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1. Was ist Licht? 
a) Die physikochemische Sichtweise
Licht ist in physikalischer Sicht nichts anderes als Energie, welche in Form von elektromagnetischen Wellen auftritt. Sie besteht aus kleineren „Energiepaketen“, den Lichtquanten oder auch Photonen genannt. Die verschiedenen Wellenlängen zwischen 360 • 10-9 und 780 • 10-9 m sind für den Menschen mit verschiedener Farbempfindung physiologisch wahrnehmbar. Je kurzwelliger die Strahlung ist, desto energiereicher ist das Licht; am Spektrum des sichtbaren Lichts kann man gut die einzelnen Farbauffächerungen der so genannten Dispersion von Licht erkennen.
Spektrum des sichtbaren Lichtes ((nm)

       
[image: image110.png]Ay





UV | 380 nm                                                           
     780 nm | IR

Das Spektrum reicht hier von violett bei 380 nm über blau, grün, gelb bis rot bei 780 nm. Die ungestörte Ausbreitung des Lichts erfolgt geradlinig, die Strahlung des Lichts ist wie bei den langwelligeren elektromagnetischen Wellen eine Dipolstrahlung, wobei der Dipol im Atom aus dem positiv geladenen Atomkern und dem negativ geladenen Elektron besteht. Als Lichtgeschwindigkeit bezeichnet man die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts, mit der sich ein bestimmter Phasenzustand einer Lichtwelle ausbreitet. Die Geschwindigkeit des Lichts im Vakuum ist eine grundlegende physikalische Konstante. Ihr Wert beträgt c = 299 792 458 m/s. Nach der Relativitätstheorie stellt diese Geschwindigkeit die obere Grenze für die Geschwindigkeit, in der sich Energie oder einzelne Signale übertragen lassen.
b) Historie I

In der Frühzeit bis weit ins Mittelalter war Licht in Form von Sonnenlicht, Mondlicht oder Blitzen immer schon etwas Besonderes. Auch die Form der Energie, welche das Licht besitzt wurde erkannt und auch schon in der Steinzeit zunutze gemacht, z.B. das Feuer, welches immer nah im Verbund mit Licht und Energie stand und natürlich in chemischer, wie in physikalischer sicht immer noch steht.
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Auf dem Bild sieht man einen Sonnenuntergang im hießigen Rothaargebirge. Schon die Bibel erhält viele Aussagen über diese natürlichen Lichterscheinungen, so kommen z.B. im 1. Buch Mose schon in den ersten Versen eine Aussage vor, welche allen Menschen bekannt sein müsste: „Und Gott sprach, es werde Licht!“ (1. Mose 1,3). Man verband in der Bibel die Macht Gottes mit dem Lichtcharakter, weil dieser nicht erfassbar, ja gar etwas Mystisches war. Licht war immer fest verbunden mit dem Leben auf der Welt, ohne Licht konnte nichts existieren, so die Meinung unserer Vorfahren und so wurde das Licht schon seit langer Zeit verehrt und gepriesen. Auf dem unteren Bild kann man gut den Stern von Bethlehem erkennen, eine Lichterscheinung, welche großen Symbol-charakter in der christlichen Welt bis zum heutigen Zeitpunkt besitzt.


         [image: image3.jpg]



Um den Zusammenhang zwischen Energie und Lichterscheinungen deutlich zu machen, kann man folgenden Versuch betrachten, welcher die Kraft der Energie und die dazugehörige Licht-erscheinung physikalisch in Form von Blitzen und akustischen Geräuschen sicht- und hörbar machen kann und somit sehr anschaulich auf das Publikum wirkt.
Versuch 1:  Blitze unter Wasser
Geräte: 



schwer schmelzbares Reagenzglas

 




250 mL Becherglas






Reagenzglashalterung(Stativmaterial)





Spatel





Tropfpipetten





Löschsandkasten

Chemikalien:


konz. Schwefelsäure  







Gefahrensymbol  C







R 14-35-37







S 26-30-36/37/39






Ethanol 







Gefahrensymbol F







R 11







S 7-16






Kaliumpermanganat






Gefahrensymbole  O, Xn, N







R 8-22-50/53







S 60-61
Durchführung/Beobachtung:

