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Vorwort

Liebe Leserinnen und Leser,

im Januar 2005 erblickte die Aktuelle Wochenschau, ein
Internetangebot der Gesellschaft Deutscher Chemiker,
erstmals das Licht der Welt, oder besser: erblickten Che-
mieinteressierte erstmals die leuchtend bunten Bildschirm-
seiten der Aktuellen Wochenschau. Da lag es doch nahe,
2015 anlasslich des runden Geburtstags das Internationale
Wissenschaftsjahr 2015 gleich mitzufeiern; denn im Dezem-
ber 2013 hatte die UNO-Vollversammlung das Jahr 2015
als , Internationales Jahr des Lichts und der lichtbasierten
Technologien” ausgerufen. Und da es guter Brauch ist, dass
ein Jahrgang der Aktuellen Wochenschau, nach sorgfaltiger
journalistischer und didaktischer Bearbeitung, in einem Band
der HighChem-hautnah-Reihe Uberfihrt wird, prasentiert
Ihnen die GDCh nun, im Jahr 2016, den 11. Band aus dieser
Reihe: HighChem hautnah — Aktuelles zu Chemie und Licht.

Jeder, der sich naher mit Chemie befasst, weil3, wie viel Che-
mie und Licht miteinander zu tun haben. Die Sonnenenergie-
nutzung moge als zentrales Beispiel gelten; denn in Pflanzen
regt das Sonnenlicht den komplexen Vorgang der Photosyn-
these an, an dem bis heute intensiv geforscht wird, und in
diese Forschung eingebunden sind jede Menge Chemiker
und Chemikerinnen. Sie sind es auch, die sich an der Artifizi-
ellen Photosynthese versuchen, grob gesprochen, der kiinst-
lichen Nachahmung des griinen Blatts. Eine einfachere Tech-
nik, die es mittlerweile zur vielfachen Anwendung gebracht
hat, ist die Solarzelle — allgegenwartig auf Dachern und Fel-
dern, und ihre Materialien, die in der Lichtkonversion immer
effizienter werden, werden (nicht nur, aber doch) in hohem
Mafe von Chemikerinnen und Chemikern entwickelt. Das
gilt fur viele weitere Materialien, so auch fur jene, die in der
Solarthermie eingesetzt werden, oder flir Nanomaterialien in
Sonnenschutzmitteln (die pflegenden Inhalte darin sind auch
.Chemie”). Das gilt auch fur Leuchtmittel, wo die Light Emit-
ting Diodes (LEDs) und ihre organischen Vertreter (OLEDs)
die Beleuchtungstechnik revolutionierten. Lumineszierende
Stoffe stellt auch die Natur auf chemischem Wege her, man
denke nur an die Glihwirmchen. Und warum kann der
Mensch lberhaupt so viele Farben sehen, wahrend , nachts
alle Katzen grau sind”. Hier ist u.a. der Biochemiker gefragt.

Dass Stoffe Licht absorbieren, nutzte die chemische Analy-
tik schon recht friih zur stofflichen Charakterisierung. Aus-
gehend von der Spektroskopie mit sichtbarem Licht bauten
Wissenschaftler und Techniker ein ganzes Methodenarse-
nal auf, um mit Strahlung unterschiedlichster Art die uns
umgebende stoffliche Welt qualitativ und quantitativ zu
entdecken. Der stofflichen Analyse steht die Stoffsynthese
gegenulber, und auch diese kann lichtgetrieben vonstatten
gehen. Dazu setzt der Chemiker im Labor meist sehr spezi-
elle Lichtquellen ein. Ein riesiger photochemischer Reaktor
ist aber auch unsere Erdatmosphéare. Spannend und langst
nicht vollstandig verstanden sind die Reaktionen, die lber
unseren Képfen und noch weit Gber den Wolken ablaufen —
dank der Energie, die unsere Sonne abstrahlt.

Das Internationale Jahr des Lichts wurde nicht nur von
Chemikern gestaltet. Der Aufgabe, die Natur des Lichts zu
ergrinden, hatten sich zunachst die Physiker angenommen,
und so wurde auch den Physikern die Federfihrung fur die-
ses Internationale Wissenschaftsjahr Gbertragen. Wenn
Sie sehen wollen, was die deutschen Physiker und ihre
Unterstltzer im vergangenen Jahr unternommen haben,
dann besuchen Sie die Seite www.jahr-des-lichts.de. (Zur
offiziellen internationalen Seite gelangen Sie Ubrigens
immer noch hier: www.light2015.org). Sehr erfolgreich hat
Professor Michael W. Tausch, Uni Wuppertal, zum Thema
Chemie und Licht Wissenschaftler/innen, Lehrer/innen
und die breite Offentlichkeit vernetzt. Es wurden Unter-
richtsmaterialien, Vortrage und vieles mehr auf der Seite
www.iyI2015.uni-wuppertal.de angeboten.

Die internationalen und deutschen Wissenschaftsjahre sind
hervorragende Formate, um Wissenschaft zu prasentieren
oder mit der Offentlichkeit ins Gesprach zu kommen. Das
Problem jedoch ist: Diese Aktionsjahre werden kaum mehr
wahrgenommen. Noch ungtnstiger wirkt sich die Gleichzei-
tigkeit mehrerer Wissenschaftsjahre aus. Betreute doch die
UNESCO noch ein zweites Wissenschaftsjahr 2015: Das
Internationale Jahr des Bodens. Fir Umwelt- und Geochemi-
ker keineswegs uninteressant. Und schliel3lich gab es auch
noch das BMBF-Wissenschaftsjahr ,, Zukunftsstadt”, wobei
das Thema so ausgewahlt wurde, dass man sich einen kon-
struktiven Dialog zwischen Birgern und Wissenschaftlern
aller Disziplinen erhoffen konnte — im Sinne moderner Wis-
senschaftskommunikation.

In der Silvesternacht 2015/16 haben einmal wieder Chemie
und Licht eine (im wahrsten Sinne des Wortes) Uberragende
Rolle gespielt. Eine Silvesternacht ohne die Kunst der Pyro-
technik? Undenkbar.

Ich wiinsche Ihnen, dass der nunmehr vorliegende 11. High-

Chem-Band Sie erneut mit fesselnden Beitrdgen von der
Bandbreite und den Leistungen der Chemie Uberzeugt.

lhr

)

TN
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Wolfram Koch
GDCh-Geschaftsfihrer
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Wurzeln und Bedeutung der Photochemie

Das Jahr 2015 war von der UNESCO zum ,, Year of Light and
Light-Based Technologies” erklart worden.

Hatten wir als Chemiker gute Grinde, dies mitzufeiern?

Dazu zwei Gedanken: Die Entwicklung der Teflonpfanne
als ein Resultat des Raumfahrtprogramms der NASA
in den sechziger Jahren ist lediglich ein schones Wis-
senschaftsmarchen. Zwischen der raschen Entwick-
lung der LED-Technologie in den letzten Jahren und der
GlUhbirnenverordnung 244/2009 der EU gibt es hingegen
einen logischen Zusammenhang, und dieser hat unsere
beleuchtete Umwelt rapide verandert. Ohne die dazu bené-
tigte Chemie ware eine solche Entwicklung aber gar nicht
moglich gewesen. Der 2014 verliehene Physik-Nobelpreis
fur die Entwicklung von LED-Leuchtstoffen zeigt beispiel-
haft die bendtigte enge Verzahnung zwischen Chemie und
Physik, Molekular- und Materialwissenschaften. Und der
Chemie-Nobelpreis 2014 fir die Entwicklung der superauf-
|6senden Fluoreszenzmikroskopie zeigt ebenso, dass auch
die spannendsten lichtbasierten Technologien geeignete
chemische Verbindungen brauchen.

Man sollte sich bei dieser Gelegenheit aber einmal vor
Augen flhren, was schon seit langer Zeit erforscht ist: 1880
erhielt Edison sein Glihlampenpatent, 1901 wurde die erste
Quecksilberdampflampe entwickelt (viel spater einmal zwi-
schenzeitig als Energiesparlampe propagiert), und bereits
1962 leuchtete die erste LED der Firma General Electric.
Dies zum Thema ,rasche” Innovationsumsetzung.

Sehr aktuell erscheint uns aber die Erkenntnis der Endlich-
keit fossiler Brennstoffe, nach einem Intermezzo der Atom-
energie, und damit verbunden der Ruf nach nachhaltigen
und regenerativen Energien wie der solaren Energie. Der
italienische Chemiker Giacomo Luigi Ciamician hat allerdings
bereits im Jahre 1912 einen Vortrag beim 8. Internationalen
Kongress fur Angewandte Chemie in New York gehalten
(veroffentlicht in der Zeitschrift Science (1912, 36, 385-394)
unter dem Titel , The Photochemistry of the Future”). 1912
erscheint vielen von uns als sehr weit entfernt, eine Zeit mit
noch wenig globalen Erkenntnissen und wenig ausgeprag-
ter Mobilitét von Studierenden und Wissenschaftlern. Das
Gegenteil war der Fall! Ciamician war ltaliener, hat in Wien
studiert und in Giefden mit 23 Jahren promoviert. Welch eine
europaische Karriere und in welchem Alter, zudem ohne
deutsches G8 oder Bologna-Reform! Von 1889 bis zu sei-
nem Tode im Jahr 1922 war er an der Universitat Bologna
eine bestimmende Figur der européaischen Photochemie.
Ciamician wird heute als ein Grindungsvater der syntheti-
schen Photochemie, der solaren Photochemie und auch der
.grinen Chemie" betrachtet.

In seinem legendéaren Vortrag beklagte er bereits 1912 die
Kurzsichtigkeit der auf Kohle als einziger Energiequelle
fixierten Gesellschaft. Von Erddl und Erdgas war damals
allerdings noch nicht die Rede, und dass diese fossilen Res-
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G. Ciamician und P. Silber auf den Dachern seines Institutes in Bologna (Raccolta
di immagini d’epoca del Dipartimento di Chimica ,G. Ciamician” dell’Universita
degli Studi di Bologna): http://www.chimica.unibo.it/it/dipartimento/gallerie-di-
immagini/ciamician

sourcen in der Folgezeit hinzukamen, hat eher zur Kurzsich-
tigkeit der auf Verbrauch und Wachstum fixierten Mensch-
heit beigetragen und Ciamicians Anmerkungen relativiert. Er
schreibt: ,Is fossil solar energy the only that may be used
in modern life and civilization?”. Und mehr: Er propagiert
ein ausgepragtes CO,-Managment: , The carbon dioxide,
resulting from the combustion, should not be wasted but
returned to the fields”. Seine gut begrindete Forderung
war, dass photochemische Prozesse starker in der chemi-
schen Industrie eingesetzt werden sollten. Davon sind wir
heute immer noch weit entfernt. Ein wesentliches Problem
wurde von ihm aber bereits erkannt: die schwer kontrollier-
baren zahlreichen Prozesse, die nach Absorption energierei-
cher Strahlung ausgel6st werden kénnen. Hierzu schreibt er:
.It is important to find suitable sensitizers and catalyzers”.
Nichts anders wird momentan in der aktuellen Photoredox-
katalyse gemacht.

Photochrome Materialien, lichtgesteuerte Schalter und
Trigger? Ciamician schreibt dazu: ,Phototropic substances,
which often assume very intense colors in the light, and
afterwards return in the darkness to their primitive color,
might be used very effectively”. Seine Prognose war aller-
dings, dass sich diese Effekte fiir die Kleidermode einsetzen
lassen: , The dress of a lady, so prepared, would change its
color according to the intensity of the light”. Davon sind wir
noch etwas entfernt, aber jeder Verkaufstrick wird sicher
einmal realisiert.

Die Photochemie im 21. Jahrhundert lebt von einer intensi-
ven Verbindung zwischen Chemie und Physik, Synthese und
Spektroskopie, Materialwissenschaften und Analytik. Diese
Vernetzung ist flr die Fachgruppe Photochemie der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh) Programm. Die Fach-
gruppe wurde 1971 in Karlsruhe gegriindet, also zu einer
Zeit, in der der Photochemie eine zentrale Zukunftsrolle in

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Einfiihrung 9
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der Chemie zugetraut wurde und Photochemiker an viele
Universitaten berufen wurden. Das zu dieser Zeit zuneh-
mende Verstdndnis von Reaktionsmechanismen komplexer
chemischer Reaktionen mit den Methoden der Quantenche-
mie erleichterte die Entwicklung selektiver und effizienter
photochemischer Prozesse. Und die Erkenntnis der Endlich-
keit , fossiler solarer Energie”, 100 Jahre nach Ciamician, ist
ein lohnenswerter Antrieb fir intensive Forschung auf dem
Gebiet der Photochemie. Unser Verstandnis der komplexen
Zusammenhange der natlrlichen Photosynthese, mit ca.
10" Jahrestonnen der seit Jahrmillionen verlaufende erfolg-
reichste chemische Prozess, erlaubt die Entwicklung kinstli-
cher Photosysteme zur Wasserspaltung und zur Herstellung
von solarem Wasserstoff. Viele weitere Beispiele sind in den
folgenden Beitragen dieser Broschlire zusammengestellt.

Literatur
G. L. Ciamician, The Photochemistry of the Future, Science, 36, 385-394, (1912).
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Chemie und Licht im Unterricht

1 Chemie und Licht im Unterricht

Licht ist ein faszinierendes Phanomen und hervorragend daflir geeignet,
dass Schilern im Chemieunterricht im wahrsten Sinne des Wortes ein
Licht aufgeht. Dass dazu vor allem sinnlich erfahrbare und einpragsame
Experimente notwendig sind, versteht sich von selbst. Ob es nun um Licht
als input oder output geht — an Lichtphanomenen lassen sich viele grund-
legende chemische Zusammenhange erlautern und verstehen. Was Flus-
sigkristalle mit Licht machen, wie man organische Leuchtdioden oder ein
LED-Photometer herstellt, all dies sind Fragen, die in einem modernen
zukunftsgerichteten Chemieunterricht nicht fehlen sollten, der Themen wie
Energieeffizienz, Nachhaltigkeit oder ,grine” Chemie aufgreift.

1.1 Chemie und Licht — Ein Imperativ
fur Unterricht und Lehre

Aktualitat im Unterricht!

3. Woche Michael W. Tausch,
Chemie und ihre Didaktik, Bergische
Universitat Wuppertal

Curriculare Innovationsforschung in der
Chemiedidaktik hat als Hauptziel die inhalt-
liche und methodische Erneuerung und
Anpassung der Lehre an den jeweils aktu-
ellen Stand wissenschaftlicher Erkennt-
nisse, zukunftsrelevanter Fragestellungen
und gesellschaftlicher Lebensformen in
unserer technischen Zivilisation. In diesem
Sinne sind Photoprozesse, bei denen Licht
als input oder als output beteiligt ist, fur
alle MINT-Facher, insbesondere aber fur
Chemie von herausragender Bedeutung.
Sie haben Schlisselfunktionen bei zent-
ralen Forschungsthemen und innovativen
Techniken im 21. Jahrhundert wie etwa
Energieeffizienz, Photovoltaik, Ressourcen-
schonung, Klimaproblematik, Nachhaltigkeit
oder ,griine” Chemie. Der Wissenschafts-
und Technologiestandort Deutschland ist
auf eine Spitzenposition in diesen Berei-
chen angewiesen, um sowohl nationalen
als auch globalen Herausforderungen zu
begegnen. Unter diesen Bedingungen wird
die starkere Einbindung von Photoprozes-
sen in den Chemieunterricht und in die uni-
versitare Lehre zu einem aktuellen Gebot.
Um das zu verwirklichen, sind folgende drei
Voraussetzungen von wesentlicher Bedeu-
tung:

1. Die Vermittlung von Chemie ist in ganz
besonderer Weise auf didaktisch pragnante
Experimente angewiesen. Sie sollen sinn-
lich wahrnehmbare Phanomene liefern,
die treffsicher theoretische Modelle und
Konzepte einleiten. Experimente dieser

Art stehen im Fokus curricularer Innovati-
onsforschung in der Wuppertaler Chemie-
didaktik. Eine Liste solcher Experimente
ist online auf der zum Internationalen Jahr
des Lichts 2015 eingerichteten Website
www.iyI2015.uni-wuppertal.de unter Expe-
rimente einzusehen.

Kapitel 1
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2. Alle Photoprozesse ohne und mit che-
mischer Umwandlung lassen sich auf
einer ersten, wissenschaftlich konsisten-
ten Abstraktionsstufe mit dem Konzept
vom Grundzustand und dem elektronisch
angeregten Zustand erklaren. Daher muss
dieses Schllsselkonzept in innovativen
Chemielehrgangen fur Schule und Studium
den gleichen Stellenwert einnehmen, wie
beispielsweise die Konzepte Stoff-Teilchen,
Struktur-Eigenschaft, Donator-Akzeptor,
Energie und Katalyse.

3. Entsprechend werden didaktische Mate-
rialien fir Unterricht und Lehre entwickelt.
Sie bestehen aus Printmedien und interak-

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 1

Spiropyran (6-Nitro-1,3,3-trimethylin-
dolino-spiro-benzopyran) isomerisiert
bei Bestrahlung mit violettem Licht zu
Merocyanin. Dieses zeigt eine negative
Solvatochromie und eine aggregations-
induzierte Fluoreszenz. Die Emission
ist in polaren Lésemitteln, aber auch
in einer unpolaren Polystyrol-Matrix
ausreichend intensiv, um mit freiem
Auge wahrgenommen zu werden.
Darlber hinaus eignet sich das Iso-
merenpaar Spiropyran/Merocyanin zur
experimentellen und konzeptionellen
ErschlieRung der Photochromie und
der Funktionsweise photoaktiver mo-
lekularer Schalter sowie des Konzepts
des photostationdren Zustands. Spiro-
pyran erweist sich damit als ein dream
compound fiir photochemische Experi-
mente in der Lehre. (Fotos und Grafik:
Sebastian Spinnen)
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Interaktive Modell-Animation zur or-
ganischen Photovoltaikzelle. In drei
vernetzten Modulen werden die Her-
stellung einer Eigenbau-Solarzelle, die
Elementarschritte bei der Umwandlung
von Licht in elektrische Energie im Teil-
chenmodell und im Energiebandermo-
dell dargestellt. (Grafik und Animation:
Melanie Zepp)

12. Woche

Experimentierstationen beim Turoff-
nertag

Chemie und Licht im Unterricht

Organische Photovoltaik

iba

T LT

tiven Modell-Animationen, die fir Lernende
insbesondere bei der Erschlieffung der
Elementarprozesse auf der Teilchenebene
anschaulich und hilfreich sind.

1.2 Didaktische Erschliefsung der
Funktionsweise von FlUssigkristallen

Die Ordnung macht'’s

12. Woche Claudia Bohrmann-
Linde, Fachdidaktik Chemie, Eber-
hard Karls Universitat Tiubingen

Sie sind seit Uber 125 Jahren bekannt, wir
schauen taglich beim Blick auf Displays dar-
auf und wissen doch meist nur wenig Uber
sie: FlUssigkristalle. Wie kann man sich die
Teilchen in einer Flissigkristall-Probe vor-
stellen, und wie mussen die Teilchen ange-
ordnet sein, damit ein Pixel sichtbar wird?

Dieser Beitrag berichtet Uber einfache Expe-
rimente und ein didaktisches Konzept zur

Experimentierstationen

imary ) mem ey amarw Fri 0 T i T

schrittweisen ErschlieRung der Funktions-
weise eines einfachen FlUssigkristall-Dis-
plays fur Kinder. Das Konzept hat die Wup-
pertaler Chemiedidaktik im Rahmen eines
Kooperationsprojekts mit der Firma Merck
flr den Tuaréffnertag, der alljahrlich durch
die Sendung mit der Maus ausgerufen wird,
entwickelt und erfolgreich umgesetzt.

Einleitend wurde der fllssigkristalline
Zustand als ,vierter Zustand der Materie”
eingeflhrt und darlber informiert, dass
Stoffe in der flUssigkristallinen Phase fliel3-
fahig und trtbe sind, das Licht brechen und
ihre Teilchen in einer gewissen Ordnung
vorliegen sowie auf ein elektrisches Feld
reagieren.

Beim ersten Experiment steht das Thema
Ordnung von Teilchen in einer Probe im
Fokus. Streichhdlzer dienen dabei als
Modelle fur die Molekdle in einer fllissigkris-
tallinen Probe. Eine regelméaRige Anordnung
und anschliefendes Schutteln auf einem

14
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Blatt Papier stellen modellhaft das Aufhe-
ben der Ordnung in einer fllssigkristallinen
Probe durch Erwarmen nach.

Im zweiten Experiment wird die didaktisch
wertvolle Substanz N-(4-Methoxybenzyli-
den)-4-butylanilin, MBBA, die bei Raum-
temperatur im flUssigkristallinen Zustand
vorliegt, erwarmt und abgekthlt und der
Begriff Klarpunkt fir die Temperatur des
Phasenlbergangs von flUssigkristallin
zu flussig eingefihrt. MBBA gehort zur
Gruppe der kalamitischen FlUssigkristalle,
deren MolekUllgestalt man als stabchen-
formig betrachten kann, was sich in der
Modelldarstellung als Streichholz gut wie-
derfindet.

Im dritten Experiment geht es um die
Themen Licht und Polarisation. Durch
paralleles und gekreuztes Positionieren
von Polarisationsfiltern in einem Licht-
strahl kann man den Lichtdurchlass durch
parallele Filter und die Lichtausléschung
durch gekreuzte Filter beobachten und mit
Modellen erklaren.

Das vierte Experiment liefert schlief3lich
eine erstaunliche Beobachtung: Platziert
man eine MBBA-Probe in den Strahlen-
gang zwischen gekreuzten Polarisatoren,
so kommt es trotz gekreuzter Polarisato-
ren dort, wo sich die MBBA-Probe befin-
det, zum Lichtdurchlass — teilweise sogar,
wegen unterschiedlicher Schichtdicken, zu
schonen Farbverlaufen bedingt durch Licht-
brechung und Interferenz. Die Beobachtung
des Lichtdurchlasses bei gekreuzten Polari-
satoren flhrt zur fir LCDs zentralen Eigen-
schaft von Flissigkristallen: die Drehung
des linear polarisierten Lichts aufgrund der
schraubenartig gewundenen Anordnung der
Molekule im Display.

Im fldnften Experiment geht es um die
Wechselwirkung der fllssigkristallinen
Phase mit dem elektrischen Feld. Durch
Verbinden einer 1-Pixel-Testzelle mit einer
Batterie kann ein quadratischer Pixel sicht-
bar beziehungsweise durch Entfernen der
Batterie wieder unsichtbar gemacht wer-
den. Es wird thematisiert, dass sich die
Flussigkristall-Molekile beim Anlegen des
elektrischen Feldes parallel zum Feld aus-
richten, das Licht also nicht mehr den zwei-
ten Polarisator passieren kann und der Pixel
dunkel erscheint.

Chemie und Licht im Unterricht

AnschlieRend wurde das Thema elektrische
Ansteuerung von Pixeln in einem Display
kurz angesprochen und ein Bewusstsein
flr die Dimensionen bei der Display-Herstel-
lung sowie flur die dabei notwendige Prazi-
sion geschaffen.

Die Erfahrung bei der Durchfliihrung des
Konzepts hat gezeigt, dass es maoglich ist,
komplexe naturwissenschaftliche Themen
auf einem geeigneten Niveau experimen-
tell fur Kinder zugéanglich zu machen und
modellgestltzt zu erlautern.

1.3 OLED.Education — Organische
Leuchtdioden in der Curricularen
Innovation

Eigenbaul!

24. Woche Amitabh Banerji,
Chemie und ihre Didaktik, Universitat
zu Koln

Organische Licht Emittierende Dioden
(OLEDs) sind innovative und hocheffizi-
ente Leuchtmittel, die zunehmend in den
Displays moderner Elektronik-Devices wie
Smartphones, Curved-TVs und Tablet Com-
putern verbaut werden. Der wesentliche
Unterschied der OLEDs zu herkdmmlichen
LEDs liegt in den verwendeten Halbleiter-
materialien. Anstelle klassischer Halbleiter
wie Silizium, Germanium oder Cadmiumtel-
lurid kommen konjugierte Polymere oder
Oligomere und kleine Metallkomplexe mit
organischen Liganden flr die Elektrolumi-
neszenz zum Einsatz. Ein groRer Vorteil
der organischen Halbleiter liegt in ihrer ver-
gleichsweise einfachen Synthese und den
vielfaltigen Prozessierungsmaoglichkeiten.
Die Materialien lassen sich sogar auf Folien
drucken.

Eine OLED besteht im einfachsten Fall
aus zwei Elektroden und einer dazwischen
befindlichen Halbleiterschicht. Beim Anle-
gen einer Spannung von wenigen Volt
werden Elektronen und Locher in die Halb-
leiterschicht injiziert, innerhalb welcher die
Ladungstrager unter Lichtemission rekombi-
nieren. FUr die Steigerung der Effizienz und
Lebensdauer der OLED werden bis zu 40
weitere Schichten zwischen den Elektroden
aufgebracht. Diese kdnnen sowohl organi-
sche als auch anorganische Komponenten
enthalten.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 1
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Grundstrukturen einiger organischer
Halbleiter

40. Woche

Eigenbau-OLED im Betrieb bei 9V
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Organische Halbleiter sind ein aktueller
und innovativer Bereich der chemischen
Forschung und haben im Kontext der
OLED ein hohes Motivationspotenzial flr
die Lehre der Chemie. Im Rahmen der
Curricularen Innovationsforschung haben
wir zu diesem Themengebiet geeignete
Experimente und Lehr-Lernmaterialien fir
die Lehre an der Schule und Hochschule
entwickelt und evaluiert. Das Herzstlick
der didaktischen Entwicklungen ist ein
Experiment zum Eigenbau einer einfachen
organischen Leuchtdiode. Zwischen 2011
und 2015 durchlief das OLED-Experiment
einen Test an etwa 100 Schulen, Schiler-
laboren und Universitaten in Deutschland,
Osterreich und der Schweiz. Um einen
Austausch zwischen den Lehrenden und
vor allem zwischen den Lernenden anzure-

gen, haben wir 2015 die Facebook-Gemein-
schaft OLED.Education gegrindet. Dort
konnen Partnerlehrer/innen und Schiler/

innen eigene Ergebnisse, Bilder, Videos
und Kommentare posten und sich so wis-
senschaftlich austauschen.

Basierend auf der Architektur der Eigen-
bau-OLED haben wir auch eine organische
Photovoltaikzelle (OPV) fir den Eigenbau
entwickelt. Die Zelle verwendet ein 2-Kom-
ponentengemisch aus Poly-3-Hexylthiophen
und PCBM - einem Fullerenderivat — und
kann bei ausreichender Lichteinstrahlung
einen kleinen Motor betreiben. Unter dem
Titel ,organic photo electronics” wurde in
einem Kooperationsprojekt zwischen der
Bergischen Universitat Wuppertal und der
Universitat zu Koln ein didaktisches Koffer-
set entwickelt, das alle Elemente fur den
Bau von OLEDs und OPVs zusammenfasst.
Gestltzt durch eine Férderung entstanden
zehn Prototypen der Koffer, die ausgewaéhlte
Lehrerinnen und Lehrer im Jahr 2016 fir
den Einsatz im Regelunterricht erproben.

1.4 Bau eines LED-Photometers
Fundgrube fur den
Unterricht

40. Woche Oliver Happel, DVGW-
Technologiezentrum Wasser (TZW),
Karlsruhe, und Ulrich Pbggel, Uelzen

Das Internationale Jahr des Lichts 2015 war
Ausldser und zugleich Basis fir verschie-
dene Photonik-Projekte des Arbeitskreises
fir Amateurfunk und Telekommunikation
in der Schule e.V. (AATIS). AATIS wurde vor
mehr als zwanzig Jahren zur Férderung des
technisch-naturwissenschaftlichen Nach-
wuchses gegrindet. Der Verein fordert
Lehrer und Ausbilder und stellt ihnen unter
anderem Arbeitsmaterialien zur Verfligung.
Die AATIS-Projekte sind eine Fundgrube fir
den Unterricht in den MINT-Fachern.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 1



vdie Welt verstehen

CHEMIE

IN UNSERER ZEIT

CHEMIE IN UNSERER ZEIT geht seit
50 Jahren den Geheimnissen aus der Welt der
Chemie auf den Grund. Namhafte Experten
berichten Uber spannende Forschungsergebnisse
und aktuelle Entwicklungen — farbig illustriert
und verstandlich préasentiert.

Aktuelle Themen:

® Mdglichkeiten und Grenzen der Klimapolitik
® Selbstheilende Polymere

® Naturstoffe isolieren und charakterisieren

® Palladiumkatalyse im industriellen Einsatz
® Was braucht man fir eine Superbatterie?

® Analytik rund ums Holi-Pulver

Ideal fiir:

® Chemiestudenten

® Hochschullehrer
® Alle Chemiker

Einsteigerrabatt.
Preise und Informationen

® Chemielehrer und engagierte Schiler unte_r
ven www.chiuz.de
.. .. .
¢ NEU » Sonderpreise fiir Schulen (LR RIS °
LIS . o® [ ]
®
[ ]
o

Online o000 0000000000000000¢0°®

Eine Zeitschrift der

GDCh
~—

veutsener cuenicer VWILEY-VCH



Kapitel 1

Im Rahmen einer Fortbildungsveran-
staltung konnten Schiler unter fach-
kundiger Anleitung das Photometer
aufbauen und testen. (Foto: Kerstin
Schoénwitz)

Frontansicht des LED-Photometers
(Foto: Ulrich Péggel)
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Der Startpunkt der Nutzung von LEDs als
Lichtquellen in einfachen Photometern
reicht bis in das Jahr 1973 zurlck. Seit die-
ser Zeit gibt es zahlreiche Weiterentwick-
lungen und neue Anwendungsfelder. In den
letzten Jahren haben einige Entwicklungen
dazu beigetragen, das Konzept von LED-
Photometern noch interessanter werden zu
lassen: Neben einer grofsen Wellenlangen-
vielfalt ist auch die Lichtintensitat der LEDs
deutlich gestiegen. Zudem gibt es enorme
Weiterentwicklungen auf dem Gebiet der
Mikroelektronik, Sensorik und Datenverar-
beitung. Typischerweise waren friher einfa-
che Selbstbau-Photometer mit Photodioden
und einem Transimpedanzverstarker ausge-
stattet, wobei die Transmissionswerte noch
nachtraglich in Extinktionseinheiten umge-
rechnet werden mussten. Die Datentber-
tragung in einen Rechner oder ein direkt
logarithmierender Verstarker waren bis vor
kurzem nur mit einem erhohten finanziellen
Aufwand realisierbar. Seit einigen Jahren
sind Mikrocontroller auf dem Markt verflg-
bar, die sich frei programmieren lassen und
etwa auch die Ausgabe des logarithmierten
Werts auf einem Display ermdglichen. So
gibt es Plattformen, die auf einfache und

kostenglnstige Weise den Bau von hoch-
prazisen Messgerdaten ermdglichen und
eine neue Dimension in der Steuer-, Mess-
und Regeltechnik eréffnet haben.

Das LED-Photometer des AATIS

Die Verfligbarkeit einer groRen Auswahl an
LED-Emissionswellenlangen und die neuen
Maoglichkeiten der modernen Mikroelektro-
nik hatten den AATIS im Rahmen des Pho-
tonik-Projekts zum Internationalen Jahr des
Lichts veranlasst, einen zeitgemalRen LED-
Photometer-Bausatz fir den Schulunterricht
zu entwickeln.

Dieses Photometer ermdoglicht auf einfa-
che Weise analytische Bestimmungen von
Inhaltsstoffen Gber Absorptionsmessun-
gen. Analyte konnen nicht nur Farbstoffe,
sondern auch Uber Farbreagenzien zugang-
liche Wasserinhaltsstoffe sein, etwa Sul-
fat, Kupfer, Phosphat, Nitrat, Nitrit, Ammo-
nium, Eisen, Aluminium, Chromat, Chlor,
Ozon, Wasserstoffperoxid, und so weiter.
Zur Adaption einer analytischen Methode
muss eine LED mit passender Wellenlange
verwendet werden. Der Bausatz enthalt
bereits acht charakterisierte LEDs, deren
Emissionswellenlangen fir viele Anwen-
dungen geeignet sind. Das Photometer ist
durch den Mikrocontroller und das Display
als Stand-Alone-Geréat verwendbar. Durch
die USB-Schnittstelle und die mitgelie-
ferte Software ist das Photometer auch als
Online-Detektor in FlieRsystemen einsetz-
bar, oder es lassen sich Experimente zur
Reaktionskinetik realisieren. Zum Einstieg
kénnen Schiler gefahrlos mit dem beilie-
genden Farbstoffstandard die Welt mit der
photometrischen Messtechnik entdecken.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 1
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Licht ist nahezu ein Alleskonner und aus der Umweltchemie nicht wegzu-
denken. Auch bei der Entwicklung bertihrungsloser Displays auf der Basis
Photonischer Kristalle spielt es eine entscheidende Rolle — schliel3lich will
niemand bei der Bedienung eines Displays mit ansteckenden Keimen in
Beruhrung kommen. Licht ist auch dazu geeignet, Wasser zu reinigen, und
nicht zuletzt ist es die energiereiche Strahlung der Sonne, die aus unserer
Erdatmosphare einen riesigen photochemischen Reaktor macht und mit

deren Hilfe sich solare Brennstoffe herstellen lassen.

2.1 Touchless Displays
Vom Schmetterlingsflugel
lernen

49. Woche Katalin Szendrei,

Pirmin Ganter und Bettina V. Lotsch,
Department Chemie, Ludwig-Maxi-
milians-Universitdt M(inchen sowie
Max-Planck-Institut fiir Festkorperfor-
schung, Stuttgart

Touchscreens sind aus unserem Alltagsle-
ben nicht mehr wegzudenken. Mit ihnen
begann der Siegeszug von Smartphones &
Co; heute sind sie integraler Bestandteil von
Fahrkartenautomaten und Geldmaschinen.
Dennoch haben Touchscreens auch Schwa-
chen — neben mechanischem Verschleil3
bilden sie einen idealen Ubertragungsweg
far Viren und Bakterien. Noch praktischer
als Touchscreens kénnten daher touchless
Screens sein — also Bildschirme, die sich
berthrungslos navigieren lassen.

Feuchtigkeit konnte der Schllissel zu einer
neuen Touchless-Technologie sein: Unser
Korper gibt WassermolekUlle durch Poren
in der menschlichen Haut an die Umwelt
ab. Diese durch Transpiration entstehende
Feuchtigkeitsatmosphare um den mensch-

lichen Finger herum kann mit einem neu
entwickelten Feuchtigkeitssensor detektiert
und in eine Farbdnderung umgesetzt wer-
den. Dieses Prinzip kdnnte sich als Grund-
lage fUr neuartige berihrungsfreie Displays
eignen.

