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Anotace

Cilem této prace bylo sestavit navody na mén¢ znamé chemické experimenty zabyvajici
se fenoménem luminiscence a doplnit je dostatecné¢ podrobnym, zaroven vSak
srozumitelnym teoretickym textem. Doposud nebyla publikovana prace, ktera by se takto
Siroce zabyvala danou problematikou, fada uvedenych navoda nebyla v cestiné vibec
publikovana. Do prace jsem se snazil zaradit také pokusy, které by reflektovaly nejnové;jsi
vyzkum a vyvoj v chemii. Piestoze se jedna o praci primarné ur¢enou k popularizaci
chemie, byl kladen duraz také na souvislosti s ostatnimi piirodnimi védami. V neposledni
fad¢ bylo mnoho usili vénovano kvalitni fotodokumentaci provadénych pokust.

Klicova slova:
Chemie, chemické experimenty, svétlo, luminiscence, fluorescence, fosforescence,
chemiluminiscence.

Annotation

The aim of this work is to create guide to lesser known chemistry experiments which are
focused on the luminescence. The theoretical part explains physical and chemical
principle of the luminescence. The practical section describes fluorescence, fosforescence
and chemiluminescence experiments. The text is accompanied by stunning full-color
photographs.
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Chemistry chemistry experiments, light, luminiscence, fluorescence, fosforescence,
chemiluminescence.
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Uvod

V posledni dobé celosvétové vzristd snaha o popularizaci pfirodnich véd. Je to
pochopitelné, nebot’ na nich ptimo zavisi celd soucasna spolecnost. Zaroven se také kazda
pfirodni véda vcetné chemie snazi zaujmout co nejvice mladych talentovanych studentt,
ktefi jsou pro rozvoj jakéhokoli oboru nepostradatelni. Popularizace védy je velmi
dilezita, praveé proto ze je ptimou investici do budoucnosti.

Pfirodni védy maji pfi své popularizaci oproti humanitnim védam jednu ohromnou
vyhodu a tou je experiment. Experiment napomahé k pochopeni probirané latky, mize
fungovat jako motivace a v neposledni fad¢ pasobi velmi efektnim dojmem, coz zvysuje
ptitazlivost ptirodnich véd v o€ich studentd.

V oboru chemie vyslo v zahrani¢i i v Cesku mnoho bezesporu kvalitnich publikaci
zabyvajicich se chemickymi experimenty. Ceskd republika vSak piece jen ponékud
zaostava v grafickém pojeti téchto praci. Zapadni knihy a ucebnice byvaji obvykle
doplnéné o obrazky a celkové puisobi na studenta mnohem pratel§téjSim dojmem. Mezi
podle mého nazoru nejkvalitnéjsi knihy popularizujici chemii patii publikace amerického
autora Theodora Graye. Jeho prace jsou vyjimecné pravé i nadhernymi fotografiemi,
které sam potidil pti provadéni jim popsanych experimentt.

Z Ceskych autord mi byl inspiraci napiiklad Martin Hruby, jehoz ,,Zajimavé chemické
pokusy* mi zna¢né pomohly, kdyz jsem zacinal ve svém studiu chemie. Inspirujici pro
m¢é na téchto navodech je propojeni teoretické a praktické stranky experimentu. Tohoto
pojeti jsem se snazil drzet i pfi psani moji prace.

Téma luminiscence jsem si vybral, protoze jej povazuji za mimofaddné krasnou cast
chemie, které ma zaroven velké vyuZiti 1 v béZném Zivoté. Prvni rozsdhlejSi ceska
pfirucku poskytujici navody na experimenty souvisejici s chemiluminiscenci (druh
luminiscence) vydal Ondiej Simtnek v roce 2007. Tato internetova kniha se setkala
s pomérné velkym ohlasem a stala se oblibenou publikaci, citovanou i v diplomovych
pracich.

Svou praci jsem koncipoval tak abych pouze nekopiroval navody z prace Ondieje
Simtinka, ale vytvofil mnohem §ir§i a celistvgjsi publikaci. Nékteré uvedené pokusy
nebyly doposud vydany, jiné vychazeji z anglickych prekladu.

V budoucnu je v planu praci jesté vice rozsifit. Ackoli je mi jasné, Ze to nebude
jednoduché, ptal bych si ndsledné€ vydat tuto praci knizné.



1 Metodika

O problematiku luminiscence se zajimam jiz pomérné dlouho. M¢él jsem tedy proctenou
vétsinu volné dostupnych ¢lankt, jesté pred tim nez jsem zacal uvazovat o psani této
prace.

V lét€¢ 2013 jsem na soustfedéni KSICHTu (Korespondencni seminaf inspirovany
chemickou tématikou) vyslechl pfednasku Mgr. Lud’ka Miky na téma luminiscence. Pies
néj jsem se seznadmil také s mym druhym Skolitelem RNDr. Pavlem Teplym, Ph.D. Diky
overit své napady na experimenty v laboratofi. M¢l jsem velké Stésti 1 v tom, Ze oba mi
Skolitelé se zive zajimaji o fotografovani a mohli mi tak pomoci pii obrazové
dokumentaci provadénych experimenti.

Inspiraci na provadéné experimenty jsem hledal hlavné v zahrani¢nich c¢lancich
o popularizaci chemie, v odbornych ¢asopisech a patentech.

V pribéhu jednoho tydne straveného v chemické laboratofi se mi podafilo nejen ovéfit
mnou upravené verze navodd, ale také vymyslet a ovéfit navody zcela nové.
Do laboratofi ucitelstvi a didaktiky jsem se pak jesté jednou vratil o jarnich prazdninach.
To uz jsem vSak mél vétSinu textd napsanych a pouze jsem ovétfoval spravnost ndvoda.
Vysledek své prace jsem konzultoval se svymi Skoliteli 1 s jinymi odborniky z oboru
chemie.



2 Popis ucebni pomiticky

Prace je rozdélena do tii Casti. V teoretické Casti prace je podrobné, zaroven vSak
srozumitelné popsana fyzikalné chemicka podstata luminiscence. Text je na mnoha
mistech doplnén piiklady a ilustracemi. Cilem bylo ¢tendii poskytnout informace
o zakladnich principech luminiscence. V praktické c¢éasti vénované fluorescenci a
fosforescenci jsou popsany pokusy souvisejici s fotoluminiscenci. V posledni ¢asti jsou
uvedeny navody na chemiluminiscenéni experimenty.

Kazdy navod zacina nadpisem a fotografii provadéného experimentu. Nasleduje uvodni
motivacni text, ktery by ¢tenati mél slouzit jako prvni vhled do dané problematiky. Dale
je fazen seznam pomicek, pouceni o bezpeCnosti a samotny navod.
V teoretické ¢asti pokusu mlze Ctendf nalézt vysvétleni probihajicich déji a docte se zde
také vice o latkéch, které¢ v experimentu vystupuji. Navody na experimenty se Casto jeSté
déli na nekolik Casti a zalezi pouze na Ctenafi, jestli bude provadét cely experiment nebo
jen jeho &ast. Casto jsou jesté pridany dalsi fotografie, které by mély slouzit jako jakasi
,,reklama na pokus.

Doposud nebyla v ¢estin€ publikovéna prace, ktera by se takto Siroce zabyvala danou
problematikou. Pii tvorbé experimentil jsem Cerpal pfedevsim z anglicky psané literatury.
Rada uvedenych experimenti nebyla zatim popsana v zadné praci. V neposledni fadé
bylo mnoho tsili vénovano kvalitni fotodokumentaci provadénych pokust. Vsechny
uvedené fotografie byly pofizeny pii praktickém provadéni experimenttl. Ostatni ilustrace
(grafy a vzorce) byly vytvofeny ve specidlnich chemickych programech, fadné
odcitovanych na konci prace. Jedinou vyjimkou je spektrum pievzaté fluoresceinu,
které je vSak rovnéz fadné odcitovano.



3 Cile prace

Hlavnim cilem prace bylo vytvofit knihu chemickych pokust, zabyvajici se tématikou
luminiscence. Snazil jsem se pfitom publikovat piedev§im pokusy, které nebyly v ¢estiné
jesté popsany. Fenomén luminiscence jsem si vybral jako téma své stfedoskolské odborné
prace hned z nékolika divodi. O tuto problematiku se zajimdm jiz pomérné dlouho
a povazuji ji za jednu z nejkrasnéjSich ¢asti chemie. Domnivam se proto, Ze by mohla
oslovit i1 ostatni stiedoskolské studenty se zdjmem o chemii. Zarovenn luminiscence
souvisi 1 s fyzikou a biologii. Nabizi se tedy jako vhodné téma ke komplexnéjsimu
pochopeni ptirodnich véd. S vyuzitim luminiscence se dnes muzeme setkat téméf na
kazdém kroku a Ize ocekavat, ze pocet téchto aplikaci jesté poroste. Presto se vSak student
sttedni Skoly pfilis s touto problematikou v hodinach nesetka.

Podstata luminiscence je spjata s kvantovou fyzikou a chemii, coZz je jedna
mechanika Casto vzbuzuje hriizu 1 u vysokoskolskych studentl. Praktické experimenty
souvisejici s touto problematikou vSak mohou podle mého nézoru pomoci pii pochopeni
I takto obtizného uciva.



4 Predpokladané vyuziti

Ptredlozena prace ma diky svému tématu a rozsahu vsestranné pouziti. Ackoli se jedna
primarné¢ o ucebni pomiicku urCenou k vyuce chemie, lze nékteré kapitoly vyuzit
1 k nazorngjSimu vykladu fyziky (elektromagnetické spektrum, UV zafeni, lom svétla,
kvantova fyzika...) a biologie (pfirodni latky obsazené v rostlinach, dikaz krve pomoci
luminolu, zvyraznéni cévnich svazka rostlin...).

Chemické pokusy zafazené v praci se nejCastéji tykaji organické chemie a chemie
pfirodnich latek. Snazil jsem se pfitom uvadét pokusy o rGzné obtiznosti. Nékteré
z experimentl jsou realizovatelné i v domdcich podminkach, na jiné je potieba jiz
pomérn¢ drahé vybaveni a chemikalie. Z vlastni zkuSenosti vim, Ze vétSina experimenta
je velmi efektni. Nékteré experimenty jsem prezentoval v rdmci menSich pfednasek
v hodinach chemie na naSem gymnéziu a byl jsem velmi piekvapen zdjmem studentd.
Kladny ohlas u studenti a ucitelt byl také jednim z hlavnich divodu, pro¢ jsem toto téma
tak detailn¢ rozpracoval.

Prace mize dale slouzit i jako namét na méné znamé experimenty pro vedouci
chemickych krouzkl. Dalsi vyuZziti mohou tyto pokusy nalézt pifi prezentaci chemie
na dnech otevienych dvefi a na riznych akcich pro vetfejnost (at’ uz na stfednich nebo
na vysokych Skoléach), kde je chemie popularizovana.

Teoreticky text misty pfesahuje ucivo probirané na stfednich Skolach. Vysokoskolské
ucivo jsem se snazil co moznd nejvice zjednodusSit a zarovenn se nedopoustét piilis
velkych neptesnosti. Ackoli to nebylo vzdy jednoduché myslim, ze se mi nakonec
podafilo najit vhodny kompromis. Do teoretického textu jsem pro snazsi pochopeni vlozil
nékolik praktickych piikladi a také ilustrace.

Ucebni pomucka je tedy pouzitelnad pro gymnazia nebo stfedni chemické primyslové
Skoly. Zaroven je vyuzitelnd i1 pro chemické krouzky a miZze pomoci studentim se
z4jmem o chemii pfi samostudiu.



5 Shrnuti didaktické casti

Vyukové cile:

* Podpotfit talentované studenty v zajmu o ptirodni védy.

* Popularizace chemie.

* Prezentace aktudlnich védeckych poznatkl v rdmci stiedoskolské vyuky.

* Upevnéni mezipredmétovych vztahii mezi chemii fyzikou a biologii.

Tematicky celek uciva:
Pomérné Siroky s pfesahem do ostatnich ptirodovédnych obori.
» Chemie:

Obecna a anorganicka chemie

(elektronovy obal atomu, chemicka vazba, kinetika chemickych reakei, halogeny)

Organické chemie a chemie pfirodnich latek

(chemie aromatickych sloucenin, alkoholy a fenoly, karbonylové slouceniny,
chemie karbonylovych sloucenin, derivaty karboxylovych sloucenin, pfirodni

barviva, chemie potravin)

* Fyzika:

(elektromagnetické spektrum, UV zafeni, lom svétla, kvantova fyzika, difuze

a proudéni kapalin)

* Biologie:

(Pfirodni latky obsazené v rostlinich a houbach, zvyraznéni cévnich svazkl

rostlin, fotosyntéza — chlorofyl, dikaz krve pomoci luminolu)

Ro¢nik studia:

Zavisi na vzdelavacim planu platném na dané Skole. Vzhledem k velkému rozsahu prace

a presahu do ostatnich pfirodnich véd lze vSak tvrdit, Ze pomiicka je uplatnitelna

prakticky v jakémkoli ro¢niku vyssiho gymnazia.
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6 VysledKky prace - vlastni text uc¢ebni pomiticky

11



LUCBA SVETELNA

Pavel Mérka




Obsah

Uvod
Teoreticka ¢ast
Svétlo jako Castice a vinéni
Luminiscence z fyzikalniho pohledu
Excitovany stav molekul a mechanismus luminiscence
Rozdéleni luminiscence
Fluorescence a fosforescence
Chemiluminiscence

Prakticka ¢éast - Fluorescence a fosforescence

Zdroje UV zafeni

Fluorescence béznych pfedméta

Extrakce a fluorescence alkaloida z kofene vlastovi¢niku
Extrakce kurkuminu

Ptiprava a reakce fluoresceinu

Uhlikové kvantové tecky a oxidy grafenu

Prakticka ¢ast - Chemiluminiscence

Pokusy se sviticimi ty¢inkami
Chemiluminiscence singletového kysliku
Trautz—Schoriginova reakce
Chemiluminiscence luminolu
Chemiluminiscence fenyloxalatt

Zaver

Pouzité literatura

o N o1 B~ W

10
11
16

17

18
19
25
29
33
38

42

43
47
51
54
62

67
68



7z
Uvod

Exaktni definice luminiscence je pomérné slozitd. ZjednoduSené lze vSak fici,
ze luminiscence je vyzatfovani svétla, které neni zplisobeno vysokou teplotou télesa.
Domnivam se, ze luminiscence piedstavuje jeden z nejkrasnéjSich jevii na pomezi tii
obort: chemie, fyziky a biologie.

