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1. Fotochemické ulohy

2.1. Ulohy zaméfené na luminiscenéni reakce

2.1.1. Priprava DNPO a pozorovani chemiluminiscence

Cast 1. P¥iprava DNPO

REAKCNI SCHEMA:;
NO, 0 NO, o NO,
e el
NEt;
OzN 0 O,N O NO,
PRACOVNI POSTUP:

Ve 25ml zdbrusové baiice s magnetickym michadlem rozpustime 3,55 mmol
2,4-dinitrofenolu (MW 184,11) v 10 ml suchého toluenu. Baniku uzavieme gumovym
septem a injekéni stiikackou pfidame 3,55 mmol suchého triethylaminu (MW 101,19;
d 0,73) a smés vlozime do ledové vody. Az se obsah baiky vychladi, injekéni
stiikackou pfilijeme 1,78 mmol oxalyl chloridu (MW 126,93; d 1,48). Po 5 min baiiku
vytdhneme z ledové 14zné€ a reakci nechame j€$t€ 60 min michat a postupné ohtat na
laboratorni teplotu. Po skonceni pozadované doby se obsah baiiky vlije na fritu a
odsaje. Odpojime vakuum a ke zbytku na frit€¢ pfiddme 10 ml methanolu a jesté
jednou odsajeme, abychom se zbavili triethylammonium-chloridu, filtraéni kola¢
nechame vysusit prochazejicim vzduchem a produkt zvazime a vhodnym zpisobem

charakterizujeme.

Cast 2. Pozorovani chemiluminiscence
PRACOVNI POSTUP:
Z ptedchozi reakce ziskany bis(2,4-dinitrofenyl)-oxalat spolecné s 300 mg octanu
sodného a 3 mg 9,10-bis(fenylethynyl)anthracenu protfepeme v lahvicce se
Sroubovacim uzavérem s 10 ml diethyl-ftalatu. Pro iniciaci luminiscencni reakce
nakonec ptiddme 29,37 mmol 30% H,O, (MW 34,02; d 1,11) a ve tmavé mistnosti

smés intenzivné protfepeme. Luminiscence vydrzi nékolik hodin.



2.1.2. Priprava fluoresceinu a pozorovani fluorescence

Cast 1. Priprava fluoresceinu

REAKCNI SCHEMA

PRACOVNI POSTUP:

Olejovou lazen predehiejeme na 180-200 °C (je nesmirné dilezité udrzet teplotu v
tomto rozsahu, jinak dojde k degradaci produktu). Do vétsi zkumavky (asi 15 X
150 mm) vsypeme 2,72 mmol resorcinolu (MW 110,10) a 1,35 mmol jemné
rozetfen¢ho ftalanhydridu (MW 148,10). Do této smési pomalu piikapeme 6 kapek
2M roztoku H,SO4 (98% H,SOs; MW 98,08; d 1,84) (ne vice), promichame
sklenénou tyCinkou a umistime do 1dzné, kde smés nechdme 30 min zahtivat. Po této
dobé zkumavku odstavime a nechame 5 min zchladnout.

Do zkumavky pfiddme 10 ml acetonu a magnetické michadélko a nad magnetickou
michackou ponechdme 5-10 min michat, az se vytvoii zluty roztok fluoresceinu.
Pokud uvedené mnozstvi acetonu nebude stalit, lze pridat dalSich 5 ml atd. az do
celkového mnoZzstvi max. 25 ml. Aceton odpafime bud’ za varu v 50ml kédince nebo
na rotacni odparce a zlistane ndm oranzovy zbytek. Ten opétovné rozpustime v 30 ml
diethyletheru s 1,5 ml vody (bez vody se fluorescein nerozpusti). Znovu vlozime
michadlo a nechame nékolik minut rozpoustét, nasledné roztok preneseme do délici
nalevky, pfiddme 15 ml vody a 10 ml nasyceného roztoku NaCl, etherickou vrstvu
vysusime bezvodym Na,;SOs4, po 5 min susidlo zfiltrujeme a filtrat odpatime. Ziskdme

oranzovy produkt, ktery zvdzime a vhodnym zptsobem charakterizujeme.