Das chemische Herzstiick des Sensors sind
Antimonphosphat-Nanoschichten, die in
Abhangigkeit von der Luftfeuchtigkeit Was-
sermolekule einlagern und dabei stark auf-
quellen. Durch Delaminieren der Verbindung
in einzelne Nanoschichten konnten wir nun
erstmals Didnnfilme aus diesem Material
herstellen. Stapelt man diese Filme abwech-
selnd mit Schichten aus Oxid-Nanopartikeln,
lassen sich periodische Multischichtstruk-
turen, sogenannte eindimensionale Photo-
nische Kristalle (PKs), aufbauen. PKs sind
natlrlich vorkommende Nanostrukturen,
die zum Beispiel Schmetterlingsflliigeln oder
Perlmutt ihre irisierenden Farben verleihen.
Die Farbe kommt dabei durch Lichtbrechung
und Interferenz an der periodischen Struktur
zustande, die Schichtdicken im Bereich der
Wellenlange des sichtbaren Lichtes auf-
weist. Uber die Schichtdicke und den Bre-
chungsindex der einzelnen Schichten lasst
sich die strukturelle Farbe gezielt einstellen.
Reagiert der PK nun auf seine Umgebung
mit einer Anderung der Schichtdicke — etwa
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49. Woche

(a) Schematische Darstellung der Sen-
sorherstellung. (b) Schematische Dar-
stellung des Detektionsmechanismus
durch Quellung der Nanoschichten in
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit. (c)
Photonische Kristalle, bestehend aus
Antimonphosphat-Nanoschichten und
TiO,-Nanopartikeln. Das linke Raster-
elektronenmikroskopie-Bild zeigt die
porése Morphologie, das rechte zeigt
den Materialkontrast.
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11. Woche

Bertihrungsloses Abbilden von Fin-
gerbewegungen durch feuchtigkeits-
empfindliche Photonische Kristalle
bestehend aus Antimonphosphat-Na-
noschichten und SiO,-Nanopartikeln.
(a),(b) Demonstration der Feuchteemp-
findlichkeit des Photonischen Kristalls:
Kein Effekt bei Anndherung eines mit
einem Nitril-Handschuh bedeckten Fin-
gers (a+b); Farbanderung nur bei An-
naherung eines unbedeckten Fingers
(b). (c) Farbgradient auf der Oberflache
des Photonischen Kristalls bei Annahe-
rung eines Fingers. Der Farbgradient
entspricht dem Feuchtegradienten in
der Nahe des Fingers. Abbildung der
Fingerbewegung (d-f).

Umwelt, Licht, Chemie

durch Quellung — oder des Brechungsindex,
kann diese Reaktion durch eine Farbande-
rung ausgelesen werden: Der Photonische
Kristall fungiert als farbkodierender Sensor.

Bislang verwendete photonische Feuch-
tigkeitssensoren haben entweder zu nied-
rige Sensitivitat oder eine deutlich langere
Ansprechzeit. Die Feuchtigkeitssensoren
auf Antimonphosphat-Basis dagegen sind
durch das gesamte sichtbare Spektrum
durchstimmbar — und dies bereits bei der
Annaherung eines Fingers bis auf wenige
Millimeter an die Sensoroberflache. Hinzu
kommen noch die nahezu augenblickliche
Ansprechzeit des Sensors und seine hohe
Selektivitdat gegenitber Wasser; zudem
erweist sich die Sandwich-Struktur als che-
misch auferst stabil. Erst das Zusammen-
spiel dieser Eigenschaften ermdglicht es,
die Bewegung eines Fingers beriihrungslos
und quasi in Echtzeit zu verfolgen.

Die Integration der berihrungslos navigier-
baren photonischen Sandwichstrukturen in
kinftige Generationen von elektronischen
Geraten konnte beispielsweise aufgrund
des , optischen feedback” Fehlfunktionen
bei der Navigation reduzieren. Noch interes-
santer ist die neue Technologie fiir Anwen-

22

dungen, in denen die Hygienevorteile der
berlhrungslosen Navigation zum Tragen
kommen, etwa bei medizinischen Anwen-
dungen, in Bank- oder Fahrkartenautoma-
ten. Neben verringertem mechanischen Ver-
schleifs kdnnte man sich auch eine erhohte
Informationsdichte bei der Signaleingabe
zunutze machen, die die berihrungslose
3-D-Navigation mit sich bringt. Die Heraus-
forderungen auf dem Weg zu einer ,, Touch-
less-Technologie” sind zwar grofd — ihr
Potenzial aber auch.

2.2 Nachhaltige Reinigung und
Entgiftung von Wasser mit Licht

Der Natur abgeschaut

11. Woche Thomas Oppenlénder,
Fakultat Medical and Life Sciences,
Hochschule Furtwangen, Villingen-
Schwenningen

Nur etwa ein Prozent der gesamten Was-
sermenge auf der Erde steht uns als einfach
zugangliches SuRwasser zum Trinken zur
Verfigung. Durch die rasante Entwicklung
moderner und hochempfindlicher Analy-
semethoden konnte in den letzten beiden
Jahrzenten der Eintrag von sogenannten
Mikroverunreinigungen in Oberflachenge-
wasser und Grundwasser nachgewiesen
werden. Viele dieser Stoffe besitzen biolo-
gische Aktivitat, sind toxisch und oft auch
in der Natur nur schwer abbaubar. Deshalb
kann es zur Bioakkumulation und zum Ein-
dringen dieser Stoffe in die Nahrungskette
kommen.

Es ist daher notwendig, Strategien zur
Entgiftung, Reinigung und Verbesserung
unserer Wasserqualitat zu entwickeln und
auch einzusetzen. Erfahrungsgemaf kann
jedoch eine einzige alleinstehende Verfah-
renstechnik dies nicht leisten, da die ange-
sprochenen Wasserverunreinigungen in
ihren Molekdlstrukturen und physikalisch-
chemischen Eigenschaften zu unterschied-
lich sind. Multi-Barrierensysteme zur Was-
serbehandlung sind in der Entwicklung und
auch teilweise schon im Einsatz, um den
Eintrag der Mikroverunreinigungen in aqua-
tische Kompartimente zu verhindern oder
um eine moderne Trinkwasseraufbereitung
zu ermoglichen. Hierbei dient die Natur, wie
so oft, als Vorbild: Oberflachengewasser
werden gereinigt durch die Kopplung bio-
logischer, photochemischer und mechani-
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Schadsmﬂ

1

Durch Sonnenlicht ausgeloster naturli-
cher Vorgang der Schadstoffoxidation
in der Hydro- und Atmosphére der Erde

Eigenschaften des
Hydroxylradikals
(eOH)
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13. Woche

scher Prozesse. Dies ist ein natdrlich vor-
kommendes Multi-Barrierensystem. Dabei
spielen reaktive Sauerstoffspezies eine
wichtige Rolle.

Das wohl bedeutendste Molekdl unter den
reaktiven Sauerstoffspezies ist das Hydro-
xylradikal. Es kommt in geringen stationaren
Konzentrationen in der Atmosphare und in
Oberflachengewassern vor und ist an vielen
wichtigen bio-geochemischen Vorgangen
beteiligt, besonders am oxidativen Abbau
natlrlich vorkommender organischer Ver-
bindungen und vieler anthropogener Schad-
stoffe.

Far die Herstellung von Hydroxylradikalen
hat man im 20. Jahrhundert verschiedene
Verfahren entwickelt. Eines der bedeu-
tendsten industriellen Verfahren nutzt die
photochemische Spaltung von Wasser-
stoffperoxid durch Bestrahlung mit ultravi-
olettem Licht (in der Technik verwendetes
Kirzel: UV/H,0,).

i

Vielfaltige Verfahrenskombinationen, die
Ozon, Titandioxid, und/oder Wasserstoff-
peroxid nutzen (zum Beispiel UV/O5, UV/O4/
H,0,, UV/TiO, Titandioxid-Photokatalyse),
sind moglich und auch teilweise im techni-
schen Einsatz. Diese Prozesse oder Tech-
nologien nennt man im englischen Sprach-
raum Advanced Oxidation Processes oder
Technologies (AOPs, AOTs).

Die Hydroxylradikale oxidieren organisch
chemische Wasserinhaltsstoffe nach dem
Vorbild der Natur. Die Nachhaltigkeit dieser
Verfahrenstechnik beruht also auf der Ver-
wendung von Licht als umweltfreundlichem
Reagenz. Wesentliche Ziele gegenwartiger
Forschung und Entwicklung sind die Sen-
kung der Betriebskosten der AOTs durch
Verfahrensoptimierung und die Verwen-
dung regenerativer Energie zur Erzeugung
der Hydroxylradikale. Wenn wir diese Ziele
erreichen, dann steht der photochemischen
Reinigung und Entgiftung von Wasser als
wesentlicher Komponente eines Multi-
Barrierensystems eine Renaissance bevor,
und Mikroverunreinigungen im Trinkwasser
gehdren der Vergangenheit an!

2.3 Zur Chemie der Erdatmosphare
Ein riesiger
photochemischer Reaktor

13. Woche Reinhard Zellner,
Institut flr Physikalische Chemie,
Universitat Duisburg-Essen

Die Atmosphare spielt flr die Evolution
unseres Planeten und die Entwicklung des
Lebens auf der Erde eine dulRerst wich-
tige, wenn auch langst nicht ausreichend
gewdrdigte Rolle. Leben auf der Erde ware
ohne eine Atmosphare weder entstanden,
noch hatte es sich dauerhaft etablieren kén-
nen. Die Atmosphére schitzt vor der ener-
giereichen Strahlung der Sonne, stellt den
lebenserhaltenden Sauerstoff und den Nie-
derschlag zur Verfligung und sorgt fur die
Verbreitung und Verdinnung der fllichtigen
.Abfélle” unserer Zivilisation. Wegen des
relativ schnellen, aber hoch variablen, Trans-
ports von Masse und Energie ist die Erdat-
mosphare das bei weitem dynamischste
aller Erdkompartimente. Dass der Abstand
der Erde zur Sonne gerade so ist, dass die
mittlere Temperatur auf der Erde und deren
Variabilitat das Wasser in allen seinen drei
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Phasen existieren lasst, ist eine Einzigar-
tigkeit im Sonnensystem. Kein anderer
bekannter Planet bietet diese Vorausset-
zungen.

Strahlung in der Atmosphare

Die Erde ist — physikalisch und aus dem
Weltraum gesehen - ein strahlender
.schwarzer” Korper, der standig Energie
verliert — im Mittel an der Erdoberflache
390 Watt pro Quadratmeter. Der physikali-
sche Gegenspieler der Erde im Sinne des

Strahlungsgleichgewichts ist die Sonne. Ml

Weil ihre Oberflachentemperatur so enorm :

viel grofRer ist — etwa 6000 Kelvin —, ist ihr

Strahlungsspektrum zu groReren Energien

und klrzeren Wellenlangen verschoben.

Das Maximum liegt im Sichtbaren bei etwa ki

500 Nanometern; die Energieflussdichte am

fiktiven AuRRenrand der Atmosphare betragt i

1.37 Kilowatt pro Quadratmeter (Solarkon-

stante). Zu den relevanten Veranderungen

von Strahlung, die durch Streuung verur- solchen Absorption befahigt sind. Dazu

sacht werden, tragen auch die Wolken gehoren insbesondere die Molekile Ozon,

bei. Hier sind die streuenden Elemente die Formaldehyd und salpetrige Séure sowie

Wassertropfchen oder Eiskristalle. Je nach  das Stickstoffdioxid und das Nitrat-Radikal.

Dicke und Wassergehalt der Wolke kann der  Obwohl die Atmosphare im Ganzen oxidie-

Verlust der Strahlung durch Streuung bis zu  rend wirkt, ist der atmosphéarische Sauer-

80 Prozent betragen. stoff immer nur indirekt beteiligt.

Chemie in der Atmosphare Die wichtigste Verbindung, die aufgrund

Energieabsorption von Molekilen im ihrer Konzentration und Reaktivitat die Oxi-

Bereich der solaren Strahlung ist die Ursa- dationskraft der unteren Atmosphare repra-

che von photochemischen und chemischen sentiert, ist das Hydroxyl-Radikal. Dieses

Prozessen in der Atmosphare. Es gibt Radikal wird vornehmlich tber die Photolyse

aber nur wenige Spurengase, die zu einer des Ozons gebildet. In der Lichtabsorption
Physikalischos Klimasystem alobakes Mothansreslau amihropogener Einfluss
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Atmospharischer Kreislauf
des HO,-Radikalsystems
in der unteren Tropospha-
re (nach Wahner et al.,
Abb. 5, S.167 in ,,Chemie
Uber den Wolken")

Schematische Dar-
stellung des globalen
Methankreislaufs. Die
Zahlen bezeichnen
ReservoirgréofRen (in
Tg(CH,)) und Flusse
(in Tg(CH,)/Jahr) (nach
Zellner Abb. 2, S. 54
in ,Chemie Uber den
Wolken")

25



Kapitel 2

17. Woche

Solarturm, Plataforma
Solar de Almeria, in Std-
spanien (Quelle: Ciemat)
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dieses Molekils in der nahen UV-Bande
werden angeregte Sauerstoffatome gebil-
det, die im Zusammentreffen mit Wasser-
dampf schnell OH-Radikale bilden. Diese
OH-Radikale fihren zunachst ein gewisses
Eigenleben, in dem sie Teil eines eigenen
Zyklus (sog. HO,-Zyklus) von Bildung und
Verbrauch mit dem Hydroperoxyl-Radikal
sind, der durch Kohlenmonoxid und Stick-
stoffoxid angetrieben wird.

Wegen der relativ hohen chemischen Kom-
plexitat, mit der Hydroxyl-Radikale gebildet
und verbraucht werden, wird die Konzen-
tration dieses Radikals in der Regel durch
Modellrechnungen bestimmt. Im globa-
len Mittel Gber alle geografischen Breiten,
Jahreszeiten und Uber 24 Stunden betragt
ihre Konzentration etwa 1 x 10 Molekile
pro Kubikzentimeter. In mittleren Breiten
einschlielRlich der Lage der Bundesrepublik
betragt ihre mittlere Konzentration im Som-
mer am Tage und fir wolkenlosen Himmel
etwa 6 bis 10 x 10° pro Kubikzentimeter; im
Winter und oder wéhrend der Nacht liegt sie
bei wenigen 10° pro Kubikzentimeter.

Wenn Oxidantien wie das Hydroxyl-Radikal
vornehmlich an dem Abbau einer Substanz
beteiligt sind, dann legt deren Reaktivitat

auch die Lebensdauer der Substanz fest.
Ein Beispiel hierflr ist die Reaktion mit
Methan. Seine Lebensdauer betragt etwa
8,6 Jahre. Fir Methan — ebenso wie flr
andere Spurenstoffe — kann man versuchen,
die Quellen und Senken maoglichst exakt zu
bilanzieren. Der Sinn einer solchen Bilanzie-
rung ist, die Bedeutung des Methans im Kli-
masystem abzuschéatzen und seine anthro-
pogenen Quellen und damit die Handlungs-
maoglichkeit der Gesellschaft im Sinne des
Klimaschutzes zu erkennen.

2.4 Solare Brennstoffe aus Wasser
und Kohlendioxid

Geblindelte Sonnenenergie

17. Woche Martina Neises-von
Puttkamer, Martin Roeb und
Christian Sattler, DLR-Institut fr
Solarforschung, Kéin

Woher kommt unser Treibstoff? Dass Ben-
zin, Diesel und Kerosin aus Erddl gewon-
nen werden, durfte bei der aktuellen Dis-
kussion um immer knapper werdende
Ressourcen und steigenden Kohlendioxid-
Ausstold den meisten Menschen bekannt
sein. Doch diese Treibstoffe kdnnen auch
vollstéandig aus erneuerbaren Energien und
den Rohstoffen Wasser und Kohlendioxid
gewonnen werden. Ein Weg, wie dies
geschehen kann, wird seit 2012 in einer
Kooperation von Forschungseinrichtungen
und Universitaten aus Deutschland und der
Schweiz untersucht. Im Virtuellen Institut
SolarSynGas — was kurz fir ,solares Syn-
thesegas” steht — arbeiten das Deutsche
Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR), die
Technische Universitat Clausthal, das Karls-
ruhe Institut fir Technologie und die Eid-
genossiche Technische Hochschule Zirich
zusammen.

Das Ziel der Kooperation ist, Brennstoffe
aus Wasser, Kohlendioxid und Solarenergie
ganz ohne fossile Rohstoffe und ohne Frei-
setzung von Kohlendioxid-Emissionen zu
gewinnen.

Die notwendigen Rohstoffe und die Ener-
giequelle zeichnen sich durch eine hohe
Verfligbarkeit aus. Kohlendioxid lasst sich
entweder aus der Luft oder zum Beispiel
aus den Abgasen eines konventionellen
Kohlekraftwerkes abtrennen, wodurch man
es quasi wiederverwertet.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 2



Umwelt, Licht, Chemie

e

[1 .

Rahstoff , E neergiskonyeter
i vt mia
HO | Pelars

¥
o

Der Prozess, der im Virtuellen Institut unter-
sucht wird, lauft mittels Zuhilfenahme eines
Metalloxids, kurz MO ab. Zunachst wird das
Metalloxid bei hoher Temperatur reduziert
und Sauerstoff abgespalten. Im zweiten
Schritt reagiert das reduzierte Metalloxid mit
Wasserdampf, bindet dabei den im Wasser
enthaltenen Sauerstoff, und es entsteht
Wasserstoff. Zudem lasst sich mit dem
Prozess auch Kohlendioxid in Kohlenmono-
xid und Sauerstoff zerlegen. Das Metalloxid
selbst wird im Prozess wiederverwertet.

MO yigiert = MOreduziert + O,
Moreduziert + HZO - Mooxidiert + HZ
Moreduz'\ert + COZ - Mooxidier‘t + CO + 1/2 OZ

Der untersuchte Prozess konvertiert einerseits Wasser in
seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff und ande-
rerseits Kohlendioxid in die Bestandteile Kohlenmonoxid
und Sauerstoff. Es entsteht Synthesegas, ein Gemisch aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid

Ebenfalls ist es mdglich, in diesem Prozess
Wasserdampf und Kohlendioxid gleichzeitig
zuzuflhren, sodass direkt in einem Prozess-
schritt Synthesegas, also das Gemisch aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid, entsteht.
Das Synthesegas bildet die Grundlage zur
Produktion von konventionellen Brennstof-
fen. In gangigen industriellen Verfahren
gewinnt man aus Synthesegas gasférmige
sowie fllissige kohlenwasserstoffbasierte
Brennstoffe, wie etwa Benzin und Kerosin.

Die notwendige Energie, um Prozesstem-
peraturen von bis zu 1.400 Grad Celsius zu
erreichen, erhalt man durch konzentrierte
Sonnenenergie. Mittels grolRer Spiegel, den
sogenannten Heliostaten, gesammelte Son-
nenstrahlen werden auf eine kleine Flache
konzentriert, die auf einem Turm oberhalb
des Solarfelds liegt. In einem sogenannten
solaren Receiver-Reaktor, der auf dem Solar-
turm installiert ist, findet dann die chemi-
sche Reaktion statt, und es entsteht Was-
serstoff und/oder Kohlenmonoxid.

Insbesondere das Metalloxid und der solare
Receiver-Reaktor sind Schltisselkomponen-
ten, die im Virtuellen Institut weiterentwi-
ckelt werden. Dem Ziel, Brennstoffe aus
erneuerbaren Rohstoffen und Energiequel-
len effizient und wirtschaftlich herzustellen,
kommen wir dadurch einen Schritt naher.
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Prinzip der solaren Brennstofferzeu-
gung (Quelle: DLR)
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3 Licht im Dienst der Medizin

Wer an Licht und Medizin denkt, dem mogen zuerst Operationslampen
oder die Taschenlampe beim Augenarzt einfallen. Licht kann aber sehr
viel mehr. So ist nicht nur eine gezielte Krebsbekampfung dank super-
hochauflosender Lichtmikroskope maoglich, auch spezielle Therapien die-
ser Erkrankungen sind durch Licht induzierbar, etwa die photochemische
Freisetzung oder Bildung von Wirkstoffen sowie therapeutisch wirksamer
Sauerstoffspezies durch Licht. Nicht zuletzt ist Licht aus der Diagnostik
nicht wegzudenken, etwa bei optischen Bio- und Chemo-Sensoren, und
Dank des photoakustischen Effekts sind sogar hervorragende dreidimen-
sionale Aufnahmen von Geweben maoglich.

3.1 Gezielte Krebsbekampfung
mit Hilfe superhochaufldsender
Lichtmikroskopie

Entwicklung von Nanofahren

16. Woche  Veronika Weif3 und
Christoph Brauchle, Department
Chemie und Center for NanoSci-
ence (CeNS), Ludwig-Maximilians-
Universitat Miinchen

Dass der Mensch ein Interesse daran hat,
das quasi Unsichtbare sichtbar zu machen,
zeigt sich nicht nur in Filmen wie ,Die
phantastische Reise” oder , Die Reise ins
[ch”. Auch in der Wissenschaft offenbart
sich dieser Drang. Da das Auge aber relativ
schnell an seine Grenzen stof3t, wurde die
Lichtmikroskopie mit erhdhtem Auflésungs-
vermogen entwickelt. Sie erlaubt, tiefer in
die Dinge hinein zu schauen. Es war Robert
Hooke, der 1667 mit seinem Lichtmikroskop
die ersten Zellen sehen konnte, und kurz
danach entdeckte Antoni van Leeuwenhoek
auf dieselbe Weise Bakterien im menschli-
chen Speichel.

Als erster konnte Ernst Abbé — vor etwa
150 Jahren Direktor bei Zeiss und fir die
Mikroskopentwicklung zustandig — die phy-
sikalisch bedingte Aufldsungsgrenze von
Mikroskopen berechnen. Seine Formeln
ergaben, dass durch die Beugungsbegren-
zung nur Objekte aufgeldst werden kdnnen,
deren GroRe die der halben Wellenlange
des verwendeten Lichts Ubertreffen. Dies
trifft generell fir elektromagnetische Strah-
lung zu und ist damit auch fir beschleunigte
Elektronen in der Elektronenmikroskopie
gultig. Die Elektronenmikroskopie schafft
aufgrund der kirzeren Wellenlangen, abhan-
gig von der Beschleunigungsspannung, ent-
sprechend héhere Aufldsungen.

Die Lichtmikroskopie hat aber gegeniber
der Elektronenmikroskopie den grofRen Vor-
teil, dass direkt lebende Zellen beobachtet
werden kénnen und die Objekte nicht fixiert
und durch feine Praparationsschnitte auf-
wandig aufbereitet werden missen. Des-
halb war es ein groRer Schritt nach vorne,
als eine superhochauflésende Lichtmikro-
skopie moglich wurde. Diese ist vor allen
Dingen flr Fragen der molekularen Medi-
zin von grofRer Bedeutung, wurde es damit
doch maoglich, etwa die Aggregation von
Proteinen im Verlauf von Krankheiten wie
Alzheimer, Parkinson oder Chorea Hunting-
ton aufzuldésen und in der Zelle zu verfolgen.
FUr Techniken, die dies ermdglichen, wurde
2014 der Chemie-Nobelpreis an Eric Betzig,
Stefan Hell und William E. Moerner verge-
ben. In unserem Labor wurde Superhoch-
auflosung durch Einzelmolekullverfolgung
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GroéRenvergleich biologisch relevanter
Strukturen mit Einordnung in die ver-
schiedenen Mikroskopietechniken
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Schematische Darstellung eines Nano-
partikels aus mesoporésem Siliziumdi-
oxid mit unterschiedlichen Funktionali-
sierungen. Das Partikel ist beladen mit
einem Modelmedikament, die Hille
wird durch eine Doppellipidschicht ge-
bildet, in welche unterschiedliche Li-
ganden (Folat oder Epidermaler Wachs-
tumsfaktor/EGF) verankert sind. Die
Umhullung wird durch Belichten des
Photosensibilisators gedffnet.

37. Woche
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erstmals verwandt, um den Infektionsweg
eines einzelnen Virus in eine lebende Zelle
hinein detailliert zu verfolgen. Dazu wurde
das Virus mit einem Fluoreszenzmolekdl
markiert, welches wie eine molekulare
Lampe die Bewegung des Virus sichtbar
gemacht hat.

Heute beobachten wir mit unseren selbst
gebauten hoch- und superhochauflésen-
den Lichtmikroskopen in analoger Weise
auch andere Nanoteilchen in ihrer Wech-
selwirkung mit lebenden Zellen. Auch
Viren sind mit ihren Dimensionen von 10
bis 300 Nanometern typische Nanoteilchen.
Dabei sind fur uns vor allen Dingen synthe-
tische Nanoteilchen von grofiem Interesse,
die in ihrem Inneren mit Medikamenten
beladen werden und die diese Medika-
mente im Koérper eines Patienten gezielt
in erkranktes Gewebe oder kranke Zellen
hinein transportieren kénnen. Es ist sofort
evident, dass Nanoteilchen, die in dieser
Weise als quasi intelligente Nanofdhren
den gezielten Transport von Medikamen-
ten erlauben, fir die Medizin von enormem
Nutzen sein kdnnen. So versucht man in
der Chemotherapie, die hochtoxischen
Chemotherapeutika in solche Nanoparti-
kel zu verpacken, die dann den Wirkstoff
gezielt in Krebszellen transportieren. Erst
dort wird das Nanopartikel gedffnet, sodass
das hochtoxische Chemotherapeutikum die
Krebszellen abtdten kann.

Hierflr hat ein Team um Christoph Brauchle
und Thomas Bein, LMU Minchen, eine
hochflexible Plattform von Nanoteilchen
geschaffen, bei denen der Wirkstoff in die
Poren von mesoporésen Nanoteilchen aus

Siliziumdioxid eingelagert wird und die Teil-
chen anschlieRend mit einer Doppellipid-
membran umhullt und verschlossen wer-
den. Diese Nanoteilchen werden nach heu-
tigem Stand der Technik gefahrlos im Kérper
abgebaut. Die umhdillende Doppellipidmem-
bran ist der Zellmembran sehr ahnlich und
deshalb ebenfalls gut biovertraglich. In ihr
sind Liganden verankert, die an Rezeptoren
andocken kdnnen, die speziell auf Krebszel-
len zu finden sind. Damit wird erreicht, dass
sich die Teilchen mit groRer Sicherheit nur
an Krebszellen anheften und anschliefsend
von diesen durch den Endozytosemechanis-
mus aufgenommen werden. Im Inneren der
Krebszelle missen die Nanoteilchen dann
gedffnet werden, was in diesem Fall wie-
der durch Licht geschieht. Hierbei werden
Photosensibilisatoren, die an das Nanoteil-
chen angeheftet wurden, durch rotes Licht
oder nahes Infrarotlicht aktiviert, wodurch
Singulett-Sauerstoff entsteht, der hochre-
aktiv die Doppellipidmembranhdlle 6ffnet.
Damit kann der Wirkstoff (Chemotherapeu-
tikum) in das Zellinnere austreten und die
Krebszelle abtoten.

Mit unseren hoch- und superhochauflésen-
den Mikroskopietechniken konnten wir die
korrekte Funktion dieser Nanoteilchen an
einzelnen Krebszellen im Detail nachwei-
sen. So ist es uns beispielsweise mdglich,
die Aufnahme dieser Nanoteilchen lber
angeheftete fluoreszierende Farbstoffe im
Detail zu verfolgen.

3.2 Photodynamische Therapie (PDT)
in der Dermatologie

Kampf gegen Hautkrebs

37. Woche Percy Lehmann,
Zentrum flr Dermatologie, Allergo-
logie und Dermatochirurgie — Helios
Klinikum Wuppertal, Klinikum

der Universitat Witten/Herdecke,
Wuppertal

Hermann von Tappeiner pragte 1904 den
Begriff , photodynamisch” fir einen pho-
tooxidativen Prozess, bei dem Licht durch
einen Photosensibilisator absorbiert wird
mit nachfolgender Generation reaktiver Sau-
erstoffspezies. Albert Jesionek und von Tap-
peiner behandelten damals schon mittels
.Photodynamischer Therapie (PDT)" Patien-
ten mit dermatologischen Erkrankungen wie
Lupus vulgaris und Basalzellkarzinomen.
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Das Verfahren zur Behandlung dermatologi-
scher Erkrankungen geriet in der Folgezeit
in Vergessenheit, und erst 100 Jahre spéater
wurde es mit entsprechenden Photosensi-
bilisatoren auf Porphyrinbasis in der Derma-
tologie offiziell klinisch zugelassen.Entschei-
dend hierbei waren die Arbeiten von James
Kennedy, der 5-Aminolavulinsaure (ALA) als
Prodrug auRerlich fur die Behandlung ober-
flachlicher Hauttumoren ab 1990 einsetzte.

Klinische Bedeutung

Hautkrebs ist nicht nur die haufigste Krebs-
art des Menschen, sondern verzeichnet in
den letzten Jahrzehnten die grofRte Inzidenz-
zunahme aller Krebsarten. Direkt verant-
wortlich hierflr ist vor allem die Zunahme
von Epithelialen, auch Non-Melanoma oder
weilRer Hautkrebs genannt. Die beiden
wichtigsten epithelialen Hautkrebsarten
sind das spinozelluléare Karzinom mit seinen
Vorstufen, den aktinischen Keratosen, und
das Basalzellkarzinom.

Als wesentliche Ursache fur die explosi-
onsartige Zunahme von Hautkrebs wird
die UV-bedingte Karzinogenese angese-
hen. UV-Strahlung ist heute der am besten
untersuchte Umweltfaktor und stellt ein
komplettes Karzinogen dar. Die UV indu-
zierte DNS-Schadigung zusammen mit der
bestens erforschten UV bedingten Immun-
suppression spielen hier pathogenetisch
entscheidende Rollen.

Auf Grundlage dieser Mechanismen kam es
durch vermehrte UV-Exposition der Bevol-
kerung in Mittel- und Nordeuropa seit den
1960er Jahren — Wirtschaftswunder mit
mehr Freizeit und Reisen — und des demo-
graphischen Wandels, also des zunehmen-
den Bevolkerungsalters, zum dramatischen
Anstieg von Hautkrebs.

Eine weitere zunehmende Population,
die sehr hoch vom epithelialen Hautkrebs
betroffen ist, sind organtransplantierte Pati-
enten. Im Jahr 2000 wurden in Deutschland
3.273 viszerale Organe transplantiert, etwa
80.000 transplantierte Patienten leben zur-
zeit bei uns. Unter der lebenslangen Immun-
suppression konnte man die Uberlebenszeit
dieser Patienten deutlich verlangern. Parallel
hierzu stieg die Inzidenz von Hauttumoren
enorm an. Innerhalb der ersten finf Jahre
nach Transplantation treten bei etwa 40 Pro-
zent dieser Patienten maligne und pramali-
gne Tumoren auf.

In der breiten Palette therapeutischer Opti-
onen zur Behandlung dieser potenziell
lebensbedrohlichen Hauttumoren hat die
PDT einen fest etablierten Platz.

Wirkmechanismus der PDT

Bei der PDT kommt es durch Aktivierung
des Photosensibilisators mit Licht der ent-
sprechenden Wellenldange zur Entstehung
von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS).
Diese ROS fuhren durch oxidative Modifika-
tion zur Inhibition zellularer Funktionen, was
zum Zelluntergang und somit zur Elimination
des zu behandelnden Tumors fuhrt. Die PDT
beruht somit auf der Wechselwirkung der
drei Komponenten Photosensibilisator, Licht
und Sauerstoff. Nach exogener, vorwiegend
topischer Applikation eines Photosensibi-
lisators oder eines Prodrugs wird der Pho-
tosensibilisator vorwiegend im Tumorge-
webe angereichert oder endogen im Tumor
gebildet. Etwa drei Stunden nach topischer
Applikation des Medikamentes erfolgt die
Bestrahlung mit einer geeigneten Licht-
quelle. Diese Zeitspanne ist erforderlich,
damit in den Tumorzellen der Photosensibi-
lisator in ausreichend hoher Konzentration
gebildet werden kann.

Die Bestrahlung erfolgt wegen der optima-
len Absorption mit Licht des blauen, griinen
oder roten Bereichs. In der Dermatologie
wird vorzugsweise mit Rotlicht bestrahlt,
da hier die tiefere Eindringtiefe die Behand-
lung des gesamten Tumors ermaglicht.
Meist kommen inkoharente Lichtquellen zur
Anwendung.

Die Bestrahlung erfolgt wegen der optimalen Absorption
mit blauem, grlinen oder roten Licht. In der Dermatologie
nimmt man vorzugsweise Rotlicht, da hiermit eine tiefere
Eindringtiefe moglich ist.

Zur Behandlung oberflachlicher Tumo-
ren werden in der Dermatologie Prodrugs
topisch appliziert. Die externe Applikation
von 5-Aminolévulinsdure (ALA), einem natlr-
lichen Zwischenprodukt der Porphyrinbio-
synthese, flhrt in (pré)malignen Zellen zur
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Bildung von Protoporphyrin IX, die sowohl
diagnostisch mit Fluoreszenzdiagnostik als
auch therapeutisch nutzbar ist. Dies war
der Ausgangspunkt fir die Entwicklung
verschiedener Wirkstoffe bis zur klinischen
Zulassung. Heute ist die PDT die Thera-
pieoption der ersten Wahl bei disseminier-
ten aktinschen Keratosen, Morbus Bowen
sowie oberflachlich-multizentrischem Basal-
zellkarziom.

Links: Morbus Bowen am oberen Pol der Ohrmuschel.
Rechts: Drei Stunden nach Applikation von ALA: Fluores-
zenz im Tumor nach Bestrahlung mit blauem Licht aufgrund
von akkumuliertem Protoporphyrin IX

3.3 DNA: Assoziation und
Dissoziation photochromer Liganden

Gezielt lichtgesteuert!