Nejznaméjsim ptikladem zivocicha vyuzivajictho luminiscenci je svétluska vetsi
(Lampyris noctiluca). Kromé svétlusek svétélkuji také nékteré druhy ryb, Zzraloku,
moftskych ¢ervli, hub a bakterii. Bakterie Zijici v tropickych moftich jsou dokonce schopny
diky bioluminiscenci rozzafit celé plaze. Tento jev, v angli¢tiné nazyvany jako ,,milky
seas effect”, byl popsan i v knize svétoznamého francouzského spisovatele Julese Verna
Dvacet tisic mil pod moiem:

»Nautilus se vznasel uprostied svétélkujici vrstvy, jejiz zaf byla v tom temnu aZ osliujici.
Vydévaly ji miliardy svétélkujicich organismil a jejich jiskfeni se odrazem o kovovy trup stroje
jesté zvysilo. Spatfil jsem v té svételné zaplave jakési blesky, jako by tam vytékalo ze zhavé pece
do mofte roztavené olovo nebo kovové pruty rozzhavené do bilého zaru. Ne, to nebylo klidné
vyzafovani naSeho obycejného osvétleni. Byla v tom Ziva sila a neobycejny pohyb. Bylo ziejmé,
ze to je zivé svétlo! Byl to opravdu obrovsky shluk motskych nalevnikii, drobouckych svétlusek,

télisek z prahledného rosolu, ktera maji nitkovitd tykadla a kterych lze ve tficeti krychlovych

centimetrech vody napo¢itat p&tadvacet tisic.* *

Historicky prvni chemiluminiscenéni reakce mimo zivy systém byla pozorovana roku
1669 némeckym kupcem a amatérskym alchymistou Hennigem Brandtem. Ten ve snaze
vytvotit kdmen mudrct zakoncentroval vice nez 50 litrti lidské moci na hustou kasovitou
smés, kterou destiloval, a vznikly bily fosfor nechal kondenzovat pod vodou. Uz na
zacatku destilace si pov§iml, Ze pary unikajici ze smési bile svétélkuji. Proto pojmenoval
novou latku svétlono$ latinsky Phosphorus. Ze stejné doby pochazi i prvni zminky o
bolonském kameni (Lapis Boloniensis).

Bolonisky kdamen (chemicky sulfid barnaty) je schopen po nasviceni slune¢nim svétlem
kratkou chvili svétélkovat. Tomuto jevu se fika fosforescence. Studium fosforescencnich
vlastnosti soli uranu stalo o nékolik stoleti pozdéji na pocatku objevu radioaktivity, kdyz
Henri Becquerel zkousel exponovat fotografické desky ruznymi fosforeskujicimi
latkami. Zjistil pii tom, Ze soli uranu exponuji fotografické desky i bez ptedchoziho
osvitu dennim svétlem, z ¢ehoz usoudil, Ze uran vydava neviditelné zafeni.

V dne$ni dobé¢ se s luminiscenci mizeme setkat prakticky denné. Kompaktni zafivky
vyuzivaji luminofor, ktery pfeménuje UV zéafeni vzniklé uvnitt vybojové trubice na
viditelné svétlo. Tento typ luminiscence se nazyva fluorescence. Fluorescence se vyuziva
také k ochrané bankovek, ve fluorescenéni mikroskopii nebo ke svételnym efektiim na
diskotékach.

! VERNE, Jules. 20 000 mil pod mofem. Vyd. 1. Brno: Tribun, 2007. 340 s. Knihovnicka.cz. ISBN 978-80-87139-20-2



Teoreticka cast



Sveétlo jako Castice a vinéni

Jako svétlo oznaCujeme cast elektromagnetického zafeni v rozmezi vinovych délek
400 az 750 nm.” Rozlozime-li denni svétlo sklenénym hranolem, mizeme pozorovat celé
viditelné spektrum znazornéné na obrazku 1. Z obrazku je patrné, ze Cervené svétlo ma
vyssi vinovou délku nez svétlo modré.

E - energie

v - frekvence

400 THz 500 THz 600 THz 750 THz

uv

750 nm 600 nm 500 nm AQ0 nm

A - vinova délka

Obrazek 1: Viditelné spektrum

Za fialovym svétlem se V elektromagnetickém spektru nachéazi ultrafialové zafeni,
rentgenové zafeni a paprsky gama. Na opacné strané spektra nalezneme infracervené
zafeni (vyuzivané napiiklad v dalkovych ovladacich), mikroviny a radiové viny
(Obrazek 2). Pro vSechny tyto formy elektromagnetického zafeni je konstantni rychlost

§ifeni (pfiblizna rychlost svétla ¢ = 3 x 1098).
Vlnové délka je spjata s frekvenci zarfeni a rychlosti svétla podle rovnice:
c
A=-—
v
v — frekvence (obcas znacena také pismenem f)

c—rychlost svéta
A—vlnova délka

Z rovnice je patrné, ze sta¢i udavat pouze vinovou délku nebo frekvenci. Druhou veli¢inu
je mozné dopocitat. V praxi se u svétla Castéji uvadi vinova délka, frekvence je uzivangjsi
u radiovych vin a mikrovin.

Frekvence elektromagnetického zafeni roste od Cerveného svétla k modrému (tj. opacné
nez vinova délka).

v - frekvence
Radiové Mikroviny Infracervené | Viditelné | Ultrafialové Rentgenoveé Zateni y
viny zareni (IR) svétlo zateni (UV) zafeni

A - vlnova délka

Obriazek 2: Elektromagnetické spektrum

% Tyto hodnoty nejsou piesné. Kazdy &lovék ma tyto hranice nastaveny jinak. U zvifat se pak vnimani
vlnovych délek svétla lisi jesté vyraznéji.



Intenzita elektromagnetického zafeni se 1isi amplitudou (vykmitem)
elektromagnetické viny. Intenzivnéjsi svétlo ma vétsi amplitudu nez svétlo slabsi.
Pro uplnost nutno dodat, ze kromé amplitudy, vinové délky a rychlosti §ifeni je pro svétlo
charakteristicka také polarizace (rovina Ve které svétlo kmita).

J

A - vlnova délka

\
[ |

WW"WW“ [\~

Obrazek 3: Elektromagnetické zareni tvoii elektricka a magneticka sloZka, které jsou navzajem kolmé.
Vlna se §iii prostorem rychlosti svétla c223x10°,

amplituda

clektri czi slozka

Na svétlo lze nahlizet také jako na proud Castic — fotonl. Tato pfedstava vznikla na
prelomu 19. a 20. stoleti diky teoriim Maxe Plancka, které o par let pozd¢€ji rozvinul
Albert Einstein.

Fotony si mizeme zjednodusené piedstavit jako malinké ,balicky” energie, které se
pohybuji rychlosti svétla. Energii fotonu 1ze vypocitat podle rovnic:

E=hv
E=hx-
= X —
) A
E —energie
h - Planckova konstanta; h = 6,626 x 10734 ] x s
Energie foton stoupa s frekvenci elektromagnetického zafeni. Fotony tvoiici modré
svétlo maji vEtsi energii nez fotony tvofici ¢ervené svétlo.
Vypocet energie ¢erveného a modrého svétla:

E—hxc
B A

Cervené svétlo A =700 nm = 700 X 10~°m
Modré svétlo 2 =400 nm = 400 X 10~ °m

Dosazenim do rovnice:

8
E (tervené svétlo) = 6,626 x 10734 x % J=2,840 x 1019
8
E (modré svétlo) = 6,626 x 1073* x % ]=4,970 x 10"19]

Vynasobenim Avogadrovou konstantou Na = 6,022 X 1023 ziskdme energii 1 molu fotontl.
E(Cervené svétlo) = 171 KJ/mol
E (modré svétlo) = 299 KJ/mol



Luminiscence z fyzikalniho pohledu

Termodynamika rozliSuje dva druhy zdroji svétla. Tepelné (termodynamicky
rovnovazné) zdroje vyzatuji svétlo diky tepelnému pohybu molekul. Téleso o pokojové
teploté vyzafuje jen velmi slabé, a to v infratervené oblasti s maximem okolo 8000 nm.
S rostouci teplotou se vinova délka maxima vyzafovaného elektromagnetického zateni
zkracuje a posouva z infracerveného zareni do oblasti viditelného svétla. Zaroven se také
zvySuje intenzita vyzafovaného elektromagnetického zareni (Obrazek 4). Pii teploté
okolo 800 K zac¢ne téleso slab& Cervené svitit. Za jest¢ vyssich teplot vznika kromé
cerveného svétla také svétlo oranzové a zluté, az nakonec bude téleso svitit bile (v celém
viditelném spektru).

Slunce ma dokonce tak vysokou teplotu, ze vyzatfuje i ultrafialové zéafeni. DalSim
donedavna hojné pouzivanym termodynamicky rovnovaznym zdrojem svétla je klasicka
zarovka s wolframovym vldknem. Jestlize Cast spektra vyzafovaného télesem vyrazné
prevysSuje tepelné zafeni, jedna se o luminiscenci (Obrazek 5). Jinymi slovy: pokud téleso
vyzatuje kromé¢ infracerveného i viditelné zareni a ma teplotu nizsi nez 800 °C, jedna se
témét vzdy o luminiscenci.

3000K (2727°C)

800K (527°C)

310K (37°C)

Intenzita vvzatfovaného zatfeni

400 700 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 S000 10000 11000 12000

vinova délka A v nm

Obrazek 4: PribliZzna spektra vyzaiovana tepelnymi (termodynamicky rovnovaznymi) zdroji
elektromagnetického zafreni.

Intenzita vvzafovaného zafeni

310K (37°C)
400 700 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000

vinova délka A v nm

Obrazek 5: Priklad spektra vyzafovaného pri luminiscenci (termodynamicky nerovnovaznym zdrojem zai‘eni).



Excitovany stav molekul
a mechanismus luminiscence

Elektrony v molekulach se nachazeji v molekulovych orbitalech. Molekulovy orbital,
podobné jako atomovy orbital, je prostor, ve kterém se elektron vyskytuje s vysokou
pravdépodobnosti. Energie elektronu je v molekule kvantovana, elektron mize nabyvat
pouze urcité hodnoty energie ptislusnych molekulovych orbitali.

Molekulové orbitaly vznikaji kombinaci dvou nebo vice atomovych orbitalti. Celkovy
pocet orbitalti pfitom zdstava zachovan. Splynutim dvou p orbitali pii vzniku © vazby
v ethenu vznikaji dva molekulové orbitaly jeden s nizsi (vazebny) a druhy s vyssi energii
(protivazebny). Vazebny orbital vznika pfiblizenim ¢asti p orbitali se souhlasnym
znaménkem vinové funkce, protivazebny orbital vznika slou¢enim opacné orientovanych
p orbitalti (Obrazek 6).

Elektrony v molekule se snazi obsadit molekulové orbitaly o co mozna nejnizsi energii
(Obrazek 6). Piitom dodrzuji vSechna obvykla pravidla kvantové mechaniky (Pauliho
princip vylu¢nosti, Hundovo pravidlo). Jestlize se elektron vyskytuje v molekulovém
orbitalu s vyssi energii, nez kterou ma nejvys$i obsazeny orbital v zakladnim stavu,
mluvime o tzv. excitovaném stavu (Obrazek 7). Molekulovy orbital s nejvyssi energii,
ktery je v zakladnim stavu jeS$t¢ obsazen, se Casto oznacuje zkratkou HOMO (z
anglického Highest Occupied Molecular Orbital). Nejniz$i neobsazeny orbital byva
oznacovan zkratkou LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) — do tohoto orbitalu
piechazi elektron po excitaci.

H H H H
N/ . . S
c=C v zakladnim stavu C=C

2N !
H H H H

v excitovaném stavu

Molekulové orbitaly

o) WH

Atomové orbitaly | Molekulové orbitaly | Atomové orbitaly Atomové orhitaly Atomové orbitaly

| -

p orbital

HH H

protivazebny = orbital

LUMO

HOMO

1

vazebny n orbital

Hl_|

+{

p orbital

Obrazek 6: Molekula ethenu v zakladnim

Elektrony jsou znazornény Sipkami.

stavu.

e[| g+

P orbital

e

protivazebny = orbital

_T_

LUMO

HOMO

I

vazebny n orbital

P

+4

p orbital

Obrazek 7: Molekula ethenu v excitovaném stavu.

