" Photo-Blue-Bottle

Modellversuche zur Photosynthese und zur Atmung

M. Tausch

Einfilhrung

Experimenteller Teil

Es ist bemerkenswert, da3 sich die Biosphidre unseres Pla-
neten in einer Weise mit dem Kosmos arrangiert hat, die
eine Verzogerung der solaren Energiedissipation zur Fol-
ge hat. Die von der Sonne eintreffende Strahlung wird
nicht steril in minderwertige Wirme umgewandelt, ein
Teil davon wird zur Synthese von Biomasse (ca. 2-10"
t/a) verwendet. Allerdings ist diese Biomasse ein zeitlich
begrenzter Energiespeicher, denn frither oder spiter wird
sie exergonisch, energieentwertend abgebaut, sei es durch
die Atmung sei es durch andere oxidative Prozesse. Die
beiden wichtigsten biochemischen Reaktionen, die Pho-
tosynthese und die Atmung, sind im Detail kompliziert
und der experimentellen Nachahmung im Labor nur
schwer bzw. noch gar nicht zugénglich. In den drei Schul-
Naturwissenschaften werden die stofflichen und energeti-
schen Aspekte dieser Reaktionen zwar angesprochen,
aber das Versuchsrepertoire dazu ist diirftig.

Es ist bisher noch keine Versuchsreihe fiir den Schulun-
terricht beschrieben worden, bei der es gelingt, mit ein-
und demselben System wiederholt eine endergonische,
durch Licht angetriebene Reduktion (entsprechend der
Photosynthese) und eine exergonische Oxidation mit
Sauerstoff (entsprechend der Atmung) durchzufiihren.
Eine solche Mdoglichkeit bietet ein Versuch, der in Zu-
sammenarbeit mit Prof. Dieter Wohrle von der Universi-
tdt Bremen entwickelt wurde [1-3]. Der Photo-Blue-Bott-
le Versuch verdankt diese Bezeichnung der Tatsache, da3
er eine groBe Ahnlichkeit mit dem in Schulbiichern be-
schriebenen Blue-Bottle-Versuch aufweist, bei dem alka-
lische Methylenblau-Glucose-Losung reversibel entfarbt
und erneut durch Schiitteln gefarbt wird.
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Fiir die Versuche werden drei wifrige Stammldsungen
von kiuflichen, nicht iibermiBig teuren Substanzen beno-
tigt:

Substanzen und Bezugsquellen:

EDTA  (Ethylendiaminotetraessigsdure-Dinatriumsalz,
Titriplex III), MERCK 12029, 100 g ca. 22,— DM

MV?*  (Methylviologen, 1,1’-Dimethyl-4,4’-bipyridini-
umdichlorid), T, ALDRICH 85,617-7) 1 g ca. 30,— DM
Proflavin (Diaminoacridinhemisulfat), ALDRICH
19,822-6, 25 g ca. 26,— DM

Stammlosungen (alle in Wasser):

I. 28¢ EDTA in 100 ml Lsg. (¢=7,5-10"% mol/); IL
386 mg MV?* in 10ml Lsg. (¢=15-10"" mol/l); IIL
15,5 mg Proflavin in 100 ml Lsg. (¢=3-10"* mol/l).

Abb. 1: Photo-Blue-Bottle Versuch im Stehkolben
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Abb. 2: Photo-Blue-Bottle Versuche im Tauchlampenreaktor

In der einfachsten Variante werden Ansitze gemil3 Abb.
1 im Stehkolben mit dem sichtbaren Licht des Tageslicht-
projektors in die blaue Form iiberfiithrt und durch Schiit-
teln wieder in die hellgelbe Farbe zuriickgefiihrt. Die
Vorginge sind reversibel. Nach mehreren Blau-Gelb Zy-
klen und Abkiihlung auf die Ausgangstemperatur kann
eine Volumenverringerung der Gasphase iiber der Lo-
sung festgestellt werden.

Ansatz: 8 ml I+2 ml I1+15 ml III+80 ml Wasser
Bestrahlung: Halogenlampe des Tageslichtprojektors
Die erste Blaufirbung kommt nach ca. 6 min, die folgen-
den bereits nach ca. 2 min. Zyklenzahl (Blaufirbung
durch Bestrahlung-Entfirbung durch Schiitteln): minde-
stens 10. Gegen Ende werden die Zeiten sowohl bei der
Blaufirbung als auch bei der Entfarbung lénger.

