Photonen und Molekule

Experimente und Materialien fur den Unterricht

V@ Licht-
ein Imperativ fiir innovativen
Chemieunterricht

Wenn Licht mit stofflicher Materie
wechselwirkt, sind Photonen und
Molekiile in Aktion. Ein passendes
Photon aus dem sichtbaren Licht
muss auf unserer Netzhaut einen
molekularen Kippschalter umlegen,
damit eine Erregerkaskade ausgeldst
wird, an deren Ende ein Reiz flir

den Sehnerv entsteht. Passende
Photonen erzeugen in Molekdiilen
aus den photosynthetischen Zentren
der griinen Blatter Zusténde, aus
denen Elektronen fiir die Reduktion
anderer Molekdile bereitgestellt
werden. Und wiederum passende
Photonen kénnen bestimmte
Molekiile zu richtigen Lichtquellen
machen, die modische Textilien,
Filzstiftfarben oder flache Bildschirme
in brillanten Farben und scharfen
Mustern leuchten lassen. Weitere

Beispiele dieser Art gibt es viele.

Michael W. TAUSCH

Passende Photonen aus dem Sonnenlicht
liefern die gesamte Energie flir héhere
Lebewesen auf unserem Planeten, da-
bei dienen geeignete Molekile als Werk-
zeuge, die in vielen Millionen Jahren aus
der chemischen und biologischen Evolu-
tion hervorgegangen sind. Die Nutzung
von Sonnenlicht fiir den Energiebedarf in
der Technik ist dagegen neu und erst am
Anfang. Sie schreitet aber in rasantem
Tempo voran. Es wird prognostiziert [1],
dass bis zum Jahr 2100 der Anteil der
Solarstrahlung im globalen Energiemix
auf ca. zwei Drittel ansteigen wird. Wenn
sich unsere heutige Schuljugend fiihrend
bei der Erforschung und Entwicklung ent-
sprechender Technologien beteiligen soll,
mussen wir sie in das ABC der Wech-
selwirkung von Photonen mit Molekilen
einfiihren. Die Grundfragen dabei lauten:
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Abb. 1: Photo-Mol Koffer und Begleitheft.

Was sind passende Photonen? Und wie
mussen Molekiile gebaut sein, damit sie
fir Photonen empfénglich sind und ge-
nau das tun, was wir von ihnen fordern,
beispielsweise zu molekularen Lichtsen-
dern, Schaltern oder Elektronenquellen
zu werden?

Antworten auf diese Fragen kdnnen mit
dem Materialienkoffer Photo-Mol (Pho-
tonen und Moleklle) experimentell er-
schlossen werden. Das experimentelle
Equipment des Koffers (Abb. 1) besteht
aus Lichtquellen (LED-Taschenlampen
flr violettes, griines, rotes und weiBes
Licht), PET-Folien, Antirutschmatten, PE-
Folientaschen, einem Laminiergerat, Rea-
genzglasern, Bechergldasern, Rihrstaben,
Klebeband und Chemikalien (Fluoreszein,
Aesculin, Weinsdure, Spiropyran, Polysty-
rol und Xylol).
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Abb. 2: Herstellung der fluoreszierenden und phosphoreszierenden Probe
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Abb. 3: Herstellung der ,intelligenten” Folie
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Mit dem Kofferinhalt kdnnen ca. 20 Expe-
rimente zur Photolumineszenz (Fluores-
zenz und Phosphoreszenz), Photochromie
und Solvatochromie durchgefiihrt und
mithilfe der Materialien im Begleitheft
und auf dem USB-Datentrager fach-
lich und didaktisch ausgewertet werden
(Abb. 2 bis 10).

Die komplette Liste der Versuche mit
Kurzbeschreibungen, Videos und Modell-
animationen sind auf der Wuppertaler
Website [2] unter ,Materialien flr Part-
nerschulen” und unter dem Feld , Experi-
mente & Videos” online verfligbar. Ausge-
hend von Grundversionen einzelner Expe-
rimente, z.B. der Lumineszenz einer er-
starrten Schmelze aus Aesculin und Wein-
saure, oder der mit einer blau-violetten
LED-Taschenlampe auf der ,intelligenten
Folie” erzeugten Blauférbung, kénnen in
forschend-entwickelnder lorgehensweise
weitere Experimente zur Uberpriifung von
Hypothesen vorgeschlagen werden, die
mit den Kofferinhalten durchfiihrbar sind.
So gesehen ist der Photo-Mol Koffer
eine Interaktionsbox fiir innovative
Themen der Chemie. Er kann im re-
guldren Unterricht eingesetzt werden,
bietet aber dartber hinaus vielfache
Anregungen und Mdglichkeiten flr Fach-
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arbeiten im Zusammenhang mit Matura
und Jugendwettbewerben.

