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Zusammenfassung I

Zusammenfassung

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

Thema Lumineszenz dar.

Es soll hier gezeigt werden, dass &indie Schulezunéchst sehr komplex erscheine

des Thema mit einfachen Mitteln und schénen Versuchen dennoch gut zu erarbeiten ist.
Die Auswahl an Versuchen stellt eine Sammlung dar, die jeder Lehrer so oder in etwas
abgeéanderter Form in den eigenen Unterricht einbauen kann. Dabei ist die ¥ersuch
wahl so getroffen, dass die Versuche schulergerecht durchfiihrbar sind, was bedeutet,
dasssie auf den aul3eren Zeitrahmen, der durch eine Schulstunde gegebeneist, abg
stimmt sind und die Schuler nicht der Gefahr giftiger Chemikalien ausgesetzBsind.

der Durchfiihrung der Versuche sind zudem keine aufwandigen Apparaturenrerforde
lich, sodas#ier kein zusatzlicher zeitlicher Aufwand entsteht.

Zudem soll das Medium des Experimentierkastens wieder vermehrt Einsatz im Unte
richt finden.Da mit dessen Verwendung eine Arbeitserleichterung erzielt werden soll,
wird der Kasten so konzipiert, dassiemer wieder von Schulen fir den Einsatz im
Unterricht ausgeliehen werden kann.sib&deutet, dass er nach Benutzung an die Ph
lipps-Universitat Marburg zuriickgegeben wird, die sich um die Wartung und Aussta

tung des Kastens kiimmern soll.

Obwohl das Them&umineszenz als solches nicht im Lellanp aufgenommen ist,eg

hort es zu den Thematiken, die auf Schiler spannend und fesselnd wirken. Dies liegt
nicht zuletzt an den schdnen Leuchtphdnomenen, die im Unterricht auf der Ebene des
Schulversuchs durchgefuhrevden konnendaufig kennen die Schiler Phanomene wie
das leuchtende-Bhirt in der Disco oder die Gluhwirmchen aus dem Alltag, kennen
jedoch die Erklarungen fir diese Gegebenheiten nightler beschatftigen sich viel zu
wenige Chemielehrer mit dem Themaas daran liegen mag, dass es sich um eimRan
thema handelt, das nur margl behandelt wird. Mitiife dieser wissenschaftlichen
Hausarbeit soll es mdglich sein, sich den beeindruckenden Gegenstand dersLumine
zenz anzueignen und in den eigenen UnteraciitunehmenMit ausgearbeiteten \fe
suchsvorschriften und Arbeitsblattern soll Lehrern die hheimg, dieses schwierig und

komplex erscheinend&hema zu behamdh, genommen werderZzudem koénnen Sie
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sich auf ein neues Thema im Schulunterricht einlassen, ddomé sofort einen zeitl

chen Mehraufwand zu assoziieren.

Diese Arbeit ist so aufgebaut, dass zunachst ein Einblick in die Theorie gegeben wird.
Der experimentelle Teil schlief3t sich direkt an und bezieht sich in der Auswentung i
mer wieder auf die Theori®ie Anordnung der Versuche entspricht der zuvor #aeor
tisch behandelten Reihenfolge und soll somit das chronologische Erarbeiten erleichtern.
Abschlie3end wird ein Bezug zum Lehrplan hergestellt, bei dem aufgezeigt wird, in
welchen Bereichen die Lumine=sz oder ihre Teilbereiche behandelt werden kénnen,
auch wenn dies nicht explizals eigenstéandiges Thenma Lehrplan berticksichtigt

wird.

Die beiliegende CEROM mit Arbeitsmaterialien soll dem Lehrer die Moglichked-g
ben, auf die Versuchsvorschriften curbeitsblatter in digitaler Form zugreifen zu
kénnen, diese gegebenenfalls auf die eigenen Anspriiche zuzuschneiden und Inhalte zu

selektieren.
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1 Einleitung

Seit Anbeginn deMenschheit geht eine unbandige Faszination von den untetschie

' ichsten | ichterzeugenden Ph2nomenen der
Leuc ht s tAafang deé 17. Jdhrhanderts Wdimcenci Casciarolaeinem italiei

schen Schuster, entdeckt ndan,oderdas Leuchten des weil3en Phosphors, das durch

die Experimente Henning Brands bekannt wurde, als dieser 1669 Urin einddDigfte.

se und andere Phanomene erregen immer wieder Staunen und Begeisterung bei allen
Altersgruppen. Gerade Schiler, diehsianstelle eines langweiligen und trockenen
Chemieunterrichts immer wieder ein Schauspiel von Experimenten winschen, kénnen
mit diesen Dingen angesprochen werden. Es ist daher fur Chemielehrer aul3erst lukrativ,

sich das Interesse der Schuler fiir den eigésaterricht nutzbar zu machen.

In dieser wissenschaftlichen Hausarbeit wird der Frage nachgegangen, wie das Thema
der Lumineszenz im Uarricht so aufzubereiten ist, dass das Thema ganz oder in Teilen
durchgefiihrt werden kann, ohne dabei auf anschaulfelnsuche verzichten zu rsii
sen.Haufig sind mit dem Thema Lumineszenz kostspielige Versuche verbunden, die fur
den Einsatz im Unterricht wenighnenswerischeinen. Zudem fuhlen sich immerewi

der Lehrer nicht dazu in der Lage, dieses Thema in den eigenerritht einzubauen,

da dies immer mit einem erheblichen Zeitaufwand verbunstem diesem Zeitalu

wand und dem Aufwand fir das Organisieren der Chemikalien fir die entsprechenden
Versuche entgegenzuwirken, ist dieser Experimentierkasten zum Thema tzemne

entworfen worden.

Wahrendfriiher Experimentierkasten als ntzliche Hilfe fur die praxisorientierte Gesta
tung des Chemieunterrichts galten, dienen sie heutzutage eher dem eigenstaxdigen E
perimentieren zu Hause. Dies hangt damit zusammen, dassraepgerkasten immer
starker auch fir jungere Kinder konzipiert werden und damit der Verwendungszweck
dem eines Spielzeuges gleichamit unterliegen sie den fur Sfgeug gtiltigen Sichre
heitsstandards und durfen keine gefahrlichen Sterftbalten DieseEinschrankungen
lassen einen Einsatz im Unterricht nur bedingt zu. Gerade in den héheren Jahugangsst

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

Die Ausstattung von Schulen hat sich im Vergleich zu den AnfangeBOdelhrho-
derts stark verbessert. Daher sind Schulen nicht zwingend auf den Einsatz van Exper
mentierk&sten angewiesen. Es wird dabei jedoch nicht in Betracht gezogen, dass im

Unterricht nur ein geringer Teil an Versuchen durchgefiihrt werden kanmftvasf

N a
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die Ausstattung der Chemiesammlung zurtickzufihrenSgth einem Randthema zu
widmen, bedeutet oft, dass viele Versuche nicht durchfiihrbar sind oder ner eing
schrankt Eingang in den Unterricht erhalten konnen.

Das Thema Lumineszenz, welches als dRa@ma einzustufen ist, aber haufig mik se
nem Inhalt zur Motivation der Schuler beitragt, gehort zu ldéalten die keider nur
bedingt im Unterrichimit Versuchen gestiitzt werd&innen Dieser Experimentierlsa
ten bietet neben den in Schulen fehlen@®emikalien auch mdgliche Aufgaberiste

lungen und Ideen fur einfache Versuche.
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2 Theorieteil

2.1 Experimentierkasten

Experimentierkasten haben eine sehr lange Geschichte und sind bis Jasrhundert
zuriickzuverfolgen.Zunéchst faden sie Verwendung alsagbarelabore, die zu Ara-
lysezwecken uberall mitgenommen werden komnspéter wurden sie haufig als leh

mittel eingesetzt und heute werden sie unter Spielzeug géfiihrt.

2.1.1 Die Anfange der Experimentierkésten

Da Chemie lange Zeit nicht im Rahmemes eigenen Unterrichtsfaches unterrichtet
wurde, bestand folglich nicht die Moglichkeit, innerhalb der Schulausbildung zu-chem
schem Wissen zu gelangen. Erst in der Universiggtanddie Moglichkeit, sichaus-
fahrlich mit Chemiezu beschéaftigenGrunddafir war die Ansicht, dass Chemie nur
von denen erlernt werden musse, die sich wegen ihres Berufes mit chemischen Probl
men beschéftigten. Ergh 20. Jahrhundenvurde der Chemie eine groRere Aufiaer
samkeit gewidmetwassich in dem vermehrten Vorkommeon Experimentierkéasten

und Experimentierbiichern zeigteie Schulen waren dankbar fiir eine gunstiges-Au
statung mit Lehrmaterial und Laborgeraten. Daher war es nicht ungewdhnlich, dass
Unternehmen sich darauf spezialisierten, Schulen mit solchen Expterkésten as-

zustatter.

Einer der bekanntesten Experimentierkésten, der bis in die heutigexigiert ist der
Experimentierkasten von Kosmos, der zu Beginn der 1920er Jahre von dem -Chemie
und Physiklehrer Wilhelm Frohlich entwickelt und vom Fram&osmosVerlag ve-

legt wurde. Wilhelm Frohlich verwendete dipparaturen, die Bestandteil seirfear-

! Auf eine asfiihrliche Wiedergabe der Entwicklung soll hier jedoch verzichtet werden. Naherednform
tionen sind der Dissertation von Florian Oxler zu entnehrbde(, Florian K.: Vom tagbaren Labor

zum Chemiebaukaste@ur Geschichte des Cheraigerimentierkastensnter besonderer Berticksicht

gung des deutschsprachigen Raums. Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades der Naturfissenscha
ten (Dr. rer. Nat.). Mit einem Geleitwort von Christoph Friedrich. Marburg 2009.).

2vgl. Oxler, Florian K.: Vom tagbaren Laborum Chemiebaukasted@ur Geschichte des Cheraigpe-
rimentierkastens nter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 11ff., S.
63ff., S. 117ff., S. 223ff.

3 vgl. ebd. S. 120ff.
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ausgebrachten Baukéastararen, in seinem eigenen Unterricht und fuhrte damit im

Rahmen des Unterrichts Schiilerversuche dfirch.

Die von Frohlich entwickeli® KosmosExperimentiersets kdnnen somit als eigens fur
den Schulbedarf entwickelte Lehrmittel angesehen werden. Sie ermdglichten die Durc
fihrung von Experimenten im Unterricht ubdtensogar die Mdglichkeit, dass Schuler

selbst experimentierétonnten

Als Besonderheit ist der Kosm&xperimentierkasten insofern anzusehen, weil in ihm
sowohl das Material fiir die Versuche als auch die entsprechenden Anleitungem-zur Ve
fligung gestellt wurden. In den Vorgangern dieser Kasten wurde weitestgehena auf A
leitungen verzichtet, da der Kasten ausschlief3lich fir den Lehrer bestimmt warednd di
ser Uber eigenes Lehrbuchmaterial verfiigte, mit welchem er fahig war, seinen Unte
richt zu planen und durchzufiihren. Er wurde insofern lediglich durch eine Zusamme

stellung vonChemikalien und Materialien unterstitzt.

Frohlichs Intention war damit verbunden, dass er selbst als Lativeiteteund damit
genau wusste, was es fur die Zusammenstellung eines solchen Experimentiersets zu
beachten galtFlorian Oxler beschreibt in seir Dissertatiohden Umstand, dass der
Chemieunterricht des Ofteren von fachfremden Lehrern duréhgefverden musste.

Es galt fortan mit dem Experimentierkasten auch diese Lehrer zu unterstitzeh-und i
nen eine Anleitung zu geben. Somit war ein Kasteschaffen, der den Unterricht fur
den Lehrer insofern erleichtern sollte, dass er selbst nicht das gesamte Matenl zusa
mensuchen musste und dass er gleichzeitig keine Zeit fir die Recherche umd Zusa
menstellung des Lernstoffes investieren mugdsthen @n Informationen fur den lbe

rer gab es zudem auch vorgefertigte Arbeitsblatter fur die Schiler, die der Lehrer im
Unterricht zu den Versuchen einsetzen konAts.Lehrer konnte Frohlich ebenso gut
abschatzen, welche Themen fiir die Schulgraxirgesehemwaren und was in der ku

zen Schulstunde zu bewdltigen Wakusgangspunkt dieser Entwicklung war das frithe

Interesse Wilhelm Fréhlichs am Experimentieren. Enttduscht von den zur Verfigung

“ vgl. Oxler, Florian K.: Vom tagbaren Labor zum Chemieli@stenZur Geschichte des Chemieexp
rimentierkastensnter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 177ff.
®Vgl. ebd. S. 203.

®vgl. ebd.

"Vgl. ebd. S. 204.
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stehenden Materialien und mangelhaften Anleitungen, machte siclebdesrlund A-
hanger der Ap2dagogi scheftselBtamsavgrbng der aArbe

Erst spater wurde die Zielgruppe auf Kinder und Jugendliche erweitert, die ohne die
Anwesenheit des Lehrers zu Hause experimentieren wollten. Mit dem Kosmos
Lehrspielzeg wurde die Mdglichkeit geschaffen, dass Kinder die Chemie spielerisch
und ohne schulischen Zwang erfahren konnten. Die Bedingung fur ein solches Leh
spielzeug, das fur Kinder im Alter vor12 Jahren geeignet sein sollte, bestandrnati
lich darin, eine furKinder verstandliche Anleitung zu entwerfen, mit der die Kinder
ohne die Hilfe des Lehrers umgehen konn#&mdem durften keine gefahrlichen Viers

che enthalten seih.

2.1.2 Experimentierkdsten von heute

Heute wird mit dem Begr i fhfviel&SEhklischasasseg nt i er k a ¢
iert. Die Schulen sind grof3tenteils gut ausgestattet, was Gerate und Chemikalien b

trifft. Viele Schulversuche sindahervon Schulen ohne Experimentierkasten zwéle

tigen. Dennoch ist trotz des Riuckgangs der Nachfrage sdiésten immer noch ein

Angebot zu verzeichneff.

Problematisch durfte in erster Linide Wartungsolcher im Schulbetrieb vorkomme

den Kasten seirks scheint daher sehr aufwandig, Kasten, die im Klassensatz eingesetzt
werden, regelmafig auf ihre Vollstanklgt, Sauberkeit und Einsetzbarkeit zu Ubg&rpr

fen. Ein solcher zusatzlicher Aufwand wird nicht gern in Kauf genommen, wo der Ei

satz des Kastens doch die Gestaltung des Unterrichts erleichtern soll.

Experimentierkasten werddreutzutagendufigerals Lehrspelzeug vertrieben und rei
gesetzt. Die Marke Kosmos vertreibt noch heute eine grof3e Anzahl an Expenimentie
sets, die fir die unterschiedlichen Altersgruppen konzipiert wétdear Einsatz sk

cher Kasten findet vornehmlich zu Hause statt und dient inrditiesicht grof3tenteils

als Spielzeug und UnterhaltunBennoch bringt diese Unterhaltung auch eineh Bi
dungsanteil mit sich, da mit den Versuchen immer wieder neue Erkenntnisse gewonnen

werden kdnne und Faszinationen ausgeldst werden, die sich in desnKaglier Exe-

8 Oxler, Florian K.: Vom tagbaren Labor zum Chemiebaukast@umr. Gesbichte des Chemieexperime
tierkastens oter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 219.
°Vgl. ebd. S. 195f.

Ovgl. ebd. S. 242.

vgl. ebd. S. 233.
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rimentierfreudiger festsetzéAZudem muss auch angemerkt werden, dass Experime

tierk&sten fur den privaten Gebrauch von der Ausstattung an Chemikalien mimimalist

scher sind als solche, die eigens fir den Schulgebrauch entworfen wrelehegt

aber vor allem an den hohen Sicherheitsstandards, die eingehalten werden missen. Bei

einem Vergleich von &lteren und neueren Chemikalienausstattungen bemerkt Oxler:
Benzol und Methanal (Formaldehyd) gelten heute als krebserregend, Cobaltnitrat
und Bleiacetat sind giftig, Kaliumnitrat und Kaliumchlorat kénnen zur Herste

lung von Sprengstoffen verwendet werden, und denmaoien sie alle Bestdn
teile von Experimentierkasten.

Diese Anderung, die mit den erh6hten Sicherheitsstandards einheigehOxer vor

allem in dem veranderten Einsatzbereich. Wurden Experimentierkasten friherszur Wi
sensvermittlung eingesetzt, so werden sie heute vermehrt als Spielwaren angesehen und
unterliegen damit ganz anderen Voraussetzungen. Die Sicherheit der Kimtieh-
gendlichen muss bei der Verwendung eines als Spielzeug deklarierten Experimentie
kasten gesichert sein und unterliegt damit rechtlichen Grundt4gen.

Um zugleich dem Bedarf des Konsumenten, in diesem Fall gré3tenteils demg-Hobb

chemiker oder dem experentierfreudigen Kind, entgegenzukommen, sei es nach

¥xl er in den neueren Experimentierkasten so
gekommen, sodass ein Anleitungsbuch auch ohne Formeln, Gleichungen undnRechnu

gen auskomme. Der Verzicht auf die The@udle das Interesse des Laien an dee-Ch

mie fordern und diesen nicht mit Detailwissen tiberhatffen.

2.1.3 Die Intention des Experimentierkastens zur Lumineszenz

Als ein an Schulen gerichteter Experimentierkasten erinnert diesedesrixperime-
tierkastensan de frihenExperimentierkasten von Frohlich und Kosmbgeser Kasten

soll es Lehrern erméglichen, das Thema Lumineszenz auf experimenteller Ebene im
Unterricht behandeln zu kénnes soll damit moéglich sein, ein Thema wie Lunsine
zenz, welches haufig aufgnd fehlender Chemikalien im Unterricht ausgespart werden

muss, durchzufiihren. Viele Chemikalien, die fur die Versuche im Rahmen deér Lum

12vgl. Oxler, Florian K.: Vomiagbaren Labor zum Chemiebaukastum. Geschichte des Chemieexp
rimentierkastensnter besonderer Beriicksichtigung des deutschsprachigen Raums. 2009. S. 2309ff.
“Ebd. S. 248.

vgl. ebd. S. 248f.