Ein trockenes, sauberes und schwer schmelzbares Reagenzglas wird in eine Stativhalterung eingespannt. Dann befüllt man das Reagenzglas ca. 2 cm hoch mit konzentrierter Schwefelsäure mit Hilfe einer Tropfpipette (Einwegschutzhandschuhe!).  Anschließend überschichtet man vorsichtig mit einer etwa 4 cm hohen Schicht Ethanol. Dabei ist darauf zu achten, dass sich die beiden Flüssigkeiten nicht vermischen. Nun überführt man kleine Kaliumpermanganat-Kristalle in das Reagenzglas. Man beobachtet ein Absinken bis zur Schwefelsäureschicht, wo sofort grüne, lila und braune Schlieren auftreten. Mit andauender Reaktion wird die Lösung immer trüber und man beobachtet eine Gasbildung.  An der Grenzfläche zwischen Säure und Ethanol kommt es dann immer wieder zu blitzartigen Entladungen, begleitet von kleinen Knallgeräuschen. Diese Funkenerscheinung dauert einige Minuten an, man kann nach abflauen der heftigen Entladungen wieder einige Kaliumpermanganat-Kristalle nachwerfen. Die Reaktion wird durch Kühlung des Reagenzglases in Eiswasser beendet.
Auswertung:
Es kommt zur Bildung eines hochexplosiven Öls durch Protonierung und anschließender Dehydratisierung von Perman-ganationen. Es bildet sich hochreaktives Dimanganheptoxid, welches in einer Folgereaktion zu Braunstein, unter Freisetzung von Sauerstoff reagiert.
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Das Manganheptoxid hat dabei folgende Struktur aufzuweisen:
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Die eigentliche explosive Reaktion kommt jedoch erst durch Oxidation des vorhandenen Ethanols an der Grenzfläche zur Schwefelsäure zustande.
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Doch was hat es nun mit „echten“ Blitzen am Himmel auf sich? Blitze sind elektrische Entladungen die zwischen Gebieten unter-schiedlicher Raumladung, welche in einer Wolke oder zwischen Wolke und der Erdoberfläche stattfinden. Blitze bilden sich, wenn feuchte Luft zum Aufsteigen und zur Kondensation gebracht wird. Bei der Kondensation wird genug  Wärme frei, welche den weiteren Aufstieg der feuchten Luft unterstützt, so dass sich die Wolke bis zum Oberrand der Troposphäre erstrecken kann (bis zu 13 km Höhe). Durch verschiedene Prozesse innerhalb der Wolke findet eine Trennung von elektrischen Ladungen statt. Die daraus resultierenden Kollisionen und andere Wechselwirkungsprozesse zwischen Eis- und Wasserteilchen sowie durch induktive Prozesse werden kleine Eisteilchen der Wolke positive geladen, während große Niederschlagsteilchen negative Ladungen tragen. Durch die starke vertikale Luftströmung innerhalb einer Wolke werden diese Ladungen dann getrennt, wobei sich die leichteren Eispartikel in den  oberen Teil der Wolke wandern, wodurch sich ein positives Ladungszentrum aufbaut. Der untere Teil der Wolke trägt aufgrund der großen schweren Niederschlagsteilchen ein negatives Ladungszentrum. Das entstandene elektrische Feld zwischen Wolke und Erdoberfläche ist hierbei dem Schönwetterfeld entgegen gerichtet.
          
[image: image7]
Wenn die Feldstärke einen kritischen Wert überschreitet beginnt sich aus der Wolke ein negative Ladungsträger in rasantem Tempo auf die Erdoberfläche hinzubewegen. Es entsteht ein Leitblitz.
2. Der Verbrennungsprozess

[image: image51.wmf][image: image52.wmf]
Auch beim Verbrennungsprozess, einem aus chemischer Sicht Oxidationsprozess, dem der Mensch schon seit der Steinzeit mächtig war, wird Energie in Form von Wärme und, in zweiter Instanz sozusagen, Licht frei, welches man selber leicht an der Lichtquelle einer Kerze feststellen kann. Doch diese Lichtquelle hat eine sehr schlechte Lichtausbeute, wenn man sie mit anderen Lichtquellen, wie z.B. Glühbirnen und Leuchtröhren vergleicht, auf welche im späteren Abschnitt eingegangen wird.
Versuch 2 :  Flammendes Inferno in vitro
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Geräte:



schwer schmelzbares Reagenzglas

 




Bunsenbrenner mit Brennerschlauch






Reagenzglashalterung(Stativmaterial)





Spatel





Löschsandkasten






Abzug

Chemikalien:


Kaliumchlorat






Gefahrensymbole  O, Xn







R9-20/22







S13-16-27






Gummibärchen

Durchführung/Beobachtung:

5g Kaliumchlorat werden mit einem Bunsenbrenner in einem großen Reagenzglas vorsichtig(!) geschmolzen. Das Reagenzglas sollte dabei leicht schräg unter dem Abzug eingespannt werden. Anschließend lässt man ein halbes Gummibärchen in die Kaliumchlorat-Schmelze fallen. Man beobachtet eine heftige Reaktion, das Gummibärchen verbrennt unter intensivem Aufglühen, tanzt auf der Salzschmelze und erzeugt ein Rauschen.
Man beobachtet eine rötliche, intensive Lichterscheinung.
Auswertung:

Beim Schmelzen ab 400 °C entsteht aus Kaliumchlorat unter Disproportionierung Kaliumperchlorat und -chlorid. Ersteres ist so reaktiv, das es in einem zweiten Reaktionsschritt in Sauerstoff und Kaliumchlorid zerfällt.
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Der hierbei gebildete Sauerstoff dient in diesem Versuch, wie schon in Versuch 1, als Oxidationsmittel und oxidiert den Zucker zu Kohlenstoffdioxid, welches in großer Menge frei wird, was am Rauschen im Reaktionsverlauf wahrnehmbar ist.
[image: image57.wmf]
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Die formale Oxidationszahl 0 des Kohlenstoff im Saccharose-Molekül kommt dadurch zustande, dass Saccharose Kohlen-stoffatome im Ring besitzt, welche verschiedene Oxidationsahlen aufweisen, was an folgender Struktur verdeutlicht werden kann:

[image: image59.wmf]
Die Raucherscheinung während des Versuchs ist dem entstandenen Kaliumchlorid zu verdanken, welches durch das entstandene Kohlendioxid explosionsartig in der Atmosphäre verstreut wird.