Elektrony jsou znazornény Sipkami




Délka Zivota excitovaného stavu je obvykle® velmi kratka. Energeticky bohaty excitovany

stav téméf okamzit¢ uvolni piebytecnou energii, bud’ ve formé tepla (vibrace vazby),

nebo ve form¢ svétla (emise fotonu). Pravé ptrechod elektronu z excitovaného do
zakladniho stavu za soucasného vyzafeni fotonu je podstatou luminiscence. Energie
vyzafeného fotonu odpovida energetickému rozdilu mezi excitovanym a zakladnim

stavem.
V praxi dochézi k luminiscenci u mnohem slozité&jsich

molekul, nez je ethen. Energeticky

rozdil mezi HOMO a LUMO orbitalem je totiz v ethenu pfili§ vysoky (asi 724 kJ/mol).
Foton vznikly pti takovémto piechodu by mél 165 nm. U butadienu je energeticky rozdil

mensi asi jen 553 kJ/mol (vinova délka fotonu 217 nm). Benzen se tfemi konjugovanymi

dvojnymi vazbami pak jiZ skutecné fluoreskuje* v UV oblasti, a to pfi 303 nm.

Afomoveé orbitaly  Molekulové orbitaly

Mele AVe
Sy

protivazebny MO

NeRavAm
S 1

protivazebny MO o

Diagram MO butadienu v zakladnim

098 I

e
n

LUMO—

stavu Diagram MO butadienu v excitovaneém stavu

4
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E TRV AY
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p orbitaly "G ‘e “ p orbitaly HOMO p orbitaly HOMO
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Obrazek 8: Diagram molekulovych orbitali butadienu.

Diagram kMO benzenu v zakladnim stavu

B 9
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Obrizek 9: Diagram molekulovych orbitali benzenu.

3 U latek v pevné fazi mize dochazet k ,,zamrznuti“ excitovaného

Diagram MO benzenu v excitovanem stavu

',
Lumod— —

e
Howlo-T— %

p arbitaly

stavu (viz termoluminiscence).

* V predchozich ptipadech vykazuje ethen a butadien pouze silnou absorpci pfi uvedenych vinovych

délkach. K luminiscenci ziejmé nedochazi.



Rozdéleni luminiscence

Luminiscenci délime podle zptisobu, jakym vznika excitovany stav, nebo podle podnétu,
ktery zptusobi pfechod elektronu z excitovaného do zékladniho stavu:

Fotoluminiscence

Molekula je excitovana elektromagnetickym zaienim o vhodné vinové délce. Nejcastéji
se pouziva UV zafeni. Fotoluminiscence se dale dé€li podle rychlosti navratu elektront
z excitovaného do zakladniho stavu a z toho plynouci doby dosvitu:

* Fluorescence - piechod elektronu z excitovaného stavu do zakladniho stavu je
povoleny. V praxi to znamena, Ze luminiscence uhasiné prakticky okamzité po tom,
co prestane Ucinkovat UV zéfeni (zhruba do 10° S).

» Fosforescence — piechod je zakazany, k deexcitaci elektroni dochazi relativné
pomalu. Luminiscence trva i po vypnuti excitatniho zdroje (cca. sekundy az dny).

Chemiluminiscence
Excitovany stav vznikd pfi chemické reakci jako meziprodukt. Specidlnim piipadem
je chemiluminiscence probihajici v ZzZivém organismu —  bioluminiscence,
nebo  chemiluminiscence  probihajici pfi  elektrochemickém  dé&ji  takzvana
elektrochemiluminiscence.

Mechanoluminiscence
V tomto ptipad€ vznikaji excitované stavy diky vnéjSimu mechanickému podnétu (tlaku,
tieni, drceni krystall).

Termoluminiscence
Krystal latky se nejdiive libovolnym procesem excituje. Vznikly excitovany stav je za
pokojové teploty mimotfadné stabilni. Po zahtati se vSak deexcituje za emise svétla.

Kromé¢ téchto Ctyi nejobvyklejSich druhti luminiscence, existuje také sonoluminiscence
(svétlo vznika pfi plisobeni velmi hlasitého zvuku na mikroskopické bublinky v kapaling),
katodoluminiscence (této luminiscence vyuZzivaly klasické CRT televizory),
radioluminiscence (k luminiscenci dochazi po dopadu rentgenového zateni)

a mnohé¢ dalsi.
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Fluorescence a fosforescence

Jak uz bylo zminéno, k fluorescenci a fosforescenci dochazi po excitaci molekuly
elektromagnetickym zatenim, obvykle ultrafialovym. Zakladni principy fotoluminiscence
byly popsany polskym fyzikem Alexandrem Jablonskym. V roce 1935 navrhl Jablonsky
slavny diagram, ktery po ném dodnes nese jeho jméno.

Jablonského diagram a fluorescence
Na zacatku fluorescence se elektrony vyskytuji v zakladnim stavu, kterému ptislusi
Hladiny S; jsou odvozeny od vibrac¢nich a rota¢nich hladin nejvyssiho obsazeného
molekulového orbitalu (HOMO). Vibra¢ni hladiny vznikaji diky vibraci vazeb a z toho
plynouci zméné tvaru a energie molekulového orbitalu. Zakladni energie orbitalu se tedy
rozpadne na vice energetickych hladin.
Pti excitaci molekuly vhodnym elektromagnetickym zéafenim molekula absorbuje foton a
dojde k piechodu elektronu do jedné z vyssich vibra¢nich hladin S, které jsou odvozeny
od LUMO orbitalu. Z této hladiny elektron ,,spadne* ptes n€kolik vibra¢nich hladin az do
elektronu mezi vibra¢nimi hladinami S; se také nékdy nazyva nezafivy, nebot’ nedochazi
k emisi fotonu. Elektron je vSak nestabilni i v nejnizsi hlading S, a proto béhem nékolika
nanosekund pfechazi do jedné z vibracnich hladin zékladniho stavu S;. Pfi tomto svitivém
pfechodu se uvoliuje pfebytecna energie ve formé fotonu. Nové vznikly foton ma mensi
energii a z toho plynouci vétsi vinovou délku, nez mél foton, ktery byl molekulou
pohlcen.

nezafive

prechody

L }vibrac’:m’ hladiny S,
LUMO orbital

/

vibracni hladiny S,

HO MO arbital

absorpos
fotonu ¥

konfigurace elektronl v HOMO a LUMO orbitalu:

— LUMO orbital 4&’ LUMO arbital
S S

1 2
4—# HOMOD arbital —T— HOMOD arbital

Obrazek 10: Jablonského diagram pro fluorescenci.
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Jablonského diagram a fosforescence
Pismenko S v Jablonském diagramu znaci, ze se molekula nachazi v singletovém stavu.
To znamena, ze soucet spintl vSech elektrond se rovna nule. K tomu dochazi, je-li spin
obou elektront opacny. V diagramu MO je tato skutecnost oznacena opacnou orientaci
Sipek. Tripletovy stav (v Jablonského diagramu oznaceny pismenkem T) vznika, je- li
spin obou elektronii shodny. K tomu muize dojit pouze v excitovaném stavu, nebot’ dva
elektrony ve stejném orbitalu nemohou mit stejny spin (Pauliho princip vyluénosti).
Prvni  kroky fosforescence probihaji  naprosto  stejnym  zpisobem  jako
u fluorescence. Elektron v nejnizsi hladiné S; se diky absorpci fotonu excituje
a prejde do jedné z vibracnich hladin S;. Pfebytecnou energii ztrati pii nezafivych
prechodech. Nasledn¢ vsak dojde ke zméné spinu elektronu a molekula pfechazi do
tripletového stavu To.
Pti ptechodu elektronu do zadkladniho stavu a zachovani spinu tripletového stavu, by
V jednom orbitalu byly dva elektrony o stejném spinu, coz odporuje Pauliho principu
vyluénosti® (stav T). Proto se tento pfechod nazyva zakazany. K piechodu elektronu
z tripletového do zékladniho stavu nicméné dochézi®. Tento d&j je v§ak mnohondsobng
pomalej$i nez zativy prechod u fluorescence. Proto fosforescence mize doznivat velmi
dlouho.

nezafivé

pfechody

Zména

LUMO orbital S, J 13
'ﬂl’ .
T /Splnu
] P’ T LUMO orbital

absorpee /

fotonu

Y }81 HOMO orbital

konfigurace elektronl v HOMO a LUMO orbitalu:

— LUMO orbital % LUMO orbital —T— LUMO orbital

&l 5, T neexistujici tripletowvy stav T
2 . 1
—H— HOMO orbital 4— HOMO orbital —T— HOMO orbital

M. orbital

Obrazek 11: Jablonského diagram pro fosforescenci.

® Elektrony by mély viechna kvantova Gisla stejnd + stejny spin.
® Zarovet pii tomto prechodu dochézi také ke zméné spinu.
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Dusledky Jablonského diagramu - absorpc¢ni a emisni spektra

Pti absorpci fotonu a nasledné excitaci molekuly dochdzi vzdy k ptechodu elektronu
z nejnizsi vibracni hladiny S;1 do libovolné vibra¢ni hladiny S,. V praxi to znamena, ze
molekula je schopna absorbovat elektromagnetické zéafeni v urcitém rozmezi vinovych
délek. Toto rozmezi se nazyva absorpéni spektrum. Analogicky k emisi fotonu dochazi
vzdy pfti pfechodu elektronu z hladiny S, do libovolné vibraéni hladiny S; a vznika emisni
spektrum.

Na obrazku 12 je zobrazeno absorpcni a emisni spektrum fluoresceinu. Emisni spektrum
se vzdy nachazi v oblasti s vyssi vinovou délkou neZ spektrum absorpcni. Rozdil mezi
maximem absorp¢niho a emisniho spektra se nazyva Stokestiv posun. Pravé Stokestv
posun je piimym dusledkem pfemény casti energie ptivodniho zatreni na teplo.

Stokestiv posun

{_A_\

100N
el

Absorption §f Emiss

Morm.

f Emise
Absorpce

4 SO S Ta
L L (i

Wavelength [nmi]

Obriazek 12: Absorpéni a emisni spektrum fluoresceinu.?”

Obrazek 13: Fluorescen¢ni barviva s riznymi emisnimi spektry.

13



Stokestuv zakon:

K excitaci lze pouzit pouze zafeni s nizsi vinovou délkou (s vyssi energii), nez ma mit
zateni vzniklé. K excitaci zlutého fluorescencniho barviva lze pouzit zeleny laser a
fialovy laser (Obrazek 15 a Obrazek 16). Cerveny laser fluorescenci nevyvola
(Obrazek 17).

vlnové délky schopné vyvolat fluorescenci

Zeleny laser Emise

A - vlnova délka

Obrazek 14: Stokesiv zakon.

Vaviloviiv zakon:

Vinovéa délka vyzatovaného svétla nezavisi na vlnové délce absorbovaného svétla.
Excitujeme-li zlut¢ fluoreskujici barvivo, zelenym a modrym laserem barva
vyzafovaného zafeni bude Vv obou ptipadech stejné (Zlutd).

Obrazek 15: Modry laser vyvolava  Obrizek 16: Zeleny laser vyvolava Obrazek 17: Cerveny laser
fluorescenci. fluorescenci nevyvolava fluorescenci.
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Fluorescence a struktura molekuly

Jen pomérn¢ mald ¢ast vSech zndmych organickych sloucenin vykazuje viditelnou
fluorescenci. Aby molekula mohla fluoreskovat, musi obsahovat konjugovany systém
dvojnych vazeb. Fluorescenci ve viditelné Casti spektra nikdy nevykazuji nasycené
slouceniny.Benzen, typicka sloucenina s konjugovanym systémem vazeb m, ma emisni
spektrum posunuté hluboko UV oblasti. Fluorescence benzenu tedy neni viditelna okem.
S rostouci velikosti konjugovaného systémem se emisni spektrum molekuly pfiblizuje do
viditelné ¢asti spektra. Obecné plati, Zze ¢im je konjugovany systém rozsahlejsi, tim vice
je spektrum posunuté k vy$sim vinovym délkam.

Nazev Vzorec Emise max Barva
\H . .
Benzen | 300 UV (neviditelné)
e
N\ \ o qe
Naftalen | 320 UV (neviditelné)
e
S _
Anthracen | 400 Fialova
N
i

=
Tetracen | ee 480 Zelena
e

Ze sloucenin, které jsou tvofené pouze aromatickymi kruhy, nejintenzivnéji fluoreskuje
perylen a 9,10-bisfenylanthracen.
Polohu absorpcniho a emisniho spektra 1ze ovlivnit také zavedenim riznych funkénich

N

skupin, které méni elektronové poméry v konjugovaném systému. Fluorescein vykazuje
intenzivni zelenou fluorescenci. Zdménou Ctyi atoml vodiku za brom vznika eosin, ktery
fluoreskuje oranzove.

H

HO
P
H‘“\

Obriazek 18: Vzorec fluoresceinu a eosinu. Substituované Obrazek 19: Srovnani fluorescence fluoresceinu
atomy jsou zvyraznény Eervené. (vlevo) a eosinu (vpravo).
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Chemiluminiscence

Vétsina chemickych reakci se zbavuje prebytecné energie ve formé tepla.
Chemiluminiscen¢ni reakce jsou vzacnou skupinou reakci, u nichz se vznikla energie
uvolni ve form¢ fotonu (svétla).7 Chemiluminiscence je svym mechanismem velmi
podobna jiz popsané fotoluminiscenci. Hlavnim rozdilem je zptisob jakym dochazi ke
vzniku excitovaného stavu. Deexcitace se fidi stejnymi pravidly jako u fluorescence.