*Ebd. S. 247.

®vgl. ebd. S. 247.
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neszenz eingesetzt werdemd sehr teuer, sodass sich eine Anschaffung fur Schulen
haufig nicht lohnt. Dieser Kastesoll es den Schulen ermdglichetygriff auf Chen

kalien zu haben, die nicht in der Chemikaliensammlung der Schulen enthalten sind
Weiterhin sollen Mdglichkeiten aufgezeigiverden wie Lumineszen¥/ersuche mit
einfacherundgunstigen Mitteln durchgefihwerden kénnen.

Dieser Experimentierkastast infolgedesserals eine Auswahl an Versuchamzu®-
hen die entspechend aufbereitet sindnd einer grof3en Gruppe zugéanglich gemacht
werden sokn Die Schulen, die an diesem Kasten Interesse haben, habendsamit
Moglichkeit, den Experimentierkasten zur Lumineszenz an der Phllippsersitat

Marburg ohne zusétzlichen Kostenaufwand auszuleihen.

Die Zielgruppe dieses Kastens sind folglich prir@emiethrer, die auf Basis dieses
Experimentierkastens ihren Unteht erganzerwollen. Sie sollen insofern unterstutzt
werden, dass ihnen eine Auswahl an Versuchen gebotendirdn Unterricht eing-

setzt werden kdnnemabeiist eine vollstandige Bearbeitung des Kastaitht erfa-

derlich Ein Vorteil ist auch, dasdie Versucé nicht aufeinander aufbauen, sodass die
freie Auswahl nicht beeinflusst wird. Neben den in Protokollen ausgearbeitetan Vers
chen werden dem Lehrer Versuchsvorschriften an die Hand gegeben, die schiilergerecht
formuliert sind und die Schilerm eigenstandigen Experimentieren anleiten sollen.
Weiterhin werden dem Lehrer Arbeitsblatter an die Hand gegeben, die das Erarbeiten

der verschiedenen Themen erleichtern sollen.

Die Versuchsauswahist so getroffen, dass die Versuche problemlos von Swehile
selbst durchgefuhrt werden konndes wurdebis auf eine deutlich gekennzeichnete
Ausnahmeauf den Einsatz giftiger Chemikalien verzichwadasdei der Verwendung

des Kastens keine schwerwiegenden Gefahren auftreten. Neben den Versuchen, die mit
denim Kasten beiliegenden Chemikalien durchzufiihren sind, werden auch Anregungen
fur andere Versuche gegeben, die einen kleinen Mehraufwand mit sich bringen. Geg
benenfall s mé¢ssen einzelne AChemikalienfi wi
Eschen noch orgasiert werdenDa die Auswahl der Versuche so getroffen ist, dass
moglichst viele Schnittpunkte zum Alltag vorhanden sind, ist es auch moglich, einzelne
Versuche aus anderen chemischen Gebieten, wie beispielsweise Wasciuntittehas-
tisieren.In diesem Zgammenhang kann auptische Aufheller eigegangen werden

Auch das grol3e Thema der Naturstoffe lasst einige Versuche im Rahmen derd-umine

Zenz Zu.
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Es wurde angestrebt, mit den in diesem Kasten enthaltenen Versuchen ein mdglichst
breites Feld der Luminesnz abzudecken. Dies bedeutet, dass zwar die unter Schilern
haufig schonwegen ihres hohen Alltagsbezugleskannten Gebiete der Fluoreszenz
(Schwarzlicht in der Discaynd Chemolumineszer{Knicklichter) einbezogenvurden,

aber auch ein Gebiet wigribolumineszenz aufgenommen wurde. Auch wenn did-Vie

falt an Versuchen zur Fluoreszenz deutlich gréer ist als die der anderen
Lumineszenzarten, so soll doch zumindest zu jedem Teilgebiet mindestens ein Versuch

moglich sein.

2.2 Lumineszenz

Als Lumineszenz wird da®hdnomen bezeichnet, bei welchem elektromagnetische
Strahlungmeistim Bereich zwischen dem ultravioletten und dem infraroten Speé&tralb
reich emittiert wird. Die Aussendung des Lichts erfolgt dabei aus elektronisch gngere
ten Zustanden von Stoffen untemgdlicher Aggregatzustande. Fur den Ubergang des
Elektronsaus dem GrundzustaHdn den angeregten Zustdfanuss Energie absorbiert
werden, die anschlieBend wieder in Form von Licht abgegeben werded’Kkdach
Hilmer und Salbeck gilt es, die Lumineszeran der Lichtstreuung und dem Chere
kov-Effekt, die auch zu denichtthermischen Leuchterscheinungghérenabzugre-

zen. Die zuvor genannten Effekte finden anders als die Lumineszenz simultan mit ihrer

Anregung statf’

Obwohl Lumineszenz schon frih in erschiedenen Bereieh (Glihwirmchen,
Calciumsulfid,Bolognesen_euchtseine) beobachtet wurde, begann die wissensadhatftl

che Foschung autliesem Gebietrst im 16. bis 17. JahrhundéhErst 1889 wurde der

Begri ff ALumineszenzfi dnam aépragh wertdamit di€i | har dt
Leuchtphdnomene bezeichnete, die sich ohne wesentliche Temperaturerhéhueg vollzi

hen??

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

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

19 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der OptoelektrorBcundlagen und Anwe
dungen. InKassing, Rainer (Hrsg.): Bergmann, Schaefer. Lehrbuch der Experimentalphysik. Bd- 6. Fes
korper. 2. Uberasitete Auflage. Berlin 2005. S08.

2vgl. ebd. S708.

ZLygl. ebd. S. 710.

2ygl. ebd. S. 711
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Die Fluoreszenz von Blauem Sandelhadlzgfum nephriticupn in wassriger Losung
wurde erstmals von Nicolas Monardes (1575) und Athansius &ir(1646) nachgr
wiesen. Vincenci Casciarola (1603) gilt als erster Hersteller der Bologheseltsta-

ne die als Produkt auf dem Weg zerwinschten, aber nicht geglickteerstellung

von Gold hervorkamenm Jahr 1669 gliickte dem Alchimisten Henning rigta(ca.
16301710) die Isolierung von weil3em Phosphor, der im Dunkeln leuchtet. Diesen Ve
such f¢eg¢hrte er durch, umPden AStein der

Die elektronische Anregung zur Lumineszenz kann uber verschiedene Wege erfolgen,
nach denen folglich auatie Art der Lumineszenz bezeichnet witd.Tabelle2-1 sind
unterschiedliche Lumineszenzarten und die dazugehdrigen Arten der Anregueg aufg
listet.

Tabelle 2-1: Lumineszenzarten und ihre Anregungsenergief?

Lumineszenzart hervorgerufen durch

Photolumineszenz Absorption von Licht (Photonen)
Kathodolumineszenz Kathodenstrahlen (Elektronenstrahlen)
Radio(Rontgen) |l oni sierende Strahlung (
lumineszenz

Chemolumineszefi2 Chemische Reakinen(z.B. Oxidatonen
Biolumineszenz Biochemische Prozesse

Tribolumineszenz Mechanische Krafte (Reibung, Elektrostatik)
Sonolumineszenz Ultraschall

Elektrolumineszenz Elektrisches Feld

Thermolumineszenz Erhitzen nach vorausgehender Energiespeicherung

durch ionisierend&trahlung)

2 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materémlider Optoelektronik Grundlagen und Anwe
dungen2005. S. 710.

> Epd. S. 712.

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

We i

S
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2.2.1 Photolumineszenz

Die Photolumineszenz beschreibt den Teilbereich der Lumineszenzreaktionen, bei dem
eine Anregungder Elektronen in einen energetisch hoher liegenden Zustand aus der
Absorption von Photonen resultiéftlUm jedoch ein Elektron auf ein héheres Niveau
anzuheben, sind einige Elektronenvolt erforderlich. Da 1 eV etwa einer Vidaten

von 12,5 nmentspricht ist ersichtlich, dass eine effektvolle Anregung erstiedrige-

ren Wellenlangen insbesondere im Bereich des sichtbaren und ultravioléfitdns

des Spektrums stattfinden kann. Die Welldégingedes langwelligeren roten Lichts liegt

bei 714 nm, die ces etwas kurzwelligeren blauen Lichts #26 nmund die des ultrav
oletten Lichts beR00 nm?’ Eine zu geringe Energie fiihrt zu keiner Anhebung eines
Elektrons in einen hdoheren Zustand, wahrend beispielsweise eine sehr hohe &nergiez
fuhr zu einem Zerfaltles bestrahlten Molekils fihren kann. Bei dem zuletzt genannten
Prozess handelt es sich um die Photodissoziation, die zu den wichtigsten phatochem

schen Prozessen gezahlt wifdhier jedoch keine weitere Beachtung erhalten soll.

In Tabelle 22 ist eine Zuordnung des jeweiligen Strahlungsbereichs zu den entspr

chenden Wellenlangen, Frequenzen und Energien dargestellt.

% vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 712.

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

Bygl. ebd. S. 476.
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Tabelle 2-2: Spektrum der elektromagnetischen Strahlung mit Angabe vorwellenlédnge, Frequenz und Ene
i~ 29
gie!

Bereich Wellenlange Frequenz Energie
| innm nin 10" Hz EineV

Rundfunkwellen > 10° <3:10° <10°
Mikrowellenstrahlung 10°-1000 3-10°-0,03 10°-0,01
Infrarotstrahlung 1006700 0,034,3 0,01-2
SichtbaresSpektrum  700-400 4,37,5 2-3

rot 780622 3,844,82 1,76

orange 622597 4,825,03

gelb 597577 5,035,2 2,18

griin 577-492 5,26,1

blau 492455 6,1-6,59 2,59

violett 455390 6,597,69
Ultraviolettstrahlung  400-1 7,53-1C° 3-10°
Rontgenstrahlung ~ 1-0,01 3-10°-3-10 10*-10°
Gammastrahlung <0,01 >3.10 > 10°

Ob ein Molekil im sichtbaren oder im ultravioletten Bereich absorlhiérigt ganz von
seinem Aufbau ab. Je nachdem, ob ein Molekil sogenannte Chromophore (ga- Farbtr
ger) enthélt, kann eine Absorption von Photonen im energieschwacheren Berg¢ich stat
finden. Solche Chromophore kénnen einfache Carbonylgruppen sein oder awth aus
ner Reihe von konjugierten Doppelbindungen bestehen. Auch-Blektronen, die in

den Ubergangsmetallkompexen fiir Farbigkeit sorgen, gelten als Chromdpimiee.
Wirksamkeit dieser Farbtrager liegt in den verschiedenen Ubergéangen, die durch sie
ermdglidt werden. InCarbonylgruppe befinden sich am Carbonylsauerstoffatom zwei
freie Elektronenpaare, die fur die Anregung genutzt werden kdnnen, indem ein Elektron

aus einem dieser freien Elektronenpaare in ein antibindepdedrbital verschoben

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

30vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 479f.
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wird. In diesem Fall liegt einp, n)-Ubergang vor, da aus einem nichtbindendeni-Orb

tal ein Elektron in ein antibindendes angehoben wérdebenso ist einp*, p)-
Ubergang maglich, wenn der Chromophor aus einer konjugierten Doppelbindung b
steht. Dann wird ein binaelesp-Elektron in ein antibindendgs*-Orbital transferiert.

Die aufzuwendende Energie liegt bei einer nicht konjugierten Doppelbindung bei etwa

7 eV und eine Absorption erfolgt erst im ultravioletten Beréfch.

Bei der Anregung von Elektronen kommt esemoer verdnderten Elektronenverteilung,
welche wiederum einen Einfluss awischenAtomkerrenwirkende Kréfte hatvVeran-

lasst durch ein&lektronenanregungrfolgt dadurch ein&chwingung im Molekdl. Bei

der Betrachtung der Schwingungsstruktur kann inssiljien und festen Aggregatz

stand der Molektle nur eine breite Bande erkannt werden, wahrend es mdglich ist, bei
Molekiilen in der Gasphase eine aufgeldste Struktur zu erffalten.

Das Zustandekommen diesschwingungsstrukturen kann milfe des FranckConcon
Prinzips verdeutlicht werdemieses Prinzidiegt in der groRen Massendifferenzizw
schen Atomkern und Elektronen begriindet. Da der Grof3teil der Masse am Kein lokal
siert ist, ist eine Verlagerung von Elektronen, was die Masse betrifft, unwesentlich. S
mit ereignet sichfein elektronischer Ubergang schneller, als die Kerne darauf esagi
ren kénnef™. Durch die erfolgte Verlagerung von Elektronendichte kommt es zu einer

Anderung der wirkenden Kréfte, die wiederum ein Schwingen betirkt.

Die Tatsache, dastie schweren Kerne sehr viel trager sind als die sich schned-bew
genden Elektronerihrt zu einer Vereinfachung der Schréodingdeichung von Mad-

kulen oder-lonen die mehrere Teilchen enthalten. Diese Vereinfachung ist unter dem
Namen BorrOppenheimeNaherung bekannt und setzt voraus, dass die Kerneaals st
tionar aufgefasst werden kdénnen. Mife dieser Naherung kann der Abstand zwischen
zwei Kernen bestimmt werden, sodass eine definierte Bindungslange angegeben werden
kann®® Die BornOppenheimeN&aheung ist im Folgenden auch die Voraussetzung fiir

die Darstellung von Potenzialkurven, die erhalten wird, sobald die Energiefeimés

zelnens-El ekt ron[s] fé¢r verschiedeéeéne Kernabst2nd

3L vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 481.
32vgl. ebd. S. 481.

#vgl. ebd. S. 476.

% Ebd. S. 481.

3 vgl. ebd. S481f.

% vgl. ebd. S. 384.

%"Ebd. S. 387.
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Bei der Darstellung der Potenzialkurve wird aér Ordinate (3Achse) die Energie
aufgetragen, wahrend die AbszisseAghse) den Abstand der Kerne zueinaridaiso

die Bindungslangé angibt. Das Minimum der Kurve stellt den Kernabstand R im
Gleichgewicht dar. Bei weiterer Entfernung der Kerne zuelpaist ein Ansteigen der
Energie zu beobachten, da sich das Uberlappungsintegral vermindert. Auch bei einer
weiteren Annaherung der beiden Kerne ist ein deutlicher Energieanstieg zu verzeichnen,
was mit der steigenden elektrostatischen AbstoRung derekarsammenhandt.Es

muss jedoch auch bedacht werden, dass durch eine Naherung zweier Atomkerne die
Elektronenhtllen miteinander in Wechselwirkung treten. Diese missen deformiert we
den, um dem PauWerbot gerecht zu werden, welches besagt, dass einaDnbitis-

tens mit zwei Elektronen besetzt werden kann und dass diese, sofern sie ein &rbital g
meinsam besetzen, antiparallelen Spin haben mi%&inser Vorgang der Versahi

bung der Elektronenhiille bedarf eines grol3en energetischen Aufwands.

Der angeregt@ustand ist in der Regel im Diagramm etwas weiter nach rechts wersch
ben als der Grundzustand. Dies hangt damit zusammen, dass die Anregungahtein
bindendes odeantibindendes Orbital erfolgt und in diesem eine schwachere Bindung
vorliegt als im binénden Orlial. Die Schwachung der Bindung fuhrt dann zu einem
groBeren Kernabstand zwischen den beiden Kernen und damit zu einer langeren Bi
dung. Beim Ruckfall in den Grundzustand wird wieder das bindende Orbital besetzt und

es resultiert eine starkerer@iung, die sich in einer kiirzeren Bindungslanger zeigt.

Innerhalb der Potenzialkurve werden die verschiedenen Schwingungsniveauseeines b
stimmten energetischen Zustandes eingezeichrgabei verringert sich im
anharmonischen Oszillatater Abstand der eiminen Schwingungsniveaus, je hoher
das Schwingungsniveau lieddeim harmonischen Oszillator bleiben die Abstanele |

doch gleich.

Nach dem zuvor erwahnten FranCkndonPrinzip findet eine Anregung von Ele&tr

nen bei gleichbleibendem Kernabstand statt. Rigst dazu, dass das Elektron vom
untersten Schwingungszustand des Grundzustandes vertikal angehoben wirdiund in e
nen hdéheren Schwingungszustand eines angeregten Zustandes transferiert wird. Dieser
Ubergang wird auch als vertikaler Ubergang bezeichAetegungen in niedrigere

Schwingungsniveaus sind auch mdglich, jedoch weniger effektiv, da die Aufenthalt

38 vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 387.
3vgl. ebd. S. 367.
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wahrscheinlichkeit der Elektronen am Rand des M#&senzials grol3er ist als in der

Mitte.*

E A

Angeregter Zustand

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

Abbildung 2-1: Elektronenanregung und Desaktivierung*

Nachdem ein Molekll oder Atom Energie.B. in Form von Photoneéhabsorbiert hat

und als Folge ein Elektron in einen angeregten Zustand gehoben wurdiaddttek-

ron wieder auf das Grundniveau zurick und gibt die zuvor aufgenommene Enexgie wi
der an die Umgebung ab. Die Abgabe von Energie kann dabei auf unterschiedliche
Weise erfolgen. Zum einen kann es zu einer Abgabe der Energie in Form von Warme
kommen,indem eine einfache Schwingungsrelaxation stattfindat anderetkann die
abgegebene Energie auch fur die Aktivierung bestimmter chemischer Reakt&nen g
nutzt werde, was in der Photochemie der Fall iEine weitere Mdglichkeit, mit der

sich vorwiegendn dieser Arbeit beschatftigt wird, ist jedoch die Abgabe von Energie in

“0vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 482.
“1 Eigene Darstellung nach Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. $9884.
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Form von Photonen. Zentral sind bei dieser Form der Energieabgabe die Fluoreszenz

und die Phosphoreszenz, die im Folgenden naher betrachtet werded?sollen.