Das Begleitheft enthalt 23 Arbeitsblatter
(7 flr die Sek. I und 16 flr die Sek. II),
fachliche Zusatzinformationen, didak-
tische Hinweise und Gefahrdungsbeur-
teilungen fir alle Versuche. Die Losungen
zu den Arbeitsblattern sowie Videos und
Flash-Animationen befinden sich auf dem
USB-Datentrager. Der Koffer wird vom
Lehrmittelhersteller Hedinger aus Stutt-
gart angeboten [3]. Mit dem Erwerb er-
halt die Schule neben den Geraten und
Chemikalien fir die Versuche auch die
Lizenz flr die Verwendung der urheber-
rechtlich geschitzten Arbeitsblatter und
weiteren didaktischen Materialien. Die im
Koffer enthaltenen Chemikalien reichen
fir mehrere Durchgange in Klassen- bzw.
Kursstarke aus und kénnen jederzeit bei
Hedinger nachbestellt werden. Da es sich
bei der Interaktionsbox Photo-Mol um Un-
terrichtsmaterialien flr die experiment-
basierte ErschlieBung innovativer Inhalte
des Chemieunterrichts handelt, kénnen
Schulen fiir den Erwerb des Koffers auf
Antrag bei Férderern des Chemieunter-
richts in Osterreich, der Schweiz und
Deutschland finanzielle Unterstiitzung
erhalten.

Fluoreszenz und Phosphoreszenz -

die andere Art von Farbigkeit
Es kann bereits Kindergarten- und Grund-
schulkinder begeistern, wenn sie ,ver-
steckte” Farben sehen, also Farben, die
ein Stoff erst dann zeigt, wenn er im vi-
oletten oder ultravioletten ,Schwarzlicht”
betrachtet wird. Das ist beispielsweise
der Fall, wenn mit einem Kastanienzweig
im violetten Licht einer LED-Taschenlam-
pe plétzlich leuchtende Schlieren im Was-
ser erzeugt werden. Bei Tageslicht oder
,hormalem” Licht sind sie nicht zu se-
hen. Spatestens in der Sek. I sollten die
Leuchtfarben, die durch Fluoreszenz oder
Phosphoreszenz entstehen, experimentell
erschlossen und auf der Phdnomenebe-
ne (nicht auf der Teilchenebene) erklart
werden. Die gesehenen Leuchtfarben,
z.B. blau und griin bei den Proben aus
Aesculin in Weinsdure (Abb. 4), entstehen
erst in den Stoffproben bei Einwirkung
von UV-Licht oder violettem Licht. Das
unterscheidet sie grundsétzlich von den
Farben, die wir bei Tageslicht sehen, denn
diese sind bereits im Licht enthalten, das
auf die Stoffe fallt. Stoffe, die Leuchtfar-
ben erzeugen, wandeln also Licht um,
beispielsweise violettes Licht in griines
oder gelbes Licht.
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In der Sek. II wird die Farbigkeit von
organischen Verbindungen genauer
untersucht und auch auf der Teilchen-
ebene erklart. Allerdings geht es dabei
seit 100 Jahren und auch heute noch
lediglich um die Farbentstehung durch
Lichtabsorption - die Farbigkeit durch
Lichtemission wird ausgeblendet. Das
ist nicht mehr zeitgemaB, denn es be-
ricksichtigt weder die Alltagsprasenz
von fluoreszierenden und phosphores-
zierenden Stoffen noch weitere poten-
tielle Anwendungen dieser und anderer
lichtemittierender Farbstoffe.

Am Beispiel der Farberscheinungen bei
der Wechselwirkung von Licht mit Stoffen
kann ein didaktisches Prinzip umgesetzt
werden, das sich beim Lernen der Che-
mie als sehr niitzlich erweist. Danach wird
ein Fachbegriff semantisch dadurch prazi-
siert, dass man ihn von seinem komple-
mentdren Gegenlber absetzt. So lassen
sich Begriffspaare wie Analyse/Synthese,
Oxidation/Reduktion, Addition/Eliminie-
rung, Donator/Akzeptor, hydrophil/hydro-
phob, nucleophil/elektrophil etc. besser
merken und kreativ einsetzten.