47. Woche Heiko Ihmels,
Department Chemie und Biologie,
Universitat Siegen

In der Photochemie setzt man Licht als Rea-
genz ein. Dabei |6st die Bestrahlung die che-
mische Reaktion eines Substrats aus, ohne
dass eine thermische Belastung oder eine
Zugabe weiterer Chemikalien notwendig
sind. Diese Art der Reaktionsfiihrung erlaubt
eine hohe lokale und zeitliche Auflésung
und eine Steuerung der Reaktion durch
einen externen Stimulus. Dieser Vorteil lasst

Licht im Dienst der Medizin

Zugabe von Reagenzien nur mit verhaltnis-
mafdig hohem Aufwand zu realisieren ist
oder wenn das System bei hohen Tempera-
turen nicht stabil ist. Eine derartige Situation
liegt vor, wenn man eine Reaktion in einem
biologischen System auslésen mochte,
beispielsweise fir chemotherapeutische
Zwecke in einer Zelle. Im Idealfall bringt
man bei diesem photochemischen Ansatz
eine biologisch inaktive Verbindung an den
Zielort in dem zu behandelnden Organismus
und Uberflhrt sie erst an dieser Stelle durch
Bestrahlung in den aktiven Wirkstoff, der
dann seine chemotherapeutische Wirksam-
keit entfalten kann. Der besondere Vorteil
dieser Methode liegt in der Einschrankung
der Nebenwirkungen, weil die inerte Vor-
lauferverbindung auf dem Weg zu ihrem
Wirkort keine oder nur wenig biologische
Aktivitat aufweist und damit das gesunde
Gewebe weniger schadigt. Darlber hinaus
erlaubt die photochemische Aktivierung des
Substrats eine gezielte Dosierung des Wirk-
stoffs mit Hilfe der Bestrahlungsdauer und
der Fokussierung der Einstrahlung auf einen
ausgewahlten Bereich. Diesen photochemi-
schen Ansatz setzt man daher schon lange
Zeit erfolgreich in der photodynamischen
Therapie (PDT) ein.

Im Bereich der photoaktivierbaren Wirk-
stoffe eré6ffnen photochrome Systeme, also
Verbindungen, die durch Lichtabsorption
reversibel zwischen zwei Formen geschaltet
werden konnen, ebenfalls neuartige Mog-
lichkeiten. Denn Uber die Photoaktivierung
am Wirkort hinaus kann ein photochromer
Wirkstoff aufgrund der Reversibilitat der
Reaktion auch wieder photoinduziert deak-
tiviert werden, wenn er nicht mehr bendtigt
wird. Vor diesem Hintergrund werden auch
photochrome DNA-Liganden intensiv unter-
sucht.

Da DNA-bindende Liganden die physiolo-
gische Funktion der Nucleinsaure deutlich

Kapitel 3
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Schematische Darstellung des Prinzips
der photochemischen Wirkstoffaktivie-
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strukturen fur die Entwicklung von Wirkstof-
fen. Allerdings ist die Anwendung von DNA-
Liganden in der Chemotherapie wegen ihrer
Nebenwirkungen nicht komplikationsfrei.
Daher ware es im Sinne einer photodyna-
mischen Chemotherapie wiinschenswert,
die raumliche und zeitliche Kontrolle Uber
die Bindung an die DNA durch reversibel
photoaktivierbare DNA-Liganden zu verbes-
sern. Die in diesem Zusammenhang bereits
entwickelten photoschaltbaren DNA-Ligan-
den wechselwirken nur in einer Form des
photochromen Gleichgewichts mit DNA.
Beispielsweise hat man mit den Spiropyran-
derivaten exemplarische Vertreter von pho-
tochromen DNA-Liganden vorgestellt, die
aufgrund ihres grofRen Raumanspruchs nicht
mit DNA assoziieren kénnen. Bei Bestrah-
lung mit UV-Licht bilden sich hingegen die
Merocyaninderivate, die mit hinreichender
Affinitat an die DNA binden. Diese Interca-
latoren kénnen dem DNA-Ligand-Komplex
indessen wieder durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht bei Wellenlangen grofier
als 475 Nanometer entzogen werden, weil
sie dadurch zurlck in die nicht bindenden
Spiroverbindungen tberfihrt werden. Diese
richtungweisenden Arbeiten wurden bislang
zwar noch nicht in realen biologischen Sys-
temen getestet. Langfristig durften derar-
tige Arbeiten jedoch eine vielversprechende
Grundlage fur die Entwicklung photoschalt-
barer Wirkstoffe sein, die eine gezielte licht-
gesteuerte Freisetzung und Deaktivierung
von DNA-bindenden Chemotherapeutika
ermaglichen.

41. Woche
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Lichtinduzierte Modifikation der DNA-bindenden Eigen-
schaften der photochromen Spiropyranderivate 1a—c. Bei
Bestrahlung mit UV-Licht bilden sich Merocyaninderivate
2a-c, die an die DNA binden. Bei Bestrahlung mit sichtba-
rem Licht ist die Reaktion reversibel.

3.4 Triplett- und Singulett-Sauerstoff
Dr. Jekyll und Mr. Hyde

41. Woche Axel G. Griesbeck,
Department fir Chemie, Universitéat
zu Koln

Die Erzéahlung von Dr. Jekyll und Mister
Hyde beschéftigt sich mit dem Harmlosen
und dem dahinter verborgenen Zerstore-
rischen. Kénnen Moleklle sich auch so
ambivalent verhalten? Die Antwort lautet
ja: Der molekulare Sauerstoff ist dafiir ein
besonders markantes Beispiel, insbeson-
dere weil er flr das Leben auf unserem
Planeten eine so aufierordentlich wichtige
Rolle spielt.

Schauen wir uns dieses ambivalente Ver-
halten von Sauerstoff einmal naher an.
Licht spielt auf den ersten Blick gar keine
Rolle, Sauerstoff erscheint uns ja als ein
farbloses Gas und absorbiert somit kein
sichtbares Licht. Die niedrigsten elektro-
nisch angeregten Zustande von Sauerstoff
haben im Gegensatz zum Triplett-Grund-
zustand, wir nennen ihn hier ,, Dr. Jekyll”,
einen Singulett-Spinzustand und liegen
1,0 beziehungsweise 1,7 Elektronenvolt
hoher. Beide Zustande sind durch direkte
Absorption von elektromagnetischer
Strahlung eigentlich nicht zugénglich. Dies
ist fur das Leben auf der Erde eine wich-
tige Tatsache, da insbesondere der erste
angeregte Zustand von Sauerstoff, der
Singulett-Sauerstoff, vollig andere chemi-
sche Eigenschaften hat. Er kann in Zellen
biologisch relevante Zellbestandteile wie
etwa Aminosauren oder ungesattigte
Fettsduren zerstoren. Diese Eigenschaft
spielt zum Beispiel bei der photodynami-
schen Tumortherapie eine wichtige posi-
tive Rolle.

Um diesen Zustand, wir nennen ihn
.Mr. Hyde 1", gezielt zu erzeugen, kann
man den Prozess der Photosensibilisie-
rung einsetzen. Dabei wird ein Farbstoff-
molekll durch Licht angeregt und erreicht
dann einen relativ langlebigen Triplettzu-
stand, der genug Energie besitzt, um durch
Energielibertragung Singulett-Sauerstoff
zu erzeugen. Besonders gut eignen sich
daftr Porphyrinfarbstoffe, die uns von der
pflanzlichen Photosynthese, die mit Chloro-
phyll ablduft, oder vom roten Blutfarbstoff,
dem Hamoglobin, bekannt sind. Gerade die
Farbstoffe, die madglichst keine destrukti-
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ven Eigenschaften zeigen sollten, kdnnen
besonders gut Singulett-Sauerstoff erzeu-
gen.

Um reaktiven Singulett-Sauerstoff zu
erzeugen, der in der photodynamischen
Krebstherapie relevant ist, missen geeig-
nete Sensibilisatoren durch Licht ange-
regt werden, je nach Tumor in oberflach-
lichen zellularen Bereichen durch direkte
Bestrahlung oder durch geeignete Licht-
leiter, etwa bei Hautkrebs oder Speise-
réhrenkrebs sowie in tiefen Schichten bei
soliden Tumoren. Die Eindringtiefe von
sichtbarem Licht in tiefe Zellstrukturen
setzt diesem Ansatz jedoch enge Gren-
zen. Ein , biologisches Fenster” mit hoher
Eindringtiefe besteht lediglich im Wel-
lenlangenbereich zwischen 650 und 900
Nanometern. Um Singulett-Sauerstoff in
diesem Wellenlangenbereich mit hoher
Selektivitat zu generieren, hat man nun
erstmals ein bereits lange bekanntes Pha-
nomen eingesetzt, namlich dass sich ein
hoher angeregter Singulett-Sauerstoff,
der sogenannte 1%,-Sauerstoff, extrem
schnell und quantitativ in den gewtnsch-
ten Zustand umwandelt. Dieser zweite
angeregte Zustand, wir bezeichnen ihn
hier als ,Mr. Hyde 2, kann durch direkte
Anregung mit Licht im Bereich von etwa
765 Nanometern erzeugt werden. Die
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Wahrscheinlichkeit fir diesen Ubergang FAF:_?S%E%ZE 1?L?3§|\?\fé;}sauersmﬁ
ist auRerordentlich klein, aber mit Hilfe
eines fokussierten Laserstrahls lasst sich
nach relativ kurzer Bestrahlungszeit die

Schadigung von Zellen feststellen.

Der grolRe Vorteil der Singulett-Sauerstoff-
Erzeugung Uber den hoher angeregten
Zustand ist, dass keine Sensibilisatoren
bendtigt werden, die Eindringtiefe der Anre-
gungsstrahlung in Gewebe hoch ist und sich
auch unmittelbar keine anderen reaktiven
Sauerstoffspezies wie Wasserstoffperoxid
oder Superoxid bilden.
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Detektion mittels Reflektometrischer
Interferenzspektroskopie mit Weillicht
als Interferenzspektrum; bei Bestrah-
lung mit einer Wellenlénge erkennt
man die Intensitatsdnderung bei einer
Wellenlange (© AK Gauglitz, Tibingen)

31. Woche

CRP-Immunoassay: Detektion von CRP
im Serum zur Schnelldiagnose einer
Entzindung im Blut (© AK Gauglitz,
Tubingen)

3.5 Optische Sensoren in medizini-
scher Diagnostik und Umweltanalytik

Licht in der Diagnostik

31. Woche Kathrin Freudenberger,
Urs Hilbig und Glnter Gauglitz, Ins-
titut fir Physikalische und Theoreti-
sche Chemie, Abteilung Analytische
Chemie, Eberhard Karls Universitéat
Tibingen

Optische Bio- und Chemo-Sensoren haben
in den letzten Jahren als moderne ana-
lytische Methoden in den Bereichen der
Diagnostik und der Umweltanalytik grofse
Bedeutung erlangt. Bei diesen Sensoren
setzt man Licht zur Beobachtung von Wech-
selwirkungen zwischen Erkennungsstruktu-
ren und Analytmolekilen Uber die Messung
der Absorption, Fluoreszenz oder Reflexio-
nen ein.

Neben den in der Spektroskopie Ublichen
Aufbauten, in denen das Licht Uber Linsen,
Spalte und Spiegel frei geflhrt wird, nutzt
man in neuerer Zeit vor allem Glasfasern

und Wellenleiter. In diesen wird das Licht
von der Lichtquelle zu dem Ort geflhrt, an
dem die Wechselwirkung stattfindet, und
dann Uber ein Spektrometer beobachtet. In
Glasfasern geflihrte Strahlung nutzt auch
die Reflektometrische Interferenzspektros-
kopie (RIfS).

Ein RIfS-Biosensor besteht meist aus einer
Glas- oder Polymerplatte, auf die eine
Schutzschicht, zum Beispiel aus Polyethy-
lenglykol oder Dextran, gegen unspezifi-
sche Wechselwirkungen aufgetragen wird.
An diese sind Erkennungsstrukturen, wie
etwa Antikorper, DNA-Sequenzen, Peptide
oder Zellen, immobilisiert, mit denen Ana-
lytmolekulle spezifisch in Wechselwirkung
treten, wahrend falsche Analyten durch
die Schutzschicht moéglichst abgeschirmt
werden. Dies ist bei komplexen Matrices
wie Blut oder Milch besonders wichtig.
Bei der RIfS koppelt man Strahlung aus
einer WeiRlichtquelle in einen Arm eines
Ypsilon-Lichtleiters ein und fihrt sie zu
dem Biosensor. Die reflektierte Strahlung
lasst sich dann Uber den zweiten Arm des
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Lichtleiters beobachten. Teilweise reflek-
tiert die Strahlung an den Phasengrenzen
der Erkennungsschicht. Die reflektierten
Teilstrahlen Uberlagern sich und zeigen ein
Interferenzspektrum. Durch Wechselwir-
kung zwischen Erkennungsstruktur und
Analytmolekl veréandert sich die optische
Schichtdicke der Erkennungsschicht. Das
Interferenzspektrum verschiebt sich. Aus
der Verschiebung kann man zeitaufgelost
den Verlauf der Wechselwirkung als Bin-
dungskurve beobachten.

Dieser Aufbau lasst sich mittels der Beob-
achtung bei einer Wellenlange — LED als
Lichtquelle — miniaturisieren und in der pati-
entennahen Diagnostik (Point of Care Tes-
ting, POCT) einsetzen.

Ein Beispiel fir POCT ist die Detektion des
Entziindungsmarkers , C-reaktives Protein”
(CRP) im Serum. Ein Antikoérper gegen CRP
wird immobilisiert und das CRP in einem
direkten Assay nachgewiesen. Vor der
Bestimmung einer Probe erstellt man eine
Kalibrierung und tragt dabei das Signal, das
bei steigender CRP-Konzentration im Serum
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zunimmt, gegen den Logarithmus der Kon-
zentration auf. Daraus ergibt sich eine sig-
moide Kurve. Diese Messung kann schnell
innerhalb weniger Minuten in einer Arztpra-
xis, in der Ambulanz oder auch auf Station
durchgeflihrt werden. Bei Nutzung anderer
Antikdrper lassen sich mit solchen Geraten
auch zum Beispiel Salmonellen-Kontamina-
tionen in kurzer Zeit an sehr vielen Proben
nachweisen.

3.6 Photoakustische Spektroskopie
in der Analytik

Schall aus Licht

32. Woche Christoph Haisch,
Lehrstuhl fir Analytische Chemie,
Technische Universitat Miinchen

Kann man Photonen héren? Dazu ein klei-
nes Gedankenexperiment, das sich aber
auch praktisch einfach umsetzen lasst:
Ein Gurkenglas mit etwa einem halben
bis einem Liter Inhalt wird innen auf einer
Seite geschwarzt, etwa durch das Hinein-
halten einer rufenden Kerze. Nachdem
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32. Woche
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Photoakustik im Gurkenglas

Tomographisches PA-Abbild von Blut-
geféllen im musculus biceps einer
Maus, erstellt mittels eines Phasen-
kontrast-Aufnahmesystems der PA-
Signale (Darstellung als maximum pro-
jection image). Das Bild ist ein hervorra-
gendes Beispiel fur die Mdglichkeiten
der PA-Bildgebung in der Medizin. Da-
bei wurden die PA-Drucksignale Uber
eine Phasenkontrastabbildung erfasst,
sodass das gesamte Bild innerhalb von
wenigen Minuten aufgenommen wer-
den konnte.
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Schallwelle
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Gurkenglas

in den Deckel in der Mitte ein kleines
Loch gebohrt wurde, wird das Glas wie-
der verschlossen. Wenn dieses Glas jetzt
seitlich mit einer starken netzbetriebe-
nen Lampe, zum Beispiel einem 50 Watt
Halogenstrahler, beleuchtet wird, ist ein
deutliches Brummen zu hdren. Teilweises
Abschatten des Lichts flihrt zu geringerer
Lautstarke; bei vollstandiger Abschattung
verschwindet der Ton. Wie kommt die-
ser Ton zustande? Das Licht wird an der

geschwarzten Seite des Glases absorbiert,
was zu einer Erwarmung des Glases und
des Gases an der Glasoberflache fihrt.
Diese Erwarmung wiederum resultiert in
einer Expansion des Gases. Das Licht der
Netz-, also der Wechselstrom-betriebenen
Lampe ist moduliert mit der doppelten
Frequenz des Wechselstroms; in Folge
ist auch die Expansion mit einer Frequenz
von 100 Hz moduliert. Eine modulierte
Gasexpansion ist eine Schallwelle. Dieser

=

r{mmi
&

=1

£ - 2 it
PR

t.
o t - "

yimmb

B & B B R

|

— 1

| oA
a5
04

az

i

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 3



Vorgang ist bekannt als photoakustischer
(PA) Effekt, und es wird dabei tatsachlich
die Absorption von Licht horbar.

Der PA-Effekt wurde bereits 1880 von
Alexander Graham Bell bei Untersuchun-
gen zur Ubertragung von Schall mittels
Licht entdeckt. Seit den siebziger Jahren
des 20. Jahrhunderts wurde er vermehrt
fUr verschiedenste Fragestellungen in der
chemischen Analytik und Materialwissen-
schaft untersucht und angewandt. Die
meisten Untersuchungen richten sich auf
die hochempfindliche Quantifizierung von
Spurengasen sowie die Charakterisierung
der Absorptionseigenschaften von Aeroso-
len.

Medizinische Bildgebung

Ein ganzlich anderes Anwendungsfeld
ist die medizinische Bildgebung, bei der
hauptsachlich in das Gewebe eingekop-
pelte gepulste Laser eingesetzt werden,

Licht im Dienst der Medizin Kapitel 3

um Uber den PA-Effekt Ultraschallsignale
zu erzeugen. Abhangig von der gewahl-
ten Wellenlange absorbieren zum Beispiel
Blutgefalie das Licht. Der PA-Effekt flhrt
bei der Absorption von Nanosekunden-
Pulsen zur Ausbildung einer Ultraschall-
welle. Diese Welle, deren Intensitat von
der Intensitat des eingestrahlten Lichtes
sowie von der lokalen Absorption abhangt,
breitet sich mit Schallgeschwindigkeit im
Medium aus und kann an der Oberflache
des bestrahlten Gewebes zeitaufgelost
werden. Aus der Intensitat des detektier-
ten Signals lasst sich die lokale Absorption
ableiten, wahrend man aus der Zeitver-
z6gerung zwischen dem Laserpuls und
der Detektion an der Oberflache Uber die
Schallgeschwindigkeit die Tiefe bestimmen
kann, in der die Absorption stattfand. Mit-
tels verteilter Drucksensoren lésst sich so
ein dreidimensionales Abbild der Absorpti-
onsverteilung berechnen.
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4  Farbwahrnehmung, Farbmessung, Lichtquellen

Farben konnen sehr unterschiedlich wirken, je nachdem von welcher
Lichtquelle sie beschienen werden — und auch Menschen nehmen Far-
ben durchaus unterschiedlich wahr. Deshalb ist es wichtig, Farben nach
standardisierten Methoden messen und optische Detektoren einfach und
schnell kalibrieren zu konnen. Effektpigmente in Lacken, optische Aufheller
in Waschmitteln, LEDs mit unterschiedlichem Farbspektren oder neuartige
Anwendungen von OLEDs - immer geht es auch um Farbe und wie wir

sie sehen.

4.1 Farbe als Qualitatskriterium
Mehr als ein Seherlebnis

5. Woche Brigitte Dicke und
Gergana Boéttner, BYK-Gardner
GmbH, Geretsried

Farbe ist ein subjektiver Sinneseindruck
und wird durch unsere Stimmung, das
Geschlecht und das Alter beeinflusst. Bei
zehn Millionen Farben, die das menschli-
che Auge unterscheiden kann, ist es kein
Wunder, dass wir Farben nicht im Gedacht-
nis behalten oder wiedererkennen koénnen.
Dennoch erlangt Farbe als Qualitatskrite-
rium in der Industrie immer gréRRere Bedeu-
tung. Ein einheitlicher Farbton wird auch
dann erwartet, wenn die Einzelteile eines
Produkts von mehreren Lieferanten her-
gestellt werden. Nur der Einsatz von Farb-
messgeraten mit international genormten
Farbsystemen kann die Nachteile der visu-
ellen Beurteilung ausgleichen.

Die drei Komponenten der Farbwahr-

nehmung

e | ichtquelle: Farben verdndern sich mit
der Beleuchtung. Die verwendete Norm-
lichtart ist deswegen durch die Menge
an emittierter Energie bei jeder Wellen-
lange — also die relative spektrale Energie-
verteilung — definiert.

e Beobachter: In der instrumentellen Farb-
beurteilung beschreiben die 2°- und
10°-Normalbeobachter das menschliche
Farbsehen. Der 10°-Beobachter stimmt
besser mit dem visuellen Empfinden Uber-
ein.

Die Lichtquelle und der Beobachter sind
durch die CIE (Commission Internationale
de I'Eclairage) genormt, und deren Spek-
tralfunktionen sind in den Farbmessgera-
ten gespeichert.

e Objekt: Moderne Farbmessgerate mes-
sen den Anteil des reflektierten Lichts
einer Probe im sichtbaren Bereich bei
Wellenlangen von 400 bis 700 Nanome-
ter. Die resultierende Reflexionskurve
wird auch als , Fingerabdruck™ der Farbe
bezeichnet.

Farbsysteme

Die Daten der Normlichtart, des genormten
Beobachters und der gemessenen Spektral-
kurve werden in Farbsystemen kombiniert.
So kénnen Farbe und Farbunterschiede ein-
fach dokumentiert und kommuniziert wer-
den.

Das CIELAB-System, das sich heute weit-
gehend durchgesetzt hat, besteht aus den
kartesischen Koordinaten a*, b* (Farbton)
und L* (Helligkeit). Jede Farbe kann durch
die Angabe der L*-, a*- und b*-Werte darge-
stellt werden. In bestimmten Fallen werden
auch die Polarkoordinaten L*, C* (Chroma,
Buntheit) und h° (Farbtonwinkel) verwendet.

Kapitel 4

5. Woche

L*a*b*- und L*C*h°-Farbraume

L* =100

L*=0
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8. Woche

Rechts: 45/0-Geometrie, links: d/8-
Geometrie

Farbwahrnehmung, Farbmessung, Lichtquellen

Damit die Farbe von Charge zu Charge kon-
stant bleibt, muss ein Standard festgelegt
und die laufende Produktion mit diesem
Standard verglichen werden. Ublicher-
weise wird dabei der Gesamtfarbabstand
zur Darstellung von Farbabweichungen her-
angezogen. Kunde und Lieferant missen
sich auf die zulassigen Farbunterschiede
einigen. Diese Toleranzen hangen sowohl
von den Anforderungen als auch von den
technischen Maoglichkeiten ab. Zur Fest-
stellung der tatsachlichen Farbabweichung
sollte die Abweichung der einzelnen Kom-
ponenten AL*, Aa* und Ab* betrachtet
werden.

Messgeometrie
In der Industrie haben sich zwei Messanord-
nungen durchgesetzt.

e 45/0 — Farbe, wie das Auge sie sieht
Die 45/0-Geometrie mit Rundumbeleuch-
tung garantiert auf strukturierten Ober-
flachen exzellente Wiederholbarkeit der
Messergebnisse.

¢ d/8 — Kontrolle des Farbtons
Die Kugelmessgeometrie beleuchtet die
Probe diffus und wird fir die Bewertung
der Farbe unabhangig von Oberflachen-
glanz oder -struktur verwendet.

Nur Messungen, die unter gleichen Bedin-
gungen durchgefthrt werden, sind mitein-
ander vergleichbar. Ein Messprotokoll sollte
daher folgende Informationen enthalten:
Farbmessgerat (Geometrie), Lichtart, Beob-
achter, Farbsystem und Probenvorberei-
tung.

4.2 Effektpigmente zur Erzeugung
optischer Effekte in Lacken

Mikroskopische
Licht-Manager

8. Woche Adalbert Huber und
Frank J. Maile, Schlenk Metallic
Pigments GmbH, Roth

Zu Beginn des 21. Jahrhunderts domi-
nieren in vielen Bereichen Effektlacke,
wobei die Definition einer , Effektlackie-
rung” gemafd des Deutschen Instituts fur
Normung e.V. lautet: ,Lackierung, bei der
gewollt zuséatzlich zur Farbe visuell wahr-
nehmbare Eigenschaften wie Glanz — nicht
Oberflachenglanz, Winkelabhangigkeit
der Farbe, Struktur oder Textur vorhanden
sind.” Um diese optischen Eigenschaften
zu erzielen, setzt man Effektpigmente in der
Lackrezeptur ein.

Effektpigmente in der Automobil-Interieur- und -Exterieur-
Lackanwendung (Quelle: EDee Conrad/Shutterstock.com)
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Aufgrund ihrer Form, GroRe sowie che-
mischen Zusammensetzung kdénnen sie
mit der elektromagnetischen Strahlung in
Wechselwirkung treten und fungieren quasi
als Licht-Manager in Effektlacken.

Die Norm DIN 55944 unterteilt Farbmittel
in Pigmente und Farbstoffe, wobei anorga-
nische Pigmente auch anorganische Glanz-
pigmente beinhalten. In diese Gruppe der
Glanzpigmente gehoren die Metalleffektpig-
mente, deren hervorstechende Eigenschaft
die gerichtete vollstandige Licht-Reflexion
an der Pigmentoberflache ist: Metalleffekt-
pigmente beruhen auf metallischen Legie-
rungen von Aluminium oder Legierungen
von Kupfer, wobei in Abhdngigkeit vom Aus-
gangsmaterial ein silberner, goldener oder
kupferfarbener Farbeindruck entsteht.

Klassische Perlglanzpigmente werden auf
Basis des natlrlichen Muskovit-Glimmers
hergestellt. Glimmer lasst sich in kleine, ato-
mar ebene Plattchen spalten, die man mit
hochbrechenden Metalloxiden beschichtet.
Transparente Interferenzpigmente beinhal-
ten Ublicherweise Titandioxid, mit dem sich
alle Interferenzfarben von gelb Gber rot und
blau nach grin erzielen lassen. Eisenoxid-
schichten erzeugen neben einer Interferenz-
farbe zusatzlich noch eine rote Koérperfarbe.

Anfang der 1990er-Jahre verstarkte man die
Untersuchung von synthetischen Materia-
lien, die anstelle von natlrlichem Glimmer
als Substrate zum Einsatz kommen sollten.
Als Ersatz fir Muskovit-Glimmer kam synthe-
tischer Glimmer zum Einsatz, der sich durch
hohe Transparenz aufgrund fehlender absor-
bierender Verunreinigungen im synthetisch
hergestellten Fluorophlogopit auszeichnet.
Produktionsmalstab erreichten ferner zwei
weitere synthetische Substrate: Siliziumdi-
oxid und Aluminiumoxid. Der Vorteil dieser
Substrate gegeniber Muskovit-Glimmer
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liegt in der gezielt herstellbaren einheitlichen
Dicke. So ist das Substrat Bestandteil des
optischen Systems. Lackierte Objekte zei-
gen bei Anwesenheit der beschichteten Alu-
miniumoxid-Flakes in der Beschichtung eine
lebhaft glitzernde Oberflache sowie einen
bei feinteiligen Effektpigmenten noch nicht
beobachteten brillanten Sparkling-Effekt.

4.3 Schaltbare Farbigkeit in der Natur
und in Materialien der Zukunft

Farbe auf Abruf

14. Woche Alexander J.C. Kiihne,
DWI - Leibniz-Institut flir Interaktive
Materialien, Aachen

Farbe hat eine groRe Bedeutung in der Natur.
Sie kann zum Beispiel als Signalmedium
vor Gefahren warnen oder als dsthetisches
Merkmal bei der Partnerwahl genutzt wer-
den. Insgesamt stehen in der Natur drei
Maoglichkeiten zu Verfigung, um Farbe zu
erzeugen: Absorption, Reflexion und Lumi-
neszenz. Bei der Farbung durch Absorption
wird ein Teil des sichtbaren Lichtes — Blau
Uber Grin bis Rot mit Wellenlangen von
etwa 400 bis 700 Nanometern — absorbiert
und die Komplementéarfarbe zurtickgewor-
fen. Ein zweiter Weg, um nattrlich Farbe
hervorzurufen, basiert auf Lumineszenz. Im
Gegensatz zur Absorption wird hier Licht
ausgesendet und erzeugt Farbigkeit. Diesen
Effekt kdnnen wir am besten nachts beob-
achten, wenn Glihkafer oder Algen in einer
chemischen Reaktion ein energetisch ange-
regtes MolekUl erzeugen, das durch Aus-
sendung eines Photons, also von Licht, in
seine energetisch glnstigste Form relaxiert.
Die dritte Form der Farberzeugung besteht
in der so genannten ,,Physikalischen Farbe”.
Im Gegensatz zur Absorption und Emission
beruht die Farbigkeit hier nicht auf der spe-
ziellen elektronischen Struktur von MolekU-
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Links: Schematische Darstellung
der Lichtmengenbilanz an einem
Effektpigment-Plattchen sowie eines
Lichtstrahls, der auf ein optisch dich-
teres Medium (Perlglanzpigment in
Lack) trifft. Rechts: TEM-Schnitt von
Perlglanzpigment-Partikeln (Multi-
Schicht-Aufbau) basierend auf Glim-
mer beschichtet mit Titandioxid (Bilder:
Schlenk Metallic Pigments GmbH)

14. Woche
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a) Photo eines grlin, rot und braun
gefarbten Sepia. b) Nahaufnahme der
Haut zeigt die grline physikalische
Farbung durch Reflexion und die rote
Farbung durch Melanin-beladene Zel-
len. Der Skalenbalken représentiert
1 mm. c) Elektronenmikroskopische
Aufnahme der periodischen Iridophor-
Plattchen, die physikalische Farbe her-
vorrufen. Der Skalenbalken reprasen-
tiert 1 um. (Bilder: a) http://news.bb-
cimg.co.uk/media/images/51965000/
ipg/_51965526_diverapproaches288.
jpg (b & c) aus LM Mathger et al. J. R.
Soc. Interface (2009) 6, S149-S163.)

15. Woche
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len, sondern lediglich auf der regelmafiigen
Strukturierung eines Materials. Die GréRen-
ordnung der periodischen Struktur liegt im
Bereich der Wellenlange des sichtbaren
Lichts. Einfallendes Licht wird an der perio-
dischen Struktur wiederholt gebrochen, was
zu Interferenzeffekten und schlussendlich
zur Reflexion flhrt. Dieser Effekt nutzen im
Tierreich vor allem Insekten und Kéfer, um
Farbe zu erzeugen. Auch in der Pflanzen-
welt wurden solche Strukturen in schillern-
den Beeren gefunden. Weiterhin findet man
diese geordneten Strukturen in Gesteinen,
die man als Opale kennt. |hr reflektierendes
.Farbenspiel” basiert ausschlielRlich auf der
Wechselwirkung von Licht mit dem hochge-
ordneten Material.

In vielen alltaglichen Anwendungen nutzt
man Materialsysteme, die durch diese
Phanomene inspiriert sind. Sie reichen von
Haut- und Haarfarbemitteln Uber Knicklich-
ter bis hin zu Effektautolacken.

Besonders interessant wird es, wenn sich
die oben beschriebenen Farbeffekte gezielt
schalten lassen. Einige Tiere kénnen die
jeweiligen Farbeffekte kontrollieren. Sie
kénnen Pigmente auf ein grofieres Volumen
ausweiten oder auf kleinste Punkte konzen-
trieren, die Lumineszenz an- und abschalten
oder die Abstéande in der periodischen Struk-
tur variieren. So wird die generierte Farbe
verandert. Der Sepia-Tintenfisch, zum Bei-
spiel, besitzt Zellen, die mit Melanin gefullt
sind. Diese Melanophoren kann er auf
Abruf expandieren, um eine rote Farbung
zu erzeugen. Sind die Zellen hingegen klein,
dann dominiert die Farbigkeit durch Refle-
xion an sogenannten Iridophor-Plattchen in
der Haut des Tintenfischs. So kann er Far-
ben von Weif3 bis Schwarz in verschiedenen
Regionen seines Korpers erzeugen oder
auch im Subsekundenbereich verandern,
um beispielsweise Fressfeinde zu irritieren.

Verschiedene Ansatze zur schaltbaren Far-
bigkeit werden heutzutage in den Mate-
rialwissenschaften, der Photonik und der

Chemie verfolgt, die die Natur zum Vorbild
haben. Schaltbare Molekile lassen sich in
Materialien verwenden, um die Farbigkeit
mit externen Stimuli zu schalten, und kollo-
idale Anordnungen beeinflusst man in ihrer
gleichmalRigen Struktur, um die Reflexion zu
verandern. In der Zukunft werden diese Sys-
teme neue Anwendungen ermaglichen, die
von optisch schreib- und auslesbaren Spei-
chern bis hin zu Oberflachen mit schaltbarer
Farbigkeit reichen.

4.4 Optische Aufhellerin Waschmitteln
Kann Wasche leuchten?

15. Woche Michael Dreja und
Mareile Job, Henkel AG & Co. KGaA,
Ddisseldorf

Die Beziehung zwischen der Chemie des
Waschens und Licht ist vielleicht nicht direkt
ersichtlich. Dabei war noch bis ins frihe 20.
Jahrhundert die Rasenbleiche Ublich, bei
der die Wasche in der Sonne mit Hilfe von
UV-Licht und Singulett-Sauerstoff aufgehellt
wurde, der sich katalytisch in Gegenwart von
Wasser und Chlorophyll bildet. Heute dage-
gen werben die Hersteller von Waschmitteln
mit Begriffen wie ,Leuchtkraft” oder ,licht-
aktiv”. Was passiert also beim Waschen mit
der Wasche, und was hat Licht damit zu tun?

WeilRe Textilien enthalten optische Auf-
heller, die die natlrliche Gelbfarbung von
Baumwolle kompensieren. Solche Aufheller
haben allerdings nur eine begrenzte Lebens-
dauer und werden durch den Trageprozess
in ihrer Funktion beeintrachtigt. Um den
Verlust auszugleichen, enthalten Wasch-
mittel optische Aufheller, die wahrend des
Waschens auf dem Textil adsorbieren und
die Wirkung erneuern. Dies verhindert die
zunehmende Verringerung des Weilkein-
drucks und erhéht so die Nutzungsdauer der
Textilien. Bei den Aufhellern handelt es sich
vor allem um Stilben- oder Biphenylverbin-
dungen. lhre Wirksamkeit beruht auf Fluo-
reszenz durch UV-Anregung. Geeignet sind
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Substanzen, die im UV-Licht bei Wellenlan-
gen von 290 bis 400 Nanometern absorbie-
ren und im sichtbaren Licht, moglichst bei
430 bis 440 Nanometern wieder emittieren.

1: Stilbenderivat (Dinatrium-4,4-bis-[(4-anilino-6-morpholino-
1,3,b-triazin-2-yl)aminol-stilben-2,2-disulfonat): 2: Biphenyl-
derivat (Dinatrium-4,4-bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl). Die Sul-
fonatgruppen sind fiir die Wasserldslichkeit der ansonsten
hydrophoben Aufheller verantwortlich. [Quelle: Henkel]

Schon im 18. Jahrhunderts waren Extrakte
aus der Rosskastanie oder der Esche als
Aufheller bekannt. Sie enthalten fluoreszie-
rende Glucosid-Derivate des Umbelliferons,
eines im Pflanzenreich weit verbreiteten
Cumarin-Derivats, unter anderem Fraxin und
Aesculin.

