w hydraulice sifowej, a w szczegdlnosci tam, gdzie wy-
magana jest mafa masa urzadzen i prostota sterowania; jest ono de-
dykowane uktadom hydraulicznym, w ktorych wazna jest ptynnosé¢
ruchéw, np. w windach, wciagarkach stosowanych na statkach czy
tez w uktadach napedu jazdy. (kk)

(http://pg.edu.pl/, 22.04.2015)

BASF Dostawca Roku 2014
BASF otrzymat przyznawang przez General Motors nagrode dla
Dostawcy Roku — juz 10. raz w ostatnich |3. latach. Nagrode odebrat
Joe Schmondiuk, Wiceprezes ds. Globalnych Klientéw BASF Corpora-
tion, podczas dorocznej ceremonii wreczenia nagréd GM, ktéra od-
byta sig w Cobo Center w Detroit. Dziat Powtok BASF wspiera GM
dzieki faczeniu nowoczesnych proceséw lakierowania z pigmentami
i technologiami zapewniajacymi efekty specjalne. Program Dostawca
Roku GM rozpoczat sie w 1992 r. i od tej pory globalny zespét wybiera
firme — Dostawce Roku. (kk)
(http://www.basf.pl, 14.04.2015)
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