Nach dem ersten Zyklus (Blaufirbung und Riickfirbung)
das U-Rohr aufsetzen und noch 2 bis 3 Zyklen durchfiih-
ren. Zunichst dehnt sich die Luft im Kolben wegen der

Wiirme des TLP aus, nach Abkiihlung auf die Ausgangs-
temperatur ist jedoch die Volumenverringerung sichtbar.

Die Versuchsreihe kann erweitert werden, wenn ein
Tauchlampenreaktor [4] verfiigbar ist. So z. B. kann sehr
bequem demonstriert werden, daB die Riickfiarbung von
blau nach gelb ein exothermer Prozef ist und daB fiir die-
se Riickfiarbung Sauerstoff als Bestandteil der Luft beno-
tigt wird (vgl. Abb. 2).

Ansatz: 20 ml I+6 ml I1+50 ml III+250 ml Wasser
Bestrahlung: 150-W-Hg-Hochdruckbrenner

3 min ohne Riihrung bestrahlen (Blaufiarbung).
Temperaturfiihler einfithren, stark riihren: Entfdrbung
und T-Anstieg um 1,2°C. Erneut 2 min bestrahlen. Beim
Riihren T-Anstieg (ca. 1°C), aber keine Entfarbung. 100 ml
Stickstoff eindriicken; keine Entfarbung. 100 ml bis 300 ml
Luft eindriicken; Entfirbung. Gut durchliiften (mehrere
Male Luft eindriicken), dann wieder bestrahlen usw.
Nach einigen dieser Hyperzyklen tritt keine Blaufirbung
mehr ein, weil das EDTA verbraucht ist.

Die Zyklen Blau-Gelb kommen im Tauchlampenreaktor
rasch zum Erliegen, weil schon bei der zweiten Bestrah-
lung soviel ,energiereiches Blau* erzeugt wird, dal3 der
geloste Sauerstoff fiir die Riickfarbung nicht mehr aus-
reicht. Durch Liiftung der Losung (das geht am besten
mit einer kleinen Aquariumpumpe, aber auch mit dem
Kolbenprober wie in Abb. 2) konnen die Zyklen wieder
angestoBen werden. Wenn nach mehreren Hyperzyklen
des Typs [(Blau-Gelb),-Luft],, die Blaufirbung beim Be-
strahlen nicht mehr eintritt, mu3 EDTA-L6sung hinzuge-
fiigt werden. Das Spiel geht dann von vorne los.
Experimentelles Fazit:

Beim Photo-Blue-Bottle Versuch wird ein System durch
Licht (sowohl sichtbares, als auch UV-Licht) in einen
energiereichen (blauen) Zustand ,.,gepumpt™; unter Wir-
meabgabe und Sauerstoffverbrauch kehrt das System in
den energicarmen (gelben) Zustand zuriick. Der Vorgang
ist reversibel, jedoch nur fiir eine begrenzte Zahl von Re-
aktionszyklen. Die Zyklenzahl wird einerseits durch den
im System enthaltenen Sauerstoff und andererseits durch
das im System enthaltene EDTA begrenzt.
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( Diaminoacridinhemisulfat )

Abb. 3: Formeln der im PBB-
Versuch verwendeten Substanzen

Methylviologen MV**
(1,1’ — Dimethyl —
4,4 — bipyridiniumdichlorid ) 0

Ethylendiaminotetraessigsaure —
dinatriumsalz EDTA ( Titriplex III )
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Protonen und Photonen

Theoretischer Teil

Wihrend bei der Photosynthese der im Kohlenstoffdioxid
gebundene Kohlenstoff zu Kohlenhydrat-gebundenem
Kohlenstoff reduziert wird, erfolgt beim PBB-Versuch
die Reduktion am Methylviologen-Dikation MV?*. Wo-
her kommen die Elektronen fiir diese Reduktion? Bei
der Photosynthese wird Kohlenstoff auf Kosten von in
Wasser gebundenem Sauerstoff reduziert, der sich dabei
in elementaren Sauerstoff mit der Oxidationszahl OZ =0
umwandelt. Beim PBB-Versuch liefert ein sog. Opfer-
Donor (sacrificial-donor) die Elektronen fiir die lichtan-
getriebene Reduktion. Er gibt sie aber nicht direkt und
ohne weiteres an das MV?* ab, sondern zunichst an den
oxidierten Photokatalysator, in Abb. 4 als PF>* gekenn-
zeichnet. Es handelt sich um Proflavin, das in katalyti-
schen Mengen im System vorhanden ist. Proflavin absor-
biert in der anfdnglich vorhandenen Monokation-Form
PF* blaues Licht (man achte auf die anfangs gelbe Farbe
der Losung!). Im angeregen Zustand wirkt das Proflavin-
Monokation PF ** reduzierend auf das Methylviologen-
Dikation MV?*. Es kommt iiber einen charge-transfer zu
einem Exciplex (von excited complex, ein Komplex im an-
geregten Zustand) und zu dessen Zerfall. Insgesamt be-
deutet das einen Photoelektronentransfer (PET) von
PF** zum MV?*. Dabei wird die Losung blau gefirbt,
denn das sich bildende MV * - absorbiert einen breiten
Bereich aus dem sichtbaren Spektrum, vornehmlich gelb.
Wenn nun das Proflavin den Namen Katalysator verdie-
nen soll, dann muB der Zyklus von PF?* nach PF™* ge-
schlossen werden, d. h. ein Elektronendonator ist not-
wendig, eben der Opfer-Donor, der in der Lage ist, diese
Reduktion anzutreiben. Diese Funktion iibernimmt beim
PBB-Versuch das EDTA, das dabei allerdings irreversi-
bel oxidiert wird und damit zu unbrauchbarem ,Miill* in
der Photoflasche wird.

