L)

Check for
updates

ARTIKEL

DOI: 10.1002/ckon.202000012

Spiropyran — ein didaktisches Multitalent —
Experimentelle ErschlieBung chemischer
Basiskonzepte mit dem molekularen Schalter
Spiropyran/Merocyanin

Nico Meuter, Sebastian Spinnen, Yasemin Yurdanur und Michael W. Tausch*“

Zusammenfassung: Im Beitrag wird tiber die experimentelle Anwendung der chemischen Basiskonzepte mit
einer Substanz berichtet, die im Chemieunterricht bisher wenig bekannt ist. Innovative Zuginge werden insbe-
sondere fiir das in den MINT-Féchern interdisziplindre Konzept Energie und fiir digitale Logik mit dem mole-
kularen Schalter Spiropyran/Merocyanin erschlossen.

Stichworte: Molekularer Schalter - chemisches Gleichgewicht - photostationdrer Zustand - Energiekonzept -
Modellexperiment

Spiropyrane — a Dream Compound for Teaching Purposes — Experimental Approaches to Basic Concepts of
Chemistry Using the Molecular Switch Spiropyrane/Merocyanine

Abstract: This paper presents an experimental application of basic principles of chemistry with a substance that
is yet quite unknown in the chemistry classroom. Innovative approaches towards the interdisciplinary concept
of energy in the STEM context as well as towards the field of digital logics with the molecular switch spiropyra-

ne/merocyanine are explored.
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1. Einleitung — der molekulare Schalter
Spiropyran/Merocyanin

Spiropyran  (1,3,3-Trimethylindolino-6*-nitrobenzopyrylospi-
ran) ist seit 1950 [1] in zahlreichen Publikationen Gegenstand
wissenschaftlicher Untersuchungen. Das wissenschaftliche In-
teresse an Spiropyran beruht vornehmlich auf der Eigenschaft
des molekularen Schalters, den Spiropyran zusammen mit
seinem Isomer Merocyanin bildet (Abb. 1).

Allerdings ist es nicht allein die Farbe bei Tageslicht, die
diesen Schalter in der Erforschung und Entwicklung neuer,
»intelligenter” Materialien so interessant macht. Das Spiropy-
ran aus Abb. 1 und seine Derivate kénnen in bestimmten mo-
lekularen Umgebungen, z.B. in bestimmten Losemitteln oder
makromolekularen Stoffen, auch das Ein- und Ausschalten an-
derer Eigenschaften, wie Fluoreszenz, Viskositét, Elastizitét,
elektrische Leitfahigkeit oder katalytische Wirkung des betref-
fenden Materials ermoglichen. Dass diese Eigenschaften ganz
ohne stoffliche Einwirkung durch bloe Bestrahlung mit Licht
einer bestimmten Wellenlédnge auch aus der Ferne geschaltet
werden konnen, hat fiir Experimente einen besonderen
Charme. Fiir praktische Anwendungen ergeben sich daraus
einzigartige Vorteile. So kann beispielsweise die pharmakolo-
gische Wirkung eines Arzneimittels mit Licht verschiedener
Wellenldngen ein- und ausgeschaltet werden. Auf eine An-
wendung von molekularen Schaltern in der hochauflésenden
Mikro- und Nanoskopie wird weiter unten eingegangen.

Der Titel driickt das Hauptanliegen dieses Beitrags aus. Daher
bilden die Experimente mit der Titelsubstanz und ihre Beziige
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zu den Basiskonzepten des Chemieunterrichts das konzeptio-
nelle Riickgrat des Artikels. Da Spiropyran sicherheitstech-
nisch unbedenklich ist, sich fiir einfache, didaktisch préagnante
Experimente eignet, in denen nur Kleinstmengen von einigen
Milligramm bendtigt werden, begann die ErschlieBung dieser
Substanz fiir Schulversuche bereits 1996 [2a]. In den vergange-
nen zwei Jahrzehnten wurden in Forschungsarbeiten mit di-
daktischem Fokus an verschiedenen Standorten eine Vielzahl
von Experimenten und Lehr-/Lernmaterialien mit Spiropyran
entwickelt und publiziert [2b—e]. Seit 2015 ist Spiropyran
auch Teil des Experimentierkoffers Photo-Mol [3], der bei Fa.
Hedinger, kommerziell fiir ca. 450 € erhiltlich ist. Die An-
schaffung des Koffers fiir Schulen wird vom Fonds der Chemi-
schen Industrie FCI im Rahmen des Schwerpunkts ,,Schul-
partnerschaft Chemie“ gefordert. Unabhéngig vom Koffer
konnen 1,2 g Spiropyran fiir 55— € bei Hedinger bezogen
werden.