Cast 2. Pozorovani fluorescence
PRACOVNI POSTUP:
V baiice rozpustime 5 mg produktu v 50 ml 0,1M NaOH (MW 40,00) a umistime ji
na filtraéni papir na laboratorni stiil u okna, pozorujeme barvu roztoku tak, ze ho
pozorujeme v uhlu 180° a 90° vzhledem k oknu a nakonec ve tmavé mistnosti, kdy na
roztok svitime dlouhovinnym ultrafialovym zafenim, vysledky pozorovani si

zapiSeme a vysvétlime je do protokolu.



2.2.  Ulohy zaméfené na fotochromismus

2.2.1. Priprava 2-(2,4-dinitrobenzyl)pyridinu a pozorovani fotochromismu

Cast 1. P¥iprava 2-(2,4-dinitrobenzyl)pyridinu

REAKCNI SCHEMA

@/@ 70% HN03

| NG 18M st04 O\/Q/
PRACOVNI POSTUP:

Do 50ml Erlenmeyerovy batiky s michadlem pfedlozime 220 mmol 98% H>SO4 (MW
98,08; d 1,84) a banku ochladime v ledové lazni na teplotu 0 °C. Za stalého michani
postupné ptidame 16 mmol 2-benzylpyridinu (MW 169,22; d 1,05). Smés intenzivné
michame a po kapkach pfilévame 36 mmol 65% HNO; (MW 63,01; d 1,35) po dobu
alespont 5 min. Po prvni kapce HNO; smés zhnédne, ale barva se po dalSich kapkach
castecné vytrati. Po skonceni pfikapavani reakéni smés zahiejeme 20 min na vrouci
vodni ladzni. Obsah banky vlijeme do 200 g drcen¢ho ledu v 1000ml kadince nebo
Erlenmeyerové batice a vznikly roztok zalkalizujeme pomalym pfidanim 500 mmol
NaOH (MW 40,00) ve 250 ml vody (nejprve rozpustime hydroxid jen ve 25 ml vody,
¢imz se roztok intenzivné zahieje a poté jej zfedime 225 ml vody). Ke konci
alkalizace smési se produkt srdzi ve form¢ mlééné suspenze. Pfidame cca 200 ml
diethyletheru a reak¢éni smés intenzivné michdme a nechdme 10-15 min extrahovat.
Vrstvy oddélime v 1000ml délici nalevce (separace neni Cistd a nékdy vznikne emulze
na rozhrani fazi, kterou lze rozrazit pfidinim nasycené¢ho vodného roztoku NaCl nebo
pevného NaCl). Ethericky extrakt promyjeme nasycenym roztokem NaCl, vysuSime
bezvodym Na,SOy4, susidlo po 5 min zfiltrujeme a filtrat zahustime ve vakuu. Jiz v
pribéhu odparovani ¢asto dochazi ke krystalizaci. Smés ochladime v ledové lazni a
krystaly vakuové¢ zfiltrujeme a promyjeme malym mnozstvim ledového ethanolu.
Produkt rekrystalizujeme asi z 10 ml ethanolu na gram, do kterého pfidame nckolik
kapek vody na indukci krystalizace. Po vysuSeni produkt zvézime a vhodnym

zpuisobem charakterizujeme.



Cast 2. Pozorovani fotochromismu

REAKCNI SCHEMA
NO,
(LT
E—
HJ*\& N@ o tma
0”0

Zluté az sveétle hnédé zbarveni

PRACOVNI POSTUP:

NO,
O

| ®
Ho Mo

tmavé modré zbarveni

Po skladovani zhruba 24 h ve tm¢ jsou krystaly 2-(2,4-dinitrobenzyl)pyridinu

bezbarvé, po expozici sluneénimu svétlu nebo napt. UV lampé se do nékolika minut

vyvine tmaveé modré zbarveni, proces je zcela reverzibilni. Vysledky pozorovani si

zapiSeme do protokolu.