Da optisch aufgehellte Textilien fluoreszie-
ren und sichtbares Licht abstrahlen, wirkt
sich dies als Verbesserung der Weilie, letzt-
lich des WeiRRgrades aus. Besonders drama-
tisch kann sich der Unterschied im Weil3-
grad nach mehreren Waschen auswirken.
Man spricht dann von ,Vergrauen”, einem
komplexen Zusammenspiel von Schmutzab-
l6sung, -umverteilung und -ablagerung auf

Effekt der Vergrauung von Baumwolltextilien nach drei
Waschzyklen in Waschmitteln mit unterschiedlicher Leis-
tung in Bezug auf den WeiRgraderhalt. [Quelle: Henkel]

dem Textil. Je nach Textilart macht sich Ver-
grauung unterschiedlich stark bemerkbar.

Waschmittel sind im Laufe der Zeit immer
leistungsstarker geworden, gleichzeitig
konnte man die eingesetzte Menge stark
reduzieren. Dies hat den ,0kologischen
FuRabdruck” fur diese Produkte stetig ver-
bessert. MaRgeblich daflr ist der partielle
Ersatz von Tensiden durch andere effizien-
tere Bestandteile wie Enzyme. Die Absen-
kung der Waschtemperatur von 40 auf
30 Grad Celsius spart etwa ein Drittel Ener-
gie, eine Absenkung von 60 auf 40 Grad
Celsius sogar fast die Halfte. Normal ver-
schmutzte Wasche wird heute bereits bei
20 Grad Celsius sauber. Mit der Einsparung
kann man dann fdr mehr Licht an anderer
Stelle sorgen. Wenn man beispielsweise
alle Maschinenwaschen innerhalb der EU
von 40 auf 30 Grad Celsius absenken wiirde,
konnte allein die eingesparte Energie die
offentliche Strafdenbeleuchtung in Deutsch-
land far mehr als drei Jahre sicherstellen.
Somit sorgt nachhaltiges Waschewaschen
far , Highlights” beim Energiesparen.

4.5 Weilte LEDs: Licht
mit Spitzenleistung

Erst gelb — jetzt rot

18. Woche  Philipp Strobel und
Wolfgang Schnick, Department
Chemie, Ludwig-Maximilians-Uni-
versitat Miinchen

WeilRes Licht ist nicht gleich weifses Licht!
Durch unterschiedliche Farbtemperaturen
(Correlated Color Temperature, CCT) und
Spektralanteile nimmt man unterschied-
lichste Eindrlicke wahr. Mit neu entwi-
ckelten energieeffizienten leuchtstoff-kon-
vertierenden LEDs ist es nun gelungen,
warmweifdes Licht mit Farbtemperaturen
zwischen 2.700 und 3.000 Kelvin mit exzel-
lenter Farbwiedergabe (Color Rendering
Index, CRI) von Uber 90 darzustellen. Der
Farbwiedergabeindex CRI gibt an, wie gut
Farben bei Beleuchtung mit kinstlichem
Licht im Vergleich zu einem idealen schwar-
zen Strahler, wie etwa die Sonne mit einem
CRI'von 100, bei gleicher CCT wahrgenom-
men werden koénnen. Diese Art von Licht
konnte bisher nur durch ineffiziente Glih-
lampen emittiert werden.
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Links: schematisches CIE-Diagramm
mit Schwarzstrahlerkurve; Mitte: Emis-
sionsspektrum einer warmweifden LED
mit einem CRI grofer 90; Rechts: next-
generation-Retrofit-LED

Die Leistungsentwicklung von LED-
Leuchtmitteln mit 2.700 K (rot) und Flu-
oreszenzlampen im Vergleich. 1.000 Im
(= Lichtstrom einer 80-W-GlUhbirne)
sind ab 2 € (blau) zu erhalten.

Farbwahrnehmung, Farbmessung, Lichtquellen

Das erforderliche kontinuierliche Spektrum
fUr eine gute Farbwiedergabe ist die Her-
ausforderung bei der Entwicklung weilser
LEDs. Ein solches Spektrum erhalt man,
indem man auf einen blau-emittierenden
Halbleiterchip verschiedene, miteinander
harmonierende Hochleistungsleuchtstoffe
aufbringt. Die Entwicklung eines solchen
Chips wurde aufgrund des grofden dkologi-
schen Potenzials mit dem Physiknobelpreis
2014 gewdrdigt. Das blaue Licht des Halb-
leiters wird durch die gelben, griinen und
roten Leuchtstoffe teilweise in langwellige-
res Licht umgewandelt. Es entsteht weildes
Licht nach dem Prinzip der additiven Farb-
mischung.
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Um das okologische Potenzial von LEDs
noch besser auszunutzen, will man beson-
ders die Lichtausbeute von warmweil3en
LEDs mit hohem CRI von Uber 90 verbes-
sern. Dies gelingt, wenn das Emissions-
profil der weifden LED an den Verlauf der
Schwarzstrahlerkurve angepasst und die
Emission aulRerhalb des menschlichen Seh-
vermogens auf ein Minimum reduziert wird.
So sind besonders im roten Spektralbereich
Leuchtstoffe mit einem sehr schmalen Pro-
fil (kleiner/gleich 50 Nanometer) und gerin-
ger Infrarot-Emission erforderlich. Mit neuen
Materialien, die diesen Anforderungen ent-
sprechen, lassen sich bis zu 30 Prozent
energieeffizientere LEDs entwickeln und so
zukUnftige Effizienzvorgaben einhalten.

Die Wahl von Hochleistungsleuchtstoffen
liegt aufgrund ihrer hohen thermischen und
chemischen Stabilitdt zunehmend bei (Oxo-)
Nitridosilikaten und —aluminaten. Synthe-
tisiert werden diese Verbindungen meist
unter Hochtemperaturbedingungen bis
2.000 Grad Celsius unter Luftausschluss.
Als Edukte eignen sich Metalle sowie
binare Nitride und Fluoride und Precursoren
wie Siliziumdiimid. Durch Zugabe geringer
Anteile der Elemente Europium oder Cer
bei der Synthese zeigen diese Stoffe nach
Anregung mit blauem Licht Lumineszenz.
Technisch am weitesten verbreitet ist noch
das gelb emittierende, mit dreiwertigem
Cer dotierte Yttrium-Aluminium-Granat, das
wegen nicht vergleichbaren Resultaten in
der Farbwiedergabe in steigendem Mal}-
stab durch rot und griin emittierende (Oxo-)
Nitride in LEDs abgeldst wird. Eine vor kur-
zem entwickelte Verbindung, ein mit zwei-
wertigem Europium dotiertes Nitridoalumi-
nat, Uberzeugt durch eine aufergewohnlich
schmalbandige rote Emission mit hoher Effi-
zienz und wird moglicherweise schon in der
nachsten Generation von Hochleistungs-
LEDs zu finden sein. So wird mit fortschrei-
tender technischer Entwicklung von LED-
Komponenten und durch die Erforschung
neuer Hochleistungsleuchtstoffe der Preis
fur LEDs weiter sinken, und die Ausgaben
far Strom zur Lichterzeugung werden weiter
reduziert.
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4.6 Millionen Lichter — Top Thema
der GDCh

Chemiker bringen Licht ins
Dunkle

20. Woche Renate Hoer, GDCh,
Frankfurt, Thomas Eberle und Matthi-
as Bremer, Merck, Darmstadt

~Millionen Lichter” sind Besuchern der
32. Achema am 16. Juni 2015 in Frankfurt
aufgegangen, denn zum Internationalen
Jahr des Lichts 2015 hatte die Gesellschaft
Deutscher Chemiker zu diesem Thema ein-
geladen. Messebesucher konnten sich —
umrahmt von Musik/Licht-Showeffekten —
Uber Funktionsweisen von Displays, Bild-
schirmen, Flachbildschirmen — LCs, LEDs
und OLEDs informieren.

LCD - Wie die Bilder laufen lernten: Mit
einem kurzen Blick in die jingere Vergan-
genheit erlauterte Matthias Bremer die
Funktionsweise moderner FlUssigkristall-
Bildschirme.

Als der Botaniker Friedrich Reinitzer sich
um 1888 mit den Inhaltsstoffen der Karotte
beschaftigte, stellte er fest, dass manche
vom Cholesterol abgeleitete Verbindungen
beim Schmelzen zwei unterschiedliche
flissige Phasen zeigten, von denen die bei
tieferer Temperatur vorliegende ungewohn-
liche optische Eigenschaften aufwies. Im
ersten Viertel des zwanzigsten Jahrhunderts
sammelten viele Wissenschaftler weitere
Erkenntnisse Uber diesen , flissigkristalli-
nen” Zustand. Eine Anwendung in Displays
war aber noch lange nicht abzusehen. Erst
1971 endete der ,, Dornréschenschlaf” der
Flussigkristalle mit der Erfindung der ,ver-

Flissigkristalle sind die Basis flacher Bildschirme

drillten Zelle”. LCDs (liquid cristal display),
eingebaut in Armbanduhren oder Taschen-
rechner, gelangten in unseren Alltag.

Etwa zur gleichen Zeit fand George Gray
an der Universitat Hull in England Flissig-
kristalle, die flr praktische Anwendungen
hervorragend geeignet waren. Bei Merck in
Darmstadt begannen Wissenschaftler mit
der industriellen Forschung von Displayma-
terialien.

Die weitere Entwicklung haben viele selbst
miterlebt: Die ersten flachen Monitore auf
LCD-Basis eroberten die Buros der Welt ab
dem Ende der 1990er Jahre, und mit der
Wende ins neue Jahrtausend kamen grof3-
formatige flache Fernseher in unsere Wohn-
zimmer. Die jingste Vergangenheit brachte
den Boom der ,Smart Phones” und des
mobilen Internets, die uns den Computer
und den Fernseher , flr die Westentasche”
bescherten. Eine rasante Entwicklung, die
bestimmt fir weitere Uberraschungen gut
ist.

OLED - Die leuchtende Zukunft: Organi-
sche Leuchtdioden, die jingste spektaku-
lare Entwicklung auf dem Licht- und Dis-
playsektor, waren das Thema von Thomas
Eberle. Demnach wird das Bewusstsein
fir umweltschonende Energiequellen und
einen moglichst niedrigeren Energiever-
brauch wird immer grofder. Bei Beleuchtun-
gen haben Organische Lichtemittierende
Dioden (OLEDs) viele Vorteile wie niedrigen
Stromverbrauch, geringe bis keine War-
meerzeugung, Umweltfreundlichkeit sowie
lange Lebensdauer. Da OLEDs aus der
Flache leuchten, ultradinn und stufenlos
dimmbar sind und keine Schatten werfen,
sind sie als flexibles Bauelement bei Innen-
raum- und AulRenraumbeleuchtungen sowie
im Automobilbau einsetzbar.

Auch fir die Display-Industrie sind sie von
groflem Interesse. Denn im Vergleich zur
gangigen LCD-Technologie ist jeder Pixel
selbstleuchtend. Dadurch ergeben sich ein
besserer Kontrast bei uneingeschranktem
Blickwinkel sowie ausgezeichnete Schwarz-
werte. Zudem funktionieren sie Uber einen
groReren Temperaturbereich und bendtigen
keine Hintergrundbeleuchtung. All dies flhrt
zu einem geringen Stromverbrauch.

Die Funktionsweise von OLEDs beruht auf
der Umwandlung von elektrischer Energie
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in Licht. Die einfachsten OLED bestehen
aus einer dinnen Schicht eines organi-
schen halbleitenden Materials, das auf ein
mit einer transparenten Indium-Zinn-Oxid-
Elektrode beschichtetes Substrat aus Glas
oder Kunststoff aufgebracht wird. Auf dem
organischen Material wird wiederum eine
metallische Kathode aufgetragen. Durch
Anlegen einer Spannung werden an den
Elektroden positive und negative Ladungs-
trager erzeugt, die durch Hoppingprozesse
von Molekul zu Molekdl aufeinander zu
wandern und in der emittierenden Schicht
(EML, emissive layer) zu einem Elektron-
Loch-Paar rekombinieren. Es entsteht ein
Molekdl in einem elektronisch angeregten
Zustand. Der angeregte Zustand geht unter
Lichtemission in den elektronischen Grund-
zustand zurlck.

AN

=
TRE et
¥
Anode HIL HTL EML ETL EIL Kathode

Schema zur Funktionsweise einer mehrschichtigen OLED.
HIL: hole injection layer, HTL: hole transport layer, EML:
emissive layer, ETL: electron transport layer, EIL: electron
injection layer

Hocheffiziente OLEDs haben einen Multi-
schichtaufbau. Zur besseren Uberwindung
der Injektionsbarrieren und einer gleichma-
Bigen Ladungstragerinjektion werden soge-
nannte Loch- und Elektroninjektionsschichten
zwischen Anode beziehungsweise Kathode
und der EML verwendet. Zusatzlich gibt es
spezielle loch- oder elektrontransportierende
Schichten, um die unterschiedlichen Trans-
porteigenschaften organischer Molekle fir
Locher oder Elektronen auszugleichen. Ins-
gesamt kdnnen so die Leistungsdaten einer
OLED deutlich verbessert werden.

OLEDs lassen sich mit zwei grundlegen-
den Techniken herstellen: Abscheidung der
organischen Materialien mittels Vakuum
oder Drucktechniken. Die seit langerem
etablierte Vakuumdeposition ist fur die Dis-

play-Produktion geeignet. Drucktechniken
zum Herstellen von OLEDs, die definierte
Formulierungen aus Polymeren oder klei-
nen Molekilen und Lésungsmittel benoti-
gen, sind daflr noch nicht ausgereift. Sie
werden jedoch derzeit in Pilotanlagen ent-
wickelt, denn das Verfahren ist kostenglns-
tiger beim Beschichten grofier Flachen, vor
allem fr grofde, hochaufgeldste Displays.

Vor diesen beiden Vortragen Uberraschten
Amitabh Banerji, Universitat Kéln, und Clau-
dia Bohrmann-Linde, Universitat Tldbingen,
mit einem gemeinsamen Experimentalvor-
trag: ,,Vom Blattgriin zum Flatscreen”. Sie
erlauterten, wie Flussigkristalle funktionie-
ren und wie man eine einfache organische
Leuchtdiode selbst bauen kann. Beide Vor-
trage sind in dieser Broschlre dokumentiert
(s.S. 14 und 15).

4.7 Fluoreszierende organische
Nanoteilchen als neuartige
lichtemittierende Materialien

Leuchtende Winzlinge

25. Woche Horst Hartmann, IAPP
Technische Universitdt Dresden

Bekanntlich sind die in der Natur vorkom-
menden organischen Verbindungen meist
sehr temperaturempfindlich und schon bei
Temperaturen wenig tUber 100 Grad Cel-
sius strukturell leicht veranderbar. Dabei
kénnen verschiedene Reaktionen ablaufen,
die zu einer Vielzahl von Produkten flhren.
So wurden zum Beispiel im Zuckerkaramel,
der sich beim Erhitzen des Rohrzuckers auf
etwa 160 Grad Celsius bildet, mehr als 400
und in starkehaltigen Backwaren mehr als
4.000 verschiedene Verbindungen nach-
gewiesen, deren Strukturen jedoch bisher
weitgehend unbekannt blieben. Fest steht
aber, dass es sich bei den hier ablaufen-
den Reaktionen vor allem um verschiedene
Kondensationsreaktionen handelt, die zur
Bildung héhermolekularer Verbindungen
fihren. Sie enthalten in Abhangigkeit von
der Erhitzungsdauer zahlreiche ungesattigte
und aromatische Strukturelemente, deren
Bildung an einer zunehmenden Farbvertie-
fung wahrend des Erhitzens erkennbar ist.

Neuerdings wurde bekannt, dass in den
sich bildenden Stoffgemischen fluoreszie-
rende Substanzen enthalten sind, die eine
Nanostruktur besitzen. Diese werden im
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allgemeinen als C-Dots oder C-Nano-Dots
(CNDs) bezeichnet und sind Teil einer gro-
Reren Klasse von Stoffen, die sich auch bei
einer thermisch induzierten Kondensation
aus einfachen organischen Verbindungen,
wie etwa aus Phenylalanin, Tryptophan
sowie aus Mischungen von Zitronensaure
mit Ethylendiamin, Aminoantipyrin oder
Rohrzucker bilden. Alternativ entstehen
CNDs aber auch durch einen gezielten che-
mischen Abbau hochmolekularer Verbin-
dungen mit ausgedehnten 1t-Systemen, die
delokalisierte Elektronen besitzen, wie etwa
aus verschiedenen Graphen-Typen, die zum
Beispiel in ruf’- oder graphithaltigen Materi-
alien nachgewiesen wurden. Zu ihr Gewin-
nung in reiner Form ist es allerdings erfor-
derlich, relative aufwéandige Trennverfahren
nachzuschalten.

Die neuartigen CNDs haben, obwohl erst
seit Kurzem hinreichend bekannt, schon
rasch grofReres praktisches Interesse
gefunden. So wurden sie zum Beispiel als
Fluoreszenzindikatoren zum Nachweis ver-
schiedener anorganischer und organischer
Stoffe, als Lichtemitter in organischen
Leuchtdioden sowie wegen ihrer geringen
Toxizitat als Fluoreszenzmarker flir gewisse
biologische Materialien, wie verschiedene
Bakterien- und Zelltypen, DNA-Stréange, Blut
oder bestimmte Therapeutika, verwendet.
Sie eignen sich zudem zur Sichtbarmachung
von Krebszellen sowie als Sensibilisatoren
bei der Photodynamischen Therapie (PDT).
Hierzu ist es allerdings meist erforderlich,
ihre Oberflache gezielt zu funktionalisie-
ren, damit sie sich selektiv an das jeweilige
Material andocken kdnnen. Daflr stehen

Kapitel 4

Absorptions- und Emissionsspektren
der aus Brot (a), Karamell (b) und Zu-
cker (c) isolierten CNDs sowie und
Fotos ihrer wéssrigen Suspensionen
bei Tages- (j-) und UV-Licht (m-o); mit
Erlaubnis reproduziert aus Scientific
Reports 2012, 2, 383

CNDs-Ausgangsmaterialien (a), ihre Ab-
sorptions- (b) und Emissionsspektren in
PVC (c) in verschiedenen Mischungen
sowie zugehorige Cl-Koordinaten; mit
Erlaubnis reproduziert aus Angew.
Chem. 2015, 127, 5450
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33. Woche

Anwendungen von UV-LEDs (mit
freundlicher Genehmigung von Easy-

Tec) und NIR-LEDs im Lack

Farbwahrnehmung, Farbmessung, Lichtquellen

aber etablierte Methoden der Biochemie,
Biotechnologie und Medizintechnik zur Ver-
flgung.

Ein besonders interessanter Typ von CNDs
wurde vor einem Jahr beim Erhitzen iso-
merer Phenylendiamine in Ethanol auf 180
Grad Celsius erhalten, wobei blau-, grin-
oder rot-emittierende CNDs mit bisher noch
unbekannter Struktur entstanden. Die Emis-
sionen dieser CNDs besitzen Farbkoordina-
ten, mit denen sich das gesamte sichtbare
Farbenspektrum und damit auch durch Farb-
mischung weifdes Licht erzeugen lasst.

4.8 Lichtquellen fur die Lackchemie
Von Ultraviolett bis Infrarot

33. Woche Bernd Strehmel,
Christian Schmitz und Thomas Brom-
me, Institut flir Lacke und Ober-
flaichenchemie (ILOC), Hochschule
Niederrhein, Krefeld

Verschleild durch Korrosion verursacht
weltweit einen Schaden von etwa 2,2x10'?
US-Dollar. Allerdings hilft der Korrosions-
schutz nur, Zerstérungen im Wert von etwa
0,67x10"2 US-Dollar zu vermeiden. Deshalb
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besteht aus volkswirtschaftlicher Sicht ein
enormer Bedarf an der Entwicklung von
Verfahren, die ressourcenschonend und
energieeffizient zu einer Verminderung von
Korrosion beitragen. Dazu zahlt gegenwar-
tig auch die UV-Technologie mit geeigneten
Lichtquellen als photonische, energiescho-
nende Fertigungstechnologie. Diese Tech-
nologie verwendet Quecksilberstrahler in
vielen technischen Bereichen, um photoin-
duzierte Polymerisationen zur Oberflachen-
veredlung auszulésen. Die dabei verwen-
deten dotierten Strahler mit Wellenlangen
zwischen 350 und 400 Nanometern sowie
400 bis 450 Nanometern erzeugen ein spek-
trales Profil, das dem Absorptionsspektrum
einiger wichtiger technischer Chromophore
sehr ahnlich ist. Andererseits sind UV-LEDs
eine alternative Strahlungsquelle und kon-
nen zu einer Energieeinsparung von etwa
70 bis 80 Prozent fihren. Photopolymere,
die mit Quecksilber-Lampen und UV-LEDs
arbeiten, sind generell vielféltig einsetzbar
im UV-Druck, beim Korrosionsschutz, in der
Mobel- und Holzindustrie sowie in der Auto-
mobilindustrie.

Lichtquellen mit einer Emission im Nahin-
frarotbereich (NIR-LEDs) sind eine interes-
sante Alternative. Sie kdnnen bei richtiger
Auswahl eines NIR-Absorbers zusatzlich
Waérme in das System transportieren, was
beispielsweise zu einem besseren Verlauf
von Beschichtungen fihrt. Das Mal3schnei-
dern dieser NIR-Absorber ermdglicht nahezu
eine quantitative Strahlungsaufnahme. Mit
NIR-LEDs ist es mdglich, Beschichtungen
chemisch zu verfestigen, die UV-absorbie-
rende Komponenten enthalten.

In den letzten Jahren hat man Lasersys-
teme entwickelt, die im NIR emittieren
und optische Elemente enthalten, die aus
dem gaulRformigen Strahlprofil eines NIR-
Diodenlasers eine einzige Linie mit ver-
gleichbarer Intensitat erzeugen. So ist bei
mehreren Kilowatt Ausgangsleistung eine
Linienlange von mehreren Metern und eine
Linienbreite von weniger als 100 Mikro-
metern moglich. Insbesondere Kleine und
Mittlere Unternehmen (KMU) haben diese
Technologie im Zeitraum zwischen 2005
und 2009 in Deutschland fur den Druckbe-
reich entwickelt und erfolgreich zur phy-
sikalischen Trocknung von Offsetfarben
eingesetzt. Diese Laser kdbnnen bei mehre-
ren Wellenlangen — 790, 808, 915 und 980
Nanometer — simultan betrieben werden.
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Weitere Anwendungsgebiete dieser Laser
sind Verklebungen und Verschweil3en von
Kunststoffteilen oder auch das Harten von
Pulverbeschichtungen. Letztere zahlen zu
den Beschichtungstechniken, die frei von
fllichtigen organischen Verbindungen (VOC)
sind. Somit ist es eine grine Beschich-
tungstechnologie, da kein Losemittel zum
Applizieren notwendig ist. Zudem hat man
NIR-Absorber eingearbeitet, um nach der
Laserbelichtung eine optimale Verfilmung
zu erhalten.

Eine weitere, ausschlieRlich in der Indust-
rie entwickelte Technologie ist die masken-
lose Computer to Plate Technologie (CtP).
Heute existieren prinzipiell drei spektrale
Bereiche zur digitalen Bebilderung: vio-
lette Diodenlaser mit einer Wellenlange
von 405 Nanometern, grine frequenzver-
doppelte Festkorperlaser mit einer Wellen-
lange von 532 Nanometern und NIR-Halb-
leiterlaser mit Wellenlangen von 808 oder
830 Nanometern. Die Belichtung erfolgt
auf einer rotierenden Trommel, wobei das
lichtempfindliche Material mit einem NIR-
Laser belichtet wird. Dabei werden die ein-
zelnen Bildelemente in Form quadratischer,
10x10 Mikrometer grolRer Pixel Gbertragen.
Diese sind mit einem NIR-Diodenlaser pho-
tonisch einbrennbar.

4.9 Absolute und spektrale
Kalibrierung von optischen
Detektoren durch die Sonne

Einfach und schnell

38. Woche Michael Schmitt,
Universitat des Saarlandes, Physikali-
sche Chemie, Saarbriicken

Die Kenntnis der Leistung und der Anzahl
von Photonen ist fur diverse wissenschaft-
liche und industrielle Forschungen sowie
Anwendungen relevant, insbesondere fir
jene, die als ,, Grline"-Strahlungsquelle die
Sonne nutzen. Heutzutage ist es maoglich,
einzelne Photonen zu erfassen, jedoch gibt
es keine gut bekannte, einfache, wellenlan-
genilbergreifende Methode der Quantifizie-
rung von hohen Bestrahlungsstéarken. Bei
technisch relevanten Bestrahlungsstarken
im Bereich zwischen 50 und 900 Watt pro
Quadratmeter ergibt sich beispielsweise flr
eine Xenonlampe mit 110 Watt pro Quadrat-
meter eine Photonenzahl von etwa 2x102°
Photonen pro Sekunde und Quadratmeter.

Aufgrund diverser Einflussfaktoren wie
Quantenausbeute des Detektors, Verluste
durch Aufbau oder Verluste innerhalb der
Spektrometers kéonnen die notwendi-
gen Informationen fir eine absolute und
spektrale Kalibrierung und Quantifizierung
trotz der signifikanten Weiterentwicklung
.erwerbbarer” lichtleitergekoppelter Sys-
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NIR-Laser zum Aushérten von Pulverla-
cken: a) Vorbereiten des Applizierens, b)
Applizieren des Pulverlacks, c) NIR-La-
ser mit Linienfokus zum Belichten, aus-
geharteter Pulverlack bei Bestrahlung
mit einem NIR-Laser mit Linienfokus.
e) digitale Bebilderung von lithografi-
schen Materialien (Quelle: Kodak) (f)
und deren photonisches Einbrennen (g)
mit NIR-Lasern mit Linienfokus

38. Woche
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Nutzung einer Kor-
rekturfunktion A(A)
zur absoluten und
spektralen Kalib-
rierung des lichtlei-
tergekoppelten De-
tektionssystems
(CY = Angaben
zur Zeilenempfind-
lichkeit durch den
Hersteller) (Quelle:
M. Schmitt)

Absolute, kalkulier-
te Strahlungsleis-
tung einer Xenon-
Blitzlichtlampe (oh-
ne Hochpassfilter)
im Vergleich zur
Einstrahlung durch
die Sonne (Quelle:
M. Schmitt)
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teme bisher nicht direkt gemessen oder
berechnet werden. Im Rahmen einer zwei-
jahrigen Messreihe habe ich eine ,einfa-
che” Methode zur absoluten und spektra-
len Kalibrierung von lichtleitergekoppelten
Detektionseinheiten zur anschlieRenden
Bestimmung der Photonenzahl am Ort der
Probe entwickelt. Ziel war eine reproduzier-
bare Prozedur, die auch bei begrenzten Mit-
teln zu vergleichbaren Ergebnissen fihrt.

Zum Kalibrieren wird eine breitbandige
Lichtquelle mit wohlbekannter Bestrah-
lungsstarke bendtigt, die in demselben
Bereich liegt, wie der zukinftig zu mes-
sende Photonen-Fluss. Hier bietet sich die
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Sonne an, da ihre totale und diffuse Strah-

lungsleitung in Deutschland , flachende-
ckend” von geeichten Pyranometern der
hochster Klasse (secondary standard) kon-
tinuierlich Gberwacht wird. Die entwickelte
Prozedur besteht aus wenigen Schritten:

1. Multiple Erfassungen der Zahlereignisse
der direkten solaren Strahlung mittels
geeigneter Filter

2. Erfassung der relativen Zahlereignisse
der direkten solaren Strahlung durch eine
Lochblende

3. Berechnung der korrekten direkten Strah-
lungsleitung aus den geeichten Pyrano-
meterdaten

4. Statistische Analyse der relativen Mes-
sungen, woraus sich nur ein Spektrum
bekannter Strahlungsleistung ergibt

5. Korrektur der wellenlangenabhéangigen
Quantenausbeute des Detektors durch
Vergleich mit Referenzspektrum (ASTM
G173-03, Standard der internationalen
Standardisierungsorganisation ASTM
International).

Die Studie hat gezeigt, dass bei vollstandi-
ger Beleuchtung des Detektors die tatsach-
lich genutzte Strahlungsleistung am Ort
der Bestrahlung bestimmt werden kann.
Auch zeigten die Untersuchungen, dass
die Sonne als Strahlungsquelle fir verglei-
chende Messungen, etwa bei Photo-Kata-
lyse- oder Photo-Degradationsuntersuchun-
gen, nur bei kontinuierlicher Uberwachung
durch ein geeichtes Pyranometer geeignet
ist.

Durch die beschriebene Vorgehensweise
fur die Kalibrierung kann mit Hilfe der kalib-
rierten Einheit aus Detektor, Lichtleiter und
Einsammellinse , jedwede” Lichtquelle mit
hoher Bestrahlungsleistung und Photonen-
anzahl schnell kalibriert werden.
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5 Chemische Informationen aus Licht

Licht kann wertvolle Informationen transportieren. Dies machen sich seit
etwa 150 Jahren zahlreiche analytische Methoden zunutze. Chemolumines-
zenz-Messungen gehoren ebenso dazu wie die STED-Mikroskopie oder die
Plasmamassenspektroskopie. Mit unterschiedlichen Lichtquellen lassen
sich Zeolithe genauer bestimmen, mit Laserlicht Atomzahlen messen und
sogar Molekile sortieren. Plasma-Licht schlieBlich liefert Erkenntnisse tuber
geringste Spuren,und die Infrarotanalytik nutzt die Licht-Materie-Wechsel-
wirkung mit Hilfe metallischer Nano-Strukturen, um hochsensitiv zu sein.

5.1 Chemische Analytik
Information aus Licht

4. Woche Gerhard Schlemmer,
AnCon Weimar

Spektral zerlegtes Licht enthalt wertvolle
Informationen Uber die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Strahlungs-
quelle. Physiker und Astronomen legten
die Grundlagen fir die Spektralanalyse,
entdeckten die dunklen Linien im Sonnen-
spektrum, erklarten die Rotverschiebung
der Spektrallinien entfernter Galaxien und
formulierten aus diesen Erkenntnissen
die Urknalltheorie. Die Spektroskopie ist
wesentliche Grundlagen fir das Verstand-
nis des Alls um uns. Die Nutzung der Eigen-
schaften des Lichts als Informationsquelle
fur die Analytische Chemie ist jetzt etwa
150 Jahre alt. Die Verbindung des physika-
lischen Verfahrens der Spektralanalyse mit
der daraus gewonnenen Aussage Uber die
chemische Natur und Quantitat von Stoffen
ist die Geburtsstunde der modernen Analy-
tischen Chemie.

R
T

Deutsche Bundespost Sondermarke zum 200. Geburtstag
von Joseph von Fraunhofer (1987)

Zunéachst stand die atomspektroskopische
Elementbestimmung anhand von Emissi-
onslinien im Zentrum der Entwicklung. Elek-
trische Entladungen durch Funken, Bogen
und Glimmentladungen lieferten bis dahin
unerreichbar schnelle, richtige und prazise
Ergebnisse fur die Elementbestimmung in
der Metallurgie. Zeitlich parallel hierzu ent-
wickelte sich um etwa 1930 die Molekdl-
spektroskopie. Die Atomabsorptionsspekt-

roskopie (AAS) und, in sehr viel geringerem
MalR, die Atomfluoreszenzspektroskopie
eroffneten ab etwa 1960 mit ihren verschie-
denen, der Anwendung angepassten Atomi-
sierungsverfahren den Weg in die Ultraspu-
renbestimmung von Elementen. Seit dieser
Zeit lassen sich Spuren- und Ultraspuren-
konzentrationen mit bisher unerreichter
Selektivitat einfach und schnell bestimmen.
Die Moglichkeiten moderner Spektroskopie
eroffneten zum Beispiel den Umweltlabo-
ren, den Lebensmittelkontrolleuren, der
Qualitatssicherung in der Produktion oder
der Produktkontrolle im internationalen Han-
del schnelle und kostenglinstige chemisch-
analytische Information.

Die optische Emissionsspektroskopie der
Elemente (OES) erlangte durch die Entwick-
lung leistungsfahiger induktiv gekoppelter
Kleinplasmen (ICP) den entscheidenden
Entwicklungsschub. Die ICP-OES Gbernahm
seit etwa zwei Jahrzehnten einen erhebli-
chen Teil der quantitativen Messaufgaben
Uberall dort, wo viele Elemente in vielen
Proben bestimmt werden mussen. Ent-
scheidend fir den Durchbruch der Technik
waren neben der enormen Leistungsfa-
higkeit der lonenquelle insbesondere die
rasche Entwicklung von Halbleiterdetekto-
ren und Datenverarbeitungsverfahren, die
komplexe Spektren simultan in Sekunden
erfassen und verarbeiten kénnen. Die Mdg-
lichkeiten spezieller, den Technologien ange-
passter aktiver Pixelsensoren haben auch
dazu geflhrt, dass die klassischen Spekt-
rometer mehr und mehr durch Echelle-Sys-
teme abgeldst wurden, die flr die Astrono-
mie entwickelt wurden, Uber ein kompaktes
optisches Design verfligen und zweidimen-
sionale Spektren liefern.

In der Molekdllspektroskopie hatten sich in
der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts die
Verfahren der UV-VIS, der Nahinfrarot(NIR)-
und der Infrarot(IR)-Techniken mit ahnlicher
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Echelle-Spektrum der atomaren und
molekularen Absorptionslinien im Son-
nenlicht (Quelle: Stefan Florek; Leibniz-
Institut fir Analytische Wissenschaf-
ten — ISAS - e. V., Institutsteil Berlin)

26. Woche
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Geschwindigkeit weiterentwickelt. Die Fou-
rier-Transformations-Infrarotspektrometer
(FT-IR) haben seit den 1970er Jahren die
dispersiven Gerate fast vollstandig ersetzt.
Die Geschwindigkeit der modernen Daten-
aufzeichnung hat es moglich gemacht, bild-
gebende Verfahren in die Spektroskopie
einzufihren. Die dreidimensional aufge-
|6sten Rotationen und Schwingungen der
Molekule enthalten einen Reichtum an che-
mischer Information, die in sdmtlichen Spar-
ten unseres wissenschaftlich und technisch
erfassten Lebensbereichs, von der Umwelt
bis zur Medizin, zur unverzichtbaren Infor-
mationsquelle geworden ist. Der Absorpti-
onsspektometrie steht dabei die Molekdl-
fluoreszenz-Spektroskopie zur Seite, die
insbesondere im Bereich der Biochemie die
Basis einfacher und schneller Bestimmun-
gen geworden ist.