Mechanismus chemiluminiscence:

Vsechny chemiluminiscencéni reakce se fadi mezi redoxni reakce a maji podobny obecny
mechanismus:

A — B*
B*—~ B+ hv

Pii reakci se vychozi latka A pfeménuje na meziprodukt B*, jehoz elektrony se vyskytuji
v excitovaném stavu. Dale je reakce analogickd k fluorescenci, dochazi k prechodu
elektronl do zakladniho stavu a vzniku produktu B za vyzafeni fotonu hv. V praxi tak
probiha napiiklad chemiluminiscence singletového kysliku, luminolu a bilého fosforu.

vvvvv

A — B*
B*+F—->B+F*
F* - F + hv

V prvni reakci nejdiive dochéazi ke vzniku excitovaného meziproduktu B* stejné jako v
ptedchozim mechanismu. Meziprodukt B* ale nevyzaii svétlo. Misto toho preda svou
energii fluorescenénimu barvivu F, které se excituje. V poslednim kroku dojde k vyzafeni
ptebyteéné energie fluorescenéniho barviva ve formé fotonu. Meziprodukt B* je v tomto
mechanismu vlastné jakysi chemicky analog UV zareni pii fluorescenci. Takto probiha
chemiluminiscence fenyloxalati. Bez pritomnosti fluorescencniho barviva se
meziprodukt B pomalu deexcituje nezatfivymi piechody a vSechna energie se pfeméni na
teplo.

"'V realnych chemiluminiscencich se kromé svétla uvoliiuje i nepatrné mnoZstvi tepla.
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Prakticka cast
Fluorescence a fosforescence
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Zdroje UV zareni

K pokustim s fluorescenci a fosforescenci je kromé klasického laboratorniho vybaveni
a chemikalii nutny také zdroj ultrafialového zafeni.

Podle vinové délky se UV zareni déli:

Typ UV zéieni VInova délka

UV A 400 nm - 320 nm
Uv B 320 nm - 280 nm
uvC méné nez 280 nm

K excitaci naprosté vétSiny latek postacuje UV-A zéafeni. Asi nejvhodnéjSim a zéroven
levnym® zdrojem takovéhoto zafeni je UV uspornd Zarovka. Daldi moznost piedstavuji
UV zativky, které vSak ke svému provozu potiebuji také startér a tltumivku. UV led diody
jsou slabé zdroje zarfeni a pro pozorovani fluorescence se pfiliS nehodi. Jako maly zdroj
pro excitaci fluorescencnich barviv je mnohem vhodnéj§i modry laser Svykonem
do 5 mW. Takovéto lasery lze zakoupit i na ¢eskych internetovych obchodech. Finan¢né

4

vyhodn&jsi je viak nakup na zahrani¢nich strankéach.’

Bezpecnost prace s UV zarenim:

Blizké ultrafialové zafeni je naprosto bezpetné a vyuziva se dnes bézné Kk svételnym
efektim v barech a na diskotékach. Vazné&jsi nebezpeci neptfedstavuje ani modry laser,
pokud jeho vykon neptekra¢uje 5 mW. Jisté riziko mohou piedstavovat specialni zdroje
zateni UV B a UV C.

8 Na internetovych obchodech k dostani od 100 K&.
% Zhruba od 80 K& (Ebay); postovné vétiinou zdarma.
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1

Fluorescence béZznych predmeétu

Obriazek 20: Fluorescence toniku za pouZiti modrého laseru. Na hladiné je patrny uplny odraz svétla.

Fluorescenci vykazuje mnoho predmétd, se kterymi se kaZzdodenné setkdvame.
Fluorescen¢ni barviva se pouzivaji na ochranu bankovek pred padélanim, jsou obsazena
ve zvyraznovacich textu nebo Vv diskotékovych lacich na nehty.

Ochrana bankovek pomoci fluorescen¢nich barev byla poprvé na naSem Gzemi pouzita uz
za protektoratu. V soucasnosti najdeme fluorescencni ochranné znaky nejen na
bankovkach, ale 1 na kolcich, stravenkach a jinych dilezitych dokladech. Dalsi vyuZiti
nachazeji fluorescencni latky jako optické zjasnovace pii béleni textilu a papiru. Tato
bélidla pohlcuji neviditelnou ultrafialovou ¢ast denniho svétla a vyzatuji bilé svétlo. Proto
se obleceni vyprané v téchto pracich prascich zda byt ,,bélejsi nez bilé*.
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Experimentalni Cast

Chemikalie

1.2

Ethanol 5% kyselina chlorovodikova
Ethylacetat (12 ml 37% HCI zfedte v 88 ml H,0)

Laboratorni vybaveni

Kadinky Erlenmeyerova barka
Tteci miska s tlouckem Odmérny valec
Bezpecnost

Ethanol i ethylacetat jsou vysoce hotlavé latky.

1.1 Ovéreni fluorescence béZné dostupnych predméti

Okamzité po zapnuti UV lampy si mdZeme povsimnout fluorescence laboratornich plasta.
Postupné pod UV lampu umistujte nékteré z téchto predméta:

Bankovky Bilé obleceni

Obcansky prakaz Praci prasky (nékteré praci prasky vykazuji i kratkou
Ridi¢sky prakaz fosforescenci)

Jizdenky MHD (Praha, Brno) Zvyraziovace textu

Stravenky Lahev od limonady Mountain dew

Postovni znamky Diskotékové laky na nehty

Reflexni prouzky na obleceni Plastové zapalovace

List bilého papiru A4 Cedule oznacujici nouzovy vychod (zelena fosforescence)

Fluorescencéni vlastnosti vykazuje také mnoho potravin a napoju.

Tonic (modra fluorescence)

Bananek v cokoladé (Zluta fluorescence pouze napln)
Energetické napoje (pouze ty, které obsahuji vitamin B,)
Cerny ¢&aj (3pinaveé zelena fluorescence)

Mléko (modrobila fluorescence)

Hermelin (tyrkysova — nejvice podhoubi plisné)

Olej (méné vyrazna modra fluorescence)

Burské ofisky (podobné jako olej

Kari omacka (syté zelena fluorescence)

Whisky Ballantines (slabé zelena fluorescence)
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1.2 Fluorescence latek obsaZenych v organismech
Fluorescence chlorofylu
a) Extrakce z pevné faze do kapaliny.

Do dostate¢né velké tfeci misky nalijte 10 ml ethanolu a pfidejte nékolik natrhanych
zelenych listli. Listy rozetfete na kasovitou hmotu, kterou piefiltrujte. Filtrat pod UV
lampou Cervené fluoreskuje. Obdobn¢ Ize extrahovat Cervené fluoreskujici hypericin
Z trezalky teCkované.

b) Extrakce z kapaliny do kapaliny

Do Erlenmeyerovy banky nalijte 10 ml matového cCaje, pfidejte 10 ml ethylacetatu.
Zapnéte UV lampu. Chlorofyl ve vodném prostfedi nefluoreskuje. Baiiku protiepejte, po
chvili se odd¢li ¢ervené fluoreskujici vrstva chlorofylu v ethylacetatu.

Fluorescence aeskuletinu

Kadinku s vodou umistéte pod zdroj UV zafeni a vhodte vétvicku jirovce madalu.
Fluorescence aeskuletinu je patrna i na fezu vétvickou.

Fluorescence protoporfyrinu IX

Do zkumavky nasypejte kousky vajecné skotapky a pridejte 5 ml 5% kyseliny
chlorovodikové. Pod UV lampou je patrna vyrazna ¢ervena fluorescence. Fluorescence je
nékdy patrna uz pred ptidavkem kyseliny.

Fluorescence hub

Silnou a doposud ne pfili§ probadanou fluorescenci vykazuji houby z celedi
holubinkovité. Barva fluorescence duziny holubinek zavisi na konkrétnim druhu.

Fluorescence rozkladnych produktua chlorofylu v bananu

V nedavno publikovaném ¢lanku uvefejnéném v Casopise Angewandte Chemie byla
popsana modra fluorescence katabolitt chlorofylu obsazenych ve slupce prezralych
banani.[® Fluorescence je zvlaste patrna v okoli ¢ernych skvrn.
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D feseirane

Obrazek 21: Fluorescence ochrannych prvki na bankovkach, stravence, jizdence, ob¢anském a fidi¢ském
prukazu.

Obrazek 22: Bananek v ¢okoladé. Obrazek 23: Energy drinky obsahuji kromé
velké davky kofeinu a cukru, také vitamin B2.

Obrizek 24: Detail jizdenky MHD Jihlava. Obrazek 25: Fluorescenc¢ni barviva se pridavaji i do
nékterych plasti nap¥iklad v tomto zapalovaci.
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Obrazek 26: Vejce v kyseliné chlorovodikové Obrazek 27: Kresleni laserem na znaceni inikové cesty.
(pod UV zai'enim).

Obrazek 28: Fluorescence aeskuletinu obsazeného v jirovci mad’alu.

Obrazek 29: Fluorescence podhoubi plisné v plisiiovém syru.




Vysvétleni

Optické zjasiiovade v pracich prascich nejcastdji obsahuji derivaty (E)-stilbenu®
(Obrazek 30), kumarinu nebo heterocyklickych slouc¢enin. Dalsi skupinou barviv tvoii
derivaty pyrenu a jiné polycyklické aromatické uhlovodiky. Predstavitelem takovychto
barviv je pyranin (Obrazek 31) pouzivany v zelenych zvyraziovacich.
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Obriazek 30: Vzorec stilbenu. Obrazek 31: Vzorec pyraninu (obsaZeného ve
zvyraziovacich)

Za fluorescenci tonicu je zodpoveédny chinin. Tento alkaloid propidjcuje napojim typicky
hotkou chut. Intenzivni fluorescence bandnkli v cokoldd¢ je zplsobena riboflavinem.
Riboflavin (oznafovany také jako vitamin Bj) se Casto pouziva jako Zluté potravinarskeé
barvivo (E100). Néktefi vyrobei nahrazuji riboflavin kurkuminem (E101).

S nejvyssi pravdépodobnosti zplisobuji vitaminy, které jsou v nich rozpustény (vitaminy
A, D, E a K). Caj a kdva s nejvyssi pravdépodobnosti fluoreskuji diky polyfenolim,
jejichz molekuly jsou tvofeny velkym poctem benzenovych jader.

HO ™

D

] ]

HaC ™ “CH, T
Obrazek 32: Vzorec kurkuminu. Obrazek 33: VVzorec chininu.

1% systematicky (E)-1,2-difenylethen. Trividlni nazev byl odvozen z feckého stilbos, ¢esky svitivy.
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Extrakce a fluorescence alkaloidu
z korene vlastovicniku

Obrazek 34: OranZova fluorescence na hladiné baiiky je zptisobena berberinem a jemu piibuznymi alkaloidy.

Alkaloidy jsou pfirodni organické latky obvykle rostlinného ptivodu, které maji ve své
molekule vazany dusik. Fyziologické ucinky riiznych alkaloidt se li§i. VSeobecné jsou
znamy narkotické u¢inky morfinu nebo stimulaéni G¢inky kofeinu a kokainu. Alkaloidy
jsou také hojné vyuzivany v lékatstvi. Berberin a jemu ptibuzné alkaloidy piitomné ve
vlastovi¢niku se od pradavna pouzivaly k 1é¢bé bradavic, dnes se uvazuje o vyuziti jejich
derivati pti 1lécbé HIV nebo rakoviny. Kvilli svému lékatskému a védeckému vyuziti
byva berberin extrahovan i v primyslovém méfitku.!"!
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Experimentalni Cast

Chemikalie
Ethanol 30% jodid draselny
Kofen vlastovi¢niku (3 g Kl rozpust'te v 7 ml H,0)

Laboratorni vybaveni

250ml varna baiika se zabrusem Elektricky vafti¢
Chladi¢ Sklenéna tyCinka
Filtra¢ni nalevka Kadinky
Filtra¢ni papir Stojan svorky
Gumov¢ hadicky

Bezpecnost

Ethanol je vysoce hoflavy. Aparaturu je nutné zahiivat na elektrickém varici! Pfi
zahiivani pomoci kahanu hrozi exploze par ethanolu.

Extrakce alkaloidt

Sestavte aparaturu podle obrazku (Obrazek 35). Do 250ml
varné banky pfidejte 40 grami jemné nakrijeného kofene
vlastovicniku a 120 ml ethanolu. Banku zahfivejte na
elektrickém vari¢i nebo na vodni 1azni, pod zpétnym chladi¢em
asi 1 hodinu. Nasledné roztok zfiltrujte na skladaném filtru.
Takto vznikly ethanolicky extrakt zakoncentrujte na 10 ml

odpafenim piebytecného ethanolu. Nejvhodnéj§i je pouzit N

rotaéni vakuovou odparku. Dal§i moZnosti je piebytecny
ethanol odstranit prostou destilaci nebo nechat v digestofi volné
odpafit. Zkoncentrovany roztok nalijte do 50ml kadinky.
Ptidanim 5 ml 30% roztoku jodidu draselného vysrazite
nerozpustnou jodidovou stl bereberinu a jemu piibuznych
alkaloidt. Produkt odfiltrujte a vysuste. Vytézek extrakce je asi

| ]
| ]
0,4 g. Ovéfte fluorescenéni vlastnosti produktu. Malé mnozstvi O O i
(] .

berberinu rozpust'te v ethanolu a umistéte pod UV lampu.

Obrazek 35:

Aparatura na zah¥ivani
pod zpétnym chladi¢em
(reflux).
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Teoreticka cast

Alkaloidy jsou obsazené v celé rostling, piedev§im vSak Voranzovém mléku, které
vyrazné oranzové¢ fluoreskuje. K ziskani ¢istych alkaloidi je nejvhodnéjsi kofen rostliny.
Zelené cCasti vlastovi¢niku obsahuji vedle alkaloidl také chlorofyl.

Ziskany extrakt obsahuje smés strukturné piibuznych alkaloidi formalné odvozenych od
iso-chinolinu. Z farmakologického hlediska pievazuje ucinek chelidoninu, ktery je
analgetikum morfinového typu. Dale je v rostliné obsazen také koptisin a berberin.!®!
Doposud bylo z vlastovi¢niku separovano vice nez dvacet riznych alkaloidu.

