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Einstieg 1:

Mehrere Leuchtstoffe, die in Losungsmitteln (Chloroform, DMF) geldst sind (Naphthalimid
(gelb), Perylenimid (orange), KF 856 (rot), Cumarin 6 (griin) und Bis-MSB (blau)), werden
im verdunkelten Raum mit einer UV-Lampe (366nm) bestrahlt. Dadurch wird eine starke
Lumineszenz der Verbindungen hervorgerufen.

Abb. 2: Luminophore bestrahlt mit UV-Licht [1]



Energieabsorption durch Materie kann zur Emission von elektromagnetischer Strahlung
fuhren. Bewirkt die aufgenommene Energie nicht nur eine Erhéhung des Warmevorrats,
sondern auch die Bildung von angeregten Zustdnden, so bezeichnet man deren strah-
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Abb. 3: Strukturformeln der Luminophore [1]

lenden Zerfall allgemein als Lumineszenz.

In manchen Wissenschaftsgebieten wird der Oberbegriff Lumineszenz in die beiden Félle
Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterteilt. Auf diese beiden Begriffe wird zu einem spa-

teren Zeitpunkt des Vortrags genauer eingegangen.

Die Lumineszenz-Prozesse lassen sich auch nach Art der Energiezufuhr einteilen. Sie

werden unterschieden in:

Lumineszenz:

Photo- Hier wird das Elektron durch optische Anregung (Be-
Lumineszenz: | strahlung) in den héheren Energiezustand gebracht.
Elektro- Die Emission von Licht wird durch Anlegen eines elektri-

schen Felds hervorgerufen.

Lumineszenz:
(Réntgen-Lu-
mineszenz)

Thermo- Erhohung des Energiegehalts eines Elektrons durch
Lumineszenz: | thermische Einwirkung.
Radio- Hierbei werden von auf3en Teilchen in geeignetes Mate-

rial geschossen, z.B. Elektronen, alpha-Teilchen. Die
einfallende radioaktive Strahlung fuihrt dann zur Lumi-
neszenz.

Chemo-
Lumineszenz:

Bei dieser Form der Lumineszenz liefert eine chemische
Reaktion die Energie, um das Elektron in einen héheren
Energiezustand zu heben.




Im Fortlauf des Vortrages wird vor allem auf die Chemolumineszenz eingegangen. Diese
und ihr Sonderfall, die Biolumineszenz, werden im Folgenden genauer definiert. Weiter-
hin werden die Voraussetzungen fir eine gut auswertbare Chemolumineszenz und ein
allgemeiner Reaktionsverlauf dargelegt. Dieser theoretische Teil wird dann in einigen
ausgewahlten Beispielen angewendet, wobei mit einer Demonstration zur Lumines-
zenz/Fluoreszenz zur Chemolumineszenz tbergeleitet wird. Aul3erdem wird der aktuelle
Stand der Forschung im Bereich Chemolumineszenz aufgezeigt und Anwendungsmog-
lichkeiten vorgestellt.

Einstieg 2:

Trotz volliger Dunkelheit leuchtende bunte Farben? Wie beispielsweise aufleuchtende
Spuren in der Kriminalistik, bunte Partyleuchtstabchen oder flimmernde Leuchtkafer. Die
einen weisen auf Blutspuren hin, die anderen dienen zur Deko oder unterhalten junge
Menschen in Nachtclubs und letztere fliegen an sommerlichen Abenden umher.

Abb. 4. Aufleuchtende Blutspuren in der Kriminalistik [2]

Abb. 6: Leuchtender Leuchtkéafer [4]

Bei allen genannten Beispielen liegt Chemolumineszenz vor.

Was nun unter dem Phanomen ,Chemolumineszenz® verstanden wird, in welchem Zu-
sammenhang hierzu die Biolumineszenz steht, inwieweit die Kriminalistik mit dieser Re-
aktion arbeitet und wie Knicklichter zum Leuchten gebracht werden, wird nun in diesem
Vortrag genauer erlautert.