V1 Molekularer Schalter Spiropyran/Merocyanin: Eine kleine
Spatelspitze (ca. 20 mg) Spiropyran werden in ca. 10 mL Xylol
in einem Reagenzglas mit Schraubkappe gelost (Abb. 1). Die
farblose Losung wird mit violettem Licht (A~~400 nm) aus
einer LED-Taschenlampe oder mit Sonnenlicht bestrahlt.
Dabei fiarbt sich die Losung in Sekundenschnelle blau. Im
Dunkeln und im diffusen Tageslicht entfarbt sie sich bei
Raumtemperatur innerhalb von ca. 2 Minuten. Die Dauer der
Entfarbung kann durch Erwédrmen (Eintauchen des Reagenz-
glases mit der Losung in ca. 50°C warmes Wasser) bis auf we-
niger als 5 Sekunden verkiirzt werden. Der Schaltprozess Fér-
bung/Entfarbung kann beliebig oft wiederholt werden. Die
Losung aus diesem Versuch kann auch in V4 und V5 einge-
setzt werden.

Das System der beiden Isomere Spiropyran und Merocyanin
offenbart im Einstiegsversuch V1 das Phdnomen der Photo-
chromie. Im unpolaren Losemittel Xylol erscheint es blau
oder farblos, je nachdem, ob es mit Licht der Wellenldngen
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A <400 nm bestrahlt oder nur bei diffusem Tageslicht betrach-
tet wird. Der Stoff Spiropyran selbst erzeugt keine Farbe
(Abb. 1). Sein Isomer Merocyanin, das bei der Bestrahlung
mit violettem oder ultravioletten Licht gebildet wird, erzeugt
in unpolarer Umgebung eine blaue Farbe. Die didaktische
Verwertung dieses Versuchs kann auf ganz unterschiedlichen
Abstraktionsstufen, von der Grundschule bis zum Abitur, er-
folgen. Darauf wird ansatzweise in den folgenden Teilen
dieses Aufsatzes eingegangen. Ausfiihrliche didaktische Er-
gianzungen und fachliche Grundlagen sind in den Publikati-
onen [3,6] und im Lehrbuch [18] zu finden.

2. Ein Stoff — viele Farben

Wenn ein Stoff in unterschiedlichen Losemitteln verschiedene
Farben erzeugt, spricht man vom Phédnomen der Solvatochro-
mie. So erzeugt beispielsweise Iod in unpolaren Losemitteln
eine violette und in Ethanol eine braune Farbe. In diesem Ab-
schnitt gehen wir auf die Solvatochromie von Merocyanin,
dem Isomer von Spiropyran, ein. Damit kann die ganze Farb-

skala aus Abb. 2 erzeugt werden (s. Abb. 2).

Wenngleich die Farbskala in Abb. 2 an einen Sdure-Base Indi-

kator erinnert, hat sie nichts mit den pH-Werten der Losungen

zu tun. Die Farbe einer Merocyanin-Losung héngt nur von
dem Losemittel, in dem Merocyanin gelost vorliegt, ab. Die
stark ausgeprégte negative Solvatochromie des Merocyanins
wird durch die hypsochrome Verschiebung der Absorptions-
maxima bei zunehmender Polaritidt der Losemittel-Molekiile
verursacht und lésst sich mit seiner zwitterionischen Molekiil-
struktur (vgl. Abb. 1) unter Anwendung des Struktur-Eigen-
schaft-Konzepts erkldren. Die ausfiihrliche, bereits publizierte

Erklarung [6,18] wird hier verkiirzt in folgendem Gedanken-

gang zusammengefasst:

® Merocyanin-Teilchen (vgl. Formel in Abb.1) werden
wegen ihrer zwitterionischen Struktur in Losungen umso
besser stabilisiert, je polarer die Molekiile des Losemittels
sind.

e Je besser diese Stabilisierung ausfillt, desto energiereichere
Photonen sind erforderlich, um Merocyanin-Teilchen elek-
tronisch anzuregen, d.h. Elektronen aus der hochsten be-
setzten in die niedrigste unbesetzte Energiestufe anzuhe-
ben.

e Daher werden die absorbierten Anteile des sichtbaren
Lichts bei zunehmender Polaritit der Losemittel-Molekiile
zunehmend in den blauen Bereich des Spektrums verscho-
ben.

@ Bei zunehmender Polaritdt der Losemittel-Molekiile ver-
schiebt sich daher die Farbe, die wir sehen, in Richtung
Rot, weil sie sich aus den Anteilen des nicht absorbierten
Lichts zusammensetzt.

Entsprechend korreliert die in Abb. 2 dargestellte Farbver-
schiebung mit den von links nach rechts zunehmenden Polari-
taten der entsprechenden Losemittel-Molekiile. Das steht in
voller Ubereinstimmung mit den von C. Reichardt bei ande-
ren Systemen mit negativer Solvatochromie ermittelten Zu-
sammenhéngen [4]. Merocyanin kann also als Farbindikator
fiir die Polaritdt von Losemittel-Molekiilen dienen.

Drei wichtige Ausschnitte aus der solvatochromen Farbskala

in Abb. 2 mit schuliiblichen Losemitteln konnen in den Versu-

chen V2 und V3 reproduziert und erginzt werden.