HO 0
‘e 0

“x\x/‘xﬁ N
| = ~"CH

M 0
o
Obrazek 37: Chelidonin

3

Obrazek 36: Isochinolin.

N=— 0—CH N, 0

° N 3 0 & /N N 7

L N 0 L — — 0
)] — CH,y ]

Obrazek 38: Berberin. Obrizek 39: Koptisin.

Berberin a koptisin obsahuji ve své struktufe kladné nabity dusikovy atom, v rostliné se
tedy vyskytuji jako soli organickych kyselin (jable¢né, citronové).

Za fluorescen¢ni vlastnosti berberinu a koptisinu je zodpovédny konjugovany systém
benzenovych jader. Stejné jako u kurkuminu je emisni spektrum berberinu
zavislé na pH.
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Obrazek 40: Vlastovi¢nik vétsi (Chelidonium majus).

Obrazek 41: Produkt extrakce. Obriazek 42: Fluorescence produktu rozpusténého v ethanolu.
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Extrakce kurkuminu

Obrazek 43: Baiika se zbytky kurkuminu.

Kurkumin je pfirodni barvivo vyskytujici se v oddencich kurkumovniku dlouhého
(Curcuma longa). Mleté oddenky této rostliny z ¢eledi zazvorovitych se pouzivaji jako
soucast kari kofeni. Kurkumin zplsobuje typicky Zluté zbarveni kari omacek. Po excitaci
ultrafialovym zafenim vykazuje kurkumin intenzivni zelenou fluorescenci.

Kurkumin Ize z rostlinného materialu separovat mnoha zpisoby. Digesce je jednodussi
zpusob extrakce. Spociva v povareni extrahovaného materidlu s vhodnym rozpoustédlem
a naslednou filtraci. Tato metoda byla pouZita v pfedchozim pokusu pfi extrakci alkaloid
z vlastovicniku.

v

Mnohem uc¢inngjsi, ale také zdlouhavéjsi je extrakce pomoci Soxhletova extraktoru.
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Experimentalni Cast

Chemikalie
Ethanol 10% hydroxid sodny
Kyselina chlorovodikova (10g NaOH rozpust'te v 90 ml H,0)

Laboratorni vybaveni

3.1

250ml varna baiika se zabrusem Kadinky

Chladic Elektricky vafi¢

Filtra¢ni ndlevka Stojan svorky, gumové hadicky
Filtraéni papir Odmérny valec

Sklenéna ty¢inka

3.2
Aparatura na Soxhletovu extrakci Hrnec na vodni lazen

3.3
Filtra¢ni nalevka a kadinka, nebo 1épe aparatura na vakuovou filtraci (jemna frita/filtra¢ni
kelimek/Biichnerova nalevka a filtracni papir odsévaci barka, vyvéva)

Bezpecnost

Ethanol je vysoce hoflavy. Aparaturu je nutné zahiivat na elektrickém vafici! Pii
zahtivani pomoci kahanu hrozi exploze par ethanolu. Kyselina chlorovodikova i hydroxid
sodny jsou Ziraviny. S koncentrovanym roztokem kurkuminu pracujte v rukavicich.
Kurkumin sice neni toxicky, ale mimotadné& intenzivné barvi.

3.1 Digesce
Do 250ml varné banky nasypete 8 grami kurkumy a pfilijte 50 ml ethanolu. Smés
zahtivejte ve varné batce pod zpétnym chladicem asi 30 minut, poté smés piefiltrujte.

3.2 Extrakce za pouziti Soxhletova extraktoru

Sestavte Soxhletiiv extraktor. Na dno extrakéni nddoby vloZte pomoci sklenéné tyc€inky
kus obvazové vaty, na ni nasypte 30 g kurkumy a vlozte dal$i smotek vaty. Do varné
banky nalijte 50 ml ethanolu. Batniku zahtivejte asi 3 hodiny na vodni lazni. Ve varné
barce se postupné za¢ne koncentrovat roztok kurkuminu.
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3.3 Krystalizace produktu

Z extraktu odpaite vSechen ethanol. Vznikla sklovina obsahuje krom¢ kurkuminu také
razné pryskytice a oleje. Odparek rozpustte v 10% hydroxidu sodném. Vznikly tmavée
cerveny roztok zfiltrujte. K ptefiltrovanému roztoku pfilévejte kyselinu chlorovodikovou,
dokud se roztok nezakali zlutou srazeninou. Srazeninu odfiltrujte, promyjte malym
mnozstvim vody a vysuste.

3.4 Zavislost emisniho spektra kurkuminu na pH

Do dvou kadinek nalijte asi 10 ml zfedéného roztoku kurkuminu. Obé kadinky umistéte
pod UV lampu a zatemnéte mistnost. Do jedné zkadinek pridejte nékolik kapek
10% hydroxidu sodného a roztok promichejte.

- e
[ A e
vata
wZarek

— [ yata
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L] |
Obrazek 44: Aparatura na zah¥ivani Obrazek 45: Soxhletiiv extraktor.
pod zpétnym chladi¢em (reflux).
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Teoreticka cast

Pti extrakei se vyuziva rozdilna rozpustnost kurkuminu v kyselém a bazickém prostredi.
Kurkumin je dobie rozpustny v ethanolu a Spatné rozpustny ve vod€. Po piidani
hydroxidu sodného vznika stl kurkuminu, ktera je dobfe rozpustna i ve vod¢. Pridavkem
kyseliny chlorovodikové dojde k vytésnéni kurkuminu ze soli a vzniku chloridu sodného.
Molekula kurkuminu se sklddd ze dvou benzenovych jader spojenych nenasycenym
sedmiuhlikovym fetézcem. Acidobazické vlastnosti kurkuminu nejvice ovliviiuji dvé
hydroxylové skupiny na benzenovych jadrech abeta dikarbonylova skupina uprostied
molekuly. Pfi deprotonaci dochazi ke zméné barvy kurkuminu.

H
o0 o "o
a a a a
Hal:f DWJ\‘—'/A@ ‘\.CHa Hal:f‘ j@w‘h@ KCHJ
_—
HO = aH HO = aH

5% 95%
Obrazek 46: Kurkumin rovnovaha mezi keto a enol formou.

Kurkumin se vyskytuje ve dvou rovnovaznych formach lisicich se pouze polohou dvojné
vazby. Tento typ izomerie se nazyva tautomerie. Na rozdil od jednoduchych aldehyda a
ketond, pfevazuje u kurkuminu enol forma.

Obrazek 47: Fluorescence kurkuminu v kyselém (zelena) a zasaditém prostiedi (¢ervena).
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Priprava a reakce fluoresceinu

Obriazek 48: Proudéni vody zvyraznéné pomoci fluoresceinu.

Fluorescein byl poprvé piipraven v roce 1871 némeckym organickym chemikem a
nositelem Nobelovy ceny Adolfem von Baeyerem. Disodna sul fluoresceinu se ¢asto
oznacuje jako uranin. Tento nazev vznikl kvili intenzivnimu svétlezelenému zbarveni
roztokli fluoresceinu, které je podobné barvdm soli uranu. Typické zelené zbarveni
fluoresceinu se projevuje az u zfedénych roztoki. Roztoky koncentrovangjsi nez
jednoprocentni jsou syté ¢ervené.

Roztok fluoresceinu ve vodé¢ je zabarveny i pfi velkém zfedéni. Této vlastnosti se uziva
pfi hydrologickych prizkumech podzemni vody. Uz n¢kolik malo let po svém objeveni,
byl fluorescein vyuzit k dikazu podzemniho toku mezi Rynem a Bodamskym jezerem.
K obarveni horniho toku Rynu tehdy stacilo pouhych 10 kg fluoresceinu sodného.

Diky své nizké toxicité se fluorescein vyuziva také v oénim 1ékatstvi v tzv. fluorescenéni
angiografii. V této diagnostické metod¢ je roztok fluoresceinu aplikovan injekéné do zily
na ruce. Béhem 10 sekund se barvivo dostane krevnim fecisteém az do sitnice, kde je
sledovano, zda krev s fluoresceinem neprosakuje dale do oka, nebo naopak nedochazi-li
k nedokrveni ¢asti sitnice.

Derivaty fluoresceinu se vyuzivaji ve fluorescenéni mikroskopii. Eosin, tetrabromderivat
fluoresceinu fluoreskuje Zlutooranzove. Erythrosin, tetrajodderivat fluoresceinu, se
dokonce pouziva kromé mikroskopie i jako cervené potravinarské barvivo E127.
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Experimentalni Cast

Chemikalie

4.1

Resorcinol

Ftalanhydrid

Kyselina chlorovodikova

4.2
5% hydroxid sodny
(5 g NaOH rozpustte v 95 ml H20)

4.3
Bromova voda' (nasyceny asi 2,8% roztok
bromu ve vodg)

4.4
Kyselina borita

Laboratorni vybaveni
Tteci miska s tlouckem
100ml Erlenmeyerova banka
Kahan nebo elektricky vafic
Kadinky

Odmérny valec

Bezpecnost

Koncentrovana kyselina sirova
nebo chlorid zinec¢naty

Fluorescein (z pokusu 4.1)

Fluorescein (z pokusu 4.1)
20% kyselina sirova (12 ml 98% H;SO4
opatrné zied’te v 88 ml H,0)

Fluorescein (z pokusu 4.1)

Aparatura na filtraci

Kapatko

Aparatura na filtraci za sniZzeného tlaku
Zkumavka

Pfi praci s bromem je na misté nejvyssi obezietnost. Brom je toxicky a Ziravy. Pary

bromu jsou rovnéz toxické a drazdi ke kaSli. Bromova voda je jiz sice podstatné méné

nebezpecna, ale stale je s ni vhodné pracovat opatrné. Pracujte pokud mozno v digestofi.

Roztoky kyseliny chlorovodikové, kyseliny sirové a hydroxidu sodného jsou ziravé.

15 ml bromu opatrn& nalijte do 95 ml H,O. Brom je s vodou jen omezené misitelny. Roztok nechejte ustat
pfes noc. Poté odeberte vrchni vodnou fazi (nasyceny roztok bromu ve vodé — bromovou vodu).

Misto bromové vody je samoziejmé mozné v pokusu pouzit nékolik kapek koncentrovaného brému (je vsak
tieba zvySené opatrnosti, elementarni brom je velmi agresivni latka).
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4.1 Priprava fluoresceinu

Ve tieci misce rozetfete 2,5 g ftalanhydridu a 3,7 g resorcinolu. Obsah tfeci misky
nasypejte do 100ml Erlenmeyerovy banky a piidejte 1 ml koncentrované kyseliny sirové
nebo 0,5 g chloridu zine¢natého. Baiku zahfivejte nad kahanem nebo na elektrickém
vafi¢i. Po chvili se ptvodné bily obsah za¢ne barvit do tmaveé Cervena. V zahiivani
pokracujte jesté pét minut od prvniho Cerveného zbarveni. Poté nechejte reakéni smés
vychladnout. Mezitim v kadince opatrné rozpustte 8 g hydroxidu sodného ve 20 ml vody.
Roztok hydroxidu nalijte do banky s produktem a promichejte ty¢inkou. Vznikly tmaveé
cerveny roztok fluoresceinu vlijte do kadinky se 100 ml vody okyselen¢ 20 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové. Fluorescein je v kyselém prostfedi nerozpustny
a vylouci se ve form¢ zluté srazeniny. Produkt zfiltrujte a promyjte vodou a vysuste.
Fluorescein je mozné néasledné precistit rekrystalizaci z acetonu

Podobna fluorescen¢ni barviva ziskame, nahradime-li ftalanhydrid za pfislusna mnozstvi
(asi 1,7 g ) sukcinanhydridu piipadné maleinanhydridu.[w]

4.2 Pokusy s fluoresceinem

Samotny fluorescein je ve vodé S$patné rozpustny, je jej proto nutné prevést na dobie
rozpustnou disodnou stl. 1 g fluoresceinu rozpust'te v 5 ml 5% hydroxidu sodného.

S koncentrovanym roztokem fluoresceinu lze provadét mnoho zajimavych experiment.
V zatemnéné mistnosti osvétlete odmérny valec s vodou zdrojem UV zéfeni. Do valce
ptidejte n€kolik kapek fluoresceinu. Fluorescenéni barvivo zvyrazni vitivé proudy uvnitf
kapaliny.

4.3 Priprava eosinu

Do 50ml Erlenmeyerovy bariky navazte asi 1 g fluoresceinu, ptidejte 15 ml 20% kyseliny
sirové. Poté ptidejte 18 ml nasycené bromové vody. Brom velmi rychle reaguje
s fluoresceinem elektrofilni aromatickou substituci za vzniku eosinu. Smés nechejte
reagovat asi jednu minutu. Eosin zfiltrujte, promyjte vodou a vysuste.

4.4 Fosforescence fluoresceinu v taveniné s kyselinou boritou

Na Spicku Spachtle fluoresceinu rozetiete v tfeci misce s 5 gramy kyseliny borité. Smés
nasypejte do zkumavky a zahfivejte asi 5 minut nad kahanem. Ze zkumavky unika vodni
para a vznika zelend sklovita latka. Zkumavku nechejte vychladnout. Excitovany stav
fluoresceinu v oxidu boritém ma mnohem delsi polocas zivota. Vyzatovani svétla proto
trva 1 nékolik sekund po excitaci. Oxid bority pomalu reaguje se vzdusnou vlhkosti, proto
je vhodné toto fosforescencni ,,sklo*“ dlouhodobé&ji uchovavat v uzaviené nadobé.