1 Das Phanomen ,,Chemolumineszenz*

Als Chemolumineszenz oder auch Chemilumineszenz, wird eine mit einer chemischen
Reaktion verbundene Lumineszenz bezeichnet, d.h. die Emission von Licht. Meist im
sichtbaren Bereich bei Wellenlangen zwischen 400 und 700nm, aber auch von ultravio-
lettem, eventuell auch von infrarotem Licht. Die Temperatur liegt dabei deutlich unterhalb
der Gluhtemperatur der beteiligten Substanzen. Man spricht auch von ,kaltem Licht".

Wird derartiges Licht von Organismen mit arteigenen, spezifischen Luminogenen enzym-
katalysiert erzeugt, spricht man von Biolumineszenz. Etwa 90 Prozent aller bekannten
Tiefseeorganismen leuchten, ihnen dient es als Drohsignal oder zur Anlockung von Beu-
tetieren.

Abb. 7: Laternenfisch (Photoblepharon palpebratus) [5]

Siehe auch Links zur Biolumineszenz bzw. Chemolumineszenz:

e Leuchten um zu leben - Das Phdnomen Biolumineszenz

e Chemoluminescence Homepage

2 Basis fur die Chemolumineszenz

Um eine relativ starke, d.h. analytisch gut verwertbare Chemolumineszenz zu erhalten,
muss ein System mehreren Ansprichen geniigen:

e der Lumineszenz muss ein exergonischer Prozess zugrunde liegen, der zwischen ca.
160 und 320kJ/mol liefert (z. B. blaues Licht der Wellenlange 450nm liefert 254kJ/mol
(ca. 2,75 Elektronenvolt), grines Licht der Wellenlange 500nm liefert 228kJ/mol (ca.
2,48 Elektronenvolt), rotes Licht der Wellenlange 600nm liefert 190kJ/mol, was ca.
2,07 Elektronenvolt entspricht);

e es muss Atome oder Molektle enthalten, die sich unter den gegebenen Bedingungen
in einen geeigneten elektronisch angeregten Zustand tberfiihren lassen;

e die Fluoreszenz-Quantenausbeute der angeregten Spezies muss mdglichst hoch
sein. Das Mal fur die Effizienz einer chemolumineszenten Reaktion ist die Chemolu-
mineszenz-Quantenausbeute (¢cL), d.h. die Anzahl der emittierten Photonen pro rea-
gierendem Molekail:

bcL = dR * des * PF

%z = Ausbeute an Reaktionsprodukt
%es = Ausbeute an Reaktionsprodukt im elektronisch angeregtem Zustand

% = Fluoreszenzquantenausbeute



Leuchten%20um%20zu%20leben%20-%20scinexx%20_%20Das%20Wissensmagazin.html
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Bei der Mehrzahl der starken Chemolumineszenzen handelt es sich um Oxidationsreak-
tionen unter Beteiligung von Sauerstoff. Deshalb wird auch in den folgenden Ausfihrun-
gen nahezu ausschlief3lich darauf eingegangen [nach 15, S. 227].

3  Prinzip der Chemolumineszenz-Reaktion

Bei der Chemolumineszenz wird chemische Energie in elektronische Energie oder selte-
ner in Schwingungsenergie umgewandelt. Dabei wird vorausgesetzt, dass diese Ener-
giefreisetzung auf einmal, d. h. nicht in zahlreichen Stufen, erfolgt. Chemolumineszenz
tritt bei zahlreichen chemischen Prozessen auf, in denen energiereiche, in-stabile Zwi-
schenstufen entstehen und sofort wieder zerfallen. "Obwohl die Aufklarung des Reakti-
onsmechanismus vieler Chemolumineszenz-Reaktionen noch nicht end-gultig abge-
schlossen ist, wurde das Konzept der Bildung energiereicher Vierringsysteme (Dioxe-
tane) in vielen Fallen experimentell bestatigt" [15, S. 227].