Wihrend die Photosynthese-treibende Pflanze die Pro-
dukte der Photoreduktion, die Kohlenhydrate, ansetzt
und dabei wichst, farbt sich die Photoreduktion treiben-
de Losung beim PBB-Versuch allméhlich blau. Beim
Wegschiitteln der blauen Farbe lduft wieder ein Natur-
analoger ProzeB ab: Ahnlich wie bei der Atmung Kohlen-
hydrate durch Oxidation mit Luftsauerstoff exergonisch
wieder zu Kohlenstoffdioxid abgebaut werden, wird auch
beim PBB-Versuch das energiereiche blaue MV * --Mo-
nokation-Radikal mit Sauerstoff aus dem Kolben, genau-
er gesagt, mit gelostem Sauerstoff, zum farblosen MV?*-
Diaktion zuriickoxidiert. Der Zyklus des Methylviologens
entspricht also dem Kohlenstoff-Kreislauf bei der Photo-
synthese und der Atmung. Dazu kommt auch die reakti-
onstypische und energetische Analogie: endergonische,
photochemische Reduktion bzw. exotherme Oxidation.
Die Verzahnung der in Abb. 4 dargestellten Prozesse
beim PBB-Versuch ist auf die Abgestimmtheit der Re-
doxpotentiale bei den beteiligten Redox-Paaren zuriick-
zufithren (Abb. 5).

Wenn wir aus einer wiBirigen Sdaure-Losung Wasserstoff
freisetzen wollen, miissen wir Zink oder ein anderes un-
edles Metall einsetzen, oder eben ein Redoxsystem mit
negativem Redoxpotential, das lernen Schiiler bereits
frith im Chemieunterricht. Hier ist es nicht anders: Um
MV?2* in MV * - iiberzufiihren, brauchen wir ein System
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Abb. 4: Reaktionsschema zum PBB-Versuch

dessen Redoxpotential kleiner ist als E=—045V. Ein
solches System gibt es in der unbestrahlten Losung nicht
(die E°-Werte der vorhandenen Systeme (OH ~/0,),
(EDTA/EDTA,,) und (PF?*/PF*) liegen alle im positi-
ven Bereich, also unten auf Potential-Achse in Abb. 5.
Durch Lichteinstrahlung wird das System (PF*/PF**)
hochgepumpt, sein Reduktionsvermogen wird ganz dra-
stisch erhoht. In der elektronisch angeregten Form ist es
in der Lage, als Elektronendonator auf das Methylviolo-
gen-System zu wirken, die Analogie zum Zink in der sau-
ren Losung ist perfekt. Und wie kommt es zu dieser dra-
stischen Zunahme des Donor-Vermogens beim Profla-
vin? Man kann das mit Hilfe der HOMO-LUMO Situati-
on im Grundzustand und im angeregten Zustand des
PF *-Kations erkldren (vgl. rechten Teil in Abb. 5): Im
Grundzustand mii8te bei einem Elektronentransfer von
PF* nach MV?* das betreffende Elektron unter Ener-
gicaufwand iibertragen werden. Das ist energetisch ver-
boten. Im angeregten Zustand dagegen ist der Ubergang
zum MV?*-Dikation energetisch begiinstigt, weil das
Elektron aus einem hoheren in ein tieferes Orbital iiber-
wechselt (statt mit Orbitalen konnte man hier iibrigens
auch mit Energieniveaus argumentieren).