Barva vyzatovaného svétla fluoresceinu v taveniné oxidu boritého je zavislé na teploté.
Ochladime-li fluorescein suchym ledem nebo tekutym dusikem, emisni spektrum se
posune ze zelené do zluté barvy.
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Obriazek 49: Syntéza fluoresceinu (¢ervenohnéda Obrazek 50: Tavenina fluoresceinu v kyseliné borité p¥i

tavenina). pokojové teploté (vlevo) a po vyjmuti z chladici smési se
suchym ledem (vpravo). K excitaci byl pouZit modry
laser.

Obrazek 51: Flourescein (vlevo) a eosin (vpravo).
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Teoreticka cast

Pii vzniku fluoresceinu se sluéuji dvé molekuly resorcinolu s jednou molekulou
ftalanhydridu za eliminace dvou molekul H,O (zvyraznéné atomy).

HO OH RO OH HO 0 0
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Obrazek 52: Syntéza flouresceinu.

Mechanismus reakce zahrnuje nékolikanasobnou Friedel-Craftsovu acylaci. Kyselina
sirova vystupuje V reakci jako katalyzator a lze ji nahradit jinou Lewisovskou nebo
Bronstedovou kyselinou (naptiklad chloridem zine¢natym).

Céast molekuly, kde je na benzenové jadro navazana karboxylova skupina, je diky
induk¢énimu a mezomernimu efektu karboxylové skupiny deaktivovana. Naopak zbytek
molekuly je pii elektrofilni aromatické substituci velmi reaktivni. Proto bromace
fluoresceinu probiha velmi rychle i bez katalyzatoru, ale pouze do ortho polohy vici
karbonylové a hydroxylové skuping.

HO 0 o
=
e Br,
8] o
-HEr
= | OH
=

Obrazek 53: Syntéza eosinu.

Fluorescencni vlastnosti vykazuje 1 slouCenina, ve které je benzenové jadro
s karboxylovou skupinou nahrazené jinym zbytkem organické molekuly. Z toho lze
usoudit, ze za fluorescenéni vlastnosti fluoresceinu je zodpovédna cast molekuly

odvozend od xanthenu (Obrazek 55). 1%
HO 0] L 0
HO 0 = o]
e
0] e
OH R
Obrazek 54: Sloucenina vznikla kondenzaci Obrazek 55: Fluoreskujici ¢ast
resorcinolu se sukcinanhydridem. molekuly (fluorofor).
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Uhlikové kvantové teCky a oxidy
grafenu

Obrazek 56: Fluorescence listii obarvenych roztokem kvantovych tecek.

Je tomu uZ vice nez pul stoleti, kdy nositel Nobelovy ceny za fyziku Richard Feynman
ve své prednaSce ,,There's Plenty of Room at the Bottom**? ptedpovidal enormni rozvoj
nanotechnologii. V dneSni dobé¢, kdy se nanotechnologie zacinaji ¢im dal tim vice
dostéavat z laboratofi do bézného Zivota, je zfejmé, jak predvidava jeho prednaska byla.

Nanocéstice nekterych sloucenin o velikosti v fadu desitek nanometrt vykazuji specifické
vlastnosti. Asi nejvyrazngjsi je silné fluorescence, jejiZ barva je zavisla na velikosti ¢astic.
Energie elektronu v téchto ¢asticich je totiz kvantovana podobné, jako je tomu u atomil
nebo molekul. Odtud pochazi nazev kvantové te¢ky. Nejbéznéjsi kvantové tecky jsou
nanokrystaly selenidu ¢i sulfidu kademnatého. Kvuli jedovatosti kadmia a selenu se
mnoho vyzkuml soustiedi na vyvoj bezkademnatych kvantovych tecek. Nedavno
publikované prace pojednéavaji o piipravé kvantovych tecek na bdzi oxidu grafenu.13
Vyhodou téchto kvantovych tecek je nizka toxicita a z toho plynouci biokompatabilita.
Uhlikové kvantové tecky jsou zaroven velmi jednoduché na ptipravu a lze je syntetizovat

i ve stiredoskolské laboratofi.

2 Dostupna online na http://www.youtube.com/watch?v=4eRCygdW--c
13 Grafen tvoii sp? hybridizované atomy uhliku uspotadané v roving do tvaru ,,véeli plastve".
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Experimentalni Cast

Chemikalie
Kyselina citronova Mocovina
(ptipadné kyselina askorbova)

Laboratorni vybaveni
Zkumavka Kahan nebo mikrovlnna trouba
Kadinka

Bezpecnost

Pouzité chemikalie jsou prakticky netoxické. Pii zahtivani reakéni smési je tifeba pracovat
opatrné, mize dojit k vzkypéni roztoku. Pti zahfivadni v mikrovinné troubé je vhodné
zkumavku vlozit do kadinky a tuto kédinku zakryt jesté dalsi kadinkou, kterd je dnem
vzhuru.

Piiprava kvantovych tecek

4 gramy mocoviny a 4 gramy kyseliny citronové rozpustte v 10 ml destilované vody.
Vznikly roztok opatrné zahiivejte ve zkumavce nad kahanem, nebo 1épe v mikrovinné
troubé. Po vyvateni vody se ze smési zacne uvoliiovat malé mnozstvi amoniaku. Smés
zahiivejte, dokud nevznikne tmavé hnéda kaSovitd hmota, kterou staci rozmichat ve vodé.
Takto vznikly vodny roztok kvantovych te¢ek vykazuje intenzivni zelenou fluorescenci.
Nahradime-li kyselinu citronovou kyselinou askorbovou, vznikaji svétle modie
fluoreskujici kvantové tecky.

Roztok kvantovych tecek lze vyuZzit mimo jiné k pozorovani Zilnatiny listl, jako barvivo
pfi chemiluminiscenénich reakcich, nebo k pozorovani difuze a proudéni kapalin.
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Obrazek 57: Difuze zelenych kvantovych tecek. Obrazek 58: Difuze modrych kvantovych tecek.

Obrazek 59: Porovnani rostlin, jejichZ stonek byl ponofen do roztoku kvantovych tecek (vlevo) a do obycejné
vody (vpravo).




Teoreticka cast

Struktura a mechanismus vzniku kvantovych tecek nejsou doposud pfiliS dobie
objasnéné. Je pravdépodobné, ze kvantové tecky maji strukturu podobnou grafenu, ktery
je substituovan raznymi funkénimi skupinami (hydroxylové, karboxylové, aminové,
amidové). Vznikly delokalizovany systém m-vazeb je zodpovédny za fluorescenci.

HO
0
0 o 150°C
HO + /’H'\ _
OH HaN NH;
0
HO

Obrazek 61: Grafen je tvoreny velkym mnozstvim kondenzovanych benzenovych jader.
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Prakticka cast
Chemiluminiscence
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Pokusy se sviticimi tyCinkami

Obrazek 62: Svitici péna.

Svitici tyCinky jsou piikladem praktického vyuZziti chemiluminiscence. Pro svou
spolehlivost jsou vyuZivany ozbrojenymi sloZkami, ale také jako outdoorové vybaveni
pro turisty. Svitici tyCinky se skladaji z plastového obalu, ve kterém je uzavieny roztok
peroxidu vodiku v organickém rozpoustédle a sklenéna ampulka. Tato ampulka obsahuje
roztok bis(2,4,6-trichlorfenyl) oxaldtu nebo jiného fenyl oxalatu v dibutylftalatu™
a fluorescencni barvivo, které urcuje vyslednou barvu svétla. Ke vzniku svétla dochazi po

rozbiti sklenéné ampulky a smichani obou roztok.

1 Ptipadné v podobném organickém rozpoustédle.
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Experimentalni Cast

Chemikalie

6.1

Svitici tyCinky Oxid manganicity
Peroxid vodiku

6.2

Svitici tyCinky Ethylacetat

Perchlorethylen (nebo CHCI,; CHCI5) Peroxid vodiku

Laboratorni vybaveni

Odmérny vélec Zkumavky

Kadinky Kapatko nebo injekéni stiikacka
Bezpecnost

Pti rozstiihavani svitici ty¢inky méjte nasazené rukavice. Dejte pfitom pozor na stiepy
skla ze sklenéné ampulky. 30% peroxid vodiku je ziravy.

6.1 Svitici péna

Do odmérného valce nasypejte 1 1zicku oxidu manganicitého. Do kadinky nalijte 20 ml
peroxidu vodiku a piidejte 2 kapky saponatu. Rozlomte svitici ty¢inku, rozstfihnéte nebo
roztiznéte plastovy obal a obsah tyCinky pfilijte do kadinky s peroxidem vodiku. Vilec
s oxidem mangani¢itym umistéte na vhodnou podlozku. V zatemnéné mistnosti vlijte
obsah kadinky do odmérného valce. Dojde ke vzniku velkého mnoZstvi intenzivné svitici
pény.[lz]

6.2 Dvoubarevna chemiluminiscence v trifazovém systému

Opatrné roziiznéte svitici tyCinku tak, aby se nerozbila sklenénd ampulka uvniti.
Ampulku oplachnéte pod tekouci vodou, opatrné rozlomte a jeji obsah vlijte do malé
kadinky. To samé opakujte i s druhou tyCinkou. Do jedné z kadinek piidejte 5 ml
ethylacetatu a do druhé 5 ml perchlorethylenu.

Do odmérného valce nebo do zkumavky nalijte nejdiive roztok s perchlorethylenem.
Nasledné prilejte zhruba stejné mnozstvi destilované vody. Nakonec opatrné nalijte
roztok s ethylacetatem. Ve zkumavce by se mély odd¢lit tii faze. V zatemnéné mistnosti
ptidejte do vodné faze pomoci kapatka nebo injekéni jehly 2 ml 30% peroxidu vodiku.
Horni a dolni organicka faze se rozzaii probihajici chemiluminiscenéni reakci.

sklenéna ampule

| TCPO; barvivo: dibutylftalat |
plastowvy obal H, O, dibutylftalat, terc-butanol

Obrazek 63: Schéma svitici ty€inky.
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Teoreticka cast

Oxid manganicity katalyzuje rozklad peroxidu vodiku.

2H202 — 2H20 + 02

Pfi reakci vznika vodni para a kyslik, ktery vytvaii se saponatem pénu. Reakce je
zarovenn pomérné exotermni. Diky vysSi teploté reakéni smési je probihajici
chemiluminiscence intenzivnéjsi, ale trva krat§i dobu. Rychlost chemické reakce se
zvysuje spolu s teplotou.

Roztok fenyloxalatu a fluorescencniho barviva v dibutylftalatu ma podobnou hustotu jako
voda (1.05 g/cm®). Dibutylftalat je nepolarni rozpoustédlo nemisitelné s vodou, ale
misitelné s jinymi nepolarnimi rozpoustédly. Perchlorethylen je rovnéz nepolarni
rozpoustédlo, které ma vsak v&tdi hustotu ne voda (1,6 g/em®). P¥i smichani obsahu
svitici ty¢inky s perchlorethylenem se hustota vzniklého roztoku zvysi a roztok je t&ézsi
nez voda a klesd ke dnu. V druhém ptipad¢ je situace analogicka. Ptidavek ethylacetatu
snizuje hustotu roztoku. Vysledny roztok je leh¢i nez voda, a proto tvoii vrchni fazi.

"
N G
"

0~ ._~CHs
O~
CHs
o
A= ClL NG, nebo H
Obriazek 64: Substituovany fenyloxalat. Obrazek 65: Dibutylftalat.

0 | <C I
ch/u\ 0" eHy o o
Obriazek 66: Ethylacetat (leh¢i neZ voda)

Vv

a perchlorethylen (téz8i nez voda).
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Obrazek 67: Dvoubarevna chemiluminiscence. Obrazek 68: Svitici péna tentokrat v modré.

Obrazek 69: Sekvence fotografii (vznik svitici pény).
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Chemiluminiscence singletového
kysliku

Obrazek 70: Chemiluminiscence v 5000ml barice.

Molekuly kysliku O, se mohou vyskytovat ve dvou formach. Tripletovy kyslik je
obycCejna forma piitomna v atmosfére. Pfi nc¢kterych reakcich mize vznikat excitovana
forma kysliku s prebytkem energie - tzv. singletovy kyslik. Singletovy kyslik neni
stabilni a téméf okamzité prechazi na zékladni tripletovy stav. Pfi pfeméné singletového
kysliku s vy$sim obsahem energie na nizkoenergeticky tripletovy kyslik dochazi k emisi
fotonu o vinové délce odpovidajici cervenému svétlu.
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Experimentalni cast

Chemikalie

9.1a9.2

Hydroxid sodny 30% peroxid vodiku
Koncentrovana kyselina chlorovodikova Manganistan draselny
9.3

Kyselina trichlorisokyanurova Hydroxid sodny
(chloracni tableta do bazénu) 30% peroxid vodiku

Laboratorni vybaveni

D¢lici nalevka Tteci miska s tlouckem
Frakéni banka Odmérny valec
Gumové hadicky Kadinky

Promyvacka Erlenmeyerova baika
Zatky

Bezpecnost

Alkalicky roztok koncentrovaného peroxidu vodiku je silné Ziravy. Pracujte snim
Vv rukavicich, méjte nasazené ochranné bryle nebo oblic¢ejovy §tit. S chlorem je rovnéz
nutné pracovat velmi opatrn¢. Aparaturu na vyvoj chléru je vhodné umistit do digestote.
Pted rozloZzenim aparatury je nutné si uvédomit, ze frakéni banka je stdle naplnéna
chlérem. Kyselina trichlorisokyanurova hydrolyzuje svodou na  kyselinu
chlorovodikovou (zirava).