Allgemeine Reaktionsgleichung einer
Chemoluminenszenz-Reaktion
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Lichterzeugung bei Leuchtkafern
COOH Luciferase

0“\
5NN ATP, O AN N0

| \> </ j G | \> </
HO/QIS ] H T, g S \<\O

Luciferin

O“x
LR e T
|
HoO "8 S % -CO: HO™ s s

- hv
Oxyluciferin

Abb. 8: Allgemeiner Reaktionsmechanismus mit Beispielreaktion (Lichterzeugung bei Leuchtkéfern)
[nach 16]

Reaktion von Sauerstoff O2, Peroxiden R202, Hyperoxiden Oz, oder Hydroperoxiden
RO2H mit Luminophoren entstehen oft Dioxetane, wie 1,2-Dioxetane oder 1,2-Dioxete,
die ihrerseits in zwei Carbonylverbindungen zerfallen. Dabei entsteht eine von ihnen im
elektronisch angeregten Zustand [nach 15, S. 227].
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Abb. 9: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm mit Legende [nach 6]

Das Bruchstiick im elektronisch angeregten Zustand kann durch Abgabe von Energie, in
Form eines Lichtquants, in den Grundzustand zurtckkehren (So). Dabei senden die Mo-
lekile Licht im sichtbaren Bereich des Spektrums aus, das Fluoreszenzlicht. Die Emis-
sion von Fluoreszenzlicht erfolgt vom niedrigsten angeregten Zustand aus (S1). Elektro-
nen, die von héheren Energieniveaus auf darunter liegende fallen, senden dabei also
kein Licht im sichtbaren Bereich aus, daher ist dies ein strahlungsloser Ubergang [nach
6].

4  Ausgewaéahlte Anwendungsbeispiele

4.1 Fluoreszenz
Versuch 1: Fluoreszenz von Chlorophyll

Ziel: Hierbei werden Chlorophyll-Molekile (Fotopigmente) elektronisch angeregt. Bei der
Ruckkehr der Chlorophyll-Molekiile in den Grundzustand wird die elektronische Anre-
gungsenergie in Form roter Lichtquanten abgegeben.

Gerate: e Morser e Messzylinder 50 ml
o Pistill e UV-Lampe (Bereich
e Schere 254-366nm)
. e Filtertrichter mit Fal-
e Kiuvette .
tenfilter

Chemikalien/Ma- | ¢ Aceton und Methanol

terial: .
e Calciumcarbonat

e Seesand

e grune Blatter (Gras, Brennnessel, Spinat)




Vorbereitung: Herstellung einer Rohchlorophyll-Lésung:

Es werden ca. 5g Blatter mit einer Schere in kleine Sti-
cke zerschnitten und in einem Mérser mit 30ml Aceton
oder Methanol (Lésungsmittel far Chlorophyll) unter
Zusatz von ca. 5g Seesand und 1g Calciumcarbonat
(dient zur Neutralisation des sauren Zellsaftes) zerrie-
ben.

Die so erhaltene Rohchlorophyll-Losung (sie enthalt
auch noch Carotinoide und Xanthophylle) wird filtriert
und in eine Kuvette gefullt.

Durchfiuhrung: Die mit Rohchlorophyll-Lésung gefillte Kivette wird im
Dunkeln mit UV-Licht (366nm) bestrahlt. Sofort tritt die
charakteristische blutrote Fluoreszenz des Chloro-
phylls auf.

Die anderen in der Rohchlorophyll-L6sung vorhande-
nen Pigmente stéren dabei nicht, da sie keine Eigen-
fluoreszenz zeigen. [nach 14]

Bei dieser in-vitro-Fluoreszenz wird die Anregungsenergie des UV-Lichts vollstandig in
Form von Warme und Lichtquanten frei. Bei den lebenden grinen Pflanzen hingegen
wird ein Grof3teil der absorbierten Sonnenenergie fur die Fotosynthese genutzt und nur
ein verhaltnismafig geringer Anteil in Form von Warme und Fluoreszenz an die Umge-
bung abgegeben. Wird die Sonneneinstrahlung so stark, dass eine Pflanze die absor-
bierte Energie nicht mehr durch Fotosynthese verbrauchen kann, steigt die Chlorophyll-
Fluoreszenz merklich an.