2.3.  Ulohy z radikalovych fotohalogenaci

2.3.1. Radikalova fotochlorace benzenu

Cast 1. P¥iprava plynného chloru
REAKCNI SCHEMA:

16 HCl + 2KMnO, —> 5Cl, + 2MnCl, + 2KCl + 8 H,0
PRACOVNI POSTUP:

Pracujeme v digestori!!! Do dvouhrdl¢ baiky navdzime potfebné mnozstvi KMnOy
(asi jedna 1zi¢ka) a na jedno hrdlo baniky nasadime ptikapavaci nalevku se ziedénou
kyselinou chlorovodikovou (asi 1 : 1), na druhé hrdlo pfipojime néstavec s hadickou
vedouci do 1. promyvacky s H,O a 2. promyvacky s koncentrovanou H,SOs. Z
pfikapavaci nalevky pomalu a po kapkach davkujeme ziedénou kyselinu

chlorovodikovou tak, aby se kontinualné vyvijel plynny chlor.

Cast 2. P¥iprava HCH

REAKCNI SCHEMA
Cl
© hv Cl Cl
E—
Cla Cl
Cl

Pracujeme v digestofi!!! Do dvouhrdl¢ 50ml baiiky vlijeme asi 100 mmol benzenu

(MW 78,11; d 0,88), na hlavni hrdlo banky nasadime zpétny chladi¢ zakonceny

PRACOVNI POSTUP:

absorbérem kyselych plyni a na zdbrus postranniho hrdla umistime zatku s trubickou
sahajici pod hladinu benzenu, kterou napojime na vyvije¢ chloru. Do baiky s
benzenem zavadime plynny chlor a jeji obsah ozafujeme svétlem lampy nebo zativky.
V prubehu reakce pozorujeme nejprve zlutozelené zbarveni smési, které se pomalu
odbarvuje a dochazi ke vzniku produktu ve formé bilého prasku. Krystalicky produkt

zvéazime a vhodnym zptsobem charakterizujeme.



2.4. Ulohy z fotochemie alken( a p¥ibuznych slouéenin

2.4.1. Fotocyklodimerizace trans-skoricové kyseliny v pevné fazi

Cast 1. Fotocyklodimerizace trans-skoficové kyseliny
REAKCNI SCHEMA:
N COOH =~ HOOC_ Ph Ph,_ COOH
Ph COOH Ph COCH

truxillové kyseliny truxinové kyseliny
PRACOVNI POSTUP:

10 mmol trans-skoticové kyseliny (MW 148,16) umistime do SirSi zkumavky a na
vrouci vodni 1azni ji za varu rozpustime ve 2 ml THF. Po rozpusténi kyseliny horkym
roztokem ve zkumavce opatrné krouzime a otacime, abychom ho rozprostieli co
nejlépe a homogenné po sténach zkumavky a vytvofili tenky film skotficové kyseliny.
Pokud film neni dostatecné stejnorody, vzorek opétovné rozpustime a postup
opakujeme. Jakmile se THF ze zkumavky dostate¢né odpafi, tak otevienou zkumavku
opatrn¢ oto¢ime dnem vzhlru tak, abychom neztratili ani jediny krystal vzorku a
nechame ji alespoii 30 min stat k odpafeni zbytkd rozpoustédla. Poté zkumavku
popiseme, zazatkujeme, zatku zaparafinujeme a zkumavku nechdme stat na okennim
parapetu, fimse nebo na stfese budovy zhruba po dobu 2 tydnii. Po skonceni reakcni

doby (ovéfime pomoci TLC) produkt zvazime a stanovime jeho TLC Cistotu a teplotu

tani.
Cast 2. Esterifikace produktu
REAKCNi SCHEMA:
H Ph
HOOC Ph H, SO, ,CO0C
E—
j:[; CH3OH
Ph COOH Ph COOCH,
Ph COOH
00 H,S0, Ph COOCH;
E—
CH3OH
Ph COOH Ph COOCH,
PRACOVNI POSTUP:

Do 25ml banky presypeme produkt predchozi reakce, pfiddme 10 ml methanolu a 2—
3 kapky koncentrované H,SO, a varny kaminek. Na vrouci vodni 14zni smés 60 min

jemné refluxujeme, poté ochladime, prevedeme do délici ndlevky, kam pridadme 25 ml



vody, 25 ml diethyletheru a nalevku intenzivné protiepeme. Vodnou vrstvu oddélime,
organickou promyjeme nasycenym roztokem NaHCO; a nasycenym roztokem NaCl.
Organickou vrstvu vypustime do Erlenmeyerovy baiiky, kde ji vysuSime bezvodym
MgSOs4, po 5 min susidlo zfiltrujeme a filtrdt odpafime. Diester rekrystalizujeme z
minimélniho mnozstvi methanolu nebo hexanu, vysusime a stanovime jeho TLC

¢istotu a bod tani.

Cast 3. Epimerizace a pFiprava anhydridu

REAKCNI SCHEMA

HOOC, . Ph  ac0 O O°  ag0HOOC.  Ph

NaOAc

Ph COOH Ph Ph Pr"  “COOH
cis trans
Ph COOH Ph COOH
ACZO ACzO
% %
NaOAc
Ph COOH Ph COOCH
cis trans
PRACOVNI POSTUP:

Do 10ml banky nebo zkumavky pieneseme produkt fotochemické reakce a pfidame
3,66 mmol bezvodého octanu sodného (MW 82,03), 21,16 mmol acetanhydridu (MW
102,09; d 1,08) a varny kaminek. Reak¢éni smés nechame jemné refluxovat v topném
hnizd€¢ nebo v piskové 1azni po dobu 10 min a néasledné do horké reakéni smési po
kapkach pfiddme 1 ml destilované vody na hydrolyzu piebytku acetanhydridu (pozor,
exotermicka reakce!!!). Jakmile vyvin tepla ustane, prilijeme dalSich 5 ml destilované
vody a smeés preneseme do délici nalevky. Zbytky v baiice nebo zkumavce
vyplachneme 20 ml destilované vody a 10 ml dichlormethanu a ob¢ faze pfidame k
obsahu délici nalevky. Dé¢lici nalevku uzavieme, dikladné protiepeme a oddélime
vodnou fazi. Organickou vrstvu promyjeme nasycenym roztokem NaHCOs3,
nasycenym roztokem NaCl a vysu$§ime bezvodym MgSO4. SuSidlo po 5 min
odfiltrujeme a k filtratu pfidime varny kaminek a varem jej v digestofi zahustime na
objem asi 2 ml. K horkému roztoku ptidame 2—4 ml 96% ethanolu, ¢imz by se méla
indukovat tvorba krystali. Krystalky anhydridu po ochlazeni roztoku sesbirame
vakuovou filtraci. Zahusténim mateéného louhu lze ziskat druhou vérku krystali
produktu. Anhydrid nechame vysusit na vzduchu a stanovime jeho TLC ¢istotu a bod

tani.



Cast 4. Identifikace isomeru na zakladé zjisténych dat
PRACOVNI POSTUP:
Zavery vytvorené na zéklade¢ teplot tdni porovname s nasledujici tabulkou a vysledky

v podobé zjisténé¢ho isomeru sdélime vyucujicimu.

ISOMER | t.t. kyseliny t. t. anhydridu t. t. diesteru
1 286 epimerizuje 174
2 285 epimerizuje 112
3 266 287 104
4 245 neni znamy 133
5 239 150 116
6 228 191 127
7 210 116 76
8 209 epimerizuje 127
9 196 epimerizuje 199
10 192 neni znamy 64
11 175 epimerizuje 77




2.4.2. Fotochemicka isomerizace trans-azobenzenu

REAKCNI SCHEMA
O v, N=N
N‘\N
Y e OO
PRACOVNI POSTUP:

Pracujeme v digestori, o¢i a kiiZi chranime pred zdrojem UV zareni!!! Do 50ml
bailkky s magnetickym michadlem a zpétnym chladicem navazime 2,7 mmol
trans-azobenzenu (MW 182,22) a prilijjeme 25 ml petroletheru. Obsah banky
ozafujeme svétlem stiednétlaké rtutové vybojky ze vzdalenosti 3540 cm po dobu
30 min. Po uplynuti této doby by mél byt roztok intenzivné Cervené zbarven. Smés
prefiltrujeme pies kratkou chromatografickou kolonu z aluminy (asi 20 x 200 mm) a
vzorek eluujeme piiblizné 50-100 ml petroletheru. Eluét je tvofeny nezreagovanym
trans-azobenzenem. Cis-azobenzen zlstal adsorbovany na koloné v ostfe ohranicené
z6né o délce asi 4 cm zacinajici zhruba 1 cm pod vrcholem kolony. Cis-azobenzen z
kolony eluujeme 1% roztokem methanolu v petroletheru (obvykle stac¢i pouzit 100—
150 ml). Eluat obsahujici cis-azobenzen promyjeme vodou (na odstranéni methanolu),
vysusime bezvodym Na,SO4 a po zfiltrovani suSidla filtrat odpafime ve vakuu pfi
teplot¢ do 20 °C. Krystalicky produkt lze opatrné rekrystalizovat ze studeného
petroletheru. U cis- a trans-azobenzenu stanovime TLC ¢istotu a porovname jejich

teploty tani.
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2.5. Ulohy z fotochemie karbonylovych slouéenin

2.5.1. Fotochemicka a termicka redukce 4,4’-dimethylbenzofenonu

Cast 1. Fotochemicka redukce

REAKCNI SCHEMA
3 o *
AcOH
o)A T iR
S
PRACOVNI POSTUP:

K pripravé je idealni vybrat slunny tyden. V zabrusové zkumavce rozpustime za
ttepani 13,72 mmol 4,4’-dimethylbenzofenonu (MW 210,27) v 10 ml isopropanolu a
k roztoku ptfidame 1 kapku octové kyseliny (je-li to nezbytné, mizeme smes mirné
zahtat na rozpusténi 4,4’-dimethylbenzofenonu). Zkumavku pod proudem dusiku
velmi tésn¢ zazatkujeme (zatku obalime parafinem) a umistime na parapet k oknu,
kde ji nechame cely tyden vystavenu slune¢nimu zéfeni. Jiz po 4—6 h pozorujeme
tvorbu bezbarvych krystalkli 4,4’-dimethylbenzopinakolu, kterd je dokoncena zhruba
po 4-5 dnech. Po této dobé¢ krystaly benzopinakolu zfiltrujeme, vysuSime a

charakterizujeme teplotou tani a IC spektrem.

Cast 2. Termicka redukce

REAKCNI SCHEMA:
OH
NaBH4
m FOH0
PRACOVNI POSTUP:

Ve 250ml Erlenmeyerové baiice rozpustime 5,49 mmol 4,4’-dimethylbenzofenonu
(MW 210,27) v 8 ml ethanolu a 2 ml vody. Pfisypeme 6,61 mmol NaBH; (MW
37,83) a krouzivym pohybem smés promichdvame. Po cca 30-40 min pfilijeme
100 ml ledov¢ destilované vody a reakéni smés extrahujeme 2 % 50 ml diethyletheru.
Etherické extrakty spojime a promyjeme 50 ml 2M HCI a 50 ml vody. Organickou
vrstvu vysusime bezvodym MgSQO,, po 5 min susidlo zfiltrujeme a filtrat odpafime ve

vakuu. U produktu zmé¥ime IC spektrum, TLC ¢&istotu a bod tani.
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Cast 3. Porovnani vysledkii obou metod
PRACOVNI POSTUP:
Na zakladé naméfenych teplot tani a IC spekter porovname vysledky obou redukénich
metod a pokusime se odhadnout rozdily v identit¢ produktu fotochemické a termické

redukce.
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2. Termické pericyklické reakce