3. Lichtquellen

a) Die Glühbirne

Man unternahm die ersten zur Herstellung von Glühlampen Mitte des 19. Jahrhunderts. Hierbei verwendete man als Leuchtdraht einen Kohlenfaden oder verkohlten Bambusfaden unter einer evakuierten Glasglocke. Heinrich Göbel erfand dann schließlich im Jahr 1854 die erste Glühlampe, welche von J. W. Swahn (1878) und T. A. Edison (1879) verbessert und in eine Form gebracht wurde, so dass sie zu Beleuchtungszwecken eingesetzt werden und industriell gefertigt werden konnte.
[image: image60.wmf]
Die Glühlampe besteht aus einem Befestigungssockel einschließlich der elektrischen Stromzuführungen und einem Glaskolben, welcher zur Abschirmung dient. Ohne Abschirmung würde der Draht in der Luftatmosphäre verglühen. Der Glaskolben, indem sich die Glühwendel befindet, wurde früher komplett evakuiert. 




  
[image: image11]
Heutzutage sind als Schutzgas ein Stickstoff-Argon-Gemische eingefüllt, zur Reduzierung der Sublimationsrate. Die praktische Lichtausbeute liegt im Vergleich zur Kerze weit höher, jedoch beträgt sie nur 5 % der entstehenden Energie, was einer Temperatur von 3500 K entspricht. Steigt die Temperatur, so nimmt die Lichtausbeute zu, was jedoch einen raschen Abfall der Überlebensdauer des Wolframfadens nach sich zieht. Man betrachte nur das untere Diagramm der Lebensdauer in Abhängigkeit der Spannung:
[image: image61.wmf]
Im Folgenden sei eine Anwendung dieser Eigenschaft von Metallen aufgezeigt.
Anwendung: Lichtemission durch Elektronenanregung

Durch Erhitzen eines Gemisches von Methanol (Achtung Abzug!) und einzelnen Salzen, wie z.B. Strontiumchlorid oder Bariumchlorid, ist es möglich, Elektronen aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand anzuheben. Beim Rückfall der Elektronen in den Grundzustand, wird die gewonnene Energiedifferenz in Form elektromagnetischer Wellen (Licht) abgegeben.



[image: image12]
Je nach Beimischungen zu Methanol erhält man dabei farbige Flammen. Man spricht auch von Bengalischen Flammen, welche früher auf vielen orientalischen Jahrmärkten zu bewundern waren. Methanol ist hierbei besser als Ethanol einzusetzen, da es keine Eigenfärbung der Flamme aufweist.



[image: image13.png]



In unseren Beispielen würde das Bariumsalz eine grüne Färbung der Flamme und das Strontiumsalz eine rote Färbung der Flamme verursachen. Betrachten wir noch eine weitere Lichtquelle, welche erst in den 20er und 30er Jahren des 20. Jahrhunderts, von Carl Auer von Welsbach erfunden, in einige unserer Haushalte einzogen. Die Rede ist von den Leuchtstoffröhren.

b) Welcher Vorgang geschieht in Leuchtstoff     röhren?
Leuchtstoffröhren sind im Prinzip Gasentladungslampen, welche an der Innenwand mit einem fluoreszierenden Leuchtstoff beschichtet ist. Als Leuchtmittel ist eine geringe Menge Quecksilber in Form von Dampf in die Röhre eingebracht. Dieser Quecksilberdampf strahlt hauptsächlich ultraviolettes Licht ab. Dieses Licht trifft dann auf die beschichtete Innenwand und wird vom Leuchtstoff in sichtbares Licht umgewandelt. Der eigentliche Leuchtvorgang geht also „kalt“ vonstatten.

[image: image14]
Leuchtstoffröhren haben im Vergleich zu normalen Glühbirnen eine sehr hohe Lichtausbeute von 80 lm/W (Lumen pro Watt), was in etwa das 4 – 5 fache einer normalen Glühbirnenleistung entspricht. 

4. Lumineszenz – Kaltes Licht
Der Ausdruck Lumineszenz kommt vom lateinischen lumen, das Licht, und beschreibt den Prozess der Emittierung von elektromagnetischer Strahlung  im Bereich 380 nm – 780 nm. Die Temperatur bei diesem Vorgang steht immer weit unter der Glühtemperatur der einzelnen Leuchtstoffe. Die Lumineszenz unterteilt sich in zwei große Gebiete, was das folgende Diagramm veranschaulicht:

[image: image15]
Bevor wir jedoch auf diese zwei großen Bereiche der Lumineszenz eingehen, ein wenig Historie.
a) Historie II
Die Menschen der Frühzeit betrachteten Lumineszenzvorgänge als Epiphänomen des Lebens, nicht erklärbar und nicht für das eigene Leben nutzbar. Z.B. die unten abgebildeten Glühwürmchen waren so ein Epiphänomen, doch wissen wir heute, dass das Leuchtorgan der Glühwürmchen, die Photocyten, den Leuchtsubstanz Luciferin enthalten, die mit dem Enzym Luciferase einen Komplex bildet. 