In diesem Sinn kénnen anhand von Ex-
perimenten mit fluoreszierenden, phos-
phoreszierenden, photochromen und
solvatochromen Farbstoffen aus dem
Photo-Mol Koffer folgende Begriffspaare
erschlossen werden:

a) Lichtabsorption vs. Lichtemission
(als Ursache von Farbigkeit)

b) Fluoreszenz vs. Phosphoreszenz
(als Leuchtfarben)

c) Grundzustand vs. elektronisch
angeregte Zustande (als quantifizierte
Zustande in Molekilen und Halblei-
tern)

d) Elektronenzustande vs. Schwingungs-
zustande (als quantifizierte Zustande
in Molekilen)

e) Warme vs. Licht (als Formen der
Energiebeteiligung an chemischen
Reaktionen)

f) Solvatochromie vs. Photochromie

(als Farbunterschiede, die ein Stoff in

Abhéangigkeit von duBeren Einfllissen

und der molekularen Umgebung seiner

Teilchen verursacht)

chemisches Gleichgewicht vs. photo-

stationares Gleichgewicht (als unter-

schiedliche Zusténde in Stoffsystemen
mit zeitlich konstanten Anteilen der

Reaktionsteilnehmer)

~
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Abb. 4: Fluoreszenz und Phosphoreszenz von Aesculin in Weinsdure

Zur Unterscheidung zwischen den beiden
Arten von Photolumineszenz, der Fluo-
reszenz und der Phosphoreszenz, eignet
sich am besten eine im Schilerversuch
hergestellte Aesculin/Weinsaure-Probe
(Abb. 2). Damit lassen sich eindeutige
und einprdgsame Beobachtungen Uber
die Dauer, die Farbe und die Tempera-
turabhangigkeit der beiden Arten von
Photolumineszenz erarbeiten (Abb. 4).
Alle Beobachtungen sind didaktisch
pragnant, d.h. in perfekter Uberein-
stimmung mit dem zu entwickelnden
theoretischen Energiestufenmodell. Die
in Abb. 4 zusammengefassten Elemen-
tarschritte beim Zustandekommen der
Fluoreszenz und Phosphoreszenz liegen
auch als animierte Prasentation unter [2]
vor. Auf Arbeitsblattern fir die Sek. II
werden diese Energieschemata anhand
geeigneter Aufgaben eingeflihrt und an-
hand von experimentellen Ergebnissen
mit fluoreszierenden und nicht fluores-
zierenden Stoffen fiir deren Molekile
differenziert.

Weitere Versuche zum Teil Photolumines-
zenz, beispielsweise die Herstellung der
,Bossbaren” aus Abb. 5, erfordern neben
dem im Koffer enthaltenen Aesculin nur
Stoffe aus dem Haushalt, beispielswei-
se Gelatine, Textmarker und Wasser. In
mehreren Arbeitsblattern wird auf die
Anwendungen der Fluoreszenz einge-
gangen. Sie reichen vom Textmarker bis
zur STED-Nanoskopie [4], firr die Stefan
Hell im Jahr 2014 den Chemie-Nobelpreis
erhalten hat.

Pohotoaktive molekularer

Schalter - Schliissel in
biologischen und technischen
Funktionseinheiten

Photonen und molekulare Schalter sind
nicht nur beim Sehprozess am Werk.
Dies ist auch dann der Fall, wenn bei-
spielsweise im Syntheselabor ein Kataly-
sator aktiviert, in der Medizin ein Tumor
bekampft oder nach neuen Datenspei-
chern in der Computertechnik geforscht
wird. In all diesen Féllen bewirkt eine

Abb. 5: ,Bossbaren” - Fluoreszenz von Textmarkerfarben in Gelatine
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kleine Strukturanderung in einer gerin-
gen Anzahl von Schaltermolekilen die
Anderung einer entscheidenden Eigen-
schaft des gesamten Materials: es kann
schlagartig seine Farbe, Form, elektrische
Leitfahigkeit, Harte, Loslichkeit, kataly-
tische Aktivitat oder eine andere Eigen-
schaft andern.

Damit ein Molekul, genauer gesagt ein
Molekiil-Paar, tatsachlich die Bezeich-
nung Schalter verdient, muss es sehr
viele Male ein- und ausgeschaltet werden
kénnen. Und wenn es ein photoaktiver
Schalter sein soll, dann muss er mit Licht
ein- und auch ausgeschaltet, mindestens
aber ein- oder ausgeschaltet werden kon-
nen. Geht das Uberhaupt? Es geht, wenn
die beiden Molekile eines Schalters so
unterschiedliche Strukturen haben, dass
sie durch unterschiedliche Photonen an-
geregt werden. So kann beispielsweise
violettes Licht bei einem Material mit
passendem molekularem Schalter eine
Eigenschaft einschalten, griines Licht
schaltet sie wieder aus.