V2 Herstellung und Solvatochromie von Merocyanin: In einem

Reagenzglas mit Schraubkappe wird eine gesittigte Losung

von Spiropyran in Heptan (ca. 20 mg Spiropyran in ca. 15 mL

Heptan) hergestellt und mit der violetten LED-Taschenlampe

(A~400 nm) bestrahlt. Die Losung féarbt sich zunéchst blau.

AnschlieSend bildet sich ein schwarzer Niederschlag. Die je-

weils 2-miniitige Bestrahlung und Bildaufnahme mit jeweils
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kurzzeitig ausgeschalteter LED ergibt die ersten fiinf Fotos
aus Abb. 3. Der schwarze Feststoff setzt sich innerhalb von ca.
4 Minuten am Boden des Reagenzglases ab (zwei letzte Fotos
in Abb. 3). Der Feststoff wird abfiltriert und auf drei kleine
Schraubdeckelgldser verteilt. In die drei Gldser werden je 2
bis 3 mL Ethanol bzw. Aceton bzw. Xylol zugegeben. Beim
Schiitteln 16st sich der Feststoff und erzeugt eine rote bzw. vio-
lette oder blaue Losung (Abb. 4).

V3 Fluoreszenz von Merocyanin: Die drei Losungen aus V2
werden im violetten Licht der LED-Taschenlampe (A
~400 nm) oder besser im UV-Licht (Ah~365 nm) einer LED-
oder einer ,,Schwarzlichtlampe® betrachtet. Bei der ethanoli-
schen Losung ist eine starke rote Fluoreszenz zu beobachten,
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Abb. 1: Spiropyran und Merocyanin (Molekiilformel C;sH,30;N,) gehen bei Lichtbestrahlung und/oder thermisch ineinander iiber. In einem un-
polaren Lésemittel ist Spiropyran farblos, Merocyanin blau

Abb. 2: Merocyanin in verschiedenen Lésemitteln (v..n.r.: Toluol, Tetrahydrofuran, Chloroform, Aceton, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Ethanol,

Methanol und Ethylenglykol)

Abb. 3: Herstellung von Merocyanin aus einer gesittigten Spriopyran-Losung in Heptan (V2)

die Losung in Aceton fluoresziert nur schwach und die e Dabei bilden sich aus unpolaren Spiropyran-Molekiilen

Losung in Xylol fluoresziert praktisch nicht (Abb. 4). polare Merocyanin-Zwitterionen.

Bei der Auswertung von V2 und V3 sollte zuerst das Stoff- e Diese Zwitterionen lagern sich in dem Losemittel Heptan,
Teilchen-Konzept angewendet werden und zwar bei der Frage, das aus unpolaren Molekiilen besteht, aufgrund der elek-
warum durch Bestrahlung der Spiropyran-Losung in Heptan trostatischen Anziehungskréfte bevorzugt ,salzartig zu
Merocyanin als Feststoff ausfillt. Die Erkldarung unter Ver- sammen.

kniipfung der Stoff- und der Teilchenebene lautet wie folgt: o Auf der Stoffebene entspricht das der Bildung von Fest-
e Bei der Lichtbestrahlung in V2 isomerisiert Spiropyran zu stoff-Partikeln aus Merocyanin, die sich am Boden abset-

Merocyanin (Abb. 1). zen.
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Die Argumentationsfolge zur Erkldrung der Solvatochromie
von Merocyanin nach dem Struktur-Eigenschaft-Konzept ist
bereits weiter oben bei Abb. 2 angegeben. Dass die drei Lo-
sungen aber nicht nur unterschiedliche Farben, sondern auch
ein ganz unterschiedliches Fluoreszenzverhalten zeigen
(Abb. 4), erfordert noch tiefergehende Betrachtungen. In der
Fachliteratur lautet das allgemeine Prinzip dazu aggregations-
induzierte Emission [7]. Eine entsprechend didaktisch ange-
passte Erkldrung fiir das Fluoreszenzverhalten von Merocya-
nin wurde im Sinne des Struktur-Eigenschaft-Konzepts in
dieser Zeitschrift im Jahr 2017 fiir den Einsatz in der Oberstu-
fe erortert [6]. Weitere Experimente und Arbeitsblétter fiir
die Sekundarstufen I und II zur Fluoreszenz von Merocyanin
und anderen Fluorophoren sind im Begleitheft zur Interakti-
onsbox Photo-Mol [3] finden.