2.2.1.1 Fluoreszenz

Die Bezeichnug Fluoreszenz ist abgeleitet vom Fluorit (Flussspat), der zwar im reinen
Zustand nicht fluoreszieren kann, aber friher in verunreinigter Form zur Untersuchung
des Phanomens der Fluoreszenz genutzt wurde. Erste Forschungen wurdenndamit A
fang des 19. Jahrhderts von Brewster (1833) und Herschel (1845) betriében.

Einen zentralen Unterschied zwischen Fluoreszenz und Lichtstreuung entdeckte zuerst
Georg Gabriel Stokes. Er fand heraus, dass bei einer Lichtstreuung dasveiches

eingestrahlt wird, die glehe Wellenlange besitzt, wie das gestreute Licht. Im Gege

satz dazu findet bei der Fluoreszenz eine Anderung der Wellenldisgabsorbiert

wurde in den langwelligeren Bereich statt. Dieses Postulat, dass besagt, dass das abso

bierte Licht kurzwelligerst al s das emittierte, Wi rd al s

net*

Di e St okes 0s c hledeRrugoedrwalnteemHAnanr@Gondor®rinzips ve-
anschaulicht werden. Durch die vertikale Anregung findet eine Verschiebung in ein
héheres Schwingungsniveales angeregten Zustandes statt. Aus diesem hoheren
Schwingungszustand kann das Elektron jedoch nicht sofort in den Grundzustand z
rickfallen. Es muss zunachst strahlungslos tber Schwingungsrelaxation in das-iedrig
te Schwingungsniveau des angeregten Zukds Ubergehen. Erst aus diesem Zustand
kann eine Emission von Licht stattfinden. Da auch hier ein vertikaler Ubergang von
angeregtem Zustand in den Grundzustand erfsigtiie emittierte Strahlung von geri
gerer Energie als die absorbieftgl. Abbildung2-1).%°

Dass die absorbierte Strahlung energiereicher als die emittierte ist, lasst sich auch deu
lich in einer Gegenuberstellung von Absorptionsd Fluoreszenzglitrum zeigen. Die

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

“2Vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 484.

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

4 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 711.

“Svgl. ebd. S. 718.
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zudem weniger intensiv. Der Vergleich zeigt auch, dass das Fluoreszenzspektrum starke

Ahnlichkeit zum Spiegelbild des Absorptionsspektrums aufiist.

Absorption
Fluorescence emission

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Abbildung 2-2: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum?’

Das Prinzip der Stokesb6bschen Regel pt st awuch
tion findet bei Fluoreszenz im ultravioletten Bereich des Spektsiats wahrend die
Emission im Bereich des sichtbaren Lichts erf8idbieses Prinzip liegt den optischen

Aufhellern in Waschmitteln zugrunde (vgl. &)).

Die Elektroneniibergange im Rahmen der Fluoreszenz finden in der Regel zwischen
zwei Singulettzustanden statt. Die Anregung erfolgt dabei aus dem Singulett
Grundzustand §&Sin den angeregten Singulettzustand Ais den héher angeregten-Z
standen Serfolgt ein strahlungsloser Ubergang in derZaistand, von welchemann

die Fluoreszenz stattfinden kanbie Beobachtung, dass die Emission von Licht erst

vom S-Zustand aus erfolgt wird auch als Kaskegel bezeichnéf.

Eine Ausnahme stellt der molekulaBauerstoff dar, da dieser in seinem Grundzustand

in einem Triplettzustand vorliegt, was auf die Tatsache zuriickzufuhren ist, dass D

6 vgl. Atkins, Peter W. und Julio de Paula: Kurzlehrbuch Physikalische Chemie. Ubersetzt von Ralf
Ludwig und Andreas Appelhagen. 4., vollstandig tiberarbeitete Auflage. Weinheim 2008. S. 923.

“7 Life Technologies: Invitrogen. 2011RL: http://products.invitrogen.com/ivgn/product/A3276étzter

Zugriff am 22.04.2011).

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

9'vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 719.
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sauerstoff zwei ungepaarte Elektronen in ge@rbitalen tragt® Auf die Besonderheit
des Sauerstoffs wird an spaterer Stelle noch Bezug genommen. Ebenso sollee-die ang

regten Triplettzustanderst im Rahmen der Phosphoreszenz Erwahnung finden.

Fluoreszenzldschung

Stokes war auch derjenige, der herausfand, dass ubeeBkzenzintensitat bei einer-E
héhung der Konzentration des fluoreszierenden Stoffes abnimmt. Diese Erscheinung
wird auch als Konzentrationsldschung bezeichnet. Neben der Konzentrationsldschung
konnte er auch schon einige Beobachtungen zur Fremdloscleisgietsweise in
Chininsulfatldsung mit Salzséaure ansteffefEbenfalls zur Fremdléschung ist dié-L
sungsmittelldschung zu rechnen bei der eine Léschung in einem inerten Loésungsmittel
stattfinde®?> Diese verschiedenen Loschmdglichkeiten werden iber versthe
Loéschmechanismen bewirkt, die wiederum von unterschiedlichen Einflissen, iwie be
spielsweise Temperatur odéiskositatdes Losungsmittels, abhang&res wird dahi-
gehend auch unterschieden zwischen einem auf3eren und einem inneren Ldschmech
nismus, wiei der aulere Mechanismus die aul3eren Bedingungen wie Temgeratura
hangigkeit und Veranderung der Abklingdauer umrei3t und sich der innere Mgchani

mus mitdeminnermolekularen Vorgang selbst auseinandersétzt.

Es kénnen prinzipiell zwei verschiedene LOogpien voneinander unterschiedenrwe

den die dem auf’eren Mechanismus zuzuordnen #ed einerstatischen Léschung
handelt es sich um eine Léschung, die darauf beruht Lédastimolekile einen Teil der
fluoreszierenden Molekule fluoreszenzunfahig machemcidie Unfahigkeit zu flo-
reszieren betragt die sich daraus ergebende Fluoreszenzausbeute Null. Im Mittel ergibt
sich mit den noch fluoreszenzfahigen Molekilen eine insgesamt geringere Flubreszen
ausbeute als im ungeldschten Zustand. Die Loschung wich diie Assoziation von
fluoreszenzfahigen Moleklilen mit Loschmolekllen verursacht. Im Gegensatz dazu
handelt es sich bei ddiynamischen Léschungum einen Vorgang, bei dem keinerve
einigung zwischen den verschiedenen Molekiilen stattfindet. Vielmehr &imket)be-

tragung von Anregungsenergie statt. Anstatt die Anregungsenergie infolge eirter Lich

*0 Brandl, Herbert: Trickkiste Chemie. Kéln 2006. S. 10f.

L vgl. Férster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. 1951. S. 19.
*2vgl. ebd.S. 182.

3 vgl. ebd. S. 196ff.

*vgl. ebd. S. 199ff.
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emission zu verlieren, kann auch ein Entzug der Anregungsenergie durch die d&6schm
lektile erfolgenEs laufen folglich beide Reaktionen nebeneinander aaum einerdie
Emission von Licht und zum anderen der Léschvorgang.

Im Gegensatz zur Losungsmittelldschung beruht die Konzentrationsldschung auf einer
teilweisen Absorption des einfallenden Lichts, was sich mindernd auf die Fluareszen
ausbeute auswirkt. Mit der Kaeantrationsldschung ist zu erklaren, dass reine fliissige
Stoffe oftmals nicht fluoreszieren, in Losung aber dennoch dazu befahighactd bei

der Konzentrationsldschung existieren verschiedene Typen, die aber die Zal@-der L
sungsmittelldschung weitaudbérsteigen, sodass hier eine ausfihrliche Nennung der
einzelnen Typen nicht erfolgt. Die Loschung der Typen hangt im Allgemeinen von den
Faktoren Temperatur, Losungsmittelzahigkeit, Anderung der Fluoreszenzdauer, And
rung des Absorptiorsind Fluoreszenzglitrums u.a. ab. Das Verhalten gegeniber di

sen Faktoren differiert zwischen verschiedenen fluoreszenzfahigen Molekiile®stark.
Dennoch bleibt allen Typen gemeinsam, dass die Loschung vermutlich mit deraAssozi
tion zweier Moleklle zusammenhéngt. Die wet@heorie besagt, dass einzelne &4ol

kiule in der Lage sind, zu fluoreszieren, Doppelmolekile hingegen nicht. Der Grund fir
die Fluoreszenzunfahigkeit liegt wohl in einer vermehrten Desaktivierung der gngere
ten Doppelmolekiile tiber strahlungslose ProzeSber die Art der Vernichtung der
Anregungsenergie gibt es zahlreiche Theorien, die auf der Wechselwirkung angeregter

und nichtangeregter Molekiile basierén.

Anwendungsgebiete der Fluoreszenz

Fluoreszenz ist im Alltag in vielen Bereichen anzutrefi@ngefangen bei fluoreszi
render Schminke und Nagellack tGber Textmarker bis hin zum Aufsplren voreVerbr
chen. Mit der Fluoreszenz scheinen viele Vorteile verknzypfein, die haufig als ganz
selbstverstandlich hingenommen werden, wie beispielsweiseuhelerbar weil3e &

sche, die fast sauberer als weil3 aussieht. Im Folgenden sollen einige dieser Anwe

dungsgebiete naher vorgestellt werde.

*Vgl. Férster, Theodor: Fluoreszenz organischer Verbindungen. 1951. S. 199ff.
*vgl. ebd. S. 244.
*"vgl. ebd. S. 252f.
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Markierfunktion

Ein sehr bekanntes Beispiel ist der Textmarker, der sich in vielen Federmappehen fi
det. Es gibt ihnn fast allen Farben und jede dieser Farben scheint hell zu leuchgen. Di
se Stifte mussen so konzipiert sein, dass sie zum Anstreichen von Textpassagen geei
net sind. Das bedeutet, dass die angestrichene Textstelle nicht durch den Stift-unkenn

lich gemachwerden darf, sondern lediglich hervorgehobenalw

Eine ahnliche Funktion haben die als $¢hminke bekannten Koérpermalfarben bzw.
Nagellacke. Diese werden auch dazu eingesetzt, die Aufmerksamkeit des Betrachters zu

gewinnen. Ein Einsatzgebiet ist hauiigDiscos oder aber auch im Theater.

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

Einen besonderen Effekt haben vor allem in Discos leuchtende Getranke. Das
chininhaltige TonicWatersieht beisplsweise bei Tageslicht farblos aus, imUkht

leuchtet es dagegen blau.

Kontrollfunktion

In der Kriminalstik kénnen haufig Spuren mitfe fluoreszierender Pulver kenntlich
gemacht werden, die im Tageslicht nicht zu erkennen waren. Auch Falschuamgen k
durch die Anwendung von fluoreszierenden Farben entgegengewirkt werden. Wéahrend
das Original unter der UNLampe fluoresziert, ist bei der Falschung aus nicht fletore

zenzfahigen Farben, wie sie in Farbkopierern vorkommen, unteLith¥ nichts zu

%8 http://www.flickr.com/photos/wolfgangs/36311867 {®ftzte Zugriff am 29.03.2011).
*9vgl. Mateus, Alfredo Luis: SpaR mEthemie. Einfache Versuche fiir Schule und Freizeit. Kéln 2007,
S. 63f.
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erkenren. Dieses Prinzip wird vor allem bei Geldscheinen angewandt. Geldscheinprufer
sind ebenfalls mit einer LNRGhre ausgestattet, sodass ein Betrug bei Betrachtung unter
der Lampe sofort auffallen wiirde.

Auf manchen Partys werden fluoreszierende Stempeliaveenvendet, um die Bas
cher, die bereits Eintritt bezahlt haben, zu kennzeichnen. Unter demdd¥/fallt dann

auf, wer keinen Stempel mit fluoreszenzfihigen Farbefi'hat.

Optische Aufheller

In Waschmitteln sind h&ufig sogenannte optische Aufheller bathalie fur das weil?

der Wasche sorgen sollen. Unter diesen optischen Aufhellern werden Stoffe verstanden,
die nach Absorption von UNicht blaues Licht emittieren. Diese Eigenart kommt auch
besonders in der Disco bei WNcht zur Geltung, denn dort sahe alles, was im &-
geslicht weif3 ist, blau zu leuchtérnweil3e FShirts, Zahne, weille Fusseln auf schwa

zem Stoff, etc. Dies liegt jedoch nicht ausschlie3lich am Material des weil3en Stoffes.
Ursache ist in der Regel der Kontakt mit einem optischen Aethellie er beispist

weise in Vollwaschmitteln enthalten ist. Die Wirkung beruht auf einer einfachén opt
schen Tauschung, indem beispielsweise dem Kleidungsstiick der Anteil, den es nicht
mehr zu emittieren imstande ist, zuriickgegeben wird. Vergilbte Wddckesersche

nen statt des erw¢gnschten Wei Cé6 | eiacht gel bl
sern erscheinen von Natur aus nicht weif3, soneleen beige bis gelb. Damit auch diese
Fasern in strahlendem Weil3 erscheinen, missen sie ledigliadptisithen Aufhellern
behandelt werden. Der Effekt, der in der Disco so offensichtlich erscheint, ist auch im
Tageslicht zu erkennen, denn auch dort wirkt die Wéasche heller, da ein entscheidender
Teil des Sonnenlichts aus WUMcht besteht und somit auch eirAnregung der opt

schen Aufheller stattfinden kann und folglich eine blaue Emission eriddgt bedeutet
weiterhin, dass insgesamt mehr Licht emittiert wird und das Kleidungsstiick somit auch

heller erscheint?

Den Effekt der optischen Aufhellung konntestenals P. Krais feststellen, indem er
aesculinhaltige Extrakte der Rosskastanie nutzte, um damit Wolle und Flachs au beha

deln. Aesculin gehort auch zu den Fluoreszenzfarbstoffen, die irBés¥ich absorle-

0vgl. Mateus, Alfredo Luis: SpalR m@themie. Einfache Versuche fiir Schule und Freizeit. 2007. S. 66f.
1 vgl. ebd. S. 67.
%2vgl. ebd. S. 64f.
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ren und daraufhin Licht mit einer Wellenlange gehen 400 und 500 nm emittieren.
Daraus ergibt sich die Aussendung von blauem Licht. Zu den heute hergesteliten opt
schen Aufhellern kdnnecirca400 verschiedene Verbindungen gezahlt werden, die sich

in sechs Gruppen einordnen las&&n.

Tabelle 2-3: Die sechs Gruppen der optischen Aufhelle?*

Gruppe

Vertreter

Eigenschaften

1) Stilbenderivate

2) Ethylenderivate

3) Coumarinderivate

4) 1,3-Diphenyl-2-

pyrazoline

0
N Il
N ISI\NHZ
o)
cl

Machen 80 % aller
hergestellten opt
schen Aufheller aus,
sie werden durch
Sulfonséurereste
wasserloslich g

macht

Vergleichbar mit den
Stilbenderivaten, abel

nicht wasserldslich

Erste optische Al
hdler, die sich vom
Aesculinableiten; sie
werden heute nicht

mehr eingesetzt

Dienen der optischen
Aufhellung von Po-
teinfasern und
Zelluloseacetat sowie

Polyamiden

83 vgl. WeiR, Dieter: Optische Aufheller. URhttp://www.chemie.uni
jena.ab/institute/oc/weiss/aufheller.htffetzter Zugriff am 29.03.2011).

% Eigene Darstellung nach WeiR, Dieter: Optische Aufheller. URip://www.chemie.uni
jena.definstitute/oc/wss/aufheller.htnfletzter Zugriff am 29.03.2011).
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5) Naphthalimide CIH3 Stabil, furalle Mate-
o N o rialien gut einsetzbar
o)
HaC™
6 Verbindungen aus O/CHs
kondensierten Aromaten )\
=

mit Heteroaromat

Der Effekt der optischen Aufhellung wird jedoch nicht nur bei der Wasche angewandt,

er findet auch bei Papiér speziellBriefmarkeni Anwendung. Briefmarken sind mit
fluoreszenzfahigen Farben versehen, damit bei der Post eine Sortierung zwischen fra

kierten und unfrankierteBriefen stattfinden kann. Es habeh jedoch in Bezug auf die

Briefmarken herausgestellt, dass Wierstellungen eines optischen Aufhefieveltweit

stark differieren. So ist in Europa ein blauviolettes Leuchten zu beobachten, wenn mit

einer U\tLampe bestrahiwird. In Amerika hingegen ird eine gelbe Fluoreszenzrhe

vorgeufen. Nach Blume hangd#ies mitder unterschiedlichen Vorstellungna b @-s o

ders sauberd zusammen. F¢é¢r die Ameri kaner er

eine blauviolett&®

8 vgl. Wiechoczek, Dagmar: Zur Wirkung optischer Aufheller. 30. Oktober 2008. In: Prof. Blurhes Bi
dungsserver fir Chemie. URIhttp://www.chemieunterricht.de/dc2/papier/dc2pt 9.hietzter Zugriff
am 29.03.2011).
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2.2.1.2 Phosphoreszenz

Die Phosphoreszenz unterscheidet siaf der Ebene des zueBbachtenden vor allem

in der Dauer des Nachleuchtens von der Fluoreszenz. Wahrend das Leuchten-der Flu
reszenz bereits nach Ausschalten der Energiequelle effisigit das Leuchten der
Phosphoreszenz von langerer Dauer. Sogar nach Ausschalten der Energiequelle ist noch
ein Nachlechten wahrzunehméhDas Phanomen der Phosphoreszenz ist in der Regel
nur bei Festkorpern festzustellen, da bei diesen ein Ubergang zwischen Singulett
Triplettzustand leichter stattfinden kann (siehe dazu auch -BydmKopplung

S.24) %8

Bevor die desaktivierenden Ubergange der Phosphoreszenz vorgestellt werden, werden
im Folgenden zunéchst einige physikalisdtemische Grundlagen erlautert.