    
[image: image16]
Sauerstoff bewirkt dann, dass Luciferase die Oxidation des Luciferins katalysiert, welches daraufhin grün-gelbliches Licht emittiert. Diese beschriebene Biolumineszenz ist im gesamten Tierreich verbreitet. Im Jahre 1669 erst entdeckte der deutsche Alchemist Henning Brand eher unfreiwillig auf der Suche nach dem „Stein der Weisen“ eine Form von Lumineszenz. Durch die Destillation von menschlichem Harn erhielt er im ausgeglühten Rückstand eine im Dunkeln leuchtende Substanz. Brand bezeichnete er als "kaltes Feuer". Heute wissen wir, dass diese Lumineszenz von einer Reaktion des gebildeten weißen Phosphors mit Luftsauerstoff ist. Unten ist ein Bild Henning Brands bei der Entdeckung dieses Phänomens des Malers Joseph Wright (1734-1797) abgebildet. Der Titel heißt: „Der Alchemist beim Suchen nach dem Stein der Philosophen entdeckt den Phosphor und betet für ein erfolgreiches Ende seiner Operation, wie es Sitte war, bei den alten Astrologen“.



[image: image17]
Wie sieht so eine Floureszenz im Labor aus, welche Stoffe können da als Vertreter für einfache Floureszenzmittel stehen? Die Antwort gibt die nachfolgende Demonstration.
b) Demonstration:  Fluoreszenz
Viele organische Verbindungen zeigen eine starke Fluoreszenz unter UV-Licht. UV-Licht besitzt einen so geringen sichtbaren Anteil, dass eine uneingeschränkte Floureszenz beobachtet werden kann. Der irische Mathematiker und Physiker G.G. Stokes führte als erster den Begriff der Fluoreszenz ein. Als erster Vertreter in dieser Demonstration dient das Fluorescein.
[image: image62.wmf]
Man löst etwa 10 mg Fluorescein in 500 mL Wasser. Fluorescein weist bei Bestrahlung mit UV-Licht  eine grüne Fluoreszenz auf, welche man im Dunkeln gut beobachten kann. Wie kommt es zur Fluoreszenz von Fluorescein? Betrachtet man die Struktur dieses Fluorophors, so erkennt man eine große Anzahl an delokalisierten p-Elektronen. Fluorescein ist sehr gut mesomeriestabilisiert, der HOMO-LUMO Übergang kann somit leicht vonstatten gehen. Das bedeutet aber auch, dass wenn man die Sauerstoffbrücke aus dem Ring entfernen würde, die Fluoreszenz nicht mehr beobachtbar wäre.
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Der zweite Stoff der hier Betrachtung finden soll ist das Aesculin, welches in den Zweigen der Rosskastanie zu finden ist. 
[image: image63.wmf]
Dieser Stoff hat ähnliche Eigenschaften, wie die chemisch hergestellten optischen Aufheller. Man schneidet einen frischen Rosskastanienzweig etwas schräg ein, sodass eine möglichst große Schnittfläche erkennbar ist. Diesen stellt man dann in ein Becherglas voller Wasser und betrachtet dieses dann unter UV-Licht, wie vorher das Fluorescein. Man erkennt im Dunkeln eine blaue Fluoreszenz von Aesculin.
[image: image64.wmf]
Eine Erklärung aus physikalischer Sicht gibt das Jablonski-Diagramm.


[image: image19]
Bei Bestrahlung einer fluoreszierenden Substanz mit Licht erfolgt eine Anregung eines Elektrons aus dem Grundorbital (S0) in ein höheres Orbital. Nach dem Frank-Condon-Prinzip  ändert sich der Kernabstand nicht. Dieser Zustand wird als erster angeregter Zustand (S1) bezeichnet. Hier findet eine Schwingungsrelaxation (SR-Übergang) statt. Bei diesem Vorgang erfolgt der Übergang zum niedrigsten S1-Niveau stahlungslos, jedoch unter Wärmeabgabe. Nach dieser Schwingungsrelaxation kann eine „Internal Conversion“ (IC-Übergang) stattfinden. Hierbei wird ein sehr hohes Niveau des Grundzustandes erreicht. Die Fluoreszenz wird danach unter Wärmeabgabe desaktiviert. Substanzen wie Fluoreszenz oder Aesculin kann anstatt des IC-Übergangs die Energie auch in Form von Licht abgegeben werden, was man dann als Fluoreszenz bezeichnet. Die Lebensdauer eines Elektrons im S1-Zustand beträgt nur 10-9 s, beim Abschalten der bestrahlenden Lichtquelle endet die Lichtemission. Die Wechselwirkung von Absorption und Emission von Licht liegt also diesem Prinzip zugrunde. 


