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Zusammenfassung I

Zusammenfassung

Die vorliegende wissenschaftliche Hausarbeit befasst sich mit der Thematik Lumines-
zenz und der Moglichkeit, dieses Thema in den Unterricht zu integrieren. Das Medium,
mit dem die Thematik erschlossen werden kann, stellt dieser Experimentierkasten zum

Thema Lumineszenz dar.

Es soll hier gezeigt werden, dass ein fur die Schule zunéchst sehr komplex erscheinen-
des Thema mit einfachen Mitteln und schénen Versuchen dennoch gut zu erarbeiten ist.
Die Auswahl an Versuchen stellt eine Sammlung dar, die jeder Lehrer so oder in etwas
abgeénderter Form in den eigenen Unterricht einbauen kann. Dabei ist die Versuchs-
wahl so getroffen, dass die Versuche schilergerecht durchfiihrbar sind, was bedeutet,
dass sie auf den &uReren Zeitrahmen, der durch eine Schulstunde gegeben ist, abge-
stimmt sind und die Schiiler nicht der Gefahr giftiger Chemikalien ausgesetzt sind. Bei
der Durchfiihrung der Versuche sind zudem keine aufwéndigen Apparaturen erforder-
lich, sodass hier kein zuséatzlicher zeitlicher Aufwand entsteht.

Zudem soll das Medium des Experimentierkastens wieder vermehrt Einsatz im Unter-
richt finden. Da mit dessen Verwendung eine Arbeitserleichterung erzielt werden soll,
wird der Kasten so konzipiert, dass er immer wieder von Schulen fiir den Einsatz im
Unterricht ausgeliehen werden kann. Das bedeutet, dass er nach Benutzung an die Phi-
lipps-Universitat Marburg zurlickgegeben wird, die sich um die Wartung und Ausstat-

tung des Kastens kiimmern soll.

Obwohl das Thema Lumineszenz als solches nicht im Lehrplan aufgenommen ist, ge-
hort es zu den Thematiken, die auf Schiiler spannend und fesselnd wirken. Dies liegt
nicht zuletzt an den schénen Leuchtphdnomenen, die im Unterricht auf der Ebene des
Schulversuchs durchgefiihrt werden kénnen. Haufig kennen die Schiiler Phdnomene wie
das leuchtende T-Shirt in der Disco oder die Glihwirmchen aus dem Alltag, kennen
jedoch die Erklarungen fur diese Gegebenheiten nicht. Leider beschaftigen sich viel zu
wenige Chemielehrer mit dem Thema, was daran liegen mag, dass es sich um ein Rand-
thema handelt, das nur marginal behandelt wird. Mithilfe dieser wissenschaftlichen
Hausarbeit soll es méglich sein, sich den beeindruckenden Gegenstand der Lumines-
zenz anzueignen und in den eigenen Unterricht aufzunehmen. Mit ausgearbeiteten Ver-
suchsvorschriften und Arbeitsblattern soll Lehrern die Hemmung, dieses schwierig und

komplex erscheinende Thema zu behandeln, genommen werden. Zudem kdnnen Sie
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sich auf ein neues Thema im Schulunterricht einlassen, ohne damit sofort einen zeitli-

chen Mehraufwand zu assoziieren.

Diese Arbeit ist so aufgebaut, dass zunéchst ein Einblick in die Theorie gegeben wird.
Der experimentelle Teil schlief3t sich direkt an und bezieht sich in der Auswertung im-
mer wieder auf die Theorie. Die Anordnung der Versuche entspricht der zuvor theore-
tisch behandelten Reihenfolge und soll somit das chronologische Erarbeiten erleichtern.
Abschliefend wird ein Bezug zum Lehrplan hergestellt, bei dem aufgezeigt wird, in
welchen Bereichen die Lumineszenz oder ihre Teilbereiche behandelt werden kénnen,
auch wenn dies nicht explizit als eigenstandiges Thema im Lehrplan beriicksichtigt

wird.

Die beiliegende CD-ROM mit Arbeitsmaterialien soll dem Lehrer die Mdglichkeit ge-
ben, auf die Versuchsvorschriften und Arbeitsblétter in digitaler Form zugreifen zu
konnen, diese gegebenenfalls auf die eigenen Anspriiche zuzuschneiden und Inhalte zu

selektieren.
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1 Einleitung

Seit Anbeginn der Menschheit geht eine unbandige Faszination von den unterschied-
lichsten lichterzeugenden Phédnomenen der Natur aus. Seien es nun die ,Bologneser
Leuchtsteine®, die Anfang des 17. Jahrhunderts von Vincenci Casciarola, einem italieni-
schen Schuster, entdeckt wurden, oder das Leuchten des weien Phosphors, das durch
die Experimente Henning Brands bekannt wurde, als dieser 1669 Urin eindampfte. Die-
se und andere Ph&dnomene erregen immer wieder Staunen und Begeisterung bei allen
Altersgruppen. Gerade Schiler, die sich anstelle eines langweiligen und trockenen
Chemieunterrichts immer wieder ein Schauspiel von Experimenten wiinschen, kénnen
mit diesen Dingen angesprochen werden. Es ist daher fur Chemielehrer duerst lukrativ,
sich das Interesse der Schler fir den eigenen Unterricht nutzbar zu machen.

In dieser wissenschaftlichen Hausarbeit wird der Frage nachgegangen, wie das Thema
der Lumineszenz im Unterricht so aufzubereiten ist, dass das Thema ganz oder in Teilen
durchgefuhrt werden kann, ohne dabei auf anschauliche Versuche verzichten zu midis-
sen. Haufig sind mit dem Thema Lumineszenz kostspielige Versuche verbunden, die fir
den Einsatz im Unterricht wenig lohnenswert scheinen. Zudem fiihlen sich immer wie-
der Lehrer nicht dazu in der Lage, dieses Thema in den eigenen Unterricht einzubauen,
da dies immer mit einem erheblichen Zeitaufwand verbunden ist. Um diesem Zeitauf-
wand und dem Aufwand fir das Organisieren der Chemikalien fiir die entsprechenden
Versuche entgegenzuwirken, ist dieser Experimentierkasten zum Thema Lumineszenz

entworfen worden.

Wahrend frither Experimentierkésten als nitzliche Hilfe fur die praxisorientierte Gestal-
tung des Chemieunterrichts galten, dienen sie heutzutage eher dem eigenstandigen Ex-
perimentieren zu Hause. Dies hangt damit zusammen, dass Experimentierkasten immer
starker auch fiir jungere Kinder konzipiert werden und damit der Verwendungszweck
dem eines Spielzeuges gleicht. Damit unterliegen sie den fur Spielzeug gultigen Sicher-
heitsstandards und dirfen keine gefahrlichen Stoffe enthalten. Diese Einschrankungen
lassen einen Einsatz im Unterricht nur bedingt zu. Gerade in den héheren Jahrgangsstu-

fen erscheint die Verwendung von Experimentierkdasten in diesem Sinne wenig sinnvoll.

Die Ausstattung von Schulen hat sich im Vergleich zu den Anfangen des 20. Jahrhun-
derts stark verbessert. Daher sind Schulen nicht zwingend auf den Einsatz von Experi-
mentierkdsten angewiesen. Es wird dabei jedoch nicht in Betracht gezogen, dass im

Unterricht nur ein geringer Teil an Versuchen durchgefiihrt werden kann, was oft auf
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die Ausstattung der Chemiesammlung zuriickzufihren ist. Sich einem Randthema zu
widmen, bedeutet oft, dass viele Versuche nicht durchfiihrbar sind oder nur einge-
schrankt Eingang in den Unterricht erhalten kdnnen.

Das Thema Lumineszenz, welches als Randthema einzustufen ist, aber haufig mit sei-
nem Inhalt zur Motivation der Schiler beitragt, gehort zu den Inhalten, die leider nur
bedingt im Unterricht mit Versuchen gestiitzt werden kdnnen. Dieser Experimentierkas-
ten bietet neben den in Schulen fehlenden Chemikalien auch mogliche Aufgabenstel-
lungen und Ideen fur einfache Versuche.
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2 Theorietell

2.1  Experimentierkéasten

Experimentierkasten haben eine sehr lange Geschichte und sind bis ins 17. Jahrhundert
zuriickzuverfolgen.* Zunachst fanden sie Verwendung als tragbare Labore, die zu Ana-
lysezwecken Uberall mitgenommen werden konnten, spater wurden sie hdufig als Lehr-

mittel eingesetzt und heute werden sie unter Spielzeug gefiihrt.?

2.1.1 Die Anfange der Experimentierké&sten

Da Chemie lange Zeit nicht im Rahmen eines eigenen Unterrichtsfaches unterrichtet
wurde, bestand folglich nicht die Mdglichkeit, innerhalb der Schulausbildung zu chemi-
schem Wissen zu gelangen. Erst in der Universitat bestand die Moglichkeit, sich aus-
fuhrlich mit Chemie zu beschaftigen. Grund dafur war die Ansicht, dass Chemie nur
von denen erlernt werden misse, die sich wegen ihres Berufes mit chemischen Proble-
men beschaftigten. Erst im 20. Jahrhundert wurde der Chemie eine gréfRere Aufmerk-
samkeit gewidmet, was sich in dem vermehrten Vorkommen von Experimentierkasten
und Experimentierbiichern zeigte. Die Schulen waren dankbar fiir eine glnstige Aus-
stattung mit Lehrmaterial und Laborgerdten. Daher war es nicht ungewdhnlich, dass
Unternehmen sich darauf spezialisierten, Schulen mit solchen Experimentierkésten aus-

zustatten.®

Einer der bekanntesten Experimentierkésten, der bis in die heutige Zeit existiert, ist der
Experimentierkasten von Kosmos, der zu Beginn der 1920er Jahre von dem Chemie-
und Physiklehrer Wilhelm Frohlich entwickelt und vom Franckh-Kosmos-Verlag ver-

legt wurde. Wilhelm Frohlich verwendete die Apparaturen, die Bestandteil seiner her-

! Auf eine ausfiihrliche Wiedergabe der Entwicklung soll hier jedoch verzichtet werden. Néhere Informa-
tionen sind der Dissertation von Florian Oxler zu entnehmen (Oxler, Florian K.: Vom tragbaren Labor
zum Chemiebaukasten. Zur Geschichte des Chemieexperimentierkastens unter besonderer Ber{icksichti-
gung des deutschsprachigen Raums. Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaf-
ten (Dr. rer. Nat.). Mit einem Geleitwort von Christoph Friedrich. Marburg 2009.).

2 \/gl. Oxler, Florian K.: Vom tragbaren Labor zum Chemiebaukasten. Zur Geschichte des Chemieexpe-
rimentierkastens unter besonderer Berilicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 11ff., S.
63ff., S. 117ff., S. 223ff.

®Vgl. ebd. S. 120ff.
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ausgebrachten Baukasten waren, in seinem eigenen Unterricht und fihrte damit im

Rahmen des Unterrichts Schiilerversuche durch.*

Die von Frohlich entwickelten Kosmos-Experimentiersets kdnnen somit als eigens fir
den Schulbedarf entwickelte Lehrmittel angesehen werden. Sie ermdglichten die Durch-
fuhrung von Experimenten im Unterricht und boten sogar die Mdglichkeit, dass Schiiler

selbst experimentieren konnten.

Als Besonderheit ist der Kosmos-Experimentierkasten insofern anzusehen, weil in ihm
sowohl das Material fur die VVersuche als auch die entsprechenden Anleitungen zur Ver-
fugung gestellt wurden. In den Vorgangern dieser Kasten wurde weitestgehend auf An-
leitungen verzichtet, da der Kasten ausschlieBlich fur den Lehrer bestimmt war und die-
ser Uber eigenes Lehrbuchmaterial verfligte, mit welchem er fahig war, seinen Unter-
richt zu planen und durchzufiihren. Er wurde insofern lediglich durch eine Zusammen-

stellung von Chemikalien und Materialien unterstiitzt.”

Frohlichs Intention war damit verbunden, dass er selbst als Lehrer arbeitete und damit
genau wusste, was es flr die Zusammenstellung eines solchen Experimentiersets zu
beachten galt. Florian Oxler beschreibt in seiner Dissertation® den Umstand, dass der
Chemieunterricht des Ofteren von fachfremden Lehrern durchgefiihrt werden musste.
Es galt fortan, mit dem Experimentierkasten auch diese Lehrer zu unterstitzen und ih-
nen eine Anleitung zu geben. Somit war ein Kasten geschaffen, der den Unterricht fur
den Lehrer insofern erleichtern sollte, dass er selbst nicht das gesamte Material zusam-
mensuchen musste und dass er gleichzeitig keine Zeit fir die Recherche und Zusam-
menstellung des Lernstoffes investieren musste. Neben den Informationen fiir den Leh-
rer gab es zudem auch vorgefertigte Arbeitsblatter fur die Schiler, die der Lehrer im
Unterricht zu den Versuchen einsetzen konnte. Als Lehrer konnte Frohlich ebenso gut
abschatzen, welche Themen fur die Schulpraxis vorgesehen waren und was in der kur-
zen Schulstunde zu bewéltigen war.” Ausgangspunkt dieser Entwicklung war das friihe

Interesse Wilhelm Fréhlichs am Experimentieren. Enttduscht von den zur Verfligung

*\Vgl. Oxler, Florian K.: Vom tragbaren Labor zum Chemiebaukasten. Zur Geschichte des Chemieexpe-
rimentierkastens unter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 1771f.

®Vgl. ebd. S. 203.

¢ Vgl. ebd.

"Vgl. ebd. S. 204.
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stehenden Materialien und mangelhaften Anleitungen, machte sich der Lehrer und An-

8

héanger der ,,pddagogischen Bewegung der ,Arbeitsschule‘“” selbst ans Werk.

Erst spater wurde die Zielgruppe auf Kinder und Jugendliche erweitert, die ohne die
Anwesenheit des Lehrers zu Hause experimentieren wollten. Mit dem Kosmos-
Lehrspielzeug wurde die Moglichkeit geschaffen, dass Kinder die Chemie spielerisch
und ohne schulischen Zwang erfahren konnten. Die Bedingung fur ein solches Lehr-
spielzeug, das fur Kinder im Alter von 8-12 Jahren geeignet sein sollte, bestand natr-
lich darin, eine fir Kinder verstandliche Anleitung zu entwerfen, mit der die Kinder
ohne die Hilfe des Lehrers umgehen konnten. Zudem durften keine geféhrlichen Versu-

che enthalten sein.®

2.1.2 Experimentierkasten von heute

Heute wird mit dem Begriff ,Experimentierkasten® nicht mehr viel Schulisches assozi-
iert. Die Schulen sind groBtenteils gut ausgestattet, was Gerédte und Chemikalien be-
trifft. Viele Schulversuche sind daher von Schulen ohne Experimentierkasten zu bewél-
tigen. Dennoch ist trotz des Ruckgangs der Nachfrage solcher Kasten immer noch ein

Angebot zu verzeichnen.®

Problematisch durfte in erster Linie die Wartung solcher im Schulbetrieb vorkommen-
den Kaésten sein. Es scheint daher sehr aufwandig, Kasten, die im Klassensatz eingesetzt
werden, regelméaliig auf ihre Vollstdndigkeit, Sauberkeit und Einsetzbarkeit zu Gberpri-
fen. Ein solcher zusétzlicher Aufwand wird nicht gern in Kauf genommen, wo der Ein-

satz des Kastens doch die Gestaltung des Unterrichts erleichtern soll.

Experimentierkasten werden heutzutage hdufiger als Lehrspielzeug vertrieben und ein-
gesetzt. Die Marke Kosmos vertreibt noch heute eine groRe Anzahl an Experimentier-
sets, die fiir die unterschiedlichen Altersgruppen konzipiert werden.'* Der Einsatz sol-
cher Kasten findet vornehmlich zu Hause statt und dient in dieser Hinsicht grofitenteils
als Spielzeug und Unterhaltung. Dennoch bringt diese Unterhaltung auch einen Bil-
dungsanteil mit sich, da mit den Versuchen immer wieder neue Erkenntnisse gewonnen

werden kénne und Faszinationen ausgelost werden, die sich in den Kopfen vieler Expe-

& Oxler, Florian K.: Vom tragbaren Labor zum Chemiebaukasten. Zur Geschichte des Chemieexperimen-
tierkastens unter besonderer Berlicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 219.

°Vgl. ebd. S. 195f.

10vgl. ebd. S. 242.

1vgl. ebd. S. 233.
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rimentierfreudiger festsetzen.'? Zudem muss auch angemerkt werden, dass Experimen-
tierkasten fur den privaten Gebrauch von der Ausstattung an Chemikalien minimalisti-
scher sind als solche, die eigens flr den Schulgebrauch entworfen wurden. Dies liegt
aber vor allem an den hohen Sicherheitsstandards, die eingehalten werden missen. Bei
einem Vergleich von alteren und neueren Chemikalienausstattungen bemerkt Oxler:
Benzol und Methanal (Formaldehyd) gelten heute als krebserregend, Cobaltnitrat
und Bleiacetat sind giftig, Kaliumnitrat und Kaliumchlorat kénnen zur Herstel-

lung von Sprengstoffen verwendet werden, und dennoch waren sie alle Bestand-
teile von Experimentierkasten.*®

Diese Anderung, die mit den erhohten Sicherheitsstandards einhergeht, sieht Oxler vor
allem in dem veranderten Einsatzbereich. Wurden Experimentierkasten friher zur Wis-
sensvermittlung eingesetzt, so werden sie heute vermehrt als Spielwaren angesehen und
unterliegen damit ganz anderen Voraussetzungen. Die Sicherheit der Kinder und Ju-
gendlichen muss bei der Verwendung eines als Spielzeug deklarierten Experimentier-

kasten gesichert sein und unterliegt damit rechtlichen Grundlagen.™

Um zugleich dem Bedarf des Konsumenten, in diesem Fall groftenteils dem Hobby-
chemiker oder dem experimentierfreudigen Kind, entgegenzukommen, sei es nach
Oxler in den neueren Experimentierkisten sogar zu einer ,.Entwissenschaftlichung*™
gekommen, sodass ein Anleitungsbuch auch ohne Formeln, Gleichungen und Rechnun-
gen auskomme. Der Verzicht auf die Theorie solle das Interesse des Laien an der Che-

mie fordern und diesen nicht mit Detailwissen tiberhaufen.®

2.1.3 Die Intention des Experimentierkastens zur Lumineszenz

Als ein an Schulen gerichteter Experimentierkasten erinnert diese Form des Experimen-
tierkastens an die friihen Experimentierkasten von Frohlich und Kosmos. Dieser Kasten
soll es Lehrern ermdglichen, das Thema Lumineszenz auf experimenteller Ebene im
Unterricht behandeln zu kénnen. Es soll damit moglich sein, ein Thema wie Lumines-
zenz, welches haufig aufgrund fehlender Chemikalien im Unterricht ausgespart werden

muss, durchzufithren. Viele Chemikalien, die fir die Versuche im Rahmen der Lumi-

12 v/gl. Oxler, Florian K.: Vom tragbaren Labor zum Chemiebaukasten. Zur Geschichte des Chemieexpe-
rimentierkastens unter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 239ff.

" Ebd. S. 248.

vgl. ebd. S. 248f.

' Ebd. S. 247.

%vgl. ebd. S. 247.
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neszenz eingesetzt werden, sind sehr teuer, sodass sich eine Anschaffung fur Schulen
haufig nicht lohnt. Dieser Kasten soll es den Schulen ermdglichen, Zugriff auf Chemi-
kalien zu haben, die nicht in der Chemikaliensammlung der Schulen enthalten sind.
Weiterhin sollen Mdglichkeiten aufgezeigt werden, wie Lumineszenz-Versuche mit

einfachen und gunstigen Mitteln durchgefuhrt werden kdnnen.

Dieser Experimentierkasten ist infolgedessen als eine Auswahl an Versuchen anzuse-
hen, die entsprechend aufbereitet sind und einer groRen Gruppe zugénglich gemacht
werden sollen. Die Schulen, die an diesem Kasten Interesse haben, haben somit die
Maoglichkeit, den Experimentierkasten zur Lumineszenz an der Philipps-Universitat

Marburg ohne zusatzlichen Kostenaufwand auszuleihen.

Die Zielgruppe dieses Kastens sind folglich priméar Chemielehrer, die auf Basis dieses
Experimentierkastens ihren Unterricht ergdnzen wollen. Sie sollen insofern unterstitzt
werden, dass ihnen eine Auswahl an Versuchen geboten wird, die im Unterricht einge-
setzt werden kdnnen. Dabei ist eine vollstdndige Bearbeitung des Kastens nicht erfor-
derlich. Ein Vorteil ist auch, dass die Versuche nicht aufeinander aufbauen, sodass die
freie Auswahl nicht beeinflusst wird. Neben den in Protokollen ausgearbeiteten Versu-
chen werden dem Lehrer Versuchsvorschriften an die Hand gegeben, die schulergerecht
formuliert sind, und die Schiller im eigenstandigen Experimentieren anleiten sollen.
Weiterhin werden dem Lehrer Arbeitsblatter an die Hand gegeben, die das Erarbeiten

der verschiedenen Themen erleichtern sollen.

Die Versuchsauswahl ist so getroffen, dass die Versuche problemlos von Schiilern
selbst durchgefiihrt werden kdnnen. Es wurde bis auf eine deutlich gekennzeichnete
Ausnahme auf den Einsatz giftiger Chemikalien verzichtet, sodass bei der Verwendung
des Kastens keine schwerwiegenden Gefahren auftreten. Neben den Versuchen, die mit
den im Kasten beiliegenden Chemikalien durchzufiihren sind, werden auch Anregungen
fur andere Versuche gegeben, die einen kleinen Mehraufwand mit sich bringen. Gege-
benenfalls miissen einzelne ,,Chemikalien wie die Zweige von Rosskastanien oder
Eschen noch organisiert werden. Da die Auswahl der Versuche so getroffen ist, dass
mdglichst viele Schnittpunkte zum Alltag vorhanden sind, ist es auch mdglich, einzelne
Versuche aus anderen chemischen Gebieten, wie beispielsweise Waschmittel, zu thema-
tisieren. In diesem Zusammenhang kann auf optische Aufheller eingegangen werden.
Auch das grol’e Thema der Naturstoffe I&sst einige Versuche im Rahmen der Lumines-

Zenz zu.
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Es wurde angestrebt, mit den in diesem Kasten enthaltenen Versuchen ein moglichst
breites Feld der Lumineszenz abzudecken. Dies bedeutet, dass zwar die unter Schilern
haufig schon wegen ihres hohen Alltagsbezuges bekannten Gebiete der Fluoreszenz
(Schwarzlicht in der Disco) und Chemolumineszenz (Knicklichter) einbezogen wurden,
aber auch ein Gebiet wie Tribolumineszenz aufgenommen wurde. Auch wenn die Viel-
falt an Versuchen zur Fluoreszenz deutlich groRer ist als die der anderen
Lumineszenzarten, so soll doch zumindest zu jedem Teilgebiet mindestens ein Versuch

maglich sein.

2.2 Lumineszenz

Als Lumineszenz wird das Ph&dnomen bezeichnet, bei welchem elektromagnetische
Strahlung meist im Bereich zwischen dem ultravioletten und dem infraroten Spektralbe-
reich emittiert wird. Die Aussendung des Lichts erfolgt dabei aus elektronisch angereg-
ten Zustanden von Stoffen unterschiedlicher Aggregatzustande. Fir den Ubergang des
Elektrons aus dem Grundzustand’ in den angeregten Zustand® muss Energie absorbiert
werden, die anschlieBend wieder in Form von Licht abgegeben werden kann.*® Nach
Hilmer und Salbeck gilt es, die Lumineszenz von der Lichtstreuung und dem Cheren-
kov-Effekt, die auch zu den nichtthermischen Leuchterscheinungen gehdren, abzugren-
zen. Die zuvor genannten Effekte finden anders als die Lumineszenz simultan mit ihrer

Anregung statt.”

Obwohl Lumineszenz schon frih in verschiedenen Bereichen (Glihwirmchen,
Calciumsulfid, Bologneser Leuchtsteine) beobachtet wurde, begann die wissenschaftli-
che Forschung auf diesem Gebiet erst im 16. bis 17. Jahrhundert.?* Erst 1889 wurde der
Begriff ,,Lumineszenz® durch Gustav Eilhardt Wiedemann geprégt, der damit die
Leuchtphdnomene bezeichnete, die sich ohne wesentliche Temperaturerhéhung vollzie-

hen.??

7 Entspricht in der Regel dem héchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO).

'8 Entspricht in der Regel dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO).

9 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. In: Kassing, Rainer (Hrsg.): Bergmann, Schaefer. Lehrbuch der Experimentalphysik. Bd. 6. Fest-
korper. 2. Uberarbeitete Auflage. Berlin 2005. S. 708.

2 \/gl. ebd. S. 708.

2L v/gl. ebd. S. 710.

22 \/gl. ebd. S. 711.
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Die Fluoreszenz von Blauem Sandelholz (Lignum nephriticum) in wéssriger Lésung
wurde erstmals von Nicolas Monardes (1575) und Athansius Kircher (1646) nachge-
wiesen. Vincenci Casciarola (1603) gilt als erster Hersteller der Bologneser Leuchtstei-
ne, die als Produkt auf dem Weg zur erwinschten, aber nicht geglickten Herstellung
von Gold hervorkamen. Im Jahr 1669 gluckte dem Alchimisten Henning Brand (ca.
1630-1710) die Isolierung von weiem Phosphor, der im Dunkeln leuchtet. Diesen Ver-

such fihrte er durch, um den ,,Stein der Weisen® zu finden. 23

Die elektronische Anregung zur Lumineszenz kann Uber verschiedene Wege erfolgen,
nach denen folglich auch die Art der Lumineszenz bezeichnet wird. In Tabelle 2-1 sind
unterschiedliche Lumineszenzarten und die dazugehdrigen Arten der Anregung aufge-

listet.

Tabelle 2-1: Lumineszenzarten und ihre Anregungsenergien.®*

Lumineszenzart hervorgerufen durch

Photolumineszenz
Kathodolumineszenz

Radio(Rontgen)-
lumineszenz
Chemolumineszenz?®
Biolumineszenz
Tribolumineszenz
Sonolumineszenz

Elektrolumineszenz

Thermolumineszenz

Absorption von Licht (Photonen)
Kathodenstrahlen (Elektronenstrahlen)

Ionisierende Strahlung (Rontgenstrahlen, a, B3, y)

Chemische Reaktionen (z.B. Oxidationen)
Biochemische Prozesse

Mechanische Krafte (Reibung, Elektrostatik)
Ultraschall

Elektrisches Feld

Erhitzen nach vorausgehender Energiespeicherung (z.B.

durch ionisierende Strahlung)

28 \gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-

dungen. 2005. S. 710.
2 Ehd. S. 712.

% Auch Chemilumineszenz, da die Begriffe synonym verwendet werden kénnen. In der vorliegenden
Arbeit wird hier und auch im Folgenden der Begriff Chemolumineszenz verwendet.
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2.2.1 Photolumineszenz

Die Photolumineszenz beschreibt den Teilbereich der Lumineszenzreaktionen, bei dem
eine Anregung der Elektronen in einen energetisch hoher liegenden Zustand aus der
Absorption von Photonen resultiert.”® Um jedoch ein Elektron auf ein hoheres Niveau
anzuheben, sind einige Elektronenvolt erforderlich. Da 1 eV etwa einer Wellenlénge
von 12,5 nm entspricht, ist ersichtlich, dass eine effektvolle Anregung erst bei niedrige-
ren Wellenldngen — insbesondere im Bereich des sichtbaren und ultravioletten Lichts
des Spektrums — stattfinden kann. Die Wellenlédnge des langwelligeren roten Lichts liegt
bei 714 nm, die des etwas kurzwelligeren blauen Lichts bei 476 nm und die des ultravi-
oletten Lichts bei 200 nm.?’ Eine zu geringe Energie fiihrt zu keiner Anhebung eines
Elektrons in einen héheren Zustand, wahrend beispielsweise eine sehr hohe Energiezu-
fuhr zu einem Zerfall des bestrahlten Molekiils fiihren kann. Bei dem zuletzt genannten
Prozess handelt es sich um die Photodissoziation, die zu den wichtigsten photochemi-

schen Prozessen gezahlt wird,?® hier jedoch keine weitere Beachtung erhalten soll.

In Tabelle 2-2 ist eine Zuordnung des jeweiligen Strahlungsbereichs zu den entspre-

chenden Wellenlédngen, Frequenzen und Energien dargestellt.

%8 \/gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 712.

2T \gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. Ubersetzt und erganzt von A. Hopfner. 2. korrigierter
Nachdruck der 1. Aufl. Weinheim 1990. S. 476.

% \/gl. ebd. S. 476.
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Tabelle 2-2: Spektrum der elektromagnetischen Strahlung mit Angabe von Wellenlange, Frequenz und Ener-

gie.ZQ
Bereich Wellenléange Frequenz Energie
Ainnm vin 10" Hz EineV
Rundfunkwellen > 10° <3.10 <10”
Mikrowellenstrahlung  10°-1000 3-10°-0,03 10°-0,01
Infrarotstrahlung 1000-700 0,03-4,3 0,01-2
Sichtbares Spektrum  700-400 4,3-7,5 2-3
rot 780-622 3,84-4,82 1,76
orange 622-597 4,82-5,03
gelb 597-577 5,03-5,2 2,18
griin 577-492 5,2-6,1
blau 492-455 6,1-6,59 2,59
violett 455-390 6,59-7,69
Ultraviolettstrahlung ~ 400-1 7,5-3-10° 3-10°
Réntgenstrahlung 1-0,01 3-10%-3-10° 10°-10°
Gammastrahlung <0,01 > 3.10° > 10°

Ob ein Molekdil im sichtbaren oder im ultravioletten Bereich absorbiert, hdngt ganz von
seinem Aufbau ab. Je nachdem, ob ein Molekil sogenannte Chromophore (gr. Farbtré-
ger) enthalt, kann eine Absorption von Photonen im energieschwécheren Bereich statt-
finden. Solche Chromophore kénnen einfache Carbonylgruppen sein oder auch aus ei-
ner Reihe von konjugierten Doppelbindungen bestehen. Auch die d-Elektronen, die in
den Ubergangsmetallkompexen fiir Farbigkeit sorgen, gelten als Chromophore.* Die
Wirksamkeit dieser Farbtrager liegt in den verschiedenen Ubergingen, die durch sie
ermdglicht werden. In Carbonylgruppen befinden sich am Carbonylsauerstoffatom zwei
freie Elektronenpaare, die fur die Anregung genutzt werden kdnnen, indem ein Elektron

aus einem dieser freien Elektronenpaare in ein antibindendes =*-Orbital verschoben

2 Nach Sengpiel, Eberhardt: Radiowellen und Lichtwellen im Vakuum. URL:
http://www.sengpielaudio.com/Rechner-wellenlaenge.htm (letzter Zugriff am 27.02.2011) und Atkins,
Peter W.: Physikalische Chemie. Weinheim 1990. S. 476.

%0 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 479f.
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wird. In diesem Fall liegt ein (n*, n)-Ubergang vor, da aus einem nichtbindenden Orbi-
tal ein Elektron in ein antibindendes angehoben wurde.®" Ebenso ist ein (n*, n)-
Ubergang mdglich, wenn der Chromophor aus einer konjugierten Doppelbindung be-
steht. Dann wird ein bindendes n-Elektron in ein antibindendes n*-Orbital transferiert.
Die aufzuwendende Energie liegt bei einer nicht konjugierten Doppelbindung bei etwa

7 eV und eine Absorption erfolgt erst im ultravioletten Bereich.*

Bei der Anregung von Elektronen kommt es zu einer verénderten Elektronenverteilung,
welche wiederum einen Einfluss auf zwischen Atomkernen wirkende Kréfte hat. Veran-
lasst durch eine Elektronenanregung erfolgt dadurch eine Schwingung im Molekil. Bei
der Betrachtung der Schwingungsstruktur kann im flussigen und festen Aggregatzu-
stand der Molekdile nur eine breite Bande erkannt werden, wéhrend es mdglich ist, bei
Molekiilen in der Gasphase eine aufgeldste Struktur zu erhalten.®

Das Zustandekommen dieser Schwingungsstrukturen kann mithilfe des Franck-Condon-
Prinzips verdeutlicht werden. Dieses Prinzip liegt in der groen Massendifferenz zwi-
schen Atomkern und Elektronen begriindet. Da der Grof3teil der Masse am Kern lokali-
siert ist, ist eine Verlagerung von Elektronen, was die Masse betrifft, unwesentlich. So-
mit ereignet sich ,.ein elektronischer Ubergang schneller, als die Kerne darauf reagie-
ren kénnen“**. Durch die erfolgte Verlagerung von Elektronendichte kommt es zu einer

Anderung der wirkenden Krafte, die wiederum ein Schwingen bewirkt.*®

Die Tatsache, dass die schweren Kerne sehr viel trager sind als die sich schnell bewe-
genden Elektronen, filhrt zu einer Vereinfachung der Schrédinger-Gleichung von Mole-
kiilen oder -lonen, die mehrere Teilchen enthalten. Diese Vereinfachung ist unter dem
Namen Born-Oppenheimer-Naherung bekannt und setzt voraus, dass die Kerne als sta-
tionar aufgefasst werden kdnnen. Mithilfe dieser Nadherung kann der Abstand zwischen
zwei Kernen bestimmt werden, sodass eine definierte Bindungslange angegeben werden
kann.* Die Born-Oppenheimer-Naherung ist im Folgenden auch die Voraussetzung fiir
die Darstellung von Potenzialkurven, die erhalten wird, sobald die Energie eines ,,ein-

zelnen o-Elektron[s] fiir verschiedene Kernabstinde R berechnet [wird]“%.

%1 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 481.
%2 \/gl. ebd. S. 481.

% \vgl. ebd. S. 476.

% Ehd. S. 481.

% \gl. ebd. S. 481f.

% \gl. ebd. S. 384.

%" Ehd. S. 387.
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Bei der Darstellung der Potenzialkurve wird auf der Ordinate (y-Achse) die Energie
aufgetragen, wéhrend die Abszisse (x-Achse) den Abstand der Kerne zueinander — also
die Bindungslange — angibt. Das Minimum der Kurve stellt den Kernabstand R im
Gleichgewicht dar. Bei weiterer Entfernung der Kerne zueinander ist ein Ansteigen der
Energie zu beobachten, da sich das Uberlappungsintegral vermindert. Auch bei einer
weiteren Annédherung der beiden Kerne ist ein deutlicher Energieanstieg zu verzeichnen,
was mit der steigenden elektrostatischen Abstoung der Kerne zusammenhangt.®® Es
muss jedoch auch bedacht werden, dass durch eine Naherung zweier Atomkerne die
Elektronenhillen miteinander in Wechselwirkung treten. Diese miissen deformiert wer-
den, um dem Pauli-Verbot gerecht zu werden, welches besagt, dass ein Orbital héchs-
tens mit zwei Elektronen besetzt werden kann und dass diese, sofern sie ein Orbital ge-
meinsam besetzen, antiparallelen Spin haben miissen.*® Dieser Vorgang der Verschie-

bung der Elektronenhtille bedarf eines grof3en energetischen Aufwands.

Der angeregte Zustand ist in der Regel im Diagramm etwas weiter nach rechts verscho-
ben als der Grundzustand. Dies hangt damit zusammen, dass die Anregung in ein nicht-
bindendes oder antibindendes Orbital erfolgt und in diesem eine schwachere Bindung
vorliegt als im bindenden Orbital. Die Schwéchung der Bindung fiihrt dann zu einem
groReren Kernabstand zwischen den beiden Kernen und damit zu einer langeren Bin-
dung. Beim Riickfall in den Grundzustand wird wieder das bindende Orbital besetzt und

es resultiert eine starkere Bindung, die sich in einer kiirzeren Bindungslanger zeigt.

Innerhalb der Potenzialkurve werden die verschiedenen Schwingungsniveaus eines be-
stimmten energetischen Zustandes eingezeichnet. Dabei verringert sich im
anharmonischen Oszillator der Abstand der einzelnen Schwingungsniveaus, je héher
das Schwingungsniveau liegt. Beim harmonischen Oszillator bleiben die Absténde je-

doch gleich.

Nach dem zuvor erwahnten Franck-Condon-Prinzip findet eine Anregung von Elektro-
nen bei gleichbleibendem Kernabstand statt. Dies fuhrt dazu, dass das Elektron vom
untersten Schwingungszustand des Grundzustandes vertikal angehoben wird und in ei-
nen héheren Schwingungszustand eines angeregten Zustandes transferiert wird. Dieser
Ubergang wird auch als vertikaler Ubergang bezeichnet. Anregungen in niedrigere

Schwingungsniveaus sind auch mdglich, jedoch weniger effektiv, da die Aufenthalts-

% \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 387.
¥ vgl. ebd. S. 367.
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wahrscheinlichkeit der Elektronen am Rand des Morse-Potenzials groRer ist als in der
Mitte.*

E A

Angeregter Zustand

\ /
X v=2
v bt
Voo Grundzustand
: = =
R R" Kernabstand

Abbildung 2-1: Elektronenanregung und Desaktivierung.**

Nachdem ein Molekul oder Atom Energie — z.B. in Form von Photonen — absorbiert hat
und als Folge ein Elektron in einen angeregten Zustand gehoben wurde, fallt das Elekt-
ron wieder auf das Grundniveau zuriick und gibt die zuvor aufgenommene Energie wie-
der an die Umgebung ab. Die Abgabe von Energie kann dabei auf unterschiedliche
Weise erfolgen. Zum einen kann es zu einer Abgabe der Energie in Form von Wérme
kommen, indem eine einfache Schwingungsrelaxation stattfindet. Zum anderen kann die
abgegebene Energie auch fur die Aktivierung bestimmter chemischer Reaktionen ge-
nutzt werden, was in der Photochemie der Fall ist. Eine weitere Mdglichkeit, mit der

sich vorwiegend in dieser Arbeit beschaftigt wird, ist jedoch die Abgabe von Energie in

0 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 482.
*! Eigene Darstellung nach Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 484.
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Form von Photonen. Zentral sind bei dieser Form der Energieabgabe die Fluoreszenz

und die Phosphoreszenz, die im Folgenden néher betrachtet werden sollen.*?