Singulett- und Triplettzustande

Das Auftreten von Singuletund Triplettzustanden geht auf das R&rinzip®® und
dessen Spezialfall das Pawukrbot® zuriick. Durch das PatNierbot gibt es nur eine
Mdglichkeit, ein Orbital mit zwei Elektronen zu besetzemsdi missen antiparallelen
Spin aufweisenEin solcher Zustand wird als Singulettzustand bezeiclibies hangt
damit zusammen, dass alle Elektronen gepaart vorliegen und der Gesd®j}sien
Wert Null annimmt.Die SpinMultiplizitat gibt an, ob ein SingulettDublett, Triplett

oder Quartettzustand vorlieddach der Formel fiir die SpiMultiplizitat’*
2S+1 (2-1)

folgt ein Singulettzustand, da

% Auch bei der Fluoreszenz ist eine Nachleuchtdauer nachweisbar. Diese ist jedoch mit bloRem Auge
nicht zu erkennen, da sie sich auf eine sehr kurze Dauer von weniget* @skifiden beschrankt. Die
Nachleuchtdauer der Phosphoreszenz ist demnach hoHe “aBekundenVgl. dazu Férster, Theodor:
Fluoreszenz organischer Verbindungen. Mit 81 Abbildungen. Géttingen 1951. S. 11f.

7Vgl. Férster, Theodor: Fluoreszenz organischer Welingen. 1951. S. 11.

8 vgl. ebd. S. 261.

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

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

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

Bei dem Vorhandensein von ungepaarten #elen muss der Gesamtspin nifthder
einzelnerSpin-Quantenzaten der ungepaarten Elektronen berechnet werderSie
Quantenzahkann entweder den Wed =+ %2 oders =1 ¥ annehmen. Darawesgibt
sich fur ein Molekul mit zwei ungepaarten Elektronen (beispielsweise Sauerstoff) eine

GesamtspirQuantenzahl von
S=l2+ %, |2+ %1, éL-Y,
wobei als Ergebnis nur die Wertaufid 1 giltig sind. Der Wert 0 beschreibt den 8ing

lettzustands., wahrendder Wert 1 drei Zustéanden des Tripletts zugeordnet werden

kann. Darunter zéhlen folgende Kombitanen

beide Elektronen mit s g ¥4 1
beide Elektronen mit s %4 -1
Elektronenmit antiparallelem Spifit ¥4 und|[i %2| s+ 0

Fur dieSpinQuantenzah$ = 1 gilt dann beztglich der Multiplizitat
2:1 + 1 = 3 (Tripett). (2-3)

In einem Triplettzustand haben folglich zviglektronen parallelen Spifi

Die Spin-Bahn-Kopplung

Bei der SpirBahnKopplung handelt es sich nach Haken und Wolf um eine Wkchse
wirkung zwischen dem Bahnmoment und dem Eigenmoment eines ElektrDas.
Bahnmoment wird dabei dadurch erzeugt, dass das Elektron, wahrend es sich auf einer
Bahn bewegt, ein magnetisches Dipolfeld bewirkt. Dabei besitZénstéinde kein
magnetisches Bahnmomemer Eigendrehimpuls wird auch als Spin bezeichnet; er
kann, we bereits erwahnhur zwei Werte annehmen, namlich + % otlét.” Je nach
Kernladung differiert die Wechselwirkung zwischen Bahnmoment und Spin. Dabei ve

groRert sich das Magnetfeld mit gro3er werdender Kernladung, sodass die Weehselwi

"2ygl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 369f.

Bvgl. ebd. S. 484f.

" vgl. Haken, Hermann und Hans Christoph Wolf: Atonmd Quantenphysik. Einfiihrung in die exp
rimentellen und tharetischen Grundlagen. Achte, aktualisierte und erweiterte Auflage. Mit 30T- Abbi
dungen, 32 Tabellen, 177 Aufgaben und vollstandigen Lésungen. Berlin [u.a.] 2004. S. 197.

Svgl. ebd. S. 188ff.
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kung mit Zunahme deKernladung wachsGleichzeitig wird mit schwereren Atomke

nen die Verschiebung von Energieniveaus gesteigBei leichten Atomen kénnen die
SpinQuantenzahl und der GesaBahndrehimpuls genau definiert werden, bei sshw

ren Atomen kann eine Festlegudigser beiden Werte nicht mehr erfolg¥vegen de-

ser Tatsache ist ein Ubergang zwischen Singuletd Triplettzustanden erlaubt, &

rend dieser bei definierten Werten fiir die zuvor erwahnten Quantenzahlen verboten

ist.”’

Desaktivierende Ubergange bei dePhosphoreszenz

Die desaktivierenden Ubergange im Rahmen Risssphoreszenz lassen sich iifich

des Jablonskbiagramms anschaulich darstellen. Eine Erklarung der photophysikal
schen und photochemischen Prozesse kann jedoch nicht gewéhrleistet wéxddie, d.
Wechselwirkungen mit Losungsmitteln oder weiteren Molekilen werden damit nicht
bertcksichtigt Anders als im Mors®iagramm wird hier auf die Darstellung vonnBi
dungslangen durch Potenzialkurven verzichtet; es erfolgt eine einfache Wiedergabe der
erergetischen Niveaus beziglich des Singt@tindzustands ¢p sowie der angege

ten Singulett (S, und S) und Triplettzustande ¢Tund T).”

S vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 374.

vgl. ebd. S. 379.

8 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 719.
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I J—Ty =—
A H IC ——
2 Yo >— IsC =
=D ——
' oA —— _
2
== - VR— ISC K Absorption
P — "_ A v D 1 7:{ W2 r me—
— C T —T isc ——
VR
VR VR| VR!
Sy | 4 v v v

Absorption

VR  Vibrational relaxation: Schwingungsrelaxation (Energieabgabe erfolgt schrittweise,
sodass das El ektron Schwingungsniveau

IC Internal crossing: innere Umwandlung

ISC I ntersystem crossing: I nterkombi nati o

Abbildung 2-4: Jablonski-Diagramm mit Absorptions- und Emissionsprozessef?’

Durch die Einstrahlung von elektromagnetischer Strahlung kommt es zur Absorption
dieser Strahlung und der daraus resultierenden Anregung von Elektronen, wés im Ja
lonskiDiagramm durch rote senkrechte Pfeile dateght ist. Die Anregung der Elék

ronen erfolgt aus der@chwingungsgrundzustand désundzustanslS, in einen héher
liegenden Schwingungszustand des angeregten Zustands. Je nach Energiezufuhr kann
die Anregung in den;S S, oder $-Zustand erfolgen. Vodort aus erfolgt eine stna
lungslose Desaktivierung bezeichnet durch Schwingungsrelaxation (VR, blauh

den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustaikdsi®Regel). Aus

dem niedrigsten Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandscken der zu
Beginn erwahnten Fluoreszenz auch eine Emission des Lichts durch Phosphoreszenz
erfolgen. Da die Phosphoreszenz nur aus einem angeregten Triplettzustand erfolgen
kann, muss zunéchst eine Uberfiihrung eines Singirettnen Triplettzustath stattfi-

den. Dieser Ubergang verlauft Gber einen Interkombinationgébgr bei dem es zur
Anderung derSpin-Quantenzahkommt, welche als verboten gilt. Bei dem Ubergang

gelangt ein Elektron voeinem Singulettzustand in einen energetisch gleichwertige

9 Eigene Darstellung nadhillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@kund-
lagen und Anwendungef005. S. 718.
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Triplettzustand, wobei es sich dadurch in einem héheren Schwingungszustand des

Triplettzustandes befindet, da der Triplettzustand weniger energiereith ist.

Der Ubergang erfolgt an einem Punkt, an dem sich die Potenzialkurven des Singulett
und des Trifettzustandes schneiden. An diesem gemeinsamen Punkt ist ein Ubergang
von dem Singulettin den Triplettzustand mdglich. Verantwortlich fiir diesen Ubergang

ist die zuvor erwéhnte SpBahnKopplung®

EA

/,

/, ISC: Intersystem Crossing (S—T)

Sy i i — ,
Absorption

F Phosphoreszenz

>

Kernabstand

Abblldung 25 Schematische Darstellung des Singuleffriplett -Ubergangs infolge einer SpirBahn-
Kopplung.®2

Im Triplettzustand kommt es im Folgenden wiederum zu einer Schwingungsrelaxation,
wobei das Elektron auf dasedrigste Schwingungsniveaes T-Zustandedallt. Diese
erwahnten Ubergange finden alle strahlungslos statt. Es kommt lediglich zu eirer Wa

meemission. Erst der Ubergang aus depZdstand in den &Zustand ist wieder mit

80 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 719f.

8L vgl. Atkins, Peter W.: Physikalische Chemie. 1990. S. 485.

8 Eigene Darstellung nach Atkins, Petr: Physikalische Chemie. 1990. S. 485.
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einer Emission von Lichterbunden. Da es sich bei diesem Ubergang erneut um einen
spinverbotenen Ubergang handelt, erfolgt dieser mit geringerer Haufigkeit als der Ube
gang aus Zustanden gleich®pinQuantenzal@n (S A So, T2 A Ti). Es heil3t, das
Elektron befinde sich in einemetastabilen Zustand, in welchem es fur einen bestim
ten Zeitr au nErshdyurel de ergeate \@rbateme Spinumkehr kommt es zur
Lichtabgabe. Neben der Phosphoreszenzstrahlung existiert auch eine strahlungslose
Desaktivierung, wobei ein wiederlet Interkombinationstibergang in ein hoheres
Schwingungsniveau desp-Srundzustands erfolgt. Von dort aus kann wieder eine
Schwingungsrelaxation unter Abgabe von Wéarme zum niedrigsten Schwingungsniveau

fuhren®®

Bei der Zufihrung thermischer Energie kann Eiektron aus einem;iZustand auch
wieder in den $Zustand gelangen (vgAbbildung 2-4). Diese Form der Desakte4

rung ist wieder mit Fluoreszenz verbunden, daknergieabgabe von 8uf § erfolgt.

Die aulReren Umstande, wie beispielsweise Temperatur, kénnen folglich beeinflussen,
ob eine Desaktivierung Uber Fluoreszenz oder Phosphoreszenz stattfindet (vgl. dazu

auch Versuch 1Eluoresceirin BorsaurematrixS. 101).

Durch den Umweg Uber einen metastabilen Triplettzustand ist folglich die langere L

bensdauer der Phosphoreszenz zu erklaren.

2.2.2 Chemolumineszenz

Die Chemolumineszenz zeichnet sich duda Anregung von Molekilen oder Atomen
durch eine chemische Reaktion aus. Bei dieser Anregung, die meist aus einer Oxidation
hervorgeht, wird genauso wie bei einer photochemischen Anregung ein Elektion in e
nen héheen Schwingungszustand eines angeregten Zustandes transferiert. Von dort
erfolgt wiederum die bei allen Lumineszenzvorgangen typische Emission von Licht im
ultravioletten,sichtbarernund infrarotenBereichdes Spektrum&' Den Emissionen im

ultravioletten ud infraroten Bereich wird hier jedoch keine Beachtung geschenkt.

Obwohl auch angeregte Triplettzustdnde bei Chemolumineszenzreaktionen moglich

sind, ist in den meisten Fallen von einem angeregten Singulettzustand auszugehen, s

8 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 719f.

8 vgl. Gundermann, KasDietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. Ergebnisse und Pro
leme. Mit 33 Abbildungen. In: Bredereck, Hellmut; Klaus Hafner und Eugen Miller (Hrsg.): Organische
Chemie in EinzeldarstellungeBd. 11. Berlin[u.a] 1968. S. 1.
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dass die Ahnlichkeit zur Fweszenz sehr viel groRRer ist als zur Phosphoresz2eriz.
dieser Grundlage bezeichriet J. Bowen die Chemolumineszenz als eine Fluoreszenz,
welche durch eine chemische Reaktion angeregt wifbiplettzustande zeichnen sich
als zu langlebig fur eine Chetumineszenzreaktion aus und reagieren daher bevorzugt
mit Luftsauerstoff und Verunreinigungen, was zu einer Léschung des Emissiagsslicht

filhrt. Es findet folglich nur eine strahlungslose Desaktivierstat®°

Eine Chemolumineszenz hervorrufen kdnnendiarReaktionen, bei denen eine Ene
gie von200-334 kdmol frei wird, die dann zur Anregung genutzt werden katemtral
ist auch, dass die Reaktionsenergie in einem einzigen Schritt abgegeben wire- dies b

deutet, dass das Bilden und Lésen von Bindungafichkonzertiert erfolgefi!

Die schon auf Seit@ beschriebene Reaktion von weiliem Phosphor, die Henning Brand
1669 beobachten konnte, als er den menschlichen éiaan Destillation unterwarf,

stellt die alteste Chemolumineszenzreaktion dar, die chemisch durchgefiihrt wurde. Der
so gewonnenéhosphorus mirabilakonnte erst 1769 durch Carl Wilhelm Scheele und
Johann Gotthold Gahn dem Element Phosphor zugeordndenyeals diese die Darste

lung von weiRem Phosphor Uber die Reaktion von Knochenasche und Magnésiumpu
ver durchfuhrten. Eilhardt Alfred Mitscherlich (179863) gelang schliel3lich die e
wendung dieser zuvor beobachteten Chemolumineszenzreaktioacisdis fur we-

Ren Phosphor, der in der Forensik auf die Analyse des Mageninhaltes angewendet we
den konnte, um festzustellen, ob ein Tod durch Phosphorintoxikation vorliegt. Dieser
Nachweis ist bis heute als MitscherliBnobe bekannt und beruht auf dem Exdvit der
phosphorhaltigen Verbindung. Durch das Erhitzen steigt der Phosphor mit denr-Wasse
dampf in einem Steigrohr nach oben and wird
tionsstell e de®oxiet.die Oidaton minSaferstefffbewirkt die

griine Lumineszenz des weiRen Phospfibrs.

Die weiteren wichtigen Chemolumineszenzreaktionen wie die rote Lumineszenz des
Singulettsauerstoffs (vgl. 310 und das blaue Luminolleuchten (vgl. SeitE?) wer-

den im Zusammenhang mit den jeweiligen &lghen erlautert.

8 vgl. Bowen, E. J.: Bemiluminescence in solutiomn: Pure and Applied Chemistr@. Jg.Heft 4.
1964. S. 473.

8 vgl. Gundermann, KasDietrich: Chemilumineszenz organischer Verbindungen. Ergebnisse und Pro
leme. 1968. S. 2.

8 vgl. ebd. S. 4.

8 vgl. Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wohrle, Dieter; Michael Tausch undDMa#r Stohrer
gHrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005. S. 235.

°vVgl. ebd. S. 235f.
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Anwendungsgebiete der Chemolumineszenz

Chemolumineszenz ist die Grundlage fur die sogenannten Cydleunwhtstabe, we

che auch als Knicklichter bekannt sind. Diese haufig auf Partys Verwendung findenden
Leuchtstdbe basieren auf einer Gatidn diverser Oxalsaurediarylester durch Wasse
stoffperoxid. Diese Reaktion liefert die Energie, die notwendig ist, um einen geeigneten
Fluorophor anzuregen und die Emission des Fluoreszenzlichtes dieses Fluorophors he
beizufihren.Je nach Fluorophor exisren die Leuchtstabe in unterschiedlichem-Fa

ben®°

Auch eine biochemische oder klinischemische Anwendung ist bei der Verwendung
der Chemolumineszenz in Immunoassays moglich. So kdnnen kleine Mengembestim
ter Hormone oder Antikorper sowie Eiweil3e oddéedikamente Uber Chemolumine
zenz bestimmt werdetl.Sogar eine Tumortherapie, die sogenannte Phototherapie, ist
auf der Grundlage von Fluorophoren mdglich. Durch den Einsatz von
HamatoporphyrirDerivaten (HpD), welche sich im Tumorgewebe attiern kanndas
Gewebe lichtempfindlicher gemacht werden. Durch die Bestrahlung mit Licht ist dann
eine selektive Zerstérung des Tumorgewebes mdglich. Die wenig effiziente Phatother
pie kann mithilfe von Chemoluminesze8gstemen gewinnbringend ersetzt werden. Es
wirdl edi gl ich der Einsatz von Licht gsegen
l ichen Oxami d%ausgetansthE®veird vesmutdt fidass die Schadigung

der Tumorzellen die Folge des aktiven Singulettsauerstofts ist.

2.2.3 Biolumineszenz

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

Pflanzen und Tiem zu beobachterDie in den Organismen enthaltenen Leuchtstoffe

% vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektror@cundlagen und Anwe
dungen2005. S. 713.

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

92vgl. ebd. S. 235.

S vgl. ebd. S. 235.
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unterscheiden sich zwar in ihrem chemischen Aufbau, gehen jedoch alle Oxi@ationsr

aktionen mit Luftsauerstoff ein und spalten daraufhin Kohlenstoffdioxif ab.

In vielen Biolumineszenzsystemen isterd Leuchtstoff ein S

Luciferin wund gilt al s Ade|| i\r>zige nat ¢r |
BenzothiazotA b k © mm®T. Bei Befizothiazol hadelt es sich =

um eine cglische Verbindung, die Stickstoff und Schwefel Abbildung 2-6: Struktur-

. . . . L . formel von Benzothiazol.
einem an men Benztring anschlieenden Funfring enthalt.

Die Untersuchung der an der Biolumineszenz beteiligten Substanzen gelang erstmals
Dubois in den Jahren 188B87. Er isolierte aus westindischereuchtkafern
(Pyrophorus noctilucysund aus BohrmuschelrPfolas dactyluszwei Substanzen, die

er als Luciferin und Luciferase bezeichn®a/on diesen beiden Stoffen wies er bei
Luciferin eineHitzebestandigkeihach, wahrend das Enzym Luciferase hitaidaE-

genschaften zeigt.

Es kénnen zwei Formen der Biolumineszenz unterschieden werden. Viele Tiere sind
selbst dazu in der Lage, zu leuchten, was dann als primarestéewaiigefasst wird,
wahrend bei dermheuchten, welches beispielsweise von Bakterien ausgeht, die mit den
aleuchtenden Tierendé in Symbiose | eben, von
wird.?® Weiterhin kann unterschieden werden, ob das Leuchten extea intrazellular
auftritt. Eine extraellulare Lumineszenz ist beispielsweise bei dem japanischen M
schelkreb<Lypridina hilgendorfiizu beobachten. Dieser Krebs hinterlasst eine Lteuch
wolke, nachdem er Luciferin und Luciferase abgesondert hat, da es erst bei einer Ve
mischung der beiden Stefzu eirer Leuchtreaktion kommen kanmg{vVersuch4). Bei
intrazellularer Lumineszenz handelt es sich um das Leuchten innerhalb eines speziellen
Leuchtorgans, uber welches haufig Quallen und andere Tiefseeorganismen verfligen.
Diese Leuchtorgane beinhaift Reflektorschichten und spezielle Linsensysteme sowie
Pigmentschichten, die das Leuchten intensiviefzas Leuchten von Insekten gehort

ebenfalls zur intrazellularen Lumineszenz.