An dieser Stelle sei auch auf den in Zusammenarbeit und mit
dem Beilstein-Institut zur Forderung der Chemischen Wissen-
schaften produzierten Lehrfilm ,,Ein chemisches Chaméileon
— molekulare Umgebung und Solvatochromie® [5] hingewie-
sen. Darin wird das Phdnomen der Solvatochromie ausgehend
von einem echten Chamiéleon anhand eines im Film durchge-
fiihrten Experiments mit Spiropyran im Dialog zwischen
einem naturwissenschaftlich interessierten Laien und einem
chemiedidaktischen Jungforscher auf verstidndliche Weise er-
schlossen. Dabei kommen auch Videosequenzen des Realex-
periments, Formeln von beteiligten Teilchen und Energiedia-
gramme zum Einsatz. Lehrfilme dieser Art konnen als Tutori-
als in der Lehramtsausbildung und im Chemieunterricht er-
gianzend und unterstiitzend zu den Realexperimenten einge-
setzt werden. Allerdings sollten sie die Realexperimente nicht
ersetzen, besonders dann nicht, wenn die Experimente so ein-
fach, sicher und aussagekriftig wie V2 und V3 sind.

3. Zwei Energieformen — Licht und Wérme als
Antrieb chemischer Reaktionen

Dieser Untertitel hebt die Tatsache hervor, dass eine chemi-
sche Reaktion immer eine Stoff- und Energieumwandlung be-
inhaltet. Genau das wird auch in den Lehrpldnen bereits fiir
den Anfangsunterricht als obligatorische Kompetenz im Be-
reich Fachwissen gefordert. Das Basiskonzept Energie soll also
im Chemieunterricht bereits bei der Einfiihrung des Begriffs
der chemischen Reaktion thematisiert werden. Dabei geht
es weder um die exakte Definition des Energiebegriffs noch
um die Formeln der an einer bestimmten Reaktion betei-
ligten Stoffe, sondern zunéchst nur um die beteiligten Ener-
gieformen. In der Regel kommen die Warme und die elek-
trische Energie als beteiligte Energieformen an chemischen
Reaktionen zum Zuge. Entsprechende Experimente ge-
horen zum Standardrepertoire in Schulbiichern und im Unter-
richt.
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Ethanol

Abb. 4: Ausgefilltes Merocyanin, Farben der Lésungen bei Tageslicht (v.l.n.r.: Ethanol, Aceton, Xylol) und Fluoreszenzverhalten der Lésungen
im UV-Licht (V2, V3)

Mit Spiropyran und Merocyanin ist es moglich, sehr einfach
und iiberzeugend Licht als eine Energieform, die chemische
Reaktionen antreiben kann, experimentell zu erschlieBen. Auf
die Formeln im Reaktionsschema aus Abb.1 muss im An-
fangsunterricht verzichtet werden. Worauf es im ersten Che-
miejahr ankommt, sind die beobachtbaren Phdnomene, die
Bildung und der Abbau eines Stoffes. Der neue Soff in V1, V4
und V5 offenbart sich durch die neue Farbe. Das ist fiir die
Schiilerinnen und Schiiler insofern tiberzeugend, als kein Stoff
von auflen hinzugegeben wird. Also muss aus einem oder
mehreren Stoffen, die im Reagenzglas sind, ein neuer Stoff
entstanden sein, der dann aber auch wieder verschwindet. Um
alle Zweifel dariiber, dass bei der Bestrahlung wirklich ein
neuer Stoff entstanden ist, zu beseitigen, kann an dieser Stelle
auch V2 durchgefiihrt werden. Dort wird der neue Stoff auch
als Feststoff ausgefillt und abfiltriert.

Im weiteren Verlauf des Curriculums kann (sollte) das Reakti-
onsbeispiel aus Abb. 1 in der Grundversion aus V1 und in den
folgenden Versionen aus V3, V4 und V5 wieder aufgegriffen
und mit jeweils geeigneten Begriffen (Molekiilformel, Struk-
turformel, Isomere, Chromophore, Photonen, Energiestufen
etc.) konzeptionell vertieft werden. Didaktische Hinweise
dazu sind in [3] und in [18] verfiigbar.

Als Einstieg zur Beteiligung von Licht und Wirme bei der Re-
aktion aus Abb. 1 eignet sich also bereits der Versuch V1. Im
Kontext des Untertitels dieses Abschnitts sollten aber bereits
im Anfangsunterricht auch die folgenden Versuche V4 und V5
in Losung und/oder der Versuch V6 in fester Phase in for-
schend-entwickelnder Unterrichtsweise durchgefiihrt werden.
Sie liefern prégnante Phinomene, durch die grundsétzliche
Unterschiede bei der Art und Weise, wie sich die Energiefor-
men Licht und Wérme bei chemischen Reaktionen beteiligen,
deutlich werden.

V4 Photochemische Reaktion von Spiropyran zu Merocyanin:
Die Spiropyran-Losung aus V1 wird auf drei kleine Reagenz-
glaser mit Schraubdeckel verteilt. Eines wird im Eiswasserbad
auf ca. 0°C gekiihlt, eines bei Raumtemperatur gehalten und
eines im Wasserbad auf ca. 50°C erwédrmt. Bei jeder Probe
wird gepriift, ob und wie schnell die Bildung von Merocyanin
(Blaufirbung der Losung) erfolgt, wenn mit violettem Licht
(=400 nm) aus einer LED-Taschenlampe wie in Abb. 5 be-
strahlt wird. Der Versuch kann auch mit Licht anderer Wellen-
langen, z.B. A=625 nm (rot), A=525nm (griin), A=450 nm
(blau) und A=365 nm (UV) wiederholt werden.