2.2.1.1 Fluoreszenz

Die Bezeichnung Fluoreszenz ist abgeleitet vom Fluorit (Flussspat), der zwar im reinen
Zustand nicht fluoreszieren kann, aber friher in verunreinigter Form zur Untersuchung
des Phédnomens der Fluoreszenz genutzt wurde. Erste Forschungen wurden damit An-
fang des 19. Jahrhunderts von Brewster (1833) und Herschel (1845) betrieben.*?

Einen zentralen Unterschied zwischen Fluoreszenz und Lichtstreuung entdeckte zuerst
Georg Gabriel Stokes. Er fand heraus, dass bei einer Lichtstreuung das Licht, welches
eingestrahlt wird, die gleiche Wellenlange besitzt, wie das gestreute Licht. Im Gegen-
satz dazu findet bei der Fluoreszenz eine Anderung der Wellenlange, die absorbiert
wurde, in den langwelligeren Bereich statt. Dieses Postulat, dass besagt, dass das absor-
bierte Licht kurzwelliger ist als das emittierte, wird als ,,Stokes’sche Regel* bezeich-

net.*

Die Stokes’sche Regel kann mithilfe des zuvor erwahnten Franck-Condon-Prinzips ver-
anschaulicht werden. Durch die vertikale Anregung findet eine Verschiebung in ein
héheres Schwingungsniveau des angeregten Zustandes statt. Aus diesem hdheren
Schwingungszustand kann das Elektron jedoch nicht sofort in den Grundzustand zu-
rickfallen. Es muss zunéchst strahlungslos iber Schwingungsrelaxation in das niedrigs-
te Schwingungsniveau des angeregten Zustandes tbergehen. Erst aus diesem Zustand
kann eine Emission von Licht stattfinden. Da auch hier ein vertikaler Ubergang von
angeregtem Zustand in den Grundzustand erfolgt, ist die emittierte Strahlung von gerin-

gerer Energie als die absorbierte (vgl. Abbildung 2-1).*

Dass die absorbierte Strahlung energiereicher als die emittierte ist, lasst sich auch deut-
lich in einer Gegentberstellung von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zeigen. Die

Fluoreszenz ist zu der Strahlung mit der langeren Wellenldnge hin verschoben und ist

2 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 484.

3 Vgl. Férster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. Mit 81 Abbildungen. Géttingen 1951.
S. 18f.

* Vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 711.

*>\gl. ebd. S. 718.
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zudem weniger intensiv. Der Vergleich zeigt auch, dass das Fluoreszenzspektrum starke

Ahnlichkeit zum Spiegelbild des Absorptionsspektrums aufweist.*®

Absorption
Fluorescence emission

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Abbildung 2-2: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum.*’

Das Prinzip der Stokes’schen Regel ist auch im Alltag gut zu beobachten. Die Absorp-
tion findet bei Fluoreszenz im ultravioletten Bereich des Spektrums statt, wahrend die
Emission im Bereich des sichtbaren Lichts erfolgt.*® Dieses Prinzip liegt den optischen

Aufhellern in Waschmitteln zugrunde (vgl. S. 20).

Die Elektronenubergdnge im Rahmen der Fluoreszenz finden in der Regel zwischen
zwei Singulettzustanden statt. Die Anregung erfolgt dabei aus dem Singulett-
Grundzustand Sy in den angeregten Singulettzustand S,. Aus den héher angeregten Zu-
standen S, erfolgt ein strahlungsloser Ubergang in den S;-Zustand, von welchem dann
die Fluoreszenz stattfinden kann. Die Beobachtung, dass die Emission von Licht erst

vom S;-Zustand aus erfolgt wird auch als Kasha-Regel bezeichnet.*®

Eine Ausnahme stellt der molekulare Sauerstoff dar, da dieser in seinem Grundzustand

in einem Triplettzustand vorliegt, was auf die Tatsache zurickzufihren ist, dass Di-

“® \gl. Atkins, Peter W. und Julio de Paula: Kurzlehrbuch Physikalische Chemie. Ubersetzt von Ralf
Ludwig und Andreas Appelhagen. 4., vollstandig Uberarbeitete Auflage. Weinheim 2008. S. 923.

*" Life Technologies: Invitrogen. 2011.URL: http://products.invitrogen.com/ivgn/product/A32756 (letzter
Zugriff am 22.04.2011).

“8 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 484.

9 \vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 719.



http://products.invitrogen.com/ivgn/product/A32756

2 Theorieteil Photolumineszenz 17

sauerstoff zwei ungepaarte Elektronen in den z-Orbitalen tragt.”® Auf die Besonderheit
des Sauerstoffs wird an spaterer Stelle noch Bezug genommen. Ebenso sollen die ange-

regten Triplettzustande erst im Rahmen der Phosphoreszenz Erwahnung finden.

Fluoreszenzldschung

Stokes war auch derjenige, der herausfand, dass die Fluoreszenzintensitét bei einer Er-
hohung der Konzentration des fluoreszierenden Stoffes abnimmt. Diese Erscheinung
wird auch als Konzentrationsldschung bezeichnet. Neben der Konzentrationsléschung
konnte er auch schon einige Beobachtungen zur Fremdloschung beispielsweise in
Chininsulfatldsung mit Salzsaure anstellen.* Ebenfalls zur Fremdldschung ist die L&-
sungsmittelldschung zu rechnen bei der eine Léschung in einem inerten Losungsmittel
stattfindet.>* Diese verschiedenen Loschmoglichkeiten werden (iber verschiedene
Léschmechanismen bewirkt, die wiederum von unterschiedlichen Einflissen, wie bei-
spielsweise Temperatur oder Viskositat des Losungsmittels, abhangen.> Es wird dahin-
gehend auch unterschieden zwischen einem &ufleren und einem inneren Léschmecha-
nismus, wobei der duRBere Mechanismus die duBeren Bedingungen wie Temperaturab-
hangigkeit und Veranderung der Abklingdauer umrei3t und sich der innere Mechanis-

mus mit dem innermolekularen Vorgang selbst auseinandersetzt.>

Es konnen prinzipiell zwei verschiedene Loschtypen voneinander unterschieden wer-
den, die dem &uBeren Mechanismus zuzuordnen sind. Bei einer statischen Ldschung
handelt es sich um eine Ldschung, die darauf beruht, dass Loschmolekiile einen Teil der
fluoreszierenden Molekiile fluoreszenzunfahig machen. Durch die Unfahigkeit zu fluo-
reszieren betragt die sich daraus ergebende Fluoreszenzausbeute Null. Im Mittel ergibt
sich mit den noch fluoreszenzfahigen Molekulen eine insgesamt geringere Fluoreszenz-
ausbeute als im ungeléschten Zustand. Die Léschung wird durch die Assoziation von
fluoreszenzfahigen Molekilen mit Léschmolekilen verursacht. Im Gegensatz dazu
handelt es sich bei der dynamischen Ldschung um einen VVorgang, bei dem keine Ver-
einigung zwischen den verschiedenen Molekiilen stattfindet. Vielmehr findet eine Uber-

tragung von Anregungsenergie statt. Anstatt die Anregungsenergie infolge einer Licht-

% Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. KéIn 2006. S. 10f.

*L \/gl. Forster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. 1951. S. 19.
%2 \/gl. ebd. S. 182.

>3 \/gl. ebd. S. 196ff.

> \Vgl. ebd. S. 199ff.
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emission zu verlieren, kann auch ein Entzug der Anregungsenergie durch die Loschmo-
lekiile erfolgen. Es laufen folglich beide Reaktionen nebeneinander ab — zum einen die

Emission von Licht und zum anderen der Léschvorgang.®

Im Gegensatz zur Lésungsmittelldschung beruht die Konzentrationsloschung auf einer
teilweisen Absorption des einfallenden Lichts, was sich mindernd auf die Fluoreszenz-
ausbeute auswirkt. Mit der Konzentrationsloschung ist zu erkléaren, dass reine flussige
Stoffe oftmals nicht fluoreszieren, in Losung aber dennoch dazu befahigt sind. Auch bei
der Konzentrationsldschung existieren verschiedene Typen, die aber die Zahl der Lo-
sungsmittelldschung weitaus Ubersteigen, sodass hier eine ausfuhrliche Nennung der
einzelnen Typen nicht erfolgt. Die Loschung der Typen hangt im Allgemeinen von den
Faktoren Temperatur, Lésungsmittelzahigkeit, Anderung der Fluoreszenzdauer, Ande-
rung des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums u.a. ab. Das Verhalten gegenuber die-
sen Faktoren differiert zwischen verschiedenen fluoreszenzfihigen Molekiilen stark.>®
Dennoch bleibt allen Typen gemeinsam, dass die Léschung vermutlich mit der Assozia-
tion zweier Molekiile zusammenhangt. Die weitere Theorie besagt, dass einzelne Mole-
kiile in der Lage sind, zu fluoreszieren, Doppelmolekile hingegen nicht. Der Grund fur
die Fluoreszenzunfahigkeit liegt wohl in einer vermehrten Desaktivierung der angereg-
ten Doppelmolekiile tGber strahlungslose Prozesse. Uber die Art der Vernichtung der
Anregungsenergie gibt es zahlreiche Theorien, die auf der Wechselwirkung angeregter

und nichtangeregter Molekiile basieren.>

Anwendungsgebiete der Fluoreszenz

Fluoreszenz ist im Alltag in vielen Bereichen anzutreffen. Angefangen bei fluoreszie-
render Schminke und Nagellack Gber Textmarker bis hin zum Aufspiren von Verbre-
chen. Mit der Fluoreszenz scheinen viele Vorteile verknlpft zu sein, die haufig als ganz
selbstverstandlich hingenommen werden, wie beispielsweise die wunderbar weiRe Wa-
sche, die fast sauberer als weil} aussieht. Im Folgenden sollen einige dieser Anwen-

dungsgebiete naher vorgestellt werde.

%> \/gl. Forster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. 1951. S. 199ff.
% \/gl. ebd. S. 244.
"\vgl. ebd. S. 252f.
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Markierfunktion

Ein sehr bekanntes Beispiel ist der Textmarker, der sich in vielen Federméppchen fin-
det. Es gibt ihn in fast allen Farben und jede dieser Farben scheint hell zu leuchten. Die-
se Stifte missen so konzipiert sein, dass sie zum Anstreichen von Textpassagen geeig-
net sind. Das bedeutet, dass die angestrichene Textstelle nicht durch den Stift unkennt-

lich gemacht werden darf, sondern lediglich hervorgehoben wird.

Eine &hnliche Funktion haben die als UV-Schminke bekannten Kdrpermalfarben bzw.
Nagellacke. Diese werden auch dazu eingesetzt, die Aufmerksamkeit des Betrachters zu

gewinnen. Ein Einsatzgebiet ist hdufig in Discos oder aber auch im Theater.

Abbildung 2-3: Mit UV-Schminke bemaltes Gesicht.>®

Einen besonderen Effekt haben vor allem in Discos leuchtende Getranke. Das
chininhaltige Tonic Water sieht beispielsweise bei Tageslicht farblos aus, im UV-Licht

leuchtet es dagegen blau.>®

Kontrollfunktion

In der Kriminalistik kénnen haufig Spuren mithilfe fluoreszierender Pulver kenntlich
gemacht werden, die im Tageslicht nicht zu erkennen waren. Auch Falschungen kann
durch die Anwendung von fluoreszierenden Farben entgegengewirkt werden. Wéhrend
das Original unter der UV-Lampe fluoresziert, ist bei der Falschung aus nicht fluores-

zenzféhigen Farben, wie sie in Farbkopierern vorkommen, unter UV-Licht nichts zu

%8 http://www.flickr.com/photos/wolfgangs/3631186713/ (letzter Zugriff am 29.03.2011).
% vgl. Mateus, Alfredo Luis: SpaR mit Chemie. Einfache Versuche fiir Schule und Freizeit. Kéln 2007.
S. 63f.
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erkennen. Dieses Prinzip wird vor allem bei Geldscheinen angewandt. Geldscheinprifer
sind ebenfalls mit einer UV-Rd&hre ausgestattet, sodass ein Betrug bei Betrachtung unter
der Lampe sofort auffallen wiirde.®

Auf manchen Partys werden fluoreszierende Stempelfarben verwendet, um die Besu-
cher, die bereits Eintritt bezahlt haben, zu kennzeichnen. Unter dem UV-Licht fallt dann

auf, wer keinen Stempel mit fluoreszenzfahigen Farben hat.®*

Optische Aufheller

In Waschmitteln sind hdaufig sogenannte optische Aufheller enthalten, die fir das weil
der Wasche sorgen sollen. Unter diesen optischen Aufhellern werden Stoffe verstanden,
die nach Absorption von UV-Licht blaues Licht emittieren. Diese Eigenart kommt auch
besonders in der Disco bei UV-Licht zur Geltung, denn dort scheint alles, was im Ta-
geslicht weil ist, blau zu leuchten — weiRe T-Shirts, Zahne, weille Fusseln auf schwar-
zem Stoff, etc. Dies liegt jedoch nicht ausschlieBlich am Material des weillen Stoffes.
Ursache ist in der Regel der Kontakt mit einem optischen Aufheller, wie er beispiels-
weise in Vollwaschmitteln enthalten ist. Die Wirkung beruht auf einer einfachen opti-
schen Tduschung, indem beispielsweise dem Kleidungsstiick der Anteil, den es nicht
mehr zu emittieren imstande ist, zuriickgegeben wird. Vergilbte Waschestiicke erschei-
nen statt des erwiinschten Weil3“ leicht gelblich. Baumwolle und andere natiirliche Fa-
sern erscheinen von Natur aus nicht weil3, sondern eher beige bis gelb. Damit auch diese
Fasern in strahlendem WeiR erscheinen, missen sie lediglich mit optischen Aufhellern
behandelt werden. Der Effekt, der in der Disco so offensichtlich erscheint, ist auch im
Tageslicht zu erkennen, denn auch dort wirkt die Wasche heller, da ein entscheidender
Teil des Sonnenlichts aus UV-Licht besteht und somit auch eine Anregung der opti-
schen Aufheller stattfinden kann und folglich eine blaue Emission erfolgt. Das bedeutet
weiterhin, dass insgesamt mehr Licht emittiert wird und das Kleidungsstiick somit auch

heller erscheint.%?

Den Effekt der optischen Aufhellung konnte erstmals P. Krais feststellen, indem er
aesculinhaltige Extrakte der Rosskastanie nutzte, um damit Wolle und Flachs zu behan-

deln. Aesculin gehort auch zu den Fluoreszenzfarbstoffen, die im UV-Bereich absorbie-

%0 \/gl. Mateus, Alfredo Luis: SpaB mit Chemie. Einfache Versuche fiir Schule und Freizeit. 2007. S. 66f.
%1 \vgl. ebd. S. 67.
82 \/gl. ebd. S. 64f.
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ren und daraufhin Licht mit einer Wellenlange zwischen 400 und 500 nm emittieren.
Daraus ergibt sich die Aussendung von blauem Licht. Zu den heute hergestellten opti-
schen Aufhellern kénnen circa 400 verschiedene Verbindungen gezahlt werden, die sich

in sechs Gruppen einordnen lassen.®®

Tabelle 2-3: Die sechs Gruppen der optischen Aufheller.®*

Gruppe Vertreter Eigenschaften

Machen 80 % aller

hergestellten opti-

1) Stilbenderivate

schen Aufheller aus,

sie werden durch

N | Sulfonsaurereste
| OH e
wasserldslich ge-
macht
2) Ethylenderivate z Vergleichbar mit den
Stilbenderivaten, aber
X \ nicht wasserléslich
N
X
z
3) Coumarinderivate R Erste optische Auf-
N R heller, die sich vom
Aesculin ableiten; sie
R X
’I‘ o o werden heute nicht

mehr eingesetzt

4) 1,3-Diphenyl-2- l? Dienen der optischen
N
pyrazoline X\ \Q\ISI\NHZ Aufhellung von Pro-
o teinfasern und
Cl

Zelluloseacetat sowie

Polyamiden

%3 \/gl. WeiR, Dieter: Optische Aufheller. URL: http://www.chemie.uni-
jena.de/institute/oc/weiss/aufheller.htm (letzter Zugriff am 29.03.2011).
® Eigene Darstellung nach WeiB, Dieter: Optische Aufheller. URL: http://www.chemie.uni-
jena.de/institute/oc/weiss/aufheller.htm (letzter Zugriff am 29.03.2011).
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5) Naphthalimide CIH3 Stabil, fiir alle Mate-
o N o rialien gut einsetzbar
o)
HaC™
6 Verbindungen aus O/CHs
kondensierten Aromaten )\
=

mit Heteroaromat

Der Effekt der optischen Aufhellung wird jedoch nicht nur bei der Wéasche angewandt,
er findet auch bei Papier — speziell Briefmarken — Anwendung. Briefmarken sind mit
fluoreszenzfahigen Farben versehen, damit bei der Post eine Sortierung zwischen fran-
kierten und unfrankierten Briefen stattfinden kann. Es habe sich jedoch in Bezug auf die
Briefmarken herausgestellt, dass die Vorstellungen eines optischen Aufhellers weltweit
stark differieren. So ist in Europa ein blauviolettes Leuchten zu beobachten, wenn mit
einer UV-Lampe bestrahlt wird. In Amerika hingegen wird eine gelbe Fluoreszenz her-
vorgerufen. Nach Blume hédnge dies mit der unterschiedlichen Vorstellung von ,beson-
ders sauber® zusammen. Fiir die Amerikaner erscheine eine gelbe Fluoreszenz reiner als

eine blauviolette.®®

8 Vgl. Wiechoczek, Dagmar: Zur Wirkung optischer Aufheller. 30. Oktober 2008. In: Prof. Blumes Bil-
dungsserver fiir Chemie. URL: http://www.chemieunterricht.de/dc2/papier/dc2pt 9.htm (letzter Zugriff
am 29.03.2011).
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2.2.1.2 Phosphoreszenz

Die Phosphoreszenz unterscheidet sich auf der Ebene des zu Beobachtenden vor allem
in der Dauer des Nachleuchtens von der Fluoreszenz. Wéhrend das Leuchten der Fluo-
reszenz bereits nach Ausschalten der Energiequelle erlischt,®® ist das Leuchten der
Phosphoreszenz von langerer Dauer. Sogar nach Ausschalten der Energiequelle ist noch
ein Nachleuchten wahrzunehmen.®” Das Phanomen der Phosphoreszenz ist in der Regel
nur bei Festkorpern festzustellen, da bei diesen ein Ubergang zwischen Singulett- und
Triplettzustand leichter stattfinden kann (siehe dazu auch Spin-Bahn-Kopplung,
S. 24).%®

Bevor die desaktivierenden Uberginge der Phosphoreszenz vorgestellt werden, werden
im Folgenden zundchst einige physikalisch-chemische Grundlagen erléutert.

Singulett- und Triplettzusténde

Das Auftreten von Singulett- und Triplettzustanden geht auf das Pauli-Prinzip®® und
dessen Spezialfall das Pauli-Verbot™ zuriick. Durch das Pauli-Verbot gibt es nur eine
Madglichkeit, ein Orbital mit zwei Elektronen zu besetzen; diese miissen antiparallelen
Spin aufweisen. Ein solcher Zustand wird als Singulettzustand bezeichnet. Dies hangt
damit zusammen, dass alle Elektronen gepaart vorliegen und der Gesamtspin (S) den
Wert Null annimmt. Die Spin-Multiplizitat gibt an, ob ein Singulett-, Dublett-, Triplett-

oder Quartettzustand vorliegt. Nach der Formel fir die Spin-Multiplizitat™
2:S+1 (2-1)

folgt ein Singulettzustand, da

% Auch bei der Fluoreszenz ist eine Nachleuchtdauer nachweisbar. Diese ist jedoch mit bloBem Auge
nicht zu erkennen, da sie sich auf eine sehr kurze Dauer von weniger als 10 Sekunden beschréankt. Die
Nachleuchtdauer der Phosphoreszenz ist demnach héher als 10 Sekunden. Vgl. dazu Férster, Theodor:
Fluoreszenz organischer Verbindungen. Mit 81 Abbildungen. Gottingen 1951. S. 11f.

87 \/gl. Forster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. 1951. S. 11.

%8 \vgl. ebd. S. 261.

% Das Pauli-Prinzip fordert die Anderung des Vorzeichens der Wellenfunktion bei der Anderung der
Bezeichnung von zwei Elektronen (vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. Weinheim 1990.
S. 367).

" Das Pauli-Verbot besagt, dass ein Orbital héchstens mit zwei Elektronen besetzt werden kann und dass
diese, sofern sie ein Orbital gemeinsam besetzen, antiparallelen Spin haben missen (vgl. Atkins, Peter
W.: Physikalische Chemie. Weinheim 1990. S. 367).

™ \gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 377.
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2:(+% - %) +1 =1 (Singulett). (2-2)

Bei dem Vorhandensein von ungepaarten Elektronen muss der Gesamtspin mithilfe der
einzelnen Spin-Quantenzahlen der ungepaarten Elektronen berechnet werden. Die Spin-
Quantenzahl kann entweder den Wert s = + %4 oder s = — % annehmen. Daraus ergibt
sich fiir ein Molekdl mit zwei ungepaarten Elektronen (beispielsweise Sauerstoff) eine

Gesamtspin-Quantenzahl von
S=|i+¥% [h+%-1,...,|%-Y,

wobei als Ergebnis nur die Werte 0 und 1 gltig sind. Der Wert 0 beschreibt den Singu-
lettzustand o., wahrend der Wert 1 drei Zustdnden des Tripletts zugeordnet werden

kann. Darunter zahlen folgende Kombinat-lonen: "

beide Elektronen mit s = |+ %3 1
beide Elektronen mit s = |- ¥3| -1
Elektronen mit antiparallelem Spin |+ %2 und |- %2| o+ 0

Fir die Spin-Quantenzahl S = 1 gilt dann beziiglich der Multiplizitat
2-1+1 =3 (Triplett). (2-3)

In einem Triplettzustand haben folglich zwei Elektronen parallelen Spin.”

Die Spin-Bahn-Kopplung

Bei der Spin-Bahn-Kopplung handelt es sich nach Haken und Wolf um eine Wechsel-
wirkung zwischen dem Bahnmoment und dem Eigenmoment eines Elektrons.” Das
Bahnmoment wird dabei dadurch erzeugt, dass das Elektron, wahrend es sich auf einer
Bahn bewegt, ein magnetisches Dipolfeld bewirkt. Dabei besitzen s-Zustédnde kein
magnetisches Bahnmoment. Der Eigendrehimpuls wird auch als Spin bezeichnet; er
kann, wie bereits erwéhnt, nur zwei Werte annehmen, namlich + % oder — %.”® Je nach
Kernladung differiert die Wechselwirkung zwischen Bahnmoment und Spin. Dabei ver-

groRert sich das Magnetfeld mit groRer werdender Kernladung, sodass die Wechselwir-

2 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 369f.

" \/gl. ebd. S. 484f.

™ \Vgl. Haken, Hermann und Hans Christoph Wolf: Atom- und Quantenphysik. Einfiihrung in die expe-
rimentellen und theoretischen Grundlagen. Achte, aktualisierte und erweiterte Auflage. Mit 307 Abbil-
dungen, 32 Tabellen, 177 Aufgaben und vollstandigen Lésungen. Berlin [u.a.] 2004. S. 197.

" \gl. ebd. S. 188ff.
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kung mit Zunahme der Kernladung wachst. Gleichzeitig wird mit schwereren Atomker-
nen die Verschiebung von Energieniveaus gesteigert.” Bei leichten Atomen kénnen die
Spin-Quantenzahl und der Gesamt-Bahndrehimpuls genau definiert werden, bei schwe-
ren Atomen kann eine Festlegung dieser beiden Werte nicht mehr erfolgen. Wegen die-
ser Tatsache ist ein Ubergang zwischen Singulett- und Triplettzustanden erlaubt, wah-
rend dieser bei definierten Werten fur die zuvor erwadhnten Quantenzahlen verboten

ist.”’

Desaktivierende Ubergange bei der Phosphoreszenz

Die desaktivierenden Ubergange im Rahmen der Phosphoreszenz lassen sich mithilfe
des Jablonski-Diagramms anschaulich darstellen. Eine Erklarung der photophysikali-
schen und photochemischen Prozesse kann jedoch nicht gewéhrleistet werden, d.h. die
Wechselwirkungen mit Losungsmitteln oder weiteren Molekiilen werden damit nicht
berticksichtigt. Anders als im Morse-Diagramm wird hier auf die Darstellung von Bin-
dungsléngen durch Potenzialkurven verzichtet; es erfolgt eine einfache Wiedergabe der
energetischen Niveaus bezlglich des Singulett-Grundzustands (So) sowie der angereg-
ten Singulett- (S; und S;) und Triplettzustande (T; und T5).”

"8 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 374

"\vgl. ebd. S. 379.

8 \vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 719.
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Absorption

VR  Vibrational relaxation: Schwingungsrelaxation (Energieabgabe erfolgt schrittweise,
sodass das Elektron Schwingungsniveau fur Schwingungsniveau herabfallt)

IC Internal crossing: innere Umwandlung

ISC Intersystem crossing: Interkombinationsubergange

Abbildung 2-4: Jablonski-Diagramm mit Absorptions- und Emissionsprozessen.’

Durch die Einstrahlung von elektromagnetischer Strahlung kommt es zur Absorption
dieser Strahlung und der daraus resultierenden Anregung von Elektronen, was im Jab-
lonski-Diagramm durch rote senkrechte Pfeile dargestellt ist. Die Anregung der Elekt-
ronen erfolgt aus dem Schwingungsgrundzustand des Grundzustands Sy in einen héher
liegenden Schwingungszustand des angeregten Zustands. Je nach Energiezufuhr kann
die Anregung in den S;, S, oder S,-Zustand erfolgen. VVon dort aus erfolgt eine strah-
lungslose Desaktivierung — bezeichnet durch Schwingungsrelaxation (VR, blau) — in
den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustands S; (Kasha-Regel). Aus
dem niedrigsten Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustands kann neben der zu
Beginn erwahnten Fluoreszenz auch eine Emission des Lichts durch Phosphoreszenz
erfolgen. Da die Phosphoreszenz nur aus einem angeregten Triplettzustand erfolgen
kann, muss zunichst eine Uberfilhrung eines Singulett- in einen Triplettzustand stattfin-
den. Dieser Ubergang verlauft tiber einen Interkombinationsiibergang, bei dem es zur
Anderung der Spin-Quantenzahl kommt, welche als verboten gilt. Bei dem Ubergang

gelangt ein Elektron von einem Singulettzustand in einen energetisch gleichwertigen

" Eigene Darstellung nach Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grund-
lagen und Anwendungen. 2005. S. 718.
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Triplettzustand, wobei es sich dadurch in einem hoheren Schwingungszustand des

Triplettzustandes befindet, da der Triplettzustand weniger energiereich ist.®

Der Ubergang erfolgt an einem Punkt, an dem sich die Potenzialkurven des Singulett-
und des Triplettzustandes schneiden. An diesem gemeinsamen Punkt ist ein Ubergang
von dem Singulett- in den Triplettzustand moglich. Verantwortlich fiir diesen Ubergang

ist die zuvor erwahnte Spin-Bahn-Kopplung.®

EA

/,

/, ISC: Intersystem Crossing (S—T)

S, i ‘ E ’ /
Absorption

F Phosphoreszenz

>

Kernabstand

Abblldung 2-5: Schematische Darstellung des Singulett-Triplett-Ubergangs infolge einer Spin-Bahn-
Kopplung.®

Im Triplettzustand kommt es im Folgenden wiederum zu einer Schwingungsrelaxation,
wobei das Elektron auf das niedrigste Schwingungsniveau des Ti-Zustandes féllt. Diese
erwihnten Ubergéange finden alle strahlungslos statt. Es kommt lediglich zu einer War-

meemission. Erst der Ubergang aus dem Ti-Zustand in den Se-Zustand ist wieder mit

8 \/gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 719f.

8 \/gl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 485.

8 Eigene Darstellung nach Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 485.
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einer Emission von Licht verbunden. Da es sich bei diesem Ubergang erneut um einen
spinverbotenen Ubergang handelt, erfolgt dieser mit geringerer Haufigkeit als der Uber-
gang aus Zustanden gleicher Spin-Quantenzahlen (S; = Sy, T, = Ti). Es heildt, das
Elektron befinde sich in einem metastabilen Zustand, in welchem es fiir einen bestimm-
ten Zeitraum ,gefangen sei. Erst durch die erneute verbotene Spinumkehr kommt es zur
Lichtabgabe. Neben der Phosphoreszenzstrahlung existiert auch eine strahlungslose
Desaktivierung, wobei ein wiederholter Interkombinationsiibergang in ein hoheres
Schwingungsniveau des Sp-Grundzustands erfolgt. Von dort aus kann wieder eine
Schwingungsrelaxation unter Abgabe von Warme zum niedrigsten Schwingungsniveau

fihren.®

Bei der Zufiihrung thermischer Energie kann ein Elektron aus einem T;-Zustand auch
wieder in den S;-Zustand gelangen (vgl. Abbildung 2-4). Diese Form der Desaktivie-
rung ist wieder mit Fluoreszenz verbunden, da die Energieabgabe von S; auf Sy erfolgt.
Die &uReren Umstande, wie beispielsweise Temperatur, kdnnen folglich beeinflussen,
ob eine Desaktivierung lber Fluoreszenz oder Phosphoreszenz stattfindet (vgl. dazu

auch Versuch 11 Fluorescein in Borsdurematrix, S. 101).

Durch den Umweg Uber einen metastabilen Triplettzustand ist folglich die langere Le-

bensdauer der Phosphoreszenz zu erklaren.

2.2.2 Chemolumineszenz

Die Chemolumineszenz zeichnet sich durch die Anregung von Molekiilen oder Atomen
durch eine chemische Reaktion aus. Bei dieser Anregung, die meist aus einer Oxidation
hervorgeht, wird genauso wie bei einer photochemischen Anregung ein Elektron in ei-
nen hodheren Schwingungszustand eines angeregten Zustandes transferiert. Von dort
erfolgt wiederum die bei allen Lumineszenzvorgangen typische Emission von Licht im
ultravioletten, sichtbaren und infraroten Bereich des Spektrums.®* Den Emissionen im

ultravioletten und infraroten Bereich wird hier jedoch keine Beachtung geschenkt.

Obwohl auch angeregte Triplettzustdande bei Chemolumineszenzreaktionen maoglich

sind, ist in den meisten Féllen von einem angeregten Singulettzustand auszugehen, so-

8 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 719f.

8 \/gl. Gundermann, Karl-Dietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. Ergebnisse und Prob-
leme. Mit 33 Abbildungen. In: Bredereck, Hellmut; Klaus Hafner und Eugen Miiller (Hrsg.): Organische
Chemie in Einzeldarstellungen. Bd. 11. Berlin [u.a.] 1968. S. 1.
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dass die Ahnlichkeit zur Fluoreszenz sehr viel groRer ist als zur Phosphoreszenz. Auf
dieser Grundlage bezeichnet E. J. Bowen die Chemolumineszenz als eine Fluoreszenz,
welche durch eine chemische Reaktion angeregt wurde.® Triplettzustande zeichnen sich
als zu langlebig fur eine Chemolumineszenzreaktion aus und reagieren daher bevorzugt
mit Luftsauerstoff und Verunreinigungen, was zu einer Loschung des Emissionslichtes

filhrt. Es findet folglich nur eine strahlungslose Desaktivierung statt.?®

Eine Chemolumineszenz hervorrufen kénnen nur die Reaktionen, bei denen eine Ener-
gie von 200-334 kJ/mol frei wird, die dann zur Anregung genutzt werden kann. Zentral
ist auch, dass die Reaktionsenergie in einem einzigen Schritt abgegeben wird; dies be-

deutet, dass das Bilden und Lésen von Bindungen héaufig konzertiert erfolgen.®’

Die schon auf Seite 9 beschriebene Reaktion von weilem Phosphor, die Henning Brand
1669 beobachten konnte, als er den menschlichen Harn einer Destillation unterwarf,
stellt die alteste Chemolumineszenzreaktion dar, die chemisch durchgeftihrt wurde. Der
so gewonnene ,Phosphorus mirabilis‘ konnte erst 1769 durch Carl Wilhelm Scheele und
Johann Gotthold Gahn dem Element Phosphor zugeordnet werden, als diese die Darstel-
lung von weilRem Phosphor Uber die Reaktion von Knochenasche und Magnesiumpul-
ver durchfihrten. Eilhardt Alfred Mitscherlich (1794-1863) gelang schlieR3lich die Ver-
wendung dieser zuvor beobachteten Chemolumineszenzreaktion als Nachweis fur wei-
Ren Phosphor, der in der Forensik auf die Analyse des Mageninhaltes angewendet wer-
den konnte, um festzustellen, ob ein Tod durch Phosphorintoxikation vorliegt. Dieser
Nachweis ist bis heute als Mitscherlich-Probe bekannt und beruht auf dem Erhitzen der
phosphorhaltigen Verbindung. Durch das Erhitzen steigt der Phosphor mit dem Wasser-
dampf in einem Steigrohr nach oben und wird dann durch Sauerstoft ,,an der Kondensa-

<88

tionsstelle des Phosphordampfes*™ oxidiert. Die Oxidation mit Sauerstoff bewirkt die

griine Lumineszenz des weiRen Phosphors.®

Die weiteren wichtigen Chemolumineszenzreaktionen wie die rote Lumineszenz des
Singulettsauerstoffs (vgl. S. 110) und das blaue Luminolleuchten (vgl. Seite 117) wer-

den im Zusammenhang mit den jeweiligen Versuchen erldutert.

8 vgl. Bowen, E. J.: Chemiluminescence in solution. In: Pure and Applied Chemistry. 9. Jg. Heft 4.
1964. S. 473.

8 \/gl. Gundermann, Karl-Dietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. Ergebnisse und Prob-
leme. 1968. S. 2.

8 vgl. ebd. S. 4.

8 \gl. Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch und Wolf-Dieter Stohrer
(Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005. S. 235.

8 vgl. ebd. S. 235f.
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Anwendungsgebiete der Chemolumineszenz

Chemolumineszenz ist die Grundlage flr die sogenannten Cyalume-Leuchtstébe, wel-
che auch als Knicklichter bekannt sind. Diese haufig auf Partys Verwendung findenden
Leuchtstébe basieren auf einer Oxidation diverser Oxalsdurediarylester durch Wasser-
stoffperoxid. Diese Reaktion liefert die Energie, die notwendig ist, um einen geeigneten
Fluorophor anzuregen und die Emission des Fluoreszenzlichtes dieses Fluorophors her-
beizufiihren. Je nach Fluorophor existieren die Leuchtstdbe in unterschiedlichen Far-

ben.%

Auch eine biochemische oder klinisch-chemische Anwendung ist bei der Verwendung
der Chemolumineszenz in Immunoassays moglich. So kdnnen kleine Mengen bestimm-
ter Hormone oder Antikdrper sowie Eiweille oder Medikamente (iber Chemolumines-
zenz bestimmt werden.” Sogar eine Tumortherapie, die sogenannte Phototherapie, ist
auf der Grundlage von Fluorophoren mdglich. Durch den Einsatz von
Héamatoporphyrin-Derivaten (HpD), welche sich im Tumorgewebe anreichern, kann das
Gewebe lichtempfindlicher gemacht werden. Durch die Bestrahlung mit Licht ist dann
eine selektive Zerstorung des Tumorgewebes moglich. Die wenig effiziente Photothera-
pie kann mithilfe von Chemolumineszenz-Systemen gewinnbringend ersetzt werden. Es
wird lediglich der Einsatz von Licht gegen den Einsatz von ,,biokompatiblen, wasserlos-
lichen Oxamiden und Peroxid“®? ausgetauscht. Es wird vermutet, dass die Schadigung

der Tumorzellen die Folge des aktiven Singulettsauerstoffs ist.*?

2.2.3 Biolumineszenz

Ein Sonderfall der Chemolumineszenz ist in der Biolumineszenz zu finden. Unter Bio-
lumineszenz wird ein Leuchtvorgang verstanden, der durch lebende Materie verursacht
wird. Die Fahigkeit zu Leuchten ist dabei sowohl bei Bakterien als auch bei Pilzen,

Pflanzen und Tieren zu beobachten. Die in den Organismen enthaltenen Leuchtstoffe

% \/gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 713.

L vgl. Albrecht, Steffen u.a.: Chemilumineszenz-Reaktionen. Anwendungen in der klinischen Chemie,
Biochemie und Medizin. In: Chemie in unserer Zeit. 24. Jg. Heft 5. 1990. S. 231.

%2 \/gl. ebd. S. 235.