4.2 Chemolumineszenz im Alltag
Versuch 2: Luminol-Reaktion

Ziel: Ein in der Schule bekanntes Beispiel fur einen Oxidationsprozess, bei dem die Re-
aktionsenergie nicht als Warme, sondern ausschlief3lich als Lichtenergie abgestrahlt wird,
ist der Luminol-Versuch (,Kaltes Licht®, auch in Campingzubehdrgeschéaften zu kaufen).
Die Reaktion beruht auf der oxidativen Freisetzung von Stickstoff aus Phthalsaurehydra-
zid (Luminol) durch Einwirkung von alkalischem Wasserstoffperoxid. Diese Reaktion wird
durch rotes Blutlaugensalz (Hexacyanoferrat(lll)) katalysiert. (Bemerkenswert ist, dass
die Lumineszenz nicht nur durch Wasserstoffperoxid, sondern auch durch Ozon ausge-
|6st werden kann).

Gerate: e Trichter (d=15cm)
e Stativmaterial
e 3 Standkolben (1 x 1000ml; 2 x 500ml)

Chemikalien: e Luminol (3-Aminophthalsaurehydrazid)

e Natronlauge (w=5%) atzend
e Kaliumhexacyanoferrat(lll)

o Wasserstoffperoxid (w=3%)




Vorbereitung:

Man befestigt den Trichter Gber dem 1000ml Kolben.
In den beiden 500ml Kolben werden folgende Losun-
gen angesetzt:

Lésung A: Es werden 0,05g Luminol in 5ml Natron-
lauge (w=5%), gelost und die Lésung anschlie3end mit
450ml Wasser aufgefullt. Kraftig mischen.

Lésung B: Zu einer Losung von 0,2g Kaliumhexacyan-
oferrat(lll) in 450ml Wasser, werden 10ml Wasserstoff-
peroxid (w=3%) hinzugegeben.

Bei diesen Angaben handelt es sich um Richtwerte, die
ungefahr eingehalten werden sollten.

Durchfihrung:

Der Inhalt der beiden Kolben wird tber den Trichter im
1000ml Kolben zusammengegossen. Sobald die bei-
den Flussigkeiten zusammenkommen, tritt eine blau-
lich-violette Chemolumineszenz ein, die auch noch ei-
nige Zeit anhalt.

Das Leuchten lasst sich durch Zugabe von Kaliumhe-
xacyanoferrat(lll) nochmals kurz anregen.

Luminol zeigt in alkalischer Wasserstoffperoxid-Losung eine schwache, jedoch langan-
haltende Chemolumineszenz, deren Intensitat durch bestimmte Katalysatoren (z. B. Ka-
liumhexacyanoferrat(lll), Hamin) verstarkt wird, allerdings unter gleichzeitiger Verminde-
rung der Abklingzeit. Die intensiv blaue Chemolumineszenz bei der alkalischen Oxidation
des Luminols, gehort zu den intensivsten Chemolumineszenz-Erscheinungen, die bis

heute bekannt sind.

Auf Grund dessen ist diese Reaktion bisher auch am umfassendsten untersucht worden.
Allerdings ist der Mechanismus der Luminol-Reaktion noch nicht vollstandig bekannt.

Abb. 10: Lumineszenz des Luminols [1]




Gesamtreaktion und Mechanismus der Luminol-Reaktion

Gesamtreaktion

HNH, :(lflh NH,
Ciy _)._COO™Na
| +2Na0H+2H202 - | +N2+4H20
¢ ~~""c00 Na*
Ot

Abb. 11: Vereinfachter Mechanismus der Luminol-Reaktion [7]

Anwendungsmaglichkeiten der Luminol-Reaktion:

e Mit Hilfe des Luminols als Chemolumineszenz-Indikator lassen sich Spuren von
Schwermetallen, soweit sie die Luminol-Reaktion katalysieren, nachweisen.

e Auch Blutspuren, z.B. in der Kriminalistik, lassen sich durch das in ihnen enthaltene
Hamin-Eisen nachweisen.

¢ Rettungsboote fiihren Luminol-Préaparate mit sich, die auf das Wasser geworfen, das
Boot mit einer nachts weithin sichtbaren Leuchtzone umgeben.




Versuch 3: Singulett-Sauerstoff

Ziel: Der Singulett-Sauerstoff hat verschiedene Eigenschaften, wobei seine faszinie-
rendste die Chemolumineszenz ist. Um sie beobachten zu kdnnen, muss der elektronisch
angeregte Singulett-Sauerstoff chemisch erzeugt werden. Durch Energieumwandlung
wird dann die gespeicherte elektronische Energie als rotes Leuchten sichtbar.