Ein solcher Schalter ist die Verbindung
6-Nitro-1,3,3-trimethylindolino-spiro-
benzopyran, nachfolgend kurz als Spi-
ropyran bezeichnet (Abb. 6). Sie ist seit
1950 literaturbekannt und hat sich in
zahlreichen Versuchen als ein wahres di-
daktisches Juwel erwiesen. Daher wurde
Spiropyran neben Aesculin als hochka-
ratiger Stammspieler in den Photo-Mol
Koffer aufgenommen. Mit dieser Sub-
stanz lasst sich eine bunte Palette von
Farben erzeugen, die ihre Ursachen in
den Phanomenen der Photochromie, Sol-
vatochromie und aggregationsinduzierten
Lumineszenz haben.

Die Photochromie des Schalters Spi-
ropyran/Merocyanin, d.h. der reversible
Farbwechsel bei Bestrahlung mit Licht
und bei Dunkelheit oder bei Bestrahlung
mit blauem bzw. griin-gelbem Licht kann
sowohl in Lésung als auch in einer Po-
lymermatrix in einfachen und schnellen
Handexperimenten demonstriert wer-
den (Abb. 7). Die photochemische Hin-
reaktion Spiropyran — Merocyanin, die
Blaufarbung, verlauft unabhangig von
der Temperatur, bei der sie durchge-
fihrt wird, innerhalb von 2 Sekunden.
Die Riickreaktion, die Entfarbung, kann
auch thermisch erfolgen; sie dauert in
Losung bei Raumtemperatur ca. 2 Minu-
ten, in der Polymermatrix ca. 1 Stunde.
Wahrend die Entfarbung bei hdheren
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Merocyanin

Abb. 6: Molekularer Schalter Spiropyran/Merocyanin

Abb. 7: Photochromie beim molekularen
Schalter Spiropyran/Merocyanin in
Lésung und in Polystyrol-Matrix

Temperaturen in beiden Fallen wesent-
lich schneller ablauft, kann die blaue
Farbe sowohl in der Lésung als auch in
der Polymermatrix bei Kihlfachtempe-
ratur Uber mehrere Tage ,eingefroren”
werden. Diese Befunde zeigen, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit einer rein pho-
tochemischen Reaktion nicht tempera-
turabhangig ist - ganz im Gegensatz zu
thermischen Reaktionen.

Die Farben aus Abb. 7 und die Formeln
und Modelle aus Abb. 6 sind ein Muster-
beispiel flir den Zusammenhang zwischen

Photonen und Molekiile

Spiropyran

der von einer Substanz hervorgerufenen
Farbe und der Struktur ihrer Molekile.
Im Spiropyran-Molekl ist die Bindungs-
delokalisation am sp3-hybridisierten
Kohlenstoff-Atom des Spiro-Zentrums
unterbrochen, die Ebenen der beiden
konjugierten Molekiilteile sind hier um
90° gegeneinander verdrillt (Abb. 6, un-
ten). Entsprechend absorbiert Spiropy-
ran Licht nur schwach am kurzwelligen
Rand des sichtbaren Spektrums und
erscheint daher nahezu farblos. In dem
insgesamt ebenen Merocyanin-Molekdil
erstreckt sich der Chromophor (ber das
ganze System, die zwitterionische Struk-
tur verstérkt den Bindungsausgleich noch
zusatzlich. Merocyanin absorbiert daher
Licht im sichtbaren Bereich und erscheint
in Toluol-L&sung sowie Polystyrol-Matrix
blau.