Auch lange bekannte und einst wenig
genutzte Techniken haben im 21. Jahr-
hundert eine eindrucksvolle Renaissance
erfahren, beispielsweise die Raman-Spekt-
roskopie. Dieses Verfahren gehdrte zu den
frlhesten technisch angewendeten Metho-
den der MolekUlspektroskopie. Obgleich
der Aufbau eines Raman-Spektrometers
recht einfach ist, stand das Verfahren, das
auf inelastischer Streuung von Licht an
Molekilen beruht, lange Zeit im Schatten
der sehr viel empfindlicheren Absorptions-
und Fluoreszenzverfahren. Die Entwicklung
extrem lichtstarker Laser und hochempfind-
licher Detektoren flhrte zu annehmbaren
Empfindlichkeiten. Mit Oberflacheneffekten
konnten zusatzliche Signalverstarkungen
um viele Zehnerpotenzen erreicht werden.
Die Bioanalytik profitiert von einer anderen
wichtigen Eigenschaft der Raman-Spekt-

roskopie: Wasser, Hauptbestandteil orga-
nischen Materials, ist, ganz im Gegensatz
zur IR-Spektroskopie, kaum Raman-aktiv.
Daher kann gerade der Fingerprint von gro-
en organischen Molekilen mit hohem
Wasseranteil mit der Raman-Spektroskopie
sehr gut erfasst und ausgewertet werden.
Raman-Spektroskopie ist daher heute fur
die Bioanalytik unverzichtbar geworden.

Das Verstandnis der Eigenschaften von
Licht und dessen Nutzung fir Technik und
Naturwissenschaft hat unsere Welt im
Laufe nur eines Jahrhunderts wesentlich
verandert. Davon haben auch die Chemie
und die Analytik wesentlich profitiert. Dieser
Prozess ist weit vorangeschritten doch die
Zukunft halt noch viele aufregende Entwick-
lungen bereit.

5.2 Analytik mit Chemilumineszenz
Leuchtendes Blut

26. Woche Axel G. Griesbeck,
Department fir Chemie, Universitét
zu Koln

Nach vielen sonntaglichen Tatortfilmen kann
der Fernsehzuschauer selbstandig jeden
noch so kleinen Blutfleck auf dem Bade-
wannenrand auffinden, wenigstens theore-
tisch. Obwohl dem Beobachter der Begriff
Chemilumineszenz wenig sagt, weild er,
dass man erst etwas sprihen und dann mit
einer UV-Lampe beleuchten muss, um das
schreckliche Geschehen der letzten Nacht
durch Lumineszenz, genauer mit Luminol-
Chemilumineszenz, sichtbar zu machen.

Luminol-Chemilumineszenz, gut aufgehoben in den Han-
den einer Chemie-Doktorandin
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Der Begriff der Lumineszenz beschreibt
lediglich die Leuchterscheinung; was dieses
Leuchten ausldst, geht daraus nicht hervor.
Eine magliche Energiequelle fir Leuchtpro-
zesse ist der elektrische Strom, entweder
bei thermisch ausgeléstem Leuchten z. B.
in Gldhlampen, bei Entladungsleuchten,
z. B. Energiesparlampen, oder bei der Elek-
trolumineszenz in LEDs oder OLEDs. Aber
auch Leuchtprozesse, die durch Reiben, Ult-
raschall oder Radioaktivitat ausgeldst wer-
den, sind bekannt.

Bio- und Chemilumineszenz sind grundsatz-
lich identische Phdnomene. |hre Unterschei-
dung ist manchmal irrefihrend. In beiden
Fallen sind chemische Prozesse Ursache
der Lumineszenz, im Falle biolumineszenter
Organismen durch Enzyme katalysiert. Wer
kennt nicht die faszinierende Biolumines-
zenz des GlihwUirmchens, bzw. von Leucht-
kafern, die je nach Art unterschiedliche
Lichtsignale abgeben kénnen. Wie nun die
oben erwadhnte Luminol-Chemilumineszenz
funktioniert, ist erstaunlicherweise immer
noch nicht vollstandig geklart. Die Ingredien-
zien sind bekannt: Oxidationsmittel, Base,
das Luminol selbst und ein Katalysator. Der
Eisenporphyrinkomplex im Blut kann dieser
Katalysator sein, aber auch andere Metall-
komplexe. Sowohl bei chemi- als auch
den biolumineszenten Prozessen mussen
Hochenergiezwischenstufen durchlaufen
werden, deren Energieinhalt Gber oder nahe
dem elektronisch angeregter Molekdile liegt.
Da diese energiereichen Intermediate meist
Uber Oxidationsprozesse gebildet werden,
sind oft Sauerstoff, Wasserstoffperoxid
oder Superoxid als Reagenzien involviert
und fuhren zur Bildung von 1,2-Dioxeta-
nen, 1,2-Dioxetanonen oder bicyclischen
Endoperoxiden.

Die Natur halt ebenfalls eine Vielzahl an
potenziell chemilumineszenten Substan-
zen bereit: sogenannte Luciferinen, also
~Lichttrager”. Diese Verbindungen umfas-
sen ein erstaunlich breites Spektrum an
organischen Strukturen, denen gemeinsam

ist, dass sie unter oxidativer Aktivierung
Hochenergiezwischenstufen bilden. Damit
diese Prozesse unter den milden physio-
logischen Bedingungen ablaufen kénnen,
sind entsprechende Enzyme, Luciferasen,
vonnoten. Lucerferine werden in Kombina-
tion mit geeigneten Luciferasen zu extrem
empfindlichen Nachweisreagenzien in bio-
analytischen Verfahren, wie zum Beispiel
Western Blots, eingesetzt. Diese Verfahren
erlauben den Nachweis von Analyten bei-
spielsweise von Adenosintriphosphat (ATP)
bis in den Subattomolbereich (1 Attomol =
10" Mol), das heif3t bis zu zeptomolaren
GréRenordnungen (1 zmol = 102" Mol).

Kann die Synthesechemie Uberhaupt noch
etwas zu diesem so intensiv untersuchten
Forschungsgebiet beitragen? Kleine struk-
turelle Veranderungen der Ausgangsstoffe
bewirken haufig starke Veranderungen der
Leuchterscheinungen. Somit bleiben fur
den Synthesechemiker noch viele Heraus-
forderungen sowohl bei der Optimierung
bekannter als auch bei Realisierung neuer
Stoffe, die fur empfindliche analytische
Zwecke eingesetzt werden konnen oder
auch nur fir Weihnachtsvorlesungen.

5.3 Pordse Katalysatoren im
richtigen Licht

Von grol3 zu klein

44. Woche Claudia Weidenthaler
und Wolfgang Schmidt, Max-
Planck-Institut fir Kohlenforschung,
Mlilheim an der Ruhr

Der Begriff , Licht” bezeichnet oft nur den
sichtbaren Anteil elektromagnetischer
Strahlung. , Licht” aus anderen Wellenlan-
genbereichen liefert jedoch mannigfache
Informationen Uber Eigenschaften von Fest-
stoffen. Diese komplementaren Informatio-
nen erlauben erst in Summe eine vollstan-
dige Beschreibung von Materialeigenschaf-
ten, etwa von Zeolithen.
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Verstarkung der Luminol-Chemilumi-
neszenz durch Kernsubstitution

44. Woche
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Links: Naturlich vorkommender Zeolith
Mesolith”, rechts: Kristallstruktur von
synthetischem Zeolith ZSM-5: atoma-
rer Aufbau mit Poren aus Zehnringen

Polarisationsmikroskopische
Aufnahmen eines Zeoliths

64

Zeolithe sind kristalline, porése Alumosili-
kate, die als Adsorbentien, Molekularsiebe,
lonentauscher oder Katalysatoren Verwen-
dung finden. lhre Kristallstrukturen sind
von Hohlraumen oder Kanalen, den Poren,
durchzogen. Die Durchmesser der Poren
sind meist kleiner als ein Nanometer und
enthalten neben Kationen oft adsorbierte
MolekUlle. Zeolithe sind effiziente lonen-
austauscher, und nur Molektle bestimmter
GroRen kénnen in ihre sehr kleinen Poren
eindiffundieren. Aus diesem Grund sind
Zeolithe sehr selektive Adsorbentien und
Katalysatoren. Protonen in den Zeolithpo-
ren werden leicht auf Molekdile Ubertragen,
was Zeolithe wiederum zu sehr starken
Feststoffsduren macht. Durch Behandlung
bei hohen Temperaturen kdnnen auch aktive
Lewis-Saurezentren entstehen. Infrarot-
spektroskopie liefert hier wertvolle Informa-
tionen zur Aciditat der Materialien. Bindet
beispielsweise Pyridin an die entsprechen-
den Saurezentren, so werden Bindungen
im Pyridinmolekl leicht verandert. Dadurch
kommt es zu Verschiebungen charakte-

ristischer resonanter Schwingungen des
Pyridins im infraroten Licht. Aufgrund unter-
schiedlicher Verschiebungen der Schwin-
gungen lassen sich Bronsted- oder Lewis-
saurezentren identifizieren. Heizt man eine
entsprechende Probe auf, desorbiert Pyridin
thermisch von den Saurezentren. Die dafur
erforderliche Temperatur ist charakteristisch
fr die Starke der Saurezentren.

Sichtbares Licht macht Zeolithkristalle direkt
sichtbar. Optische Mikroskopie mit polari-
siertem Licht liefert Informationen Uber die
Ausrichtung kristalliner Strukturen in einem
Kristall. Verwachsungen der Kristallstruktu-
ren oder anisotrope Ausrichtungen adsor-
bierter Molekdle in den Poren von Zeolithen
kann man auf diese Weise beobachten.

Der atomare Aufbau von Zeolithen ist mit
Roéntgenstrahlung zugéanglich. Die einfal-
lende Strahlung wechselwirkt mit den
Elektronen der Atomhullen und wird unter
bestimmten geometrischen Bedingungen
definiert gebeugt. Die Rontgenbeugungs-
muster der gebeugten Strahlen enthalten
die Strukturinformationen kristalliner Ver-
bindung. Elektronen haben aufgrund der
Welle-Teilchen-Dualitat ebenfalls den Cha-
rakter von elektromagnetischer Strahlung.
Ein Elektronenstrahl ist somit elektromag-
netische Strahlung mit besonders kleiner
Wellenlange. Wird ein Elektronenstrahl auf
Objekte gelenkt, wird ein Teil der Elektronen
von der Oberflache re-emittiert, ein anderer
Teil der Elektronen durchdringt das Objekt.
Die entsprechenden Elektronen lassen sich
ortsaufgel6st detektieren.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie, also
der Rickstreuung von der Oberflache, erhalt
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man somit Abbildungen der Objekte, die
photographischen Aufnahmen ahneln. Bei
der durchdringenden Transmissionselektro-
nenmikroskopie erhalt man Projektionen der
Elektronendichten innerhalb der Objekte. So
kdénnen sehr kleine Objekte untersucht wer-
den. Zeolithkristalle mit GrofRen von etwa
100 Mikrometern kénnen mithilfe der Ras-
terelektronenmikroskopie erfasst werden.
Transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahmen machen sogar die Poren von
Zeolithen sichtbar, die nur 0,5 Nanometer —
ein Nanometer ist ein Millionstel Millime-
ter — grof3 sind.

5.4 STED-Mikroskopie
Super aufgelost!

46. Woche \Von Olaf Schulz und
André Devaux, PicoQuant, Berlin

Zellstrukturen und Proteine kann man mit-
tels Fluoreszenzmikroskopie sehr spezi-
fisch abbilden. Damit sind auch Untersu-
chungen an Prozessen in lebenden Zellen
maoglich. Ein Nachteil dieser Methode ist
die beugungsbegrenzte rdumliche Auf-
[6sung der optischen Mikroskopie, die
durch die Welleneigenschaften des Lichts
bedingt ist.

Stimulated emission depletion (STED)-Mik-
roskopie ist eine der ersten Fernfeldtech-
niken, die eine Superauflosung ermaoglicht.
Diese Technik hat Stefan Hell 1994 erst-
mals beschrieben und 1999 experimentell
realisiert. Heutzutage bieten verschiedene
Hersteller entsprechende Gerdate kommer-
ziell an, wodurch auch die Anwendung
aulRerhalb von spezialisierten Laboren mog-
lich ist.

Die Methode basiert auf der Abregung von
Fluorophoren, also von fluoreszierenden
Substanzen, mit einem Laserstrahl durch
stimulierte Emission. Wird ein angereg-
tes Fluorophor mit Licht am roten Ende
des Fluoreszenzspektrums bestrahlt, kann
das Molekil zum Ubergang in den Grund-
zustand durch Aussenden eines Photons
mit exakt derselben Wellenlange stimuliert
werden. Diese Molekdile konnen nicht mehr
spontan Licht emittieren, da sie nicht mehr
im angeregten Zustand sind. Im Mikroskop
wird das spontane Fluoreszenzlicht von dem
STED-Laser und der stimulierten Emission
getrennt.

Chemische Informationen aus Licht
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Hintergrund der verbesserten Auflésung
ist ein Trick: Der STED-Laser verflgt Gber
ein ringférmiges Profil, das auch ,, Donut”
genannt wird. Durch die Uberlagerung des
STED- und Anregungslasers lassen sich die
Fluorophore in diesem Ring abregen, womit
Fluoreszenzlicht nur von einem sehr klei-
nen Punkt aus detektiert wird. Der kleinere
Anregungsfokus ermoglicht raumliche Auf-
l6sungen, die jenseits der Beugungsgrenze
liegen.

Fir die bestmogliche Bildqualitat mUissen
Anregungsfokus und ,Donut” raumlich per-
fekt aufeinander ausgerichtet sein. Im ein-
fachsten Fall, auch ,easySTED" genannt,
kombiniert man zuerst die beiden Laser
und verdndert sie anschlieRend so, dass
nur der STED-Laser die Donut-Form erhalt.
Kernelement ist hier eine segmentierte Pha-
senplatte, die die Polarisation des STED-
Lasers schrittweise andert und zur Bildung
der Ringform in der Fokalebene, also in der
Ebene der Brennpunkte, flhrt.

Die Effizienz des STED-Prozesses hangt
maldgeblich von den Eigenschaften des
STED-Lasers ab. Ein kirzlich von uns ent-
wickelter 765 Nanometer Laser ist auf opti-
male STED-Effizienz ausgelegt. Er hat eine
Pulsbreite von einigen Hundert Picosekun-
den. Das ist optimal, um eine hochstmag-
liche Aufldsung zu erreichen bei gleichzeiti-
gem Minimieren der Veranderung des unter-
suchten Materials durch das Laserlicht.

Die Problematik des Photobleichens muss
man bei dieser Methode immer beachten,
da flr die Deaktivierung der Fluorophore
eine relativ hohe STED-Laserleistung nétig
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Die Kernkomponenten eines easy-
STED Systems, wie z.B. das MicroTime
200 STED von PicoQuant, sind der An-
regungs- und STED-Laser, die in eine
gemeinsame optische Faser eingekop-
pelt werden, eine M4 Platte, ein dichro-
itischer Spiegel und eine Phasenplatte.
Das emittierte Licht der Probe passiert
den dichroitischen Spiegel und wird
auf die Lochblende fokussiert, bevor
es zum Detektor geflihrt wird.

46. Woche
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Die mittels STED-Mikroskopie (rechts un-
ten) aufgenommenen Bilder zeigen feine
Strukturen und Details, die in Bildern der
konventionellen Fluoreszenzmikroskopie
(links oben) nicht sichtbar sind. Dieses
Beispiel zeigt die Tubulin-Struktur einer
Vero-Zelle. Vero-Zellen stammen aus
einer etablierten Zelllinie, die aus norma-
len Nierenzellen von Griinen Meerkatzen
(Chlorocebus) gewonnen wurde.

27. Woche
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ist. In den letzten Jahren hat man aber flu-
oreszierende Materialien mit hoher Photo-
stabilitdt und Kompatibilitat mit biologischen
Proben entwickelt.

Die STED-Mikroskopie ist flr sich genom-
men schon sehr leistungsstark, da die ver-
besserte raumliche Aufldsung zuséatzliche
strukturelle Informationen bietet. Im Zusam-
menspiel mit zeitaufgeldsten Messmetho-
den lassen sich aber noch mehr Eigen-
schaften erfassen, etwa die chemische
Umgebung der Fluorophore oder deren Dif-
fusionsgeschwindigkeit.

5.5 Element(bio)imaging mit
LA/ICP-MS

Vom Laserschuss zum Bild

27. Woche Uwe Karst, Christina
Képpen, Michael Sperling und Martin
Vogel, Institut flir Anorganische und
Analytische Chemie, Westfalische
Wilhelms-Universitét Mdnster und
European Virtual Institute for Specia-
tion Analysis (EVISA) Mtinster

Zur Untersuchung der Elementverteilung
in menschlichem und tierischem Gewebe
beschief’en Forscher an der Universitat
MUnster ihre Proben mit einem Laser.
Durch Kopplung an die Plasmamassen-
spektrometrie erhalten sie dabei analytische
Informationen.

Kopplungstechniken

Die analytischen Kopplungstechniken hel-
fen dabei, Fragen aus vielen Bereichen
der Natur- und Lebenswissenschaften zu
beantworten. Dabei kombiniert man zwei

urspringlich unabhangige analytische
Methoden, etwa die Flissigchromatogra-
phie (LC) und die Massenspektrometrie
(MS), so, dass mehr Information Uber eine
Probe erhalten wird.

Laserablation und ICP-MS

Die Kopplung der Laserablation (LA) mit
der induktiv gekoppelten Plasmamassen-
spektrometrie (ICP-MS) erlaubt es, viele
Elemente in Gewebeschnitten im Spuren-
bereich zu bestimmen. Dabei wird die Probe
in einer Kammer punktweise mit einem
Laserstrahl beschossen. Die verwendete
Laserwellenlange, meist 213 Nanometer,
liegt im UV-Bereich. Kommerzielle Instru-
mente erlauben Spotgréfien zwischen vier
und 200 Mikrometern. Die Gruppe von Det-
lef GUnther an der ETH Zirich konnte mit
Hilfe eines Femtosekunden-Lasers und
einer neuartigen Ablationszelle sogar Auflo-
sungen im Bereich von einem Mikrometer
erzielen.

Kombination von Laserablation (LA) und induktiv gekoppel-
ter Plasmamassenspektrometrie (ICP-MS)

Durch den Beschuss wird die Probe abge-
tragen, von einem Gasstrom in das meh-
rere tausend Grad heile Plasma gebracht,
und so werden alle abgetragenen Proben-
bestandteile vollstandig atomisiert. Die
Molekdlinformation geht dabei verloren:
Die Probe wird somit auf die Ebene ihrer
Elementzusammensetzung , herunterge-
brochen”. Nach Atomisierung und lonisie-
rung gelangen die Elementionen dann in das
MS, wo sie detektiert werden. Man erhalt
dadurch flr jeden Spot die zugehdrige qua-
litative und quantitative Elementinformation.
Die Probe wird in der gerade beschriebe-
nen Weise zeilenweise abgerastert. Nach
Umwandlung des Signals mittels einer Soft-
ware erhalt man dann ein Bild der Element-
verteilung — daher der Name ,,Element(bio)
imaging”.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 5
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Element(bio)imaging von Silber im
Gewebe

Gemeinsam mit der Experimentellen Ortho-
padie des Universitatsklinikums MUunster
haben wir mit der LA/ICP-MS das Verhal-
ten von Titanimplantaten in Knochenge-
webe untersucht. Die Implantate waren
mit nanopartikularem Silber beschichtet,
das bakterizid wirkt. Silber konnte so bis
zu einer Entfernung von 750 Mikrometern
von der Implantatoberflache detektiert wer-
den. Diese Untersuchungen erlauben es, zu
beurteilen, wie sich Silber im Gewebe ver-
halt und ob durch eine eventuelle Mobilisie-
rung des Silbers eine weitere Verteilung im
Organismus zu erwarten ist.

(Oben) Implantat im Knochen. Der mittels LA-ICP-MS
untersuchte Bereich ist gelb markiert. Der Pfeil zeigt die
Richtung des Laserscans an. (Unten) Uberlagerte Element-
verteilungen von Titan (49Ti, rot) und Silber (109Ag, blau)
im ablatierten Bereich

Auch Uber die Atemwege kann nanopartiku-
lares Silber in den Organismus gelangen. Da
der Organismus solche Partikel als Fremd-
korper behandelt, ist es wichtig, aufzukla-
ren, in welcher Form sie im Lungengewebe
vorliegen. Hierzu hat die Arbeitsgruppe
Karst eine LA/ICP-MS-Methode entwickelt,
die die quantitative ortsaufgeldste Detektion
von Einzelpartikeln in Geweben erlaubt. Mit
Hilfe dieser Einzelpartikel-LA-ICP-MS lassen
sich einzelne Nanopartikel in festen Proben
mit guten Nachweisgrenzen bestimmen
und Aussagen uber die GréRenverteilung
der Partikel treffen.

Flr das Element(bio)imaging ist die Kombi-
nation von Laserlicht zur Ablation und der
Plasmamassenspektrometrie zur Detek-
tion eine leistungsstarke Methode, die
die Beantwortung vieler Fragen erlaubt. In
Zukunft werden einige der Herausforderun-
gen sein, die Ergebnisse dieser Methode
mit anderen Imagingverfahren zu verkntp-
fen und die Auflésung der Systeme weiter
zu verbessern.

5.6 Ultraspurenanalytik mit Laserlicht
Geringste Atomzahlen
nachweisbar!

7. Woche Klaus Wendt, Gerd
Passler, Tobias Reich und Norbert
Trautmann, Institut fir Kernchemie
und Institut flr Physik, Johannes
Gutenberg-Universitdt Mainz

Die Bestimmung langlebiger Radionuklide
im Ultraspurenbereich ist mit der laserspekt-
roskopischen Methode der Resonanzionisa-
tions-Massenspektrometrie (RIMS) maglich.
Diese Methode Ubertrifft die Empfindlich-
keit konventioneller radiometrischer Verfah-
ren um mehrere GréRenordnungen. Durch
stufenweise Anregung optischer Uber-
gange mittels prazise abgestimmtem Laser-
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Prinzip der Bildgebung bei der LA/ICP-
MS.

7. Woche
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Einblick in einen der abstimmbaren
Titan: Saphirlaser flr die Resonanzioni-
sations-Massenspektrometrie
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licht ionisiert man die untersuchte Spezies,
trennt sie in einem Massenspektrometer ab
und bestimmt sie anschlieRend quantitativ.
Das Isotopenverhéltnis des gesuchten Ele-
ments liefert wichtige Zusatzinformationen,
wie etwa Ursprung oder Alter einer radio-
aktiven Kontamination. Wissenschaftler der
Johannes Gutenberg-Universitat Mainz set-
zen das Verfahren seit vielen Jahren ein und
optimieren es standig weiter.

Die Resonanzionisation mit Lasern eig-
net sich vor allem zur Spurenanalytik von
langlebigen Radioisotopen der Elemente
Plutonium, Neptunium und Technetium.
Diese a- und B-Strahler resultieren im All-
gemeinen aus der Nutzung der Kernener-
gie, beziehungsweise dem Fallout friherer
Kernwaffenexplosionen. In allen Fallen ist
die Bestimmung des Absolutgehalts und
der Isotopenzusammensetzung von hochs-
tem Interesse. Die Methode erlaubt auch
die Untersuchung grundlegender Fragestel-
lungen, zum Beispiel die Bestimmung der
lonisationspotenziale radioaktiver Aktiniden-
elemente, die teilweise nur in geringsten
Atomzahlen zur Verfligung stehen, oder die
prazise Analyse optischer Anregungsspekt-
ren in komplexen atomaren Systemen.

Messverfahren und Resultate

Das Messprinzip beinhaltet mehrere
Schritte: Nach einfacher chemischer Auf-
bereitung, wobei haufig chromatografische
Verfahren genutzt werden, verdampft man
die Probe von einem Tantalfilament ins
Ultrahochvakuuum und reduziert sie dabei
durch eine aufgesputterte Titanschicht
zum Atom. Die entstandenen neutralen
Atome Uberfihrt man Uber verschiedene

resonante optische Uberginge mit jeweils
prazise abgestimmtem Laserlicht in hoch-
angeregte atomare Zustande und ionisiert
sie im Anschluss. Hierzu dienen mehrere
abstimmbare Laser, die mit hoher Repetiti-
onsrate im Bereich von zehn Kilohertz, einer
Leistung im Wattbereich sowie perfekter
Synchronisation der individuellen Laserpulse
arbeiten. Wichtig sind dabei die Wellenlan-
genkontrolle und -stabilitat. Far Plutonium
mussen dazu synchron drei Laserpulse
mit Wellenldangen von 420, 847 und 750
Nanometern eingestrahlt werden. In einem
Flugzeit-Massenspektrometer lasst sich fir
jeden Laserpuls das gesamte Massenspek-
trum aufzeichnen und damit eine hohe Emp-
findlichkeit garantieren. Fur den Ultraspu-
rennachweis der Plutoniumisotope erreicht
man eine Nachweiseffizienz von besser als
10®, was einer Nachweisgrenze (LOD) von
einer Million Atomen entsprechend einem
Gewichtsanteil von 0,4 Femtogramm in
der Probe entspricht. Ein Femtogramm ist
ein billiardstel Gramm! Fir das besonders
umweltrelevante Plutonium-Isotop #°Pu
resultiert aus diesen Werten eine Nachweis-
grenze der radioaktiven Belastung von weni-
gen Mikrobecquerel pro Probe, die um meh-
rere GroéfRenordnungen niedriger liegt als
diejenige der auf Nachweis der a-Strahlung
basierenden a-Spektroskopie. In Mainz flhrt
man mit RIMS-Routineuntersuchungen ver-
schiedene Umweltproben, wie zum Beispiel
Klarschlamm, Bodenproben oder Nahrungs-
mitteln unter anderem aus Tschernobyl oder
dem Umfeld der Wiederaufbereitungsan-
lage Sellafield durch.
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Schematische Prinzipskizze der Resonanzionisations-
Massenspektrometrie zur Ultraspurenbestimmung von
Radionukliden
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5.7 Holographische Photopolymere
fUr die diffraktive Optik mit Laserlicht

Molekule sortieren

22. Woche Thomas Facke, Covest-
ro Deutschland AG, Leverkusen

Bei der Bearbeitung von Materialien spielt
Laserlicht eine zunehmend grofiere Rolle:
Vom Schweil3en, Schneiden bis zur Litho-
graphie werden taglich neue Anwendungen
erschlossen. Das Auflosungsvermaogen
dieser Techniken ist dabei allerdings meist
begrenzt durch die Wellenlange des ver-
wendeten Lichts.

Bei der hier beschriebenen Methode ist die
Auflésung hoher als die der verwendeten
Lichtwellenlange. Um das zu erreichen,
nutzt man die Eigenschaft von Laserlicht,
koharent zu sein, was bedeutet, dass sich
die Phasenverschiebungen zwischen den
Wellenzlgen senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung nicht éndern. Durch diese raumli-
che Phasenbeziehung entsteht bei Uberlap-
pung der Wellen Interferenz.

Neuartige lichtempfindliche Materialien
erlauben es nun, dass in Bereichen hoher
Lichtintensitat eine Polymerisation von Ket-
tenmonomeren gestartet wird, wahrend
dies in Bereichen niedriger Lichtintensitat
nicht stattfindet.

Diese Materialien — auch haufig generalisiert
Photopolymere genannt — bestehen aus
Photoinitiatoren, Schreibmonomeren und
einer Matrix. In Bereichen hoher Lichtin-
tensitat werden Photoinitiatoren aktiviert,
und dort wachsen Polymerketten. Anschlie-
Rend sind die Monomere in der lokalen
Umgebung der aktiven Wachstumszentren
weitgehend verbraucht. Somit beginnen die
Monomere, die sich in den vormals dunklen
Bereichen destruktiver Interferenz befunden
haben, in die Bereiche zu diffundieren, wo
sich nun Schreibmonomere in geringerer
Konzentration aufhalten. Dieser Mecha-
nismus wird reaktionsgetriebene Diffusion
genannt und ist somit ein rein lichtinduzier-
ter Prozess zum ,, Sortieren von Molekilen”.
Da die Schreibmonomere einen hoheren
Brechungsindex aufweisen als die Matrix,
wird das urspringliche Interferenzmuster
des Laserlichts als Brechungsindexmuster
abgebildet — ein Phasenhologramm ent-
steht.

Chemische Informationen aus Licht

Weitgehend bekannt ist, dass man so drei-
dimensionale und vollfarbige Bilder erzeu-
gen kann. Neu dagegen ist, dass sich dieser
Mechanismus auch fir neue Optikfunktio-
nen verwenden lasst.

Photopolymere kénnen als frequenzselek-
tiver optischer Filter verwendet werden.
Dabei ist es egal, welche konkreten Win-
kel man fur die Optikfunktion bendtigt,
da die Winkelauswahl im Belichtungspro-
zess erfolgt. Dies ist ein besonderer Vor-
teil gegenlber anderen optischen Filmen.
Strahlteiler sind eine weitere Anwendung,
wobei auch die Beugungseffizienz vorge-
geben werden kann! Ein besonderer Vorteil
von solchen Phasenhologrammen ist es,

Kapitel 5
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Schematische Darstellung der Polymerisation mit Hilfe von
Laserlicht. Diese reaktionsgetriebene Diffusion ist ein rein
lichtinduzierter Prozess zum , Sortieren von Molekillen”.
1: Streifenformige Bereiche hoher Lichtintensitat. 2 und 3:
Wachsende Polymerketten. 4 — 10: Diffusion der reaktiven
Monomer ein helle Bereiche, wo diese polymerisieren.
Dadurch wird das urspriingliche Interferenzmuster des La-
serlichts als Brechungsindexmuster abgebildet.

Verschiedene Optikfunktionen von Photopolymeren, als 1:
Frequenzselektiver optischer Filter; 2: Strahlteiler; 3: dinne,
leichtgewichtige Folien; 4: gerichteter Diffusor oder 5: ohne
optische Funktion

=
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29. Woche

Chemische Informationen aus Licht

dass sie als dlnne, leichtgewichtige und
groRe Folien verwendet werden kénnen.
Ein vorwarts beugender Diffusor ist eine
weitere Optikfunktion, die kein konven-
tionelles, refraktiv wirkendes Aquivalent
besitzt und fir zahlreiche Anwendungen
interessant ist. Schlief3lich sind Phasenho-
logramme aus anderen Winkeln gesehen
ohne optische Funktion — also transparent.

Anwendungen fur derartige Folien findet
man in vielen Industrien. So kénnen damit
transparente Projektionsschirme, auto-
mobile Head-up-Displays und moderne
Videobrillen hergestellt werden. Auch als
optisches Sicherheitsmerkmal in Auswei-
sen und Banknoten findet man derartige
Materialien. Genauso kann man sie als
Frequenzfilter und dispersive Elemente fir
Spektrometer und Teleskope nutzen. Die
Anwendungen sind so vielfaltig, wie es
die Optik als Schlisseltechnologie selbst
ist — nur sind die Baukomponenten flach
geworden dank diffraktiver Optik, also der
Lichtbeugung an periodischen Strukturen,
den Photopolymeren.

5.8 Spektroskopiker entschltsseln
Informationen im Plasma-Licht

Der vierte Zustand

29. Woche Wolfgang Buscher,
Institut flir Anorganische und
Analytische Chemie, Angewandte
Atomspektroskopie, Westfalische
Wilhelms-Universitat Mdnster

Die Plasma-Spektroskopiker an der Univer-
sitdt Minster nutzen die besonderen Eigen-
schaften von Plasmagas flr analytische
Zwecke. Sie sind in der Lage, die in den
Lichtemissionen von Plasmen - das sind
ionisierte und meist sehr heifse Gase — ent-
haltenen analytisch-chemischen Informatio-
nen zu entschlisseln und so qualitative und
quantitative Analysen praktisch aller Arten
von Proben zu ermdglichen. Mit der Plas-
maspektroskopie steht den Analytikern eine
hocheffiziente Methode zur Verfligung, die
es ihnen erlaubt, selbst geringste Spuren
von Inhaltsstoffen in zu analysierenden Pro-
ben aufzuspuren.

Plasma — der vierte Aggregatzustand der
Materie

Neben den drei Aggregatzustanden fest,
flissig und gasformig gibt es einen weite-

ren Zustand, in den Materie durch Zufuhr
von Energie Uberflhrt werden kann — das
Plasma. Durch thermische, elektrische oder
die Energie elektromagnetischer Strahlung
lassen sich die Atome eines Gases ioni-
sieren, sodass neben den neutralen Gasa-
tomen oder -molekilen Kationen und freie
Elektronen vorliegen. Fihrt man solchen
ionisierten und somit auch elektrisch leit-
fahigen Gasen kontinuierlich weitere Ener-
gie zu, so entwickelt sich unter bestimm-
ten Rahmenbedingungen ein chaotischer
Zustand von ZusammenstofRen hochener-
getischer Teilchen, wodurch sich die Ener-
gie im gesamten energieversorgten Volu-
men des Gases verteilt und immer wieder
neue elektronische Anregungs- und lonisa-
tionsprozesse auftreten. Ein Plasma ist also
ein ganz oder teilweise ionisiertes Gas, das
hochenergetische Teilchen enthalt.

Beim Blick in den sternklaren Nachthimmel
sehen wir das von den Spektroskopikern
so begehrte Resultat derartiger Plasmapro-
zesse. Jeder leuchtende Stern im Weltall —
wie auch unsere Sonne — befindet sich im
Plasmazustand. Der vierte Aggregatzustand
ist also wohl der mit Abstand haufigste
Zustand im Universum.

Die dort hoch angeregten Elementarbe-
standteile der Sterne emittieren grolRe Men-
gen an Strahlungsenergie, von sehr kurzwel-
ligen und energiereichen Gammastrahlen
bis zu den langwelligen Radiowellen. In
diesem elektromagnetischen Strahlungs-
spektrum ist auch der relativ kleine Wellen-
langenbereich von 400 bis 700 Nanometern
enthalten, den das menschliche Auge als
Licht wahrnimmt. Plasmen haben je nach
den Rahmenbedingungen, unter denen sie
entstehen, unterschiedlichste Eigenschaf-
ten. Es existieren verschiedenste Arten
von Plasmen, wobei vollig unterschiedliche
Elektronendichten und Temperaturen auf-
treten. Im Spektroskopie-Labor erzeugen
die Analytiker gezielt derartige Plasmen,
um deren Eigenschaften fur Element- und
Molekulanalysen zu nutzen. Dabei verwen-
den sie in der Regel Edelgase wie Helium
oder Argon, denen mit verschiedenen Tech-
niken elektrische oder elektromagnetische
Energie zugeflhrt wird. Wegen der beson-
ders hohen Energiezustéande von im Plasma
angeregten Edelgasatomen und -ionen
sind diese besonders gut dazu geeignet,
ihre Energie durch Stofie mit den zu ana-
lysierenden Elementen auf diese zu Uber-
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Plasmen gibt es in vielen verschiede-
nen Arten, deren Eigenschaften vor-
rangig durch ihre Elektronendichten
und Temperaturen bestimmt werden.
Analytische Plasmen finden sich im
grun eingekreisten Bereich.
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tragen. lhrerseits angeregt, emittieren die
gesuchten Analyten beim Ubergang von
hdheren zu niedrigeren Anregungszustan-
den daraufhin ihre elementcharakteristische
Linienstrahlung bei ganz bestimmten Wel-
lenlangen. Diese sind mit wenigen Pikome-
ter Wellenlangenbreite Uberaus scharf. Sie
ergeben sich aus den Energiedifferenzen
der beteiligten Energiezustande, zwischen
denen der Energielibergang stattfindet.
Diese scharfen , Elementlinien” des Lichts
sind dem Spektroskopiker natlrlich fur alle
Elemente genauestens bekannt, sodass
nach entsprechender Wellenlangensepa-
ration die Elemente, aus welchen die zu
untersuchenden Proben zusammengesetzt
sind, prazise und mit hoher Empfindlichkeit
gemessen werden koénnen.