% vgl. ebd. S. 235.
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unterscheiden sich zwar in ihrem chemischen Aufbau, gehen jedoch alle Oxidationsre-

aktionen mit Luftsauerstoff ein und spalten daraufhin Kohlenstoffdioxid ab.%*

In vielen Biolumineszenzsystemen ist der Leuchtstoff ein S

Luciferin und gilt als ,der einzige natiirlich vorkommende | \>
Benzothiazol-Abkommling“*®. Bei Benzothiazol handelt es sich -
um eine cyclische Verbindung, die Stickstoff und Schwefel in  Abbildung 2-6: Struktur-

. . . . Lo . formel von Benzothiazol.
einem an einen Benzolring anschlieRenden Flnfring enthalt.

Die Untersuchung der an der Biolumineszenz beteiligten Substanzen gelang erstmals
Dubois in den Jahren 1885-1887. Er isolierte aus westindischen Leuchtkafern
(Pyrophorus noctilucus) und aus Bohrmuscheln (Pholas dactylus) zwei Substanzen, die
er als Luciferin und Luciferase bezeichnete.®® Von diesen beiden Stoffen wies er bei
Luciferin eine Hitzebestédndigkeit nach, wéhrend das Enzym Luciferase hitzelabile Ei-
genschaften zeigt.”’

Es kdnnen zwei Formen der Biolumineszenz unterschieden werden. Viele Tiere sind
selbst dazu in der Lage, zu leuchten, was dann als primares Leuchten aufgefasst wird,
wéhrend bei dem Leuchten, welches beispielsweise von Bakterien ausgeht, die mit den
,leuchtenden Tieren® in Symbiose leben, von einem sekundédren Leuchten gesprochen
wird.®® Weiterhin kann unterschieden werden, ob das Leuchten extra- oder intrazellular
auftritt. Eine extrazellulare Lumineszenz ist beispielsweise bei dem japanischen Mu-
schelkrebs Cypridina hilgendorfii zu beobachten. Dieser Krebs hinterlésst eine Leucht-
wolke, nachdem er Luciferin und Luciferase abgesondert hat, da es erst bei einer Ver-
mischung der beiden Stoffe zu einer Leuchtreaktion kommen kann (vgl. Versuch 4). Bei
intrazellularer Lumineszenz handelt es sich um das Leuchten innerhalb eines speziellen
Leuchtorgans, Uber welches haufig Quallen und andere Tiefseeorganismen verfiigen.
Diese Leuchtorgane beinhalten Reflektorschichten und spezielle Linsensysteme sowie
Pigmentschichten, die das Leuchten intensivieren. Das Leuchten von Insekten gehdort

ebenfalls zur intrazellularen Lumineszenz.*®

% Vgl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. In: Dettner, Konrad und Werner Peters (Hrsg.): Lehrbuch der
Entomotologie. 2. Auflage. Heidelberg u.a. 2003. S. 601.

% Ebd. S. 606.

% vgl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1). In: Praxis der Na-
turwissenschaften. 31. Jg., Heft 1. 1982. S. 1.

"vgl. ebd. S. 1.

% \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 601.

% vgl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (). 1982. S. 3.
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Die biologische Bedeutung der Biolumineszenz

Nach Dettner sei die biologische Bedeutung des Leuchtphdnomens in Bioorganismen
noch nicht bekannt, sodass derzeit nur davon ausgegangen werden kénne, dass die Re-
aktion mit Sauerstoff vermutlich originér als ,,Entgiftungsprozess* aufzufassen sei, bei
dem der Sauerstoff infolge der Leuchtreaktion beseitigt werde.'® Diese Méglichkeit
wird auch von Rees et al. in Betracht gezogen. Es heif3t, dass diese Funktion eine Be-
deutung hatte, als die Atmosphdre noch anaerob war und die Photosynthese in ihren
Anfangen lag. Der Sauerstoff wirkte daher fiir viele Organismen als Zellgift und musste
abgebaut werden.'® Dennoch liege auch die Vermutung nahe, dass die Luciferase, das
Enzym, welches die Reaktion, die zur Biolumineszenz fiihrt, katalysiert, durch die Ver-
wendung von Sauerstoff als Elektronenakzeptor, einen Beitrag zur Erhdhung der Stoff-
wechselkapazitdt in den Organismen leisten kdnne und dies als Vorteil gegentber ande-
ren Organismen gesehen werden konne.**? Diese zwei Hypothesen sind nur ein Teil der
grofRen Anzahl an Vermutungen (ber die Urspriinge der Biolumineszenz. Es misse da-
her davon ausgegangen werden, dass viele verschiedene Urspriinge denkbar sind, die

sich im Laufe der Evolution herausgebildet haben.®

Meeresorganismen

Nach Rees et al. sei bei manchen Meeresorganismen noch immer eine Schutzreaktion
gegen Oxidantien wahrscheinlich, da in den htheren Meeresschichten beachtliche Kon-
zentrationen von Superoxidanionen und Wasserstoffperoxid zu finden sind, die unter
anderem von Algen gebildet werden. Als Folge davon entwickelten die Meeresorganis-
men, die in den betroffenen Meeresschichten leben, Schutzmechanismen gegen den

oxidativen Angriff bestimmter Sauerstoffderivate.'®

Das Auftreten von Biolumineszenz bei Meerestieren bringt aber noch weitere Funktio-

nen mit sich, die denen der Landlebewesen sehr dhneln.

In einem von Claire Nouvian wiedergegebenen Zitat von Albert I. First von Monaco
aus dem Jahr 1902 heif3t es:

100 \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 601.

101 \/gl. Rees, Jean-Francois et al: The origins of marine bioluminescence: Turning oxygen defence me-
chanisms into deep-sea communication tools. In: The Journal of Experimental Biology. Jg. 201. 1998.
S. 1211.

192'\/gl. ebd. S. 1211.

103 \/gl. ebd. S. 1212.

10%4vgl. ebd. S. 1216f.



2 Theorieteil Biolumineszenz 33

Es entwickeln sich phosphoreszierende Lichter, kleine und grofl3e, gleich bleiben-
de oder funkelnde, sie werden von Wesen getragen, die die letzten Strahlen erlo-
schener Sterne eingefangen zu haben scheinen, um ihr Leben in ewiger Nacht zu
erhellen.'®

Dieses sehr metaphorisch formulierte Zitat von Albert I., welches in einem Satz das
Phanomen der Biolumineszenz der Meerestiere zusammenfasst, enthalt bereits Informa-
tionen uber die Funktion, die das Leuchten in der Dunkelheit besitzt. So kann dieses
Erhellen in der Dunkelheit fiir viele Organismen nitzlich sein, wenn es darum geht,
Nahrung zu finden oder einen Partner zu suchen.'® Edith Widder von ,,The Ocean Re-
search & Conservation Association® (ORCA) in den USA stellt fest, dass ,.ein einge-
bauter Scheinwerfer eine sehr praktische Einrichtung sein [kann]“!%’. Sie nennt jedoch
neben der Partner- und Nahrungssuche auch die Verteidigung als wichtige Funktion der
Biolumineszenz. Dabei betont sie auch, dass biolumineszente Organismen im Meer kei-

ne Ausnahme darstellen.'®

Aufgrund der Weite des offenen Meeres und der wenigen
Maoglichkeiten, sich zu verstecken, sei das Leuchtvermdgen so etabliert. Die Tatsache,
dass das emittierte Licht blau ist, rihrt daher, dass dies die Farbe ist, die im Meer am
wenigsten absorbiert wird und die von den meisten Tiefseeorganismen erkannt werden
kann. Dennoch existieren auch Tiere wie die Drachenfische (Abbildung 2-7), die rotes
Licht emittieren. Da es aulRer ihnen keine anderen Meeresbewohner gibt, die dieses rote
Licht sehen kénnen, erweist sich dies als Vorteil, um unerkannt Beute aufzuspuren. Ne-
ben der Fahigkeit, rotes Licht auszusenden, kénnen die Drachenfische auch, wie andere
biolumineszente Meeresbewohner, blaues Licht ausstrahlen. Dieses wird dazu einge-

setzt, um eine Sicht in die Weite des Meeres zu ermdglichen. %

105 Zitiert nach: Nouvian, Claire: The Deep. Leben in der Tiefsee. Aus dem Englischen von Wolfgang
Rhiel. Miinchen 2006. S. 115.

106 \/gl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Meer. In: Nouvian, Claire: The Deep. Leben in der Tiefsee.
Miinchen 2006. S. 85.

" Epd. S. 85.

108 \/gl. ebd. S. 85.

109 \/gl. ebd. S. 85.
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Abbildung 2-7: Schwarzer Drachenfisch (Malacosteus niger).**°

Um sich vor dem Biolumineszenzlicht zu schitzen und dennoch im Dunkel zu bleiben,
sind beispielsweise einige Quallen, die unter 500 m Tiefe leben, rot bis rotschwarz. Die
Farbe verschafft ihnen den Vorteil, dass sie das blaugriine Licht der biolumineszieren-

den Organismen absorbieren kénnen.***

Eine weitere Spezies, die ihre Leuchtorgane zum Beutefang einsetzt, sind die spatestens
seit dem Kinofilm ,,Findet Nemo* bekannten Tiefseeangler (Abbildung 2-8). lhnen
wéchst beispielsweise aus dem Kopf oder Kinn eine Art Angel, an der sie ihren leuch-
tenden Koder tragen. Dieser ist fur kleinere Fische leicht mit Nahrung zu verwechseln,
die mit leuchtenden Bakterien tberséat ist und wird daher von vielen kleineren Fischen

angeschwommen.**2

10 Foto von Sven Trankner, Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum. URL:

http://www.tiefsee.senckenberg.de/presse/presseunterlagen.html (letzter Zugriff am 21.02.2011).

111 vgl. Madin, Laurence: Gallertige, aber unersttliche Rauber. In: Nouvian, Claire: The Deep. Leben in
der Tiefsee. Aus dem Englischen von Wolfgang Rhiel. Miinchen 2006. S. 103.

112 \/gl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Meer. 2006. S. 85.
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113

Abbildung 2-8: Schwarzangler (Melanocetus johnsonii).

Als Beispiel fir eine Verteidigungsfunktion des Biolumineszenzlichtes nennt Edith
Widder die sogenannte ,,Gegenillumination®. Diese wird zur Tarnung in Bereichen von
200 bis 1000 m Tiefen — der Da&mmerungszone — eingesetzt, indem die Konturen des
Organismus unkenntlich gemacht werden und so das Aufleuchten mit einfallendem Ta-

114 Aber auch die Methode des Tintenfisches ist weit

geslicht verwechselt werden kann.
verbreitet. In diesem Fall werden das in dem Organismus vorhandene Luciferin und die
dazugehdrige Luciferase aus dem Organismus freigesetzt und verwirren den Angreifer
mit einer Leuchtwolke. In der Zwischenzeit gelingt es dem flichtenden Tier, in der

Dunkelheit unterzutauchen.*®

Insekten

Bei der Betrachtung der heutigen biologischen Bedeutung von Landlebewesen ist zu
erkennen, dass es bei manchen biolumineszierenden Arten zu einem Bedeutungswech-
sel gekommen sein muss. Dettner beschreibt insbesondere die Bedeutung der Biolumi-
neszenz bei Kafern. Bei diesen wie auch bei anderen Insekten kdme es beispielsweise
zu einer Leuchterscheinung, nachdem ein bestimmter Reiz ausgeldst wurde. Dieser Reiz
kdnne etwa durch eine Bertihrung ausgelost werden. Bei dieser Reaktion handele es sich

um eine Form der Abwehr.'*® Eine aber weitaus bedeutendere Funktion sieht Dettner in

3 Foto von Sven Trankner, Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum. URL:

http://www.tiefsee.senckenberg.de/presse/presseunterlagen.html (letzter Zugriff am 21.02.2011).
1%v/gl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Meer. 2006. S. 86.

15 Epd. S. 86.

116 \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 608f.
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der Sexualkommunikation. Das Besondere bei dieser Kommunikation unter den
Leuchtkafern sei das artspezifische Leuchten. Unter den Arten der Leuchtkéfer treten
unterschiedlich grof3e Leuchtorgane auf, welche tber diverse Formen verfugen. Zudem
gilt es, zwischen der Intensitdt des emittierten Lichts und der ,,Flimmerfrequenz® zu

unterscheiden.**’

Innerhalb der Sexualkommunikation bei Leuchtkafern wird zwischen drei moglichen
Systemen unterschieden. Es besteht die Mdglichkeit, dass Weibchen Lumineszenzlicht
emittieren, wenn sie flugunféhig sind und dann mit Lichtsignalen die Aufmerksamkeit
der Méannchen auf sich lenken (Phausis und Lampyris). In diesem Fall ist das Weibchen
an den Ort am Boden gebunden und muss darauf warten, vom Ménnchen entdeckt zu
werden. In der Regel Kklettern die Weibchen zur besseren Sichtbarkeit auf Grashalme
und strecken das leuchtende Hinterteil in die Luft. Um die Leuchtsignale der Weibchen
wahrnehmen zu kdnnen, verfiigen die Mannchen tber eine gute Sehkraft, sodass sie ihr
Ziel anfliegen und sich daruber fallen lassen kénnen. Bei dem Zusammentreffen von
Mannchen und Weibchen erlischt das Leuchtsignal des Weibchens.™*® Eine weitere
Maglichkeit besteht darin, dass die Lichtemission vom Méannchen ausgeht. Bei der Gat-
tung Pteroptyx kann es zu einem Blinken einer groReren Masse von Mannchen kom-
men, die alle synchron Licht emittieren. Es heifit, ,,dic Ménnchen leuchten offenbar vor
allem auf ameisenfreien, d.h. feindfreien Badumen und locken dabei Weibchen an“!?®,
Die dritte Variante besteht darin, dass das Licht sowohl durch Ménnchen als auch
Weibchen emittiert wird. Bei diesen Arten wird zundchst Information in Form von Licht
ausgetauscht, bevor eine Anndherung stattfindet. Auch hier ist ein artspezifisches
Leuchten fiir das Zusammentreffen zweier Artgenossen erforderlich.**® Das artspezifi-
sche Leuchten kann jedoch auch von Weibchen der Gattung Photuris imitiert werden,
sodass Mannchen anderer Leuchtkéferarten angelockt und anschlieRend verspeist wer-
den. Dieses Verhalten sei jedoch erst nach der Kopulation mit den Mannchen der eige-
nen Art zu beobachten. Es hat sich herausgestellt, dass die Photuris-Weibchen durch
das Fressen von Leuchtkafermannchen anderer Gattungen Abwehrstoffe, Lucibufagine,
aufnehmen, welche sie selbst nicht imstande sind, aus Cholesterin herzustellen. Die
Leuchtkafer anderer Gattungen sind jedoch dazu beféahigt, die Abwehrstoffe selbst aus

Cholesterin, welches mit der Nahrung aufgenommen wird, zu synthetisieren. Die Weib-

117 \/gl Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 609.
118 \/gl. ebd. S. 609.
119v/gl. ebd. S. 609.
120\/gl. ebd. S. 609.
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chen sind durch die Aufnahme des Abwehrstoffes gegen Fral3feinde geschutzt. Dettner

vermutet, dass die

von auBen aufgenommenen Toxine anschlieBend auch in die eigenen Eier inkor-
poriert [werden]. Auf diese Weise ware auch ein effektiver chemischer Schutz der
eigenen Nachkommen gewahrleistet.**

Diese Erklarung verkniipft Dettner auch mit der Tatsache, dass die Weibchen erst nach
der Kopulation in der Lage sind, Mannchen anderer Gattungen aufzufressen. *?

Der biochemische VVorgang in den Leuchtorganen der Leuchtkafer

Die Leuchtkafer verfligen jeweils iber ca. 15 000 Photocyten, in denen das Luciferin in
Granula vorliegt. Es wird angenommen, dass die Menge an Luciferin im Kafer fir das
ganze Leben des Kafers ausreicht.*?® Fir Unterschiede in der Farbe des emittierten
Lichts bei den verschiedenen Leuchtkaferarten wird die Struktur der Luciferase verant-
wortlich gemacht. Sobald nur einzelne Aminosauren vertauscht werden, ist mit einer
Farbanderung des Lichts zu rechnen.*** Die stidamerikanische Kaferlarve Phrixothrix —
auch Eisenbahnwurm genannt — verflgt Gber zwei verschiedenartige Leuchtorgane, von
denen eines rotes und das andere gelbgriines Licht emittiert. In diesem Fall sind inner-

halb eines Organismus zwei verschiedene Luciferasen vorhanden.*?

Durch die enzymatische Katalyse mittels Luciferase kann das Luciferin durch Luftsau-
erstoff oxidiert werden (Abbildung 2-9). Die Reaktion lauft unter Verbrauch von ATP
und Magnesium-lonen ab. Luciferin muss im ersten Reaktionsschritt durch ATP akti-
viert werden, um dann im néchsten Schritt als Luciferin-Enzym-AMP-Komplex von
Sauerstoff oxidiert werden zu kénnen.'?® Infolge der Aktivierung wird Adenylat aus
ATP abgespalten und an die Carboxylgruppe des Luciferins gebunden. Wahrend dieses

Vorgangs wird Pyrophosphat abgespalten (PP;).*?

12! Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 611.

22 \/gl. ebd. S. 611.

123 \/gl. ebd. S. 606.

24\/gl. ebd. S. 607.

125 \/gl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1). 1982. S. 3.
126 \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 606.

127 \/gl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1). 1982. S. 5.
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Regenerierungsreaktionen
Abbildung 2-9: Aktivierung des Luciferins mit ATP mit anschlielender Oxidation des Luciferins zu

Oxyluciferin und Regeneration zurtick zum Luciferin.'?®

Die Reaktion kann in der folgenden Kurzform zusammenfassend dargestellt werden
(Abbildung 2-10):

0
o
I o, N N
N\ /N OH - /@ \>_</ j + Licht
. S>_<S -CO,,-H,0 HO s s
Luciferin Oxyluciferin

Abbildung 2-10: Oxidation des Luciferins zu Oxyluciferin im Leuchtkéfer. Die Reaktion verlduft bei Anwe-
senheit von ATP, Magnesium-lonen und Luciferase.*?

128 Eigene Darstellung nach Nelson, David und Michael Cox: Lehninger Biochemie. 4., vollstandig iber-
arbeitete und erweiterte Auflage. Ubersetzung der 5. amerikanischen Auflage. Aus dem Amerikanischen
Ubersetzt von B. Hacker, A. Held, B. Jarosch, G. Maxam, C. Schon und N. Zellerhoff. Mit 1318 Uberwie-
gend vierfarbigen Abbildungen und 131 Tabellen. Heidelberg u.a. 2009. S. 671 und Brandl, Herbert:
Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (I). In: Praxis der Naturwissenschaften. 31. Jg.,
Heft 1. 1982. S. 6.

129 Eigene Darstellung nach Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 606.
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Der Mechanismus verlauft vermutlich Gber die Bildung eines Dioxetanons, welches

unter Abgabe von Kohlenstoffdioxid in eine angeregte Carbonylform zerfallt.
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Abbildung 2-11: Mechanismus der Lumineszenzreaktion des Leuchtkafer-Luciferins.**

130 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1).

S. 6.
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Aus der Lichtausbeute von tiber 99 % ist ersichtlich, dass es sich bei dieser Form der
Lichtemission um kaltes Licht handelt, da kaum Wéarme bei dieser Reaktion frei wird.
Als Vergleich fiihrt Dettner die Lichtausbeute einer Glithlampe oder einer Leuchtstoff-
réhre an, die lediglich eine Lichtausbeute von 3 bzw. 10 % haben.**!

Bei der Leuchtkaferluciferase handelt es sich um ein dimeres Protein, welches den
Oxidoreduktasen angehdrt, zu denen auch Acetyl-Coenzym-A-Ligasen und
Peptidsynthetasen gezahlt werden. Die Aufgabe dieser Enzyme besteht darin, die
Carboxylgruppen der Substrate mithilfe von ATP zu aktivieren. Hierfur enthélt das En-
zym zwei Bindungsstellen, an welche jeweils ATP und Substrat, also Luciferin, binden

konnen. %

Wie bereits erwéhnt, ist haufig ein Reiz die Ursache fur das Leuchten bei den Leuchtké-
fern. Dieser Reiz wird bei den Leuchtkaferlarven tber Axone direkt in die Photocyten,
bei den Adulti der Photuris in die Tracheenendzellen geleitet. Dabei hangt die Produk-
tion von Licht entscheidend von dem Vorhandensein von Sauerstoff ab. Durch das Aus-
I6sen eines Reizes wird Sauerstoff in die Photocyten geleitet, sodass die Leuchtreaktion
stattfinden kann.*** Am Aufbau des Leuchtorgans (Abbildung 2-12) ist zu erkennen,
dass in der Nahe der Tracheolen Photocytenmitochondrien vorhanden sind. Diese bend-
tigen den ber die Tracheen erhaltenen Sauerstoff fur die Produktion von ATP. In die-
sem Fall ist kein Leuchten mdglich, da der fir den Leuchtvorgang benétigte Sauerstoff
in den Mitochondrien verwertet wird. Bei der Anwesenheit von Stickstoffmonoxid wer-
den die Mitochondrien gehindert, Sauerstoff aufzunehmen. Die Freisetzung von Stick-
stoffmonoxid erfolgt aus Arginin auf Befehl des zentralen Nervensystems. Durch den
damit einhergehenden Anstieg an Sauerstoff in den Photocyten ist im Folgenden die
Oxidation des Luciferins durch den anwesenden Sauerstoff moglich, wodurch Licht
emittiert wird. Das schnelle Abklingen basiert vermutlich auf dem schnellen Zerfall des
Stickstoffmonoxids. Das Blinken wird dabei tber die Anwesenheit von Stickstoffmo-
noxid reguliert. Fr ein Aufleuchten ist eine hohe Konzentration von Stickstoffmonoxid

verantwortlich.*3*

131 \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 606.
132 v/gl. ebd. S. 606.
133 vgl. ebd. S. 607.
B34 vqgl. ebd. S. 608.
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Abbildung 2-12: Schematischer Vorgsang im Leuchtorgan zur Aktivierung und Deaktivierung der Leuchtfunk-
tion im Leuchtkafer (Lampyridae).

Bakterienlumineszenz

Das sekundare Leuchten vieler Meeresorganismen und besonders toter Fische sowie
von Fleisch hdangt mit dem Auftreten von Leuchtbakterien zusammen. Die Funktion des
Leuchtens bei den Bakterien ist jedoch noch unklar.*® Es steht jedoch fest, dass die
Lumineszenz an die Anwesenheit von Sauerstoff und das Vorhandensein eines salzhal-
tigen Mediums gebunden ist.*" Fiir die Bakterienlumineszenz gilt anders als bei ande-
ren Biolumineszenzvertretern nicht das typische Luciferin-Luciferase-System. Bakteri-
en verfligen zwar Uber eine Luciferase, doch konnte noch kein typisches Luciferin ge-
funden werden. Neben der Luciferase sind Dihydroflavinmononucleotid (FMNH,), ein

langkettiger aliphatischer Aldehyd und Luftsauerstoff fir die Leuchtreaktion verant-

135 Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 608.

136 \/gl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1). 1982. S. 2ff.

137 vgl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (II). In: Praxis der
Naturwissenschaften. 31. Jg. Heft 2. 1982. S. 38.
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wortlich. Als Gesamtreaktion kann die in Abbildung 2-13 dargestellte Reaktion ange-

nommen werden, 8

/ Luciferase /
FMNH, + O, + R — > FMN + R + H,0O + hy
OH

Abbildung 2-13: Lumineszenzreaktion bei Bakterien.'*

Der Mechanismus der Leuchtreaktion verlauft vermutlich tber den von Hostings und
Nealson dargestellten Weg, bei dem FMNH, zunédchst mit der Luciferase zu einem
Komplex reagiert. Aus diesem Komplex geht dann durch Oxidation das 4a-
Flavinhydroperoxid hervor, welches unter Addition mit dem Aldehyden zu einem
Peroxyhemiacetal reagiert. Nach der Abspaltung der Carbonsdure entsteht 4a-
Hydroxyflavin im angeregten Zustand. Dieses zerfallt im Folgenden unter Emission von
Licht in FMN und Wasser.

138 \/gl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (l1). 1982. S. 37.
139 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz
(11). 1982. S. 37.
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Abbildung 2-14: Mechanismus der Lumineszenzreaktion bei Bakterien.

Leuchtende Pilze

Leuchtende Pilze sind hdufig die Ursache von leuchtendem Holz, welches selbst nicht
imstande ist, zu lumineszieren, aber infolge eines Pilzbefalls zu Leuchten vermag. Wah-
rend die Bedeutung der Biolumineszenz bei vielen Tieren, wie Meeresorganismen und
Gluhwirmchen, weitestgehend aufgeklart ist, ist die Forschung auf dem Gebiet der Er-
kundung der Bedeutung von Biolumineszenz bei Pilzen wie auch bei Bakterien weniger
weit fortgeschritten.*** Es wird jedoch spekuliert, ob das Leuchten als Kéder fiir Insek-

ten diene, welche die Sporen der Pilze verteilen kdnnten. Eine weitere Moglichkeit be-

140 Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz
(11). 1982. S. 38.

11 vgl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. In: Praxis der Naturwissenschaften. 49.
Jg. Heft 3. 2000. S. 15.
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stiinde in der ,,Abwehr negativ phototroper Fungivorer® oder in der aposematischen

Signalsetzung, sodass beispielsweise die Giftigkeit damit kundgetan wird.**?

Grundsatzlich kann die Gesamtheit der Leuchtpilze drei verschiedenen Gruppen zuge-
ordnet werden. Diese drei Gruppen unterscheiden sich darin, wo das Pilzleuchten im
Pilz selbst zu lokalisieren ist. Es gibt beispielsweise Pilze, bei denen ausschlielich der
Fruchtkorper leuchtet; bei anderen hingegen leuchtet nur das Mycel. Die dritte Gruppe
wird von den Pilzen gebildet, bei denen sowohl Fruchtkorper als auch Mycel leuchten
kénnen.** Der in Europa beheimatete bekannte Speisepilz Hallimasch™** (Armillariella
mellea) ist zu der Gruppe zu zéhlen, bei der nur das Pilzmycel zu leuchten imstande ist.

Dieser tragt auch zu dem Leuchten von Holz bei, da sich sein Mycel durch das Holz
145

ziehen kann und dort das Leuchten im Dunkeln verursacht.

Abbildung 2-15: Im Dunkeln leuchtendes Hallimaschmycel, welches sich durch das Holz zieht.*

Das Leuchten des Hallimaschs ist auch fur die in Stitzbalken von Bergwerksstollen
vorkommende ,,Lichtfdule* verantwortlich. Da dieses Leuchten besonders hell ist, ist

oftmals keine Grubenlampe notwendig.**’

142 \/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 601.

143 \gl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. 2000. S. 15.

144 Obwohl es sich um einen Speisepilz handelt, ist dieser im rohen Zustand giftig (Vgl. Brandl, Herbert:
Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. In: Praxis der Naturwissenschaften. 49. Jg. Heft 3. 2000. S. 15).
145 \/gl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. 2000. S. 18.

148 |_ugerbauer, Karin: Biolumineszenz (Hallimasch) 1. 02.02.2009. URL:
http://www.fotocommunity.de/pc/pc/mypics/460395/display/15887997 (letzter Zugriff am 28.03.2011).



http://www.fotocommunity.de/pc/pc/mypics/460395/display/15887997

2 Theorieteil Biolumineszenz 45

Zur dritten Gruppe (leuchtender Fruchtkérper und leuchtendes Mycel) gehort der erst
kirzlich von Dennis Desjardin entdeckte Leuchtpilz Mycena silvaelucens. Dieser wirkt
bei Tageslicht recht unscheinbar, zeigt aber im Dunkeln eine helle griine Lumineszenz.
Mit dem Fund dieses Pilzes und weiterer sechs Arten gelang es, die Anzahl der

biolumineszenten Arten auf 71 zu steigern.**®

) 149

Abbildung 2-16: Der Leuchtpilz Mycena silvaelucens bei Tageslicht (links) und im Dunkeln (rechts

Wie die anderen Biolumineszenzarten verlauft auch die Lumineszenz der Pilze tiber das
Zusammenwirken eines Pilz-Luciferins und einer dazugehérigen Luciferase. An der
Lumineszenzreaktion sind bei den Pilzen zwei Enzyme beteiligt, die von Airth und
Foerster als ,,soluble enzyme* und ,,particulate enzyme* bezeichnet werden. Nur durch
das Zusammenwirken dieser beiden Enzyme kann eine Leuchtreaktion erfolgen.**®
Airth und Foerster fanden weiterhin heraus, dass diese beiden Enzyme in allen drei von

ihnen getesteten lumineszierenden Pilzarten, Armillariella mellea, Collybia velutipes

47 v/gl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. 2000. S. 15.

148 \/gl. Brisefio, Cinthia: Biolumineszenz. Forscher finden sieben neue Leuchtpilze. In: Spiegelonline
Wissenschaft. URL: http://www.spiegel.de/wissenschaft/natur/0,1518,653719,00.html (letzter Zugriff am
28.03.2011).

149 Brisefio, Cinthia: Biolumineszenz. Forscher finden sieben neue Leuchtpilze. URL:
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-3.html und
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-4.html (letzter Zugriff am 28.03.2011).

150" Ajrth und Foerster haben dazu Versuche mit der lumineszierenden Art des Panus strypticus
luminescens aus Amerika und der nichtlumineszierenden Art Panus strypticus non-luminescens aus Eu-
ropa durchgefiihrt. Das Resultat dieser Versuchsreihe besteht darin, dass ein Leuchten nur durch die bei-
den Enzyme erfolgen kann, solange beide aktiv sind.



http://www.spiegel.de/extra/0,1518,739904,00.html
http://www.spiegel.de/wissenschaft/natur/0,1518,653719,00.html
http://www.spiegel.de/extra/0,1518,739904,00.html
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-3.html
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-4.html
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und Panus strypticus luminescens, gleichermaRen vorkommen.**! Das folgende Schema

soll die Lumineszenzreaktion, die in Pilzen ablauft, veranschaulichen:

. soluble enzyme .
NADHH + X > XH, + NAD X: Elekironenakzeptor

XH,: Luciferin

particulate enzyme X4*: Oxyluciferin (angeregter Zustand)

XH, + O, > X;* + H,0

X4: Oxyluciferin (Grundzustand)

Xl* > Xl + h\)

Abbildung 2-17: Reaktionen, die bei der PilzZlumineszenz ablaufen.*®?

Bedeutung der Biolumineszenz fir die Gentechnik

In der Gentechnik ermdglicht die Biolumineszenz eine Messung von Signalen in Form
von Lichtblitzen.">® Dies ist zu erreichen, indem die Reaktion des in dem amerikani-
schen Leuchtkafer Photinus pyralis vorkommenden Enzyms Luciferase mit Luciferin
bei Anwesenheit von ATP und Mg?*-lonen ausgenutzt wird. Die hier ablaufende oxida-
tive Decarboxylierung des Luciferins kann somit dazu ausgenutzt werden, um eine
Wechselwirkung zwischen einem bestimmten Wirkstoff und dem entsprechenden Prote-
in, an welchem eine Wirkung hervorgerufen werden soll, zu verfolgen (Abbildung
2-18).* Gene miissen zunéchst durch einen vorgeschalteten Promotor aktiviert werden,
um die Biosynthese eines bestimmten Proteins zu veranlassen. Eine Kopplung des
Luciferin/ Luciferase-Systems mit der Proteinbiosynthese erlaubt ein Sichtbarmachen
dieses Vorgangs. Es muss daher der Promotor fiir ein Gen A mit dem Gen, welches das
Enzym Luciferase codiert, verbunden werden. Mithilfe dieser Zusammenfligung gelingt
es, durch den Einsatz eines Wirkstoffes, den Promotor fiir Gen A zu aktivieren und so-
mit die Produktion des Luciferase-Gens zu veranlassen. Die Folge ist die Synthese von

Luciferase, welche in Gegenwart von Luciferin, ATP und Mg**-lonen in einer Chemo-

151 Airth, Robert L. und G. Elizabeth Foerster: Enzymes associated with bioluminescence in Panus stryti-
cus luminescens and Panus strypticus non-luminescens. In: Journal of Bacteriology. 88 Jg. Heft 5. 1964.
S. 1378.

152 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. 2000. S. 16 und Air-
th, Robert L. und G. Elizabeth Foerster: Enzymes associated with bioluminescence in Panus stryticus
luminescens and Panus strypticus non-luminescens. 1964. S. 1377.

153 vgl. Bshm, Hans-Joachim; Gerhard Klebe und Hugo Kubinyi: Wirkstoffdesign. Der Weg zum Arz-
neimittel. Heidelberg u.a. 2002. S. 223.

B4 vgl. ebd. S. 224.
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lumineszenz-Reaktion reagiert. Das Messen eines Lichtsignals verdeutlicht das An-

schlagen eines Wirkstoffes auf einen Rezeptor.'*®
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Abbillgéjng 2-18: Schematische Darstellung der Verfolgung einer erzielten Wirkung mithilfe der Biolumines-
zenz.

Weiterhin ist es aber auch moglich, geringe Mengen ATP nachzuweisen, ohne die eine
Biolumineszenzreaktion nicht ablaufen kann. Es ist lediglich eine Menge von wenigen
Picomol (10" mol) ATP erforderlich, um ein Leuchten hervorzurufen.’®” Es gelang
sogar, eine Tabakpflanze zum Leuchten zu bringen, indem ein Luciferase-Gen in eine
Tabakpflanze eingebracht wurde, welches dort die Produktion von Luciferase veran-
lasst. Beim GieRRen der Pflanze mit luciferinhaltigem Wasser wird eine Leuchtreaktion

in Gang gesetzt. Die Tabakpflanze vermag dann, im Dunkeln zu leuchten.**®

155 vgl. Bshm, Hans-Joachim; Gerhard Klebe und Hugo Kubinyi: Wirkstoffdesign. Der Weg zum Arz-
neimittel. 2002. S. 223.

1% Epd. S. 223.

57\/gl. Nelson, David und Michael Cox: Lehninger Biochemie. 2009. S. 671.

18 vgl ebd. S. 671.
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Das grunfluoreszierende Protein (GFP)

Im Jahr 1961 gelang es Osamu Shimomura®® und
Frank Johnson aus der biolumineszierenden Qualle
Aequorea aequorea'® die an der Biolumineszenz be-
teiligten Substanzen zu isolieren. Sie fanden dabei
heraus, dass es sich um das gemeinsame Wirken zwei-
er Proteine handelt, bei denen eines als Photoprotein
wirkt und ein anderes fluoresziert. Bei diesen beiden
Proteinen handelt es sich um das blau lumineszierende
Photoprotein Aequorin und das ,griin fluoreszierende
Protein‘ (GFP).'®! Weiterhin entdeckten sie, dass die

Lumineszenz des Aequorins nicht wie bei anderen

Luciferinen von molekularem Sauerstoff abhdngig ist, Aabbildung 2-19: Die Qualle Aequorea

- . . . aequorea, aus der das Photoprotein

] ) den.lez
lonen angewiesen Ist.

Die Calcium-lonen werden durch Muskelaktivitdt freigesetzt. Infolge der
Depolarisierung der Muskelfaser werden sie aus dem sarkoplasmatischen Reticulum
abgesondert. Da nur eine sehr geringe Menge an Calcium-lonen notwendig ist, um ein
Leuchten hervorzurufen, kann mithilfe von Aequorin eine quantitative Analyse von

Calcium-lonen erfolgen.*®®

Die Reaktion des Aequorin-Coelenterazins kann wie folgt zusammengefasst werden:

159 Osamu Shimomura (Biochemiker, USA, geboren in Japan) erhielt im Jahr 2008 gemeinsam mit Martin
Chalfie (Biologe, USA) und Roger Tsien (Zellbiologe, USA) den Nobelpreis fiir Chemie ,,fiir die Entde-
ckung und Weiterentwicklung des griin fluoreszierenden Proteins®.

180 Der Name Aequorea aequorea gilt als wissenschaftlich anerkannt, wobei die Forscher Arai und
Brinckmann-Voss herausgefunden haben, dass es sich auch um die Art Aequorea victoria handeln kénn-
te. Es liegen aber keine eindeutigen Ergebnisse zur wesentlichen Unterscheidung dieser beiden Quallen
vor, sodass Shimomura den Namen Aequorea aequorea in seiner Veroffentlichung nutzt.

161 \/gl. Shimomura, Osamu: Discovery of green fluorescent protein. In: Chalfie, Martin und Steven R.
Kain (Hrsg.): Green fluorescent protein. Properties, Applications, and Protocols. 2. Auflage. Hoboken
[u.a.] 2006. S. 1ff.

182 |_uquet, David: Méduse Aequorea aequorea en Méditerranée. 2005.
http://www.curiosphere.tv/rdv_science/dossier3_couleurs/bio_biolumenscence.htm (letzter Zugriff am
27.03.2011).