% vgl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. In: Dettner, Konrad und Werner Pgiesg.): Lehrbuch der
Entomotologie. 2. Auflage. Heidelberg u.a. 2003. S. 601.

*Ebd. S. 606.

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

vgl. ebd. S. 1.

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

9 vgl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (1).3.982.
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Die biologische Bedeutung der Biolumineszenz

Nach Dettner sei dibiologische Bedeutung des Leuchtphdnomens in Bioorganismen
noch nicht bekannt, sodass derzeit nur davon ausgegangen werden kénne, dass die R
aktion mit Sauerstoffermutlich originara | s AEnt gi ftungsprozessii au
dem der Sauerstoffifolge der Leuchtreaktionbeseitigtwerde.'® Diese Méglichkeit

wird auch von Rees et.ah Betracht gezogen. Es heil3t, dass diese Funktion eine B
deutung hatte, als die Atmosphare noch anaerob war @nBhditosynthese in ihren
Anfangen lag. Der Sauerstoff wirktaher fir viele Organismen als Zellgift und musste
abgebaut werdeff* Dennoch liege auch die Vermutung nahe, dass die Lucifetase
Enzym, welches diReaktion, die zuBiolumineszen4ihrt, katalysierf durch die Ve-
wendung von Sauerstoff als Elektroa&neptor, einen Beitrag zur Erh6hung der BStof
wechselkapazitdh den Organismeleisten konne und dies al&rteil gegeniber ared

ren Organismen gesehen werden kétfh@iese zwei Hypothesen sind nur ein Teil der
grof3en Anzahl an Vermutungen ulber die Ursgeider Biolumineszenz. Es misse d

her davon ausgegangen werden, dass viele verschiéttspgingedenkbar sind, die

sich im Laufe der Evolution herausgebildet hatfén.

Meeresorganismen

Nach Rees et asei bei manchen Meeresorganismen noch immer eine Schutzreaktion
gegen Oxidantien wahrscheinlich, da in den héheren Meeresschichten beachtliche Ko
zentrationen von Superoxidanionen und Wasserstoffperoxid zu finden sind, die unter
anderem von Algen gebildeterden.Als Folge davon entwickelten die Meeresorgani

men, die in den betroffenen Meeresschichten leben, Schutzmechanismen gegen den

oxidativen Angriff bestimmter Sauerstoffderivaté.

Das Auftreten von Biolumineszenz bei Meerestieren bringt aber notéravé&iunkio-

nenmit sich, die denen der Landlebewesen sehr &hneln.

In einem von Claire Nouvian wiedergegebenen Zitat von Albert I. First von Monaco
aus dem Jahr 1902 heifl3t es:

190y/gl. Dettner, Konrad: Biolumineszen2003. S. 601.

191 vgl. Rees, Jeaffrancoiset al: The origins of marine bioluminescence: Turning oxygen defeeee m
chanisms into deepea communication tools. In: The Journal of Experimental Biology. Jg. 201. 1998.
S.1211.

192ygl. ebd.S. 1211,

193ygl. ebd.S. 1212,

104ygl. ebd. S1216f.
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Es entwickeln sich phosphoreszierende Lichter, kleine und grol3e, gleilcénble
de oder funkelnde, sie werden von Wesen getragen, die die letzten Stradlen erl

schener Sterne eingefangen zu haben scheinen, um ihr Leben in ewiger Nacht zu

erhellen'®®

Dieses sehr metaphorisch formulierte Zitat von Albert I., welches in einem Satz das
Ph&anomen der Biolumineszenz der Meerestiere zusammenfasst, enthalt bereits Inform

tionen Uber die Funktion, die das Leuchten in der Dunkelheit beSitzkann dieses

Erhellen in der Dunkelheit fur viele Organismen nutzlich sein, wenn es darum geht,
Nahrung zu finden oder einen Partner zu sucH8&E d i t h Wi d d@ceanReon AThe
search &Conservation Associatifn ( O RrCder) USAstellt fest, dasgein einge-
baterSchei nwerfer eine sehr pt“aSietnenstgedoeh Ei nr i ch
neben der Partneund Nahrungssuche auch die Verteidigung als wichtige Funktion der
Biolumineszenz. Dabei betont sie auch, dass biolumineszente Organismen im Meer ke

ne Ausnahme darstelléff Aufgrund der Weite des offenen Meeres und der wenigen
Moglichkeiten, sich zu vetecken, sei das Leuchtvermdgen so etabliert. Die Tatsache,
dassdas emittierte Licht blau ist, ruhrt daher, dass die Farbe ist, die im Meer am

wenigsten absorbiert wird und die von den meisten Tiefseeorganismen erkannt werden

kann. Dennoch existiereauch Tiere wie die Drachenfiscli@bbildung 2-7), die rotes

Licht emittieren. Da es aul3er ihnen keine anderen Meeresbewohner gibt, digateses

Licht sehen kénnen, erweist sich dies als Vorteil, um unerkannt Beute aufzuspéten. N

ben der Fahigkeit, rotes Licht auszusenden, kdnnen die Drachenfische auch, wie andere
biolumineszente Meeresbewohner, blaues Licht ausstrahlen. Dieses wird dazu eing

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

105 Zitiert nach: Nouvian, Claire: The Deepeben in der Tiefsee.us demEnglischen von  Wolfgang
Rhiel. Minchen 2006. S. 115.

198 vgl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Medn: Nouvian, Claire: The Deepeben in der Tiefsee.
Minchen 2006. S. 85.

97Epd. S. 85.

1%8yvgl. ebd. S. 85.

199vgl. ebd. S. 85.
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Abbildung 2-7: Schwarzer Drachenfisch (Malacosteus niger’:°

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

den Organismen absorbieren kénfén.

Eine weitere Spezies, die ihre Leuchtorgane zum Beutefang einsetzt, sind die spatestens
seit dem Kinofil m AFiseeheglerAbbiElung 28). theek annt e n
wachst beispielsweise aus dem Kopf oder Kinn eine Art Angel, an der sie ihrén leuc

tenden Koder tragen. Dieser ist fur kleinere Fische leicht mit Nahrung zu verwechseln,

die mit leuchtenden Bakterierbérsat ist und wird daher von vielen kleineren Fischen

angeschwommeH?

10 Foto von Sven Trankner, Senckenberg Forschungsinstitut und NaturmuseiRh:

http://www.tiefsee.senckenberg.de/presse/presseunterlage(idiatar Zugriff am 21.02.2011).

H11ygl. Madin, Laurence: Gallertige, aber unersattliche RaubeNouvian, Claire: The Deepeben in
der Tiefsee. As demEnglischen von Wolfgang Rhiel. Miinchen 2006. S. 103.

H2ygl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Mee2006. S. 85.

_|
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Abbildung 2-8: Schwarzangler (Melanocetus johnsoniif*®

Als Beispiel fur eine Verteidigungsfunktion des Biolumineszenzlichtes nEdith
Widder die sogenannte AGegenilluminationhf.
200 bis 1000 m Tiefein der Dammerungszorie eingesetzt, indem die Konturen des
Organismus unkenntlich gemacht werden und so das Aufleuchten mit einfalleadem T
geslich verwechselt werden karthi! Aber auch die Methode des Tintenfisches ist weit
verbreitet.In diesem Fall werden das in dem Organismus vorhandeciéetin und die
dazugehdrige Luferase aus dem Organismus freigesetzt und verwirren den Angreifer
mit einer Leuchtwolke. In der Zwischenzeit gelingt es dem flichtenden Tier, in der

Dunkelheit unterzutauchéem®

Insekten

Bei der Betrachtung der heutigen biologischen BedeutamyLandlebeweserst zu
erkennen, dass es bei manchen biolumineszierenden Arten zu RatEmtungswde

sel gekommen sein mud3ettner beschreibt insbesondere die Bedeutung der Biiolum
neszenz bei Kéafern. Bei diesen wie auch bei anderen Insekten kdme es beispielsweise
zu einer Leuchterscheinung, nachdem ein bestimmter Reiz ausgelést wurde Reizs

kénne etwa durch eine Bertihrung ausgelost werden. Bei dieser Reaktion handele es sich

um eine Form der Abweht® Eine aber weitaus bedeutendere Funktion sieht Dettner in

13 Foto von Sven Trankner, Senckenberg Forschungsinstitut und NaturmuseiRh:

http://www.tiefsee.senckenberg.de/presse/presseunterlage(idiatar Zugriff am 21.02.2011).
14vgl. Widder, Edith: Lebende Lichter im Meer. 2006. S. 86.

“SEpd. S. 86.

18ygl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 608.
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der SexualkommunikationDas Besondere bei dieser Kommunikation unter den
Leuchtkafern sei das artspezifische Leuchten. Unter den Arten der Leuchtkafer treten
unterschiedlich grol3e Leuchtorgane auf, welche tber diverse Formen verfiigen. Zudem

gi |t es, zwi schen der I ntensit?at des emitti

unterscleiden’

Innerhalb der Sexualkommunikation bei Leuchtkafern wird zwischen drei mdglichen

Systemen unterschiedelas besteht die Mdglichkeit, dass Weibchen Lumineszenzlicht

emittieren, wenn sie flugunféhig sind und dann mit Lichtsignalen die Aufmerksamkeit

der Mannchen auf sich lenke{ausisund Lampyrig. In diesem Fall ist das Weibchen

an den Ort am Boden gebunden und muss darauf warten, vom Mannchen entdeckt zu

werden. In der Regel klettern die Weibchen zur besseren Sichtbarkeit auf Grashalme

und streckn das leuchtende Hinterteil in die Luft. Um die Leuchtsignale der Weibchen
wahrnehmen zu kdnnen, verfigen die Mannchen Uber eine gute Sehkraft, sodass sie ihr

Ziel anfliegen und sich darlber fallen lassen kdonnen. Bei dem Zusammentreffen von
Mannchen und \ibchen erlischt das Leuchtsignal des Weibch&hgine weitere

Maoglichkeit besteht darin, dass die Lichtemission vom Mannchen ausgeht. Beitder Ga

tung Pteroptyxkann es zu einem Blinken einer gré3eren Masse von Mannchen ko

men, die alle synchrobicht emitt i er e n. Es hei Ct, Adie M2nnche
allem auf ameisenfreien, d. h. fein®freien B
Die dritte Variante besteht darin, dass das Licht sowohl durch Mannchen als auch
Weibchen emittiert wird. Bei diesen Artevird zunachst Information in Form von Licht
ausgetauscht, bevor eine Annaherung stattfindet. Auch hier ist ein artspezifisches
Leuchten fiir das Zusammentreffen zweier Artgenossen erford&fli€las artspezif

sche Leuchten kann jedoch auch von WeibchenGitungPhoturisimitiert werden,
sodass Mannchen anderer Leuchtkéaferarten angelockt und anschlieRend verspeist we
den.Dieses Verhalten sei jedoch erst nach der Kopulation mit den Manncheneler eig
nen Art zu beobachten. Es hat sich herausgestellt, das¢hdtarisWeibchen durch

das Fressen von Leuchtkafermannchen anderer Gattémyeshrstoffe, Lucibufagine,
aufnehmen, welche sie selbst nicht imstande sind, aus Cholesterin herzustellen. Die
Leuchkafer anderer Gattungen sind jedoch dazu befahigt, die Abwehrstoffe selbst aus

Cholesterin, welches mit der Nahrung aufgenommen wird, zu synthetisieren. e Wei

H17ygl Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 609.
18ygl. ebd. S. 609.
19ygl. ebd. S. 609.
120ygl. ebd. S. 609.
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chen sind durch die Aufnahme des Abwehrstoffes gegen Fral3feinde geschutzt. Dettner

vermutet, das die

von aul3en aufgenommenen Toxine anschlie3end auch in die eigenen Hier inko
poriert [werden]. Auf diese Weise ware auch ein effektiver chemischer Schutz der
eigenen Nachkommen gewahrleistet.

Diese Erklarung verknipft Dettner auch mit der Tatsadhss die Weibchen erst nach
der Kopulatiorin der Lage sind, Mannchen anderer Gattungen aufzufréEsen.

Der biochemische Vorgang in den Leuchtorganeder Leuchtk&afer

Die Leuchtkafer verfligen jeweils Uber ca. 15 000 Photocyten, in denemudéesih in
Granula vorliegt.Es wird angenommen, dass die Menge an Luciferin im K&fer fur das
ganze Leben des Kafers ausreitéfitFir Unterschiede in der Farbe des emittierten
Lichts bei den verschiedenen Leuchtkaferarten wird die Struktur der Luciferasé veran
wortlich gemacht. Sobald nur einzelne Aminoséuren vertauscht werden, ist mit einer
Farbanderung des Lichts zu rechf&Die stidamerikanische Kaferlar®hrixothrix i

auch Eisenbahnwurm genarinterfiigt Gber zwei verschiedenartige Leuchtorgane, von
denen eines rotamd das andere gelbgrines Licht emittiertdiesem Fall sind inme

halb eines Organismus zwedrschiedenéuciferasen vorhandelf®

Durch die enzymatische Katalyse mittels Luciferase kann das Luciferin durchu:-uftsa
erstoff oxidiert werderfAbbildung 2-9). Die Reaktion lauft unter Verbrauch von ATP
und Magnesiunionenab. Luciferin muss im ersten Reaktionsschritt durch ATR akt
viert werden, um dann im nachsten Schritt als LucifémzymAMP-Komplex von
Sauerstoff oxidiert werden zkbnnen:?® Infolge der Aktivierung wird Adenylat aus
ATP abgespalten und an diarboxylgruppedes Luciferins gebunden. Wahrend dieses
Vorgangs wird Pyrophosphat abgespalten)(E?

121 Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 611.

122ygl. ebd. S. 611.

12Z3ygl. ebd. S. 606.

124ygl. ebd. S. 607.

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

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

Oxyluciferin und Regeneration zuriick zum Luciferin.*?®

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

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

Abbildung 2-10: Oxidation des Luciferins zu Oxyluciferin im Leuchtkéfer. Die Reaktion verlauft bei Anwe-
senheit von ATP, Magnesiumonen und Luciferase?°

128 Eigene Darstellungath Nelson, David und Michael Cox: Lehninger Biochemie. 4., vollstandig tibe
arbeitete und eniterte Auflage. Ubersetzung derdnerikanisclen Auflage. Aus dem Amerikanischen
Ubersetzt von B. Hacker, A. Held, B. Jarosch, G. Maxam, C. Schon und N. Zellerhoff. Mit 1318iiberwi
gend vierfarbigen Abbildungen und 131 Tabellen. Heidelberg u.a. 200871 undBrandl, Herbert:
Biologische und chemibe Aspekte der Biolumineszenz (l). In: Praxis der Naturwissenschaften. 31. Jg.,
Heft 1. 1982. S6.

129 Eigene Darstellungach DettnerKonrad: Biolumineszenz. 2003. S. 606.
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Der Mechanismus verlauft vermutlich Gber die Bildung eines Dioxetanons, welches

unter Abgabe von Kohlenstoffdioxid in eine angeeggarbonylform zerfallt.

Luciferyladenylatperoxid

OOl
N N 4)/*\
fN\ NH, e S S
N —
02 N Luciferyldioxetanon

- \
HO—P—0 0 N

Adenyl s2ur e

()6’\‘

N\ /N oz N N
p— \> </
—_— o S SjQT_| /(jis SE/
.co, °© go

O
\ /®

-H*
Monoanion Dianion

| e = 614 NM | e = 562 NM

Abbildung 2-11: Mechanismus der Lumineszenzreaktion des Leuchtkafet uciferins. **°

130 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (I).
S. 6.
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Aus der Lichtausbeute von tber 99 % ist ersichtlich, dass es sich bei dieser Form der
Lichtemission um kaltes Licht handelt, da kaum Warme bei dieser Reaktion frei wird.
Als Vergleich fuhrtDettner die Lichtausbeute einer Glihlampe oder einer Leuchtstof
rohre an, die lediglich eine Lichtausbeute von 3 bzw. 10 % hdben.

Bei der Leuchtkaferluciferase handelt es sich umddmeres Protein, welches den
Oxidoreduktasen angehdrt, zu denen auch tyM@oenzymA-Ligasen und
Peptidsynthetasen gezéhlt werden. Die Aufgabe dieser Enzyme besteht darin, die
Caboxylgruppen der Substrate mita von ATP zu aktivieren. Hierfur enthalt dasE

zym zwei Bindungsstellen, an welche jeweils ATP und SubstratLalsiéerin, binden

konnent>?