[image: image20]

[image: image21]
Man erkennt, dass Natrium-Fluorescein viel Licht der Wellenlänge von 440 bis 520 nm absorbiert, also sichtbar blaues Licht. Hingegen emittiert Natrium-Fluorescein Licht der Wellenlänge 500 bis 600 nm. Man erkennt eine grüne Mischfarbe, die bei dieser Emission auftritt. Weitere Eigenschaften von Fluoreszenz wären zum einen, dass sie bei starker Verdünnung am Besten beobachtbar ist. Bei zu hoher Konzentration der Substanz in Lösung kommt es zu einer Eigenlöschung der Fluoreszenz und man sieht keine Lichtemission. Andererseits bewirken Fremdkörper und Verunreinigungen eine Fremdlöschung. Auch hier ist keine Lichtemission mehr erkennbar. Anwendung finden fluoreszierende Substanzen z.B. bei EURO-Geldscheinen, welche mit Fluoreszenzleuchtstoffen bedruckt sind. Bei Einwirkung von UV-Licht fangen diese an zu leuchten.



    
[image: image22]
Auch wie bereits oben erwähnt verleihen optische Aufheller, die so genannten Blankophore, in Waschmitteln den Textilien weißen Glanz. Mittlerweile gibt es eine ganze Reihe von optischen Aufhellern, auch natürlicher Art. Auf Basis der bei Testreihen mit natürlichen Fluorophoren gewonnenen Erkenntnisse entwickelten z.B. Jungforscher des Albert-Einstein-Gymnasium Böblingen  im Rahmen des Jugend-forscht-Wettbewerbs einen umweltver-träglichen Waschmittelzusatz, der in einem Waschmittel-Bau-kastensystem eingesetzt werden kann. 
[image: image23.png]ol |




Geplant ist eine Vermarktung des neu hergestellten ÖkoBright© als unweltverträglicher Waschmittelzusatz. Kommen wir nun zu einem weiteren Versuch zum zweiten großen Teilgebiet der Lumineszenz.
Versuch 3: Phosphoreszenz

Geräte:



2 schwer schmelzbare Reagenzgläser






Bunsenbrenner mit Brennerschlauch






Reagenzglashalter






Spatel

Chemikalien:


Borsäure






Fluorescein

Durchführung:

Jedes Reagenzglas wird mit 5 g Borsäure befüllt und intensiv mit etwa 30 mg Fluorescein gemischt. Anschließend wird mit dem Bunsenbrenner bis zur Schmelze erhitzt. Man beobachtet eine Dunkelrotfärbung der vormals klaren gelblichen Schmelze. Nach 15 Minuten starken Erhitzens werden die Reagenzgläser abgekühlt. Man erhält eine Borsäurematrix.
Auswertung:
Insbesondere bei Feststoffen kann man ein nach Ausschalten der Lichtquelle andauerndes Nachleuchten der Substanzproben feststellen. Man bezeichnet dieses Phänomen als Phosphoreszenz bezeichnet. Namenspate war der französische Physiker H. Becquerel im Jahre 1862. Bei der Phosphoreszenz werden die äußeren Elektronen aus dem Grundzustand zunächst in so genannte Speicherniveaus, metastabile Zustände angeregt. In unserem Versuch wird Fluorescein in eine rigide Borsäurematrix eingebettet. Diese Matrix erhält man durch Erhitzen der Borsäure auf über 500 °C, dabei erfolgt Dehydratisierung. Folgende Gleichung liegt hier zugrunde:
[image: image65.wmf]
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Das Fluorescein wird phosphoreszenzfähig durch Einschränkung der Bewegungsfreiheit. Im Versuch werden so in schwer schmelzbaren Reagenzgläsern hergestellte Borsäure-Fluorescein-Gemische in Abhängigkeit von verschiedensten Temperaturen betrachtet. Das eine Reagenzglas wird mit Eis auf unter 30 °C gekühlt und das zweite Reagenzglas wird mit Wasser auf 70 °C erwärmt. Anschließend wird der Raum abgedunkelt und mit Hilfe eines herkömmlichen Fotoapparates ein Blitz erzeugt, welcher die beiden Proben anregt. Man kann beobachten, dass die kalte Probe länger mit gelblich-grüner Farbe nachleuchtet. Es handelt sich hierbei um eine Phosphoreszenzeigenschaft. Die warme Probe leuchtet nur kurz nach und verlischt rasch. Auch die Farbe ist im Gegensatz zur ersten, kalten Probe eine andere. Man erkennt hier eine bläuliche Phosphoreszenz, welches schon fast einer Fluoreszenz gleicht. Im Labor wurden zwei Phosphoreszenzspektren bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Man erkennt auch hier den Unterschied in der Farbe sehr gut.

[image: image25]

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
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Das unter dem Diagramm stehende Farbspektrum gibt die praktisch beobachteten Farben gleichermaßen wieder Aber wie kommt es jetzt eigentlich physikalisch zur Phosphoreszenz und wo liegt der Unterschied zur Fluoreszenz? Diese Frage wird mit dem Jablonski-Diagramm für die Phosphoreszenz beantwortet.