163 Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1). 1982. S. 10.
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Abbildung 2-20: Gesamtgleichung der Lumineszenz des Photoprotein Aequorin.'®*

Das GFP fluoresziert hingegen griin bei der Einstrahlung von ultraviolettem Licht. Der
Zusammenhang zwischen den beiden Proteinen liegt in einer Wechselwirkung zwischen
dem Photoprotein und dem GFP, welche strahlungslos erfolgt. Dieser strahlungslose
Energietransfer erfolgt tber einen Forster-Mechanismus, bei dem die beiden Proteine
sehr eng aneinander koordiniert vorliegen missen. Somit ist es moglich, dass die Ener-
gie des Aequorins, welche im Falle einer Strahlung als blaues Licht mit der Wellenlan-
ge von 460 nm abgegeben wirde, vom GFP absorbiert werden kann. Die Absorptions-
maxima des GFPs liegen bei 400 nm und 480 nm. Das GFP ist folglich der eigentliche

Lichtsender und emittiert im Wellenldngenbereich von 509 nm.®®

In der Gentechnik wird nicht nur das zuvor erwéhnte Prinzip angewandt, in welchem
mithilfe des Luciferins eine chemische Reaktion in Gang gesetzt wird und so ein Ver-
folgen der Genaktivitat Uber das Aussenden von Lichtblitzen ermdglicht wird; auch die
Fluoreszenz des GFP kann fir diese gentechnischen Zwecke angewandt werden. Der
Vorteil liegt hier in einem dauerhaften Leuchten, welches eine stdndige Bestrahlung
voraussetzt. Durch dieses Leuchten kdnnen Vorgéange in einer lebenden Zelle, bei-
spielsweise einer Tumorzelle, relativ zeitnah mittels eines Fluoreszenzmikroskops beo-

bachtet werden.*%®

164 Eigene Darstellung nach Albrecht, Steffen; Herbert Brandl und Waldemar Adam: Chemilumineszenz-
Reaktionen. Anwendungen in der klinischen Chemie, Biochemie und Medizin. 1990. S. 231.

165 \/gl. Shimomura, Osamu: Discovery of green fluorescent protein. 2006. S. 3ff.

166 \/gl. Wiedenmann, Jorg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor. 2008. In: Brunnengraber, Stefan: GfMU — Gesellschaft fiir Meeresaquaristik Ulm e.V. URL:
http://www.gfmu.de/artikel/berichte/floureszenz/index.htm (letzter Zugriff am 27.03.2011).
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Abbildung 2-21: Kupferanemone Entacmaea quadricolor aus dem Ulmer Aquarium.*®’

Da fur diese Untersuchungen energiereiche Strahlung wie ultraviolettes Licht vonndten
ist, wirkt sich dies auch negativ auf das zu untersuchende Gewebe aus, da durch die
Strahlen eine Schadigung des Gewebes einhergeht. Um diesem negativen Effekt entge-
genzuwirken, wurde lange Zeit an einer Alternative zum griin fluoreszierenden Protein
gesucht. Eine Fluoreszenz in einem langwelligeren Bereich ben6tigt auch energiedrme-
res Licht zur Anregung und kann sich somit schonender auf das Gewebe auswirken. Im
Jahr 1996 wurde ein Protein aus Nesseltieren isoliert, welches jedoch nicht dazu in der
Lage war, zu biolumineszieren. Dennoch reagiert das Protein mit rotem
Fluoreszenzlicht auf Anregung mit Licht. Da dieses Protein andere Nachteile wie ,,lang-
same Reifung des Fluorophors, die Tendenz zur Oligomerisierung und die teilweise

«188 zeigt, die zu einer schlechteren Durchfiihrbarkeit der gen-

Bildung von Aggregate
technischen Untersuchungen flihren, wurde weiterhin nach alternativen einsetzbaren
fluoreszierenden Proteinen gesucht. Gefunden wurde das rotfluoreszierende Protein
eqFP611 der Kupferanemone Entacmaea quadricolor, welche im Roten Meer, um
Australien und Indonesien beheimatet ist. Diese zeigte im Gegensatz zu dem aus den
Nesseltieren gewonnenen Protein eine schnelle Reifung und eine geringe Tendenz zur

Oligomerisierung. Durch dieses Protein gelingt es, Tumorzellen so von anderen Zellen

167 Wiedenmann, Jorg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor. 2008. In: Brunnengraber, Stefan: GfMU — Gesellschaft fiir Meeresaquaristik Ulm e.V. URL:
ngp://ww.quu.de/artikel/berichte/floureszenz/index.htm (letzter Zugriff am 27.03.2011).

Ebd.
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unterscheiden zu koénnen, dass die Tumorzellen in Verbindung mit dem rotfluoreszie-

renden Protein rot leuchten.®®

Abbildug% 2-22: Rotfluoreszierende Tumorzellen, die an das rotfluoreszierenden Protein eqFP611 gekoppelt
wurden.

Insgesamt konnte mit rotfluoreszierenden Proteinen auch eine bessere Beobachtung
festgestellt werden, da die Eigenfluoreszenz der Zellen starker vernachldssigt werden

kann und die Streuung auch mit dem langwelligeren Licht abnimmt.*"*

2.2.4 Tribolumineszenz

Bei der Tribolumineszenz handelt es sich um ein sehr altes Phdnomen, welches schon
1661 bekannt war, jedoch noch nicht geniigend untersucht wurde.'’? Francis Bacon
schrieb schon 1605 in seinem Artikel ,,The Advancement of Learning® {iber das
tribolumineszente Verhalten von Zucker.!” Erst in den 50er Jahren des zwanzigsten
Jahrhunderts begann die Forschung, sich intensiver mit den VVorgéangen der Tribolumi-

neszenz zu beschaftigen.'”

Der Begriff ,Tribolumineszenz® wurde schon 1895 von Wiedemann und Schmidt ge-

pragt und meinte Vorgénge, bei denen durch ,,mechanische Bearbeitung von Feststof-

169 \/gl. Wiedenmann, Jorg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor. 2008.

170 Epd.

171 \/gl. ebd.

72 \/gl. Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgingen fester
Korper. In: Naturwissenschaften. 57. Jg. Heft 9. S. 423.

173 \/gl. Walton, Alan J.: Triboluminescence. In: Advances in Physics. 26. Jg. Heft 6. 1977. S. 889.

74 \/gl. Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgingen fester
Korper. In: Naturwissenschaften. 57. Jg. Heft 9. S. 423.
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«1’S eine Emission von Licht beobachtet werden kann, die als ,kaltes Licht* aus dem

fen
Festkorper austritt. Im Laufe der Forschung konnte jedoch gezeigt werden, dass es sich
nicht um ein vollstandig ,kaltes Leuchten® handelt, da die Emission des Lichtes mit ei-
ner Temperaturstrahlung einhergehe. Auf dieser Grundlage wurde der Begriff der ,Tri-
bolumineszenz* insofern erweitert, dass von | triboinduzierte[r] Thermostrahlung*!™
gesprochen wird, wenn die Lichtemission von einer Thermostrahlung begleitet ist. So-
mit ist neben der eigentlichen Lumineszenz, der ,kalten‘ Emission auch eine ,heil3e°

Strahlung inbegriffen, was fiir die Lumineszenz als solche ungewdhnlich ist.*”’

Alan J. Walton unternimmt eine Einteilung verschiedener triboinduzierter Phanomene.
Er flhrt dabei folgende sieben VVorgange auf: Deformationslumineszenz, triboinduzierte
Gasentladungslumineszenz, triboinduzierte Elektrolumineszenz, triboinduzierte Photo-
lumineszenz, triboinduzierte Resonanzstrahlung, triboinduzierte Thermolumineszenz
und Lichtemission bei Phaseniibergangen.'’® Da es sich folglich um viele verschiedene
Anregungsmechanismen handelt, welche zudem noch nicht vollends aufgeklart sind,
wird eine detaillierte Behandlung dieser Mechanismen nicht beschrieben. Der im expe-
rimentellen Teil aufgefuhrte Versuch Tribolumineszenz von Zuckerkristallen wird dort
(vgl. S. 131) néher erléutert.

Dass die Vielfalt an Phanomenen, die zur Tribolumineszenz fiihrt, derartig groR ist,
wird auch bei Walten klar, indem er beschreibt, dass sogar das Abrollen eines Klebe-
bandes, bei dem ein Leuchten auftritt, zur Tribolumineszenz gezahlt wird.*” Eine sol-

che Erscheinung ist auch bei selbstklebenden Briefumschlagen zu beobachten.

Eine genaue Deutung, welche Stoffe Tribolumineszenz zeigen, gibt es jedoch nicht. Bei
einer Untersuchung diverser anorganischer und organischer Verbindungen konnte L.
Tschugaeff zeigen, dass tribolumineszierende organische Verbindungen uberwiegen.
Von 400 getesteten organischen Stoffen zeigten 121 Tribolumineszenz. Bei den anorga-
nischen 110 Stoffen leuchteten nur 6 infolge der Untersuchungen. Auf dem organischen
Gebiet konnte er zeigen, dass aromatische Verbindungen vermehrt tribolumineszente

Eigenschaften aufweisen und nur ein geringer Teil der aliphatischen Verbindungen

175 Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgangen fester Kérper.
S. 423.

'"° Ebd. S. 423.

Y7\/gl. ebd. S. 423.

178 \/gl. Walton, Alan J.: Triboluminescence. In: Advances in Physics. 26. Jg. Heft 6. 1977. S. 888.
179'v/gl. ebd. S. 888.
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triboluminesziert.*e°

Weitere Untersuchungen konnten einen Unterschied bei der Tribo-
lumineszenz von optisch aktiven und racemischen Stoffen nachweisen. Ob die Tatsa-
che, dass optisch aktive Substanzen Tribolumineszenz zeigen und racemische keine
Tribolumineszenz zeigen auf einem Zufall beruht oder einer Regelméaliigkeit nachgeht,

konnte er noch nicht bestatigen.*®*

2.2.5 Elektrolumineszenz

Bei der Elektrolumineszenz wird die Energie zur Anregung von Elektronen durch elekt-
rische Energie gewonnen. Es kommt bei der Desaktivierung jedoch nicht zu einer War-
meemission, sondern zu einer Abgabe der Energie in Form von Licht. In der Anwen-
dung der Elektrolumineszenz werden beispielsweise leuchtende Halbleiter verwendet,
die auch als LEDs (Licht Emittierende Diode) bekannt sind. Da die Lichtausbeute dieser
LEDs wesentlich hoher liegt als die einer Gliihbirne, ist diese Form der Lichtproduktion
in den letzten Jahren besonders attraktiv geworden. Neben dem kaum vorhandenen
Energieverlust durch Warme verfugen die LEDs Uber eine lange Lebensdauer (bis zu

100 000 Stunden) und sind zudem resistent gegeniiber Erschiitterungen.'#?

Funktionsweise anorganischer Leuchtdioden

Anorganische Leuchtdioden bestehen, wie oben bereits erwéhnt, aus mehreren Halblei-
terschichten, die insgesamt nur ein Volumen von 200 um?® einnehmen. Die Funktions-

weise ist am besten mit dem Energiebédndermodell zu erklaren.

In Halbleitern tberlappen Valenzband und Leitungsband nicht, so wie es bei den Metal-
len der Fall ist. Zwischen den beiden Bé&ndern ist in Halbleitern eine kleine Bandliicke
vorhanden, wie sie auch in Isolatoren vorliegt. Entgegen der grofRen Bandlicke der Iso-
latoren liegt im Halbleiter nur eine kleine Licke vor, die von den Elektronen tberwun-

den werden kann.

180 \/gl. Tschugaeff, L.: Uber Tribolumineszenz. In: Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 34.
Jg. Heft 2. 1901. S. 1823.

181 vgl. ebd. S. 1825.

182 \/gl. Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche Grundlagen und
Highlights. In: Praxis der Naturwissenschaften. 53. Jg. Heft 3. 2004. S. 8.
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E A
Leitungsband
Bandlicke
]
Leiter (Metall) Isolator Halbleiter

Abbildung 2-23: Energiebandermodell fiir Leiter, Isolatoren und Halbleiter.'®

Fir eine funktionierende Elektrolumineszenz ist diese Bandliicke entscheidend, da ohne
Bandliicke eine strahlungslose Desaktivierung erfolgen wirde. Dies erklart auch, wa-

rum reine Metalle nicht in LEDs eingesetzt werden kénnen.'®*

Wird ein Elektron aus dem Valenzband so stark angeregt, dass es in das daruber liegen-
de Leitungsband wechseln kann, hinterlasst es im Valenzband einen Elektronendefizit,
der auch als positiv geladenes Loch bzw. Defektelektron bezeichnet wird. Im Leitungs-
band ist hingegen eine negative Ladung durch das angeregte Elektron zu verzeichnen.
Die anderen im Valenzband enthaltenen Elektronen kénnen durch Bewegung dieses
hinterlassene Loch verschieben, indem ein anderes Elektron an die Stelle des Lochs
tritt. GleichermaBen kann sich das Elektron im Leitungsband frei bewegen.'®®> Bei dem
Ruckfall des Elektrons aus dem Leitungsband in das Valenzband wird durch die Re-
kombination von Elektron und Loch die Energiedifferenz (GroRRe der Bandliicke) in
Form von Licht abgegeben. Dabei verhalt sich die Wellenldnge im Verhéltnis zur GréRe
der Bandlicke: Je groRer die Bandlicke, desto kleiner ist die Wellenlange und desto

energiereicher ist das emittierte Licht.'®

183 Eigene Darstellung nach Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche
Grundlagen und Highlights. 2004. S. 8.

184 \gl. Bohrmann-Linde, Claudia: Von der Elektrolysezelle zur Leuchtdiode — Elektrolumineszenz im
Chemieunterricht. In: Praxis der Naturwissenschaften. 53. Jg. Heft 3. 2004. S. 16.

185 \gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 725.

186 \/gl. Bohrmann-Linde, Claudia: Von der Elektrolysezelle zur Leuchtdiode — Elektrolumineszenz im
Chemieunterricht. 2004. S. 13.
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Abbildung 2-24: Schematische Darstellung der Bildung von Elektronen-Loch-Paaren.*®’

Die Abstande zwischen Valenz- und Leitungsband hédngen von den jeweils verwendeten
Halbleitermaterialien ab und lassen sich durch spezielle Wahl dieser verandern. Somit
ist es moglich, Licht verschiedener Wellenlange und damit einhergehend Licht mit un-
terschiedlichen Farben zu emittieren. Schon lange ist es méglich, LEDs zu produzieren,
die rotes Licht emittieren. Neuerdings gelingt es auch, LEDs herzustellen, die blaues
und grines Licht emittieren. Daher sind nun auch LEDs, die weilles Licht emittieren,
zuganglich. Nach dem additiven Mischen ldsst sich aus rotem, blauem und griinem
Licht weiRes Licht erhalten. Weil3es Licht kann jedoch auch lber ein Kombinationsver-
fahren aus Elektrolumineszenz und Fluoreszenz gewonnen werden. Dazu wird eine
blaue LED mit einer Schicht aus einem gelbfluoreszierenden Farbstoff versehen. Dieser
Farbstoff ist befahigt, einen Teil des blauen LED-Lichts zu absorbieren und gelbes
Fluoreszenzlicht zu emittieren. Gemischt mit dem noch blauen Anteil resultiert weilles

Licht, welches im Alltag fir Taschenlampen und Fahrradlampen eingesetzt wird.'*®

Funktionsweise organischer Leuchtdioden

Neben den anorganischen LEDs existieren auch organischen Leuchtdioden (OLEDS),

deren Herstellung weitaus unproblematischer ist als die der anorganischen Leuchtdio-

187 Eigene Darstellung nach Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik —
Grundlagen und Anwendungen. 2005. S. 725.

188 \/gl. Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche Grundlagen und
Highlights. 2004. S. 9.
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den. Wihrend bei anorganischen LEDs die Erstellung eines ,,perfekten Kristalls“'®® er-

forderlich ist, der gezielt dotiert nur im kleinen MaRstab produziert werden kann, han-
delt es sich bei OLEDs um Flachenleuchtdioden, die entweder als Einschichtsystem
oder als Mehrschichtsystem generiert sind. Dabei wird in einem Einschichtsystem die
Anordnung so gewahlt, dass sich das organische Material zwischen den beiden Elektro-
den befindet. Damit der Lichtaustritt, welcher auch hier durch die Rekombination von
Elektron-Loch-Paaren im Inneren des organischen Materials erfolgt, sichtbar ist, muss
das Material mindestens einer dieser Elektroden durchsichtig sein.*®

Anstelle einer Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO, findet Einfuhrung
eines Elektrons ins LUMO durch das Anlegen einer Spannung statt. Das jeweilige
Elektron entstammt der Kathode, die somit als Elektronendonor wirkt. Im Gegenzug
entzieht die Anode ein Elektron aus dem HOMO, wodurch es zu dem erforderlichen
Elektronen-Loch-Paar kommt.*** Durch anschlieRende Rekombination kommt es zur

Lichterzeugung.

Elektron @ ‘
4 —_
$ -------- > $
Elektron @ ‘ﬂgf:ﬁ __________
<____I___q(_:_h @ Loch ®
T
\ Elektron @
| HOMO O
Kathode Anode

(Valenzband)

Abbildung 2-25: Prinzip der Funktionsweise von organischen LEDs.*

Vom Prinzip ist die Grundlage gleich der der Elektrolyse. Es wird ein Prozess herbeige-
fuhrt, der freiwillig nicht ablaufen wirde. Claudia Bohrmann-Linde bezeichnet die Re-

kombination der Elektrolumineszenz daher auch in einem Vergleich zur Elektrolyse als

189 salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche Grundlagen und High-
lights. 2004. S. 9.

199 vgl. ebd. S. 9.

191 v/gl. ebd. S. 10.

192 Eigene Darstellung nach Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche
Grundlagen und Highlights. 2004. S. 10.
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«193

eine ,.entartete intramolekulare Redoxreaktion“™°, wéhrend es sich bei der Elektrolyse

um einen intermolekularen Elektronentransfer handele.*®*

Ein Versuch, der die praktische Umsetzung ermdglichen soll ist ,,Das leuchtende Scher-
blatt”, welcher an der Uni Duisburg im Rahmen eines Projektes ausgearbeitet wurde.
Claudia Bohrmann und Michael Tausch stellen diesen Versuch als einen Versuch zur
Elektrolumineszenz vor, der mit unbedenklichen Chemikalien auskommt. Ziel ist es, ein
Scherblatt eines Elektrorasierers zum Leuchten zu bringen. Bei dem Versuch dienen
zwei solcher Elektrorasierscherblatter als Elektroden. Sie befinden sich in einer Losung
aus einem Ruthenium-Komplex in Wasser, zu welchem EDTA als Opferdonor hinzuge-
fugt  wird. Als  Pufferlosung wird eine  Dinatriumhydrogenphosphat/

Natriumdihydrogenphosphat-Lésung verwendet.'®

Bei der Erprobung der Versuche fur diesen Experimentierkasten ist es jedoch nicht ge-
lungen, diesen Versuch erfolgreich umzusetzen. Es wurde daher darauf verzichtet, den
Versuch in den Experimentierkasten aufzunehmen, da es sich hierbei um eine Zusam-

menstellung von Versuchen handelt, die ohne Probleme funktionieren sollen.

2.2.6 Sonolumineszenz

Die Sonolumineszenz stellt den Teilbereich der Lumineszenz dar, in welchem eine An-
regung von Elektronen durch Ultraschall erreicht werden kann. Ultraschall besitzt eine
Frequenz von etwa 16 kHz bis 10 MHz und wird in der Regel tber flissige Medien

weitergeleitet, da in gasformigen Medien keine groRe Reichweite besteht.'*®

1927 fanden W. T. Richards und A. L. Loomis heraus, dass Ultraschall der Ausldser fir
bestimmte chemische Reaktionen sein kann und diese sogar beeinflussen kann. Bei der
Anwendung von Ultraschall kommt es zur Kavitation, was bedeutet, dass Gasblaschen
aufgerissen werden und damit starke StoRwellen produzieren und eine enorme thermi-

sche Energie freisetzen. Dies flhrt dazu, dass die Teilchen, die dem Ultraschall ausge-

193 Bohrmann-Linde, Claudia: Von der Elektrolysezelle zur Leuchtdiode — Elektrolumineszenz im Che-
mieunterricht. 2004. S. 13.

194 vgl. ebd. S. 13.

195 vgl. Bohrmann, Claudia und Michael Tausch: Das leuchtende Scherblatt. Elektrolumineszenz mit
unbedenklichen Chemikalien. In: Chemie in unserer Zeit. 36. Jg. Heft 3. 2002. S. 164-167.

198 \/gl. Liihken, Armin und Hans Joachim Bader: von der Lumineszenz der Schwefelsaure bis zur Oxida-
tion von lodid. Einfache Versuche im Ultraschallbad. In: Chemie Konkret. 6. Jg. Heft 4. 1999. S. 185.
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setzt sind, ionisieren und zu Radikalen werden kénnen.*” Auch die Sonolumineszenz
geht mit dem Aufreilen der Kavitationsblasen einher. Sie gilt als ,,eine direkte Folgeer-
scheinung der lonisation von Gasteilchen in der implodierenden Kavitationsblase**.
Genauere Erklarungen sind bei dem derzeitigen Wissensstand jedoch noch nicht mog-
lich. Fur die experimentelle Durchflihrung der Sonolumineszenz ist es von entscheiden-
der Wichtigkeit, dass ein Gas in der Ldsung, die zur Lumineszenz angeregt werden soll,
geldst ist und am besten stetig in die Reaktionslosung eingeleitet wird. Als Gase werden

Edelgase, allen voran Argon, empfohlen.'*

Es heit, eine Durchfiihrung in der Schule sei auch mdglich, wenn anstelle des Argons
Stickstoff als Gaskomponente eingesetzt wird, mit welcher die Schwefelséure geséattigt
wird. Bei der praktischen Erprobung dieses Experiments musste jedoch festgestellt wer-
den, dass kein Leuchten der Schwefelsaure durch die Anregung im Ultraschallbad her-
vorgerufen werden kann. Dieser Versuch stellt somit fur die Schule keine gesicherte
Maoglichkeit dar, den Schiilern ein durch Ultraschall bewirktes Leuchten zu demonstrie-

ren.

197 vgl. Liihken, Armin und Hans Joachim Bader: Leuchtende Schwefelsiure — Chemie im Ultraschall-
bad. In: Praxis der Naturwissenschaften. 49. Jg. Heft 1. 2000. S. 39.

198 |_ihken, Armin und Hans Joachim Bader: Von der Lumineszenz der Schwefelsdure bis zur Oxidation
von lodid. Einfache Versuche im Ultraschallbad. 1999. S. 186.

199'vgl. ebd. S. 189.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Versuche zur Photolumineszenz — Fluoreszenz

Versuch 1: Extraktion und Fluoreszenz von Chlorophyll

Zeitbedarf

Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-1: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Fluoreszenz von Chlorophyll.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Gruner Tee SI1+Sll
Propanon (Ace- 5mL 225,319,336, 210, 241, 243, Gefahr SI1+Sll
ton) EUHO066 403+235, .
(Ersatzweise
CsHgO 305+351+338 kann auch Etha-

nol verwendet

werden)

Gerate und Materialien

Reagenzglas, Schnappdeckelglas, Gummistopfen, UV-Lampe (366 nm)
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Aufbau

Griiner

Tee

o

Gruner Tee + Propanon

'

Propanon|

&

kraftig schitteln

~7

~7

Durchfihrung

Abbildung 3-1: Schematischer Versuchsaufbau fur Fluoreszenz von Chlorophyll.

$>

3.

-

Ein Reagenzglas wird 1 cm hoch mit griinem Tee gefullt. Anschlieend werden 5 mL

Propanon hinzugefligt. Das Reagenzglas wird dann mit dem Stopfen verschlossen und

kraftig geschittelt. Die chlorophyllhaltige Propanon-L6ésung wird im Anschluss in ein

Schnappdeckelglas dekantiert und im Dunkeln unter der UV-Lampe betrachtet.

Beobachtung

Das zunachst farblose Propanon farbt sich in Verbindung mit dem griinen Tee griin und

ergibt bei der Betrachtung unter der UV-Lampe eine rote Fluoreszenz.

Propanon

Ethanol

Abbildung 3-2: Chlorophyllextrakte in Propanon und Ethanol unter der UV-Lampe im Vergleich.
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Entsorgung

Die chlorophyllhaltige Propanon-Lésung wird in die organischen Losungsmittelabfélle
gegeben.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Aus griinem Tee kann durch Extraktion mit geeigneten Lésungsmitteln Chlorophyll

gewonnen werden. In diesem Fall wurden Propanon und Ethanol eingesetzt.

Bei Chlorophyll, auch Blattgriin genannt, handelt es sich um den griinen Pflanzenfarb-
stoff. Er gehdrt zu den Chlorinen, die den Porphyrinen im Aufbau sehr &hneln. Inner-
halb des Chlorinrings ist zentral ein Magnesium-lon gebunden. An den Chlorinring ist
ein Cyclopentanonring gebunden. In einem weiteren Rest un-
terscheiden sich Chlorophyll a und b, die beide in nattrlichem
Chlorophyll vorkommen. Bei Chlorophyll a handelt es sich um
die blaugriine und bei Chlorophyll b um die gelbgriine Kompo-
nente, die gemeinsam mit Carotinen und Xanthophyllen in den

Chloroplasten der Pflanzen enthalten sind.?* Abbildung 3-3:  Struktur-
formel des Chlorins.

Porphyrine sind immer aus vier Pyrrolringen aufgebaut, welche liber Kohlenstoffatome
miteinander verbunden sind. Die Stickstoffatome der Pyrrolringe koordinieren bei Chlo-

rophyll an das Magnesium-lon.?*

Chlorophyll dient bei der Photosynthese als lichtabsorbierender Farbstoff. Die so aufge-
nommene Lichtenergie wird groBtenteils in Warme Gberfuhrt. Ein geringer Teil wird in
chemisch gebundene Energie iberfiihrt.*? Die griine Farbe des Chlorophylls wird da-
durch hervorgerufen, dass nichtgriines Licht mithilfe des ausgeprigten konjugierten 7-
Elektronensystems absorbiert wird und somit griines Licht reflektiert werden kann.?®®
Da bei vielen Pflanzen die Chlorophyllsynthese nur unter Lichteinstrahlung funktio-

niert, wird im Dunkeln kein Chlorophyll mehr nachgebildet und die Blatter bleichen

200 \/gl. Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes: Naturstoffchemie. Eine
Einfuhrung. 3., vollstandig Uberarbeitete und erweiterte Auflage. Berlin [u.a.] 2008. S. 530.

21 \/gl. Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 5., aktualisierte Auflage. Aus dem Amerikanischen von
Thomas Lazar. Deutsche Bearbeitung von Oliver Reiser. Miinchen [u.a.] 2007. S. 1103.

202 \/gl. Walter, Wolfgang und Wittko Francke: Beyer Walter. Lehrbuch der Organischen Chemie. 24.,
uberarbeitete Auflage. Mit 155 Abbildungen und 24 Tabellen. Stuttgart [u.a.] 2004. S. 977.

203 \/gl. Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 2007. S. 639.
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aus. Im Herbst wird das Chlorophyll abgebaut, daher erscheinen die Blatter nicht mehr
grin. Die dann haufig vorkommende Rot-, Orange- oder Gelbfarbung der Blatter ist
dadurch zu erkléren, dass die Carotinoidfarbstoffe stabiler sind als das Chlorophyll. Sie
sind auch sonst in den Pflanzen enthalten, werden jedoch von dem intensiven Chloro-

204

phyll Uberdeckt.

Chlorophyll a: R = -CH

Chlorophyll b: R = -CHO

CH3

Abbildung 3-4: Struktur von Chlorophyll a und b.?*®

Bei Einstrahlung von UV-Licht verhélt Chlorophyll sich wie ein Luminophor. Durch

die Anregung mit energiereicher Strahlung kann eine Anregung von Elektronen auf ein

20% \/gl. Walter, Wolfgang und Wittko Francke: Beyer Walter. Lehrbuch der Organischen Chemie. 2004.
S. 731.
205 Ejgene Darstellung nach Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 2007. S. 639.
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angeregtes Niveau erfolgen. Durch den Ruckfall der Elektronen auf das Grundniveau
wird langwelligere Strahlung emittiert, die im sichtbaren Bereich des Spektrums liegt
(vgl. S. 10). Dies ist im Fall von Chlorophyll als Aussendung von rotem Licht zu erken-

nen.

Versuch 2: Dracula-Tee

Zeitbedarf

Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-2: Eingesetzte Chemikalien flir den Versuch Dracula-Tee.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Pfefferminztee 1 Teebeutel SI1+Sll
Essigsaure- 100 mL 225, 319, 210, 233, 241, Gefahr
ethylester (Ethyl- 336, 243,
acetat) EUHO066 305+351+338 < ::>
C4H802
Wasserstoffperoxid- 10 mL 271, 220, 261, 280, Gefahr SI1+Sll
Ldsung 332,302, 312,

_ 314 303+361+353,
w=0,3

305+351+338

H202
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Bis(2,4- 1 Spatelsp.

dinitrophenyl)-
oxalat (DNPO)

C14HeN4O1,
ODER

Bis(2,4,6- 1 Spatelsp.
trichlorophenyl)-
oxalat (TCPO)

C14H,Cls04

315, 319,
335

315, 319,
335

261,
305+351+338

261,
305+351+338

Achtung SI1+Sll

Achtung SI1+Sll

Gerate und Materialien

Becherglas (250 mL), Spatel, Messzylinder (100 mL), UV-Lampe (366 nm)

Aufbau

Abbildung 3-5: Schematischer Versuchsaufbau fur Dracula-Tee.

Durchfihrung

In ein 250 mL-Becherglas werden 100 mL Essigsaureethylester und 10 mL Wasser-

stoffperoxid-Losung (w = 0,3) sowie eine Spatelspitze DNPO (Bis(2,4-dinitrophenyl)-
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oxalat) oder eine Spatelspitze TCPO (Bis(2,4,6-trichlorophenyl)-oxalat) gegeben. An-
schlielend wird ein Pfefferminzteebeutel in das Becherglas gehalten. Die Lésung wird
unter dem UV-Licht betrachtet.

Anmerkung: Bei DNPO ist ein auf und ab Bewegen des Teebeutels notwendig, um eine
dauerhafte Lumineszenz herbeizufiihren. Bei TCPO ist es ausreichend, den Teebeutel in

das Becherglas zu geben.

Beobachtung

Sowohl mit DNPO als auch mit TCPO lassen sich unter UV-Licht intensiv rot leuchten-
de Losungen herstellen. Das Leuchten klingt bei der Verwendung von DNPO sehr
schnell ab, ist dafur sehr intensiv. Bei TCPO halt sich das Leuchten (iber einen l&angeren
Zeitraum konstant, dafur aber etwas schwécher als bei DNPO. In beiden Féllen kann

das Leuchten durch erneute Oxalat-Zugabe wiederholt werden.

e

Abbildung 3-6: Dracula-Tee unter der UV-Lampe mit Verwendung von DNPO (links) und TCPO (rechts).

Entsorgung

Der Teebeutel kann trocken in die Feststoffabfélle entsorgt werden. Der Wasserstoffpe-
roxid-Anteil der Losung muss verkocht werden; anschliefend kann die Lésung in den

Behalter fur organische Losungsmittel gegeben werden.
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Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Fir die Lumineszenzreaktion ist wiederum das Chlorophyll, welches im Pfefferminz-
teebeutel enthalten ist, entscheidend (vgl. Theorie der Fluoreszenz von Chlorophyll,
S. 61). Chlorophyll ist zwar nicht wasserloslich, was aus seiner unpolaren Molekiil-
struktur (vgl. Abbildung 3-4: Struktur von Chlorophyll a und b.) hervorgeht, aber kann
mit diversen aprotischen Losungsmitteln aus Blattern extrahiert werden. Neben den in
Versuch 1 verwendeten Lésungsmitteln Propanon und Ethanol kann auch Essigsauree-
thylester zu Losen des Chlorophylis aus chlorophyllhaltigen Stoffen gebraucht werden.

Der Oxalséureester unterliegt zunéchst einer Perhydrolyse, in welcher Wasserstoffpero-
xid durch 2,4-Dinitrophenol substituiert wird. Infolge eines Ringschlusses zum 1,2-
Dioxetandion wird das zweite Molekul 2,4-Dinitrophenol abgespalten. Die weitere Re-
aktion verlauft zweigeteilt. Zum einen entsteht zu 70 % Kohlenstoffdioxid durch die
Zersetzung  des  Dioxetandions. Zum  anderen  wird ein instabiles
Oxalséureperoxyanhydrid gebildet, welches die restlichen 30 % der Gesamtreaktion
ausmacht. Dieses zerféllt im Folgenden zu Kohlenstoffmonoxid und Dioxiranon. Das
Dioxiranon zerféllt wiederum zu Kohlenstoffmonoxid und atomarem Sauerstoff im Sin-
gulettzustand. Der atomare Sauerstoff vermag dann mit dem Kohlenstoffmonoxid zu
angeregtem Kohlenstoffdioxid im Singulettzustand zu reagieren. Das angeregte Kohlen-
stoffdioxid fungiert letztlich als Ubertrager und gibt die Anregungsenergie an das Chlo-
rophyll ab, welches in diesem Versuch als Photosensibilisator (PS) dient. Der Photosen-
sibilisator kehrt dann unter Lichtemission in seinen elektronischen Grundzustand zu-

riick.2%

26 \/gl. Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch und Wolf-Dieter
Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005. S. 247.
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Abbildung 3-7: Mechanismus der Reaktion von DNPO mit Wasserstoffperoxid.?’

27 Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch
und Wolf-Dieter Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005.
S. 247.
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Versuch 3: Fluoreszenz von Riboflavin im Puddingpulver

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfuhrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-3: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Fluoreszenz von Riboflavin im Puddingpulver.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Vanille- 49 SI+Sl

Puddingpulver?®®

Entionisiertes 100 mL SI+Sll

Wasser

H,O

Natriumdithionit- Wenige 251, 302, 402+404, Gefahr SI+Sll

Ldsung Tropfen EUH031 305+351+338

(w=0,01) _‘f@

N3.28204(aq)

Gerate und Materialien

2 Erlenmeyerkolben (100 mL), Becherglas (50 mL), Glastrichter, Faltenfilter, UV-
Lampe (366 nm)

28 Das verwendete Puddingpulver sollte vor der Verwendung in der Schule getestet werden. Nicht alle
Puddingsorten enthalten Riboflavin.
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Aufbau

Puddingpulver + Wasser

Natriumdithionit

Abbildung 3-8: Schematischer Versuchsaufbau fur Fluoreszenz von Riboflavin im Puddingpulver.

Durchfihrung

In einem 100 mL-Erlenmeyerkolben werden 4 g Vanille-Puddingpulver mit 100 mL
Wasser aufgeschlammt. Nach einigen Minuten wird die Suspension mithilfe eines Glas-
trichters und eines Faltenfilters in einen weiteren 100 mL-Erlenmeyerkolben filtriert.

Die Losung wird dann im Dunkeln mit UV-Licht bestrahlt.

Im Anschluss wird tropfenweise eine Natriumdithionit-Lésung zugegeben, sodass die
Fluoreszenz erlischt. Durch Schwenken ist ein Wiedereintreten der Fluoreszenz zu er-

langen.

Beobachtung

Beim Aufschlammen des Puddingpulvers mit Wasser entsteht eine triibe hellgelbe Sus-
pension, die nach dem Filtrieren klar wird. Unter dem UV-Licht ist eine gelb-griine
Fluoreszenz der klaren Puddinglésung zu erkennen. Bei der Zugabe einer Natriumdi-
thionit-Ldsung verschwindet die Fluoreszenz, kehrt aber zurlick, wenn der Erlenmeyer-

kolben umgeschwenkt wird.
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Abbildung 3-9: Wassriger Puddingpulverextrakt im Tageslicht (links) und unter der UV-Lampe (rechts).

Nach 5 Sekunden Nach 20 Sekunden Nach 30 Sekunden

Abbildung 3-10: Fluoreszenzriickkehr nach dem Verschwinden der Fluoreszenz durch Natriumdithionit-
Losung.

Entsorgung

Die Losungen kdnnen tber das Abwasser entsorgt werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Riboflavin, auch als Vitamin B, bekannt, kommt in vielen Lebensmitteln wie Leber,

209 Anderen

210

Niere, Hering, Mandeln, Kuhmilch, Naturreis und Hihnerei natirlich vor.
Lebensmitteln wird oft Riboflavin als gelber Lebensmittelfarbstoff E 101 zugesetzt.

Sowohl im Pflanzen- als auch im Tierreich ist Riboflavin in gebundener Form vorhan-

209 \/gl. Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes: Naturstoffchemie. Eine
Einfihrung. 2008. S. 662.

219 Bgckler, Ina et al.: Chemikum Marburg. Kurze Broschiire mit Erlauterungen zu den Experimenten.
Philipps-Universitat Marburg 2007. S. 81.
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den. So liegt es in der Atmungskette als Bestandteil von Oxidoreduktasen als Flavin-

adenin-dinucleotid (FAD) und Flavin-mono-nucleotid (FMN) vor.?

Unter UV-Licht zeigt eine Lésung von Riboflavin eine gelbgriine Fluoreszenz, welche
auf das ausgeprigte m-Elektronensystem des Riboflavins zuriickzufuhren ist. Dieses
delokalisierte m-Elektronensystem liegt jedoch nur in der oxidierten Form vor, sodass
auch bei der Reduktion des Riboflavins dessen Fluoreszenz verschwindet. Als Redukti-
onsmittel wird in diesem Versuch Natriumdithionit eingesetzt. Dieses wird im Laufe der

Reaktion zu Natriumsulfit oxidiert.

+3 +4

2- 2- -
S,0, + 2H,0 —> 2S0;" 4+ 4H + 2e (3-1)
H
H,C N_ 42 I H,C N I
\jf\NH | NH
H,C NGRS N o) H,C N“*2N 0
H
H—1—H H——H
+2H" +2¢€
H——OH H——OH
H——OH -2H-2¢€ H—1—OH
H——OH H——OH
H——OH H——OH
H H
Riboflavin Leukoform

Abbildung 3-11: Reduktion von Riboflavin durch Natriumdithionit.

Die entstehende Leukoform ist jedoch nicht bestédndig gegen den in der Luft enthaltenen
Sauerstoff, sodass durch diesen wieder eine Oxidation zum Riboflavin beglinstigt wird.