2.1. Dielsovy—-Alderovy reakce

2.1.1. Priprava ferrocenu

Cast 1. P¥iprava cyklopentadienu

REAKCNI SCHEMA
@\> > 160 °C i
[— 2
”"/ 25 °C
PRACOVNI POSTUP:

Olejovou nebo piskovou lazen vyhfejeme na 250 °C. Do 5ml banky vlijeme 2,5 ml
mineralniho oleje, pfipojime malou limcovou kolonku s chladi¢em a aparaturu
vsadime do lazné. Po vytemperovani za¢neme piikapavat dicyklopentadien (MW

132,20; d 0,98) rychlosti 1 kapky za 5-10 s, dokud neziskdme pfiblizné¢ 3—4 ml

destilatu.
Cast 2. P¥iprava ferrocenu
REAKCNi SCHEMA:
1. KOH, FeCly.4H,0, DMSO
2 @ > Fe
2. HCI @
PRACOVNI POSTUP:

V mezicase druhy z dvojice rozdrti 14,26 mmol KOH (MW 56,11) ve tfeci misce co
nejrychleji je to mozné a rychle KOH piesype do malé bailky s magnetickym
michadlem, kterd byla pfedem vyfouknuta dusikem, a nasledné¢ ihned banku uzavie
gumovym septem propichnutym balonkem dusiku. Pomoci injekcni stiikacky s jehlou
pfida 3 ml glymu (1,2-dimethoxyethanu).

Po nadestilovani cyklopentadienu (MW 66,10; d 0,79) odebereme 2,39 mmol
destilatu opét pomoci injekéni stiikacky s jehlou, ptidame jej k roztoku KOH v glymu
a nechdme reakéni médium intenzivné michat, pficemz pozorujeme zménu zbarveni
smési do hnéda.

Mezitim si v malé uzaviené bafice pfipravime roztok 7,4 mmol FeCl,.4H,O (MW
198,81) v 1,2 ml DMSO, ktery pomoci stiikacky po dobu 10 min pfikapavame do
baiikky s cyklopentadienidem draselnym a poté smés je$té 30 min michame pfi

laboratorni teploté. Reakcéni smés prelijeme do Erlenmeyerovy baiiky, do niz ptidame

13



pfedem piipravenou smés 4 g drcené¢ho ledu a 3,5 ml 6M HCI (MW 36,46; d 1,19),
kterou zneutralizujeme prebytecny KOH. Oranzové krystalky zfiltrujeme, promyjeme
1 ml vody a nechame ususit na vzduchu. Cisty ferrocen ziskame sublimaci pfi teploté

asi 100 °C. Produkt zvazime a vhodnym zplisobem charakterizujeme.
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2.1.2. Priprava trypticen-2,5-diolu

Cast 1. Adice benzochinonu na anthracen

REAKCNI SCHEMA
2OOHI NP
xylen O
, 0
PRACOVNI POSTUP:

V 10ml bance se vzdusnym chladi¢em 2 h refluxujeme 6,06 mmol anthracenu (MW
178,23) a 6,75 mmol 1,4-benzochinonu (MW 108,09), po ochlazeni produkt
sesbirdme vakuovou filtraci, filtraéni kola¢ promyjeme ledovym xylenem, vysuSime,

zvéazime a vhodnym zptsobem charakterizujeme.

Cast 2. Isomerizace endionu

REAKCNI SCHEMA
<o el
HBr
——
O; = O; >
PRACOVNI POSTUP:

V 50ml bance se vzdusnym chladi¢em uvedeme k varu suspenzi 4,92 mmol
primarniho aduktu z pfedchozi reakce ve 20 ml kyseliny octové a pomalu k ni
pfiddme 1-2 kapky 48% HBr (MW 80,91; d 1,49). Smés nasledn¢ jest¢ 20 min
povafime, poté nechame ochladit na laboratorni teplotu, produkt odsajeme,
promyjeme ledovou vodou a nechame vysusit na vzduchu. Bilé krystaly trypticen-

2,5-diolu vhodnym zptsobem charakterizujeme.
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