[image: image27]
Anregung und erste Desaktivierung des Elektronenzustands durch Schwingungsrelaxation erfolgt genau wie bei der Fluoreszenz. Die weitere Desaktivierung kann jetzt wieder durch „internal conversion“ mit anschließender Schingungsrelaxation erfolgen, wie wir es schon von der Fluoreszenz her kennen.
Selten kann es zu einem Inter-System-Crossing-Vorgang (ISC) kommen, indem ein hoher Triplett-Zustand erreicht wird, welcher jedoch tiefer liegt als der erste Singulettzustand (S1). Da der Triplettzustand eines Elektrons dem Singulettzustand entgegengerichtet ist, muss es dabei zu einer Spinumkehr gekommen sein. Dieser Vorgang findet nur statt, wenn die Potentialkurven des Triplettzustandes und des Singulett-Zustandes einen Schnittpunkt aufweisen. Wenn sich das Elektron nun unter Spinumkehrung auf den Triplettzustand eingelassen hat, wird es durch Schwingungsrelaxation auf das niedrigste Triplett-Niveau desaktiviert. 
    Die Desaktivierung zum S0-Grundzustand ist aus thermo-dynamischer Sicht extrem gehemmt, da es sich bei diesem Vorgang um einen verbotenen Spinumkehrprozeß handelt. Das Elektron steckt somit in einer so genannten „Triplett-Falle“. Es findet eine verzögerte Lichtemission statt. Die Verweildauer des Elektrons in diesem Triplett-Zustand beträgt zwischen 10-2 s und mehreren Minuten. Es kommt also nach Abschalten der Lichtquelle zu einem beständigen Nachleuchten. Anwendungen der Phosphoreszenz findet man auch im täglichen Leben an vielen Stellen. So findet sie z.B. praktische Bedeutung bei Stromausfall als Notbeleuchtung oder für Markierungen auf Schildern, Treppen, etc. Auch das Nachleuchten vieler Uhrzifferblätter, Aufklebern, usw. beruht auf diesem Aspekt der Phosphoreszenz.
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Wir verlassen das Teilgebiet der Photolumineszenz und kommen nun zum zweiten wichtigen Teilgebiet der Lumineszenz, der Chemolumineszenz.
Versuch 4:  Singulett Sauerstoff

Geräte:



Präparateglas






durchbohrter Gummistopfen 






2 mL Spritze mit Einwegkanüle






Gärröhrchen






Anzug

Chemikalien:


konzentrierte Salzsäure







Gefahrensymbol C







R 34-37







S 26-36/37/39-45






Natronlauge (c = 4 mol/L)







Gefahrensymbol C







R 35







S 26-36/37/39-45






Wasserstoffperoxidlösung (w = 0,3)







Gefahrensymbole C







R 34







S 3-26-36/37/39-45





Kaliumpermanganat









Gefahrensymbole  O, Xn, N







R 8-22-50/53










S 60-61

Durchführung/Beobachtung:

Man füllt 2 g Kaliumpermanganat in ein Präparateglas und verschließt dieses mit einem durchbohrten Gummistopfen, in dem ein Gärröhrchen eingefasst ist. Das Gärröhrchen wird mit einer        2 : 1 Lösung von 4 molarer Natronlauge und Wasserstoffperoxid befüllt. Dann injiziert man mit Hilfe einer Spritze 1 mL konzentrierte Salzsäure durch den Gummistopfen im Dunkeln unter dem Abzug. Das Präparateglas muss dabei dicht verschlossen sein. Im Dunkeln beobachtet man dabei eine rote Lumineszenz. 