V5 Thermische und photochemische Reaktion von Merocyanin
zu Spiropyran: Bei den drei Proben aus V4 wird jeweils ermit-
telt, welchen Einfluss die Temperatur auf die Riickreaktion
von Merocyanin zu Spiropyran (Entfirbung der blauen
Losung bei diffusem Tagesslicht oder bei Dunkelheit) hat.
Danach werden alle drei Proben auf ca. 0°C gekiihlt, durch Be-
strahlung mit violettem Licht wird jeweils blaues Merocyanin
erzeugt und nun ermittelt, ob und wie die Entfirbung durch
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Bestrahlung mit Licht, z.B. A=525 nm (griin), =625 nm (rot)
und A =450 nm (blau) beeinflusst wird (s. Abb. 5).

In V4 wird deutlich, dass die Reaktion Spiropyran—Merocya-
nin nur mit Licht (nicht mit Wirme) angetrieben werden kann
und dass dafiir violettes und UV-Licht (nicht rotes und griines
Licht) geeignet sind. Die Ergebnisse aus V5 zeigen, dass die
Reaktion Merocyanin—Spiropyran auch ohne Lichtbeteili-
gung, also thermisch verlaufen kann und durch Warmezufuhr
beschleunigt wird. Diese Reaktion eignet sich in der Oberstufe
fiir kinetische Messungen im Photometer (vgl. didaktischen
Hinweis zu V7). Um deutlich zu erkennen, dass die gleiche
Reaktion Merocyanin—Spiropyran auch durch Bestrahlung
mit griinem Licht angetrieben werden kann, ist es zweckma-
Big, die Reaktion bei niedriger Temperatur durchzufiihren,
um so die thermische Umlagerung zu unterdriicken.
Schiilerversuche zur Energiebeteiligung bei den Reaktionen
aus V4 und V5 konnen insbesondere im Anfangsunterricht
noch einfacher, schneller und sicherer, gleichzeitig aber didak-
tisch prdagnant, mit der ,intelligenten Folie* durchgefiihrt
werden. Dabei handelt es sich um Spiropyran in einer Fest-
stoffmatrix aus Polystyrol, die hauchdiinn auf eine PET-Folie
aufgebracht und in eine PE-Tasche laminiert wurde. Die Be-
zugsquelle fiir die Materialien ist in [3] angegeben. Die ,,intel-
ligente Folie* kann nach der online verfiigbaren Vorschrift aus
[8] hergestellt werden. Damit wird der folgende Versuch V6
durchgefiihrt:

V6 Energiebeteiligung bei chemischen Reaktionen: Die folgen-
den Versuche werden mit der ,,intelligenten Folie* und mithilfe
von LED-Taschenlampen durchgefiihrt: a) Um die Wirkung
der verschiedenen Lichtfarben der LED-Taschenlampe (vio-
lett, rot, griin, blau, weif) auf die bereitgestellte “intelligente
Folie” zu untersuchen, stellt man die eingeschaltete LED-
Lampe mit der entsprechenden Lichtfarbe jeweils 4 Sekunden
lang auf die Folie. Anschlieend stellt man fest und notiert, bei
welcher Lichtfarbe sich ein blauer Stoff in der Folie gebildet
hat. b) Es wird untersucht, ob und mit welcher Lichtfarbe der
LED-Lampe der blaue Stoff in der Folie wieder in einen farb-
losen Stoff umgewandelt werden kann. Dazu stellt man die ein-
geschaltete LED-Lampe fiir mindestens 30 Sekunden lang auf
den blauen Fleck der Folie. ¢) Man taucht die Folie, auf der
Stellen mit dem blauen Stoff erzeugt wurden, in ein Becherglas
mit ca. 60°C warmem Wasser und beobachtet die Verdnde-
rung. d) Man iiberpriift, ob sich die Bildung und der Abbau
des blauen Stoffes wiederholen lassen.
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Didaktischer Hinweis: Es bietet sich an, die Versuche a) bis d)
in Gruppen durchzufiihren und die Gruppen gegebenenfalls
mit einem geeigneten Arbeitsblatt beispielsweise aus [3] aus-
zustatten.