0 2

O, + 4H + 2 — 2H,0 (3-2)

211 v/gl. Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes: Naturstoffchemie. Eine
Einfuhrung. [u.a.] 2008. S. 662.
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Versuch 4: Leuchtendes Hihnerei

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfuhrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-4: Eingesetzte Chemikalien flir den Versuch Leuchtendes Hiihnerei.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Hihnerei 2 Stiick (4 SI+Sll
halbe Scha-
len)
Salzsaure Ca.5mL 314,335, 280, 312, SI1+Sll
290 303+361+353,
(konz.)
305+351+338
Gefahr
Schwefelsaure Ca.5mL 314, 290 260, 280, SI1+Sll
(konz.) 303+361+353, @
305+351+338
Gefahr

Gerate und Materialien

2 grolRe Petrischalen, 2 Pipetten, 2 kleine Becherglaser fiir die Sauren, UV-Lampe

(366 nm)
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Aufbau
braune Eierschalen
\ / H,SO, HCI
Petrischalen
Abbildung 3-12: Schematischer Versuchsaufbau fiir Leuchtendes Hiihnerei.
Durchfiihrung

Zwei Hélften einer braunen Eierschale werden, nachdem sie von EiweilRresten befreit
wurden, so in eine grol3e Petrischale gelegt, dass bei der einen Hélfte die &ullere Schale
und bei der anderen Halfte die innere Seite nach oben zeigt. Das Gleiche wird bei dem

anderen Schalenpaar gemacht.

AnschlieBend werden die Petrischalen mit einer UV-Lampe bestrahlt und es wird mit-
hilfe von Pipetten auf die Schalen in der einen Petrischale Schwefelsdure und auf die

Schalen in der anderen Petrischale Salzsdure getropft.

Beobachtung

Unter der UV-Lampe zeigen die Eierschalen im duf3eren Bereich eine leichte rote Fluo-
reszenz. Beim Betrdufeln mit Schwefelsdure leuchten die Stellen, die mit Sdure in Kon-
takt gekommen sind, sehr viel intensiver. Die Innenseite zeigt lediglich eine sehr
schwache gelbe Fluoreszenz an vereinzelten Stellen. Im Tageslicht ist nur eine schwa-

che Entfarbung der &ulReren Seite zu erkennen.
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Schwefelsdure

Abbildung 3-13: Mit Schwefelsdure behandelte Eierschale unter dem UV-Licht.

Beim Betraufeln mit Salzsaure bildet sich ein rot leuchtender Schaum auf dem Auferen
der Eierschale. Die Innenseite leuchtet groRflachig gelb. Im Tageslicht ist zu erkennen,
dass die Aullenseite der Eierschale von der Salzsdure stark angegriffen wurde, denn die
Oberflache ist durch den Schaum sehr viel pordser geworden. Zudem kam es zu einer

Farbénderung — die braune Schale hat eine dreckig-weil3e Farbe angenommen.

Salzsaure

Abbildung 3-14: Mit Salzsdure behandelte Eierschale unter dem UV-Licht

Entsorgung

Die Eierschalen konnen trocken in die Feststofftonne entsorgt werden. Sdurereste kdn-

nen entweder wiederverwendet werden oder neutral in den Ausguss gegeben werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Braune Hihnerschalen verfligen im Gegensatz zu weien Schalen Uber den Farbstoff
Ooporphyrin. Dieser wurde erstmalig von H. Fischer und F. Kdgl aus Kiebitz- und

Mdoweneiern gewonnen. Es wurde jedoch spater herausgefunden, dass es sich bei dem
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als Ooporphyrin bezeichneten Farbstoff um Protoporphyrin IX handelt.?*? Protoporphy-
rin IX gilt als Vorstufe des Hams bei der Hdmbiosynthese. Bei H&m handelt es sich um
den farbgebenden Stoff des H&moglobins, den roten Blutfarbstoff. Er unterscheidet sich
vom Protoporphyrin nur durch das gebundene Eisen(ll)-lon, welches beim Protopor-
phyrin nicht auftritt.

H,C

CHy

Protoporphyrin (IX) Ham

Abbildung 3-15: Strukturformeln von Protoporphyrin und Ham.?*3

Der Strukturunterschied zwischen Protoporphyrin und Ham wirkt sich auch auf die Flu-
oreszenzfahigkeit des Farbstoffes aus. Protoporphyrin X konnte im Versuch als fluo-

reszenzfihig nachgewiesen werden. Ham ist dagegen nicht fahig zu fluoreszieren.***

Im Versuch wurde das Protoporphyrin durch die jeweils angewandte Saure aus der
kalkhaltigen Schale geldst. Dadurch konnte an den mit Sdure behandelten Stellen eine

rote Fluoreszenz beobachtet werden.?%®

212 \/gl. Schwarz, L.; W. Deckert und H. Ketels: Uber Ooporphyrin in den Schalen von Hithner- und an-
deren Eiern und seine quantitative Bestimmung. In: Butenandt, A. und K. Thomas (Hrsg.): Hoppe-
Seyler’s Zeitschrift fiir Physiologische Chemie. 312. Bd. Mit 87 Abbildungen im Text. Berlin 1958. S.
3.

213 Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. 2. Griindlich iiberarbeitete Auflage.
Kdéln 2006. S. 127.

2% \/gl. ebd. S. 126.

215 \/gl. ebd. S. 126.
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Versuch 5: Darstellung von Fluorescein

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfuhrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-5: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Darstellung von Fluorescein.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Phthalsaure- 1lg 302, 315,317, 260, 262, 280, Gefahr SI+Sll
anhydrid 318,334,335  302+352,
304+340
CsH4C,0 ' -
o 305+351+338,
313
Resorcin 29 302, 315, 319, 273, 302+352, Achtung SI1+Sll
400 305+351+338
CeHs(OH), : :
Wasserfreies 49 302, 314, 335, 273, 280, Gefahr SI1+Sll
Zinkchlorid 410 301+330+331,
Zncl, 305+351+338,

309+311
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&

Natronlauge 314 280, Gefahr SI+Sll
w=0,1 305+351+338
NaOH(aq)
Entionisiertes 20-50 mL SI+Sll
Wasser
H,O
Fluorescein 319 264, 280, Achtung SI+Sll
305+351+338,
C20H1205
337+313

&

Gerate und Materialien

Reagenzglas, Reagenzglasklammer, Gummistopfen, Bunsenbrenner, Waage, Saugfla-
sche, Bichnertrichter, Filterpapier, Membranpumpe, Spatel, Petrischale, Erlenmeyer-
kolben (300 mL), Tropfpipette, UV-Lampe (366 nm)

Aufbau

&
N
i

Abbildung 3-16: Schematischer Versuchsaufbau von Darstellung von Fluorescein.

Z
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Durchfihrung

Es werden 1 g Phthalsaureanhydrid, 2 g Resorcin und 4 g wasserfreies Zinkchlorid ab-
gewogen und anschlielend in ein Reagenzglas gefillt. Das Gemisch wird ber dem
Bunsenbrenner bei leuchtender Flamme erhitzt. Nachdem sich eine Schmelze gebildet
hat, wird weitere finf Minuten erhitzt. Die Schmelze des hergestellten Fluoresceins
wird anschlieBend zum Abkiihlen gestellt und danach mit ca. 20 mL entionisiertem
Wasser und einem Spatel aus dem Reagenzglas gewaschen. Da sich Fluorescein
schlecht in Wasser l6st, ist evtl. etwas mehr Wasser notig. Das mit Wasser geldste
Fluorescein kann im Anschluss mit einem Buchnertrichter abfiltriert werden. Zum

Trocknen wird das Fluorescein in eine Petrischale tiberfiihrt.

Eine Spatelspitze wird in 200 mL entionisiertem Wasser gelost. Um die Loslichkeit zu
erhéhen, werden dann einige Tropfen Natronlauge (w = 0,1) hinzugefligt. Die L&sung
wird dann im Dunkeln unter die UV-Lampe gehalten.

Beobachtung

Beim Erhitzen der fast farblosen Feststoffmischung tritt allméhlich eine Braunférbung
ein. Es bildet sich im Folgenden eine rotbraune Schmelze, die sich, nachdem sie erstarrt
ist, schlecht in Wasser 16st. Beim Abfiltrieren im Bilchnertrichter bleibt ein orangefar-
bener Feststoff zurtick, der, wenn eine kleine Menge in Wasser geldst wird, eine inten-
sive gelbe Farbe der L&sung hervorruft. Durch die Zugabe von Natronlauge ist eine bes-

sere Loslichkeit zu erzielen. Unter der UV-Lampe fluoresziert die Lésung gelbgrin.

Phthalsaure- Resorcin Zinkchlorid

anhvdrid

Abbildung 3-17: Die eingesetzten nahezu weif3en Ausgangsverbindungen reagieren beim Erhitzen zu einer
rotbraunen Masse.
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Abbildung 3-18: Das entstandene Fluorescein ist in Wasser schlecht 16slich (links) und ein gelb-brauner Fest-
stoff bleibt zurtick (Mitte und rechts).

Abbildung 3-19: Beim Zugabe von Natronlauge erhéht sich Loslichkeit in Wasser und unter UV-Licht ist eine
gelbgrune Fluoreszenz feststellbar.

Entsorgung

Das Waschwasser der Filtration sowie die weiteren Fluorescein-Lésungen werden in
den Behdlter fir organische Losungsmittel entsorgt. Das feste Fluorescein kann aufge-

hoben und fur weitere Fluoreszenzversuche genutzt werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Fluorescein gehort wie Eosin, Bengalrosa, Erythrosin und die Rhodamine zu den
Xanthenfarbstoffen (Triphenylmethanfarbstoffen), da es Xanthen als Grundgerist auf-

weist.
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OO

Abbildung 3-20: Strukturformel des Xanthens.

Diese Stoffe finden groftenteils als Mikroskopier-, Textil-, Laser- und Tintenfarbstoffe
Verwendung. Fluorescein ist ein rotbraunes Pulver und 16st sich sehr schlecht in Was-
ser, da es eine relativ unpolare Struktur hat. In Alkoholen oder organischen Lésungsmit-

teln l6st es sich dagegen gut.

Mit einem Absorptionsmaximum von 496 nm absorbiert es am besten im blauen Be-
reich des Spektrums und emittiert Licht mit einer Wellenlange von 570 nm. Es wurde
zum ersten Mal 1877 von Adolf von Beyer durch Erhitzen von Phthalsdureanhydrid mit
Resorcin erhalten. Es diente damals zur Verfolgung der Donauversickerung im Jurage-
biet. Uber dieses Verfahren wurde der Zusammenhang der groBen deutschen Fliisse
Donau und Rhein ermittelt, indem 10 L einer konzentrierten Fluorescein-Ldsung bei
Immendingen in den Oberlauf der Donau gegeben wurden. 60 Stunden spater wurde
diese starke griine Fluoreszenz auch in einem Kkleinen Fluss namens Aach entdeckt. Die
Aach flielt unmittelbar in den Rhein. Im Meerwasser deckt eine 500 ¢
Fluoresceintablette eine Wasseroberflache von ca. 4000 m? ab. Durch dieses Phdnomen
konnen Schiffbriichige und notgewasserte Piloten leichter gefunden werden. Eine weite-
re interessante Anwendung liegt in der Medizin bei der Ermittlung eines Scheintodes.
Bei noch funktionierendem Kreislaufsystem gelangt das Comors-Reagenz, das aus ei-
nem Teil Fluorescein, einem Teil Natriumcarbonat und acht Teilen Wasser besteht, bei
Injektion in den menschlichen Kdrper. Das Augenintegument weist dann eine griine

Fluoreszenz auf.?*

Fluorescein wird in diesem Versuch aus Phthalsdureanhydrid und Resorcin gewonnen.
Durch einen elektrophilen aromatischen Angriff wird Resorcin an Phthalsédureanhydrid
angelagert. Die positive Landung, die im Benzolring entsteht, wird dadurch ausgegli-

chen, dass das Proton abgespalten und an den negativ geladenen Sauerstoff angelagert

218 \/gl. Brandl, Herbert: Fluoreszierende aromatische Verbindungen. In: Praxis der Naturwissenschaften.
51. Jg. Heft 3. 2002. S. 21f.
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wird. Dieser Vorgang wird auch Tautomerie des Wasserstoffatoms genannt. Anschlie-
Rend wird ein weiteres Proton an die Hydroxylgruppe angelagert, sodass daraufhin
Wasser abgespalten werden kann. Das nun ubriggebliebene Carbenium-lon bietet eine
gute Angriffsflache fiir ein weiteres Resorcinmolekul, das mit einer Doppelbindung an
das Carbenium-lon angreift. Durch die Anlagerung des Protons der Hydroxylgruppe des
einen Benzolrings an die des anderen Benzolrings wird wiederum Wasser abgespalten
und gleichzeitig tiber den Sauerstoff eine Etherbindung gebildet. Die daraus resultieren-
de Lactonform ist jedoch farblos und fluoresziert noch nicht. Dies liegt daran, dass die
Bedingungen fur die Farbigkeit und die Fluoreszenzfahigkeit noch nicht erfullt sind.
Die Lactonform ist noch nicht planar und erfillt nicht die erforderlichen Eigenschaften
eines Aromaten. Erst durch eine weitere Tautomerie des Wasserstoffs wird die farbige

Form erhalten.

farbige Form Lactonform

Abbildung 3-21: Mechanismus der Fluorescein-Darstellung.
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Die so zwar erhaltene farbige Form besitzt noch nicht die Fahigkeit, bei der Anregung
mit langwelligem UV-Licht zu fluoreszieren. Erst das Anion, das durch Umsatz mit
Natronlauge erhalten wird, gibt dem Molekdil die fluoreszierende Eigenschaft.

2 NaOH +2H,0 + 2Na'

farbige Form fluoreszierende Form

Abbildung 3-22: Deprotonierung von Fluorescein durch Natronlauge und Uberfithrung in die fluoreszierende
Form.

Versuch 6: Bromierung von Fluorescein

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfiihrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-6: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Bromierung von Fluorescein.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Fluorescein 1 Spatelsp. 319 264, 280, Achtung SI1+Sll
305+351+338,
CaoPhzOs 337+313
Natronlauge Wenige 314 280, SI1+Sll

w=0,1 mL 305+351+338

NaOH(aq)
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Entionisiertes 750 mL SI+SIl
Wasser

H,O

N-Bromsuccin- 1 Spatelsp. 302, 314 280, Gefahr
imid 305+351+338,

C,H,BINO; 310 3

Eosin 1 Spatelsp. SI+Sll
ConGBerzNazog

Gerate und Materialien

3 Erlenmeyerkolben (300 mL), Spatel, Tropfpipette, Magnetriihrer mit Ruhrfisch, 2
Hebebiihnen, UV-Lampe (366 nm)

Aufbau

Fluoreszein Fluorescein Eosin

+N-Bromsuccinimid

Abbildung 3-23: Schematischer Versuchsaufbau fiir Bromierung von Fluorescein.
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Durchfihrung

Es werden zwei Fluorescein-Losungen hergestellt, indem 2 300 mL-Erlenmeyerkolben
mit jeweils 250 mL Wasser und einer Spatelspitze festen Fluoresceins geflllt werden.
Damit eine bessere Loslichkeit erhalten wird, werden jeweils ein paar Tropfen Natron-
lauge hinzugegeben. In einem dritten 300 mL-Erlenmeyerkolben wird eine Eosin-
Ldosung hergestellt, die als Vergleichslosung dienen soll. Dazu werden ebenfalls 250 mL
Wasser und zwei Spatelspitzen Eosin in den 300 mL-Erlenmeyerkolben gegeben.

Die fertigen Losungen werden der Reihe nach unter der UV-Lampe aufgestellt. Dabei
dienen die Eosin-Losung und eine der beiden Fluorescein-Ldsungen als Vergleichslo-
sung. Die zweite Fluorescein-Losung wird durch Zugabe einer Spatelspitze N-

Bromsuccinimid bromiert.

Beobachtung

Beim Bromieren der Fluorescein-Losung findet eine Farbveranderung statt. Die Farbe
entfernt sich immer weiter von der typischen Fluoresceinfarbe und nahert sich gleich-
zeitig der Vergleichslésung von Eosin an. Die bromierte Fluorescein-Ldsung weist zu-
nachst eine Mischfarbe von Fluorescein und Eosin auf und gleicht am Versuchsende

mehr der Eosin-Losung.

i : J L
Fluorescein Fluorescein Eosin

Abbildung 3-24: Beginn der Reaktion.
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Abbildung 3-25: Im Laufe der Reaktion weicht die Farbe der Ldsung im mittleren Erlenmeyerkolben immer
mehr von der im ersten ab. Es kommt zu einer Anndherung mit der Farbe von Eosin im rechten Erlenmeyer-
kolben.

Abbildung 3-26: Reaktionsergebnis im Tageslicht.

Entsorgung

Die Fluorescein- und Eosin-Lésungen werden in den Behalter fir organische Lésungs-

mittel entsorgt.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Bei Eosin handelt es sich um das Produkt, das bei einer vierfachen Bromierung von
Fluorescein entsteht. In diesem Versuch wurde als Bromierungsreagenz
N-Bromsuccinimid (NBS) verwendet, welches eine einfachere Handhabung zeigt als
fliissiges elementares Brom, da es sich um einen Feststoff handelt, der nicht so leicht

fliichtig ist wie Brom. NBS wird in der Regel als mildes Bromierungsreagenz bei der
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selektiven Bromierung in Allylstellung eingesetzt, da immer nur kleine Mengen Brom
freigesetzt werden und die Doppelbindung nicht angegriffen wird. Der Mechanismus,
nach dem die Reaktion groBtenteils ablauft, ist eine radikalische Substitution, da bei
solch kleinen Mengen Brom die Addition sehr viel langsamer abléuft und somit keine

groBe Konkurrenz fiir die Substitution darstellt.?’

Die Freisetzung von Brom erfolgt dabei Gber Spuren von Bromwasserstoff:

O
4 I

CN—Br + HBr

\ \
O

Abbildung 3-27: Freisetzung von Brom aus NBS.*®

Aus Fluorescein entsteht durch Bromierung Eosin (TetrabromFluorescein), was der

nachfolgenden Bruttoreaktionsgleichung zu entnehmen ist.

Abbildung 3-28: Brutto-Reaktionsgleichung der Bromierung von Fluorescein.

Da die Reaktion unter UV-Licht ablauft ist als Startreaktion die homolytische Spaltung
des elementaren Broms in zwei Bromradikale anzunehmen. Im folgenden Schritt kann
das Bromradikal ein Wasserstoffatom unter der Bildung eines Allylradikals und Brom-
wasserstoff abstrahieren. Das Allylradikal greift wiederum ein Brommolekil radikalisch
an, sodass neben dem monosubstituierten Produkt wieder ein Bromradikal entsteht. Die

Kettenreaktion setzt sich solange fort, bis alle Edukte verbraucht sind. Mdgliche Ab-

217 vgl. Vollhardt, K. Peter C. und Neil E. Schore: Organische Chemie. Ubersetzung herausgegeben von
Holger Butenschon. Vierte Auflage. Weinheim 2007. S. 686.
218 Eigene Darstellung nach Vollhardt, K. Peter C. und Neil E. Schore: Organische Chemie. 2007. S. 686.
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bruchreaktionen kdnnen auch die Rekombination von Radikalen sein, wobei dies eine
Seltenheit ist.

hv .
Br, — 2 Br Startreaktion

Kettenreaktion

Br—Br Br |Kettenreaktion

Abbildung 3-29: Radikalische Substitution mit NBS.

Die Bromierung erfolgt jeweils nur in ortho-Stellung zu den beiden Alkoholatgruppen.
Dies hangt mit dem elektronenschiebenden Effekt zusammen, der durch die
Alkoholatgruppe auf das Ringsystem wirkt. Die Alkoholatgruppe wirkt durch den
Elektronenschub aktivierend und dirigiert demnach nach ortho und para. Da die para-
Position bereits belegt ist, kann nur in ortho-Position bromiert werden. Beide ortho-
Positionen der beiden Alkoholatgruppen sind damit Angriffspunkte und es kommt zu

einer vierfachen Bromierung.?**

Durch die Bromierung andert sich auch die Farbe der Verbindung. Im Gegensatz zum
gelben Fluorescein ist Eosin rot. Diese Verschiebung der Farbigkeit hangt mit der Aus-
pragung des m-Elektronensystems zusammen. Das Absorptionsmaximum von Eosin

liegt bei 510-520 nm??°, wahrend Fluorescein ein Absorptionsmaximum bei 496 nm hat

219 \/gl. Vollhardt, K. Peter C. und Neil E. Schore: Organische Chemie. 2007. S. 815.

220 \/gl. Carl Roth GmbH & CO. KG. URL:
http://www.carlroth.com//catalogue/catalogue.do?favOid=00000001000007bf00020023&act=showBook
mark&market=DE&lang=de-de (letzter Zugriff am 08.04.2011).
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(vgl. S. 80). Die Absorption ist somit in den griinen Bereich des sichtbaren Lichts ver-
schoben, sodass rotes Licht emittiert wird. Eosin kann folglich mit weniger energierei-
chem Licht angeregt werden, da die Bromatome mithilfe ihrer zwei freien Elektronen-
paare mit dem restlichen n-Elektronensystem in Resonanz treten kénnen. Trotz des ne-
gativen induktiven Effekts ist ein positiver Mesomerieeffekt vorhanden, der den induk-

tiven Effekt tiberwiegt.”**

Versuch 7: Optische Aufheller

Zeitbedarf

Vorbereitung: 1 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 1 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-7: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Optische Aufheller.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Vollwaschmittel 2 gehadufte SI1+Sll
Spatel
Wasser 100 mL SI1+Sll
H,O

Gerate und Materialien

UV-Lampe (366 nm), Petrischale, Becherglas (250 mL)

221 \/gl. Vollhardt, K. Peter C. und Neil E. Schore: Organische Chemie. 2007. S. 823,
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Durchfihrung

Ein gehdufter Spatel mit Waschpulver wird in eine Petrischale gegeben und auf einen
dunklen Untergrund gestellt. Bei abgedunkeltem Raum wird das Waschmittel mit einer
UV-Lampe bestrahit.

VVon dem Waschmittel wird eine Losung in 100 mL Wasser angesetzt. Diese wird auch

dem UV-Licht ausgesetzt.

Beobachtung

Sowohl das Waschpulver als auch die mit dem Waschpulver hergestellte Losung fluo-

reszieren blau unter der UV-Lampe.

Abbildung 3-30: Fluoreszierendes Waschpulver (links) und Waschwasser (rechts).

Entsorgung

Das Waschpulver bzw. die Waschpulverlésung kann tber das Abwasser entsorgt wer-

den.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Waschmittel enthalten optische Aufheller (vgl. Seite 20). Diese sollen die Wasche strah-

lend weil} wirken lassen und besonders den Gelbstich durch die Komplementarfarben-
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wirkung aufheben. Dieser Effekt wurde friiher mithilfe blauer Farbstoffe ausgenutzt.??

Dazu wurde das sogenannte Waschblau (Ultramarin) im letzten Waschgang der Wasche

zugefigt.??

Versuch 8: Fluoreszenz von Aesculin, Fraxin und Chinin

Zeitbedarf

Vorbereitung: unbestimmt (Zweige einer Rosskastanie bzw. einer Esche und Tonic

Water miissen organisiert werden)
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 1 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-8: Eingesetzte Chemikalien zum Versuch Fluoreszenz von Aesculin, Fraxin und Chinin.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Zweig einer 1 Zweig SI1+Sll

Rosskastanie

Zweig einer 1 Zweig SI1+Sll

Esche

Wasser Ca. 200 mL SI+S1l

H,O

Tonic Water 1 Flasche SI1+Sll

Gerate und Materialien

UV-Lampe (366 nm), 2 Becherglaser (250 mL), Messer

222 \/gl. Bukatsch, Franz und Wolfgang Gléckner: Experimentelle Schulchemie. Bd. 4/11. Physikalische
Chemie I1. KéIn 1973. S. 203.

223 \/gl. Knogler, Helmut: Online Waschepflegemuseum Rainbach i. M. Geschichte des Waschewa-
schens. URL.: http://www.waeschepflegemuseum.at/bleichenl.htm (letzter Zugriff am 08.04.2011).
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Durchfihrung

In zwei Becherglaser werden je ca. 100 mL Wasser gefullt. Dann werden je ein Ross-
kastanienzweig und ein Eschenzweig mit einem Messer an der Rinde eingeritzt und in
eines der beiden Becherglaser gestellt. Der Raum wird verdunkelt und die Bechergléser

werden mit einer UV-Lampe bestrahlt.

In ein weiteres Becherglas werden ca. 100 mL Tonic Water gefullt. Auch dieses wird in

einem abgedunkelten Raum unter der UV-Lampe beobachtet.

Beobachtung

Beim Eintauchen der Zweige in das Wasser ist bei Tageslicht keine VVerdnderung wahr-
zunehmen. Im UV-Licht sind jedoch deutliche Schlieren zu erkennen, die aus den
Zweigen austreten. Aus dem Zweig der Rosskastanie treten blaue Schlieren, aus dem

der Esche griine Schlieren.

Abbildung 3-31: Rosskastanienzweig (links) und Eschenzweig (rechts) in Wasser unter dem UV-Licht.

Tonic Water ist bei Tageslicht ebenfalls farblos. Im UV-Licht ist wie bei der Rosskasta-

nie eine Blaufarbung zu erkennen. Die Fluoreszenz ist sogar bei Tageslicht sichtbar.
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Abbildung 3-32: Tonic Water im Dunkeln mit UV-Licht (links), im Tageslicht mit bei Bestrahlung mit UV-
Licht (Mitte) und im Tageslicht (rechts).

Entsorgung

Die Losungen kdnnen alle Gber das Abwasser entsorgt werden. Die Zweige werden in

den Biomull gegeben.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Bei allen drei verwendeten Naturstoffen handelt es sich um Fluoreszenzfarbstoffe. Das
in der Rosskastanie vorkommende Aesculin ist genauso wie das in der Esche vorkom-
mende Fraxin zu der Gruppe der Glucoside zu zahlen. Glucoside gehdren zu den
Glycosiden, bei denen es sich um Molekile handelt, deren einer Teil aus einem Zucker-
rest besteht. Handelt es sich bei dem Zuckerrest um ein Glucosemolekiil, so werden die

Stoffe als Glucoside bezeichnet.

OH OH
(0]
HO
OH HO 0.0 BON_—\_© 0.0
HOS O OH
OH = H3C =

O O

Abbildung 3-33: Strukturformeln von Aesculin (links) und Fraxin (rechts).?2*

Die Cumarinderivate kénnen, wie im Abschnitt zu Optische Aufheller (vgl. Seite 20)

bereits beschrieben als Zusatz im Waschmittel das ,,weillere” Aussehen der Waische

224 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. 2006. S. 153ff.
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durch ihre Fluoreszenz herbeifuhren. Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht erscheinen

die Naturstoffe farblos, im UV-Licht fluoreszieren sie hingegen blau.

Chinin ist der im Tonic Water enthaltene Fluoreszenzfarbstoff. Es handelt sich bei Chi-
nin um ein Alkaloid, welches 1820 von Pelletier und Caventou aus der Chinarinde iso-
liert werden konnte. Als Zellgift ist es dazu in der Lage, viele verschiedene enzymati-
sche Vorgange zu hemmen. Dennoch kann es als Mittel gegen Malaria und als Medi-
kament bei Herzrhythmusstérungen verwendet werden.??®> Die Wirkung gegen Malaria
beruht auf der Hemmung des Entwicklungszyklus des Malariaerregers. Zudem lasst sich
das Fieber durch Chinin senken. Im Tonic Water wird es als Geschmacksbildner fiir den
bitteren Geschmack zugesetzt. Aufgrund seiner Toxizitat in hohen Mengen, durfen al-
koholfreien Erfrischungsgetranken nur 60-80mg Chinin zugesetzt werden. 8-10 g kon-

nen schon letal wirken.?%

Abbildung 3-34: Strukturformel von Chinin.?’

Der Zusatz von Chinin hat in Getrdanken neben dem bitteren Geschmack noch eine wei-
tere Wirkung. In Discos, in denen die Raume hdufig mit Schwarzlicht beleuchtet wer-
den, fluoreszieren beispielsweise Getranke mit Chinin als Inhaltsstoff. Dies wird haufig

als besonderer Nebeneffekt genossen.

225 \/gl. Nuhn, Peter: Naturstoffchemie. Mikrobielle, pflanzliche und tierische Naturstoffe. 4., neu bear-
beitete Auflage unter Mitarbeit von Ludger Wessjohann. Stuttgart 2006. S. 621f.

226 \/gl. Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes: Naturstoffchemie. Eine
Einfuhrung. 2008. S. 187f.

221 Ejgene Darstellung nach Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes:
Naturstoffchemie. Eine Einfiihrung. 2008. S. 188.
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Versuch 9: Fluoreszenz von Magnesiumbromid

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfuhrung: 3 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-9: Eingesetzte Chemikalien fur den Versuch Fluoreszenz von Magnesiumbromid.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Magnesium- 1 gehéufter 315, 319, 261, Achtung SI1+Sll

bromid Loffelspatel 335 305+351+338

Hexahydrat

MgBrz'GHzo

Zinn(Il)-chlorid 1 gehdufte 315, 310, 280, 262, Achtung SI1+Sll

Dihydrat Spatelspitze 317, 335, 305+351+338

SnCl,-2H,0 302

Gerate und Materialien

Morser mit Pistill, UV-Lampe (366 nm), Loffelspatel, Spatel

Durchfihrung

In einen Mdrser wird ein gehaufter Léffelspatel Magnesiumbromid gegeben. Dann wird
unter der UV-Lampe auf Fluoreszenz geprift. Anschlieend wird zu dem Magnesium-
bromid eine gehaufte Spatelspitze Zinn(lI1)-chlorid Dihydrat hinzugegeben und gut mit

dem Pistill verrihrt. Es wird wieder auf Fluoreszenz unter der UV-Lampe gepriift.
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Beobachtung

Magnesiumbromid alleine ist nicht fluoreszenzféhig. Wird jedoch eine kleine Menge
Zinn(11)-chlorid Dihydrat zugefugt, so leuchtet das Gemisch intensiv gelb-griine unter
der UV-Lampe.

Abbildung 3-35: Reines Magnesiumbromid zeigt keine Fluoreszenz (links), beim Versetzten mit Zinn(l1)-
chlorid tritt eine gelbgriine Fluoreszenz ein (rechts).

Entsorgung

Das Gemisch aus Magnesiumbromid und Zinn(ll)-chlorid Dihydrat kann mit Wasser

dem Abwasser zugefiihrt werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Im reinen Zustand ist das Kristallgitter von Magnesiumbromid so aufgebaut, dass jedes
Magnesium-lon oktaedrisch von sechs Brom-lonen umgeben ist. Bei dem Versetzen des
Salzes mit Zinn(ll)-chlorid werden Storstellen im Kristallgitter gebildet. Einige Zinn-
lonen kénnen in das aus Magnesium- und Brom-lonen aufgebaute Kristallgitter aufge-
nommen werden, sodass zusatzliche Elektronen in das Gitter eingebracht werden. Die-
ser Elektronenlberschuss ist die Ursache der besseren Anregbarkeit dieser Elektronen.
Sie kénnen durch UV-Licht auf ein hoheres energetisches Niveau promoviert werden

und unter Lichtemission auf das Grundniveau zuriickfallen (vgl. S. 10).%%®

228 \/gl. Bockler, Ina et al.: Chemikum Marburg. Kurze Broschiire mit Erlauterungen zu den Experimen-
ten. 2007. S. 109.
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Abbildung 3-36: Kristallstruktur von reinem Magnesiumbromid.??®

Der so hergestellte Luminophor dhnelt dem 1602 entdeckten ,,Bologneser Leuchtstein®,
der von Vincenci Casciarola bei dem Versetzen von Bariumsulfid mit Spuren von Bis-
mut oder Mangan gewonnen werden konnte. 1866 wurde von Théodore Sidot die Lu-
mineszenz von Zinksulfid erkannt, die mit den Verunreinigungen von Kupfer, oder
Mangan zusammenhing. Diese Verunreinigungen wirken genau wie die Zinn(ll)-lonen
in diesem Versuch als Aktivatoren zur Fluoreszenz. Die Bedeutung der Aktivatoren

erkannte jedoch erst Auguste Verneuil im Jahr 1887.%%°

229 Ejgene Darstellung nach Wiberg, Nils: Holleman Wiberg. Lehrbuch der Anorganischen Chemie. 102.,
stark umgearbeitete und verbesserte Auflage. Berlin 2007. S. 1229.

230 v/gl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwen-
dungen. 2005. S. 710f.
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Demonstration 1: Fluoreszierende Mineralien

Zeitbedarf

Vorbereitung: -
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: -

Gerate und Materialien

UV-Kurzwellenlampe (254 nm), 2 fluoreszierende Mineralien (Manganocalcit Svabit
und Esperit Willemit Zinkit)

Durchfiihrung

Die Steine werden bei normalem Tageslicht, unter der UV-Langwelle (366 nm) und der
UV-Kurzwelle (254 nm) betrachtet.

Beobachtung

Die bei Tageslicht recht unspektakulér wirkenden Steine zeigen bei der Bestrahlung mit
einer UV-Kurzwellenlampe eine deutlich rote (im Fall des Manganocalcit Svabit) und
grine (im Fall Esperit Willemit Zinkit) Fluoreszenz. Unter der UV-Langwelle ist nur

eine sehr schwache Fluoreszenz zu erkennen.
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Esperit Willemit Zinkit Manganocalcit Svabit

Abbildung 3-37: Fluoreszierende Mineralien bei Tageslicht.

Esperit Willemit Zinkit Manganocalcit Svabit

Abbildung 3-38: Fluoreszierende Mineralien unter der UV-Kurzwellenlampe.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Wie an der vorangegangenen Demonstration gut zu erkennen ist, sehen fluoreszierende
Mineralien den nicht-fluoreszierenden bei Tageslicht sehr ahnlich — vielmehr lassen sie
sich nicht einmal unterscheiden. Ein auferlich ganz gewodhnliches Mineral zeigt unter
UV-Licht die Eigenschaft zu fluoreszieren. Diese Eigenschaft besitzen jedoch nur ganz
wenige Mineralien. Bisher wird die Zahl der fluoreszierenden Mineralien auf 0,5 %

geschatzt.?®

Die Fluoreszenz der Minerale entsteht dabei durch einen unregelmaRigen Aufbau eines
Kristalls. Werden beispielsweise Fremdatome in ein sonst regelmaRiges Kristallgitter

eingebaut, so ist die RegelméaRigkeit gestort und auch das Verhéltnis der lonen zueinan-

21 y/gl. Oriwol, Daniel: Mineralogie erleben. Fluoreszenz. URL: http://www.mineralogie-
erleben.de/fluo.htm (letzter Zugriff am 19.04.2011).
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der entspricht nicht mehr dem Idealfall. Daniel Oriwol vergleicht diese Tatsache mit
dem Kiristallgitter des Natriumchlorids. Im Natriumchlorid-Kristall liegt idealerweise
ein Verhaltnis von 1:1 betreffend der Natrium- und der Chlorid-lonen vor. Durch den
Austausch eines Natriumatoms durch ein anderes Atom findet eine Anderung des Ver-

haltnisses statt.?*?

cl
\//'

o @

Abbildung 3-39: Storstellen in Kristallgittern verandern das Verhaltnis der lonen zueinander.?*®

Je nach Atom, das eingetauscht wird, &ndert sich die Farbe der Fluoreszenz. Die Anzahl
der ausgetauschten Atome beeinflusst schlieRlich die Leuchtkraft sowie die Farbintensi-
tat der jeweiligen Mineralien. Durch die Storstellen wird beim Bestrahlen mit energie-
reichem Licht — wie kurzwelliges UV-Licht — eine Schwingung im Kristallgitter her-

vorgerufen. Ein Teil der eingestrahlten Energie wird in Form von Licht emittiert.

282 \/gl. Oriwol, Daniel: Mineralogie erleben. Fluoreszenz.
283 \/gl. ebd.
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3.2 Versuche zur Photolumineszenz — Phosphoreszenz

Versuch 10: Phosphoreszenz einer Leuchtfolie

Zeitbedarf
Vorbereitung: 1 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 1 Minuten

Gerate und Materialien

Leuchtfolie, Folie fur den Overhead-Projektor (OHP) mit Bild, Taschenlampe

Durchfiihrung

Auf eine Leuchtfolie wird eine OHP-Folie gelegt, auf der ein Bild abgebildet ist. Mit
der Taschenlampe wird kurze Zeit die gesamte Leuchtfolie mit darauf liegender OHP-

Folie beleuchtet. Im abgedunkelten Raum wird nun die OHP-Folie entfernt.

Beobachtung

Nach dem Entfernen der OHP-Folie war eine Kopie dessen noch immer auf der Leucht-

folie zu erkennen. Mit der Zeit ist die Kopie immer schwécher geworden.

Abbildung 3-40: Die transparente OHP-Folie wird auf die Leuchtfolie gelegt und mit dem Licht einer Ta-
schenlampe bestrahlt.
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Abbildung 3-41: Mit der Zeit nimmt die Leuchtkraft der Leuchtfolie ab.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Der Effekt dieses Versuches beruht auf der im Kapitel 2.2.1.2 Phosphoreszenz be-
schriebenen Festkdrperphosphoreszenz. Es handelt sich bei der Phosphoreszenzfolie
von Permalight® um einen Luminophor der aus Zinksulfid besteht und mit Kupfer do-
tiert wurde. Die Fahigkeit nachzuleuchten, beruht dabei auf der Einlagerung von Akti-
vatoren, wie beispielsweise Kupfer, in das Kristallgitter. Flr die Erzeugung dieser Stor-

stellen ist nur eine geringe Konzentration an Kupfer notwendig.