Wie bereits erwéhnt, ist haufig ein Reiz die Ursache fir das Leuchten bei den Beuchtk
fern. Dieser Reiz wird bei den Leuchtkaferlarven Uber Axone direkt in die Photocyten,
bei den Adulti dePhoturisin die Tracheenendzellen giéét. Dabei hangt die Pro&u

tion von Licht entscheidend von dem Vorhandensein von Sauerstoff ab. Durchsdas Au
I6sen eines Reizes wird Sauerstoff in die Photocyten geleitet, sodass die Leuchtreaktion
stattfinden kani®* Am Aufbau des Leuchtorgan@bbildung 2-12) ist zu erkennen,

dass in der Nahe der Tracheolen Photocytenmitochondrien vorhanden sind. Diese ben
tigen den Uber die Tracheen erhaltenen Sauerstoff fur die Produktion von ATE- In di
sem Fall ist kein Leuchten méglichadler fir den Leuchtvorgang bendtigte Sauerstoff

in den Mitochondrien verwertet wird. Bei der Anwesenheit von Stickstoffmonoxid we
den die Mitochondrien gehindert, Sauerstoff aufzunehmen. Die Freisetzung von Stic
stoffmonoxid erfolgt aus Arginin auf Befelles zentralen Nervensystems. Durch den
damit einhergehenden Anstieg an Sauerstoff in den Photocyten ist im Folgenden die
Oxidation des Luciferins durch den anwesenden Sauerstoff mdglich, wodurch Licht
emittiert wird. Das schnelle Abklingen basiert vernultlauf dem schnellen Zerfall des
Stickstoffmonoxids.Das Blinken wird dabei tber die Anwesenheit von Stickstoffm
noxid reguliert.Fur ein Aufleuchtenst eine hohe Konzentration von Stickstoffmonoxid

verantwortlich*3*

131ygl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 606.
132ygl. ebd. S. 606.
133ygl. ebd. S. 607.
134ygl. ebd. S. 608.
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Abbildung 2-12: Schematischer Vorgang im Leuchtorgan zur Aktivierung und Deaktivierung der Leuchtfurk-
tion im Leuchtkafer (Lampyridae). **

Bakterienlumineszenz

Das sekundare Leuchten vieler Meeresorganismen und besonders toter Fische sowie
von Fleisch hangt mit dem Auftreten von Leuchtbakterien zusammen. Die Funktion des
Leuchtens bei den Bakterien ist jedoch noch uriRfaEs steht jedoch fest, dass die
Lumineszenz an die Anwesenheit von Sauerstoff und das Vorhandensein einds salzha
tigen Mediums gebunden ist’ Fir die Bakterienlumineszenz gilt anders als beiand

ren Biolumineszenzvertretern nicht das typische LuciHetioiferaseSystem. Bakter

en verflgen zwar Uber eine Luciferase, doch konnte noch kein typisches Luagerin g
funden werden. Nedn der Luciferase sind Dihydroflavinmononucleotid (FMINHein

langkettiger aliphatischer Aldehyd und Luftsauerstoff fur die Leuchtreaktion tveran

13 Dettner, Konrad: Biolumineszen20@3. S. 608.

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

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

nommen werdeh:®

/ Luciferase /
OH

Abbildung 2-13: Lumineszenzreaktion bei Bakterien**®

Der Mechanismusler Leuchtreaktiorverlauft vermutlich tGiber den von Hostings und
Nealsondargestellten Weg, bei dem FMMNHEunachst mit der Luciferase zu einem

Komplex reagier . Aus diesem Kompl ex geht- dann d L
Flavinhydroperoxid hervor, welches unterddition mit dem Aldehyden zu einem
Peroxyhemiacet al reagiert. Nach de-r Abspal
Hydroxyflavin im angeregten Zustand. Dieses zerfallt im Folgenaésr Emission von

Licht in FMN und Wasser

138y/gl. Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (ll). 1982. S. 37.
139 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz
(I1). 1982. S. 37.
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Abbild ung 2-14: Mechanismus der Lumineszenzreaktion bei Bakterieri*

Leuchtende Pilze

Leuchtende Pilze sind haufig die Ursache von leuchtendem Holz, welches selbst nicht
imstande ist, zu lumineszieren, ali@plge eines Pilzbefalls zu Leuchten vermag.hva

rend die Bedeutung der Biolumineszenz bei vielen Tieren, wie Meeresorganismen und
Glihwirmchen, weitestgehend aufgeklart ist, ist die Forschung auf dem Geldst der
kundung der Bedeutung von Biolumineszepz Rilzen wie auch bei Bakterien weniger
weit fortgeschritter?** Es wird jedoch spekuliert, ob das Leuchten als Kéder fiikinse

ten diene, welche die Sporen der Pilze verteilen konkiee weitere Moglichkeit &

140 Eigene Darstellung nach Brandl, HerbertolBgische und chemische Aspekte der Biolumineszenz
(I1). 1982. S. 38.

141 vgl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. In: Praxis der Naturwissenschaften. 49.
Jg. Heft 3. 2000. S. 15.
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st¢nde in der AAbwehgi vroergeartii vo dpelrotiont raderer a F

Signalsetzung, sodass beispielsweise die Giftigkeit damit kundgetaf*vird.

Grundsatzlich kann die Gesamtheit der Leuchtpilze drei verschiedenen Gruppen zug
ordnet werden. Diese drei Gruppen unterscheiden sich darinas/®itzleuchten im

Pilz selbst zu lokalisieren ist. Es gibt beispielsweise Pilze, bei denen ausschliel3lich der
Fruchtkorper leuchtet; bei anderen hingegen leuchtet nur das Mycel. Die dritte Gruppe
wird von den Pilzen gebildet, bei denen sowohl Fruchtkdafgeauch Mycel leuchten
kénnen'** Der in Europa beheimatete bekanSeisepilzHallimaschH** (Armillariella

melleg ist zu der Gruppe zu z&hlen, bei der nur das Pilzmycel zu leuchten imstande ist.
Dieser tragt auch zu dem Leuchten von Holz bei, da sichMgoel durch das Holz
ziehen kann und dort das Leuchten im Dunkeln verursatht.

Abbildung 2-15: Im Dunkeln leuchtendes Hallimaschmycelwelches sich durch das Holz ziet®

Das Leuchten des Hallimaschs ist auch fur die in Stutzbalken von Bergwerksstollen
vorkommende ALichtf2aul ef v edesanderswellristist i ¢ h . Da

oftmals keine Grubenlampe notwendfq.

142ygl. Dettner, Konrad: Biolumineszenz. 2003. S. 601.

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

144 Obwohl es sich um einen Speisepilz handelt, ist dieser im rohen Zustand giftig (Vgl. Brandl, Herbert:
Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. In: Praxis der Naturwissenschaftég. #&ft 3. 2000. S. 15).

145ygl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtstoffe. 2000. S. 18.

148 | ugerbauer, Karin: Biolumineszenz (Hallimasch) Il. 02.02.2Q0RL
http7//www.fotocommunity.de/pc/pc/mypics/460395/display/15887@8zter Zugriff am 28.03.2011).
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Zur dritten Gruppgleuchtender Fruchtkorper und leuchtendes Mycel) gehdrt der erst
kurzlich von Dennis Desjardin entdeckte Leuchtplycena silvaelucen®ieser wirkt

bei Tageslicht recht unscheinbar, zeigt aber im Dunkeln eine helle griine Lumineszenz.
Mit dem Fund dieses®ilzes und weiterer sechs Arten gelang es, die Anzahl der

biolumineszenten Arten auf 71 zu steig&th.

Abbildung 2-16: Der Leuchtpilz Mycena silvaelucenbei Tageslicht (links) und im Dunkeln (rechts):4°

Wie die anderen Biolumineszenzarten verlauft auch die Lumineszenz der Pilze Uber das
Zusammenwirken eines Pilaiciferins und einer dazugehérigen Luciferagen der
Lumineszenzreaktion sind bei den Pilzen zwei Enzyme beteiligt, die von Airth und
Foerstera | s Asmayimé b ludpdar t i cufiabhezenzyhymet wer den.
das Zusammenwirken dieser beiden Enzyme kann eine Leuchtreaktion et8igen.
Airth und Foerster fanden weiterhin heraus, dass diese beiden Enzyme in allen drei von

ihnen getestetefumineszierenden Pilzartedrmillariella melleg Collybia velutipes

147vgl. Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtst&690. S. 15.

148 \vgl. Brisefig Cinthia: Biolumineszenz-orscher finden sieben neue Leuchtpilze. Spiegelonline
WissenschaftURL: http://www.spiegel.de/wissenschaft/natur/0,1518,653719,00 (tetater Zugriff am
28.03.2011).

149 Brisefig Cinthia Biolumineszenz. Forscher finden sieben neue LeuchtpiReé:
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostreeke5163.htmlund
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostreeke5164.html (letzter Zugriff am 28.03.2011).

150" Ajrth und Foerster habenadu Versuche mit der lumineszierenden Art dRenus strypticus
luminescensus Amerika und der nichtlumineszierenden Ranus strypticus neluminescenswus k-
ropa durchgefiihrt. Das Resultat dieser Versuchsreihe besteht darin, dass ein Leuchten dig bérch
den Enzyme erfolgen kann, solange beide aktiv sind.



http://www.spiegel.de/extra/0,1518,739904,00.html
http://www.spiegel.de/wissenschaft/natur/0,1518,653719,00.html
http://www.spiegel.de/extra/0,1518,739904,00.html
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-3.html
http://www.spiegel.de/fotostrecke/fotostrecke-47516-4.html
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und Panus strypticutuminescensgleichermalen vorkommeér Dasfolgende Schema

soll die Lumineszenzreaktion, die in Pilzen ablauft, veranschaulichen:

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

XH,: Luciferin

particulate enzyme X4*: Oxyluciferin (angeregter Zustand)

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

X4: Oxyluciferin (Grundzustand)

Xl* > Xl + hn

Abbildung 2-17: Reaktionen, die bei der PilzZlumineszenz ablaufet??

Bedeutungder Biolumineszenztur die Gentechnik

In der Gentechnik ermdglicht die Biolumineszenz eine Messung von Signalen in Form
von Lichtblitzen*® Dies ist zu erreichen, indedie Reaktion des in dem amerikan
schen LeuchtkafePhotinus pyralisvorkommenden Enzyms Luciferase mit Luciferin

bei Anwesenheit von ATP und Mglonenausgenutzt wird. Die hier ablaufende a¢id

tive Decarboxylierungdes Luciferins kann somit dazu ausgenutzt werden, um eine
Wechselwirkung zwischen einem bestimmten Wirkstoff und dem entsprechenden Prot
in, an welchem eine Wirkung hervorgerufen werden soll, zu verfo{@débildung
2-18).">* Gene miissen zunachst durch einen vorgeschalteten Promotor aktiviert werden,
um die Biosynthese eines bestimmten Proteins zu veranlassen. Eine Kopplung des
Luciferin/ LuciferaseSystens mit der Proteinbiosynthese erlaubt ein Sichtbarmachen
dieses Vorgangg¥s muss daher der Promotor fiir ein Gen A mit dem Gen, welches das
Enzym Luciferase codierverbunden werden. Mithilfe dieser Zusammenfiigung gelingt
es, durch den Einsatz eines Wirkstoffdsn Promotor fir Gen A zu aktivieren urat s

mit die Produktion dekuciferaseGens zu veranlassen. Die Folge ist die Synthese von

Luciferase, welche in Gegenwart von Luciferin, ATP und“Mgnenin einer Chero-

151 Airth, RobertL. und G. HizabethFoerster: Enzymes associateith bioluminescence ifPanus stryit
cus luminescenandPanus strypticus neluminescensin: Journal of Bacteriology. 88 Jbleft 5. 1964.
S. 1378.

152 Eigene Darstellung nach Brandl, Herbert: Leuchtende Pilze und Pilzleuchtgafite.S. 16 und A
th, Robert L. und G. Elizabeth Foerster: Enzymes associated with bioluminescedPaeum stryticus
luminescensindPanus strypticus neluminescensl964.S. 1377.

153 vgl. B6hm, Hansloachim; Gerhard Klebe und Hugo Kubinyi: WirkstoffdesiBer Weg zum Az-
neimittel. Heidelberg u.a. 2002. S. 223.

154vgl. ebd. S. 224.
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lumineszen®Reaktion reagiert. Das Messen eines Lichtsignals verdeutlicht das A

schlagen eines Wirkstoffes atifien Rezeptot>°

DNA
Promotor
A
NfUrGenAM Gan ) M -
X DNA

Herstellen des

Konstrukts
Promotor Luciferase-
Luciferase Gen
Einbringen in
Zellen
DNA
Promotor Luciferase-
fur Gen A Gen
Testmodell

ﬂﬁ

Aktivierung o
durch einen 6 y  registriertes
Wirkstoff Signal
HO s N ~COOH HO s N OH
T4y Uy
N S N S
Luciferin, Oxyluciferin,
ATP, Mg** AMP, PP, CO,

Abbilgléng 2-18 Schematische Darstellung der Verfolgng einer erzielten Wirkung mithilfe der Biolumines-
zenz:

Weiterhin ist es aber auch mdglich, geringe Mengen ATP nachzuweisen, ehgiaali
Biolumineszenzreaktion nicht ablaufen kann. Es ist lediglich eine Menge von wenigen
Picomol (10" mol) ATP erforderlich, um ein Leuchten hervorzuruffhEs gelang
sogar, eine Tabakpflanze zum Leuchten zu bringen, indem ein Luciféeasé eine
Tabakpflanze eingebracht wurde, welches dort die Produktion von Luciferase vera
lasst. Beim Giel3en der Pflanze mit luciferinhaltigem Wasser wird eine Leuchtreaktion

in Gang gesetzt. Die Tabakpflanze vermag dann, im Dunkeln zitéevic®

155 vgl. B6hm, Hansloachim; Gerhard Klebe und Hugo Kubinyi: WirkstoffdesiBer Weg zum Az-
neimittel. 2002. S. 223.

°Epd. S. 223.

157ygl. Nelson, David und Michael Cox: Lehninger Biochemie. 2@%71.

1%8yvgl ebd S. 671.
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Dasgrunfluoreszierende Protein (GFP)

Im Jahr 1961 gelang es Osamu Shimoriirand

Frank Joheon aus der biolumisgierenden Qualle
Aequorea aequoré®’ die an der Biolumineszenzb
teiligten Substazen zu isolieren. Sie fanden dab
heraus, dass es sich um das gemeinsame Wirken Zju@es
er Proteine handelt, bei denen eines als Photopro
wirkt und einanderes fluorgiert. Bei diesen beide
Proteinen handelt es sich um das blau luminesziere
Phoopr ot ei n Aequorin und uoreszie
Prot ei n% Wetethin Rijtdeckten sie, dass d
Lumineszenz des Aequorins nicht wie bei ande

. . . . aequorea aus der das Photoprotei
sondern lediglich auf die Aregenheit von Calcium aequorin und das GFP isoliert wu-

. . den®?
lonenangewiesen ist.

Die Calciumlonen werden durch Muskelaktivitat freigesetzt. Infolge der
Depolarisierung der Muskelfaseverden sie aus demarkoplasmatischen Reticulum
abgesondert. Da nur eine sehr geringe Menge an Calo@mnotwendig ist, um ein
Leuchten hervorzurufen, kann miifle von Aequorin eine quantitative Analyse von

Calciumlonenerfolgen®®?

Die Reaktion des Aequor@oelenterams kann wie folgt zusammengefasst werden:

159 Osamu Shimomura (Biochemiker, USA, geboren in Japan) erhielt im Jahr 2008 gemeinsam mit Martin

Chalfie (Bid o g e, USA) und Roger Tsien (Zell bi ol ege, USA) d
ckung und Weiterentwicklung des gr¢n fluoreszierendel
150 Der NameAequorea aequoregilt als wissaschaftlich anerkannt, wobei die Forscher Arai und
BrinckmannVoss herausgefunden haben, dass es sich auch um diedirorea victorichandeln kén-

te. Es liegen aber keine eindeutigen Ergebnisse zur wesentlichen Unterscheidung dieser beiden Quallen

vor, ©dass Shimomura den Nam&aquorea aequoreia seiner Veroffentlichung nutzt.

161 y/gl. Shimomura, Osamu: Discovery green fluorescent protein. In: Chalfie, Martin und Steven R.

Kain (Hrsg.): Green fluorescent protein. Properties, Applications, and Pst@cdluflage Hoboken

[u.a.] 2006. S. 1ff.

52| uquet, David: Méduse Aequorea aequorea en Méditerranes.
http://www.curiosphere.tv/rdv_science/dossier3_cowinim biolumenscence.htftetzter Zugriff am

27.03.2011).

183 Brandl, Herbert: Biologische und chemische Aspekte der Biolumineszenz (I). 1982. S. 10.
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Coelenterazin des Aequorins

Abbildung 2-20: Gesamtgleichung der Lumineszenz deBhotoprotein Aequorin.'®

Das GFP fluoresziert hingegen griin bei der Einstrahkomgultraviolettem Licht. Der
Zusammenhang zwischen desiden Proteinen liegt in einer Wechselwirkung zwischen
dem Photoprotein und dem GFP, welche strahlungslos erfolgt. Dieser strahlungslose
Energietransfer erfolgt tGber einen Fordtechanismus, beiam die beiden Proteine

sehr eng aneinander koordiniert vorliegen missen. Somit ist es méglich, dassrdie Ene
gie des Aequorins, welche im Falle einer Strahlung als blaues Licht mit der Wellenla
ge von 460 nm abgegeben wirde, vom GFP absorbiert werdenkanbsorptiors-
maxima des GFPs liegen bei 400 nm und 480 nm. Das GFP ist folglich der eigentliche

Lichtsender und emittiert im Wellenlangenbereich von 509

In der Gentechnik wird nicht nur das zuvor erwahnte#pi angewandt, in welchem
mithilfe des Luciferins eine chemische Reaktion in Gang gesetzt wird und so ein Ve
folgen der Genaktivitat Uber das Aussenden von Lichtblitzen ermdglicht wird; auch die
Fluoreszenz des GFP kann fur diese gentechnischen Zwecke angewandt werden. Der
Vorteil liegt hier ineinem dauerhaften Leuchten, welches eine standige Bestrahlung
voraussetzt. Durch dieses Leuchten kdnnen Vorgange in einer lebenden Zelle, be
spielsweise einer Tumorzelle, relativ zeitnalttels eines Fluoreszenzmikroskapm-

bachtet werdef®

164 Eigene Darstellung nach Albrecht, Steffen; Herbert Brandl und Waldemar Adam: Chemilumineszenz
ReaktionenAnwendungen in der klinischen Chemie, Biochemie und Medlg80. S. 231.

185y/gl. Shimomura, Osamu: Discovery of green fluorescent pra2€ie6. S. 3ff.