Priprava alkalického roztoku peroxidu vodiku

Do 60 ml destilované vody pomalu piidavejte 30 gramii hydroxidu sodného. Pii
rozpousténi hydroxidu ve vodé se uvoliiuje zna¢né mnozstvi tepla, proto je vhodné
kadinku postavit do dfezu se studenou vodou nebo do ledové ldzné. Po vychladnuti
roztoku na pokojovou teplotu ptidavejte po castech 80 ml peroxidu vodiku. Teplota
roztoku by pfi tomto kroku neméla presahnout 40°C. Pii vys$Sich teplotach se peroxid
vodiku rychle rozklada a roztok muze vzkypét.

Priprava chléru

vvvvv

manganistanu draselné¢ho. Zkontrolujte, jestli je kohoutek dé€lici nalevky uzavieny. Poté
do délici nalevky nalijte 40 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Po otoceni
kohoutkem d¢€lici nalevky vytece ¢ast kyseliny chlorovodikové do frakcni baiiky, kde
zacne reagovat s manganistanem draselnym za vzniku chloru.
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7.1 Svitici bublinky

Do jedné poloviny objemu promyvacky nalijte alkalicky roztok H,O,. Ptivod plynu do
promyvacky napojte na aparaturu pro ptipravu chléru. V zatemnéné mistnosti potom
nechte promyvackou prochazet chlor. Bublinky chléru pii prichodu roztokem v
promyvacce slabé Cervené sviti.

7.2 Svitici banka

Do dostatecné velké banky zavadéjte gumovou hadickou chlér z aparatury popsané na
predchozi strance. Chlor je t€z$i nez vzduch, diky tomu se za¢ne hromadit na dné banky.
Po chvili je mozné pozorovat Zlutozelené zbarveni chléru. Naplnénou bainiku uzaviete
gumovou zatkou a zastavte ptivod chloru. V zatemnéné mistnosti banku oteviete a vlijte
do ni ¢ast alkalického roztoku H,0,. Dochazi ke kratké, ale pomérné intenzivni
chemiluminiscenci.

Pokus lze také provést tak, ze je hrdlo baniky zakryto plastovou folii. Roztok peroxidu
a hydroxidu je potom vstfikovan do baniky pomoci injekéni jehly.

7.3 Chemiluminiscence Kyseliny trichlorisokyanurové

Chloraéni tabletu rozdrt'te na mensi kusy Vv suché tieci misce, nebo roztlucte v igelitovém
sacku pomoci kladiva (tableta je velmi tvrda). Kyselina trichlorisokyanurové na vzduchu
hydrolyzuje. Proto je nutné ji pfechovavat v dobfe uzaviené prachovnici.

Do Erlenmeyerovy bariky nalijte 30 ml alkalického roztoku H,O,. V zatemnéné mistnosti
pfidejte 5 g kyseliny trichlorisokyanurové. Kyselina trichlorisokyanurova se hydrolyzuje
V pfitomnosti peroxidu vodiku za vzniku chloru. Plynny chlor poskytuje obdobnou
chemiluminiscenéni reakei jako v predchozich pokusech.™

Obrazek 71: Aparatura na vyvoj chléru.

1> Barvu chemiluminiscence je mozné zménit pfidanim malého mnozstvi fluoresceinu (dochazi k zeleno-
Cervené chemiluminiscenci).
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Teoreticka ¢ast

Chlor vznika reakci mezi manganistanem draselnym a kyselinou chlorovodikovou:

2 KMnQO4+ 16 HCI — 5 Cl, + 2 KCI + 2 MnCl, + 8 H,0

Pti samotné chemiluminiscenci probihd v reakéni smési nékolik po sobé jdoucich reakei.
Nejdiive dochazi k vratné acidobazické reakci mezi peroxidem vodiku a hydroxidovym
aniontem:

OH + HZOZ — HOZ- + Hzo

Castice HO,™ potom reaguje s chlérem za vzniku singletového kysliku:

HO, + Cl, — O,* + H" + 2CI

Singletovy kyslik se rychle pfeménuje na klasicky tripletovy kyslik a dochazi k emisi
fotonu:

O,* - O, + hv

Obrazek 72: Baiika naplnéna chlérem. Obrazek 73: Chemiluminiscence s kyselinou
trichlorisokyanurovou.
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Trautz-Schoriginova reakce

Obrazek 74: Cerveni chemiluminiscence smési pyrogallolu formaldehydu a peroxidu vodiku v bazickém
prostiedi.

Na konci 19. stoleti si néktefi védci povsimli slabého svétélkovani pyrogallolu
v bazickém roztoku kamence. Tato reakce byla objevena nahodou pii vyvolavani
fotografickych desek. Pyrogallol se tehdy pouzival jako soucast vyvojky. Pozdé&ji bylo
zjisténo, ze za chemiluminiscenci je zodpovédna oxidace pyrogalolu vzduSnym kyslikem.
V roce 1905 objevil M. Trautz a P. Schorigin mnohem intenzivnéj$i chemiluminiscenéni
reakci alkalické smési pyrogallolu, formaldehydu a peroxidu vodiku™. Tato reakce dnes
nachazi vyuziti v analytické chemii pfi stanovenich malych koncentraci formaldehydu.
Misto pyrogalolu je mozné pouzit rostlinny polyfenol tanin, ktery je obsaZen v zeleném
&aji. M
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Experimentalni Cast

Chemikalie

8.1

Formaldehyd Caj (nejlépe sypany zeleny)
Uhlicitan sodny Peroxid vodiku

8.2

Formaldehyd Caj (nejlépe sypany zeleny)
Uhlicitan sodny Peroxid vodiku

Laboratorni vybaveni
Kadinky Vafii¢ (nebo rychlovarna konvice)
Odmérny valec

Bezpecnost
Pfi reakci se smés zahifivd a vznikd znaéné mnozstvi pény. Formaldehyd je toxicky a
karcinogenni. Pracujte s nim proto opatrné. Pokus je vhodné provadét v digestofi.

8.1 Chemiluminiscence polyfenolii z ¢aje

Do 400ml kéadinky nalijte 200 ml vody a zahtivejte k varu. Ve vrouci vodé¢ louhujte 4 ¢
zeleného &aje'® asi 10 minut. Poté roztok ochlad’te. Z roztoku odeberte 50 ml a nalijte je
do 800ml kadinky. Pfidejte 5 g uhli¢itanu sodného a 5 ml 38% vodného roztoku
formaldehydu. V zatemnéné mistnosti ptidejte 5 ml 30% peroxidu vodiku. Dojde
k ¢ervené chemiluminiscen¢ni reakci trvajici asi 5 S.

8.2 Chemiluminiscence pyrogallolu

V 800ml kadince rozpustte 1 g pyrogallolu a 5 g uhli¢itanu sodného ve 30 ml vody.
Pridejte 10 ml 38% vodného roztoku formaldehydu. V zatemnéné mistnosti pfilijte
5 ml 30% peroxidu vodiku. Reakce probihd ponékud bouilivéji nez pii pouZiti zeleného
caje.

18 Misto ¢aje je mozné pouzit i jiny rostlinny material s vysokym obsahem tiislovin (dub&nky nebo dubova
kiira). Uspésnost pokusu je podminéna vysokym obsahem polyfenold.
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Teoreticka ¢ast

Pti reakci formaldehydu s polyfenoly vznika singletovy kyslik. Mechanismus reakce neni
doposud pln¢ objasnén. V reakéni smeési vznikd mnoho organickych meziprodukti.
Pro pyrogalol vypada pravdépodobné reak¢ni schéma nasledovné:

OH ¢
HO 0
"o O mo, om = CcHO i
| e polymer + O,

OH
Coz HO oH
+
o g
0 oH
HO OH HO HO
- OH *
ox + / o 0,
q = 0OH
OH
+
]

2

Obriazek 75: Hlavni reakce probihajici ve smési pyrogallolu formaldehydu a peroxidu vodiku

Singletovy kyslik se nasledn€ deexcituje za vzniku ¢erveného svétla:
02* — 0, + hv
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Chemiluminiscence luminolu

Obrazek 76: Chemiluminiscence luminolu katalyzovana peroxidazou z fredkvicky.

Oxidace luminolu je jednou znejdéle znamych a nejvice zkoumanych
chemiluminiscen¢nich reakci v organické chemii.

Roku 1928 publikoval némecky chemik H. O. Albrecht praci o oxidaci luminolu
v bazickém roztoku peroxidu vodiku za pfitomnosti katalyzatoru, pii které¢ vznika
namodralé svétlo.'® O devat let pozdéji popsal Walter Specht vyuziti luminolu k detekci
krve.l'®! Krev totiz stejnd jako téméF viechen biologicky material obsahuje enzym
peroxidazu, ktery katalyzuje oxidace organickych latek peroxidem vodiku, a tedy i
luminiscenci luminolu. K dikazu ptitomnosti krve se luminol pouziva ve forenznich

védach dodnes.[*"]
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Experimentalni Cast

Chemikalie

9.1

Luminol
Amoniak 25%
Chlorid amonny
Peroxid vodiku

9.2
Luminol
Hydroxid sodny

9.3

5% amoniak

(20 ml 25% NH3 zied'te v 80 ml H,0);
nebo 5% hydroxid sodny

(5 g NaOH rozpust'te v 95 ml H,0)

9.4
Luminol
Fluorescein

95
Luminol

Laboratorni vybaveni
Odmérny valec
Kadinky

Spachtle

Zatky

Siran méd’naty, siran kobaltnaty,
HexakyanozZelezitan draselny, pfipadné
médénd mince

Uhli¢itan sodny
Hydrogenuhli¢itan sodny

Luminol

Dimethylsulfoxid
Hydroxid sodny

Hydroxid sodny

Odmeérné banky
Erlenmeyerova barka
Tteci miska s tlouc¢kem

U trubice, elektrody, zdroj napéti 10 V (pro pokus s elektroluminiscenci 9.5)

Bezpecnost

Hydroxid sodny a hydroxid amonny jsou Ziraviny. Amoniak drazdi

Dimethylsulfoxid neni toxicky, ale vstiebava se kizi a vylucuje se pod jazykem

(zptsobuje ¢esnekovou pachut)).
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9.1 Chemiluminiscence luminolu ve vodném roztoku

Jedna se v podstat¢ o stejny experiment, ktery popsal H. O. Albrecht v roce 1928.

Na $picku Spachtle (0,05 az 0,2 g) luminolu rozpustte ve 20 ml 25% amoniaku.
V 50 ml vody rozpustte 5 graml chloridu amonného. Oba roztoky nalijte do odmérné
barky a doplite destilovanou vodou na 100ml.

V zatemnéné mistnosti smichejte 50 ml roztoku z odmérné banky s 3 ml 30% peroxidu
vodiku. K zahdjeni chemiluminiscencni reakce stac¢i ptidat malé mnozstvi (méné
nez 0,1 g) siranu médnatého, nebo hexakyanozelezitanu draselného. Pro pomalejsi
priabéh reakce 1ze pouzit kobaltnatou sal.

Reakci lze katalyzovat i kovovou médi. Velmi efektné ptsobi, vhodi-li se do kadinky
s roztokem médéna mince, jejiz povrch zacne nejdiive modie svétélkovat. Po chvili zacne
roztok svitit v celém objemu.

9.2 Jina provedeni pokusu

Kromé¢ tohoto postupu byvaji v nékterych navodech pouzity roztoky luminolu v pufrech
na bazi uhli¢itanti/hydrogenuhli¢itani. Takovy roztok ziskdme naptiklad rozpusténim
0,05 az 0,2 g luminolu spolu s 2,4 g NaHCO3 a 0,4 g Na,CO3 ve 100 ml vody. Dalsi
moznosti je rozpustit luminol ve 100 ml 5% roztoku amoniaku nebo hydroxidu sodného.
Intenzita chemiluminiscence je zavisla spi§ na mnozstvi a Cistoté pouZzitého luminolu nez
na pouzité bazi. Jedinym rozdilem mezi témito postupy je pouZitelnost riznych
katalyzatord. Napiiklad siran médnaty nelze pouzit v roztoku s hydroxidem sodnym,
nebot’ by vznikal nerozpustny hydroxid méd’naty. Kompatabilita jednotlivych roztoki
a katalyzatorl je uvedena v nasledujici tabulce:

5% NHs; Schwarzenbachiv pufr (smés | Cu®*; Co”"; Ks[Fe(CN)s]; Ki[Fe(CN)g]
NH4C|3.NH3)

5% roztok NaOH Ks[Fe(CN)s]; Ka[Fe(CN)g]
uhli¢itanovy pufr Fe’": Fe®"; Cu”; Co®"; Ks[Fe(CN)g];
Ka[Fe(CN)e]
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9.3 Chemiluminiscence luminolu katalyzovana biologickym

materialem
Jak uz bylo zminéno, oxidace luminolu peroxidem vodiku muze byt katalyzovéana také
enzymaticky. Pro tyto pokusy je vhodny koncentrovanéjsi roztok luminolu.

0,1 - 0,2 gramu luminolu rozpustte ve 45 ml 5% roztoku amoniaku nebo hydroxidu
sodného. Pfed samotnym pokusem piidejte k roztoku 5 ml 30% peroxidu vodiku.

Cistym kapatkem kapnéte Iml tohoto roztoku na fedkvicku, ve které byl predem
vykrojeny dilek. Roztok luminolu Ize aplikovat také pomoci rozprasovace na fezy rostlin.
Kromé¢ ¢asti tél rostlin a zivocichd, mohou luminiscence katalyzovat i n¢které horniny,
mineraly a zkamenéliny obsahujici zelezo nebo méd'.