Die Ergebnisse aus V6 sind qualitativ die gleichen wie in V4
und V5. Sie bestitigen die Angaben aus Abb. 1 beziiglich der
Energiebeteiligung bei den beiden betrachteten Reaktionen.
Eine der Reaktionen kann nur durch Licht angetrieben
werden, die andere durch Wirme und Licht. Wenn Licht als
Antrieb einer Reaktion wirkt, dann gilt das jeweils nur fiir
Licht bestimmter Farben (Wellenlingenbereiche). Auf der
»intelligenten Folie* kann die blaue Farbe wie bei einer selbst-
tonenden Sonnenbrille AN und AUS geschaltet werden.
Diese Analogie wird in dem Lehrfilm tiber den photoaktiven
molekularen Schalter Spiropyran/Merocyanin [9] aufgenom-
men, experimentell demonstriert und mithilfe von Molekiil-
modellen und Absorptionsspektren auf Sek. II-Niveau erklart
(Abb. 6).

4. Ungleiche Gleichgewichte — chemisches
Gleichgewicht vs. photostationdrer Zustand

Das Basiskonzept Gleichgewichte ist in allen Bundesldndern
fir die Sekundarstufe II lehrplanpflichtig. Da der Begriff
Gleichgewicht auch weit iiber das Fach Chemie hinaus ge-
braucht wird, kommt es beim chemischen (thermodynami-
schen) Gleichgewicht ganz besonders darauf an, seine Bedeu-
tung und seine zu anderen Gleichgewichten abgrenzenden
Merkmale zu prézisieren. Ein chemisches Gleichgewicht kann
sich nur in einem geschlossenen System einstellen, es hat
einen dynamischen Charakter, seine Lage ist temperaturab-
héngig und es unterliegt dem Prinzip des kleinsten Zwangs.
Diese Merkmale wurden in der Fachdidaktik experimentell,
konzeptionell und modelltheoretisch erschopfend erschlossen
und sie nehmen in allen Schulbiichern einen prominenten
Stellenwert ein. Es wird bewusst darauf verzichtet, ausgewéhl-
te Artikel und Biicher an dieser Stelle hervorhebend zu zitie-
ren.

Neu und didaktisch bisher noch nicht angemessen berticksich-
tigt ist die Unterscheidung zwischen einem thermodynami-
schen Gleichgewicht (im Schulunterricht als chemisches
Gleichgewicht bezeichnet) und dem photostationiren Zustand
(Photostationaritat). Letzteres wird nur in Systemen erreicht
und aufrechterhalten, die dauerhaft mit Licht bestrahlt

Abb. 5: Positionierung der LED-Ta-
schenlampen bei der Bestrahlung der
Loésungen und der ,intelligenten Folie*

BEILSTEIN.TY.

Abb. 6: Screenshots aus dem Film ,AN
und AUS mit Licht — ein photoaktiver
molekularer Schalter* [9]
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werden und bei denen mindestens eine Komponente des Sys-
tems photochemisch reagiert. Dabei kommt es zur Uberlage-
rung thermischer und photochemischer Reaktionen. Die Ab-
sorptionskurven von Spiropyran und Merocyanin in Abb. 7
belegen, warum die Reaktion Spiropyran—Merocyanin mit
violettem oder ultraviolettem Licht und die Reaktion Mero-
cyanin—Spiropyran mit grilnem Licht angetrieben wird. Mo-
delltheoretisch verlduft die thermische Reaktion von Mero-
cyanin zu Spiropyran im Energiediagramm aus Abb. 7 entlang
der blauen durchgezogenen Kurve des elektronischen Grund-
zustands, die photochemischen Reaktionen beginnen jeweils
mit der Absorption von Photonen der Wellenldngen X, (blaues
oder ultraviolettes Licht) bzw. A, (griines, gelbes oder rotes
Licht) und verlaufen teilweise (bis zu TS, transition state) ent-
lang der roten durchgezogenen Kurve, die das Energieprofil
des elektronisch angeregten Zustands darstellt (s. Abb. 7).
Das System Spiropyran/Merocyanin ist sowohl in Losung, z. B.
in Xylol, als auch in der unpolaren Matrix aus Polystyrol fiir
die experimentelle ErschlieBung der Gemeinsamkeiten und
der Unterschiede zwischen einem chemischen Gleichgewicht
und einem photostationdren Zustand geeignet.

V7 Chemisches Gleichgewicht und photostationdrer Zustand:
In diesem Versuch konnen erneut die drei Reagenzgldser mit
den Spiropyran-Losungen aus V4 verwendet werden. Eine
davon wird im Eiswasserbad auf ca. 0°C gekiihlt, eine bei
Raumtemperatur gehalten und eine im Wasserbad auf ca.
50°C erwérmt. Die drei Rggl. mit den unterschiedlichen Tem-
peraturen werden vor einem weiflen Hintergrund gleichzeitig
3 Sekunden lang mit violettem Licht (A=400 nm) aus LED-
Taschenlampen bestrahlt. Nach dem Ausschalten der Lampen
wird die Farbidnderung in den drei Reagenzglédsern ca. 2 Minu-
ten lang beobachtet.