186 v/gl. Wiedenmann, Jérg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor. 2008.In: Brunnengréber, Stefan: GfMUGesellschaft fir Meeresaquaristik Ulm elNRL:
http://www.gfmu.de/artikel/berichte/floureszenz/index.t{tetzter Zugriff am27.03.2011).
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Abbildung 2-21: Kupferanemone Entacmaea quadricolor aus dem Ulmer Aquariunt®’

Da fur diese Untersuchungen energiereiche Strahlung wie ultraviolettes Licht vonndten
ist, wirkt sich dies auch negativ auf das zu untgnende Gewebe aus, da durch die
Strahlen eine Schadigung des Gewebes einhergeht. Um diesem negativen Eféekt entg
genzuwirken, wurde lange Zeit an einer Alternative gyriim fluoreszierenden Protein
gesucht. Eine Fluoreszenz in einem langwelligeren Belaalitigt auch energiedem

res Licht zur Anregung und kann sich somit schonender auf das Gewebe audwirken.
Jahr 1996 wurde ein Protein aus Nesseltieren isoliert, waejletiech nicht dazu in der

Lage war, zu biolumineszieren. Dennoch reagiert das Protenit rotem
Fluoreszenzlicht auf Anregung mitLici.a di eses Pr ot ein candere Na
same Reifung des Fluorophors, die Tendenz zur Oligomerisierung und die teilweise
Bil dung v o If®zelgy die = giner siilechteren Durchfilhrbarkeit der ge
technischen Untersuchungen flihren, wurde weiterhin nach alternativen einsetzbaren
fluoreszierenden Proteinen gesucht. Gefundemdevudas rdiuoreszierende Protein
egFP611lder Kupferanemondntacmaea quadricolorwelche im Roten Meer, um
Australien undindonesienbeheimatet ist. Diese zeigte im Gegensatz zu dem aus den
Nesseltieren gewonnenen Protein eine schnelle Reifung und eine geringe Tendenz zur

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

187 wiedenmann, Jorg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor.2008.In: Brunnengréber, Stefan: GfMUGesellschaft fir Meeresaquaristik Ulm elNRL:
PGtEEp://www.quu.de/artikeI/berichte/floureszenz/index.f(temzter Zugriff am 27.03.2011).

Ebd.
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unterscheiden zu kdnngdass die Tumorzellen in Verbindung mit dem rotfluoreszi

renden Protein rot leuchtéf?

Abbildur}g;o 2-22 Rotfluoreszierende Tumorzellen, die an das rotfluoreszierenden Protein eqFP611 gekoppelt
wurden.

Insgesamt konnte mit rotfluoreszierenden Proteinen auch eine bessere Beobachtung
festgestellt werden, da die Eigenfluoreszenz der Zellen starker vernachlassigt werden
kann und die Streuung auch mit dem langwelligeren Licht abnitfimt.

2.2.4 Tribolumineszenz

Bei der Tribolumineszenz handelt es sich um ein sehr altes Ph&nomen, welches schon

1661 bekannt war jedoch noch nicht geniigend untersucht widfférancis Bacon
schrieb schon 1605 Adwancaneritonfe mL efarrtniikneglfi AcTbheer
tribolumineszente Verli@n von Zucker.’® Erst in den 50er Jahren des zwanzigsten
Jahrhunderts begann die Forschung, sich intensiver mit den Vorgéangen der Ti¥ribolum

neszenz zu beschaftigéff.

Der Begriff aTribolumineszenzd wur cee schon

pragt und meine Vor g2 nge, bei denen durchfAmechani

189 vgl. Wiedenmann, Jérg: Fluoreszenzfarbstoffe. Fluoreszenzfarbstoff aus der Seeanemone Entacmaea
quadricolor. 2008.

10 Epd.

71ygl. ebd.

172 ygl. Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgéngen fester
Korper. In: Naturwissenschaften. 57. Jg. Heft 9. S. 423.

173ygl. Walton, Alan J.: Triboluminescende: Advances in Physics. 26. Jgeft 6. 1977. S. 889.

174 vgl. Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgangen fester
Koérper. In: Naturwissenschaften. 57. Jg. Heft 9. S. 423.
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fedaine Emission von Licht beobachtet werden

Festkorper austritt. Im Laufe der Forschung konnte jedoch gezeigt werden, dass es sich

nichtumeinvols 2 ndi g akaltes Leuchtend handelt, da
ner Temperaturstrahlung einhergehe.i- Auf di es
bolumineszenzé insofern e friwiermostraitiund®dass von

gesprochen wird, wenniel Lichtemission von einer Thermostrahlung begleitet ist. S
mi t i st neben der eigentlichen Lumineszenz,

Strahlung inbegriffen, was fiir die Lumineszenz als solche ungewshnlich ist.

Alan J. Walton unternimmt eine Ee@itlung verschiedener triboinduzierter Phdnomene.
Er fuhrt dabei folgende sieben Vorgénge auf: Deformationslumineszenz, triboinduzierte
Gasentladungslumineszenz, triboinduzierte Elektrolumineszenz, triboinduzierte Phot
lumineszenz, triboinduzierte ResonanaBlung, triboinduzierte Thermolumineszenz
und Lichtemission bei Phasentiberganif&ma es sich folglich um viele verschiedene
Anregungsmechanismen handelt, welche zudem noch nicht vollends aufgeklart sind,
wird eine detaillierte Behandlung dieser Mecharas nicht beschrieben. Der iexpe-
rimentellen Teilaufgefihrte Versuch Tribolumineszenz von Zugkistallenwird dort

(vgl. S.131) néhererlautert.

Dass die Vielfalt an Phdnomenen, die zur TriboluminesZéne, derartig grof3 ist,
wird auch bei Walten klar, indem er beschreibt, dass sogar das Abrollen eines Kleb
bandes, bei dem ein Leuchten auftritt, zur Tribolumineszenz gezahlt Wihe sd-

che Erscheinung ist auch bei selbstklebenden Briefumschlagen zu beobachten.

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

Eigenschaften aufweisen und nur ein geringer Teil der aliphatischen Verbindungen

75 Thiessen, Peter Adolf und Klaus Meyer: Tribolumineszenz bei Verformungsvorgangen fester Korper.
S. 423.

" Epd. S. 423.

7vgl. ebd.S. 423.

178y/gl. Walton, Alan J.: Triboluminescende: Advances in Physics. 26. Jgeft 6. 1977. S. 888.

9vgl. ebd S. 888.
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triboluminesziert-®® Weitere Untersuchungen konnten einen Unterschied bei des-Trib
lumineszenz von optisch &aken und racemischen Stoffen nachweis@b. die Tatsa-

che, dass optisch aktive Substanzen Tribolumineszenz zeigen und racemische keine
Tribolumineszenz zeigen auf einem Zufall beruht oder einer RegelméalRigkeit nachgeht,
konnte er noch nicht bestatig&.

2.2.5 Elektrolumineszenz

Bei der Elektrolumineszenz wird die Energie zur Anregung von Elektronen durch elek
rische Energie gewonnen. Es kommt bei der Desaktivierung jedoch nicht zu eirer Wa
meemission, sondern zu einer Abgabe der Energie in Form von Lichtr kinden-

dung der Elektrolumineszenz werdbaispielsweisdeuchtende Halbleiter verwendet,

die auch als LEDs (Licht Emittierende Diode) bekannt sind. Da die Lichtausbeute dieser
LEDs wesentlich héher liegt als die einer Glihbirne, ist diese Form der Lodhtgion

in den letzten Jahren besonders attraktiv geworden. Nebenkaem vorhandenen
Energieverlust durch Wéarme verfiigen die LEDs Uber eine lange Lebensdauer (bis zu

100 000 Stunden) und sind zudem resistent gegenuiber Erschiittefingen.

Funktionsweise anorganischer Leuchtdioden

Anorganische Leuchtdioden bestehen, wie oben bereits erwahnt, aus mehreren Halble
terschichten, die insgesamt nur ein Volumen von 208 girnehmen. Die Funktiea

weise ist am besten mit dem Energiebéandermodell zu erklaren.

In Halbleitern Uberlappen Valenzband und Leitungsband nicht, so wie es bei ddn Meta

len der Fall ist. Zwischen den beiden Bandern ist in Halbleitern eine kleine Bandliicke
vorhanden, wie sie auch in Isolatoren vorliegt. Entgegen der groRen Bandlicke-der Is

latorenliegt im Halbleiter nur eine kleine Licke vor, die von den Elektronen tberwu

den werden kann.

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

18ygl. ebd. S. 1825.

182 ygl. Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche Grundlagen und
Highlights In: Praxis der Naturwissenschaften. 53. Jg. Heft 3. 2004. S. 8.
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Leitungsband

Bandl ¢c

- Valenzband

Leiter (Metall) Isolator Halbleiter

Abbildung 2-23: Energiebéndermodell fiir Leiter, Isolatoren und Halbleiter.*®3

Fir eine funktionierende Elektrolumineszenz ist diese Bandliicke entscheidend, da ohne
Bandliicke eine strahlungslose Desaktivierung erfolgen wirde. Dies erklart aawch, w
rumreineMetalle nicht in LEDs eingesetzt werden koni&h.

Wird ein Elektron aus dem Valeland so stark angeregt, dass es in das dartuben-iege

de Leitungsband wechseln kann, hinterlasst es im Valenzband einen Elektronendefizit,
der auch als positiv geladenes Ldidw. Defektelektromezeichnet wird. Im Leitursy

band ist hingegen eine negativeduag durch das angeregte Elektron zu verzeichnen.
Die anderen im Valenzband enthaltenen Elektronen kénnen durch Bewegung dieses
hinterlassene Loch verschieben, indem ein anderes Elektron an die Stelle des Lochs
tritt. GleichermaRen kann sich das Elektronlieitungsband frei bewegéff. Bei dem
Ruckfall des Elektrons aus dem Leitungsband in das Valenzbanddwicth die R-
kombination von Elektron und Loctie Energiedifferenz (Grél3e der Bandlicke) in
Form von Licht abgegeben. Dabei verhélt sich die WellegamgVerhaltnis zur Grél3e

der Bandlicke: Je gré3er die Bandlicke, desto klastattie Wellenlange und desto

energiereicher ist das emittierte LicAt.

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

184 y/gl. BohrmannLinde, Claudia: Von der Elektrolggelle zur Leuchtdiode Elektrolumineszenz im
Chemieunterricht. In: Praxis der Naturwissenschaften. 53. Jg. Heft 3. 2004. S. 16.

185 vgl. Hillmer, Hartmut und Josef Salbeck: Materialien der Optoelektrorcundlagen und Anwe

dungen. 2005. S. 725.

186 y/gl. BohrmannLinde, Claudia: Von der Elektrolysezelle zur LeuchtdiddElektrolumineszenz im
Chemieunterricht. 2004. S. 13.
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Abbildung 2-24: Schematsche Darstellung der Bildung von ElektronerLoch-Paaren’®’

Die Abstande zwischen Valenand Leitungsband hangen von den jeweils verwendeten
Halbleitermaterialien ab und lassen sich durch spezielle Wahl dieser verandern. Somit
ist es moglich, Licht versaddener Wellenlange und damit einhergehend Licht mit u
terschiedlichen Farben zu emittier&cthon lange ist es moglich, LEDs zu produzieren,
die rotes Licht emittieren. Neuerdings gelingt es auch, LEDs herzustellen, die blaues
und grines Licht emittiereaher sind nun auch LEDs, die wei3es Licht emittieren,
zuganglich.Nach dem additiven Mischen lasst sich aus rotem, blauem und griinem
Licht weiRes Licht erhalten. WeilRes Licht kann jedoch auch Gber ein Kombinationsve
fahren aus Elektrolumineszenz und Fkszenz gewonnen werden. Dazu wird eine
blaue LED mit einer Schicht aus einem gelbfluoreszierenden Farbstoff versehen. Dieser
Farbstoff ist befahigt, einen Teil des blauen LEihts zu absorbieren und gelbes
Fluoreszenzlicht zu emittieren. Gemischt mitrdeoch blauen Anteil resultiert weil3es

Licht, welches im Alltag fiir Taschenlampen und Fahrradlampen eingesetZfivird

Funktionsweise aganische Leuchtdioden

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

deren Herstellungveitaus unproblematischer ist als die der anorganischen Leochtdi

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

188 v/gl. Salbeck, Josef und Thorsten Gerloff: Elektrolumineszenz. Wissenschaftliche Grundlagen und
Highlights. 2004. S. 9.
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den. W& hrend bei anorganischen LEPs- die
forderlich ist, dergezielt dotiertnur im kleinen Maf3stab produziert werden kanm-ha

delt es sich bei OLEDsm Flachenleuchtdioden, die entweder als Einschichtsystem
oder als Mehrschichtsystem generiert sind. Dabei wird in einem Einschichtsystem die
Anordnung so gewahlt, dass sich das organische Material zwischen den beiden Elektr
den befindet. Damit der Lichtatritt, welcher auch hier durch die Rekombination von
ElektronLoch-Paaren im Inneren des organischen Materials erfsigiitbar ist, muss

das Materiamindestengine dieser Elektroden durchsichtig seifi.

Anstelle einer Anregung eines Elektrons vom HOM® LUMO, findet Einfihrung
eines Elektrons ins LUMO durch das Anlegen einer Spannung statt. Das jeweilige
Elektron entstammt der Kathode, die somit als Elektronendonor wirkt. Im Gegenzug
entzieht die Anode ein Elektron aus dem HOMO, wodwslzu dem eofrderlichen
ElektronenLoch-Paar kommt®* Durch anschlieBende Rekombination kommt es zur

Lichterzeugung.

Elektron @ ‘
l ________ ’ $ 4
Elektron @ ‘ﬂ:&:ﬁr __________
<____I___q(_:_h ® Loch ®
oot
\ Elektron @
- HOMO —
Kathode (Valenzband) Anode

Abbildung 2-25: Prinzip der Funktionsweise von organischen LED$%?
Vom Finzip ist die Grundlage gleich der der Elektrolyse. Es wird ein Prozess herbeig
fuhrt, der freiwillig nicht ablaufen wirde. Claudia Bohrmdrinde bezeichnet die &R

kombination der Elektrolumineszenz daher auch in einem Vergleich zur Elektrolyse als

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

1%0vgl. ebd. S. 9.

91ygl. ebd. S. 10.

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

Er st
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einentArtete intr amo'femMinendes sich Be¢ deroBlektrelgsé& t i o n fi

um einen intermolekularen Elektronentransfer hantiéle.

Ein Versuch, der die prakt i sstechtentdershet zung er
bl att i, wel c her aRahméreeainesProjektePausgsalbeitet gvurde.m

Claudia Bohrmann und Michael Tausch stellen diesen Versuch als einen Versuch zur
Elektrolumineszenz vor, der mit unbedenklichen Chemikalien auskommt. Ziel ist es, ein
Scherblatt eines Elektrorasierers zum Leanhtu bringen. Bei dem Versuch dienen

zwei solcher Elektrorasierscherblatter als Elektroden. Sie befinden sich in einer Losung

aus einem Rutheniiomplex in Wasser, zu welchem EDTA als Opferdonor hiezug

fugt wird. Als Pufferlosung wird eine  Dinatriumhydyenphosphat/
Natriumdihydrogenphosphamsung verwendet?®

Bei der Erprobung der Versuche fir diesen Experimentierkasten ist es jedochenicht g
lungen, diesen Versuch erfolgreich umzuset&Ewurde daher darauf verzichtet, den
Versuch in derExperimentierkasten aufzunehmen, da es sich hierbei um einenZusa

menstellung von Versuchen handelt, die ohne Probleme funktionieren sollen.

2.2.6 Sonolumineszenz

Die Sonolumineszenz stellt den Teilbereich der Lumineszenz dar, in welchemreine A
regung von Elektronen durch Ultraschall erreicht werden kdtiraschall besitzt eine
Frequenz von etwa 16 kHz bis 10 MHz und wird in der Regel Uber flissige Medien

weitergeleitet, da in gasformigen Medien keine groRe Reichweite b&€teht.

1927 fanden WT. Richards und A. L. Loomis heraus, dass Ultraschall der Ausléser fur
bestimmte chemische Re#@kiensein kann und diese sogar beeinflussen kBender
Anwendung von Ultraschall kommt es zur Kavitation, was bedeutet,Glasischen
aufgerissen werdeand damit starke Sto3wellen produzieren und eine enormeitherm

sche Energie freisetzen. Dies fiihrt dazu, dass die Teilchen, die dem Ultraschall ausg

193 BohrmannLinde, Claudia: Von der Elektrolysezelle zur LeuchtdiddElektrolumineszenz im Gh
mieunterricht. 2004. S. 13.

9%vgl. ebd. S. 13.

195 vgl. Bohrmann, Claudia und Michael Tausch: Das leuchtende Scherblatt. Elektrolumineszenz mit
unbedenklichen Chemikalien. In: Chemie in unserer Zeit. 36. Jg. Heft 3. 2002-B7.64

19 vgl. Luhken, Armin undHans Joachim Bader: von der Lumineszenz der Schwefelséaure bis zar Oxid
tion von lodid. Einfache Versuche im Ultraschallbad. In: Chemie Konkret. 6. Jg. Heft 4. 1999. S. 185.
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setzt sind, ionisieren und zu Radikalen werden kéfMeAuch die Sonolumineszenz

geht mit dem AufreiRen détavitationsblasen einher. Sie gilt dlsine direkte Folgae
scheinung der lonisation von Gasteilchen in der implodierenden KavitatiorféBlase
Genauere Erklarungen sind bei dem derzeitigen Wissensstand jedoch noch gicht mo
lich. Fur die experimentelle Duléliihrung der Sonolumineszenz ist es von entscheide

der Wichtigkeit, dass ein Gas in der Losung, die zur Lumineszenz angeregt werden soll,
geldst ist und am besten stetig in die Reaktionslosung eingeleitet wird. Als Gase werden
Edelgase, allen voran Argoempfohlen:*°

Es heil3t, eine Durchfihrung in der Schule sei auch méglich, wenn anstelle des Argons
Stickstoff als Gaskomponente eingesetzt wird, mit welcher die Schwefelsdure gesattigt
wird. Bei der praktischen Erprobung dieses Experiments musste jedagpdstedit we-

den, dass kein Leuchten der Schwefelsdure durch die Anregung im Ultraschatibad he
vorgerufen werden kann. Dieser Versuch stellt somit fir die Schule keine gesicherte
Moglichkeit dar, den Schilern ein durch Ultraschall bewirktes Leuchten zundémae

ren.