Singulettsauerstoff

Reaktionsapparatur

Cl, Abzu

1 = ReaktionsgefaB, z. B. Gaswaschflasche 500 ml
2 = Glasfritte (G-3 Porositat)

3 = Reaktionslosung

4 = Sicherheitsvorschaltflaschen (250 ml)

5 = Becherglas (1000 ml) mit Eiswasser

Abb. 12: Reaktionsapparatur [nach 13]

Apparatur:

Am einfachsten verwendet man eine Gaswaschflasche.
Das Einleitungsrohr sollte mit einer Glasfritte versehen
sein, so dass das Chlorgas fein verteilt wird. Man kann
die Apparatur jedoch auch selbst aus einem grol3en Re-
agenzglas, einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
und Glasrohren herstellen.

(Problem: Chlor greift Gummi an!).

Es ist zu empfehlen, Sicherheitsflaschen vor und hinter
der Reaktionsapparatur anzubringen. Auf3erdem muss
fur eine gute Ableitung des ausstromenden Chlorgases
gesorgt werden.

Chemikalien: e Wasserstoffperoxid (w=30%)

e Natronlauge (n=4mol/l)

e Chlorgas aus der Stahlflasche
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Durchfuhrung: | Die beiden Ausgangssubstanzen werden getrennt im
Eisbad geklhlt und erst unmittelbar vor dem Versuch
unter Eiskuhlung vorsichtig vermischt.

VORSICHT! Wasserstoffperoxid zersetzt sich in alkali-
scher Losung relativ rasch! Deshalb muss das Reakti-
onsgefald gut gekuhlt werden.

Die erhaltene L6sung wird jetzt in die gekihlte Reakti-
onsapparatur gegeben. Im Dunkeln leitet man nun
Chlorgas durch die weiterhin gekuhlte Losung (die Re-
aktion ist stark exotherm!). Dabei kann man ein rotes
Leuchten beobachten, das je nach Einleitungsge-
schwindigkeit ein bis finf Minuten anhélt. Bei schnellem
Einleiten erhalt man eine hohere Lichtintensitéat, die je-
doch weniger lange anhalt. Die Lichtemission geht da-
bei von der Oberflache der Gasblasen aus. Das lasst
sich bei sehr langsamem Einleiten sehr gut beobachten.
[nach 13]

1)Cl, + 20H —— OCI+H,0+Ci

2)HO-OH+0Cl ——= HO-OCI+HO

li I

HO-O + HO-CI H,0 + 0-0CI —= 0=0 +CI

Abb. 13: Reaktionsgleichung fur die Chemolumineszenz des Singulett-Sauerstoffs [nach 13]

Abb. 14: Lumineszenz des Singulett-Sauerstoffs [13]
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Versuch 4: Knicklichter

Ziel: Die Schiler kennen von Feiern oder aus Cocktail-Bars Knicklichter als Party- oder
SpalRartikel. Durch konkrete Informationen sollen sie deren Aufbau und die Chemie hinter
der Leuchterscheinung kennenlernen. Aul3erdem sollen sie die Gefahren, die von Knick-

lichtern ausgehen kénnen, erkennen.

Abb. 15: Aufbau eines Knicklichts [16]; Legende siehe unten.

Aufbau:

Wie in Abbildung 15 zu sehen, besteht das
Knicklicht aus:

e einer umgebenden Kunststoffhille (PVC o-
der PE) (1)

¢ einem innen liegenden Glasréhrchen (2) in
dem sich Wasserstoffperoxid befindet

e einem Zwischenraum (3) der mit Chemika-
lien geflllt ist (Farbstoff, Oxalsaureester und
Losungsmittel)

Funktionsweise:

Durch das Knicken des Knicklichtes, bricht das
Glasrohrchen im Inneren des Kunststoffstabes
(4). Das darin enthaltene Wasserstoffperoxid
tritt aus und mischt sich mit den Chemikalien
aus dem Zwischenraum. Die Reaktion, die das
Leuchten hervorruft, kann ablaufen (5).