Auswertung:
Permangationen werden von Cloridionen unter Säurekatalyse reduziert. Es bildet sich Braunstein und Chlor. Im zweiten Reaktionsschritt reagiert Braunstein wieder säurekatalysiert mit Chloridionen zu Manganchlorid und Chlorgas.
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Das entstandene Chlorgas wird in eine alkalische Lösung von Natronlauge geleitet, wo es zu Hypochlorid- und Chloridionen disproportioniert.
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In der zweiten Lösung bilden sich unter Deprotonierung Hydroperoxidanionen, welche in einer Folgereaktion mit den vorher entstandenen Hypochloridionen zu Hydroxidanionen und Chlorperoxidanionen durch „Sauerstoffaustausch“ reagieren.
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Diese Chlorperoxidanionen zerfallen dann in Chloridionen und Singulett-Sauerstoff.
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Man beobachtet eine rote Chemolumineszenz des Singulett-Sauerstoffs beim Rückfall auf den Triplett-Zustand, welches durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden kann:
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Betrachten wir einmal das Atomorbitalmodell von Sauerstoff. Sauerstoff ist ein Diradikal mit zwei ungepaarten Elektronen in den antibindenden Orbitalen π*2py und π*2pz. Die Elektronen wurden hierbei gemäß dem Pauli-Prinzip und der Hundschen Regel verteilt. Die Spins der beiden ungepaarten Elektronen sind dabei gleichgerichtet, sodass sich ihr Gesamtspin zu 1 addiert. Diesen Zustand bezeichnet man als Triplett-Zustand, wobei ein paramagnetischer Zustand erreicht wird.
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Bei Entstehung von Singulett-Sauerstoff (1O2) kommt es jedoch zu einer Spinumkehr eines der freien Elektronen der antibindenden Orbitale. Dieser Sauerstoff ist jetzt diamagnetisch. Aufgrund der hohen Reaktivität des Singulett-Sauerstoffs, beträgt seine Lebensdauer in gelöstem Zustand nur etwa 10-9 s. In der Gasphase wäre seine Lebensdauer länger, da hier mit weniger Molekülzusammenstößen gerechnet werden kann. Aus diesem Zustand kann der Singulett-Sauerstoff jedoch nicht nur zum Triplett-Sauerstoff desaktiviert werden. Auch ein Übergang unter Wärmeabgabe in einen weiteren Singulett-Zustand ist hier denkbar. Hierbei wechselt ein Elektron über in das schon vom anderen Elektron besetzte Orbital. Der Gesamtspin beträgt hier, wie im anderen Singulett-Zustand auch 0, da beide Elektronen entgegen gerichteten Spin aufweisen. 
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Die Lebensdauer dieses zweiten Singulett-Sauerstoffs beträgt in Lösung etwa 10-4s. Die längere Lebensdauer liegt daran, dass bei der Desaktivierung in den Grundzustand eine verbotene Spinumkehr mit sich führen würde. Thermodynamisch gesehen, ist dieser Schritt also gehemmt. Dieses Problem wird vom Sauerstoff gelöst, indem dieser einen „2-Molekül-1-Photonen-Prozeß“ eingeht. Hierbei tauschen zwei Singulett-Sauerstoff-Moleküle gegenseitig jeweils ein Elektron aus. Bei der Desaktivierung in den Grundzustand wird die Energie in Form von Licht im langwelligen Bereich frei.
    Eine Anwendung von Chemolumineszenz soll nun diesen Experimentalvortrag beenden. Singulettsauerstoff kommt auch in der Natur vor. In den Lichtsammelkomplexen grüner Pflanzen tritt er als Nebenprodukt auf und zerstört oxidativ die Chlorophylle. Man spricht hier von Photooxidation, welche zunächst durch die Anwesenheit von β-Carotin unterbunden wird.
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Im Herbst stellen die Pflanzen ihre Carotinsynthese ein, so dass die Chlorophylle oxidativ von Singulett-Sauerstoff zerstört werden können. Es kommt zur Laubfärbung, da die grüne Farbe, welche durch die Chlorophylle entsteht, verschwindet. Kommen wir nun zu einer weiteren Anwendung von Chemolumineszenz in der Forensischen Chemie.
Versuch 5:  Mitscherlich Probe
Geräte:



250 mL Rundkolben






50 cm langes Steigrohr






Messer und Pinzette






Stativmaterial






Bunsenbrenner mit Brennerschlauch






Auffangwanne





Abzug

Chemikalien:


Phosphor (weiß)







Gefahrensymbole  C, F, T+







R 17-26/28-35







S 1/2-26-28.1-45-5.1








Kupfersulfat











Gefahrensymbole  Xn, N








R 22-36/38-50/53







S 22-60-61

Aufbau:
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Durchführung/Beobachtung:

Man füllt einen 250 mL Rundkolben mit etwa 100 mL Wasser und erhitzt dieses bis zum Sieden. Der Brenner sollte dabei auf einer Auffangwanne stehen und der Kolben unter dem Abzug mit Stativmaterial befestigt werden. Siedet alsbald das Wasser, wird ein etwa ¼ erbsengroßes Stück weißen Phosphors in den Kolben befördert, ohne das dieses am Kolbenrand hängen bleibt. Das Steigrohr muss sofort aufgesetzt und der Kolbeninhalt danach weiter erhitzt werden. Man beobachtet eine bläulich-grüne Flamme, welche im Steigrohr aufsteigt und am Rohrende mit schwacher Flamme weiter brennt. Falls es zu Unfällen kommen sollte und der Kolben platzt, wird die Wanne mit Kupfersulfatlösung hoher Konzentration versetzt.
Auswertung:

Wie wir bereits an anderer Stelle vernommen haben, entdeckte Henning Brand 1669 durch Zufall die Lumineszenz des weißen Phosphors am Luftsauerstoff. Bereits 100 Jahre später wurde durch den deutschen Chemiker C. Scheele weißer Phosphor erstmals gezielt synthetisch hergestellt. Dabei wurde Knochenasche mit Magnesium reduziert, wobei man elementaren Phosphor erhält. Fein verteilter weißer Phosphor wird dann durch den Sauerstoff der Luft oxidiert, wobei eine blau/weiße Chemolumineszenz ohne Wärmeentwicklung entsteht. Als heute bekannte Mitscherlich-Probe fand diese Eigenschaft Eingang in die forensische Chemie. Hier wieß der deutsche Psychoanalytiker und Hobbychemiker        A. Mitscherlich Vergiftungen mit Phosphor in der Kriminalanalytik nach.