Didaktischer Hinweis: Der zeitliche Verlauf der thermischen
Reaktion Merocyanin —Spiropyran bei verschiedenen Tempe-
raturen kann in einer Kiivette photometrisch aufgezeichnet

und kinetisch ausgewertet werden. Bei den unterschiedlichen
Temperaturen erhdlt man Kurven, die jeweils eine Kinetik 1.
Ordnung belegen. Aus den Messdaten kann die RGT-Regel
abgeleitet werden.

In der Grundversion aus V7 ohne photometrische Messungen
kann beobachtet werden, dass nach nur 3 Sekunden Bestrah-
lung unabhéngig von der Temperatur die Losung eine satte
blaue Farbe annimmt, dass sich also etwa gleich viel Merocya-
nin gebildet haben muss. Es kann nachgewiesen werden, dass
auch bei langerer Bestrahlung die blaue Farbintensitét gleich-
bleibt. Es kann auch iiberpriift werden, dass selbst eine unter
0°C gekiihlte Probe sich ebenso schnell tiefblau farbt und bei
langerer Bestrahlung so bleibt. Unmittelbar nach dem Aus-
schalten der LED-Lampe setzt bei der warmen Probe die Ent-
farbung ein. Sie ist nach ca. 30 Sekunden abgeschlossen. Die
Probe unter Raumtemperatur ist nach 30 Sekunden nur teil-
weise entfdrbt und bei der auf 0°C gekiihlten Probe ist der
Beginn einer Entfarbung noch kaum beobachtbar.

Der photostationdre Zustand stellt sich bei diesem System
also sehr rasch, in Sekundenschnelle ein und liegt auf der
Seite des Merocyanins. Es liegt so viel Merocyanin vor, dass
die Losung tiefblau erscheint. Dagegen liegt das chemische
Gleichgewicht im unpolaren Losemittel Xylol auf der Seite
des farblosen Spiropyrans und die Geschwindigkeit, mit der es
sich ohne Lichtbestrahlung einstellt, ist temperaturabhéngig.
Die Geschwindigkeit folgt dabei der RGT-Regel, d. h. 2- bis 4-
fache Beschleunigung bei einem Temperaturanstieg von 10°C.
Das Experiment V7 steht auch im Mittelpunkt des Lehrfilms
zu den ,ungleichen Gleichgewichten“ [10]. Ausgehend vom
mechanischen Gleichgewicht beim Balancieren auf einer Slac-
kline (s. Abb. 8)

spricht der Protagonist verschiedene Arten von Gleichgewich-
ten an, bis hin zum chemischen Gleichgewicht. Dann geht er
in die Labore der Universitidt, wo zunichst chemische Gleich-
gewichte in einer Riickflussapparatur gezeigt und kommen-
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Abb. 7: Absorptionskurven und Energiediagramm zu den Isomerisierungen von Spiropyran und Merocyanin
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Abb. 8: Screenshots aus dem Film ,Un-
gleiche Gleichgewichte — chemisches
Gleichgewicht vs. photostationérer Zu-
stand*“ [10]
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tiert werden, um schlieBlich im Experiment den photostatio-
ndren Zustand kennenzulernen.

In einer neu konzipierten Modellanimation zur Photostationa-
ritdt [11] konnen sowohl das chemische (thermodynamische)
Gleichgewicht als auch der photostationédre Zustand am Bei-
spiel einer Modellreaktion, die dem Spiropyran/Merocyanin-
System entspricht, unter verschiedenen Temperatur- und Be-
strahlungsbedingungen simuliert werden. Die online verfiigba-
re Animation ist auf Notebooks, Tablets oder Smartphones in-
teraktiv verwendbar und eignet sich sowohl fiir den Einsatz im
Unterricht als auch fiir individuelles Lernen zu Hause oder
unterwegs (s. Abb. 9).

5. Orthogonale Losemittel — Umkehrung
mehrerer Eigenschaften

Losemittelpaare wie Wasser und Heptan, die sich praktisch
nicht ineinander l6sen, bezeichnet man als orthogonale Lose-
mittel. Fiir den folgenden Versuch sind die orthogonalen Lo-
semittel Xylol (oder Toluol) und Ethylenglykol (1,2-Ethan-
diol) aufgrund der Dichteunterschiede am besten geeignet.

V8 Extraktion und Stabilisierung von Merocyanin: In einem
groBen Schnappdeckelglas werden 30 mg Spiropyran in 30 mL
Toluol oder Xylol gelost und vorsichtig mit 10 mL Ethylengly-
kol unterschichtet. Die Ethylenglykol-Phase wird mit Alufolie
abdunkelt und die Toluol-Phase unter magnetischer Riithrung
mit der violetten LED-Taschenlampe (AL=400 nm) iiber einen
Zeitraum von 20 Minuten direkt an der AuBenwand des
Glases bestrahlt. Wenn man in Zeitabstdnden von 5 Minuten
die Bestrahlung und die Riithrung unterbricht, sind die in
Abb. 10 dargestellten Ergebnisse zu beobachten (s. Abb. 10).
Diese Ergebnisse erscheinen auf den ersten Blick verbliiffend,
denn anders als zu erwarten gewesen wire, farbt sich die
obere bestrahlte Toluol-Phase im Schnappdeckelglas nicht
blau, obwohl sich dort Merocyanin aus Spiropyran bildet
(Abb. 10). Stattdessen farbt sich die untere Phase, in der
reines Ethylenglykol vorlag, allméhlich rot. An der Phasen-