Wie bei der Fluoreszenz und Phosphores-
zenz - und wie bei jedem Photprozess
Uberhaupt - verlauft auch die lichtge-
triebene Isomerisierung von Spiropyran
zu Merocyanin Uber den elektronisch an-
geregten Zustand, dem ,Herz aller Pho-
toprozesse”, ab. Nach Absorption eines
Photons mit A, = 400 nm ,wandert” das
elektronisch angeregte Spiropyran-Mole-
kil auf der Energiekurve des angeregten
Zustands ins Energieminimum (Abb. 8).
+Wandern” bedeutet in diesem Fall die
Anderung der geometrischen Anordnung
und der Bindungsverhaltnisse im reagie-
renden Molekil. Aus dem Energiemini-
mum des angeregten Zustands ,fallt”
es in den Grundzustand und ,landet”
ungefdhr auf dem Energiemaximum der
Energiekurve des Grundzustands. An die-
ser Stelle herrschen in dem reagierenden
Moleklil Bindungsverhaltnisse, die dem
Ubergangszustand zwischen dem Spiro-



Photonen und Molekiile FACHARTIKEL CIHENAIE

Spiropyran*  angeregter Zustand

Merocyanin*

400 nm
(—‘4—
600 nm

hv,
)\'1
&
hv,
}\2

Merocyanin
AG

Spiropyran
Grundzustand

Abb. 8: Reaktionswege der Isomerisierungen
im Energiestufenmodell

pyran und dem Merocyanin entsprechen.
Es kann von hier weiter nach rechts, ins
Energieminimum ,wandern”, was der Bil-
dung von Merocyanin entspricht.

Der gesamte Reaktionsweg fiir die pho-
tochemische Isomerisierung Spiropyran
— Merocyanin entspricht den blauen
Pfeilen in Abb. 8. Mit dem Photo-Mol
Koffer kann dieser Reaktionsweg eben-
so wie die thermische und die photo-
chemische Isomerisierung Merocyanin
— Spiropyran (rote bzw. griine Pfeile)
experimentell und konzeptionell er-
schlossen werden.

Die Solvatochromie, d.h. die unter-
schiedliche Farbigkeit ein- und dessel-
ben Stoffes in verschiedenen Lésemit-
teln, tritt bei Merocyanin in besonders
deutlicher Auspragung auf.

Abb. 9:

Merocyanin erzeugt in Xylol eine blaue,
in Aceton eine violette und in Ethanol
eine rote Farbe (Abb. 9). Der Grund dafur
ist, dass Merocyanin Molekiile aufgrund
ihrer zwitterionischen Struktur umso
besser stabilisiert werden, je polarer die
Lésemittel-Molekdle sind. Warum sich die
Farben in der Reihe Xylol-Aceton-Etha-
nol ausgerechnet in der Reihenfolge aus
Abb. 9 andern, wird mithilfe der Arbeits-
blatter und anhand weiterer Experimente
in den genannten und anderen Ldsemit-
teln erarbeitet. Dabei kommt wieder das
Energiestufenmodell zur Anwendung.

Mit der sogenannten aggregationsin-
duzierten Fluoreszenz soll der Kreis
der in diesem Aufsatz diskutierten und
mit dem Photo-Mol Koffer erzeugbaren
Phanomene geschlossen werden. Es han-
delt sich dabei um die Fluoreszenz eines
Stoffes, die nur dann auftritt, wenn sei-
ne Molekile so immobilisiert sind, dass
dadurch nicht nur ihre Translationsbe-
wegungen, sondern auch die intramo-
lekularen Bewegungen (Rotationen und
Schwingungen) stark eingeschrankt sind.

Abb. 10: Fluoreszenz von Merocyanin in
Polystyrol-Matrix

Das ist der Fall bei Merocyanin-Moleku-
len in der Polymer-Matrix aus Poystyrol.
Wahrend die blaue Lésung von Mero-
cyanin in Xylol nicht fluoresziert, zeigt
Merocyanin in der blau angefarbten ,,in-

I

Solvatochromie von Merocyanin in Xylol, Aceton und Ethanol

& Schile

telligenten” Folie eine rote Fluoreszenz
(Abb. 10). Die modelltheoretische Erkla-
rung fur dieses Phanomen erfolgt erneut
mithilfe des Energiestufenmodells. Dazu
werden die Energieschemata mit Elek-
tronen- und Schwingungszustdnden in
einem frei beweglichen Molekil und in
einem immobilisierten Molekill gegen-
Ubergestellt und verglichen.

Zusammenfassend kann man salopp
sagen: Die Nano-Umgebung macht’s, ob
Merocyanin blau, rot oder in einer ande-
ren Farbe erscheint und die Nano-Umge-
bung macht’s auch, ob Merocyanin fluo-
resziert, oder nicht. Aber erst die Kom-
bination Nano & Photo ist ein ,starkes
Paar”, wenn es um die Nutzung von Licht
im Sinne der Energiewende nach dem
Vorbild der Natur geht. Und schlieBlich
ist es hochste Zeit, zu fordern ,Es werde
Licht — auch im Chemieunterricht!” [5].
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