Versuch 11: Fluorescein in Borsaurematrix

Zeitbedarf
Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfiihrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten
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Chemikalien

Tabelle 3-10: Eingesetzte Chemikalien fiir den Versuch Fluorescein in Borsaurematrix.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Borséure 159 360FD 201, 308+313 Gefahr LV
H3BO; (Ersatzweise
Weinsdure)
Weinsaure 15¢ 319 262 Achtung SI+Sll
C4HsO5
Fluorescein 1 Spatelsp. 319 264, 280, Achtung SI+Sll
305+351+338
H l
CaoF120s 337+313

Gerate und Materialien

Bunsenbrenner, 3 Reagenzglaser, 2 Spatel, UV-Lampe (366 nm), Taschenlampe, Eisbad

Aufbau

2
| 4

1. 2.

Abbildung 3-42: Schematischer Versuchsaufbau fiir Fluorescein in Borsaurematrix.
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Durchfihrung

In jedes der drei Reagenzglaser werden 5 g Borsaure (oder ersatzweise Weinsaure) so-
wie eine kleine Menge Fluorescein (pro Reagenzglas nur 2-3 Kdrnchen) gegeben. Jedes
Reagenzglas wird nun in der Brennerflamme erhitzt, sodass sich eine Schmelze bildet.
Das Reagenzglas wird dann so gedreht, dass die Schmelze sich an der Reagenzglaswand
gut verteilt. Dann l&sst man es abkihlen.

Nachdem die drei Reagenzgléaser prépariert wurden, wird eines in einem Eisbad abge-
kihlt, ein anderes wird auf Zimmertemperatur gebracht und das letzte wird noch einmal
in die Brennerflamme gehalten. Die so unterschiedlich temperierten Reagenzglaser
werden im abgedunkelten Raum mit dem Licht einer UV-Lampe beleuchtet. Die UV-
Lampe wird ausgeschaltet. AnschlieBend wird mit einer gewdhnlichen Taschenlampe

beleuchtet und auch diese wieder ausgeschaltet.

Beobachtung

Beim Erhitzen des Borsaure-Fluorescein-Gemisches (bzw. des Weinsdaure-Fluorescein-
Gemisches) entsteht eine gelbe Schmelze. Beim Abkiihlen bleibt die Masse an der Rea-

genzglaswand haften.

Das Beleuchten mit einer UV-Lampe demonstriert die Fluoreszenzfahigkeit des
Fluoresceins, obwohl es sich in einer festen Matrix befindet. Beim Ausschalten der UV-
Lampe ist ein Nachleuchten zu beobachten, dass je nach Temperatur des Reagenzglases
kirzer oder langer anhalt. Das ldngste Nachleuchten ist bei dem Reagenzglas zu be-
obachten, welches in einem Eisbad abgekihlt wurde. Kaum ein Nachleuchten zeigt das

mit der Brennerflamme erhitze Reagenzglas.
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Abbildung 3-43: Fluorescein in Borsdurematrix unter der UV-Lampe (links) und das Nachleuchten im Dun-
keln (rechts).

Abbildung 3-44: Fluorescein in Weinsaurematrix. Fluoreszenz (links) und Nachleuchten (rechts).

Auch mit der Taschenlampe ist der Effekt der Phosphoreszenz hervorzurufen. Die be-

leuchtete Stelle ist nach Ausschalten der Lampe noch deutlich sichtbar.

Abbildung 3-45: Beleuchtung von Fluorescein in Weinsaure mit der Taschenlampe (links) und Nachleuchten
im Dunkeln (rechts).
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Entsorgung

Die Reagenzglaser werden in die Feststoffabfélle gegeben.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

In Fluorescein-Losungen findet eine Desaktivierung durch Fluoreszenz und Schwin-
gungsrelaxation statt. Die Schwingungsrelaxation fihrt zur Abgabe thermischer Ener-
gie, welche tber StoRe an andere Molekiile weitergegeben werden kénnen. Im Fall der
Immobilisierung der Fluorescein-Molekiile an einer rigiden Borsédurematrix ist eine
Schwingungsrelaxation nur schwermdglich, da sich die Molekile nicht frei bewegen
konnen. Aus diesem Grund ist es moglich, dass viele der angeregten Molekdle in die

«234

sogenannte ,, Triplett-Falle T,““*" geraten und von dort an den VVorgéngen der Phospho-

reszenz unterliegen. Es findet wiederum ein spinverbotener Ubergang vom T;-Zustand

in den So-Zustand statt.>®

Der Unterschied in der Nachleuchtdauer bezogen auf die Temperaturunterschiede ist
mit dem in Abbildung 2-4 dargestellten Jablonski-Diagramm zu verstehen. Durch die
Zuflihrung thermischer Energie ist ein Ubergang von T1 nach S; begiinstigt. Dieser fin-
det haufiger statt als ein Ubergang von Ty nach Sy, sodass dieser Ubergang strahlungs-
los erfolgt. Von S; erfolgt dann wieder ein Ubergang zu Sy, der zur Fluoreszenz zu zah-
len ist. Dies ist auch daran zu erkennen, dass die erwdarmen Reagenzglaser zwar bei Be-

strahlung mit UV-Licht fluoreszieren, danach aber nicht fahig sind, nachzuleuchten.?*®

2% Tausch, Michael und Dieter Paterkiewicz: Phosphoreszenz und Fluoreszenz. In: Praxis der Naturwis-
senschaften. 37. Jg. Heft 1. 1988. S. 19.

235 \/g. ebd.

2% \/gl. ebd.
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3.3  Versuche zur Chemolumineszenz

Versuch 12: Leuchtende Gasblasen im Garrohrchen

Darstellung von Singulettsauerstoff

Zeitbedarf
Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfuhrung: 5-15 Minuten

Nachbereitung: 10 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-11: Eingesetzte Chemikalien fir den Versuch Darstellung von Singulettsauerstoff.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole
Natronlauge 50 mL 314 280, Gefahr SI1+Sll
NaOH g, 305+351+338
(c=3mol/L) o 2
Wasserstoffperoxid- 10 mL 271, 220, 261, 280, Gefahr SI1+Sll
Ldsung 332,302, 312,
H.0 314 303+361+353,
2o 305+351+338
(w=0,3)
Salzsaure 4-5mL 314, 335, 280, 312, Gefahr SI1+Sll
Hel 290 303+361+353,
€ 305+351+338
(w>0,25)
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Kaliummanga- 29 272, 302, 273,501 Gefahr SI1+Sll
nat(VII) 410 Ersatzstoffprii-
KMnQO, fung erforderlich
3- Spur 315, 319, 261, Achtung SI1+Sll
Aminophthalsiure- 335 305+351+338

hydrazid (Luminol)

CsH7N;0,

Natriumthiosulfat- SI+Sll

Ldsung
(Gesattigte Losung)
Na,S,0;

Gerate und Materialien

Erlenmeyerkolben mit Schliff (250 mL), grofRer durchbohrter Gummistopfen, grol3es

Garrohrchen, Kanule, Plastikspritze, Becherglas fur Na,S,;03-Ldsung, Becherglas flr
HCI, Becherglas fiir Gemisch aus NaOH und H,0,, Spatel
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Aufbau

NaOH/H,O,-
Mischung ——— il —HCl

/

KMnO ,-Kristalle

Abbildung 3-46: Schematischer Versuchsaufbau zur Darstellung von Singulettsauerstoff im Garréhrchen.

Durchfiihrung

In einen 250 mL-Erlenmeyerkolben werden 2 g Kaliummanganat(\VIl) eingewogen.
50 mL Natronlauge (¢ = 3 mol/L) werden mit 10 mL Wasserstoffperoxid-Losung
(w =0,3) versetzt und gut im Eisbad geklhlt. Das Garréhrchen wird mit wenigen Milli-
litern dieser Losung geflllt und dann samt Stopfen auf den Erlenmeyerkolben gesetzt,
sodass dieser verschlossen ist. Mit der Plastikspritze werden 5 mL Salzsaure abgemes-

sen, dann wird diese auf die Kaniile am Gummistopfen gesetzt.

Vorsichtig werden zunédchst nur 1-2 mL der Salzsdure auf die Kaliummanganat(VII)-

Kristalle getropft. Der Raum wird abgedunkelt.

Wenn die Gasentwicklung schwacher geworden ist, kbnnen wiederum wenige Milliliter

nachgetropft werden.

Zusatzlich kann noch eine Spur Luminol in das Garréhrchen gegeben werden. Dabei
reicht es vollig aus, wenn der Spatel mit dem Luminol in Kontakt gekommen ist und
dann mit dem Spatel im Garréhrchen umgerthrt wird. Bei einer zu grofen Menge

Luminol tberdeckt das Luminol-Leuchten die rote Singulett-Lumineszenz.
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Beobachtung

Durch das Versetzen von Kaliummanganat(V11) mit Salzsaure entsteht gelbes Chlorgas,
welches allméhlich die noch vorhandene Luft im Erlenmeyerkolben verdrangt. Die
Gasentwicklung ist auch im Garréhrchen zu beobachten, in welchem immer wieder

Blaschen aufsteigen.
Nach einiger Zeit (ca. 2 Minuten) beginnen die Blasen rot zu leuchten.

Bei einem Zusatz von Luminol erscheint zusatzlich zum roten Leuchten eine blaue

Luminol-Lumineszenz, sodass die rote Singulett-Lumineszenz innerhalb der Luminol-

Lumineszenz liegt.

Abbildung 3-47: Reines rotes Singulettsauerstoffleuchten (links), verstarktes blaues Luminolleuchten bei zu
groRer Menge an Luminol (Mitte) und rotes Singulettsauerstoffleuchten innerhalb des blauen
Luminolleuchtens (rechts).

Entsorgung

Uberschiissiges Chlorgas sowie tiberschiissiges Kaliumpermanganat werden mit einer
geséttigten Natriumthiosulfat-Ldsung reduziert und anschliellend neutralisiert. Die neut-
ralen Abfalle kénnen dann in die Schwermetallabfélle entsorgt werden. Zur Entfernung
von Braunsteinflecken an Glasgefdlien kann ein Gemisch aus festem Natriumsulfit

(NaSO3) und etwas verdiinnter Salzséure dienen.

Clz(aq) + 2 Na+(aq) + 2 OH_(aq) : Clo_(aq) + Cl_(aq) + 2 Na+(aq) + HZO (3'3)

4 Cly + S,05% +5H,0 5 8Cl'+ 2S04 +10H* (3-4)
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Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Sauerstoff ist, wie bereits in Kapitel 2.2.1.1 Fluoreszenz (S. 16) beschrieben, eine der
wenigen Verbindungen, die im Grundzustand als ein Triplett vorliegen. Dem MO-
Schema (Abbildung 3-48) des Sauerstoffs ist zu entnehmen, dass dieser trotz einer ge-
raden Anzahl von Valenzelektronen zwei ungepaarte Elektronen besitzt und damit

paramagnetisch ist.

*
’ \1\\\ Gp
’ N *
A _ \\\TC
2 e WP 2P, p
pxa& 7 S — x' Py

d
2p,— T 2N 2D,

N
NS 7
N 4
N I '
N ,
Y 4

T
()

AO (O) MO (O, AO(0)

Abbildung 3-48: Molekiilorbital-Schema von Disauerstoff.2*’

Durch elektronische Anregung kann der Triplettsauerstoff in einen Singulettsauerstoff
uberfuhrt werden. Dabei lassen sich jedoch zwei energetisch verschiedene Singulettzus-
tande voneinander unterscheiden. Bei dem ersten angeregten Singulettzustand kommt es
zu einer Paarung der beiden Valenzelektronen des my*-Orbitals. Diese befinden sich
dabei in demselben Orbital. Um diese quantenmechanisch verbotene Spinumkehr den-
noch umzusetzen, muss eine Energie von 22 kcal/mol aufgebracht werden. Bei dem
energetisch héher liegenden 2. angeregten Zustand befinden sich die Elektronen wie im
Grundzustand in zwei verschiedenen mp*-Orbitalen, besitzen aber nicht wie im Grund-

zustand denselben Spin. Um diesen Zustand zu erreichen, muss eine Energie von

237 Eigene Darstellung nach Lechtken, Peter: Singulett-Sauerstoff. In: Chemie in unserer Zeit. 8. Jg.
Heft 1. 1974. S. 11.
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37 kcal/mol tiberwunden werden.?*® Da der Gesamtspin in beiden angeregten Zustanden
null betragt, lasst sich mit Formel (2-2) auf S. 24 leicht bestimmen, dass es sich jeweils

um Singulettzustande handelt.

3 1 1y +
29 Ag Zg
Triplett 1. angeregter 2 . angeregter
Grundzustand Singulettzustand Singulettzustand
(22 kcal/mol) (37 kcal/mol)

Abbildung 3-49: Triplett-Grundzustand und angeregte Singulettzustande des Disauerstoffs.?*°

Beide Singulettzustande sind diamagnetisch, da sie Uber gepaarte Elektronen verfiigen.
Sie unterscheiden sich jedoch in der Lebensdauer. Wahrend der Triplettsauerstoff bei
Raumtemperatur stabil ist, hat der erste angeregte Singulettzustand nur eine Lebensdau-
er von 10™ s bis zu 45 min und der zweite angeregte Singulettzustand sogar nur eine

Lebensdauer von 10 s.24°

Um Triplettsauerstoff in Singulettsauerstoff zu tberfihren, eignen sich diverse Metho-
den. Eine Moglichkeit stellt die photochemische Aktivierung dar, bei welcher das Son-
nenlicht ausgenutzt wird. Die Darstellung auf diesem Weg erfolgt jedoch nur in gerin-
gem Ausmal, da der Triplettsauerstoff eine geringe Lichtabsorption im sichtbaren und
im ultravioletten Bereich hat. Durch den Einsatz eines Helium-Neon-Lasers konnte eine
direkte Anregung des Sauerstoffs jedoch erzielt werden. Auch die Photolyse des Ozons
fuhrt zu angeregtem Singulettsauerstoff. Weitaus verbreiteter ist jedoch die Methode,
durch die der Singulettsauerstoff entdeckt werden konnte. Dieses Verfahren der sensibi-
lisierten Photooxidation beruht auf dem Einsatz von Sensibilisatoren, die das Licht ab-
sorbieren und somit zunéchst selbst angeregt werden. Die Energie wird dann an den

Sauerstoff weitergegeben.?**

%8 \/gl. Lechtken, Peter: Singulett-Sauerstoff. 1974. S. 13.

2% Ejgene Darstellung nach Lechtken, Peter: Singulett-Sauerstoff. 1974. S. 13.
240 \/gl. Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. 2006. S. 11.

21 \/gl. Lechtken, Peter: Singulettsauerstoff. 1974. S. 12.
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Eine weitere Methode ist die thermochemische Darstellung Uber die Reaktion von
Hypochlorit-lonen und Wasserstoffperoxid. Diese Form der Singulettsauerstoff-
Erzeugung, die 1927 von L. Mallet — einem franzdsischen Chemiker — das erste Mal
beschrieben wurde und seitdem nach ihm benannt wurde, liegt auch diesem Versuch

zugrunde.?*

Hypochlorit wird (ber das Einleiten von Chlorgas in Natronlauge tber eine Dispropor-
tionierung erhalten, wobei das Chlorgas aus der Reaktion von Kaliumpermanganat mit

Salzsdure gewonnen wird.

Cloig)«—= Clag) (3-5)

0 . ) +1 -1
C|2(aq) + 2Na (aq) + 2 OH (aq) —_— CIO (aq) + 2 Na (aq) + C| (aq)+ HZO (3-6)

Aus Wasserstoffperoxid und Natronlauge wird unter Zusatz von Hypochlorit das Chlor-

peroxid-lon gebildet.

HyOuaq) + OH (ay—==" HOy (s + H0 (3-7)
-1 +1-2_ +1-1-1 -2
HO, (aq) + ClO (aqy —==> ClOO oy + OH (o (3-8)

Das Chlorperoxid-lon ist sehr instabil und zerfallt unter der Bildung von Singulett-
sauerstoff und Chlorid-lonen.

+1-1-1 -1 0
1 -
CIOO (aq) —> CI (aq)+ Oz(aq) (3 9)

Bei dem gebildeten Singulettsauerstoff handelt es sich zunéchst um den sehr kurzlebi-
gen zweiten angeregten Zustand, der sich sehr schnell in den ersten angeregten Singu-
lettzustand umwandelt. Bei diesem Vorgang werden 63,1 kJ/mol freigesetzt. Diese Des-
aktivierung erfolgt im ultraroten Bereich des Spektrums bei einer Wellenldange von
~1900 nm und ist daher nicht sichtbar.

2 \/gl. Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. 2006. S. 12.
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1 o, (1zg+) > 102 (1Ag) (-63,1 kd/mol) (3-10)

Der fir den Versuch entscheidende Vorgang — und damit der flr die Lichtemission ver-
antwortliche Schritt — ist die Desaktivierung des ersten angeregten Singulettzustandes.
Bei diesem Vorgang bildet sich ein Sauerstoffexcimer®**, welches unter Rekombination
in den Grundzustand zuriickkehrt. Entscheidend ist hier, dass die Desaktivierung ohne
Spinumkehr erfolgt. Es findet lediglich ein Elektronenaustausch statt, sodass wiederum
zwei Sauerstoffmolekile mit parallelem Spin im Triplettzustand entstehen.

o, (1) + "o, 1) — P0,(11) + J0,14) (3-11)

Die Energie, die bei diesem Verlauf frei wird, betrdgt 189 kJ/mol. Bei dieser Desakti-
vierung kommt es zu der sichtbaren hellroten Chemoluminenszenz mit einer Wellen-
linge von 633 nm.?**

'0,'0, (‘ay) — °0,%0, (*sy)  (-189 ka/mol) (3.12)

Singulettsauerstoff erweist sich als ein sehr effektvolles Oxidationsmittel. Unter einer
[2 + 2]- oder [2 + 4]-Cycloaddition addiert es sich an viele organische Doppelbindungs-
systeme. Photochemisch gewonnener Singulettsauerstoff dient der chemischen Industrie
zur selektiven Oxidation. Aber auch in der Natur ist er ein bedeutendes Oxidationsmit-
tel. Das in den Pflanzen enthaltene Chlorophyll produziert im Sonnenlicht durch Assi-
milation nicht nur Triplettsauerstoff, ,,sondern es sensibilisiert auch den lichtinduzierten
Ubergang des erzeugten Sauerstoffs vom Triplett- in den Singulettzustand?*®. Auf-
grund der starken Oxidationswirkung des Singulettsauerstoffs wird das Chlorophyll wie
auch andere Bestandteile der Zelle durch diesen oxidativ zerstort. Die Pflanze desakti-

viert den fur die Zellbestandteile giftigen Singulettsauerstoff mit dem Schutzstoff

3 Bej einem Excimer handelt es sich um ein Dimer, bei welchem mindestens eines der beiden
assozierten Teilchen sich in einem angeregten Zustand befindet. Vgl. Hillmer, Hartmut und Josef
Salbeck: Materialien der Optoelektronik — Grundlagen und Anwendungen. 2005. S. 721.

244 \/gl. Gerstner, E.: Skriptum zum Anorganisch-Chemischen Praktikum fiir Lehramtskandidaten (Teil |
und 11). 3., teilweise neu bearbeitete und erweiterte Auflage 1993, 1. unverdnderter Nachdruck 2003 von
E. Gerstner. Marburg. 1993/2003. S. 63.

245 \Wiberg, Nils: Holleman Wiberg. Lehrbuch der Anorganischen Chemie. 102., stark umgearbeitete und
verbesserte Auflage. Berlin 2007. S. 511.
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[-Carotin. Da im Herbst die B-Carotinsynthese der Laubb&dume jedoch stark nachldsst,
gelingt dem Singulettsauerstoff die oxidative Zerstorung des Chlorophylls und die Blat-
ter der Laubbdume féarben sich zu dieser Jahreszeit mit den charakteristischen Herbst-

farben rot und braun.?*®

Versuch 13: Die Luminolreaktion — Nachweis von Blut

Zeitbedarf

Vorbereitung: 10 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 15 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-12: Eingesetzte Chemikalien fiir den Versuch Luminolreaktion.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren- Schulein-
symbole satz

3- 0549 315, 319, 261, Achtung SI1+Sll
Aminophthalsaurehydrazid 335 305+351+338

(Luminol)

C8H7N302

Natriumcarbonat 30g 314 280, Gefahr SI+SIl
Na,CO, 305+351+338
Wasserstoffperoxid-Lésung 100 mL 271, 220, 261, 280,  Gefahr SI1+Sll

332,302, 312,

H,O
202(aq) 314 303+361+353,
(W=01) 305+351+338

248 \/gl. Wiberg, Nils: Holleman Wiberg. Lehrbuch der Anorganischen Chemie. 102., stark umgearbeitete
und verbesserte Auflage. Berlin 2007. S. 511.
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Hamin
Ca4H3,CIFeN,O,4
Entionisiertes Wasser
H,O

Fluorescein

CyoH1005Na,

Rhodamin B
C28H31C| NZO3

3 Spa-
telspitzen

2L
1 Spa- 319

telspitze

1 Spa- 302, 318
telspitze

G
SI+SI1l
S1+Sll

264, 280, Achtung SI+Sll

305+351+338,

337+313

280, Gefahr SI1+SIl

305+351+338

Gerate und Materialien

3 Standkolben (1 L), Messzylinder (250 mL), 4 Spatel, Becherglas (3 L)

© @

Aufbau

Luminol +
Fluorescein

Luminol +
Rhodamin B

Luminol

Abbildung 3-50: Schematischer Versuchsaufbau fiir Luminolreaktion.
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Durchfihrung

In einem 3 L Becherglas werden 30 g Natriumcarbonat in 2 L Wasser geldst. Zu dieser
L6osung werden 0,5 g Luminol und 100 mL Wasserstoffperoxid hinzugegeben. Die L6-
sung wird dann gleichméRig auf drei Standkolben verteilt. In den ersten Standkolben
wird eine Spatelspitze Rhodamin zugegeben, in den zweiten eine Soatelspitze

Fluorescein und der dritte wird so belassen.

Der Raum wird abgedunkelt und es wird jedem Standkolben eine Spatelspitze Hamin

zugefihrt und geschwenkt.

Beobachtung

Beim Losen von Luminol in der alkalischen Wasserstoffperoxidlésung tritt noch keine
Chemolumineszenz ein. Wird jedoch eine Spatelspitze Hamin in die Losung dazugege-
ben, ist an der Eintreffstelle des Hamins ein hellblaues Leuchten zu erkennen.

Abbildung 3-51: Reaktionsstart durch Zugabe von Hamin als Katalysator.

Beim Schwenken ist je nach zugegebenem Farbstoff (Fluorescein, Rhodamin) eine un-
terschiedliche Farbung des emittierten Lichtes zu beobachten. Bei Fluorescein leuchtet

die Reaktionslésung gelb, bei Rhodamin rosa und bei reinem Luminol blau.
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Abbildung 3-52: Luminolreaktion mit Zusatz von Fluorescein (links), Rhodamin B (Mitte) und ohne Zusatz
(rechts).

Bei Tageslicht ist kein Leuchten wahrzunehmen. Die Ldsung, die Fluorescein enthl,
erscheint gelb, die Losung mit Rhodamin erscheint rosa und die, in die keine Farbkom-

ponente gegeben wurde, farblos.

Abbildung 3-53: Vergleich der Lésungen an Tageslicht (links) und im Dunkeln (rechts).

Entsorgung

Die Losungen werden zum Verkochen des restlichen Wasserstoffperoxids zum Sieden
erhitzt. Anschlieend werden sie neutral in die organischen Ldsungsmittelabfélle ent-

sorgt.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Die Chemolumineszenz des Luminol ist auf eine Oxidationsreaktion zurlickzufiihren, an

der in diesem Fall alkalisches Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel wirkt. Es handelt
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sich um eine Oxidation, die von einer intensiv blauen Lichtemission begleitet wird. H.

0. Albrecht war der erste, der 1928 diese Chemolumineszenz beschrieb.?*’

= = *
NH; ﬁ NH, O NH; ”
NH + H2O2' + 2 OH || O@ O@
| _— = — o + hy
NH -4H,0, N, o® o
| I |
(0]

Abbildung 3-54: Bruttoreaktion der Luminolreaktion.?*®

Fir diese Reaktion kommen verschiedene Katalysatoren in Betracht. Metallverbindun-
gen wie Eisenkomplexe, Kupferkomplexe oder Ruthenium(ll)-chlorid kdnnen diese
Reaktion beschleunigen. Ein haufig verwendeter Katalysator ist das eisenhaltige Hamin,

das im Hamoglobin enthalten ist.?*°

Wegen dieser katalytischen Eigenschaft des Hamins wird Luminol auch in der forensi-
schen Chemie zum Nachweis von okkulten Blutspuren verwendet. Da diese Reaktion
sehr spezifisch ist und keine anderen Koérperflissigkeiten mit Luminol zu einer positi-
ven Reaktion fuihren, kann diese Reaktion als Nachweis flr Blut verwendet werden. Bei
der Alterung von Blut kommt es zu einer Trennung des Hamoglobins, sodass das Glo-

bin abgespalten wird und das Hamin wirksam wird.**°

Fur die Luminolreaktion werden verschiedene Mechanismen postuliert, bei denen un-
klar ist, ob radikalische Zwischenstufen auftreten oder nicht. Hier soll nun ein Mecha-
nismus angegeben werden, der von zwei nacheinander ablaufenden Ein-Elektronen-

Oxidationen ausgeht.?**

Die Hydroxid-lonen deprotonieren in einem ersten Schritt am Hydrazid, sodass ein
Dianion gebildet wird, welches ber Mesomerie stabilisiert wird. Durch die Ein-
Elektronen-Ubergiange kommt es zur Bildung des Diazachinons. Dieses kann im Fol-

genden durch das Hydroperoxid-Anion angegriffen werden, sodass sich eine

47 \/gl. Gundermann, Karl-Dietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. 1968. S. 63.

8 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Kaltes chemisches Licht im Dienste der Kriminalistik. In:
Praxis der Naturwissenschaften. 53. Jg. Heft 5. 2004. S. 30.

249 \/gl. Gundermann, Karl-Dietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. 1968. S. 77.

20 \/gl. Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. 2006. S. 228.

21 \/gl. Gundermann, Karl-Dietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. 1968. S. 83f.
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Luminolperoxid-Verbindung bildet. Die anschlieBende Dreiringbildung fuhrt unter Ab-
spaltung von Distickstoff zu einem angeregten Dioxiran-Carbeniat-System, das unter
Ring6ffnung zum angeregten Dicarboxylat fuhrt. Dieses kehrt schlielich unter Licht-

emission in den elektronischen Grundzustand zuriick.

H, NH, (/o\ NH, [of
I [ . -
+ OH N OH" NI XN
N A |
-H,0 =N
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Abbildung 3-55: Mechanismus der Luminolreaktion.?*2

Durch die Zugabe von Fluorescein und Rhodamin wird die Chemolumineszenz sensibi-

lisiert, sodass eine Verschiebung der emittierten Wellenlange stattfindet.

%2 Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch
und Wolf-Dieter Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005.
S. 241.
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Versuch 14: Wohlersches Siloxen

Zeitbedarf

Vorbereitung: Herstellung des Siloxens ca. 60 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 10 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-13: Eingesetzte Chemikalien fiir den Versuch Wéhlersches Siloxen.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Calciumsilicid 50 261 231+232 Gefahr

CaSi,

©

Salzsaure 75 mL 314, 335, 280, 312, Gefahr SI+Sll
290 303+361+353,
(konz.)
305+351+338
HCI
Entionisiertes Wasser  Ca. 200 mL SI+SIl
H,O
Ethanol Ca. 10 mL 225 210, 241, 243  Gefahr SI+SIl
C,H;OH :
Siloxen
Kaliummanganat(VII) 272,302, 273,501 Gefahr

KMnO, 410
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Gerate und Materialien

Waage, Becherglas (600 mL), Magnetrihrer mit Ruhrfisch, Bulchnertrichter, Saugfla-
sche, Membranpumpe, Rundfilter, Petrischale, Wageglaschen, UV-Lampe (366 nm),

Morser mit Pistill

Aufbau
‘ . LaboBib® o umn ‘
I_Z = S % D -
Abbildung 3-56: Schematischer Versuchsaufbau fiir Woéhlersches Siloxen.
Durchfihrung

Herstellung von Woéhlerschem Siloxen aus Calciumsilicid

In einem 600 mL-Becherglas werden 5 g Calciumsilicid mit 50 mL konzentrierter Salz-
séure versetzt. Nach dem Abklingen der sehr heftigen Reaktion werden weitere 25 mL
konzentrierte Salzsiure zugesetzt und es wird unter Rihren zum Sieden erhitzt. Die

Reaktion ist nach etwa 30 min beendet. Dennoch wird noch 10 min weiter erhitzt.
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Anschliefend wird mit 150 mL Wasser verdiinnt und ein weiteres Mal fir 5 min zum

Sieden erhitzt.

Die entstandene gelb-griine Suspension wird im Folgenden mithilfe eines
Buchnertrichters und Saugflasche abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Wa-

schen mit Wasser wird kurz mit Ethanol gewaschen und anschlielend getrocknet.

Fluoreszenz von Siloxen

Das hergestellte Siloxen-Pulver wird unter der UV-Lampe betrachet. Auch eine salzsau-

re Lésung kann auf Fluoreszenz untersucht werden.

Chemolumineszenz von Siloxen

In einen Morser wird 1 g Siloxen gegeben. Dieses wird daraufhin mit 1 mL
entionisiertem Wasser und 1 mL konzentrierter Salzsdure versetzt und mithilfe des Pis-
tills zu einem Brei verrihrt. Anschlielend werden wenige Kérnchen Kaliummanga-
nat(VII) auf den Siloxen-Brei gestreut. Nachdem die eintretende Chemolumineszenz
abgeklungen ist, kann ein erneutes Aufleuchten durch Reiben mit dem Pistill im Maorser

hervorgerufen werden.

Beobachtung

Das metallisch glanzende dunkelgraue Calciumsilicid-Pulver reagiert unter einer hefti-
gen schaumenden Reaktion mit konzentrierter Salzsdure. Die Reaktion wird nach ca. 30
min schwécher. Es entsteht eine olivgriine Suspension, die beim Abfiltrieren gelb-grin

erscheint.
Unter der UV-Lampe ist eine gelbe Fluoreszenz des Siloxen-Pulvers zu erkennen.

Beim Versetzen mit Wasser und Salzsaure entsteht wieder eine olivgriine Suspension,
die im Dunkeln bei Zugabe weniger Kérnchen Kaliummanganat(VII) eine gelbe Che-
molumineszenz zeigen. Durch das Reiben mit dem Pistill verteilt sich das Leuchten im

gesamten Morser und kann kurze Zeit aufrechterhalten werden.
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Abbildung 3-57: Schwarzes, metallisch glanzendes Calciumsilicid (links) reagiert mit konzentrierter Salzsaure
zu gelbgrunem Wohlerschen Siloxen (Mitte und rechts).

Abbildung 3-58: Nach dem Abfiltrieren bleibt ein gelbes Pulver zurick.

Abbildung 3-59: Siloxen in salzsaurer Ldsung fluoresziert genau wie das reine Pulver unter der UV-Lampe.
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Abbildung 3-60: Eine Chemolumineszenz tritt erst bei Zugabe von Kaliummanganat(VII) ein.

Entsorgung

Die entstehenden Abfélle werden neutral in den Abfall fir Schwermetalle entsorgt.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Friedrich Wohler gelang 1863 die Herstellung eines gelbgriinen Stoffes, der als Produkt
aus der Reaktion von Calciumsilicid und konzentrierter Salzséure hervorging. Die da-
mals produzierte Verbindung bezeichnete Wohler als Silicon, was heute als problema-
tisch anzusehen ist, da diese Verbindung nicht mit dem siliciumorganischen Kunststoff
verwechselt werden darf. Aus diesem Grund wurde Wohlers Entdeckung als Wohler-
sches Siloxen bezeichnet. Bei diesem handelt es sich nicht um ein Reinprodukt, wie es
von Kautsky hergestellt werden konnte, sondern um eine

Mischung aus Siloxen, Polyhydroxysiloxenen, Polychlorsiloxenen und verschie-

denen Oxidationsstufen des Siloxens, in welche sich Sauerstoffatome zwischen

Siliciumatome von Siliciumsechsringen, die urspriinglich durch Si-Si-Bindungen

verbunden waren, eingereiht haben unter Bildung von Si-O-Si-Bindungen®?.

Das Siloxen bildet demnach eine Netzstruktur aus, die vergleichbar mit der des Graphits

ist, da auch das Siloxen in Schichten vorkommt und diese tGbereinander liegen.

253 Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wohrle, Dieter; Michael Tausch und Wolf-Dieter Stohrer
(Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005. S. 255.
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Abbildung 3-61: Schichtstruktur des Siloxens. An jedem Silicium-Atom befindet sich noch ein Wasserstoff-
Atom, welches aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet ist. Die Wasserstoff-Atome stehen ab-
wechseln nach vorne und nach hinten.2%*

Die Eigenschaft des Siloxens, als Chromophor und als Luminophor zu wirken, liegt der
Struktur zugrunde. Die eingelagerten Sauerstoffatome verfligen zwar tber jeweils zwei
freie Elektronenpaare, doch sind diese nicht wirklich als frei anzusehen. Sie sind viel-
mehr Teil einer weiteren Bindung (Si-O-Si) und verstarken zusétzlich die Bindungen
unter den Siliciumatomen innerhalb der Sig-Ringe. Diese Elektronen wirken somit tber
einen gréleren Bereich hinweg und kénnen im Gegensatz zu den lokalen o-Bindungen

als delokalisiert betrachtet werden.?*®

Infolge einer Oxidation durch starke Oxidationsmittel ist es mdglich, das Siloxen zur
Lumineszenz anzuregen. Dabei sind diverse Arten der Lumineszenz, wie Chemolumi-

neszenz und Photolumineszenz, im Siloxen méglich.?*®

2% Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch
und Wolf-Dieter Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005. S.
255.

25 \/gl. ebd. S. 256f.

28 \/gl. ebd. S. 256.
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3.4  Versuche zur Biolumineszenz

Versuch 15: Biolumineszenz von Trockenkrebschen

Zeitbedarf
Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-14: Eingesetzte Chemikalien fiir den Versuch Biolumineszenz von Trockenkrebschen.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Trockenkrebschen 10-15 Stiick SI+Sll
Cypridina
hilgendorfii

Entionisiertes 2-3mL SI+Sll

Wasser

H,O

Gerate und Materialien

Marser mit Pistill, Spritzflasche mit Wasser

Aufbau

Abbildung 3-62: Schematischer Versuchsaufbau fiir Biolumineszenz von Trockenkrebschen.



3 Experimenteller Teil Versuch 15: Biolumineszenz von Trockenkrebschen 127

Durchfihrung

In einen trockenen Morser werden 10-15 Muschelkrebschen (Cypridina hilgendorfii)
gegeben. Diese Krebschen werden dann mit einem trockenen Pistill zu einem feinen
Pulver zerrieben. AnschlieBend wird im abgedunkelten Raum mit der Spritzflasche vor-
sichtig etwas Wasser zugesetzt.

Anmerkung: Da sehr wenig Pulver entsteht, empfiehlt es sich nicht, das Pulver vor dem
Versetzen mit Wasser in ein anderes Gefal? zu tberfuhren.

Beobachtung

Das gelb-braune Pulver der Muschelkrebschen erzeugt mit Wasser eine intensiv blaue
Lumineszenz, die allméahlich abklingt. Durch Umrihren kommt die Lumineszenz in

etwas abgeschwéchter Form zurtick, verschwindet dann aber auch sehr schnell wieder.

Nach zweimaligem Umrihren scheint das Leuchtkontingent aufgebraucht.

Abbildung 3-63: Trockenkrebschen (links) und deren Biolumineszenz im Wasser (rechts).

Entsorgung

Die Reaktionslosung kann dem Abwasser zugefiihrt werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Der als Cypridina hilgendorfii bekannte Muschelkrebs, der in der japanischen See be-

heimatet ist, eignet sich sehr gut fur eine in vitro-Demonstration der Biolumineszenz, da



3 Experimenteller Teil Versuch 15: Biolumineszenz von Trockenkrebschen 128

er getrocknet sehr lange haltbar ist.*’ Bei der Vermischung mit Wasser kénnen diese
getrockneten Leuchtkrebschen erneut zum Leuchten gebracht werden. Es heilt, dass
diese Eigenschaft in Japan wahrend des zweiten Weltkrieges fir die Nutzung einer

,mobilen Lichtquelle* verwendet wurde.?®

Die Fahigkeit zu leuchten, beruht auch bei diesen Krebsen auf dem schon erwahnten
Luciferin/ Luciferase-System, wobei im Krebs selbst die beiden Stoffe voneinander

getrennt vorliegen.

Die Reaktion verlduft (ber eine Oxidation durch Sauerstoff. Das Muschelkrebs-
Luciferin reagiert zu einem Luciferinhydroperoxid, welches dann unter der Bildung
eines Vierrings zum Dioxetanon reagiert. In der folgenden Decarboxylierung wird Koh-
lenstoffdioxid abgespalten und das Amid liegt als Anion vor. Dieses Amid-Anion be-
findet sich in einem angeregten Zustand. Unter Abgabe von Licht entsteht die oxidierte

Form des Luciferins, das Oxyluciferin.