197vgl. Liihken, Armin und Hans Joachim Bader: Leuchtende Schwefels&Dhemie im Utraschal

bad. In: Praxis der Naturwissenschaften. 49. Jg. Heft 1. 2000. S. 39.

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

199vgl. ebd. S. 189
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3 Experimenteller Teil

3.1 Versuche zur Photolumineszenz Fluoreszenz

Versuch 1Extraktion undFluoreszenz von Chlorophyl

Zeitbedarf

Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfihrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

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

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren Schuleinsatz
symbole
Gruner Tee SI+Sll
Propanon (Ace- 5mL 225, 319, 336, 210, 241, 243, Gefahr SI+Sll
ton) EUHO066 403+235, .
(Ersatzweise
C3;HeO 305+351+338 kann auch Eth-

nol verwendet

werden)

Gerate und Materialien

Reagenzglas, Schnappdeckelglas, Gummistopfenrl.&hpe(366 nm)
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Aufbau

Gr¢ner Tee + Propanon

@ 3.

| —-—

/\ I | N N N I
Grenpe Propanon|
Tee .
kraftig sche¢tte
N7 N7 N7 N7 N7

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

Durchfihrung

Ein Reagenzglas wird 1 cm hoch mit grinem Tee gefullt. AnschlieRend werden 5 mL
Propanon hinzugeflgt. Das Reagenzglas wadn mit dem Stopfen verschlossen und
kraftig geschuttelt. Die chlorophyllhaltige Proparaisung wird im Anschluss in ein
Schnappdeckelglas dekantiert und im Dunkeln unter det.&ipe betrachtet.

Beobachtung

Das zunachst farblose Propanon farbt sicienbindung mit dem grtinen Tee grin und

ergibt bei der Betrachtung unter der {e¥mpe eine rote Fluoreszenz.

Ethanol

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

Die chlorophyllhaltige Propaneidsung wird in die organischen Losungsmittelabfalle

gegeben.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Aus grinem Tee kann durch Extraktion mit geeigneten Ldsungsmitteln Chlorophyll

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

Bei Chlorophyll, auch Blattgrin genannt, handelt es sich um den grinen Pflabzenfar
stoff. Er gehort zu de&hlorinen, die den Porphyrinen im Aufbau sehr ahnein.rinne
halb des Chlorinrings istentral einMagnesiurrlon gebunden. An de@hlorinring ist

ein Cyclopentanonringgebunden. In einem weiteren Resk u

terscheiden sich Chlophyll a und b, die beide in nattrliche
ChlorophyllvorkommenBei Chlorophyll a handelt es sich un
die blaugriine und bei Chlorophyll b umredjelbgriine Komp-
nente, die gemeinsam mit Carotinen und Xanthophyllen in de

Chloroplasten der Pflanzen enthalten sitfd. Abbildung 33 Struktur-
formel des Chlorins.

Porphyrine sind immer aus vier Pyrrolringen aufgebaut, welche tUber Kohlenstoffatome
miteinander verbunden sind. Die Stickstoffatoree Byrrolringe koordinieren bei Gl

rophyll an das Magnesiwion.2%*

Chlorophyll dient bei der Photosynthese als lichtabsorbierender Farbstoff. Die se aufg

nommene Lichtenergie wird gro3tenteils in Warme Uberfihrt. Ein geringer Teil wird in

chemisch gebundenEnergie uberfihf®? Die griine Farbe des Chlorophylls wird-d

durch hervorgeren, dass nichtgrines Licht mitH f e des ausgepr 2gten Kkoc
Elektronensystems absorbiert wird und somit griines Licht reflektiert werderf®ann.

Da bei vielen Pflanzen di€hlorophyllsynthese nur unter Lichteinstrahlung fuokti

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

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

201 vgl. Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 5., aktualisierte Auflage. Aus dem Amerikanischen von
Thomas Lazar. Deutsche Bearbeitung von Oliver Reiser. Minchen [u.a.] 2007. S. 1103.

202 ygl. Walter, Wolfgang und Wittko Francke: Beyer Walter. Lehrbuch der idsghen Chemie. 24.,
Uberarbeitete Auflage. Mit 155 Abbildungen und 24 Tabellen. Stuttgart [u.a.] 2004. S. 977.

203\/gl. Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 2007. S. 639.
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aus. Im Herbst wird das Chlorophyll abgebaut, daher erscheinen die Blatter nicht mehr
grun. Die dann haufig vorkomméa Rot, Orange oder Gelbfarbung der Blatter ist
dadurch zu erklaren, dass die Carotinoidfarbstoffe stabiler sind als das Chlorophyll. Sie
sind auch sonst in den Pflanzen enthalten, werden jedoch von dem intensiver Chlor
phyll iberdeckt®

Chlorophyll a: R = -CH

Chlorophyll b: R = -CHO

CH3

Abbildung 3-4: Struktur von Chlorophyll a und b. 2%°

Bei Einstrahlung von UM.icht verhalt Chlorophyll sich wie ein Luminophor. Durch

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

204y/gl. Walter, Wolfgang und Wittko Francke: Beyer Walter. Lehrbuch der Organischeni€H004.

S. 731.
205 Eigene Darstellung nach Bruice, Paula Y.: Organische Chemie. 2007. S. 639.
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angeregtes Niveau erfolgen. Durch den Ruckfall der Elektronen auf das Grundniveau
wird langwelligere Strahlung emittiert, die im sichtear Bereichdes Spektrums liegt
(vgl. S.10). Dies ist im Fall von Chlorophyll als Aussendung von roteait zu erke-

nen.

Versuch 2 DraculaTee

Zeitbedarf

Vorbereitung: 2 Minuten
Durchfihrung: 5 Minuten

Nachbereitung: 2 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-2: Eingesetzte Chemikalien fir den Versuch DraculaTee.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren Schuleinsatz
symbole
Pfefferminztee 1 Teebeutel SI+Sll
Essigsaure 100 mL 225,319, 210,233,241, Gefahr
ethylester (Ethyl- 336, 243,
acetat) EUHO66  305+351+338 @
C4H802
Wasserstoffperoxid 10 mL 271, 220, 261, 280,  Gefahr SI+Sll
Losung 332,302, 312,
w=03 314 303+361+353, 6
305+351+338
H202
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Bis(2,4 1 Spatelsp. 315,319, 261, Achtung SI+Sll
dinitrophenyl) - 335 305+351+338
oxalat (DNPO)

C14HsN4O12

ODER
Bis(2,4,6 1 Spatelsp. 315, 319, 261, Achtung SI+Sll
trichlorophenyl) - 335 305+351+338

oxalat (TCPO)

C14H4ClsO4

Gerate und Materialien

Becherglas (250 mL), Spatel, Messzylin@0d0 mL) UV-Lampe(366 nm)

Aufbau

Abbildung 3-5: Schematischer Versuchsaufbau fir Draculalee.

Durchfihrung

In ein 250 mkBecherglas werden 100 mL Essigsaureethylester und 10 mL Wasse

stoffperoxidLosung (w = 0,3) sowie eine Spatelspi2BIPO (Bis(2,4dinitrophenyl}
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oxalah) oder eine Spatelspitze TCPO $&,4,6trichlorophenyBoxala) gegebenAn-
schlieBend wird ein Pfefferminzteebeutel in das Becherglas gehalten. Die L6sung wird
unter dem UVLicht betrachtet.

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

das Becherglas zu geben.

Beobachtung

Sowohl mit DNPO als auch mit TCPO lassen sich untefLlig¥t intensiv rotleuchten-

de Losungen herstellen. Das Leuchtdimgt bei der Verwendung von DNPO sehr
schnell ab, ist dafir sehr intensiv. Bei TCPO halt sich das Leuchten tber einen langeren
Zeitraum konstant, dafir aber etwas schwécher als bei DNPO. In beiden K&illen

das Leuchten durch erneute Oxalaigabewiederholt werden

e

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

Entsorgung

Der Teebeutel kann trocken in dieststoffabfélle entsorgt werden. Der Wassersgsffp
roxid-Anteil der Lésung muss verkocht werden; anschlie3end kann die Losung in den

Behalter fur organische Losungsmittel gegeben werden.
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Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Fir die Lumineszenzr&ton ist wiederumdas Chlorophyll, welches im Pfeffernain
teebeutel enthalten ist, entscheidgndl. Theorie der Fluoreszenz von Chlorophyll
S.61). Chlorophyll ist zwar nicht wasserloslich, was aus seiner unpolaren Moleku
struktur (vgl.Abbildung 3-4: Struktur von Chlorophyll a und Yohervorgeht, aber kann

mit diversenaprotischerLdsungsmitteln aus Blattern extrahiert werdseben den in
Versuch 1 verwendeten Losungsmitteln Propanon und Ethanol kann auch Essigséure

thylester zu Losen des Chlorophylls aus chlorophyllhaltigen Stgéénaucht werden.

Der Oxalsaureester unterliegt zunachst einer Perhydrolyse, in welcher Wasseustoffper
xid durch 2,4Dinitrophenol substituiert wird. Infolge eines Ringschlusses zum 1,2
Dioxetandion wird das zweite Molekul 2[Zinitrophenol abgespalteie weitere R-

aktion verlauft zweigeteilt. Zum einen entsteht zu 70 % Kohlenstoffdioxid durch die
Zersetzung des  Dioxetandions. Zum  anderen wird ein instabiles
Oxalsaureperoxyanhydrid gebildet, welches die restlichen 30 % der Gesamtreaktion
ausmacht. Diesezerfallt im Folgenden zu Kohlenstoffmonoxid und Dioxiranon. Das
Dioxiranon zerfallt wiederum zu Kohlenstoffmonoxid und atomarem Sauerstoffrim Si
gulettzustand. Der atomare Sauerstoff vermag dann mit dem Kohlenstoffmonoxid zu
angeregtem Kohlenstoffdioxid i®ingulettzustand zu reagieren. Das angeregte Kehle
stoffdioxid fungiert letztlich als Ubertrager und gibt die Anregungsenergie an das Chl
rophyll ab, welches in diesem Versuch als Photosensibilisator (PS) dient. Der Rhotose
sibilisator kehrt dann unter ¢htemission in seinen elektronischen Grundzustand z

riick 2°°

208 vgl. Brandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch und-Diébér
Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimenteh@iteir2005. S. 247.
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Abbildung 3-7: Mechanismus der Reaktion von DNPO mit Wasserstoffperoxid®’

207 Eigene Darstellung nacBrandl, Herbert: Chemolumineszenz. In: Wéhrle, Dieter; Michael Tausch
und WolfDieter Stohrer (Hrsg.): Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente. Weinheim 2005.
S.247.
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Versuch 3Fluoreszenz von Riboflavin im Puddingpulver

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfihrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-3: Eingesetzte Chemikalien fiur den VersuchiFrluoreszenz von Riboflavin im Puddingpulver.

Chemikalien Menge H-Satze P-Satze Gefahren Schuleinsatz
symbole

Vanille- 49 SI+Sll

Puddingpulver?®

Entionisiertes 100 mL SI+Sll

Wasser

H,O

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

Lésung Tropfen EUHO031 305+351+338

(w=0,01) _‘f@

NaZSZO4(aq)

Gerate und Materialien

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

208 Das verwendete Puddingpulver sollier wer Verwendung in der Schule getestet werden. Nicht alle
Puddingsorten enthalten Riboflavin.
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Aufbau

Puddingpulver + Wasser

Natriumdithionit

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

Durchfihrung

In einem 100 mtErlenmeyerkolben werden 4 g Vanifuddingpulver mit 100 mL
Wasser aufgeschlammt. Nach einigdmuten wird die Suspension mitte eines Gla-
trichters und eines Faltenfilters in einen weiteren 100EriEnmeyerkolben filtriert.

Die Losungwird dann im Dunkeln mit UM.icht bestrahlt.

Im Anschluss wird tropfenweise eine Natriumdithielbiisung zugegeben, sodass die
Fluoreszenz erlischt. Durch Schwenken ist ein Wiedereintreten der Fluoreszanz zu e

langen.

Beobachtung

Beim Aufschlammen des Edingpulvers mit Wasser entsteht eine triibe hellgellze Su
pension, die nach dem Filtrieren klar wird. Unter dem-Ught ist eine gellgriine
Fluoreszenz der klaren Puddinglésung zu erkennen. Bei der Zugabe einer Natriumd
thionit-L6ésung verschwindet die Flueszenz, kehrt aber zurtick, wenn der Erlenmeye

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

Nach 5 Sekunde Nach 20 Sekunden Nach30 Sekunden

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

Entsorgung

Die Losungerkdnnen Uber das Abwasser entsavgtden.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Riboflavin, auch als Vitamin Bbekannt,kommt in vielen Lebensmitteln wie Leber,
Niere, Hering, Mandeln, Kuhmilch, Naturreis und Hiihnerei natiirlichi®%ofnderen
Lebensmitteln wird oft Riboflavin algeber Lebensmittelfarbstoff E 101 zugeset.

Sowohl im Pflanzenals auch im Tierreich ist Riboflavin in gebundener Form vorha

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

219 Byckler, Ina et al.: Chemikum Mauby. Kurze Broschire mit Erlauterungen zu den Experimenten.
PhilippsUniversitat Marburg 2007. S. 81.
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den. So liegt e der Atmungskette als Bestandteil von Oxidoreduktaderlavin

adenindinucleotid (FAD) und-lavin-mono-nuckotid (FMN) vor?*!

Unter UV-Licht zeigt eine Losung von Riboflavin eine gelbgriine Fluoreszenz, welche
auf das aiEkkrengnsydtgmn des Riboflavins zurickzufiihren ist. Dieses
d el o k a |-Ele&tioreemsystem liegt jedoch nur in der oxidierten Foon sodass
auch bei der Reduktion des Riboflavins dessen Fluoreszenz verschwindet. Als-Redukt
onsmittel wird in diesem Versuch Natriumdithionit eingesetzt. Diesesim Laufe der
Reaktionzu Natriumsulfit oxidiert.

+3 0 +4 0 N
8204 + 2 Hzo —_— 2 SO3 + 4H + 2 e- (3_1)
H
H4C N_ 12 ” HsC N1 ”
\jf\NH | NH
H,C NGRS N o) H,C N“*2N 0
H
H—1—H H——H
+2H" +2¢€
H—+—OH H—+—OH
H—+—OH -2H-2¢€ H—+—OH
H—+—OH H—+—OH
H—+—OH H—+—OH
H H
Riboflavin Leukoform

Abbildung 3-11: Reduktion von Riboflavin durch Natriumdithionit.

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

0 2
O, + 4H + 2 — 2H,0

(3-2)

Z1ygl. Habermehl, Gerhard; Peter E. Hammann; Hans C. Krebs und W. Ternes: Naturstoffchemie. Eine
Einfiihrung. [u.a.] 2008. S. 662.
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Versuch 41 euchtendes Hiihnerei

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 Minuten
Durchfihrung: 10 Minuten

Nachbereitung: 5 Minuten

Chemikalien

Tabelle 3-4: Eingesetzte Chemikalien fir den Versuch Leuchtendddihnerei.

Chemikalien Menge H-Satze  P-Satze Gefahren Schuleinsatz
symbole
Huhnerei 2 Stuck(4 SI+Sll
halbe Sch-
len)
Salzséaure Ca.5mL 314, 335, 280, 312, SI+Sll
290 303+361+353,
(konz)
305+351+338
Gefahr
Schwefelsaure Ca.5mL 314,290 260, 280, SI+Sll
(konz.) 303+361+353, @
305+351+338
Gefahr

Gerate und Materialien

2 groRe Petrischalen, 2 Pipetten, 2 kleine Becherglaser fir die Saurebarbpé
(366 nm)
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Aufbau
braune Eierschalen
\ / H,SO, HCI
Petrischalen
Abbildung 3-12 Schematischer Versuchsaufbau fir Leuchtendes Hihnerei.
Durchfihrung

Zwei Halften einer braunen Eierschale werdeachdem sie von Eiweildresten befreit
wurden,so in eine grol3e Petrischale gelegt, dass bei der einen Halfte die aul3ere Schale
und bei der anderen Halfte die innere Seite nach oben zeigt. Das Gleiche wird bei dem

anderen Schalenpaar gemacht.

AnschlieRend werden die Petrischalen mit einerlldvhpe besahlt und es wird nti
hilfe von Pipetten auf die Schalen in der einen Petrischale Schwefelsdure und auf die

Schalen in der anderen Petrischale Salzsaure getropft.

Beobachtung

Unter der UVVLampe zeigen die Eierschalen im auf3eren Bereich eine leichteluote F
reszenz. Beim Betraufeln mit Schwefelsédure leuchten die Stellen, die mit Saune-in Ko
takt gekommen sind, sehr viel intensiver. Die Innenseite zeigt lediglich eine sehr
schwache gelbe Fluoreszenz an vereinzelten Stellen. Im Tageslicht ist nur eiae schw

che Entfarbung der duReren Seite zu erkennen.
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Schwefelsaure

Abbildung 3-13: Mit Schwefelsdure behandelte Eierschale unter dem U¥icht.

Beim Betraufeln mit Salzsaure bildet sich ein rot leuchtendea®n auf dem AuReren

der Eierschale. Die Innenseite leuchtet grof3flachig gelb. Im Tageslicht ist zu erkennen,
dass die Aul3enseite der Eierschale von der Salzsaure stark angegriffen wurde, denn die
Oberflache ist durch den Schaum sehr viel pordser gewordmlem kam es zu einer
Farbanderung die braune Schale hat eine drechigi3e Farbe angenommen.

Salzsaure

Abbildung 3-14: Mit Salzséure behandelte Eierschale unter dem UNicht

Entsorgung

Die Eierschalen kdnnen trocken in die Feststofftonne entsorgt werden. Saurereste ko

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

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Braune Huhnerschalen verfiigen im Gegensatz zu weiidbalen tUber den Farbstoff
Ooporphyrin. Dieser wurde erstmalig von H. Fischer und F. Kdgl aus Kiehitd

Moweneiern gewonnerks wurdejedoch spateherausgefunden, dass es sich den

















































































































































































































































