5.9 Spektroskopiker entschlisseln
Informationen im Plasma-Licht

Argon eingespart

30. Woche Woblfgang Buscher,
Institut fir Anorganische und
Analytische Chemie, Angewandte
Atomspektroskopie, Westfalische
Wilhelms-Universitat Mdnster

Spezielle Plasma-Anregungsquellen

Die Gruppe Angewandte Atomspektrosko-
pie im Institut fir Anorganische und Ana-
lytische Chemie der Universitat MUnster
beschaftigt sich seit vielen Jahren mit der

Entwicklung besserer Plasma-Anregungs-
quellen flr die spektrometrische Analytik.
Ziele sind dabei stets die Verbesserung der
Anregungseffizienz der neuen Plasmaquel-
len im Vergleich zu bestehenden ahnlichen
Techniken und moglichst eine deutliche
Erhdéhung der Wirtschaftlichkeit derartiger
Systeme. Eine dieser Entwicklungen soll
hier kurz vorgestellt werden.

Optical
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Schematischer Aufbau eines induktiv
gekoppelten Plasmas und der Prozes-

SHIP - das Statische

i X ; se darin
Hochempfindlichkeits-ICP
Die wichtigste Plasma-Anregungsquelle
der modernen analytischen Chemie ist das  30. Woche

induktiv gekoppelte Plasma (ICP). Hierbei
leitet man hohe Flisse von 15 bis 20 Liter
pro Minute des Edelgases Argon in spezi-
eller Abstimmung durch konzentrisch ange-
ordnete Rohren meist aus Quarzglas, wobei
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das aulRere Rohr die inneren um einige Zen-
timeter Uberragt. Dieses Ende befindet sich
in der Induktionsspule eines Hochfrequenz-
Generators, der fur die Energiezufuhr zur
Erzeugung des Plasmas genutzt wird. Wer-
den nun bei eingeschaltetem Generator
mittels Tesla-Spule freie Elektronen in das
stromende Argon geleitet, so nehmen diese
die Energie — etwa ein Kilowatt — des hoch-
frequenten Wechselfeldes auf und Ubertra-
gen sie durch Stolle der Argonatome auf
das Gas, das schlielRlich bei fortgesetzter
Energiezufuhr ein Argon-Plasma ausbildet.

Die Plasmaforscher in Minster haben
lange getlftelt, bis es ihnen gelang, eine
ganz neue ICP-Torch (Entladungsrohre fir
das ICP, ,torch” vom englischen Wort flr
Fackel) zu entwickeln, die von auf’en mit
einfacher Druckluft gekthlt wird. Bei her-
kémmlichen ICPs dient namlich der dufiere
Argon-Strom von immerhin 12 bis 15 Liter
pro Minute lediglich dazu, das Plasma mit
einem relativ kiihlen Gasstrom zu umhul-
len, sodass keine Wechselwirkungen mit
Luft und dadurch spektrale Interferenzen
auftreten. Zudem soll das aufdere Quarzrohr
vor dem heilRen Plasma geschitzt werden.
Dieses aulRere Quarzrohr hat man bei der
neuen Torch entfernt, das mittlere bis in
die HF-Induktionsspule verlangert und es
zusatzlich kugelférmig ausgefihrt, sodass
sich in der Kugel ein fast statisches Plasma
ausbilden konnte, das nur noch 0,6 Liter pro
Minute an Argon bendétigt.

Eie SHIP-Torch (Statisches Hochemp- 35 yom SHIP-Plasma emittierte Licht

indlichkeits-ICP), die bei gleicher ana- ; .

lytischer Leistungsfahigkeit mitnur0,6 ~ Wird ,,von vorne”, also durch den Kamin

L/min Argon auskommt, und die von  der SHIP-Torch hindurch, spektralanaly-
aulden mit Pressluft gekuhlt wird.

Cooling gas D
Plowe s

Munlilary plasms
g Mlrer. A

tisch gemessen. Mit einem hochaufldsen-
den Spektralapparat lassen sich, wie beim
Regenbogen, die einzelnen Farben des
Lichts voneinander trennen, sodass die
charakteristischen Linien der Elemente bei
den bekannten Wellenldngen sichtbar und
prazise quantifizierbar werden.

Mit der SHIP-Anregungsquelle ist eine Ent-
wicklung gelungen, mit der sich mehr als
95 Prozent des teuren Argons einsparen
lassen, ohne signifikante Einbuf3en an ana-
lytischer Qualitat hinnehmen zu mussen.

Ausblick

Eine weitere Lichtquelle mit Plasma als ana-
lytischem Hilfsmittel soll an dieser Stelle
nur kurz als Ausblick vorgestellt werden:
Die Glimmentladung (GD fir englisch: glow
discharge).

Diese Art der Plasmaerzeugung setzt man
routinemanRig seit Jahrzehnten fir die Ober-
flachenanalytik und Tiefenprofilierung ein,
wobei fast alle Elemente des Periodensys-
tems hiermit erfasst werden. Das Plasma
Uberzieht auf einem kleinen Fleck von bis zu
einem Zentimeter Durchmesser die Probe
und sputtert diese Atomlage flr Atomlage
mit der Zeit ab. Dadurch Iasst sich zeitlich
aufgeldst genau verfolgen, welche Element-
zusammensetzung die jeweils abgesput-
terte Schicht aufweist. Auf diese Weise las-
sen sich mit einer Tiefenauflosung von bis
zu zehn Nanometern Elementtiefenprofile
messen.

Seit wenigen Jahren nehmen die Minstera-
ner Spektroskopiker an neuen, spannenden
Entwicklungen dieses Plasmatyps teil. Ziel
ist es, die Flache des Glimmentladungsplas-
mas wesentlich zu vergréRern und dann
mit speziellen Kameras elementselektive,
monochromatische Bilder dieser groféen
Flache zu erzeugen. Derartige Bilder zeigen
dann je nach gewahlter Wellenlange die
Verteilungsmuster der Zielelemente auf der
Probenoberflache und in einer bestimmten
Tiefenschicht. Diese Methode steckt noch
in den Kinderschuhen, aber wir durfen
gespannt sein, wann auf diesem Gebiet die
nachsten interessanten Ergebnisse verof-
fentlicht werden.
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5.10 Hochsensitive infrarot-
spektroskopische Analytik mittels
plasmonischer Feldverstarkung

Gefullte Schlitze

50. Woche Thomas G. Mayerhéfer
und Jidrgen Popp, Institut flr Physi-
kalische Chemie und Abbe Center of
Photonics, Friedrich-Schiller-Universi-
tét, Jena, Leibniz-Institut flr Photoni-
sche Technologien, Jena

Die Schwingungsspektroskopie erlaubt die
Label-freie Detektion von anorganischen,
organischen und biologischen Stoffen
anhand ihrer Struktur und den davon abgelei-
teten spezifischen molekularen Eigenschaf-
ten, die sich im IR- oder Raman-Spektrum
als chemischer Fingerabdruck manifestie-
ren. Um allerdings auch fir geringste Kon-
zentrationen sensitiv zu sein, ist es vorteil-
haft, sich einer zuséatzlichen Licht-Materie-
Wechselwirkung mit Hilfe von metallischen
Nano-Strukturen und der in ihnen induzier-
ten Plasmonen, den Schwingungsquanten
der Plasmawellen, zu bedienen. Fir die
IR-Spektroskopie empfiehlt sich der Ein-
satz von strukturierten metallischen Ober-
flachen. Die einfachste Mdglichkeit einer
geeignet strukturierten, plasmonisch-akti-
ven Oberflache besteht darin, Stabchen aus
Gold mit einer Lange von etwa einem Mik-
rometer und einer Dicke von 50 Nanome-
tern auf einem Glassubstrat abzuscheiden.
Dabei ist die Resonanzwellenldange von der
Lange des Stabchens abhangig. Auch die
entsprechend komplementare Struktur, die
aus Schlitzen in einer metallischen Schicht
besteht, ist plasmonisch aktiv. Tatsachlich
kann die Anregung von Plasmonen dafir
sorgen, dass durch Ldcher in einer Metall-
platte deutlich mehr Licht einer bestimmten
Wellenlange hindurchtreten kann, als man

Chemische Informationen aus Licht

geometrisch, also aufgrund der Flachen der
Locher, erwarten wirde. Damit wird eine
Verstarkung der Lichtintensitat im Inneren
der Schlitze erreicht. Diese Verstarkung
erhoht sich, wenn man auf einer unstruk-
turierten Schicht aus Gold eine Schicht aus
einem Dieletrikum und darauf wiederum
eine Goldschicht aufbringt und aus letzterer
periodisch Schlitze von einem Mikrometer
Lange und 50 Namometern Breite Uber
Elektronenstrahllithografie herausschneidet.

Optimiert man den Abstand zwischen den
Schlitzen, wovon die Resonanzwellenlange
abhangt, zusammen mit der Schichtdi-
cke des Dielektrikums — zum Beispiel 90
Nanometer —, der Dicke der strukturierten
Goldschicht von 50 Nanometern und der
Breite der Schlitze von 50 Nanometern, so
erhalt man bei einer bestimmten Wellen-
lange quasi perfekte Absorption. Da das
einfallende Licht aber in der dielektrischen
Schicht und an dessen Grenzflachen zu den
beiden Goldschichten absorbiert wird und
beide Goldschichten mit 50 Nanometern
optisch dick und praktisch undurchlassig
sind, bedeutet das, dass alles Licht dieser
Wellenlange durch die Schlitze hindurchtre-
ten muss und dort konzentriert wird.

Um weiterhin den Analyten in dem Schlitz
zu konzentrieren, kann man eine weitere
Schicht, beispielsweise aus Siliziumdioxid,
Uber der zweiten Goldschicht abscheiden,
bevor man die Schlitze herausschneidet.
Damit ist eine Goldoberflache nur noch in
den Schlitzen zuganglich. Sollte der Analyt
nicht selbst bevorzugt an Gold anbinden,
lasst sich eine Konzentration Uber entspre-
chende Fangermolekiile erreichen.

Fir den prinzipiellen Nachweis, dass das
oben skizzierte Substrat funktioniert, hat

Kapitel 5

50. Woche

Struktur des IR-aktiven Schlitzsubs-
trats. a) Struktur der Elementarzelle
des Schlitzsubstrats b) SEM Bild, a =
1100 nm, b = 910 nm, ¢ = 1000 nm,
d =50 nm

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 5 73



Kapitel b

74

Chemische Informationen aus Licht

man einen Standardanalyt, der selbst gut an
Gold anbindet, namlich Octadecanthiol, aus-
gewahlt. Octadecanthiol besteht neben der
Thiolgruppe nur aus einer Kette aus Methy-
len-Gruppen, die in einer Methyl-Gruppe
endet. Dementsprechend wurde die Reso-
nanzwellenlange auf die Valenzschwingung
der Methylen-Gruppen abgestimmt. Die
entsprechenden Banden sind der Plasmo-
nenresonanz im Spektrum Uberlagert. Tat-
sachlich ist die Intensitat erheblich starker,
als man fir eine monomolekulare Schicht
erwarten wirde, was durch die Konzentra-
tion des Analyten in den Schlitzen erreicht
wird. Aufgrund dieser Effekte kdnnten sich
Schlitzsubstrate zu einem ultimativen Werk-
zeug fir die analytische |IR-Spektroskopie
entwickeln.
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Vergleich der experimentellen Spektren von mit Octade-
canthiol geflllten Schlitzen (linkes Bild) mit den simulierten
Spektren (schwarze Kurven: senkrecht zur Schlitzachse po-
larisiertes Licht, ungefllte Schlitze; rote Kurven: senkrecht
zur Schlitzachse polarisiertes Licht, gefillte Schlitze; griine
Kurven: parallel zur Schlitzachse polarisiertes Licht, gefilite
Schlitze)

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 5









Entdeckung und
Untersuchung
lichtinduzierter
Prozesse

A AR S







Entdeckung und Untersuchung lichtinduzierter Prozesse

6 Entdeckung und Untersuchung lichtinduzierter

Prozesse

Die Geschichte der Fotografie ist ein bekanntes Beispiel erfolgreicher foto-
chemischer Entdeckungen. Ahnlich verhalt es sich mit der Drucktechnolo-
gie, die erst seit einigen Jahrzehnten auf lichtinduzierten Prozessen beruht.
Heute ist hier Laserlicht das Mittel der Wahl. Aus den Materialwissenschaf-
ten sind photochrome organische Verbindungen genauso wenig wegzu-
denken wie die lichtinduzierte Freisetzung kleiner Molekule in der Medizin.
Die Femtosekundenspektroskopie erlaubt die Untersuchung ultraschneller,
durch Photoanregung ausgeloster Reaktionen und Elektronentransferpro-
zesse, die durch laserspektroskopische Methoden, bei denen Licht nicht
nur Ausloser, sondern auch Sonde ist, zuganglich sind.

6.1 Agfa und die beschaulichen
Anfange der Fotografie

Paris — Berlin — Wolfen

23. Woche Heinz Mustroph, FEW
Chemicals GmbH, Bitterfeld-Wolfen

Heute ist eine Kommunikation ohne Bilder
kaum vorstellbar. Aber erst zum Beginn des
19. Jahrhunderts begannen Erfinder, ziel-
strebig an Verfahren zu arbeiten, die das
Abbild einer Camera obscura photoche-
misch aufzeichnen konnten.

Nach Vorarbeiten von Joseph Nicéphore
Niépce entwickelte Louis J. M. Daguerre
ein Verfahren zur Fotografie mit Silberio-
did. Nachdem er einen verwertbaren tech-
nischen Stand erreicht hatte, wandte sich
Daguerre an Francois Arago, Sekretar der
Franzosischen Akademie der Wissenschaf-
ten, und weihte ihn in die Geheimnisse der
Fotografie auf Basis von Silberiodid ein. Am
7. Januar 1839 teilte Arago der Franzdsi-
schen Akademie der Wissenschaften die
Erfindung von Daguerre und Niépce mit
und empfahl der Regierung den Ankauf, um
sie als ,Geschenk der Nation” der Welt zu
Ubergeben. In einem extra daflr verabschie-
deten Gesetz gab die franzosische Regie-
rung 1839 das Verfahren flir jedermann
zur Nutzung frei, und am 19. August 1839
erfolgte die Bekanntgabe der Erfindung mit
allen technischen Details in Paris. Das Jahr
gilt als das Jahr der Erfindung der Fotogra-
fie.

Zum Ende des 20. Jahrhunderts war die
Silberhalogenidfotografie nach mehr als
150 Jahren am Ende ihres technologischen
Lebenszyklus angelangt. Das , Internatio-
nale Jahr des Lichts und der lichtbasierten
Technologien — 2015"” war ein sehr guter

Anlass, anhand der Anfange der Fotografie
bei der Agfa in Berlin an diese Technologie
zU erinnern.

Carl Alexander Martius, ehemaliger Assis-
tent von August Wilhelm von Hofmann in
London, und Paul Mendelssohn-Bartholdy
stellten als , Gesellschaft fur Anilinfabrica-
tion” am 23. Marz 1867 einen Antrag zur
Errichtung einer Fabrikanlage in Berlin-Rum-
melsburg. Diese Firma fusionierte im Jahr
1873 mit Jordans ,Chemische Fabrik” in
Treptow zur , Actien-Gesellschaft fir Anilin-
Fabrication” (Agfa).

Farbstoffetikett der Agfa Ende des 19. Jahrhunderts

Bis zu diesem Jahr war die Fotografie mit
Silberiodid farbenblind, da das gelbe Silber-
iodid nur im blauen Spektralbereich emp-
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findlich ist. Prinzipielle Abhilfe ermdglichte
Hermann Wilhelm Vogel, Professor an der
Technischen Hochschule in Berlin, der in
diesem Jahr die spektrale Sensibilisierung
entdeckt hatte. Er suchte neue Farbstoffe,
die sich als Sensibilisatorfarbstoffe eigne-
ten, und erhielt von der Agfa Chinolinrot,
wodurch die Firma das erste Mal mit der
Fotografie in Berlhrung kam.

Der entscheidende Impuls flr die Beschaf-
tigung der Agfa mit der Fotografie kam von
Momme Andresen. Urspringlich einge-
stellt als Farbstoffchemiker, hatte er sich
schon in seiner Jugendzeit mit der Foto-
grafie beschaftigt und sie als Hobby spater
weiterbetrieben. Seine Versuche mit Tro-
ckenplatten und dem seit 1880 bekannten
Hydrochinon als Entwickler befriedigten
ihn nicht. Deshalb erprobte er aromatische
Aminoverbindungen, die ihm als Ausgangs-
stoffe flr neue Farbstoffe zur Verfligung
standen, und fand im p-Aminophenol einen
ausgezeichneten Entwickler, den die Agfa
1891 unter dem Namen , Rodinal” auf den
Markt brachte.

JAgia“-Entwickler,
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Etikett Rodinal (Quelle: CHIUZ)

Die Produktionsaufnahme dieses und wei-
terer Entwickler durch die Agfa und vor
allem der erfolgreiche, standig steigende
Absatz — viele Menschen entdeckten in der
Fotografie eine neue kiinstlerische Beschaf-
tigung — bewogen die Unternehmenslei-
tung, die Produktion weiterer fotografischer
Artikel aufzunehmen, zuerst lichthoffreie
Negativplatten, gefolgt von Diapositiv- und
Rontgenplatten.

Nach dem Start in die Silberhalogenidfoto-
grafie entwickelte sich das Geschaftsfeld
rasant weiter, mit Kinefilm, Tonfilm sowie

Colorplatten und -filmen und fihrte zur
Grindung der Filmfabrik in Wolfen. Diese
blihte auf zur groRten Filmfabrik in Europa
und zur zweitgrofRten in der Welt.

Der Beitrag ist eine Kurzfassung der Bei-
trage in ,,Chemie in unserer Zeit”: 2014,
48, 424-438; 2014, 49, 182-194 und
2015, 49, 124-136.

6.2 Offsetdruckplatten flr
Laserbelichtung

Druck mit Licht

45. Woche Harald Baumann,
Kodak Graphic Communications
GmbH, Osterode

Industriell gefertigte gedruckte Produkte
wie Zeitungen, Blcher, Bildbéande, Pros-
pekte, Poster, Etiketten oder Verpackungs-
materialien stellt man in mehr als 60 Pro-
zent der Falle mit Hilfe lithographischer
Druckplatten her. Im Unterschied zu Druck-
formen fur den Hochdruck, Tiefdruck oder
Siebdruck, bei denen Bild- und Nichtbild-
stellen durch ein unterschiedliches Ober-
flachenprofil reprasentiert werden, liegen
beim Offsetdruck druckende und nichtdru-
ckende Bereiche naherungsweise in einer
Ebene. Die bildmafRkige Differenzierung
beruht ausschlief3lich auf unterschiedlichen
Oberflachenenergien. Als Tragermaterial
dient Aluminium mit einer hydrophilisierten
Aluminiumoxidschicht.

Die Druckplattenherstellung verdanderte
sich ab Ende der 1980er Jahre entschei-
dend durch die Entwicklung der Laser- und
Computertechnologie. Die Laserbelichtung
ersetzte die Belichtung mit UV-Licht im Kon-
takt mit Silberhalogenidfilmen. Heute nutzt
man ultraviolettes Licht mit Wellenlangen
von 405 Nanometern (NUV) vorzugsweise
fGr Zeitungen und Infrarotes Licht mit
Wellenlangen von 810 bis 830 Nanome-
tern (NIR) fur alle anderen Anwendungen.
Als Begriff zur Beschreibung der direkten
Belichtung von Druckplatten mit Lasern
hat sich Computer-to-Plate (CtP) weltweit
durchgesetzt.

Die lichtempfindlichen Schichten kdénnen
positiv oder negativ arbeiten: positiv bedeu-
tet hohere Ldslichkeit und negativ bedeutet
geringere Loéslichkeit der belichteten Berei-
che. Die Weiterverarbeitung erfolgt vorwie-
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gend noch durch einen wassrigen Entwick-
lungsschritt.

Am weitesten verbreitet sind positiv-arbei-
tende NIR-empfindliche Computer-to-Plate-
Systeme. lhre Chemie beim Beschich-
tungsprozess und der anschlieRenden
thermischen Konditionierung der Polymere
mit phenolischen Hydoxy-Gruppen beruht
auf Wasserstoffbricken zu kationischen
Farbstoffen. Diese Strukturen sind in der
Prozesslésung, dem Entwickler, schwer
|6slich. Wéarme, die bei der NIR-Belichtung
durch einen NIR-Absorber frei wird, spal-
tet die Wasserstoffbriicken, wodurch die
belichteten Bereiche mit Hilfe von Entwick-
lern 16slich sind. Die unbelichteten Bereiche
bilden die druckende Schicht. Zur Verbesse-

rung der chemischen Resistenz gegenlber
Chemikalien im Druckprozess hat man posi-
tiv-arbeitende Druckplatten entwickelt, bei
denen die Schaltfunktion bei der Belichtung
und die Resistenz im Druckprozess in zwei
unterschiedlichen Schichten untergebracht
sind. Die Schaltschicht dient im Entwick-
lungsprozess als Maske flir die darunter
befindliche resistente Schicht, die Polymere
mit Arylsulfonamid-, Arylsuccinimid- oder
Methacrylamidgruppen enthalt.

Die drei wichtigsten Klassen kommerziell
verflgbarer negativ-arbeitender CtP-Platten
basieren auf folgenden Wirkprinzipien:

A. Thermische Koaleszenz, also Zusammen-
flieRen, von thermoplastischen Partikeln

. Themmohe Hislpsrens B, Vemelrung duech Sieen €. Wemelaang dunch Rkl
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Wichtigstes Wirkprinzip von positiv-
arbeitenden CtP-Druckplatten

Klassen von negativ-arbeitenden
CtP-Druckplatten
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bei NIR-Belichtung (beispielsweise Latex
aus Styrol und Acrylnitril mit Partikelgro-
3en von 20 bis 100 Nanometern).

B. Vernetzung von kondensationsfahigen
Polymeren (zum Beispiel Resol/Novolak-
Mischungen) durch Protonensauren, die
im Belichtungsschritt aus Oniumsalzen
oder Trichlormethyl-Verbindungen ent-
stehen.

C.Vernetzung durch radikalische Photopo-
lymerisation (Belichtung mit Halbleiterla-
serdioden bei 405 oder 810/830 Nanome-
tern, Sauerstoff-sperrende Deckschicht
aus Polyvinylalkohol).

Das letztgenannte Wirkprinzip hat in den
vergangenen Jahren besonders an Bedeu-
tung gewonnen, da sehr resistente und ein-
facher zu verarbeitende Druckplatten ent-
stehen. Neben der wassrigen Entwicklung
in einer Entwicklungsmaschine gibt es seit
kurzem Druckplatten auf Basis der Photopo-
lymerisation, die man nach der Belichtung
in der Druckmaschine innerhalb der ersten
Kopien entwickelt.

| Der Beitrag beruht auf dem Artikel in |
1 ,Chemie in unserer Zeit”, 2015, 49,

6.3 Photochrome organische
Verbindungen in den Lebens- und
Materialwissenschaften

Licht und Farbe

36. Woche Karola Riick-Braun und
Miro Thilemann, Institut fiir Chemie,
Technische Universitat Berlin

Der Begriff Photochromie beschreibt ein
Phéanomen, bei dem Farbe und Licht im
Zusammenhang stehen. Yehuda Hirshberg
definierte 1950: , A reversible change of a
single chemical species between two sta-
tes having distinguishable different absorp-
tion spectra, such change being induced
at least in one direction by the action of
electromagnetic radiation”. Die Photochro-
mie eroffnet durch diverse lichtinduzierte
reversible Reaktionen weitreichende Ande-
rungen der elektronischen Struktur, somit
auch der Farbung, aber auch einer ganzen
Reihe von physikalisch-chemischen Eigen-
schaften zahlreicher organischer Verbindun-
gen. Hierzu gehoéren unter anderem Anile,

Azobenzole, polycyclische Chinone, Chro-
mene, Diarylethene, Fulgide, Fulgimide,
Hemithioindigos, Spiropyrane, Spirooxazine,
Spirodihydroindolizine, Stilbene, Thioindigos
und Triarylmethane.

Gezielte Untersuchungen photochemischer
Reaktionen organischer Substanzen began-
nen ab dem 18. Jahrhundert. Insbesondere
hat man cis-trans-Isomerisierungen von
ungesattigten Sauren untersucht; diese
konnten aber erst spater durch die Stereo-
chemie erklart werden. Die Anfange der
Beobachtungen zur Lichtempfindlichkeit
von Azoverbindungen sind weitaus weniger
gut belegt, ihre Nutzung in der Fotografie
wurde aber bereits 1889 von Adolf Feer
veroffentlicht. Ihr gut kalkulierbares photo-
chemisches Verhalten macht Azobenzole
zu den prominentesten Photochromen in
den Lebens- und Materialwissenschaften.
Solche Materialien, unter anderem photo-
chrome Glaser und Filme sowie elektroni-
sche Materialien und Bauelemente, werden
bis heute stetig weiterentwickelt.

[ T S ST ]

Cis-trans-Isomerie von Azobenzol

Andere Entwicklungen haben in der letz-
ten Dekade zur globalen Expansion der
Arbeitsfelder photochromer Verbindungen
beigetragen. Die zeitaufgeldste Femtose-
kundenspektroskopie, ebenso wie ober-
flachenspektroskopische Verfahren und
STED-Mikroskopie fihrten zu einem grofRen
Schub. Hinzu kamen Entwicklungen zu syn-
thetischen, lichtgesteuerten molekularen
Maschinen.

Die Bistabilitat von photochromen organi-
schen Molekdlen, die durch Licht mit hoher
Orts- und Zeitauflosung gezielt gesteuert
werden kann, wird bereits vielfaltig in den
Lebenswissenschaften erprobt und einge-
setzt. Hierbei basiert ihr Einsatz auf der Ent-
wicklung von molekularen Maschinen des
. Wirkung-in-Abhéangigkeit-vom-Zustand“-
Typs. Durch die Photoisomerisierung von

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 6
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Azobenzolen lassen sich aufgrund der
resultierenden rdumlichen Struktur- und
Abstandsanderungen beispielsweise Sekun-
darstrukturen von Peptiden und Proteinen
modifizieren oder DNA- und RNA-Bausteine
mit reversibel lichtsteuerbarer Aktivitat far
Untersuchungen in vitro sowie in vivo her-
stellen.

Photochrome organische Verbindungen
werden immer wieder fir Speicheranwen-
dungen jeglicher Art modifiziert und in Poly-
mer-Matrices eingebaut. Heutzutage lassen
sich jedoch auch photomobile Polymere
mit vernetzten flUssigkristallinen Strukturen
realisieren, die mit Licht durch die Bewe-
gungen Kontraktion/Expansion beziehungs-
weise Krimmung/Entspannung makrosko-
pisch verformt werden. Diese Materialien
untersucht man im Zusammenhang mit der
Entwicklung kinstlicher Muskeln und mik-
rofluider Bauteile.

Gegenwartig stehen aufierdem mit Photo-
chromen modifizierte Metall- und Halblei-
teroberflachen sowie kohlenstoffbasierte
Materialien in vielen zukunftstrachtigen
Arbeitsgebieten und Anwendungen im Mit-
telpunkt, etwa in der nichtlinearen Optik,
der Biosensorik oder bei Energiespeichern.

In zahlreichen Forschungsfeldern bestimmt
also mafRgeblich die Chemie der photochro-
men organischen Verbindungen den Fort-
schritt, die damit ein spannendes Arbeits-
feld bleibt.

6.4 Photoinduzierte Freisetzung von
kleinen Molekulen und Radikalen aus
Komplexen

Klein und hochwirksam

19. Woche Axel Klein, Institut fr
Anorganische Chemie, Universitét zu
Koin

Die photoinduzierte Freisetzung von klei-
nen Molekllen oder Molektllfragmenten
aus Ubergangsmetallkomplexen hat mit
der Entdeckung, dass Nitrosyl und Car-
bonyl physiologisch und medizinisch sehr
bedeutsam sind, jingst neuen Aufwind
bekommen. Solche Komplexe nennt man
Nitrosyl-Releasing- und Carbonyl-Releasing
Molecules, also NORMs und CORMs. Da
die Photoaktivierung nur eine Maglichkeit
zur Freisetzung ist, sind sie in diesem Fall

Kapitel 6
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mit dem Préfix: ,Photo” versehen, und eine
Vielzahl solcher Molekile hat man bereits
untersucht.

Mechanistisch lasst sich die Abspaltung
von neutralen Liganden wie Kohlenmono-
xid oder Stickstoffmonoxid, aber auch von
Radikalen vor allem der Kohlenstoffgruppe
wie etwa Alkyl-, Silyl-, oder Stannyl-Radika-
len aus entsprechenden organometallischen
Komplexen recht einfach verstehen. Ihnen
allen gemeinsam ist das Vorliegen von recht
starken Liganden und einem dementspre-
chend antibindenden und eher ligandzent-
rierten LUMO (lowest unoccupied molecu-
lar orbital) des Komplexes. Aus photoange-
regten Zustanden mit Ladungstransfer vom
Metall zum Liganden (MLCT: metal-to-ligand
charge transfer) oder Ligandenfeld-Charak-
ter erfolgt dann leicht eine heterolytische
Abspaltung der Liganden wie Kohlenmono-
xid oder Stickstoffmonoxid. Bei sogenann-
ten SBLCT-Zustanden (sigma-bond-to-ligand
charge transfer) erfolgt die Anregung aus
dem Sigma-Orbital der Metall-Ligand-Bin-
dung und fahrt dementsprechend zu einer
homolytischen Bindungsspaltung unter Bil-
dung von Radikalen.

19. Woche

So gut die photoinitiierte Abspaltung von
Kohlenmonoxid oder Stickstoffmonoxid
aus Komplexen auch untersucht und Licht
ja auch sehr selektiv einsetzbar ist, medi-
zinische Anwendungen von Photo-CORMs
oder Photo-NORMSs sind noch im Experi-
mentierstadium. Die bedeutendste Limitie-
rung ist natlrlich der nur beschrankt mog-
liche Einsatz von kurzwelligen Lichtquellen

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 6
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zur Aktivierung der Komplexe im Inneren
von Patienten. Dies gilt allerdings nicht zum
Beispiel fir endoskopische oder massive
Operationen, in denen Kohlenmonoxid oder
Stickstoffmonoxid als Mittel gegen Sepsis
eingesetzt werden konnten.
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Oben: Freigesetztes Stickstoffrmonoxid
aus dem Mangan-Komplex [Mn(PaPy3)
(NO)I(CIO4), eingelagert in den Poren
des Alumosilikats MCM-41, bekdmpft
ein multi-resistentes Pathogen (Pa-
Py3H = N,N-Bis(2-pyridylmethyl)
amin-N-ethyl-2-pyridin-2-carboxamid)
(aus Heilman et al., J.Am.Chem.Soc.
2012, 134, 11573 mit freundlicher
Genehmigung durch die American
Chemical Society, Copyright 2012)
Rechts: Freisetzung von Kohlenmo-
noxid aus [Mn(bpy)(CO)2(PPh3)2]
(OTf), eingelagert in NaGdF4:Tm,Yb@
NaGdF4 UCNPs (UNCP = upconver-
sion nanoparticles) (aus Pierri et al.,
Chem. Commun. 2015, 51, 2072, mit
freundlicher Genehmigung durch die
Royal Society of Chemistry, Copyright
2015)

Photochemische Freisetzung eines
Ethyl-Radikals aus dem Ethyl-Cobala-
min (Et-Cbl) und radikalische Vernet-
zung von PEG-Monoacrylat (aus Rod-
gers et al., JAm.Chem.Soc 2015, 137,
3372, mit freundlicher Genehmigung
durch die American Chemical Society,
Copyright 2015)
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Weiterentwicklungen gehen dahin, die
Photo-CORMs oder -NORMs in pordse
Materialien einzubauen. Bei geeignetem
Wirtsmaterial kann langwellige und gewe-
begangige Nahinfrarot-Strahlung in kurz-
welliges, Carbonyl- oder Nitrosylgruppen
aktivierendes Licht verwandelt werden.
Jenseits medizinischer Uberlegungen gibt
es natlrlich mannigfaltige biochemische
Anwendungen, bei denen der Eintrag von
Licht kein Problem darstellt.
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Neben den Komplexen der Platinmetalle
mit SBLCT-angeregten Zustdnden kon-
nen zur photochemischen Erzeugung von
Radikalen auch die beiden relativ edlen
Metalle Kupfer und Kobalt eingesetzt wer-
den. Beispielsweise zeigen Cobalamine
mit Alkyl-Liganden das SBLCT-Phénomen
und sind etwa flr Photopolymerisationen
einsetzbar.

6.5 Femtochemie
Schnell, schneller,
ultraschnell

9. Woche Sascha Frobel, Anna
Reiffers und Peter Gilch, Institut
flr Physikalische Chemie, Heinrich-
Heine-Universitat Disseldorf

Wahrend klassische organische Reaktio-
nen oft auf einer Zeitskala von Sekunden
bis Stunden ablaufen, kénnen die schnells-
ten chemischen Reaktionen bereits im
unvorstellbar kurzen Zeitraum einiger zehn
Femtosekunden abgeschlossen sein. Das
ist unglaublich kurz, denn eine Femtose-
kunde entspricht 10" Sekunden. Die Ent-
wicklung einer speziellen Messtechnik,
des Anrege-Abtast-Verfahrens, erlaubt es
uns heutzutage, einige dieser ultraschnel-
len Reaktionen spektroskopisch zu verfol-
gen. Bei dieser Technik |6st man die Reak-
tionen mithilfe von Ultrakurzpulslasern zu
einem sehr definierten Zeitpunkt aus. Mit
kontrollierten Zeitverzdgerungen, die sich
Uber eine verlangerte Wegstrecke einstel-
len lassen, fragt ein zweiter Laserimpuls
die spektralen Anderungen in der Probe ab.
Mit dem Anrege-Abfrage-Verfahren lassen
sich also jene ultraschnellen Reaktionen
beobachten, die durch eine Photoanregung
ausgeldst werden kdénnen.