27 \/gl. Matern, Ulrich: Geschichte und Mechanismus der Biolumineszenz. In: Biologie in unserer Zeit.
14. Jg. Heft 5. 1984. S. 144.
28 \/gl. ebd.
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Abbildung 3-64: Mechanismus der Biolumineszenz von Cypridina hilgendorfii.*°

9 Ejgene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1).
S. 8.



3 Experimenteller Teil Versuch 16: Tribolumineszenz von Zuckerkristallen 130

3.5 Versuche zur Tribolumineszenz

Versuch 16: Tribolumineszenz von Zuckerkristallen

Zeitbedarf
Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfuhrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-15: Eingesetzte Chemikalien fiir den Versuch Tribolumineszenz von Zuckerkristallen.

Chemikalien Menge H-Séatze P-Satze Gefahren- Schuleinsatz
symbole

Zuckerwarfel Slund Sl

Kluntje Slund Sl

Gerate und Materialien

Elektrische Kaffeemihle, Zange

Durchftihrung

Versuchsteil a: Tribolumineszenz bei Wirfelzucker

In eine elektrische Kaffeemiihle werden drei bis vier Stiicke Wurfelzucker gegeben.
Nachdem das Licht ausgeschaltet wurde und die Augen sich an die Dunkelheit gewohnt

haben, wird der Zucker gemahlen.

Anmerkung: Es kénnen auch zwei Stiick Wiirfelzucker im Dunkeln aneinander gerieben
werden. Der Effekt ist fast der gleiche, da auch mithilfe der Kaffeemihle keine gut de-

monstrationsfahige Lumineszenz erreicht werden kann.
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Versuchsteil b: Tribolumineszenz bei Kluntje

Ein Stuck Kluntje wird im Dunkeln, wenn sich die Augen an die Dunkelheit gewohnt
haben, mit einer Zange zerdrickt.

Beobachtung

Versuchsteil a: Tribolumineszenz bei Wirfelzucker

Beim Zermahlen der Wirfelzuckerstiicke in der elektrischen Kaffeemiihle ist eine du-

Rerst schwache Lumineszenz zu beobachten.

Versuchsteil b: Tribolumineszenz bei Kluntje

Beim Zerdriicken eines Kluntje-Zuckerstiicks mit einer Zange, kann beim Bruch des

Zuckers eine Lichterscheinung, die einem kurzen Blitz gleicht, beobachtet werden.

Entsorgung

Der Zucker kann in den Hausmull entsorgt werden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Die Tribolumineszenz der Zuckerkristalle beruht zunachst auf einer Ladungstrennung,
die durch den Bruch der Kristalle entsteht, wenn diese aneinander gerieben oder in einer
Kaffeemiihle zermahlen werden. Zu dieser Ladungstrennung kommt es direkt an den
sich bildenden Bruchflachen. Mit der Ladungstrennung kommt es im Folgenden auch
zu der Ausbildung eines elektrischen Feldes, das sich in der Regel nur bei kristallinen

Stoffen und Isolatoren ausbildet.?®°

In der zwischen den Bruchflachen liegenden Bruchspalte liegt zundchst ein Vakuum
vor. Durch das Brechen der Kristalle kann Luft in den Spalt einstromen. Luft besteht zu
einem erheblichen Anteil aus Stickstoff, auf welchen es bei diesem Anregungsmecha-
nismus ankommt. Die Stickstoffmolekiile werden dann an die positiv geladene Seite

gebunden. Um einen Ladungsausgleich herbeizufiihren iberwinden die Elektronen die

260 \/gl. Brandl, Herbert: Trickkiste der Chemie. 2006. S. 16.
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]“261

Bruchspalte. Dabei kommt es im Falle eines ,totale[n] Vakuum[s zu einer Be-

schleunigung der Elektronen, sodass diese ,,als ,Kathodenstrahlen® auf die positiv gela-

«262 auftreffen. Infolge der Bestrahlung mit Elektronen gelangen die

denen Bruchstellen
Stickstoffmolekdle in einen elektronisch angeregten Zustand. Bei der Rickkehr dieser
Elektronen aus dem LUMO in das HOMO wird das Tribolumineszenzlicht ausge-

sandt.?®

Ausschlaggebend fir die Lichtemission ist folglich die GroRe der Bruchspalte, da diese
fur die Intensitat der Lumineszenz verantwortlich ist. Durch den Ladungsausgleich und
der damit einhergehenden Anregung von Stickstoffmolekilen kdnnen nur einzelne
Lichtblitze von kurzer Dauer (10 s) erzeugt werden. Da in der Regel jedoch an mehre-
ren Stellen Bruchflachen auftreten, findet eine Aneinanderreihung vieler kurzer Blitze

statt, die das charakteristische Leuchten der Zuckerkristalle ausmacht.?®*

Dass die Lumineszenz nur bei einem vollig abgedunkelten Raum zu beobachten ist,
hangt damit zusammen, dass nur ein Teil des Lichtes, welches emittiert wird, im sicht-
baren Bereich des Spektrums liegt. Ein weitaus groferer Teil liegt im langwelligen UV-

Bereich und ist somit fiir das menschliche Auge nicht wahrnehmbar.?®®

Der vorliegende Anregungsmechanismus kann als gesichert angesehen werden, da ein
Vergleich mit dem Gasentladungsspektrum von Stickstoff Ubereinstimmungen gezeigt
hat. Bei der Durchfiihrung des Versuches in stickstofffreier Umgebung (es wurde unter

Argon-Atmosphare gearbeitet) konnte keine Lichtemission beobachtet werden.?*®

281 Brandl, Herbert: Trickkiste der Chemie. 2006. S. 17.
202 Epd. S. 17.

%3 \/gl. ebd. S. 16f.

%% \/gl. ebd. S. 17.

%65 \/gl. ebd. S. 17.

266 \/gl. Walton, Alan J.: Triboluminescence. S. 905.
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4 Anwendung in der Schule

Chemie ist das Fach, das vom Experiment im Unterricht lebt. Ohne das Experimentie-
ren gestaltet sich der theoretische Chemieunterricht hochst trocken und daher sehr
langweilig und anstrengend fir Schiler. Erst durch das Experiment, welches teilweise
ein bekanntes Phdnomen darstellt, das naher betrachtet werden soll oder aber ein vollig
unbekanntes, aber dennoch hinreiendes Spektakel zeigt, wird vielen Schiilern ein Zu-
gang zu dieser Naturwissenschaft gegeben. Es ist also offensichtlich, dass Schiler aus-
gehend von einer Faszination wissbegieriger sind als bei der reinen theoretischen Be-

trachtung der chemischen Inhalte.

Um Schilern und sogar schon Kindergartenkindern friih die Faszinationen der Chemie
zu zeigen, schlagt Michael A. Anton neben dem Besuchen von Mitmachlabors®®’, Vor-
tragen, die von Universitaten speziell fur Kinder gehalten werden und Experimentier-
Ubungen, die bereits im Kindergarten durchgefuhrt werden kénnen, auch den Einsatz
von Chemieexperimentierkésten vor.?®® In Bayern gebe es sogar Fortbildungen fiir Er-
zieherinnen, die Experimentiersets zur Verfligung gestellt bekommen, um schon friih

spielerisch die Kinder mit den Naturwissenschaften zu konfrontieren.

Anton schreibt von drei untersuchten Kriterien, die das Interesse am Chemieunterricht

steigern:

Der Prozess der Stoffverdnderung, am besten in Begleitung deutlich feststellbarer
Energetik (Hitze, Licht, Schall, Elektrizitat) muss als solcher in tberschaubarer
Zeit beobachtbar sein, nach der Stofftumwandlung mussen die Endprodukte mit
einer Probe der zurlickbehaltenen Ausgangsstoffe vergleichbar sein und das Pro-
dukt muss einen unmittelbaren Nutzen zeigen, der sich von ,,Auftheben® bis ,,An-
wenden* erstrecken kann.”"

Die Anwendung des Experimentierkastens zum Thema Lumineszenz wird allen diesen
drei Kriterien gerecht. Die feststellbare Stoffverdnderung zeigt sich bei den ausgewahl-
ten Versuchen primér in der Emission von Licht. Durch das Einstrahlen von UV-Licht
oder durch andere energetische Anregungsmechanismen wird ein Aussenden von Licht
hervorgerufen. Gleichfalls ist bei einer Stoffumwandlung ein Vergleich mit dem Aus-

gangsstoff moglich — dabei ist es belanglos, ob eine Bromierung von Fluorescein durch-

287 71 nennen wéren hier beispielsweise das Chemikum Marburg oder das Teutolab Bielefeld.
288 \/gl. Anton, Michael A.: Kompendium Chemiedidaktik. Bad Heilbrunn 2008. S. 55.

%9 \/gl. ebd. S. 57f.

270 Epd. S. 59.
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gefuhrt wird oder ob der Vergleich zwischen nicht angeregtem und angeregtem Stoff
stattfindet. Das dritte Kriterium kann auch als erfullt angesehen werden, wenn es um die
praktische Anwendung bestimmter Produkte oder Prozesse geht. Ein sehr alltdgliches
Beispiel stellt hier die Phosphoreszenz der Leuchtfolie dar, die als Notlicht im Alltag,
zum Beispiel zur Markierung von Notausgangen, Verwendung findet.

4.1  Stellung im Lehrplan

Im Lehrplan Chemie Gymnasialer Bildungsgang Jahrgangsstufen 7G bis 9G und gym-
nasiale Oberstufe (2010) wird immer wieder deutlich, wie wichtig das praktische Arbei-
ten im Chemieunterricht ist. Das Experiment wird zur Wissensvermittlung eingesetzt
und ist damit Mittelpunkt des gesamten Unterrichts.?’* Gleichzeitig wird betont, dass
vorzugsweise Schulerexperimente in den Unterricht integriert werden sollen, soweit

dies moglich ist.?"

Dies legt die Grundlage fir einen experimentell orientierten Unterricht, der fiir Faszina-

tion unter den Schulern sorgen soll.

Das Thema Lumineszenz bietet mit den dazu moéglichen Versuchen zum einen Phéno-
mene, die faszinierend auf Schuler und auch Lehrer wirken, zum anderen bietet sich
auch die Maoglichkeit, Schiillergruppen experimentieren zu lassen. Es ist jedoch als sol-
ches nicht im Lehrplan aufgenommen und muss daher, wenn es bearbeitet wird, in an-
dere Inhalte integriert werden. Eine solche Integration kdnnte im Themengebiet Redox-
reaktionen erfolgen, das in der Einfilhrungsphase 1 als solches®”® und wahlweise in der
Qualifikationsphase 4 zum Wahlthema Elektrochemie?”* behandelt wird. In diesem Zu-
sammenhang ist die Betrachtung nattrlicher Redoxsysteme mdglich. Dazu gezéhlt wer-
den kénnen im Bereich Biolumineszenz die Leuchtvorgange in Tieren und Mikroben. Je
nach Leistungsniveau kann eine allgemeine phdnomenologische oder detaillierte Erar-
beitung dieser Leuchtsysteme erfolgen. Neben den natiirlichen Vorgangen in Bezug auf
die Biolumineszenz kann auch auf die verwandten Vorgange der Chemolumineszenz

eingegangen werden.

21 \/gl. Hirt, Alexander: Lehrplan Chemie. Gymnasialer Bildungsgang Jahrgangsstufen 7G bis 9G und
gymnasiale Oberstufe Hessen. Hessisches Kultusministerium 2010. URL:
http://www.hessen.de/irf/HKM _Internet?cid=ac9f301df54d1fbfab83dd3a6449af60 (letzter Zugriff am
17.04.2011). S. 3.

212 \/gl. ebd. S. 5.

213 \/gl. ebd. S. 31f.

21 \/gl. ebd. S. 51f.
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Eine weitere Moglichkeit zur Behandlung der Lumineszenz im Unterricht stellt das
Wahlthema Angewandte Chemie®”® dar, das in der Qualifikationsphase 4 sowohl im
Grundkurs als auch im Leistungskurs durchgefuhrt werden kann. Dieses Thema bietet
die Mdglichkeit, Bezug auf Farbstoffe und Farbigkeit zu nehmen, und gleichzeitig die
grundlegenden Prozesse der Lumineszenz aufzugreifen. Der Zusammenhang zwischen
Licht und Farbe soll kennengelernt werden, sodass das Basisprinzip der Anregung von
Elektronen verstanden werden kann. Es soll somit eine Abgrenzung von Grundzustand

und elektronisch angeregtem Zustand erfolgen.

Weiterhin kann im Wahlthema Angewandte Chemie ein Schwerpunkt auf den verschie-
denen Werkstoffen gelegt werden. Exemplarisch konnen an dieser Stelle die Eigen-
schaften von Halbleitern und die Halbleitertechnologie stehen. In Bezug darauf kann
anschlieRend die alltdgliche Verwendung von LEDs thematisiert werden. Es kann ein
Vergleich zu herkdmmlichen Glihbirnen unternommen werden und somit versucht
werden, die immer wieder erwahnte Okologische Bildung und Umwelterziehung aktiv
in den Unterricht einzubinden. Die Schiilerinnen und Schiiler sollen sich somit der aktu-
ellen energetischen Problematik stellen und versuchen, mithilfe des im Chemieunter-
richt erworbenen Wissens die Bedeutung solcher Systeme zu diskutieren. Diese High-
Tech-Produkte, die das Leben beeinflussen sollen kennengelernt werden und gleichzei-
tig erfahrbar gemacht werden. Méglicherweise bietet sich in diesem Rahmen auch eine

Exkursion in die chemische Industrie an.

4.2  Durchfuhrung in der Schule

Wie in Kapitel 4.1 Stellung im Lehrplan bereits erwéhnt, ist das Thema Lumineszenz
als solches im Lehrplan nicht verankert. Damit ist es oftmals nur moglich, das Thema in
einem zuvor erwahnten Kontext zu bearbeiten. In diesem Fall bleibt jedoch nur eine

geringe Zeitspanne, die dem Thema gewidmet werden kann.

Eine andere Mdglichkeit der Durchfihrung des Themas Lumineszenz im Unterricht
bietet sich bei Gestaltung einer Projektwoche oder Projekttagen. In diesem Fall kann
sehr ausfihrlich auf die einzelnen Themengebiete der Lumineszenz eingegangen wer-

den.

2% \/gl. Hirt, Alexander: Lehrplan Chemie. Gymnasialer Bildungsgang Jahrgangsstufen 7G bis 9G und
gymnasiale Oberstufe Hessen. Hessisches Kultusministerium 2010. S. 48ff.
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Je nach Belieben kann der Experimentierkasten zum Thema Lumineszenz unterschied-
lich eingesetzt werden. Die Versuche sind alle unabhdngig voneinander durchfiihrbar,
sodass auch eine Beschaftigung innerhalb einer geringen Zeitspanne mit Teilthemen
moglich ist.

Viele Versuche kdnnen in einem facheriibergreifenden Zusammenhang betrachtet wer-
den. Dazu zahlen beispielsweise die Fluoreszenz von Naturstoffen wie Chlorophyll,
Riboflavin, Aesculin, Fraxin und Chinin. In Kooperation mit dem Fach Biologie kann
auch die Funktion und die Bedeutung der Biolumineszenz sowie deren Nutzen fir die
Arzneimittelforschung und die Beobachtung von zellularen VVorgangen betrachtet wer-
den.
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5 Fazit

Abschlieend ist festzuhalten, dass das Thema Lumineszenz mit einfachen Mitteln er-
schlossen werden kann. Die wenigen teuren Chemikalien, die eingesetzt werden, wer-
den nur in geringem Mafe verbraucht. Weiterhin spricht fur eine Behandlung des The-
mas in der Schule, dass keine aufwandigen Appaturen aufgebaut werden missen, die
einen erheblichen Anteil der VVorbereitungszeit des Lehrers in Anspruch nehmen wir-
den. Da vor und nach der Stunde haufig nur begrenzt Zeit fir Vor- und Nachbereitun-
gen bleibt, wird haufig auf den Einsatz komplizierter Versuche mit aufwandigen Auf-

bauten verzichtet.

Die hier zusammengestellten Versuche sollen in Einheit mit den Versuchsvorschriften,
welche einen Arbeitsanteil fir Schuler enthalten, die VVorbereitung des Unterrichts fur
den Lehrer erleichtern. Fir die Aneignung des Hintergrundwissens ist in dieser Arbeit
neben einer Auswahl an Literatur auch eine recht ausflihrliche Zusammenfassung der

Theorie gegeben.

Obwohl das Thema Lumineszenz als solches nicht im Lehrplan erwéhnt wird, enthalt es
doch auch fiir andere Themen bedeutungsvolle Teilaspekte. So wird es zwar nicht als
Schwerpunktthema betrachtet, doch die Behandlung des Themas in Teilen kann sich

auch als aufRerst wertvoll gestalten.
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Anhang

1 Liste der H- und P-Satze

1.1 H-Satze

Tabelle 1: Gefahrenhinweise fur physikalische Gefahren.

H200

H201

H202

H203

H204

H205

H220

H221

H222

H223

H224

H225

H226

H228

H240

H241

H242

H250

H251

H252

H260

H261

H270

H271

Instabil, explosiv

Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

Explosiv; grofle Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstlicke.
Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

Extrem entziindbares Gas.

Entzlindbares Gas.

Extrem entziindbares Aerosol.

Entziindbares Aerosol.

Flussigkeit und Dampf extrem entziindbar.

Flussigkeit und Dampf leicht entzlindbar.

Flussigkeit und Dampf entziindbar.

Entzindbarer Feststoff.

Erwérmung kann Explosion verursachen.

Erwarmung kann Brand oder Explosion verursachen.
Erwarmung kann Brand verursachen.

Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.
Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In groRen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In Bertihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan entziinden

koénnen.
In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.
Kann Brand verursachen oder verstarken; Oxidationsmittel.

Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.
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H272

H280

H281

H290

Kann Brand verstirken; Oxidationsmittel.
Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.
Enthalt tiefkaltes Gas; kann Kélteverbrennungen oder -Verletzungen verursachen.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Tabelle 2: Gefahrenhinweise fur Gesundheitsgefahren.

H300

H301

H302

H304

H310

H311

H312

H314

H315

H317

H318

H319

H330

H331

H332

H334

H335

H336

H340

H341

H350

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschédlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschédlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschédlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden verur-

sachen.
Kann die Atemwege reizen.
Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen <Expositionsweg angeben, sofern schliissig

belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen <Expositionsweg angeben, sofern

schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Kann Krebs erzeugen <Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass

diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.
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H351

H360

H361

H362

H370

H371

H372

H373

Kann vermutlich Krebs erzeugen <Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib schadigen
<konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt> <Expositionsweg angeben, sofern

schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintréchtigen oder das Kind im Mutterleib
schédigen < konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt > <Expositionsweg ange-
ben, sofern schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht>

Kann Sauglinge tiber die Muttermilch schadigen.

Schédigt die Organe <oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt> <Expo-
sitionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem ande-

ren Expositionsweg besteht>.

Kann die Organe schédigen <oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt>
<Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem

anderen Expositionsweg besteht>.

Schédigt die Organe <alle betroffenen Organe nennen> bei langerer oder wiederhol-
ter Exposition <Expositionsweg angeben, wenn schlissig belegt ist, dass diese Ge-

fahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Kann die Organe schadigen <alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt> bei
langerer oder wiederholter Exposition <Expositionsweg angeben, wenn schliissig

belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht>.

Tabelle 3: Gefahrenhinweise fur Umweltgefahren.

H400

H410

HA411

H412

H413

Sehr giftig fir Wasserorganismen.

Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Schédlich fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fiir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wirkung.
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Erganzende Gefahrenmerkmale und erganzende Kennzeichnungselemente - EUH-
Satze Teil 1

Tabelle 4: Physikalische Eigenschaften.

EUH 001 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

EUH 006 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

EUH 014 Reagiert heftig mit Wasser.

EUH 018 Kann bei Verwendung explosionsféhige / entziindbare Dampf/Luft-Gemische bilden.
EUH 019 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

EUH 044 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Tabelle 5: Gesundheitsgefahrliche Eigenschaften.

EUH 029 Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftige Gase.

EUH 031 Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure giftige Gase.

EUH 032 Entwickelt bei Beruhrung mit Saure sehr giftige Gase.

EUH 066 Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fiihren.
EUH 070 Giftig bei Beriihrung mit den Augen.

EUH 071 Wirkt atzend auf die Atemwege.

Tabelle 6: Umweltgefahrliche Eigenschaften.

EUH 059 Die Ozonschicht schadigend.
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Erganzende Kennzeichnungselemente / Informationen tber bestimmte Stoffe und
Gemische - EUH-Séatze Teil 2

Tabelle 7: Gefahrenhinweise fur physikalische Gefahren.

EUH 201/201A

EUH 202

EUH 203

EUH 204

EUH 205

EUH 206

EUH 207

EUH 208

EUH 209/209A

EUH 210

EUH 401

Enthalt Blei. Nicht fur den Anstrich von Gegenstédnden verwenden, die von Kindern

gekaut oder gelutscht werden kénnten. Achtung! Enthélt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider zusam-

men. Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Enthalt Chrom (VI1). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthalt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da gefahrliche Gase

(Chlor) freigesetzt werden kénnen.

Achtung! Enthalt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefahrliche Dampfe.

Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.

Enthalt <Name des sensibilisierenden Stoffes>. Kann allergische Reaktionen hervor-

rufen.

Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden. Kann bei Verwendung entziindbar

werden.
Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhéltlich.

Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanleitung ein-

halten.
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1.2 P-Satze

Tabelle 8: Allgemein.

P101 Ist &rztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett bereithalten.
P102 Darf nicht in die H&nde von Kindern gelangen.
P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

Tabelle 9: Pravention.

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze / Funken / offener Flamme / heiBen Oberfl&chen fernhalten. Nicht rau-
chen.

P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle sprihen.

P220 Von Kleidung / ... / brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.

p221 Mischen mit brennbaren Stoffen / ... unbedingt verhindern.

p222 Kontakt mit Luft nicht zulassen.

P223 Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und méglichem Aufflammen unbe-

dingt verhindern.

P230 Feucht halten mit ...

P231 Unter inertem Gas handhaben.

P232 Vor Feuchtigkeit schitzen.

P233 Behalter dicht verschlossen halten.

P234 Nur im Originalbehélter aufbewahren.

P235 Kuhl halten.

P240 Behalter und zu befiillende Anlage erden.

P241 Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel / Liftungsanlagen / Beleuchtung /
... verwenden.

p242 Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.

p243 Malnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

P244 Druckminderer frei von Fett und Ol halten.

P250 Nicht schleifen / stolen / ... / reiben.
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P251 Behélter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht nach der
Verwendung.

P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

P261 Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol vermeiden.

P262 Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.

P263 Kontakt wéhrend der Schwangerschaft/und der Stillzeit vermeiden.

P264 Nach Gebrauch ... griindlich waschen.

P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

pP271 Nur im Freien oder in gut beliifteten Raumen verwenden.

p272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auBerhalb des Arbeitsplatzes tragen.

P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz tragen.

p281 Vorgeschriebene persénliche Schutzausristung verwenden.

p282 Schutzhandschuhe / Gesichtsschild / Augenschutz mit Kélteisolierung tragen.

P283 Schwer entflammbare / flammhemmende Kleidung tragen.

P284 Atemschutz tragen.

P285 Bei unzureichender Beliiftung Atemschutz tragen.

Tabelle 10: Kombinationen.

P231 + P232 Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P235 + P410 Kihl halten. Vor Sonnenbestrahlung schitzen.

Tabelle 11: Reaktion.

P301 BElI VERSCHLUCKEN:

P302 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

P303 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):
P304 BEI EINATMEN:

P305 BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN:

P306 BEI KONTAMINIERTER KLEIDUNG:

P307 BEI Exposition:
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P308

P309

P310

P311

P312

P313

P314

P315

P320

P321

P322

P330

P331

P332

P333

P334

P335

P336

pP337

P338

P340

P341

P342

P350

P351

P352

P353

BEI Exposition oder falls betroffen

BEI Exposition oder Unwohlsein:

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Arztlichen Rat einholen/4rztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Unwohlsein &rztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.
Sofort &rztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem Kennzeichnungs-
etikett).

Besondere Behandlung (siche ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Gezielte MaBnahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Mund ausspulen.

KEIN Erbrechen herbeifuhren.

Bei Hautreizung:

Bei Hautreizung oder -ausschlag:

In kaltes Wasser tauchen/nassen Verband anlegen.

Lose Partikel von der Haut abbiirsten.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich nicht rei-

ben.
Bei anhaltender Augenreizung:
Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit entfernen. Weiter ausspiilen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,

die das Atmen erleichtert.

Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,
die das Atmen erleichtert.

Bei Symptomen der Atemwege:

Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspulen.
Mit viel Wasser und Seife waschen.

Haut mit Wasser abwaschen/duschen.
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P360

P361

P362

P363

P370

P371

P372

P373

P374

P375

P376

pP377

P378

P380

P381

P390

P391

Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und danach
Kleidung ausziehen.

Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei GroRbrand und grofien Mengen:

Explosionsgefahr bei Brand.

KEINE Brandbekdmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe/Gemische/Erzeugnisse
erreicht.

Brandbekdmpfung mit (iblichen Vorsichtsmalinahmen aus angemessener Entfernung.
Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.
Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos maoglich.

Brand von ausstromendem Gas:

Nicht 16schen, bis Undichtigkeit gefahrlos beseitigt werden kann.

... zum Loschen verwenden.

Umgebung raumen.

Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos maéglich.

Verschittete Mengen aufnehmen, um Materialschéden zu vermeiden.

Verschittete Mengen aufhehmen.

Tabelle 12: Kombinationen von Reaktionen.

P301 + P310

P301 + P312

P301+ P330 +

P331

P302 + P334

P302 + P350

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt

anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM

oder Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspiilen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen/nassen Verband

anlegen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Behutsam mit viel Wasser u. Seife waschen.
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P302 + P352

P303 + P361 +
P353

P304 + P340

P304 + P341

P305 + P351 +
P338

P306 + P360

P307 + P311

P308 + P313

P309 + P311

P332 + P313

P333 + P313

P335 + P334

P337 + P313

P342 + P311

P370 + P376

P370 + P378

P370 + P380

P370 + P380 +
P375

P371 + P380 +
P375

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife waschen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle beschmutzten, getrénk-
ten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen/duschen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,

die das Atmen erleichtert.

BEI EINATMEN: Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer

Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser

spulen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Mdoglichkeit entfernen. Weiter spulen.

BEI KONTAKT MIT DER KLEIDUNG: Kontaminierte Kleidung und Haut so-

fort mit viel Wasser abwaschen und danach Kleidung ausziehen.
BEI Exposition: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzu-

ziehen.

BEI Exposition oder Unwohlsein: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt

anrufen.
Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuzie-

hen.

Lose Partikel von der Haut abbiirsten. In kaltes Wasser tauchen/ nassen Verband

anlegen.
Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anru-
fen.

Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos mdéglich.
Bei Brand: ... zum Loéschen verwenden.
Bei Brand: Umgebung raumen.

Bei Brand: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung

bekdmpfen.

Bei GroRbrand und grofRen Mengen: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr

Brand aus der Entfernung bek&mpfen.
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Tabelle 13: Aufbewahrung.

P401 ... aufbewahren.

P402 An einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

P404 In einem geschlossenen Behélter aufbewahren.

P405 Unter Verschluss aufbewahren.

P406 In Korrosionsbestdndigem / ... Behélter mit korrosionsbestandiger Auskleidung
aufbewahren.

P407 Luftspalt zwischen Stapeln/Paletten lassen.

P410 Vor Sonnenbestrahlung schitzen.

P411 Bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C/ ... aufbewahren.

P412 Nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.

P413 Schiittgut in Mengen von mehr als ... kg bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C
aufbewahren.

P420 Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.

P422 Inhalt in/unter ... aufbewahren.

Tabelle 14: Kombinationen von Aufbewahrung und Prévention.

P402 + P404 In einem geschlossenen Behélter an einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 + P233 Behalter dicht verschlossen an einem gut belufteten Ort aufbewahren.

P403 + P235 Kihl an einem gut bellifteten Ort aufbewahren.

P410 + P403 Vor Sonnenbestrahlung geschiitzt an einem gut belfteten Ort aufbewahren.

P410 + P412 Vor Sonnenbestrahlung schiitzen und nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aus-
setzen.

P411 + P235 Kiihl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufbewahren.

Tabelle 15: Entsorgung.

P501 Inhalt/Behélter ... zufiihren.
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2 Liste der eingesetzten Chemikalien

Verwendete Chemikalien

Versuche

3-Aminophthalsdurehydrazid (Luminol)
Bis(2,4,6-triphenyl)-oxalat (TCPO)

Bis(2,4-dinitrophenyl)-oxalat (DNPO)

Borsaure**

Calciumsilicid

Eierschalen*

Eosin

Eschenzweig*
Essigsaureethylester**
Ethanol**

Fluorescein

Grlner Tee*
Kaliummanganat(\VI1)**
Kluntje (groBer Kandiszucker)*
Magnesiumbromid Hexahydrat
Natriumcarbonat**
Natriumdithionit**
Natriumthiosulfat**
Natronlauge (3 mol/L)**
Natronlauge (w = 0,1)**
N-Bromsuccinimid (NBS)
Pfefferminztee*
Phthalsaureanhydrid

Propanon (Aceton)**

Puddingpulver (enthélt Riboflavin)*

Resorcin

Rhodamin B

Versuch 12, Versuch 13
Versuch 2

Versuch 2

Versuch 11

Versuch 14

Versuch 4

Versuch 6

Versuch 8

Versuch 2

Versuch 1, Versuch 14
Versuch 6, Versuch 11
Versuch 1

Versuch 12, Versuch 14
Versuch 16

Versuch 9

Versuch 13

Versuch 3

Versuch 12

Versuch 12,

Versuch 5, Versuch 6
Versuch 6

Versuch 2

Versuch 5

Versuch 1

Versuch 3

Versuch 5

Versuch 13
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Rosskastanienzweig* Versuch 8

Salzsdure (konz.)** Versuch 4, Versuch 12, Versuch 14
Schwefelséure (konz.)** Versuch 4

Tonic Water* Versuch 8

Trockenkrebschen Versuch 15

Vollwaschmittel* Versuch 7
Wasserstoffperoxid-Losung (w = 0,3)** Versuch 2, Versuch 12, Versuch 13
Weinsdure** Versuch 11

Zinkchlorid (wasserfrei)** Versuch 5

Zinn(1l)-chlorid Dihydrat** Versuch 9

Zuckerwiirfel* Versuch 16

* Diese Chemikalien missen eigenstandig organisiert werden

** Bei diesen Chemikalien wird angenommen, dass sie in Schulen ohnehin vorhanden sind; sie werden

daher nicht mitgeliefert
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3 Liste der zur Verfugung gestellten Gerate und Materialien

Verwendete Gerate und Materialien

Versuche

Fluoreszierende Mineralien (Manganocalcit Svabit und
Esperit Willemit Zinkit)

Erlenmeyerkolben mit Schliff (250 mL) mit passendem
durchbohrtem Stopfen und Garréhrchen sowie Kantile und
Plastikspritze

Elektrische Kaffeemiihle

10 UV-Handlampen (Langwelle) mir integrierter Taschen-
lampe

1 UV-Handlampe (Kurz- und Langwelle)

Schnappdeckelglaser

Demonstration 1

Versuch 12

Versuch 16

Alle Versuche

Demonstration 1

Versuch 1
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4 \Versuchsvorschriften zu den Versuchen

Versuch 1: Extraktion und Fluoreszenz von Chlorophyll

Chemikalien: Griiner Tee, Propanon (Aceton) (H 225-319-336, P 210-241-243-403+235-
305+351+338, Gefahr, GHS02, GHSO07) (ersatzweise Ethanol (H 225, P 210-241-243, Gefahr,
GHS02))

GHSO02:

GHSO07:

Geréte: Reagenzglas, Schnappdeckelglas, Gummistopfen, UV-Lampe (366 nm)

Durchfuhrung:

1
2.
3.
4

Griiner

Tee

Fullen Sie das Reagenzglas ca. 1 cm hoch mit Blattern von Griinem Tee.

Geben Sie 5 mL Propanon (alternativ Ethanol) hinzu.

Verschlieen Sie das Reagenzglas mit dem Gummistopfen und schiitteln Sie kraftig.

Giellen Sie das Propanon (alternativ Ethanol) so in ein Schnappdeckelglas, dass der Tee

zuriickbleibt und schliefien Sie das Schnappdeckelglas.

Betrachten Sie den Chlorophyllextrakt im Dunkeln unter der UV-Lampe.

o

Propanon|

Beobachtung:

Gruner Tee + Propanon

'

~7

~7

&

kraftig schitteln

S
J
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Auswertung: In diesem Versuch wurde ein besonderer Stoff extrahiert: Chlorophyll. Informie-
ren Sie sich in Schulblchern, Fachliteratur und/oder Internet Gber Chlorophyll und beantworten
Sie nachstehende Fragen.

Was ist Chlorophyll?

Wo kommt Chlorophyll vor?

Was ist seine Funktion?

Bei der Einstrahlung von UV-Licht verhalt sich Chlorophyll wie ein Luminophor. Was ist ein

Luminophor?

Ubertragen Sie die allgemeinen Prinzipien der Fluoreszenz auf Chlorophyll.
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1
<)
(- .
\A )

|
Chemikalien: Pfefferminztee, Essigsaureethylester (Ethylacetat) (H 225-319-336 EUH066, P
210-233-241-243-305+351+338, Gefahr, GHS02, GHS07) Wasserstoffperoxid-Ldsung
(w=0,3) (H 271-332-302-314, P 220-261-280-312-302+361+353-305+351+338, Gefahr,
GHS03, GHSO05, GHSO07), Bis(2,4-dinitrophenyl)-oxalat (DNPO) (H 315-319-335, P 261-
305+351+338, Achtung, GHS07), alternativ Bis(2,4,6-trichlorophenyl)-oxalat (TCPO) (H 315-

319-335, P 261-305+351+338, Achtung, GHS07)

Versuch 2: Dracula-Tee

GHSO02: GHSO07:

Gerate: Becherglas (250 mL), Spatel, Messzylinder (100 mL), UV-Lampe (366 nm)

Durchfuhrung:

1. Geben Sie 100 mL Essigsaureethylester in ein 250 mL-Becherglas.

2. Geben Sie 10 mL Wasserstoffperoxid-Lésung (w = 0,3) sowie

3. eine Spatelspitze DNPO (Bis(2,4-dinitrophenyl)-oxalat) oder alternativ eine
Spatelspitze TCPO (Bis(2,4,6-trichlorophenyl)-oxalat) dazu.

4a. Bei der Verwendung von DNPO: Geben Sie einen Pfefferminzteebeutel in das Becher-

glas und bewegen Sie ihn auf und ab.

4b. Bei der Verwendung von TCPO: Geben Sie einen Pfefferminzteebeutel in das Becher-

glas.

5. Betrachten die die Lésung im Dunkeln unter UV-Licht.

Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulbtichern, Fachliteratur und/oder Internet tber Chlo-
rophyll und den verwendeten Oxalsdureester (DNPO/ TCPO). Beantworten Sie nachstehende

Fragen.

Welche Funktion erfullt Essigsaureethylester?

Welche Funktion erfiillen die Oxalsaureester?

Welches Molekdl ist fir die Lichtemission verantwortlich?
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Versuch 3: Fluoreszenz von Riboflavin

Chemikalien: Puddingpulver (Vanille), entionisiertes Wasser, Natriumdithionit-Lésung
(w=0,01) (H 251-302, EUH031, P 402+404-305+351+338, Gefahr, GHS05, GHS09)

GHS05: GHS09: %

Gerdéte: 2 Erlenmeyerkolben (100 mL), Becherglas (50 mL), Waage, Spatel, Glastrichter, Fal-
tenfilter, UV-Lampe (366 nm)

Durchfuhrung:

1.
2.
3.

Geben Sie 4 g Vanille-Puddingpulver in einen 100 mL-Erlenmeyerkolben.

Schldmmen Sie das Pulver mit 100 mL Wasser auf und warten Sie einen Moment.
Nehmen Sie nun einen zweiten 100 mL-Erlenmeyerkolben und platzieren Sie einen
Trichter mit Filterpapier in der Offnung.

Geben Sie die Pudding-Wasser-Mischung portionsweise in diesen Trichter und filtrie-
ren Sie so die gesamte Losung.

Entfernen Sie den Trichter und halten Sie das (klare!) Filtrat im Dunkeln unter eine
UV-Lampe.

Geben Sie dann tropfenweise(!) Natriumdithionit-Lésung hinzu, bis der in 5. beobach-
tete Effekt wieder verschwindet.

Schwenken Sie nun den Erlenmeyerkolben unter dem UV-Licht etwa 1 min. Was ge-

schieht?

Puddingpulver-Wasser-Mischung

Natriumdithionit

¢

1. 2. 3.

klares Filtrat
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Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulbuichern, Fachliteratur und/oder Internet tiber Ribo-
flavin und Natriumdithionit und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Was ist Riboflavin und welche alternative Bezeichnung ist ebenfalls geldufig?

Wie sieht die Strukturformel von Riboflavin aus?

Wieso wird Riboflavin in Lebensmitteln zugesetzt?

Welche Funktion erfullt Natriumdithionit?