Auf der Klaviatur der Redoxpotentiale in Abb. 5 spielt
sich beim PBB-Versuch die von 1 bis 7 gekennzeichnete
Folge ab; sie entspricht den in Abb. 4 dargestellten Pro-
zessen (man achte darauf, daf einige davon Kreisprozes-
se sind, andere nicht). Dieses Spiel mag das Konzert der
Elementarreaktionen auf der submikroskopischen Teil-
chenebene nur sehr vereinfacht wiedergeben, es niitzt
dem Verstindnis und baut Briicken zu biochemischen
Vorgingen, die sich durch die Aneinanderkopplung sehr
vieler Kreisprozesse vom Typ derer aus Abb. 4 auszeich-
nen. Die PBB-Interpreten stellen lediglich ein Quartett
dar (EDTA-Proflavin-Methylviologen-Sauerstoff), der
natiirliche Photosynthese-Atmungs-Zyklus wird von ei-
nem Riesenorchester gespielt. Es werden aber in beiden
Fillen Stiicke von sehr dhnlichem Aufbau gespielt.

| Didaktische Hinweise

In Abb. 6 sind vier Themenbereiche genannt, bei denen
der PBB-Versuch im Chemieunterricht eingesetzt werden
kann.

Da es sich beim PBB-Versuch hauptsichlich um Redox-
reaktionen handelt, und diese im Chemieunterricht eine
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Abb. 5: Redox-Chemie mit Licht beim PBB-Versuch

zentrale Rolle spielen, bietet sich die Moglichkeit, anhand
der Phianomene beim PBB-Versuch eine Reihe von Prizi-
sierungen, Vertiefungen und Erweiterungen in der Re-
doxchemie vorzunehmen, z.B.: a) die veridnderten Redox-
eigenschaften des angeregten Zustandes, der sowohl als
Donator, als auch als Akzeptor fungieren kann und b) die
energetischen Aspekte bei der Reduktion und Oxidation.
Redoxreaktionen und Elektrochemie sollten gelegentlich
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auch mit dem Prifix ,photo* Beachtung finden - der
PBB-Versuch eignet sich dazu.

Die Thematik Katalysator und Katalyse ist an sich schon
ausreichend umfangreich und schwierig, sollte da auch
noch die Photokatalyse problematisiert werden? Das ist
moglich, aber nicht notwendig, wenn der PBB-Versuch
als Beispiel fiir Katalyse vorgefiihrt wird. Die Kopplung
von Zyklen bei katalytischen Prozessen wird aus den Phi-

PdN-Ch. 3/43. Jg. 1994
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Abb. 6: Didaktische Beziige des PBB-Versuchs

nomenen beim PBB-Versuch unter Beriicksichtigung der
Konzentrationen der einzelnen Komponenten im System
offensichtlich. Wenn das Proflavin beim Bestrahlen nicht
Zyklen durchliefe, konnte nicht so viel Blau entstehen,
daB man es wahrnimmt. Die in der Biochemie iibliche
Darstellung von Kreisprozessen sollte auch in der Chemie
ofter angewandt werden, zumal vieles von dem, was im
Industriereaktor oder auch im Photoreaktor Atmosphire

PAN-Ch. 3/43. Jg. 1994

ablduft, in dhnlicher Weise zusammenhidngt, wie die
Kreisprozesse beim PBB-Versuch. Meistens fithren erst
mehrere gekoppelte Zyklen zum Erfolg, d. h. zum end-
giiltigen Stoff- und Energieumsatz.

Die Relation Teilchenstruktur-Stoffeigenschaft zicht sich
wie ein roter Faden durch den gesamten Chemieunter-
richt. Es mag trivial erscheinen, wichtig ist es dennoch:
die organischen Komponenten des PBB-Versuchs ver-
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danken ihre Wasserloslichkeit der Tatsache, da3 es sich
ausschlieBlich um Ionen handelt. Am Beispiel des MV?*-
Dikations und des MV *-Monokation-Radikals kann
auch die Relation Struktur-Farbe diskutiert werden. In-
wiefern man dabei beim einfachen Mesomerie-Modell
bleibt, oder das Orbital-Modell heranzieht und Verglei-
che anstellt, etwa zum Biphenyl und zu chinoiden Syste-
men, sei dahingestellt.

Auf den Modellcharakter des PBB-Vesuchs fiir bioche-
mische Vorginge in Pflanze, Tier und Mensch wurde wei-
ter oben ausreichend hingewiesen. Derartige Modell-
versuche haben einen ganz besonderen didaktischen
Wert, weil sie einerseits das Verstandnis von Vorgidngen
aus der Natur und der Technik erleichtern und anderer-
seits zum kritischen Umgang mit der Aussagekraft von
Experimenten auffordern.
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