Zu den bislang mithilfe von Femtosekun-
denspektroskopie untersuchten chemi-
schen Reaktionen zéhlen neben , Klassi-
kern” der Photochemie wie der Isomeri-
sierung von Stilben auch viele biologisch
relevante Prozesse. So hat man bereits
frah die initialen Elektronentransferkaska-
den der Photosynthese studiert. Die Iso-
merisierung von Retinal, die der primare
Schritt im Sehprozess ist, oder Schadigun-
gen der DNA durch UV-Licht sind weitere
Beispiele fir Reaktionen, die innerhalb
weniger hundert Femtosekunden ablau-
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fen. Die Elementarreaktionen, wie cis-/
trans-Isomerisierungen, Ringschlisse und
-6ffnungen oder Wasserstofftransfers, die
diesen Prozessen zugrunde liegen, lau-
fen oft auch in ,normalen” thermischen
Reaktionen ab. Daher lésst sich aus den
Erkenntnissen der Femtosekundenspekt-
roskopie oft auch viel Uber Reaktionsme-
chanismen im Allgemeinen lernen. Hierbei
sind die Arbeiten von Ahmed Zewails, 1999
Nobelpreis fir Chemie, zum Nachweis von
Ubergangszustidnden besonders erwéah-
nenwert.

In unserem Beitrag fur die Aktuelle
Wochenschau der GDCh stellen wir die
verwendeten Messtechniken sowie wei-
tere untersuchte Reaktionen genauer vor
(s. www.aktuelle-wochenschau.de, Archiv
2015).

6.6 Photoinduzierte Katalyse mit
Licht verfolgen

Spot on

28. Woche Maria Waéchtler und
Benjamin Dietzek, Leibniz-Institut
flr Photonische Technolgien e. V.,
Jena, sowie Institut flir Physikalische
Chemie, Friedrich-Schiller-Universitéat
Jena

Wasserstoff ist ein wichtiger Energietrager
der Zukunft und kann durch Spaltung von
Wasser gewonnen werden. Dieser Prozess
kann direkt durch Licht erfolgen, zum Bei-
spiel unter Verwendung von Photokatalysa-
toren wie mehrkernigen Ubergangsmetall-
komplexen, die sowohl eine lichtsammelnde
Einheit als auch ein Katalysezentrum in einer
molekularen Einheit haben. Das einfallende
Sonnenlicht versetzt das photoaktive Zent-
rum in einen angeregten Zustand, aus dem
dieses, vermittelt durch ein verbrlickendes

Anreguryg

Kapitel 6

Anregungs-Abfrage-Experiment (engl.
pump-probe experiment): Schemati-
scher Aufbau eines Femtosekunden-
experiments

Reaktionen im Femtosekunden-Be-
reich: Prominente Beispiele flr ult-
raschnelle Photoreaktionen
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Element, ein Elektron auf das Katalysezen-
trum Ubertragen kann. Durch Regeneration
des Photozentrums mittels eines Elekt-
ronendonors und durch erneuten Elektro-
nentransfer kdnnen mehrere Elektronen
am Reaktionszentrum akkumuliert werden,
die dann fir die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff zur Verfligung stehen.

Ein tiefgehendes Verstandnis der auf Zeit-
skalen zwischen Femto- und Mikrosekun-
den ablaufenden photoinduzierten Elektro-
nentransferprozesse und ihrer Abhangig-
keit von der molekularen Struktur ist die
Grundlage flur die gezielte Optimierung
der Systeme. Hierflr kdnnen hochentwi-
ckelte zeitaufgelGste laserspektroskopische
Methoden einen wichtigen Beitrag leisten.
Dabei dient Licht nicht nur als Ausloser der
zu untersuchenden Prozesse, sondern wird
auch als Sonde eingesetzt. Um die notwen-
dige Zeitauflésung zu erhalten, nutzt man
Lichtblitze, die nur bis zu wenigen Fem-
tosekunden dauern. Durch Variation des
zeitlichen Abstands der beiden Pulse Iasst
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A: Schematische Darstellung eines
supramolekularen Photokatalysators
inklusive des grundlegenden Wirkungs-
prinzips und Struktur des untersuchten
katalytisch aktiven Systems B: Abhan-
gigkeit der photokatalytischen Effizienz
von der Wellenlange des absorbierten
Lichts, C: Resonanz-Raman-Spektren
bei zwei verschiedenen Anregungs-
wellenléangen; Signale, welche der
Bricke zugeordnet werden konnen, in
Rot, Signale der Peripherie der Ruthe-
nium-Koordinationssphére in Blau, und
Molekulorbitale, welche die Ladungs-
verschiebung vom Rutheniumzentrum
zum Zentrum des Briickenliganden be-
schreiben, unter der das System seine
héchste Effizienz zeigt

Schematische Darstellung des expe-
rimentellen Aufbaus fir Resonanz-
Raman-Untersuchungen in einer elek-
trochemischen Zelle, B: Resonanz-
Raman-Spektren ohne angelegtes
Potenzial (schwarz) und nach einfacher
Reduktion (rot) unter Anregung bei 514
nm. Aus den charakteristischen Ande-
rungen lasst sich ableiten, dass dieser
Ubergang in der einfach reduzierten
Form kein Metall-zu-Ligand Ladungs-
transferlibergang mehr ist, sondern
es sich um einen Ubergang zwischen
zwei MolekUlorbitalen, die innerhalb
des Brlickenliganden lokalisiert sind,
handelt (C)
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sich die zeitliche Entwicklung des Systems
aufzeichnen. Auf diese Weise konnte man
zeigen, dass die Prozesse der Elektronen-
transferkaskade vom photoaktiven Zent-
rum zum Reaktionszentrum empfindlich
auf Anderungen in der Struktur der Briicke
reagieren, was sich direkt in den katalyti-
schen Umséatzen widerspiegelt.

Ein interessanter Aspekt ist die Abhan-
gigkeit der Effizienz der Katalyse von der

Farbe des absorbierten Lichts. Mit Hilfe von
Resonanz-Raman-Spektroskopie lasst sich
der Zusammenhang dieses Effekts mit der
Art des Metall-zu-Ligand Ladungstransfer-
zustands, der von Licht einer bestimmten
Wellenldange angeregt wird, untersuchen.
Durch Wahl der Anregungswellenlange im
Bereich eines elektronischen Ubergangs
kommt es zu einer selektiven Verstarkung
der Signale des beteiligten Chromophors.
Bei Anregung mit griinem Licht werden die

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 6
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Elektronen direkt zum Zentrum der Brlcke
ganz in die Nahe des Orts der Reduktion
der Protonen transferiert. Bei Anregung mit
Licht kdrzerer Wellenlangen dagegen findet
ein initialer Elektronentransfer verstérkt zu
den periphéren Liganden statt, und zeitauf-
geloste spektroskopische Untersuchungen
zeigen, dass es 1000-mal langer dauert, bis
der brickenzentrierte Zustand besetzt ist,
was die Wahrscheinlichkeit fur effizienzmin-
dernde Nebenprozesse deutlich erhéht.

Bisher wurde nur der Transfer eines Elek-
trons zum Reaktionszentrum betrachtet. Fir
die Produktion eines Wasserstoffmolekuls
muUssen aber zwei Protonen reduziert wer-
den, wozu zwei Elektronen bendtigt wer-
den. Mit Hilfe elektrochemischer Metho-
den ist es moglich, Zugang zu Intermedia-
ten von Multielektronentransfer-Prozessen
zu erhalten und deren angeregte Zustande
und Photophysik in Analogie zu den Unter-
suchungen der nichtreduzierten Formen
spektroskopisch zu charakterisieren. Insbe-
sondere die Untersuchung der photoindu-
zierten Dynamik wird erstmals Einblicke in
den Einfluss bereits vorhandener Ladungen
am Katalysezentrum auf die Elektronen-
transferraten ermaglichen.
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7 Licht fir die chemische Synthese

Die Nutzung von Licht fiir die chemische Synthese ist an sich nicht neu -
allerdings nimmt man eher selten sichtbares Licht. Doch so langsam kommt
man dem Vorbild der Pflanzen, die sichtbares Licht flir die Photosynthese
nutzen, naher. So sind bereits effektive Solarreaktoren maoglich, und be-
sonders flr die Produktion von Feinchemikalien scheint die Solarchemie
interessant zu sein, vor allem in der Kombination mit Mikroverfahrenstech-
nik. Eine hohere Selektivitat der chemischen Synthese erreicht man durch
Schutzgruppen, die photochemisch abspaltbar sind, und Enantiomere sind
dank spezieller Photokatalysatoren leichter zuganglich.

7.1 QOrganische Synthese mit
sichtbarem Licht

Historische Vision aktuell
umgesetzt

6. Woche Burkhard Kénig, Institut
flr Organische Chemie, Universitat
Regensburg

Die Nutzung von sichtbarem Licht fir chemi-
sche Reaktionen ist keine neue Idee. Schon
im Jahr 1912 stellt der Italienische Chemi-
ker Giacomo Ciamician (1857-1922) seine
Vision einer Photochemie der Zukunft vor,
die in industriellem Mafdstab Sonnenlicht in
chemisch gebundene Energie umwandelt.
Die direkte technische Nutzung von Son-
nenenergie, in Kombination mit verbesser-
ten landwirtschaftlichen Anbaumethoden,
propagierte er als nachhaltigeren und effi-
zienteren Weg im Vergleich zum Umweg
iiber Kohle oder Ol, die fossil gespeicherte
Sonnenenergie darstellen und endlich sind.
Seine Gedanken waren visionar fur eine
Zeit, die durch die industrielle Expansion auf
Basis von Kohle und beginnender Nutzung
von Erddl gepragt war — und sie haben sich
damals nicht durchsetzen kénnen. Erst hun-
dert Jahre spater werden Giacomo Ciamici-
ans Uberlegungen mit der deutschen , Ener-
giewende” und der zunehmenden Nutzung
nachwachsender Rohstoffe wieder aktuell
und zum Teil umgesetzt.

Waéhrend die Umwandlung von sichtbarem
Licht in elektrische Energie durch Photo-
voltaik technisch weit entwickelt ist und
breit angewendet wird, ist die Nutzung von
sichtbarem Licht fir chemische Reaktionen
noch selten. Aber auch in der Syntheseche-
mie kann sichtbares Licht einiges bewirken.
In den letzten Jahren hat die Photoredox-
katalyse viel Beachtung gefunden. Da die
meisten organischen MolekUle farblos sind

und nur UV Licht absorbieren, missen
Farbstoffe als Photokatalysator oder Sensi-
bilisator zugesetzt werden. Diese absorbie-
ren sichtbares Licht und wandeln dessen
Energie in Redoxenergie um. Der Energie-
oder Elektronentransfer vom Farbstoff auf
die organischen Molekile kann dann deren
chemische Reaktion ausldésen. Da in der
Reaktionsmischung nur der Photokatalysa-
tor Lichtenergie absorbiert, verlaufen die
Reaktionen oft selektiver als bei direkter
Anregung aller Molekdile durch energierei-
ches UV-Licht.

Kapitel 7
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Die durch Vitamin B, — Riboflavin — ver-
mittelte Photooxidation von Benzylalkohol
ist ein gutes Beispiel flr solch eine Pho-
tokatalyse. Vitamin B, ist ein biologischer
Redoxcofaktor und kann reversibel zwei
Elektronen und zwei Protonen aufnehmen.
Die oxidierte Form des Molekiils ist inten-
siv gelb gefarbt und absorbiert blaues Licht
mit der Wellenlange von etwa 440 Nano-
metern. Durch die Lichtanregung nimmt die
Oxidationskraft des Vitamins zu, und zwei
Elektronen und zwei Protonen werden von
Benzylalkohol auf das Riboflavin Ubertra-
gen. Benzylalkohol wird dabei zu Benzalde-
hyd oxidiert. An der Luft wird die oxidierte
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Photokatalyse mit sichtbarem Licht im
Laboratorium
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Form des Photokatalysators schnell wieder
regeneriert, indem die aufgenommenen
Elektronen und Protonen an Sauerstoff wei-
tergegeben werden. Es entsteht Wasser-
stoffperoxid. Die aufgenommene Energie
des blauen Lichts treibt die Reaktion an, die
ohne Belichtung nicht oder nur sehr lang-
sam ablauft.

Im Laboratorium nutzt man farbige Leucht-
dioden als Lichtquellen. Im sichtbaren Spek-
tralbereich von 400 bis 700 Nanometern
kann man so sehr energieeffizient intensi-
ves Licht in der bendtigten Farbe und einem
engen Wellenldngenbereich erzeugen. Aber
Photoreaktionen mit sichtbarem Licht las-
sen sich auch im Sonnenlicht durchfihren,
was eine willkommene Abwechslung zum
Laboratorium sein kann.

Giacomo Ciamicians Wunsch und Vision,
sichtbares Licht nach dem Vorbild der Pho-
tosynthese der Pflanzen auch in der Syn-
thesechemie zu nutzen, kommen wir naher,
aber der Weg, um die Effizienz und Selek-
tivitdt biologischer Systeme zu erreichen,
ist noch weit. Wir hatten schon vor hundert
Jahren anfangen sollen.

7.2 Photochemie im Sonnenlicht!
Zuruck auf die Dacher!

43. Woche Michael Oelgemodller,
James Cook University, College of
Science, Technology and Enginee-
ring, Townsuville, Australien

Das systematische Interesse an chemi-
schen Reaktionen mit Licht begann im 19.
Jahrhundert auf den Dachern der chemi-
schen Institute. Reaktionsldsungen wurden
in dickwandige Glasrohre eingeschmolzen
und fur langere Zeit dem Sonnenlicht ausge-
setzt. Auch heute noch werden viele Solar-
versuche mit dem , Kolben in der Sonne”
durchgefihrt. Dank der Entwicklung von
modernen Solarreaktoren lassen sich Ver-
suche heutzutage aber auch in technisch
interessanten Maldstdben umsetzen.
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Solaranlagen und Reaktionen an der James Cook Univer-
sitdt (JCU) in Townsville, Australien. Flachbettreaktor und
ein sogenannter Compound Parabolic Collector (CPC) zur
solaren Photooxygenierung von Furfural. Copyright: Micha-
el Oelgemodller.

Ein konzentrierendes System ist die PRO-
PHIS (PaRabolic trough-facility for Organic
PHotochemical syntheslS) Anlage am Deut-
schen Zentrum fur Luft- und Raumfahrt
(DLR). Der Reaktor besteht aus vier Parabol-
rinnen und konzentriert das Sonnenlicht um
das 30- bis 32-fache. Hoher konzentrierende
Systeme wie Parabolspiegel, Solartirme
oder Sonnendfen werden dagegen Uberwie-
gend in der Material- oder Energieforschung
eingesetzt.

Solare Produktion von Chemikalien

Ein Meilenstein in der Photochemie war die
technische Herstellung von Ascaridol durch
Gunther Otto Schenck nach dem zweiten
Weltkrieg. Innerhalb von zwei sonnigen
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Tagen produzierte die Anlage zwei Kilo-
gramm Ascaridol, das zu der Zeit als Wurm-
mittel bendtigt wurde. Die ersten systema-
tischen Solarversuche zur Herstellung von
Chemikalien im konzentrierten Sonnenlicht
wurden von Scharf und Mitarbeitern auf
der Plataforma Solar de Almeria (PSA) in
Spanien durchgeflhrt. Sie benutzen hierflr
den SOLARIS (SOLAR photochemical syn-
theslS of fine chemicals) Reaktor, aus dem
spater die PROPHIS-Anlage entstand. Wie
bereits Schenck gezeigt hatte, eignen sich
Photooxygenierungen sehr gut fir Umset-
zungen im Sonnenlicht. Diese Reaktionen
verwenden katalytische Mengen an Farb-
stoffen als Sensibilisatoren und werden in
der Duft- und Geschmackstoff-Industrie
grofRtechnisch angewandt. Zum Beispiel ist
die Photooxygenierung von Citronellol ein
Schlisselschritt in der Synthese des Rose-
noxids. Die Reaktion wurde daher am DLR
in einer Vergleichsstudie unter verschiede-
nen solaren Bedingungen untersucht. Unter
sonnigen Bedingungen erreichte der PRO-
PHIS-Reaktor einen vollstdndigen Umsatz
nach nur zweieinhalb Stunden, wéahrend
die nicht-konzentrierenden Reaktoren sie-
ben bis finfzehn Stunden brauchten. Unter
bewdlkten Bedingungen, wie man sie typi-
scherweise in Zentraleuropa vorfindet, kann
der PROPHIS-Reaktor nicht eingesetzt wer-
den, da er direktes Sonnenlicht bendtigt.
Unter diesen Belichtungsbedingungen zeig-

Solare Vergleichsstudie zur Photooxygenierung von Citro-
nellol und verwendete Reaktoren (DLR, Deutschland).Co-
pyright: Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR)
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ten die einfachen, nicht-konzentrierenden
Reaktoren ihre deutliche Uberlegenheit, da
sie auch diffuses Licht nutzen kénnen. Die
Flachbett- und CPC-Reaktoren zeigten dabei
die beste Leistung und ergaben vollstandige
Umsétze nach dreiunddreif3ig Stunden.

Ausblick

Sonnenlicht lasst sich effizient und erfolg-
reich fur die Synthese von Chemikalien
nutzen. In vielen Fallen gewinnt man die
Produkte in besserer Reinheit und in héhe-
ren Ausbeuten, da Sonnenlicht nur wenig
zerstorerisches UV-Licht enthélt. Spiegel-
systeme ermaglichen schnellere Umsaétze,
obwohl das einfache CPC-System die
robusteste Leistung unter verschiedenen
Wetterbedingungen zeigte. Solarchemie ist
insbesondere interessant fur die Produktion
von Feinchemikalien, die typischerweise in
kleineren Tonnagen bendtigt werden.

7.3 Kombination aus
photochemischer Synthese und
Mikroverfahrenstechnik

Photochemie im Durchfluss

42. Woche Michael Oelgemodller,
James Cook University, College of
Science, Technology and Enginee-
ring, Townsville, Australien

Mikrophotoreaktoren

Chemische Synthesechemie wird tradi-
tionell in Rundkolben oder Rihrkesseln
betrieben. In den letzten Jahren hat sich
aber die Durchfluss-Chemie als potenzielle
Alternative entwickelt. Transparente Mikro-
reaktoren sind insbesondere interessant fur
die synthetische Photochemie. Ihre kleinen
Durchmesser von typischerweise 0.05 bis
1 Millimeter erlauben eine optimale Durch-
dringung der Reaktionslésung mit Licht.
Der Durchflussmodus minimiert gleichzei-
tig die Abbaureaktionen lichtempfindlicher
Produkte. Diese glinstigen Eigenschaften
fuhren oftmals zu verklrzten Reaktionszei-
ten, besseren Ausbeuten, héheren Selekti-
vitaten und verbesserten Produktqualitaten.
Zudem lassen sich verschiedene Prozesse
nach dem Baukastenprinzip miteinander
verknUpfen.

Durchfluss-Photoreaktionen

Mittlerweile ist eine Vielzahl photochemi-
scher Reaktionen im Durchfluss bekannt.
So hat man zum Beispiel die photosensibili-
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Verschiedene
Mikroreakto-
ren, die fur die
sensibilisierte
Addition von
Isopropanol
an Furanone
verwendet
wurden. Copy-
right: Michael
Oelgemoller

Produktionsan-
lage zur Her-
stellung von
10-Hydroxy-
camptothecin,
Verbindungen,
die fUr die
anschliefende
Synthese der
Anti-Krebs-
Arzneimittel
Irinotecan und
Topotecan ver-
wendet wer-
den (Heraeus
Noblelight).
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sierte Addition von Isopropanol an Furanone
in einer Reaktorvergleichsstudie untersucht.
Der Mikrochip Reaktor erreichte dabei voll-
stdndige Umsatze bei einer Durchflusszeit
von nur zweieinhalb Minuten, wahrend die
anderen Reaktoren inklusive des konventi-
onellen Batchreaktors funf Minuten bend-
tigten. Trotz der deutlich besseren Raum-
Zeit-Ausbeuten blieb die Produktivitat des
Mikrochip-Reaktors jedoch gering. Mit Hilfe
transparenter Polymerkapillaren hat man
deshalb anschliefiend einen Multikapilla-
renreaktor flr parallele Photoreaktionen
entwickelt und erfolgreich fir typische For-
schungs- und Entwicklungsprozesse getes-
tet.

Ein Meilenstein in der Durchfluss-Photoche-
mie ist die Synthese des Malariawirkstoffs
Artemisinin in einem photochemisch-ther-
mischen Tandemprozess. Dihydroartemi-
sininsaure wird hierzu zunachst in einem
Photoreaktormodul durch sensibilisierte
Photooxygenierung in eine Hydroperoxid-
zwischenstufe umgewandelt. In einem
gekoppelten thermischen Reaktormodul fin-
det dann die durch Trifluoressigsaure indu-
zierte Umlagerung zum Artemisinin statt.
Mit dem Durchflussreaktorsystem konnten
Gesamtausbeuten von 39 Prozent erzielt
werden. Der Reaktor ermoglicht hochge-
rechnet eine Produktion von 200 Gramm
des begehrten Malariawirkstoffs pro Tag.

Erfreulicherweise ist die Durchfluss-Photo-
chemie bereits technisch fur die Darstellung
von 10-Hydroxycamptothecin Verbindungen
aus den entsprechenden Camptothecin-N-
oxiden realisiert worden. Diese photoche-
mische Umlagerungsreaktion ist ein Schlis-
selschritt in der Synthese der Anti-Krebs-
Arzneimittel Irinotecan und Topotecan mit
einem Jahresbedarf von weniger als einer
Tonne. Ein einfacher Plattenreaktor erzeugt
dabei einen dinnen Mikrofilm von 10 bis
100 Mikrometer Dicke und erreicht ausge-
zeichnete Umsatze und Ausbeuten von 95
Prozent beziehungsweise 90 Prozent. Die
Multireaktoranlage besteht aus zwolf Ein-
zelreaktoren und ermdglicht eine Produktion
von etwa zwei Kilogrammm 10-Hydroxycamp-
tothecin pro Tag.

Ausblick

Durchfluss-Photochemie kombiniert auf
elegante Weise die Vorteile der Mikrover-
fahrenstechnik mit kontinuierlichem Fluss-
Betrieb. Diese Technologie ermdoglicht die
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einfache Durchfihrung von photochemi-
schen Synthesen in Mikro- bis Multigramm-
Ansatzen. Die Verwirklichung des eleganten
Heraeus-Prozesses verdeutlicht das wieder-
belebte Interesse der chemischen Industrie
an der synthetischen Photochemie. Spezi-
elle Module mit optimal angepassten Pho-
toreaktorelementen und Lichtquellen sind
mittlerweile kommerziell erhaltlich. Es bleibt
zu hoffen, dass die Durchfluss-Photochemie
weite Anwendungen in der Forschung und
Entwicklung sowie der Produktion von spe-
ziellen Arzneimitteln und Agroprodukten fin-
den wird.

7.4 Photochemische Schutzgruppen
Gezielte Freisetzung

35. Woche Bjorn Porschen und
Axel G. Griesbeck, Department fiir
Chemie, Universitdt zu Kéin

Die Synthesechemie beschaftigt sich mit
der Transformation von chemischen Ver-
bindungen, meist zum Aufbau komple-
xer Strukturen aus einfachen Bausteinen.
Dabei nutzen Chemiker die Eigenschaften
bestimmter Strukturelemente, der funkti-
onellen Gruppen, aus, um selektive Trans-
formationen zu erreichen. Befinden sich
nun in einem Molekill mehrere funktionelle
Gruppen mit ahnlichen Eigenschaften, kann
eine Reaktion mitunter nicht mehr selektiv
verlaufen, und es kommt zu unerwinschten
Produkten. Eine Strategie, dies zu umge-
hen, ist die Verwendung von Schutzgrup-
pen. Werden lichtinduzierte Reaktionen
zur Abspaltung dieser Schutzgruppen ver-
wendet, kann ein wesentlich hoherer Grad
an Selektivitat erreicht werden. Derartige
Schutzgruppen werden PRPG genannt, fir
photoremovable protecting groups.

Der Vorteil solcher Photoschutzgruppen
besteht darin, dass kein Reagenz fir ihre
Abspaltung benotigt wird. Sie muUssen
lediglich elektromagnetischer Strahlung
geeigneter Wellenlange ausgesetzt werden,
um selektiv entfernt zu werden. Dies pra-
destiniert sie fir Anwendungsbereiche, in
denen keine weiteren Reagenzien zur Ver-
figung stehen bzw. akzeptiert werden kon-
nen. Uber den Charakter als rein chemische
Schutzgruppe hinaus eréffnen Photoschutz-
gruppen auch andere Anwendungsgebiete
abseits des Labors. Dies kann beispiels-
weise die lichtinduzierte Freisetzung von

Licht fir die chemische Synthese

Medikamenten, von Insektenpheromonen
in Schadlingsfallen oder von Riechstoffen in
Parfims sein. Eine derart gesteuerte Frei-
setzung erlaubt die gezielte Applikationen
am beabsichtigten Einsatzort, was eine
Reduktion der bendtigten Substanzmengen
ermaoglichen kann womit der Einsatz von
PRPGs somit auch unter 6konomischen
und okologischen Gesichtspunkten vorteil-
haft ware.

In der Synthese von komplexen organischen
Molekllen mit vielen funktionellen Gruppen
mussen meistens mehrere Schutzgruppen
gleichzeitig eingesetzt werden, weswe-
gen es eine besondere Herausforderung
darstellt, einzelne Schutzgruppen selektiv
abzuspalten, da viele Schutzgruppen unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen abspalten.
Photoschutzgruppen kénnen in diesem Fall
von praktischer Relevanz sein, da es durch
eine Anpassung der Absorptionscharakteris-
tik des Chromophors maglich ist, eine wel-
lenldangensensitive Abspaltung zu erreichen.
Diese Eigenschaft bezeichnet man als chro-
matische Orthogonalitat.

Kapitel 7

35. Woche

Eine faszinierende aktuelle Anwendung
einer durch die gleichzeitige Wirkung von
Licht und Sauerstoff aktivierbaren PRPG
sind Cyaninfarbstoffe, die im nahen Infrarot-
bereich mit Wellenlangen im Bereich zwi-
schen 650 und 900 Nanometern absorbie-
ren. Wenn sie mit geeigneten Abgangsgrup-
pen versehen sind, konnen bei Bestrahlung
mit 690 Nanometern in wassriger Losung
die mit der PRPG verknlpften Moleklle
freigesetzt werden. In diesem Wellenlan-
genbereich kann Licht weit in menschliches
Gewebe eindringen und somit auch gezielt
in tiefliegenden Zellen zum Beispiel tumo-
raktive Substanzen freisetzen. Besonders
einfach kénnen aromatische Verbindungen
wie Phenole oder Hydroxycumarine auf
diese Weise selektiv freigesetzt werden.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 7

Modifizierte Polycyaninfarbstoffe als
PRPG im , (photo)biologischen Fens-
ter”, sodass Licht gezielt Subtanzen
im menschlichen Gewebe freisetzen
kann

95



Kapitel 7

Photoschutzgruppen Uber den gesam-
ten sichtbaren Wellenlangenbereich

Licht fiir die chemische Synthese

Flr das gesamte Farbenspektrum stehen
somit geeignete Photoschutzgruppen zur
Verfliigung stehen, vom UV-A-Bereich Uber
den blauen und griinen Bereich bis in den
roten und nahen Infrarotbereich.
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39. Woche

Photokatalysatoren mit chiralem bi-
cyclischem Lactamgrundgerist und
einem flachen Chromophor als photo-
chemisch aktiver Einheit. Die Fixierung
der prochiralen Einheit erfolgt Gber
Wasserstoffbricken.

7.5 Enantioselektive Katalyse
photochemischer Reaktionen

Chiralitat und Licht

39. Woche Thorsten Bach und
Mark M. Maturi, Lehrstuhl fiir
Organische Chemie I, Technische
Universitdt Miinchen, Garching

Chiralitat ist ein beeindruckendes Phano-
men, das in der Natur sehr vielfaltig vor-
kommt und das sich sogar in der nanoskali-
gen Welt der Molekle findet. Es beschreibt
die Tatsache, dass n-dimensionale Objekte
in einem Raum derselben Dimensionalitat
nicht zur Deckung gebracht werden kénnen,
obwohl sie identische skalare Eigenschaf-
ten haben. Der Name stammt vom griechi-
schen Wort fir Hand, weil wir an unseren
Hénden eindrucksvoll sehen, dass zwar die
Abstande zwischen den jeweiligen Fingern
gleich sind, die rechte Hand aber nicht mit
der linken Hand zur Deckung gebracht wer-
den kann. In gleicher Weise mdgen die bei-
den Enantiomere einer chiralen chemischen

photochemisch aktiver
Chromophor

H-H.”r:}'::']”' h.ll ez

o ¥
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Wasserstofforuckenbindungen
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Verbindung auf den ersten Blick identisch
aussehen, da beide aus den gleichen Ato-
men bestehen, sie verhalten sich jedoch
zueinander wie Bild und Spiegelbild. Doch
nicht nur optisch unterscheiden sich zwei
Enantiomere voneinander, auch in ihren
chemischen und biologischen Eigenschaf-
ten kann es deutliche Unterschiede geben.
Inspiriert von der Natur, die mit hochster
Effizienz gezielt ein Enantiomer einer Ver-
bindung darstellen kann, ist es eine zentrale
Herausforderung der Organischen Chemie,
einen synthetischen Zugang zu enantiome-
renreinen chiralen Verbindungen zu finden.
Diese Verbindungen spielen zum Beispiel
bei der Suche nach neuen Medikamenten
eine Rolle, und eins der wichtigsten Metho-
den flr deren Synthese ist die enantioselek-
tive Katalyse.

Bei einer photochemischen Reaktion erhalt
das Edukt die notige Energie durch die
Bestrahlung mit Licht. Mdchte man nun
ein bestimmtes Enantiomer eines Produkts
Uber eine photochemische Reaktion darstel-
len, so bedarf es neuer Ansatzpunkte flr die
enantioselektive Katalyse. Denn — bedingt
durch die Natur des angeregten Zustands —
lassen sich die Konzepte der thermischen
Reaktionen nicht direkt auf photochemische
Reaktion Ubertragen. Vielmehr muss man
bei der Katalyse photochemischer Reaktio-
nen darauf achten, dass sich das Substrat
bereits vor der Anregung durch Licht in der
chiralen Umgebung des Katalysators befin-
det.

Eine Maglichkeit zur Fixierung von pro-
chiralen Substraten ist die Bindung Uber
Wasserstoffbricken. Dieser Art der Sub-
stratkoordination macht sich eine Klasse
von Photokatalysatoren zu Nutze, denen
zwei unverkennbare Strukturmerkmale
gemein sind. Als Bindungsmotiv besitzen
diese Photokatalysatoren ein chirales bicy-
clisches Lactamgrundgerist und als pho-
tochemisch aktive Einheit einen flachen
Chromophor. Dieser fungiert einerseits als
sterisches Schild und schirmt dadurch einen
der enantiotopen Halbraume des Substrats
ab. Andererseits wirkt diese photochemisch
aktive Einheit als Triplett-Sensibilisator. Die
durch das Licht eingestrahlte Energie wird
nach Spinwechsel (Intersystem Crossing,
ISC) an das gebundene Substrat abgege-
ben. Dadurch ist gewahrleistet, dass nur
das gebundene Substrat indirekt angeregt
wird und die darauf folgenden photochemi-
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schen Reaktionen in der chiralen Umgebung
des Katalysators ablaufen.

Eine weitere sehr effiziente Klasse von Kata-
lysatoren flr enantioselektiv katalysierte
Photoreaktionen sind chirale Lewis-Sauren.
Das chirale Grundgerist dieser Katalysa-
toren basiert auf der natlrlichen Amino-
saure Prolin. Die Koordination der Substrate
erfolgt durch die Bildung eines Lewis-Saure/
Lewis-Base-Paares und durch eine Wasser-
stoffbrlickenbindung.
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Beispiel einer chiralen Lewis-Saure,
deren Grundgerust auf der naturlichen
Aminoséure Prolin basiert und die als
enantioselektitver Photokatalysator
wirkt
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Die Photosynthese ist eine der effektivsten Methoden zur Nutzung solarer
Energie. Sie im Detail zu verstehen, ist Voraussetzung zur Entwicklung
entsprechender Solartechnologien. Auch wenn die Nutzung von Sonnen-
energie fur eine kiinstliche Photosynthese noch in den Kinderschuhen
steckt, sind doch in den letzten Jahren beachtliche Fortschritte erzielt wor-
den. Photokatalysatoren auf Halbleiterbasis sowie molekulare Festkorper
mit malRgeschneiderten optoelektronischen Eigenschaften er6ffnen neue
Maoglichkeiten, und mit der intramolekularen Singulett-Spaltung lasst sich
moglicherweise die Effizienz von Solarzellen deutlich steigern. Die organi-
sche Photovoltaik hat bereits den Schritt in die breite industrielle Anwen-
dung geschafft, etwa in Form von Solarpanelen.

Kapitel 8

8.1 Oxygene Photosynthese und
lichtinduzierte Wasserspaltung:

Lernen von der Natur (Teil 1)

52. Woche Wolfgang Lubitz und
Thomas Lohmiller, Abteilung Bio-
physikalische Chemie, MPI fiir Che-
mische Energiekonversion, Mdlheim
an der Ruhr

Die Sonne ist die zentrale Energiequelle fir
das Leben auf der Erde. Die Versorgung mit
Energie und organischem Material beruht
dabei vor allem auf der Umwandlung sola-
rer in chemische Energie durch die oxy-
gene Photosynthese. Die dadurch global
umgesetzte Energie Ubertrifft den aktuellen
Weltenergiebedarf der Menschen um fast
das Zehnfache. Daher bietet sich an, eine
nachhaltige Energieversorgung mafgeblich
auf Basis der direkten Nutzung von Son-
nenenergie zu etablieren. Zur Entwicklung
~bioinspirierter” Solartechnologien ist die
Kenntnis der grundlegenden Prinzipien der
Photosynthese eine notwendige Vorausset-
zung.

Oxygene Photosynthese und ihre
Bedeutung fiir das Leben auf der Erde
Hohere Pflanzen, Algen und Cyanobakterien
nutzen zur Speicherung der Sonnenergie die
lichtgetriebene Spaltung von Wasser. Dabei
wird molekularer Sauerstoff freigesetzt
und Kohlendioxid aus der Luft im Zuge der
sogenannten Dunkelreaktionen der Photo-
synthese in energiereiche Kohlenhydrate
[CH,0l umgewandelt; jahrlich werden circa
200 Milliarden Tonnen Kohlenstoff aus Koh-
lendioxid umgesetzt.