Wieso erlischt die Fluoreszenz bei Zugabe von Natriumdithionit?
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Versuch 4: Leuchtendes Hiihnerei if\“"Q; I
\/‘U ‘

Chemikalien: 2 halbe braune Huhnereischalen, Salzsdure (konz.) (H 314-335-290, P 280-312-
303+361+353-305+351+338, Gefahr, GHS05, GHSO07) oder Schwefelsaure (konz.) (H 314-
290, P 260, 280, 303+361+353, 305+351+338), Gefahr, GHS05)

GHS05: @ GHSO7:

Geréte: 2 grofle Petrischalen, 2 Pipetten, 1 kleines Becherglaser fur die Séure, UV-Lampe
(366 nm)

Durchfiuhrung:

1. Legen Sie zwei Halften einer braunen Eierschale so in eine grof3e Petrischale, dass bei
der einen Hélfte die &ulRere Schale und bei der anderen Hélfte die innere Seite nach
oben zeigt.

2. Bestrahlen Sie die Eierschalen mit einer UV-Lampe im Dunkeln.

3. Tropfen Sie bei Bestrahlung mit UV-Licht konzentrierte Salzsdure (alternativ konzen-

trierte Schwefelsaure) auf die Schalenteile.

Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulbiichern, Fachliteratur und/oder Internet tber die

Inhaltsstoffe von braunen Eierschalen und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Finden Sie heraus, um was es sich bei Ooporphyrin/ Protoporphyrin handelt.

Was bewirkt es in den braunen Eierschalen?

Zu welchem im menschlichen Kérper vorkommenden Stoff zeigt Ooporphyrin/ Protoporphyrin
Ahnlichkeit?

Worin unterscheiden sich die beiden Stoffe?
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Versuch 5: Darstellung von Fluorescein SQ

\
Chemikalien: Phthalsdureanhydrid (H 302-315-317-318-334-335, P 260-262-280-302+352,
304+340-305+351+338-313, Gefahr, GHS05, GHS07, GHS08), Resorcin (H 302-315-319-400,
P 273, 302+352-305+351+338, Achtung, GHS07, GHS09), Zinkchlorid (wasserfrei) (H 302-
314-335-410, P 273-280-301+330+331-305+351+338-309+311, Gefahr, GHS05, GHSO07,
GHSO09), Natronlauge (w = 0,1) (H 314, P 280-305+351+338, Gefahr, GHS05), entionisiertes

Wasser
GHS07: @ GHS08: GHS09: @

Geréte: Reagenzglas, Reagenzglasklammer, Gummistopfen, Bunsenbrenner, Waage, Saugfla-

sche, Buchnertrichter, Filterpapier, Membranpumpe, Spatel, Petrischale, Erlenmeyerkolben
(300 mL), Tropfpipette, UV-Lampe (366 nm)

Durchfuhrung:

1. Wiegen Sie folgende Chemikalien ab, fullen Sie sie in ein Reagenzglas und mischen Sie
sie mithilfe eines Spatels:
a. 1 g Phthalsdureanhydrid
b. 2 gResorcin
c. 4 g Zinkchlorid (wasserfrei)
2. Erhitzen Sie das Gemisch uber dem Bunsenbrenner bei leuchtender Flamme.
Erhitzen Sie, nachdem sich eine Schmelze gebildet hat, 5 min weiter.
4. Losen Sie die abgekihlte Schmelze mit Wasser und Zuhilfenahme eines Spatels zum
Herauskratzen und uberfiihren Sie es in einen Buchnertrichter zum Abfiltrieren.
5. Fillen Sie das Fluorescein-Pulver zum Trocknen in eine Petrischale.
6. Geben Sie eine Spatelspitze des Fluoresceins mit 200 mL entionisiertem Wasser in ei-
nen 300 mL-Erlenmeyerkolben.

7. Beleuchten Sie den Erlenmeyerkolben im Dunkeln mit einer UV-Lampe.

& 1 -

Ha- \
v
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Beobachtung:

Auswertung: In diesem Versuch wurde ein besonderer Stoff synthetisiert: Fluorescein. Infor-
mieren Sie sich in Schulbiichern, Fachliteratur und/oder Internet tiber Fluorescein und beant-
worten Sie nachstehende Fragen.

Was ist Fluorescein?

Zeichnen Sie die Strukturformeln von Fluorescein.

Welche der beiden Strukturformeln ist farbig?

Warum ist die andere, weniger stabile Form nicht farbig?

Was bewirkt die Zugabe von Natronlauge?
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Versuch 6: Bromierung von Fluorescein

Chemikalien: Fluorescein (H 319, P 264-280-305+351+338-337+313, Achtung, GHS07) Nat-
ronlauge (w = 0,1) (H 314, P 280-305+351+338, Gefahr GHS05, N-Bromsuccinimid (H 302-
314, P 280, 305+351+338, 310, Gefahr, GHS05, GHS07), Eosin

Gerate: 3 Erlenmeyerkolben (300 mL), Spatel, Tropfpipette, Magnetriihrer mit Ruihrfisch, 2
Hebebihnen, UV-Lampe (366 nm)

Durchfiuhrung:

1. Stellen Sie zwei Fluorescein-Ldsungen her: Geben Sie jeweils 250 mL Wasser und je
eine Spatelspitze Fluorescein in einen 300 mL-Erlenmeyerkolben.

2. Geben Sie in beide Erlenmeyerkolben jeweils ein paar Tropfen Natronlauge.

3. Stellen Sie eine Eosin-Losung her: Fillen Sie in den dritten Erlenmeyerkolben ebenfalls
250 mL Wasser und geben Sie zwei Spatelspitzen Eosin hinzu.

4. Stellen Sie die drei Erlenmeyerkolben in der Reihenfolge (von links nach rechts)
Fluorescein, Fluorescein, Eosin nebeneinander auf.

5. Beleuchten Sie die Erlenmeyerkolben im Dunkeln mit einer UV-Lampe.

6. Geben Sie in den mittleren Erlenmeyerkolben (enthalt Fluorescein) eine Spatelspitze N-

Bromsuccinimid.

Fluorescein Fluorescein Eosin
+N-Bromsuccinimid

Beobachtung:
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Auswertung: Informieren Sie sich in Schulblchern, Fachliteratur und/oder Internet tber
Fluorescein und Eosin und beantworten Sie nachstehende Fragen. Nehmen Sie ggf. die Ergeb-

nisse von Versuch ,,Darstellung von Fluorescein® zu Hilfe.

Was ist Eosin?

Zeichnen Sie die Strukturformeln von Eosin.

Worin unterscheiden sich Fluorescein und Eosin?

Was bewirkt N-Bromsuccinimid?

Die Reaktion findet unter UV-Licht statt. Welchen Reaktionsmechanismus erwarten Sie?

Formulieren Sie einen allgemeinen Mechanismus zu dieser Reaktion:
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!
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Versuch 7: Optische Aufheller [(SQ

2 |

‘\/‘\u

Chemikalien: Vollwaschmittel, Wasser

Gerate: UV-Lampe (366 nm), Petrischale, Becherglas (250 mL), Filterpapier, Pinsel

Durchfuhrung:

1. Geben Sie einen gehduften Spatel Waschpulver in eine Petrischale und stellen Sie die
Petrischale auf einen dunklen Untergrund.

Bestrahlen Sie das Waschpulver im Dunkeln mit einer UV-Lampe.

Geben Sie das Waschmittel in ein Becherglas und geben Sie 100 mL Wasser hinzu.
Bestrahlen Sie auch die Lésung im Dunkeln mit einer UV-Lampe.

Malen Sie mit der Waschmittelldsung auf ein Filterpapier (bspw. einen Smiley)

o o~ w D

Betrachten Sie das Filterpapier unter der UV-Lampe.

Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulbiichern, Fachliteratur und/oder Internet tber Opti-

sche Aufheller und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Was sind Optische Aufheller?

Was sollen sie bewirken?

Erklaren Sie die Wortwahl ,,Optischer Aufheller.

Fruher waren die Optischen AUfheller noch nicht bekannt. Welches Mittel konnte eine Wasch-

frau verwenden, um den gleichen Effekt hervorzurufen?
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Versuch 8: Fluoreszenz von Aesculin, Fraxin und Chinin [/‘;\\\n

Chemikalien: Rosskastanienzweig und/oder Eschenzweig und/oder Tonic Water, Wasser

Gerate: UV-Lampe, 2 Bechergléaser (250 mL), Messer

Durchfuhrung:

1. Fdallen Sie fir jeden Zweig ein 250 mL-Becherglas mit 100 mL Wasser.

2. Ritzen Sie die Rinde des Zweiges am unteren Ende ein.

3. Stellen Sie den Zweig in das jeweilige Becherglas und beleuchten Sie es im Dunkeln
mit einer UV-Lampe.

4. Beleuchten Sie im Dunkeln eine Flasche Tonic Water.

Beobachtung:

Auswertung: Welche Stoffe enthalten Rosskastanien, Eschen und das beliebte Getrank Tonic-

Water, die die beobachtete Fluoreszenz hervorrufen?

Ordnen Sie die Stoffnamen und die Farbe der Fluoreszenz den im Versuch verwendeten Materi-

alien zu.

Rosskastanie:

Esche:

Tonic Water:

Schlagen Sie vor, wozu ein solcher Naturstoff, der im Tageslicht farblos erscheint und unter der

UV-Lampe fluoresziert, eingesetzt werden kénnte.




Versuchsvorschriften zu den Versuchen

Versuch 9: Fluoreszenz von Magnesiumbromid i\/.\\\a

Chemikalien: Magnesiumbromid Hexahydrat (H 315-319-335, P 261-305+351+338, Achtung
GHSO07), Zinn(I)-chlorid Dihydrat (H 315-310-317-335-302, P 280-262-305+351+338, Ach-
tung GHS07)

GHSO07:

Gerate: Morser mit Pistill, UV-Lampe (366 nm), Loffelspatel, Spatel

Durchfuhrung:

1. Geben Sie einen gehauften Loffelspatel Magnesiumbromid in einen Morser.

2. Prifen Sie das Salz im Dunkeln mit einer UV-Lampe auf Fluoreszenz.

3. Geben Sie eine gehdufte Spatelspitze Zinn(l1)-chlorid hinzu und verriihren Sie gut.
4

Priifen Sie das Gemisch auf Fluoreszenz.

Beobachtung:

Auswertung: Bei diesem Versuch ist ein besondertes Phanomen zu beobachten: Die Fluores-
zenz muss in manchen Féllen erst aktiviert werden. Informieren Sie sich in Schulbiichern, Fach-
literatur und/oder Internet Uber Fluoreszenz-Aktivatoren und beantworten Sie nachstehende

Fragen.

Wann ist die Fluoreszenz erst moglich?

Wenn nennt man das Verfahren, das zur Herstellung des Luminophors angewandt wird?
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Versuch 10: Phosphoreszenz einer Leuchtfolie i \\f) ;

/)

Gerate: Leuchtfolie, Folie fir den Overhead-Projektor (OHP) mit Bild, Taschenlampe

Aufgabe: Sie haben die oben aufgefiihrten Materialien zur Verfligung. Fertigen Sie mit diesen
eine Kopie des Bildes auf der Overhead-Projektor-Folie an.

Vorgehensweise:

Beobachtung:

Auswertung: Leuchtfolien werden haufig als Notbeleuchtung eingesetzt. In diesem Versuche
wurde ein anderer Nutzen aus dem Effekt der Phosphoreszenz gezogen. Informieren Sie sich in
Schulbuichern, Fachliteratur und/oder Internet Gber Phosphoreszenz und beantworten Sie nach-

stehende Fragen.

Wie unterscheidet sich die Phosphoreszenz von der Fluoreszenz?

Welchen ,,Umweg" nimmt das Elektron bei der Phosphoreszenz?

Wie kann man das in einem Diagramm darstellen?
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Versuch 11: Fluorescein in Weinsaurematrix | A

Chemikalien: Weinsdure (H 319, P 262, Achtung, GHS07), Fluorescein (H 319, P 264-280-
305+351+338-337+313, Achtung, GHS07)

GHSO07:

Geréte: Waage, Bunsenbrenner, 3 Reagenzglaser, 2 Spatel, UV-Lampe, Taschenlampe, Eisbad

Durchfuhrung:

1. Bereiten Sie drei Reagenzgléser wie folgt vor:
a. Geben Sie 5 g Weinséure in jedes Reagenzglas.
b. Fugen Sie jeweils 2-3 Kérnchen Fluorescein hinzu.
c. Erhitzen Sie das Reagenzglas bis zur Bildung einer Schmelze mit dem Bunsen-
brenner.
d. Drehen Sie das Reagenzglas so, dass sich die Schmelze an der Reagenzglas-
wand gut verteilt.
2. Lassen Sie die Reagenzglaser nun abkihlen (ca. 5 min):
a. Eins wird zum Abkuhlen in ein Eisbad gestellt.
b. Eins wird auf Zimmertemperatur gebracht.
c. Eins wird erneut flr einen Moment in die Brennerflamme gehalten.
Belichten Sie die Reagenzglaser nun gleichzeitig im Dunkeln mit der UV-Lampe.
4. Schalten Sie die UV-Lampe nach einiger Zeit aus.
5. Probieren Sie den Effekt auch durch Bestrahlen mit dem Licht einer gewdhnlichen Ta-

schenlampe hervorzurufen.

/\\‘t* &
(&7

Weinsaure + Fluorescein

\

la. + 1b. lc. + 1d.
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Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulbichern, Fachliteratur und/oder Internet tber Phos-
phoreszenz und beantworten Sie nachstehende Fragen.

In welchem Aggregatzustand kann Phosphoreszenz ausschlielich stattfinden?

Wie ist der Unterschied der Nachleuchtdauer in Bezug zur Temperatur zu erklaren?

Wie kann man den Vorgang der Phosphoreszenz und den der Fluoreszenz vergleichend in ei-
nem Diagramm darstellen?
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Versuch 12: Leuchtende Gasblasen im Garrohrchen SQ

\V
Chemikalien: Kaliummanganat(VIl) (H 272-302-410, P 273-501, Gefahr, GHS03, GHSO07,
GHS09), Salzsdure (konz.) (H 314-335-290, P 280-312-303+361+353-305+351+338, Gefahr,
GHS05, GHS07), Natronlauge (c = 3 mol/L) (H 314, P 280-305+351+338, Gefahr, GHS05),
Wasserstoffperoxid-Ldsung (w = 0,3) (H 271-332-302-314, P 220-261-280-312-303+361+353-
305+351+338, Gefahr, GHS03, GHS05, GHS07), 3-Aminophthalsaurehydrazid (Luminol) (H
315-319-335-P 261-305+351+338, Achtung, GHSO07), Natriumthiosulfat-Ldsung (geséttigt)

GHS03: GHS05: GHSO07: @ GHS09: @

Gerate: Waage, Erlenmeyerkolben mit Schliff (250 mL), groRer durchbohrter Gummistopfen,

groRes Garrohrchen, Kanlle, Plastikspritze, Becherglas fur Natriumthiosulfat-Lésung, Becher-
glas fur HCI, Becherglas fiir Gemisch aus NaOH und H,0,, Eisbad (Wanne gefillt mit Eis und
Wasser) Spatel

Durchfuhrung:

1. Geben Sie 2 g Kaliummanganat(VI1) in einen 250 mL-Erlenmeyerkolben mit Schliff.

2. Mischen Sie in einem Becherglas 50 mL Natronlauge (¢ = 3 mol/L) mit 10 mL Wasser-
stoffperoxid-Losung (w = 0,3) und kiihlen Sie die Lésung in einem Eisbad (5-10 min).

3. Geben Sie wenige Milliliter der alkalischen Wasserstoffperoxidlésung in das Garréhr-
chen und setzen Sie es samt Gummistopfen auf den Erlenmeyerkolben.

4. Messen Sie mit der Plastikspritze 5 mL Salzsdure (konz.) ab und stecken Sie die Spritze

auf die Kanlle am Gummistopfen.

NaOH/H,0,-
Mischung ——

/

KMnO,-Kristalle

5. Tropfen Sie nun vorsichtig (1) 1-2 mL der Salzsaure auf das Kaliummanganat(VI1).

6. Dunkeln Sie den Raum ab.



Versuchsvorschriften zu den Versuchen

7. Bei schwécher werdender Gasentwicklung kann weitere Salzsaure zugetropft werden.
8. Geben Sie mit einem Spatel eine Spur (!) Luminol in das Garrohrchen. (Hinweis: Es
reicht, wenn der Spatel mit dem Luminol in Kontakt gekommen ist)

Beobachtung:

Entsorgungshinweise: Uberschissiges Chlorgas sowie tiberschiissiges Kaliummanganat(\V11)
werden mit einer gesattigten Natriumthiosulfat-L6sung reduziert und anschlieBend neutralisiert.
Die neutralen Abfalle kénnen dann in die Schwermetallabfélle entsorgt werden. Zur Entfernung
von Braunsteinflecken an GlasgefaRen kann ein Gemisch aus festem Natriumsulfit (NaSOz) und

etwas verdinnter Salzsdure dienen.

Auswertung: In diesem Versuch wurde eine reaktive Sauerstoffspezies hergestellt: Singulett-
sauerstoff. Informieren Sie sich in Schulbiichern, Fachliteratur und/oder Internet Gber Singulett-

sauerstoff und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Welche beiden Sauerstoffspezies gibt es?

Worin unterscheiden sie sich?

Wie konnte ein einfaches Modell der Lichtemission aussehen?

B-Carotin ist ein in Pflanzen enthaltener Schutzstoff gegen Singulettsauerstoff. Im Herbst I&sst

die B-Carotinsynthese jedoch stark nach. Welche Auswirkungen hat das auf die Pflanzen?
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-
Versuch 13: Die Luminolreaktion — Nachweis von Blut \)/\\ ;

Chemikalien: 3-Aminophthalsdurehydrazid (Luminol) (H 315-319-335-P 261-
305+351+338, Achtung, GHSO07), Natriumcarbonat (H 314, P 280-305+351+338, Gefahr,
GHSO05), Wasserstoffperoxid-Ldsung (w = 0,1) (H 271-332-302-314, P 220-261-280-312-
303+361+353-305+351+338, Gefahr, GHS03, GHS05, GHS07), Hamin, entionisiertes Wasser,
Fluorescein (H 319, P 264-280-305+351+338-337+313, Achtung, GHS07), Rhodamin B (H
302-318, P 280-305+351+338, Gefahr, GHS05, GHS07)

GHS03: GHS05: GHSO07:

Gerate: Waage, 3 Standkolben (1 L), Messzylinder (250 mL), 4 Spatel, Becherglas (3 L)

Durchfuhrung:

1.

N o oA W

Beobachtung:

Messen Sie 30 g Natriumcarbonat ab und I6sen Sie es in einem 3 L-Becherglas mit 2 L
Wasser.

Figen Sie 100 mL Wasserstoffperoxidldsung hinzu.

Fugen Sie 0,5 g Luminol hinzu.

Verteilen Sie die Lésung gleichmaRig auf drei Standkolben (je 1 L).

Geben Sie in den ersten Standkolben eine Spatelspitze Rhodamin B.

Geben Sie in den zweiten Standkolben eine Spatelspitze Fluorescein.

Geben Sie im angedunkelten Raum jeweils eine Spatelspitze Hamin in alle drei Stand-
kolben.

Entsorgungshinweise: Die Losungen werden zum Verkochen des restlichen Wasserstoffpero-

xids zum Sieden erhitzt. AnschlieSend werden sie neutral in die organischen Ldsungsmittelab-

falle entsorgt.
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Auswertung: In diesem Versuch wurde demonstriert, wie einfach Verbrechen aufgedeckt wer-
den konnen. Informieren Sie sich in Schulblichern, Fachliteratur und/oder Internet Giber Luminol

und Hamin und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Wozu dient Luminol in der Kriminalistik?

Warum reagiert Luminol spezifisch auf Blut und nicht mit anderen Korperflussigkeiten?

Was ist Hamin?

Was bewirken Fluorescein und Rhodamin?
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Versuch 14: Wéhlersches Siloxen Q)

Chemikalien: Siloxen, Salzsaure (konz.) (H 314-335-290, P 280-312-303+361+353-
305+351+338, Gefahr, GHS05, GHSO07), entionisiertes Wasser, Kaliummanganat(V1l) (H 272-
302-410, P 273-501, Gefahr, GHS03, GHS07, GHS09)

Geréate: Waage, Becherglas (600 mL), Magnetrihrer mit Rihrfisch, Biichnertrichter, Saugfla-
sche, Membranpumpe, Rundfilter, Petrischale, Wageglaschen, UV-Lampe (366 nm), Morser
mit Pistill

Durchfuhrung:

1. Testen Sie das Siloxen-Pulver sowie eine salzsaure wassrige Lésung des Siloxens (Si-
loxen + Wasser + wenige Tropfen Salzsaure) unter der UV-Lampe auf Fluoreszenz.

2. Geben Sie drei gehaufte Spatel Siloxen in einen Mdrser und fligen Sie nur 1 mL Wasser
und 1 mL Salzsdure hinzu.

3. Streuen Sie im abgedunkelten Raum wenige Kérnchen Kaliummanganat(VI1) in den
Morser.

4. Der beobachtete Effekt tritt erneut ein, sobald man mit dem Pistill verrihrt.

Beobachtung:

Entsorgungshinweise: Die entstehenden Abfalle werden neutral in den Abfall fir Schwerme-

talle entsorgt.

Auswertung: Wohlersches Siloxen ist ein sehr vielfaltiger Stoff. Mit ihm ist sowohl Fluores-
zenz als auch Chemolumineszenz mdglich. Informieren Sie sich in Schulblichern, Fachliteratur

und/oder Internet tiber Wéhlersches Siloxen und beantworten Sie nachstehende Fragen.

Bei dem Wohlerschen Siloxen handelt es sich um kein Reinprodukt. Kénnte man bei der Rein-

form auch Lumineszenz beobachten?

Warum?
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Versuch 15: Biolumineszenz g

£

¢

Chemikalien: Trockenkrebschen Cypridina hilgendorfii, entionisiertes Wasser

Gerate: Morser mit Pistill, Spritzflasche mit Wasser

Durchfuhrung:

1. Geben Sie 10-15 Trockenkrebschen in einen Morser.

2. Zerreiben Sie die Krebschen zu einem feinen Pulver.

3. Geben Sie im abgedunkelten Raum wenige Milliliter Wasser hinzu.

4. Mithilfe des Pistills konnen Sie den beobachteten Effekt kurzzeitig wieder aufleben las-

sen.

Beobachtung:

Auswertung: In diesem Versuch haben Sie ein sehr altes Phanomen kennengelernt, das viele
Tiere der Tiefsee und auch einige Insekten, wie beispielsweise das Gluhwiirmchen, nutzen.
Informieren Sie sich in Schulbtichern, Fachliteratur und/oder Internet Uber Biolumineszenz und

beantworten Sie nachstehende Fragen.

Von welcher Lumineszenzart ist die Biolumineszenz ein Sonderfall?

Warum missen die Krebschen gemdrsert werden?

Wie nennt man den Leuchtstoff in Lebewesen allgemein?

Wie nennt man das Enzym, das fiir den Leuchtvorgang benétigt wird?

Welche Organismen kennen Sie noch, die Biolumineszenz betreiben?

Welche Funktionen konnte die Biolumineszenz haben?
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Versuch 16: Tribolumineszenz von Zuckerkristallen \‘/\

&>

Chemikalien: Zuckerwiirfel, Kluntje

Gerate: Elektrische Kaffeemihle, Zange

Durchfuhrung:

1. Reiben Sie im vollig abgedunkelten Raum, nachdem sich die Augen gut an die Dunkel-
heit gewohnt haben, zwei Stiick Wirfelzucker aneinander.

2. Geben Sie 5 Stuck Wirfelzucker in eine elektrische Kaffeemihle und zermahlen Sie
den Zucker unter den in 1. genannten Bedingungen.

3. Zerdricken Sie im vollig dunklen Raum ein Stlick Kluntje mit einer Zange.

Beobachtung:

Auswertung: Informieren Sie sich in Schulblichern, Fachliteratur und/oder Internet tber Tribo-

lumineszenz:

Durch das Zerreiben der Zuckerkristalle kommt es zu Bruchstellen, an denen eine Ladungstren-
nung stattfindet (es bilden sich eine positiv und eine negativ geladene Seite). Welcher VVorgang

konnte sich anschlieBen und die Aussendung von Licht verursachen?

Es hei3t, die Eigenschaft der Tribolumineszenz sei in der Regel nur bei Isolatoren vorhanden.

Was sind Isolatoren?

Welche besondere Funktion der Isolatoren wird bei dieser Art von Lumineszenz ausgenutzt?
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5 Arbeitsblatter zu den Versuchen

Arbeitsblatt zur Fluoreszenz

Die Fluoreszenz ist ein Teilbereich der Photolumineszenz. Die Anregung von Elektronen erfolgt
daher tber die Bestrahlung mit Photonen — also mit Licht. Bei diesem Licht handelt es sich um
energiereiches ultraviolettes Licht, das man nicht sehen kann. Wird jedoch ein fluoreszenzfahi-
ger Stoff mit UV-Licht bestrahlt, so wird Licht im sichtbaren Bereich des Spektrums abgestrahlt
(emittiert). Dieses Licht ist weniger energiereich als das absorbierte und kann mit dem mensch-

lichen Auge erfasst werden.

Das fur den Menschen sichtbare Spektrum (Licht)

400nm | 450mm  [S00nm  [5S0nm  [E00mm | 8S50mm | 700 mm

Abb. 1: Spektrum elektromagnetischer Strahlung — der sichtbare Bereich.

Der Vorgang der Fluoreszenz kann unter Zuhilfebnahme zweier Zusténde erklart werden — dem
Grundzustand und dem angeregten Zustand. Vor der Absorption des UV-Lichts befindet sich
das Elektron, welches mit Photonen angeregt werden soll, im Grundzustand. Durch die Absorp-
tion wird es in einen angeregten Zustand angehoben. Da die Emission des Lichts im sichtbaren
Bereich stattfindet (fiir das menschliche Auge wahrnehmbar) und die Absorption im ultraviolet-
ten Bereich stattfindet (fiir das menschliche Auge nicht wahrnehmbar), muss das emittierte
Licht von dem absorbierten verschieden sein. Dieser Unterschied liegt in der Energie — das
emittierte Licht ist weniger energiereich, da es eine grofiere Wellenlédnge besitzt. Da das emit-
tierte Licht nicht die gleiche Energie besitzt wie das absorbierte, muss ein Teil der Energie in
eine andere Form umgewandelt worden sein — in Warme. Fir die vereinfachte Darstellung soll
angenommen werden, dass der angeregte Zustand aus vielen kleinen Etappen besteht. Mit Licht
wird das Elektron in ein recht hohes Niveau des angeregten Zustandes gehoben (hohe Etappe).
Durch Warmeabgabe gelangt das Elektron auf das niedrigste Niveau des angeregten Zustandes.

Erst von dort erfolgt die Emission, die fur unsere Augen sichtbar wird.

Aufgabe: Zeichnen Sie ein Diagramm, das vereinfacht den Vorgang der Fluoreszenz wieder-
gibt. Nutzen Sie dazu fur die einzelnen Zustande horizontale Striche und fiir die Absorption und

Emission vertikale Pfeile.
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I\
Arbeitsblatt zur Phosphoreszenz 5

Die Phosphoreszenz gehort neben der Fluoreszenz zu dem Teilgebiet der Photolumineszenz.
Die auch durch Photonen angeregte Phosphoreszenz unterscheidet sich jedoch insofern von der
Fluoreszenz, dass das Leuchten von langerer Dauer ist und somit als Nachleuchten bezeichnet
wird. Phosphoreszenz ist der VVorgang, der bei Stickern, die im Dunkeln leuchten, zum Tragen
kommt. Dieses Prinzip wird sich aber auch bei der Notbeleuchtung zunutze gemacht.

Der Unterschied zur Fluoreszenz liegt jedoch darin, dass das Elekt-
ron durch die Absorption von Licht in einen metastabilen
Triplettzustand (Zwischenzustand) gerét, aus dem es viel langsamer
wieder herauskommt als wenn es direkt in den Grundzustand zu-

ruckfallen wiirde. Dabei liegt der angeregte Triplettzustand energe-

tisch tiefer als der angeregte Singulettzustand. Der Ubergang von
Abb. 1: Leuchtsticker. dem gewohnlichen angeregten Singulettzustand in den metastabilen

Triplettzustand wird auch als Intersystem Crossing bezeichnet.
Das folgende Diagramm soll die Vorgénge der Phosphoreszenz verdeutlichen:

A
Energie

angeregter Z_—— Intersystem Crossing

Singulettzustand S, 3 > angeregter

pa— Triplettzustand

Absorption Emission

Grundzustand S, A 4

Abb. 2: Prinzip der Phosphoreszenz.

Aufgabe: Wahrend bei der Fluoreszenz die Emission aus dem energetisch héher liegenden S;-
Zustand erfolgt, findet bei der Phosphoreszenz ein Ubergang aus dem energetisch tiefer liegen-
den T;-Zustand statt.

Welche Unterschiede ergeben sich in Bezug auf die Emission?

Veranschaulichen Sie diesen Unterschied, indem sie die Fluoreszenz-Emission mit in das oben

dargestellte Diagramm eintragen und beschriften.
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Arbeitsblatt zur Chemolumineszenz 5

Wer kennt sie nicht, die Cyalume Leuchtstdabe? Vielen sind sie auch einfach als sogenannte
Knicklichter bekannt. Die Funktion dieser im Dunkeln leuchtenden Lichter beruht auf Chemo-
lumineszenz. Durch das Knicken des Leuchtstabes wird Wasserstoff-
peroxid aus einer Ampulle freigesetzt, das im Folgenden mit einer im

Stabchen enthaltenen Flissigkeit (einem Oxalsaureester) reagiert. Bei

der Reaktion handelt es sich um eine Redoxreaktion, bei der Wasser-
Abb. 1: Cyalume Leucht- stoffperoxid als Oxidationsmittel dient. Als Folge dieser Redoxreak-
stabe. tion wird Energie freigesetzt, die einen Fluorophor (Fluoreszenzfarb-
stoff) anregen kann. Dadurch wird ein Elektron aus dem Grundzustand des Farbstoffes in einen
hoher liegenden angeregten Zustand gebracht. Dieses Elektron sendet beim Rickfall in den
Grundzustand durch Fluoreszenz Licht aus. Die Farbe des Leuchtstabes variiert je nach Fluoro-

phor.

Eine dhnliche Reaktion wird sich in der Kriminalistik zunutze
gemacht. Die sogenannte Luminol-Reaktion kann eingesetzt
werden, um Blutflecken, die mit bloRem Auge nicht mehr zu

erkennen sind, sichtbar zu machen. Das im Blut enthaltene

Hé&min, welches ein Eisen(l1)-lon enthalt, dient der Reaktion als

o)

Katalysator. Im Verlauf der Reaktion wird Luminol durch Was-  app 2: Mit Luminol sicr
serstoffperoxid oxidiert. Die daraus resultierende oxidierte 9emachte Blutspuren.

Form des Luminols entsteht zundchst im angeregten Zustand. Durch den Riickfall des Elektrons
aus diesem angeregten Zustand in den Grundzustand kommt es zur Lichtemission. Im Falle des
Luminols ist eine hellblaue Chemolumineszenz zu beoabchten. Beim Zusatz geeigneter Farb-

stoffe kann die Farbe geméafl den Cyalume Leuchtstidben veréndert werden.

Aufgabe 1: Skizzieren Sie den Ablauf der Reaktionen in der Chemolumineszenz schematisch.
Gehen sie von den Ausgangsstoffen A und B aus, die zu einem weiteren Stoff C reagieren. Bei

dieser Reaktion wird Energie frei. Zeigen Sie, wozu die Energie anschlieBend benétigt wird.

Aufgabe 2: Wie lieBe sich mit der Luminol-Reaktion ein Cyalume Leuchtstab kreieren?
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Arbeitsblatt zur Biolumineszenz 5

Biolumineszenz ist ein vor allem bei Meereslebewesen weit verbreitetes Phanomen. Doch auch
an Land leben bekannte leuchtende Insekten — die als Glihwiirmchen bekannten Leuchtkéafer.
Doch warum leuchten diese Tiere eigentlich? Es gibt verschiedene Funktionen, die das biologi-
sche Licht erfullt. Dazu gehort vor allem die Partnersuche. Haufig tauschen sich Méannchen und
Weibchen einer Art Uber Lichtsignale aus oder sind tiberhaupt imstande, sich zu finden. Neben
dieser als Sexualkommunikation bezeichneten Funktion kdénnen jedoch auch Feinde abge-

schreckt oder irritiert sowie Beute angelockt werden.

Die Biolumineszenz verlauft uber eine Redoxreaktion, bei der ein Leuchtstoff, das Luciferin,
mithilfe eines Enzyms, der Luciferase, und Sauerstoff zu Oxiluciferin oxidiert wird. Durch diese
Reaktion erfolgt eine elektronische Anregung, sodass das Oxiluciferin in einem elektronisch
angeregten Zustand entsteht. Beim Ruickfall des Elektrons in den Grundzustand wird Energie in

Form von Licht frei.

Aufgabe: Finden Sie in folgendem Buchstabensalat zehn Wéorter, die Ihrer Meinung nach zum
Thema Biolumineszenz passen. Schreiben Sie einen kurzen Text mit den gesuchten Woértern,

der den Sachverhalt der Biolumineszenz erklért (es dirfen Worter hinzugefugt werden).

X HJUJC[Y[P[R[I [D[I [NJAJK[JI [T
HIM|V|[X|F|T|V[S|V[N|[U[A[L|Z][R
HIO|L|U|[C|I |F|E|R|A|[S|[E|O[L]|O
W[J [L|N[VIE|[W[Z |[V|[X|[J[K|R[U]|C
HID|W|R|L|F |V |M|N|[D|R|H[D|C [K
FIK|IL|[N[B|S|C[S[T|U[l [A[V]I [E
Ul [V[S|O|E|[V[B|Z|[I |[K|N[H|F [N
QN[M|U[F|E|[V|D[J|T|D|[G|Q|E [K
O[X|[1 [D[A[T |1 [O[N|D[G|L|[T|R[R
T|z|[C|B|J|[M|R|S |[X|C|[T|E|K|I |E
E|[C|W|L|B|F|Z|E|X|B|[V|R|[V|[N|[B
N|{Z|[B|J|Y|S|T|R|J|P|L|F|[X[S]S
Z|E|V]|S|[P|IT |[L|[Z|[E|B|[N|I |R|[D]|C
Y[S|T|J|U|[B|[G|K|C|D|A[S|O[H|H
M|{V|R|U/M|O|Z |M|O|E|S|C|H|L|E
LIE|U|C|H|T|S|[T|O[F|F|H|B|K]|N
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Arbeitsblatt zur Tribolumineszenz 5

Die Tribolumineszenz umfasst sehr viele Lumineszenzarten und ist daher als eine Art Uberbe-
griff aufzufassen. Eine 1895 von Wiedemann und Schmidt formulierte Definition besagt, dass
Tribolumineszenz die Vorgidnge meint, bei denen es durch ,,mechanische Bearbeitung von Fest-
stoffen” zur einer Emission von Licht kommt. Dieses Phdnomen war sogar schon 1605 bekannt,
denn Francis Bacon berichtete tiber das Leuchten von Zucker, das durch Tribolumineszenz ent-
steht.

Auch das Abrollen von Klebebandern oder das Offnen selbstklebender Briefumschlage im

Dunkeln fiihrt zu einem Leuchten, das zur Tribolumineszenz gezéhlt wird.

Das Prinzip dieser Lumineszenzart beruht in den genannten Beispielen auf
einer Ladungstrennung. Das gebildete elektrische Feld wirkt sich auch auf
den in der Luft enthaltenen Stickstoff aus. Dieser wird an die positiv gela-
dene Seite gebunden. Bei einem Ladungsausgleich werden die Stickstoff-
molekile in einen angeregten Zustand gebracht. Von dort gelangen sie

unter Lichtemission in den Grundzustand zurtck.

Abb. 1: Tribolumi-
neszenz bei Klebe-
bandern.

Aufgabe: Zeichnen Sie den Vorgang der Tribolumineszenz von Klebebandern oder Zuckerkris-

tallen schematisch.
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Losungen zu den Arbeitsblattern

Fluoreszenz:

i —
= angeregter Zustand
Absorption
Emission
Grundzustand
Phosphoreszenz:

Das emittierte Licht der Phosphoreszenz ist energiedrmer als das der Fluoreszenz. Die

Wellenlange des emittierten Lichtes ist somit groRer als die der Fluoreszenz.

angeregter A Intersystem Crossing
Singulettzustand Sl_ e angeregter
T, Triplettzustand

Absorption

Grundzustand S

0

Emission Emission
Fluoreszenz ~ Phosphoreszenz

Chemolumineszenz:

Aufgabe 1:
A + B — C + Energie
Energie + Fluorophor — Fluorophor*

Fluorophor* — Fluorophor + Licht

Aufgabe 2: Der Luminolreaktion kénnen Fluorophore zugesetzt werden, die eine Emis-

sion unterschiedlicher Wellenlangen und damit verschiedene Farben ermdglichen.



Arbeitsblatter zu den Versuchen

Losungen zu den Arbeitsblattern
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Tribolumineszenz:
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Ladungstrennung Ladungsausgleich

Bildquellen fur die Arbeitsblatter:

http://de.enc.tfode.com/Farbspektrum (letzter Zugriff am 27.04.2011).

http://www.edelight.de/i/star-wars-leuchtsticker-von-alexander (letzter Zugriff am 27.04.2011).

http://www.lauche-maas.com/hersteller/00074/0/Cyalume.html (letzter Zugriff am 27.04.2011).

http://science.howstuffworks.com/luminoll.htm (letzter Zugriff am 27.04.2011).

http://www.pro-physik.de/Phy/leadArticle.do?laid=11144 (letzter Zugriff am 27.04.2011).
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