    Der Phosphornachweis wurde mit der Hirnsubstanz oder dem Magensaft des maßgeblichen Opfers durchgeführt. Diese Substanz wird in einen Rundkolben mit etwas Wasser gegeben, auf dem ein etwa 50 cm langes Steigrohr aufsitzt. Der Raum wird abgedunkelt und das der Kolbeninhalt zum Sieden erhitzt. Der entstehende Wasserdampf reisst Phosphoratome mit sich, die bei Kontakt mit der Luft eine bläulich/weiße Chemilumineszenz zeigen. Man beobachtet, wie sich diese Flamme langsam immer weiter im Steigrohr nach oben schraubt und am Rohrende zu brennen beginnt. Als Gesamtreaktion gilt die folgende; man erkennt die stark exothermen Werte dieser Reaktion.
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Natürlich ist diese Reaktion in verschiedene Teilreaktionen unterteilt. Zunächst bildet sich Phosphorwasserstoff, welcher dann am Luftsauerstoff gasförmiges POH und gasförmiges PO bildet.
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Die lichtemittierenden Prozesse sind dann die folgenden:
[image: image81.jpg]



[image: image82.wmf]O

O

O

C

O

O



[image: image40]

[image: image41]



[image: image42]
Die Mischfarbe ist dann als grünliche Flamme zu erkennen. Natürlich wurde in unserem Versuch kein Magensaft verwendet sondern einfach 250 mL Wasser mit einem kirschkerngroßen Stück weißem Phosphor.
c) Anwendungen lumineszierender Substanzen

Einige weitere Anwendungen seien im Zusammenhang mit chemischen Lumineszenzen erwähnt. So nutzt ein herkömmliches Fernsehgerät im Inneren seines Leuchtschirmes, ähnlich wie bei den vorhin schon erwähnten Leuchtstoffröhren, eine fluoreszierende Leuchtstoffbeschichtung, welche bei Anregung Farben auf dem äußeren Bildschirm erscheinen lässt. Die Braunsche Röhre, welche sich im Inneren des Fernsehgerätes befindet, besteht aus einem trichterförmigen, evakuierten  Glasrohr. Dieser Glastrichter enthält am anderen Ende eine "Elektronenkanone".
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Diese Elektronenkanone bestehend aus einem Heizdraht, einem Wehnelt-Zylinder, welcher den  Heizdraht umschließt, und einer Lochblende. Durch Erhitzen treten negativ geladene Elektronen aus der Glühkathode aus. Diese werden dann zur positiv geladenen Lochblende (Anode) hin beschleunigt und passieren diese in form eines dünnen Elektronenstrahls. Die Richtung des durchtretenden Elektronenstrahls wird von Ablenkelektroden, einem Plattensystem, gesteuert. Beim Auftreffen der verschiedentlich abgelenkten Elektronenstrahlen auf den Leuchtschirm, wird die fluoreszierende Leuchtsubstanz angeregt und es kommt zu einer farblichen Erscheinung am äußeren Bildschirm, welches wir dann als Fernsehbild erkennen können. 

    Im Jahre 1897 wurde die Braunschen Röhre erstmals von dem deutschen Physiker und Nobelpreisträger C. F. Braun patentiert. Auch andere Anwendungsmöglichkeiten von chemischen Lumineszenzen sind mittlerweile möglich. So werden z.B. Leuchtbakterien im Umweltschutz zur Überprüfung der biologischen Abwasserreinigung eingesetzt. 



[image: image44]
Bei AIDS-Test in der Medizin werden Proben der menschlichen DNS mit Fluoreszenzfarbstoffen beschickt und mit blauem Licht angeregt. Ein Leuchten bewirkt dann ein positives Testergebnis. Eine Anwendung der Chemolumineszenz ist die Verwendung von Leuchtstoffen, wie man sie bei Knicklichtern kennt. Hier reagieren zwei chemische Stoffe miteinander unter Aussendung von Licht in fluoreszierenden Farben. 
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5. Ausblick - Schulrelevanz
Als Fazit kann man sagen, dass die Chemie doch einige interessante Aspekte zum Thema Licht und Lichterscheinungen beizusteuern hat. Die Arbeit hat mir selbst sehr viel Spaß gemacht und die Showversuche wissen immer und überall zu überzeugen. Eine gute fächerübergreifende Zusammenarbeit ist mit den Fächern Physik und Biologie möglich, wobei ein physikalisches Grundwissen unbedingt vorauszusetzen wäre. Somit bleibt dem Lehrkörper es nie erspart, im Unterricht auf die physikalische Lumineszenztheorien einzugehen. Aber aufgrund der interessanten Versuchsbreite, ist dieses Thema nur zu empfehlen. In diesem Sinne…
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Hinweis:


Dieses Protokoll stammt von der Seite � HYPERLINK "http://www.chids.de/" �www.chids.de� (Chemie in der Schule).


Dort können unterschiedliche Materialien für den Schulunterricht heruntergeladen werden, unter anderem hunderte von Experimentalvorträgen so wie der vorliegende:


� HYPERLINK "http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html" ��http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html�
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