Die Erduratmosphére vor etwa 4,5 Milliar-
den Jahren war reduzierend, und die friihen
Lebewesen nutzten zum Beispiel Wasser-
stoff als Energiequelle. Mit dem Erscheinen
der ersten Organismen vor circa 2,5 Milliar-
den Jahren, die in der Lage waren, oxygene
Photosynthese durchzufihren, reicherte
sich Sauerstoff in der Atmosphare an, des-
sen Anteil heute bei 21 Prozent liegt. Der
Sauerstoff ermdglichte die Entwicklung
hoherer Lebewesen auf der Erde, die ihren
Energiebedarf durch Verbrennung von Nah-
rung mittels Sauerstoff decken. Die aus
Sauerstoff gebildete Ozonschicht schitzt

52. Woche

Photosynthetische Stoffumwandlung
am Beispiel eines Baums

1 Somnentag 10000 Lirer 8 Liter 100-jakriger Baurn =f2kyg 10000 Liter
3 5
I'Euhiln-
ﬁ .
dm:hd
Kohlen-
hydrate
\ S

Licht

CO, + H,0 -

[CH,0] + 0,1
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Oben links: zeitliche Entwicklung des
Sauerstoffanteils in der Atmosphére.
Oben rechts: schitzender Effekt der
Ozonschicht. Unten: Rohstoffe aus
photosynthetischer Produktion

Oben: Blattquerschnitt und Chloro-
plast einer Pflanze. Unten: Aufbau der
photosynthetisierenden Membran im
Modell.
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die Erdbewohner durch Absorption harter
UV-Strahlung vor deren schadigender Wir-
kung. Ferner ist die Photosynthese unsere
einzige Nahrungsquelle, sie versorgt uns
mit wichtigen nachwachsenden Rohstoffen
wie etwa Holz oder Baumwolle und hat all

unsere fossilen Brennstoffe erzeugt. Die
oxygene Photosynthese ist daher nicht nur
quantitativ der wichtigste chemische Pro-
zess fur das irdische Leben. Seine Erfor-
schung kann uns Strategien aufzeigen zur
Speicherung der Sonnenenergie in Verbin-

-
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Photosynthese, Photokatalyse, Photovoltaik

dungen, die wir als Nahrung oder Brenn-
stoffe nutzen koénnen.

Vom Baum zur photosynthetischen
Membran

Die Photosynthese der Pflanzen findet in
den Chloroplasten der Blatter statt, die ein
gestapeltes Membransystem enthalten.
Diese Thylakoid-Membran enthéalt zwei
Photosysteme, PS | und PS Il, die durch
Antennensysteme mit Chlorophyll als hau-
figstem Pigment zur Lichtsammlung und
Energieweiterleitung energetisch angetrie-
ben werden. Dadurch findet in den Photo-
systemen eine lichtinduzierte Ladungstren-
nung statt. Im PS Il werden Elektronen, die
aus der Wasseroxidation stammen, Uber
eine Ladungstransportkette sukzessive an
ein Chinon-Molekul Ubertragen. In einer
Kaskade von Folgereaktionen wandern
diese Elektronen zum PS |, wo wiederum
eine Photoreaktion zur Ladungstrennung
fGhrt. Schlussendlich liegt die Energie
durch die zwei Photoanregungen gent-
gend hoch, um Uber Ferredoxin mittels
des Enzyms FNR die oxidierte Form von
Nicotinsdureamid-Adenin-Dinukleotid-Phos-
phat (NADP+) zu NADPH zu reduzieren. Ein
dabei entstehender Protonengradient Uber
die Membran treibt das Enzym ATPase an,
das Energie in Form von ATP speichert.
Sowohl Adenosintriphosphat (ATP) als auch
NADPH werden benétigt, um im Calvin-
Zyklus Kohlenhydrate aus Kohlendioxid zu
erzeugen:

2NADPH+2H*+CO,—=2NADP*+[CH,0l+ H,0O

8.2 Oxygene Photosynthese und
lichtinduzierte Wasserspaltung:

Lernen von der Natur (Teil 2)

53. Woche Wolfgang Lubitz und
Thomas Lohmiller, Abteilung Bio-
physikalische Chemie, MPI fiir Che-
mische Energiekonversion, Mdlheim
an der Ruhr

PS Il und der wasseroxidierende Komplex
Der Ablauf der lichtinduzierten Wasserspal-
tung lasst sich wie folgt zusammenfassen:

e | ichtabsorption durch Antennenpigmente,
Energietransfer zum Reaktionszentrum
(R2).

Kapitel 8
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e | adungstrennung im RZ, schneller Elek-
tronentransport Uber die Membran (Ener-
giespeicherung).

e \Weitertransport der Elektronen zu PS I.

¢ Transfer eines Elektrons aus dem Mn,Ca-
Cluster Uber das redoxaktive Tyrosin Y, an
den priméaren Donator.

e Nach vierfacher Oxidation des Mn,Ca-
Clusters, der Anlagerung von zwei Was-
sermolekllen und der Abgabe ihrer vier
Protonen folgt Bildung und Freisetzung
eines Sauerstoff-Molekdls.

Zur Bildung eines Molekiils Sauerstoff mus-
sen zwei Wassermolekdilen vier Elektronen
entzogen werden. Dies geschieht hier aus
energetischen Grinden nicht durch suk-
zessiven Entzug von Elektronen direkt aus
dem Wasser, sondern durch vierstufige
Oxidation des Mn,Ca-Clusters. Dies verrin-
gert die Aktivierungsenergie und verhindert
Aktivierungsbarrieren wechselnder Hohe
(,redox leveling”). An den Cluster wer-
den zwei Wassermolekile zu verschiede-
nen Zeiten im Katalysezyklus angelagert,
deprotoniert, und im letzten Schritt wird in
einer kafigartigen Struktur die Sauerstoff-
Sauerstoff-Bindung gebildet und Sauerstoff
in einer konzertierten Reaktion freigesetzt.
Dabei kehrt der Mn,Ca-Cluster in seinen
Ausgangszustand zurlck. In diesem soge-
nannten S-Zustands-Zyklus andern sich suk-
zessive die Oxidations- und Spinzustande
der Mangane.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 8

Schematische Darstellung des raum-
lichen Aufbaus eines PS [I-Monomers
(350 kDa). Es ist aus 20 Untereinheiten
aufgebaut und enthélt eine groRe Zahl
von Kofaktoren. Die am Elektronen-
transfer beteiligten Kofaktoren sind
farblich hervorgehoben. Unten rechts
(vergrofiert): Der Wasserspaltungska-
talysator, ein Cluster aus 4 Mangan-
und 1 Calcium-lon, verbunden Uber
5 Sauerstoffbriicken und mit 4 gebun-
denen Wassermolekilen

53. Woche
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Der auf Basis von Experimenten, etwa
Elektronenspinresonanz-Spektrosko-
pie, und quantenchemischen Rech-
nungen plausibelste Reakti [ ﬁ
des S-Zustands-Zyklus. fe%gg
radikalischen O-O-Kopplung ist auch
ein nukleophiler Angriff denkbar.

Lehren der Natur fiir eine kiinstliche

Photosynthese:

e \Verwendung haufiger Metalle wie etwa
Mangan oder Calcium und keiner Edelme-
talle als Katalysator

e Zwischenspeicherung von Oxidations-
aquivalenten im Mangan-Cluster anstelle
direkter Wasseroxidation

e Schnittstelle zwischen Elektronentrans-
port und Katalysator (redoxaktives Tyrosin
im PS 1)

e \Wasserbindung an benachbarten Mangan-
lonen, sukzessive Deprotonierung und
elektronische Aktivierung des Substrats

Schematischer Vergleich von natrli-
cher und artifizieller Wasserspaltung
durch PS Il (links) bzw. ein integriertes
System (rechts).Die Abbildung zeigt
modellhaft ein bioinspiriertes System,
mit lichtinduzierter Ladungstrennung in
einer PV-Zelle und spezifischen Kataly-
satoren zur Wasseroxidation und Proto-
nenreduktion. Der , solare Brennstoff”
Wiasserstoff kann katalytisch in andere
Molektle (Speicherformen) tberflhrt
oder direkt in Brennstoffzellen zur
Stromerzeugung genutzt werden.

e | adungsneutralitat: Protonen-gekoppelter
Elektronentransfer

e |ntelligente Matrix als Gerist, zum Schutz
und zur aktiven Mitwirkung am katalyti-
schen Prozess (Dynamik)

Hiommpr=ie Sysless
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e Selbstassemblierung und -reparatur des
Katalysators

Eine Reihe wasserspaltender Katalysatoren
ist bereits beschrieben worden, und auch
der native Mn,Ca-Cluster konnte kurzlich
nachgebildet werden.

8.3 Supramolekulare MolekUlverban-
de fur die artifizielle Photosynthese

Wie in der Natur

48. Woche Frank W(rthner, Center
for Nanosystems Chemistry, Julius-
Maximilians-Universitat W(irzburg

Es ist mittlerweile akzeptiert, dass der
natlrliche Kohlenstoffkreislauf durch den
Menschen in einer Weise beeinflusst wird,
welche die Lebensbedingungen auf unse-
rem Planeten gefahrdet. Hierzu tragt sowohl
die durch Rodung von Waldern bedingte
Schwéachung der photosynthetischen
Umwandlung von Wasser und Kohlendioxid
in Sauerstoff und Kohlenhydrate bei als
auch die Zunahme der Weltbevdlkerung, die
im Umkehrprozess die von Pflanzen gespei-
cherte Energie in Form von Kohlenhydraten
in ihrem Stoffwechsel zu Kohlendioxid und
Wasser verwandelt. Zusatzlich beeintrach-
tigt die Verbrennung fossiler Brennstoffe
den Kohlendioxidkreislauf. Es dréangt sich
damit auf, Uber chemische Prozesse nach-
zudenken, die analog zur natlrlichen Pho-
tosynthese die Sonnenergie zur Erzeugung
von kohlenstoffbasierten Brennstoffen nut-
zen und damit das nattrliche Gleichgewicht
wieder herstellen. Wie in der Natur kdnnte
man einen derartigen chemischen Prozess
in Licht- und Dunkelreaktionen separie-
ren. Als lichtgetriebene Reaktion erscheint
dann die Wasserspaltung in Wasserstoff
und Sauerstoff besonders naheliegend, die
entweder durch Kopplung von Solarzellen
und Elektrolyse oder direkt photokatalytisch
erfolgen kénnte.

Wie sollten die einzelnen Komponenten fir
eine artifizielle Photosynthese aussehen,
und wie ist der aktuelle Entwicklungsstand?
Als erste Komponente braucht man Licht-
sammelsysteme. Diese bestehen aus Farb-
stoffen, die die richtigen spektralen Eigen-
schaften flr eine moglichst umfassende
Absorption des sichtbaren und nahinfraroten
Sonnenlichts haben missen. Insbesondere
mussen diese Farbstoffe so gepackt sein,

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 8
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dass ihre Kopplung zu Nachbarmolekilen
einen schnellen Energietransport ermdglicht
und nicht der unerwinschte Prozess eines
raschen Ubergangs in den Grundzustand
unter Abgabe der aufgenommenen Licht-
energie in Form von Warme erfolgt. Dass
fir geeignete Farbstoffe wie die den naturli-
chen Chlorophyllen verwandten Phthalocya-
nine oder die sehr photostabilen Perylenbis-
imide ein solches supramolekulares , Engi-
neering” von Farbstoffaggregaten gelingen
kann, hat man in den vergangenen Jahren
gezeigt. Vor allem aber belegen die erfolgrei-
chen Arbeiten auf dem Gebiet organischer
Solarzellen, dass mit synthetischen Absor-
bermaterialien héhere Wirkungsgrade von
mehr als zehn Prozent flr die Konversion
von Sonnenlicht realisierbar sind, wahrend
natdrliche Photosysteme lediglich etwa ein
Prozent erreichen.

Im Gegensatz zu organischen Solarzellen
zur Umwandlung von Sonnenenergie in
Strom steckt die direkte photokatalytische
Nutzung solarer Energie in einer artifiziellen
Photosynthese noch in den Kinderschuhen.
Die wissenschaftlichen Fortschritte der letz-
ten Jahre sind jedoch beachtlich. So konnte
der Nachweis flr die Sauerstoffbildung aus
Wasser bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht fir den wasseroxidierenden supramo-
lekularen MolekUlverband erbracht werden,

Kapitel 8
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der einen bekannten Photosensibilisator
mit einem \Wasseroxidationskatalysator in
einem MolekUl vereinigt. Analog gelang der
Nachweis der photokatalytischen Wasser-
stoffbildung fir die wasserreduzierenden
supramolekularen MolekUlverbande. AulRer
diesen supramolekularen Komplexen ste-
hen jedoch noch eine Vielzahl anderer Mate-
rialsysteme zur Verfligung wie etwa Halb-
leiternanopartikel oder porése GerUstver-
bindungen. Hier hat man im Hinblick auf die
photokatalytische Wasserspaltung in den
vergangenen Jahren ebenfalls groRe Fort-
schritte gemacht. Die kommenden Jahre
mussen nun zeigen, ob durch geeignete
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Der natirliche Kohlenstoffkreislauf, bei
dem Pflanzen aus Lichtenergie, Was-
ser und Kohlendioxid energiereiche
Kohlenhydrate produzieren (grin), die
dann Lebewesen im Umkehrprozess
nutzen (blau). Die zuséatzliche Kohlen-
dioxidproduktion infolge Verbrennung
fossiler Kohlenstoffquellen ist ebenfalls
gezeigt (rot).

Teilschritte einer artifiziellen Photosyn-
these und der fur diese erforderlichen
Komponenten. Fir letztere werden
ausgewahlte Beispiele aus aktuellen
Forschungsarbeiten gezeigt. 1: Phtha-
locyanine; 2: Perylenbisimide, 3:
Photosensibilisator; 4: Wasseroxidati-
onskatalysator; 5: wasseroxidierender
supramolekularer Molekulverband;
6: wasserreduzierender supramoleku-
larer Molekdlverband
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10. Woche

Die Photosynthese der Pflanzen ist die
Basis menschlichen Lebens
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Verknlpfung der einzelnen Komponenten
eine echte artifizielle Photosynthese gelingt,
bei der Wasser durch Sonnenlicht in Sauer-
stoff und Wasserstoff zerlegt wird.

8.4 Halbleiter als Photokatalysatoren
Mit der Kraft des Lichts

10. Woche Horst Kisch, Friedrich-
Alexander-Universitat Erlangen-
Ndrnberg, Erlangen

Die Photosynthese der griinen Pflanzen
ist die Basis menschlichen Lebens. Dabei
spielt die Thylakoidmembran der Chloro-
plasten die Rolle eines heterogenen Photo-
katalysators: Sie absorbiert Sonnenlicht und
ermdglicht die Reduktion von Kohlendioxid
und Oxidation von Wasser. Stark vereinfa-
chend lasst sich der Reaktionsablauf in vier
Schritten zusammenfassen:

A: Photochemische Ladungstrennung.

B: Ladungseinfang an den raumlich sepa-
rierten Komponenten Photosystem | und |l
(PS I und PS 1I).

C: Interfacialer Elektronentransfer (IFET) mit
NADP* an PS | und mit Wasser an PS Il.

D: Umwandlung der priméaren Redoxpro-
dukte in Kohlenhydrate und Sauerstoff
durch Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Sauer-
stoff-Sauerstoff-Bindungsknipfungen.

Fiar die Umwandlung von Lichtenergie in
chemische Energie sind die beiden ersten
Schritte von entscheidender Bedeutung.

In homogenen molekularen Systemen
verlauft die Rekombination der im Schritt
A gebildeten Ladungen gegeniber dem
Ladungseinfang an redoxaktiven Zentren
so schnell, dass kein Interfacialer Elektro-
nentransfer (IFET) mit Donor- und Akzep-
torsubstraten beobachtet wird. Im Gegen-
satz dazu ist in heterogenen Halbleiter/
Ldsung- und Halbleiter/Gas-Systemen die
Rekombination so langsam, dass die ein-
gefangenen Ladungen gleichzeitig beide
IFET-Reaktionen eingehen kénnen. Typi-
sche Halbleiter sind Titandioxid, Wolfram-
trioxid und Cadmiumsulfid. Lichtabsorption
erzeugt ein Exciton, also ein Elektron im
Leitungsband und ein positives Loch im
Valenzband, das sehr schnell in getrennte
Ladungen zerféllt. Diese rekombinieren
und/oder werden an reaktiven Oberfla-
chenzentren eingefangen, an denen ein
IFET mit Donor- und Akzeptorsubstraten
stattfinden kann. Wasser wird nach die-
sem Schema gleichzeitig zu Sauerstoff
und Wasserstoff oxidiert beziehungs-
weise reduziert. Zur Erhéhung der Reak-
tionsgeschwindigkeit befinden sich auf
der Halbleiteroberflache noch nanostruk-
turierte Redoxkatalysatoren. Nach diesem
Prinzip liefert mit Rhodium und Chrom(lIl)
oxid beladenes Galliumnitrid-Zinkoxid-Pul-
ver wahrend einer dreimonatigen solaren
Belichtung etwa zehn Millimol Wasserstoff
und finf Nanomol Sauerstoff. Eine tech-
nische Anwendung erfordert aber noch
wesentliche Verbesserungen der Effizienz
und Stabilitat des Photokatalysators.

Sind in solchen Systemen leichter oxidier-
bare Verbindungen anwesend, wie etwa
Verunreinigungen in Luft und Wasser, wer-
den sie vollstandig abgebaut. Beispiele sind
die Oxidation von Phenol zu Kohlendioxid
und Wasser sowie von nitrosen Gasen zu
Nitrat. Nach diesem Prinzip funktionieren
luftreinigende Dispersionsfarben, Fliesen
und Dachziegel. Selbst Bakterien, Viren
und Krebszellen werden an photokatalyti-
schen Oberflachen deaktiviert. Auch reak-
tionstrage Substrate wie Kohlendioxid und
Stickstoff lassen sich in geringer Ausbeute
zu Formaldehyd, Ameisensaure, Methanol,
Methan oder Ammoniak reduzieren. Die
auch an titandioxidhaltigem Woistensand
beobachtete Ammoniakbildung deutet dar-
auf hin, dass in der Natur an mineralischen
Oberflachen biologisch relevante Reaktio-
nen ablaufen kénnten.

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 8
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Neben den obigen Aspekten erdffnet die
Halbleiterphotokatalyse auch neuartige
organische Synthesewege. So katalysiert
Cadmiumsulfid-Pulver die Addition von cyc-
lischen Olefinen an Imine. Die gebildeten
Homoallylamine sind auf konventionellem
Wege nur sehr schwer zuganglich. Sie ent-
stehen durch selektive Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Kupplung der primar gebildeten Cyclo-
pentenyl- und Aminobenzylradikale.

hv, CdS
=N _ v CdS o NH
. @ MeOH \
H Ar Ar

CdS-katalysierte Photoaddition von Cyclopenten an ein Imin

Diese Additionsreaktion dhnelt der natlr-
lichen Photosynthese, in welcher durch
Lichtabsorption reduzierende und oxidie-
rende Oberflachenzentren entstehen, die
schlieRlich unter Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kupplung organisches Material produzie-
ren. Man kann erwarten, dass die interdis-
ziplindre Natur der Halbleiterphotokatalyse
neue Entwicklungen auf den Gebieten der
chemischen Nutzung von Sonnenenergie
und der Umweltchemie stimulieren wird.

8.5 Solarer Wasserstoff aus
Designer-Polymeren

Vom Molekul zum
Katalysator

51. Woche Frederik Haase, Vijay
Vyas und Bettina V. Lotsch, Max-
Planck-Institut fiir Festkorperfor-
schung, Stuttgart, sowie Department
Chemie, Ludwig-Maximilians-Uni-
versitdat Mdnchen

Der Energiebedarf der Menschheit steigt
stetig an und mit ihm die Produktion von
Treibhausgasen. Die Vorkommen an fossilen
Energietragern sind dagegen endlich.

Wasser und Sonnenlicht hingegen gibt
es fast unbegrenzt. Mit Hilfe der “klnst-
lichen Photosynthese” lassen sich diese
natirlichen Rohstoffe in solare Brennstoffe
umwandeln, sodass effektiv die Energie
der Sonne in Form von chemischer Energie
nachhaltig gespeichert werden kann. Dies
hat Vorteile gegenlber der Erzeugung von
Strom oder Warme aus Sonnenenergie, da
sich chemische Brennstoffe leichter lagern

und transportieren lassen. Ein grofRer Hoff-
nungstrager ist hierbei Wasserstoff, der sich
durch seinen hohen Brennwert sowie sein
klimafreundliches Verbrennungsprodukt —
Wasser — auszeichnet.

Um die Energie des Sonnenlichts in che-
mische Energie umzuwandeln, wird ein
sogenannter Photokatalysator bendtigt, der
in der Lage ist, Sonnenlicht zu absorbieren
und Ladungstrager zu erzeugen, die fir che-
mische Umwandlungen zur Verfligung ste-
hen. Die Materialeigenschaften der meist
anorganischen Halbleiter, die hierfir zum
Einsatz kommen, lassen sich allerdings nur
schwer einstellen und gezielt variieren. Das
Gegenteil ist der Fall in molekularen Photo-
katalysatoren, die chemisch variabel, aber
selten stabil sind. Eine Kombination beider
Eigenschaftsprofile — die Kristallinitat und
Stabilitdt anorganischer Systeme und die
molekulare ,Editierbarkeit” organischer
Systeme — sind in kovalenten organischen
Netzwerken (COFs) maglich.

COFs sind hochporése kristalline Fest-
korper, die aus molekularen Baueinheiten
aufgebaut sind. Diese Materialien bilden
Netzwerke aus, die in mindestens zwei
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Kovalente organische Netzwerke
(COFs) sind kovalent gebundene, kris-
talline und hochpordse Polymere, die
aus molekularen Einheiten aufgebaut
sind. Gezeigt sind 2-D-Schichten eines
Netzwerks, die durch Stapelung einen
3-D-Festkorper bilden.
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Links: Die Variation der Stickstoff-Ato-
me im Aryl-Ring fUhrt zu variablen Die-
derwinkeln in den COF-Bausteinen und
damit zu unterschiedlicher Planaritat
des Netzwerks. Rechts: Stickstoff als
molekulares Dosierventil: Mit zuneh-
mendem Stickstoffgehalt im Netzwerk
verbessert sich auch die Wasserstoff-
entwicklung bei Bestrahlung mit sicht-
barem Licht. (adaptiert von NPG (DOI:
10.1038/ncomms9508) lizensiert unter
CC BY 4.0)
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Dimensionen durch kovalente Bindungen
verknipft sind, was ihnen besondere Sta-
bilitat verleiht.

Auf dem Prinzip der gezielten Variation von
Festkdrpern durch organische Synthese
baut unsere Studie auf, die die Moglich-
keiten des ,, molekularen Editierens” von
Festkorpern fir die gezielte Einstellung der
photokatalytischen Eigenschaften aufzeigt.
Zunéchst haben wir eine Reihe molekula-
rer Bausteine hergestellt, aus denen wir
vier strukturell verwandte COFs, basierend
auf Phenyl-, Pyridin-, Pyrimidin- und Triazin-
Bausteinen, synthetisiert haben, die sich
lediglich in der Anzahl der Stickstoffatome
im zentralen Arylring unterscheiden.

Alle COFs produzieren Wasserstoff aus
Sonnenlicht in Gegenwart eines ,, Opfer-
donors” und eines Co-Katalysators. Die
Raten, mit denen Wasserstoff produziert
wird, unterscheiden sich jedoch drama-
tisch: Mit jedem eingefiihrten Stickstoff
erhoht sich die Aktivitdét um den Faktor
drei bis vier. Als Ursache hierfir liefern die
graduell verbesserte Kristallinitdt und Poro-
sitat eine schlissige Erklarung. Grund ist
der Wegfall unglinstiger Wasserstoff-Was-
serstoff-Wechselwirkungen, der zu einer
zunehmenden Planarisierung der Bausteine
mit steigendem Stickstoff-Gehalt fuhrt. Auf
Basis theoretischer Berechnungen konnten
wir zudem zeigen, dass die stickstoffreiche-
ren COFs intermediar auftretende negative
Ladung besser zu stabilisieren vermaogen,
und damit die Fahigkeit zur Bildung eines
Radikalanions unter Lichteinwirkung mit
zunehmendem Stickstoffgehalt steigt. Dies
wiederum koénnte die Wasserstoffproduk-
tion zusatzlich ankurbeln.

Vom Molekil zum Material zum Katalysa-
tor: Dieses Beispiel lasst die Bandbreite an

Maéglichkeiten nur erahnen, die molekulare
Festkorper als Photokatalysatoren mit maf3-
geschneiderten optoelektronischen Eigen-
schaften mit sich bringen.

8.6 Materialien der organischen
Photovoltaik auf der EXPO 2015
in Mailand

Grune Energie aus blauen
Sechsecken

21. Woche
Darmstadt

Judith Rahner, Merck,

Der Deutsche Pavillon bei der EXPO 2015
in Mailand integrierte eine neue Solarzellen-
technologie in die Architektur: die flexible
organische Photovoltaik (OPV). Besucher
konnten bei der letztjahrigen Weltausstel-
lung die energieeffizienten Module integ-
riert in stilisierten Baumen, den sogenann-
ten Solarbdumen, erleben.

Die futuristischen Pflanzen waren ein
zentrales Gestaltungselement des Deut-
schen Pavillons und verkorperten das Pavil-
lonthema ,,Fields of Ideas"”. Die Strom pro-
duzierenden sechseckigen OPV-Module
in den Solarbdumen entstehen mit druck-
fertigen Formulierungen moderner Hoch-
leistungspolymere. lhre blaue Farbe geht
auf die eingesetzten Materialien zurick.
Sie konvertieren das einfallende Licht in
Ladungstrager, die gesammelt werden kon-
nen, um Elektrizitat zu erzeugen. Das inte-
grierte OPV-System wurde von der Arbeits-
gemeinschaft Organische Photovoltaik mit
Unterstlitzung durch das Bundesministe-
rium fUr Bildung und Forschung realisiert.

Diese Zukunftstechnologie hat in Mailand
viel Aufmerksamkeit bekommen. ,Die

GDCh, Wochenschau Aktuelles zu Chemie und Licht. Kapitel 8



Photosynthese, Photokatalyse, Photovoltaik

\

Organische Photovoltaik ist eine unserer
wichtigsten Wachstumsplattformen, wo wir
innovative Materialien fur die kostenglns-
tige Produktion flexibler gedruckter Solarzel-
len entwickeln. Diese Solarzellen sind nicht
nur effizient und langlebig, sondern auch
asthetisch fir Architekturanwendungen.
Die Solarbdume auf der Expo in Mailand
waren ein gutes Beispiel daflir, wie diese
Eigenschaften Architekten inspirieren kon-
nen, intelligente Gebdude mit energiepro-
duzierenden Fassaden zu konzipieren,” so
Brian Daniels, Leiter der Geschéaftseinheit
Advanced Technologies von Merck. OPV hat
das Potenzial, das moderne Stadtleben zu
verandern, denn mit OPV lassen sich kleine
Solaranlagen in jedes Gebaude integrieren.

Folien mit organischer Photovoltaik haben
im Vergleich zu klassischen Siliziumzellen
einige Vorteile. Photoaktive organische
Materialien werden hauchdinn auf transpa-

L=

i.I.'l.

rente Kunststofffolien gedruckt. Die flr den
Druck verwendeten patentierten Spezialtin-
ten setzen sich aus formulierten Material-
mischungen zusammen, die — nachdem sie
beschichtet wurden — Strom produzieren,
wenn sie Licht ausgesetzt werden. Kern-
bestandteil dieser Spezialtinten sind konju-
gierte Polymere, die fir die Lichtabsorption
verantwortlich sind. Da ihr Absorptions-
koeffizient sehr hoch ist, sind — anders als
bei kristallinen Siliziumsolarzellen — schon
Schichtdicken von wenigen hundert Nano-
metern ausreichend, um das Licht einzu-
sammeln. Die geringe Schichtdicke sorgt
daflr, dass der Grad der Transparenz je nach
Kundenwunsch eingestellt werden kann.

Mit dieser Technologie sind leichte und fle-
xible semi-transparente Module madglich.
Allein in Deutschland kénnten je nach Schat-
zung rund zwei bis drei Milliarden Quadrat-
meter Fassaden und Dacher fur den Ausbau
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Moderne gedruckte Hochleistungs-
polymere von Merck sorgten fir die
Stromproduktion der futuristischen
Solarbdume des Deutschen Pavillons

Farbige Solarpaneele schaffen fir Ar-

chitekten neue Perspektiven im Gebau-
dedesign.
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Schematische Darstellung der
Singulett-Spaltung
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mit solchen Solarpaneelen genutzt werden.
Ein weiterer entscheidender Vorteil ist, dass
die Module eine relativ konstante Leistung
erbringen, beispielsweise auch bei wolki-
gem Wetter oder kinstlichem Licht. Sie
lassen sich zudem in verschieden Farben
herstellen und kénnen so der Umgebung
angepasst werden. Vor kurzem kamen die
ersten grauen Module auf den Markt, die
aus Sicht von Architekten den Einsatz im
Gebaudedesign erheblich steigern werden.
Ebenfalls vorteilhaft ist die kostenglnstige
Herstellung der OPV-Module. Da diese
Polymermaterialien als flissige Losungen
verarbeitet werden kdnnen, eignen sie sich
fUr eine Vielzahl von Druckverfahren: Spin
Coating, Inkjet-Druck oder Rolle-zu-Rolle-
Verfahren wie Tief- und Flexodruck. Zudem
kdnnen die Materialien von Merck ohne Effi-
zienzeinbulRen der Solarzelle aus halogen-
freien Loésungsmitteln prozessiert werden.
Dies minimiert die Umweltbelastung bei
deren Herstellung und entspricht somit der
Idee von griner Energieerzeugung.

8.7 Intramolekulare
Singulett-Spaltung

Aus eins mach zwei

34. Woche Dirk M. Guldi und
Johannes Zirzimeier, Lehrstuhl flr
Physikalische Chemie |, Friedrich-
Alexander-Universitat Erlangen-
Ndrnberg, Erlangen

Kann man die Menge an Strom aus Solar-
zellen drastisch erhéhen? Gerade im Hin-
blick auf den Energiewandel gewinnt diese
Fragestellung zunehmend an Bedeutung.
Betrachtet man die Effizienz von Solarzellen,
so existiert hier ein natlrliches Maximum,
das nicht Ubertroffen werden kann. Dieses
theoretische Limit liegt bei etwa 33 Pro-
zent. Es existiert jedoch ein Prozess, durch

den sich diese physikalische Grenze bis zu
einer Effizienz von 44 Prozent verschieben
lasst — die Singulett-Spaltung (engl.: Singlet
Fission).

Die Singulett-Spaltung

Trifft ein Lichtteilchen auf ein Molekdl, dann
hebt es in diesem ein Elektron auf ein hohe-
res Energieniveau. Dieser Zustand heildt
»Singulett-Exziton”. Auf dem Weg zurlick
in seinen niedrigeren Energiezustand kann
das Elektron Uber einen dul3eren Stromkreis
abgefihrt werden — es entsteht elektrischer
Strom. In einigen Fallen ist es moglich, dass
ein Molekdl seine Uberschissige Energie
benutzt, um ein zweites Molekil in einen
angeregten Zustand zu versetzen, beispiels-
weise Pentacen. Im Anschluss an diesen
Prozess befindet sich dann je ein Elektron
in den beiden Molekulen auf einem hohe-
ren Energieniveau. Diese Zustande heilden
. Iriplett-Exzitonen”. Insgesamt erzeugt ein
Lichtteilchen also zwei angeregte Elektro-
nen, die sich wiederum zur Erzeugung von
elektrischem Strom verwenden lassen: aus
eins mach zwei.

Pentacen Dimere

Eine Voraussetzung fir das Auftreten von
Singulett-Spaltung ist eine ausreichende
raumliche Nahe beider am Prozess beteilig-
ter Molekdle. Eine Moglichkeit hierzu ist die
kovalente VerknlUpfung von zwei Pentacen-
Einheiten. Dieses Konzept hat zwei Vorteile:
Einerseits wird auch bei niedrigen Konzen-
trationen in LOsung eine ausreichende
elektronische Kopplung zwischen den zwei
MolekUlen gewahrleistet. Andererseits las-
sen sich durch die Wahl geeigneter Bri-
cken zwischen den Einzelmolekilen gezielt
bestimmte Parameter verandern. So kann
man zum Beispiel die raumliche Orientie-
rung der Pentacene steuern. AufRerdem ist
sowohl eine konjugierte als auch nicht-kon-
jugierte VerknUpfung der Molektle maglich,
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was einen zusatzlichen Einfluss auf die elek-
tronische Kommunikation mit sich bringt.

Singlet Fission

Um die verschiedenen Dimere auf ihr
Potenzial hinsichtlich Singlet Fission zu
untersuchen, haben wir unter anderem die
Methode der transienten Absorptionsspek-
troskopie eingesetzt. Hiermit ist es maoglich,
den Deaktivierungsprozess von elektronisch
angeregten Molekllen und dessen Dynamik
gezielt zu verfolgen. Aulerdem besteht die
Moglichkeit, die entstehenden Triplett-Exzi-
tonen zu quantifizieren und Aussagen Uber
die Effizienz des Prozesses zu treffen. Die,
im Vergleich zum Festkorper, relativ lang-
samen Dynamiken ermdglichen es zudem,
den zugrundeliegenden Mechanismus der
Singulett-Spaltung besser zu verstehen. Im
konkreten Fall ergibt die Analyse dabei eine
Ausbeute von etwa 160 Prozent Triplett-
Exzitonen. Pro absorbiertem Photon entste-
hen demnach 1,6 Triplett Zustdnde. Zudem
liefern die Experimente Hinweise auf die
Beteiligung eines polarisierten Ubergangs-
zustands, was mafdgeblich zur Aufklarung
des Mechanismus beitragen kann.

Die Zusammenarbeit von Synthese, phy-
sikalischer Chemie, experimenteller Phy-
sik sowie theoretischer Physik tragt zum
grundlegenden Verstandnis des gesamten
Prozesses bei, was auf dem noch langen
Weg zu effizienteren, auf Singlet Fission
basierenden Solarzellen unerlasslich ist.

Kapitel 8
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Oben: Uberblick der untersuchten
Pentacen-Dimere. Unten: Transiente
Absorptionsspektren des Pentacen-
Dimers (2)
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