9.4 Chemiluminiscence luminolu v polarnim aprotickém

rozpoustédle

5 gramil jemn¢ rozetfeného hydroxidu sodného nasypejte do 50ml Erlenmeyerovy barky.
V odmérném valci odméite 10 ml dimethylsulfoxidu a pridejte jej do banky. Poté pridejte
na SpiCku Spachtle luminolu, baiku uzaviete gumovou zatkou a protiepejte. Dojde
k intenzivni tyrkysové chemiluminiscenci.’” Barvu chemiluminiscence lze ovlivnit

pridavkem fluoresceinu - Zluta fluorescence.™®

9.5 Elektroluminiscence luminolu

Luminol je mozné oxidovat také elektrochemicky.

0,1 az 0,2 g luminolu rozpust'te v 40 ml 5% hydroxidu sodného. Timto roztokem napliite
U trubici, ponoite elektrody19 do roztoku a pfipojte zdroj napéti. Pii Gplném zatemnéni je
na anod¢ (kladné nabita elektroda) patrna velmi slaba namodrala zéte.

"'N&kdy je potteba obsah bariky jests jednou rozetiit v tieci misce, nebo pridat par kapek vody.

'8 Dimethylsulfoxid ovliviiuje polohu emisniho spektra fluoresceinu. Fluoresceinu je nutné pridat pouze
velmi malé mnoZstvi nejlépe par kapek ztedéného vodného roztoku.

19 Nejlépe se jako elektrody osvédéily dvé Zelezné $pachtle.

57



Obrazek 78: Roztok je po skonceni reakce zbarven do modra (vznika tetraaminméd’naty komplex).
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Obrazek 79: Chemiluminiscence katalyzovana Obrazek 80: Chemiluminiscence fezu kedlubnou.
mosaznym kli¢em.

Obrazek 81: Chemiluminiscence katalyzovana Obrazek 82: Brokolice za béZného osvétleni. Je patrny
peroxidazou v brokolici. rozklad peroxidu vodiku (péna).
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Obrazek 83: Elektroluminiscence luminolu (foceno na dlouhou expozici - ve skute¢nosti je vyzafované svétlo
podstatné slabsi).

Obrazek 84: Aparatura na elektroluminiscenci za béZného osvétleni. Katoda vlevo (vznikaji bublinky vodiku)
anoda vpravo (vznika kyslik).
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Teoreticka cast

Pti chemiluminiscenci luminol podléha oxidac¢ni reakci:
cidace

HEO2 v H O+ katalyzator

NH2 )] 5 NHE ]
)J\ neho )J\
i vzc!.u.”srq,’rl:lf4 + DIIED i 0
| I | o+ M, + hv
e MH L ]
8] 0

Obrazek 85: Souhrnna reakce chemiluminiscence luminolu.

Bazické prostiedi slouzi k deprotonaci kyselych vodikli (Cervene) vdzanych na atomy
dusiku:

NH, O NHy O NH, ‘0"
g M. " H* T ~, H P M)
0 C ay

Obriazek 86: Deprotonace luminolu.

Deprotonovany luminol reaguje s oxida¢nim ¢inidlem za vzniku excitovaného
meziproduktu, ktery vyzari svétlo:

NH, O oW, o ¥ NH, O
= )J\N' oxidace = )J\@- = )J\o'
| | ——= | | — | +  hy
= N P 0 L o
0 0 0

Obrazek 87: Oxidace luminolu

Luminiscence luminolu je usnadnéna v poldrnich aprotickych rozpoustédlech. Polarni
aproticka rozpoustédla jsou latky, jejichz vazby jsou polarni, stejné jako naptiklad vazby
ve vodé. Na rozdil od vody ale nevyménuji s rozpusténou latkou protony. Neékteré
chemické reakce, mezi které se fadi pravé i oxidace luminolu, probihaji v polarnich
aprotickych rozpoustédlech mnohem snadnéji. Proto k oxidaci luminolu v DMSO staci
pouze pritomnost vzdusného kysliku.
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10

Chemiluminiscence fenyloxalatu

Obrazek 88: Chemiluminiscence bis(2,4,6-trichlorofenyl) oxalatu s eosinem.

Chemiluminiscence zaloZené na oxidaci fenyl esterti kyseliny $tavelové jsou doposud
nejintenzivngj§i znamé zdroje chemického svétla. O jejich objev se na konci 60. letech
minulého stoleti zaslouzila skupina védcii pod vedenim Dr. Michaela Rauhutha.™*®!

Prvni pokusy vyuzivaly chlorid kyseliny $tavelové. Nevyhodou byla vysoka reaktivita a
velka toxicita oxalylchloridu. V pribéhu vyzkumu se ukazaly jako vhodnéjsi alternativa
fenyl estery kyseliny Stavelové. Nejintenzivnéjsi chemiluminiscenci poskytuji
fenyloxalaty, ve kterych je benzenové jadro substituovano elektronakceptornimi
skupinami (substituenty II. tfidy). V soucasnosti se nejcastéji pouziva bis(2,4,6-
trichlorofenyl) oxalat (znaméjsi pod zkratkou TCPO) a bis(2,4-dinitrofenyl) oxalat
(zkracen¢ DNPO). Fenyl oxalaty naSly uplatnéni pii vyrobé sviticich tyCinek
(viz kapitola 6).

Fenyl oxalaty snadno hydrolyzuji. Proto vSechny na nich zaloZzené chemiluminiscencni
reakce musi probihat v organickém rozpoustédle (estery karboxylovych kyselin,
chlorované uhlovodiky, ethery). Déle tyto chemiluminiscencni systémy vzdy obsahuji
fluorescenéni barvivo, které urCuje barvu vyzatovaného svétla. Jako oxida¢ni €inidlo se
pouziva peroxid vodiku. Reakce probihaji rychleji v zasaditém prostiedi, proto se navic
nekdy pridavaji soli slabych kyselin, které¢ zvysuji pH.
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Experimentalni Cast

Chemikalie
10.1

DNPO - bis(2,4-dinitrofenyl) oxalat nebo

TCPO bis(2,4,6-trichlorofenyl) oxalat
Fluorescenc¢ni barvivo (viz seznam)

10.2

DNPO - bis(2,4-dinitrofenyl) oxalat nebo
TCPO bis(2,4,6-trichlorofenyl) oxalat
Fluorescenc¢ni barvivo (viz seznam)

10.3

DNPO - bis(2,4-dinitrofenyl) oxalat nebo
TCPO bis(2,4,6-trichlorofenyl) oxalat
Rostlinny material

Laboratorni vybaveni
Erlenmeyerova baiika
Odmérny valec
Kapatko/injekéni stiikacka

Bezpecnost

Peroxid vodiku 30%
Ethylacetat

Peroxid vodiku 30%
Dibutylftalat
Terc-butylalkohol

Peroxid vodiku 30%
Ethylacetat

Spachtle/1zicka
Kadinky
Tieci miska

Peroxid vodiku je ziravy a oxidujici. Ethylacetat a dibutylftalat jsou vysoce hotlavé latky.
Perylen, 9,10-bisfenylantracen a rhodamin B latky jsou podezielé z karcinogenity.? Proto

s nimi pracujte v rukavicich.

2 Ppodle oficidlniho seznamu Mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) neni perylen
a rhodamin B klasifikovan jako karcinogen. Toto stanovisko byva ovSem v nékterych novéjsich studiich
zpochybniovano. Ackoliv vliv téchto latek na vznik rakoviny nebude pravdépodobné tak dramaticky,

je vhodné s nimi pracovat obezfetné.
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10.1 Jednoducha chemiluminiscencni reakce v ethylacetatu

V 50ml Erlenmeyerové bance rozpust'te 0,1 g (na Spi¢ku Spachtle) TCPO nebo DNPO
asi v 10 ml ethylacetatu. K roztoku pridejte 0,01g eosinu nebo jiného fluorescencéniho
barviva (viz seznam fluorescenc¢nich barviv). Po pfidani 1 ml 30% peroxidu vodiku dojde
k nékolikaminutové intenzivni chemiluminiscen¢ni reakci.

10.2 Dlouhotrvajici chemiluminiscence v diethylftalatu

Pti pouziti ethylacetatu jako rozpoustédla probiha reakce pomérné rychle. DalSim
problémem je Spatna rozpustnost fenyl oxalatu v ethylacetatu. Tyto problémy fesi vyrobci
sviticich ty¢inek pouzitim diethylftalatu misto ethylacetatu.

Pfiprava roztoku A:
0,15 g fenyl oxalatu a 0,01 g eosinu (nebo jiného fluorescen¢niho) barviva rozpust'te v 25
ml diethylftalatu.

Pfiprava roztoku B:
5 ml terc-butanolu rozpustte v 20 ml diethylftalatu, pfidejte 1 ml 30% peroxidu vodiku a
0,01g octanu sodného (nebo jiné organické kyseliny).

Po smichani obou roztokli dojde k chemiluminiscen¢ni reakci, kterd je méné intenzivni
nez v piredchozim piipadé, ale trva az n¢kolik hodin.

10.3 Chemiluminiscence za pouziti prirodnich fluorescencnich

barviv

Misto barviv uvedenych v seznamu je mozZné pouZit pfirodni barviva obsazena v ¢astech
rostlin.

V kadince rozpustte 0,059 fenyl oxalatu v 10 ml ethylacetatu. Do tfeci misky nalijte
1 ml 30% peroxidu vodiku, pfidejte n€kolik kulicek ¢erného bezu a roztok fenyl oxalatu.
K zahijeni chemiluminiscenéni rozetfete cerny bez. Uvolnéné antokyaniny barvi
chemiluminiscenci do intenzivné ¢ervené barvy. Dalsi pfirodni barviva pouzitelna pti
chemiluminiscenci jsou obsazena v tfezalce teckované (hypericin — &ervena
chemoluminiscence) nebo v kari koteni (kurkumin zelena chemoluminiscence).
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Pirehled nékterych fluorescenc¢nich barviv pouZzitelnych pri
chemiluminiscenci fenyl oxalati

Nazev Barva Vzorec Poznamky
eosin oranzova Br B silna chemiluminiscence
R oH levny, dobte dostupny,
5 | O o (nejlepsi vysledek z bézné

N dostupnych barviv)
O (Obsazen v cernych fixech.)

perylen svétle NN silna chemiluminiscence
modra Y
AR N
kurkumin zelend i slabsi chemiluminiscence,
= 7 y s .
O O dobi'e dostupné ptirodni
HO OH . . ; .
. oy barvivo — obsazené v kari
riboflavin zluta or slabsi chemiluminiscence,
"o OH dobie dostupny — 1ékarna
OH vitamin B,
HLC ML N0
9P e
H4C = 0]
a
9,10-bisfenylantracen | modra silna chemiluminiscence
FoN N
- N/
7N
rhodamin B cervena “% rCHa slabsi chemiluminiscence,
oA | S levny, dostupny ve
i specializovanych
= oH obchodech
g
kvantové teCky na podle silna chemiluminiscence,
bazi oxidu grafenu zpisobu snadno pfipravitelné
piipravy
zluté
az bila
acriflavin zelend S slabsi chemiluminiscence,
» | A " snadno dostupny ve
: Loa zverimexu (pouziva se
3

v akvaristice na dezinfekci)
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Teoreticka cast

Chemiluminiscence fenyl oxalati probiha ve tiech po sob& nasledujicich krocich.
V prvnim kroku reaguje TCPO (nebo jiny fenyl oxalat) s peroxidem vodiku za vzniku
nestabilniho 1,2-dioxetandionu. 1,2-dioxetandionu ma velké thlové pnuti a rozpada se na
oxid uhli¢ity. Vzniklou pfebytecnou energii pfitom piedd molekule fluorescencniho
barviva (v uvedené reakci eosin), ktera se excituje.

V poslednim kroku barvivo vyzaii foton.

OH
0 o] o]

cl o 0 c 0\ p
;‘—4 — H202 /—I’
a— Vo 0— cl 0—0 *
. N CH,COCEt
o | cl

1,2-dioxetandion

OE +O((O

*
CH,COOEt
+ BEr
o
excitovany eosin
[ 1 %
DY,
=
3] o
t = B B
| r | e e r + hv
o 0 ) 0
Br Br

Obrazek 89: Mechanismus chemiluminiscence fenyloxalata
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Zaver
Tato prace by méla slouzit jako inspirace pro vSechny zajemce o chemii, pro ucitele
chemie a pro vedouci chemickych krouzkl. Narocnost experimenti se 1isi. Na zacatek
jednotlivych témat jsou zarazeny jednodussi motivacni pokusy proveditelné i v domacich
podminkach. Soucasti navodii je podrobnéd fotodokumentace. Pii pofizovani fotografii
jsem se snazil nejen zachytit probihajici chemické déje, ale dbal jsem také na estetickou
stranku.
Chemie je krasna véda s tajuplnou historii a ohromnym vyznamem pro celou spole¢nost.
Je vSak také dilezité chapat ji jako soucast ostatnich pfirodnich véd. Hranice mezi chemii
fyzikou a biologii jsou vytvofeny pouze uméle ¢lovékem. Ptiroda je jen jedna. | proto
jsem kromé¢ samotnych chemickych pokusti napsal nékolik stranek vénovanych
teoretickym aspektim luminiscence, které souviseji S fyzikalni chemii a kvantovou
fyzikou. Pii psani teoretické Casti jsem predpokladal, ze ¢tenai ma jiz jisté povédomi
0 chemii. Pochopeni teoretického textu muze usnadnit né€ktera z ucebnic stiedoskolské
chemie (kapitoly v€nované teorii atomovych orbitalil a teorii chemické vazby).
| pfes pomérné velky rozsah, nejsou v této praci uvedeny zdaleka vSechny navody na
experimenty tykajici se luminiscence. V budoucnu bych zde chtél proto doplnit navody
na syntézu fenyloxalati luminolu a lophinu, pfipravu fluorescenénich
a triboluminiscen¢nich komplexnich sloucenin a termoluminiscenci fluoritu.
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