Reaktion:

Die ablaufende Reaktion ist &hnlich zu der, die
beim Luminol-Versuch ablauft (vergleiche Ver-
such 2). Durch Verwendung verschiedener aro-
matischer Ausgangsstoffe (Farbstoffe), kann
die Farbe, in der das Knicklicht leuchtet, variiert
werden (Rubren = gelb, Rhodamin B = rot (vgl.
Abb.16 und 17)).
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Abb. 16: Rubren [1]

Abb. 17: Rhodamin B [1]

4.3 Aktuelle Beispiele

4.3.1 Chemolumineszenz-Immunoassays

Das Chemolumineszenz-Immunoassay dient zum Nachweis vieler biochemisch oder kli-
nisch-chemisch relevanter Substanzen (Hormone, Eiweil3e, Medikamente), die nur in
sehr geringen Konzentrationen (Nanomol (10-°) oder Picomol (10-1?) pro Liter) in den zu
untersuchenden Korperflussigkeiten (Blut, Harn u. a.) vorliegen. Grundlage dieses Nach-
weises ist eine Antigen-Antikdrper-Reaktion, wobei entweder das Antigen oder der Anti-
korper mit einer Peroxidase markiert ist. Die Peroxidase reagiert mit einer Signalreagenz
(Luminol/Wasserstoffperoxid/Verstarker). Dadurch wird ein Lichtsignal ausgesendet, das
wiederum gemessen werden kann.

4.3.2 Chemolumineszenz und Tumortherapie

Bereits heute stellt die Bestrahlung von Tumorgewebe (Phototherapie) eine praktizierte
Alternative zu anderen Tumortherapien dar. Voraussetzung dafur, ist die An-wesenheit
eines Sensibilisators (Hamatoporphyrin-Derivate), der die Eigenschaft besitzt, sich nach
dem Verabreichen selektiv im Tumorgewebe anzureichern. Die Tumorzellen werden
dann einerseits durch die entstehenden Sauerstoffspezies, z.B. Singulett-Sauerstoff, ir-
reversibel geschadigt. AuRerdem kdnnen durch Wechselwirkungen zwischen Sensibili-
sator und Biomolekiilen toxische Radikale gebildet werden, die das Tumorgewebe eben-
falls schadigen.
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Ausblick:

Es werde Licht! Seit dem Aufleuchten der ersten Glihbirne suchen Generationen von
Forschern nach weiteren Methoden, mit elektrischer Spannung Licht zu erzeugen. In den
vergangenen Jahren wurden organische Substanzen erforscht, mit denen sich bunt
leuchtende, hauchdiinne und flexible Folien konstruieren lassen. Mit dem Kunststoff Ba-
ytron P gelang schlie3lich der Durchbruch, denn das durchsichtige Material verbessert
die Lebensdauer organischer Leuchtdioden (OLED) so sehr, dass Elektronikkonzerne
bereits an der Technik fur die Farbbildschirme der Zukunft arbeiten: Fernseher werden
wie Poster an der Wand héngen oder liegen als Schreibunterlage auf dem Tisch, Laptops
werden federleicht und Armaturen, Handys und Uhren prasentieren haufenweise Infos in
bunten Leuchtfeldern.

Abb. 18: Leuchtdiode [17]

Abb. 19: Farbdisplay aus OLEDs; in den Glasern die Ausgangssubstanzen [18]

AN

Abb. 20: OLED Display [19]

Die Forschung im Bereich der Lumineszenz ist, wie Abbildung 21 zeigt, immer schneller
vorangetrieben worden. Dabei konnten erhebliche Steigerungen der Lichtausbeute (Lu-
men/Watt) erzielt werden. Die effizientesten LEDs erreichen zurzeit eine Lichtausbeute
von 200Lumen/Watt, der Durchschnittswert liegt allerdings bei ca. 140Lumen/Watt. Ein
Ende der Entwicklung ist nicht absehbar, so dass es nicht mdglich ist, langfristige Zu-
kunftsprognosen zu erstellen. Allerdings liegt das physikalisch berechnete Maximum,
eine Leistung von 100Prozent, bei 350Lumen/Watt [nach 22].
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Abb. 21: Entwicklung der Lichtausbeute [nach 21]
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