grenze wird photochemisch gebildetes Merocyanin sofort in
Ethylenglykol extrahiert, weil es sich darin besser 16st. In
Ethylenglykol erzeugt das solvatochrome Merocyanin
(Abb. 2) jedoch nicht eine blaue, sondern eine rote Farbe.
Beim Stehenlassen im Dunkeln dndert sich nichts, denn Mero-
cyanin ist in Ethylenglykol nicht nur besser 16slich, sondern
auch langzeitig stabil.

Didaktischer Hinweis: Der Versuch V8 kann vereinfacht und
schnell als Handversuch ohne magnetische Rithrung in einem
Reagenzglas mit Schraubkappe durchgefiihrt werden. Darin
wird eine ca. 3 cm hohe Schicht aus Ethylenglykol mit einer
ca. 3 cm hohen Schicht aus Xylol (oder Toluol), die gelostes
Spiropyran enthilt, tiberschichtet. Beide Schichten sind farb-
los. Die obere Schicht wird 2-3 Sekunden lang mit violettem
Licht (A=400nm) aus einer LED-Taschenlampe bestrahlt
und férbt sich dabei blau. Die Lampe wird ausgeschaltet und
das Reagenzglas wird gut durchgeschiittelt. Nach einigen Se-
kunden trennen sich die beiden Phasen, wobei die untere
Phase nun rot und die obere farblos ist.

Bei der Extraktion von Merocyanin aus der Xylol-Phase in die
Ethylenglykol-Phase handelt es sich um mehr als nur um die
Loslichkeitsunterschiede nach dem Motto ,,Gleiches [ost sich
in Gleichem“. Es wird auB3erdem deutlich, dass auch die Stabi-
litat eines Stoffes, in diesem Fall Merocyanin, sich in zwei or-
thogonalen Losemitteln vollig umkehrt. Wahrend Merocyanin
in Xylol- oder Toluol-Losung spontan zu thermodynamisch
stabilerem Spiropyran reagiert (V7, Abb. 8), ist es in Ethylen-
glykol thermodynamisch stabiler als Spiropyran, d.h. in der
Nano-Umgebung von Ethylenglykol-Molekiilen bilden die
Merocyanin-Zwitterionen ein energiedrmeres System als die
Spiropyran-Molekiile. Das lésst sich mithilfe von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Ethylenglykol-Molekiilen
und den Merocyanin-Zwitterionen erkldren [6,12,18]. Die un-
terschiedlichen Loslichkeiten, Farben und Stabilititen von
Merocyanin werden im nédchsten Abschnitt aufgegriffen, er-
weitert und fiir die experimentelle ErschlieBung digitaler
Schaltungen mit molekularer Logik genutzt.
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Abb. 9: Screenshots aus der interaktiven
Modellanimation zur Photostationaritit:
Teilchenmodell (links) und Kontinuums-
modell (rechts) [11]
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Abb. 10: Merocyanin bildet sich durch
Lichtbestrahlung in der Toluol-Phase
und wird an der Phasengrenze in Ethy-
lenglykol extrahiert. Darin ist es im Dun-
keln langzeitig stabil
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Abb. 11: INHIBIT-Schaltung mit dem System (SP/MC/MCH ™) im Lésemittel Ethylenglykol (V9) [12]

6. Molekulare Logik — Digitale Schaltungen
mit Spiropyran und Merocyanin

Auch unter dieser Uberschrift erweist sich der molekulare
Schalter Spiropyran/Merocyanin als ein ,,didaktisches Multita-
lent“, denn er ermoglicht die Ubertragung der bindren Codes
,0¢ und ,,1“ in distinkte molekulare Strukturen, die ein- und
ausgelesen werden konnen. Damit lassen sich logische Gatter
(logic gates) oder logische Verkniipfungen nach den Regeln
der Boole‘schen Aussagenlogik konzipieren und realisieren, in
denen verschiedene molekulare Strukturen fiir die binédren
Codes stehen. In einem Artikel aus dem Jahr 2013 [13] und in
einem CHEMKON-Beitrag [14] aus dem Jahr 2018 wurde ge-
zeigt, dass beim molekularen Schalter Spiropyran/Merocyanin
(SP/MC) durch Protonierung mit Sduren und Deprotonierung
mit Basen die Anzahl der Strukturen von zwei (SP/MC) auf
drei (SPAMC/MCH™) erhoht werden kann. Beim Experimen-
tieren mit Spiropyran kommt also auch das Donator-Akzep-
tor-Konzept zur Anwendung. Im Beitrag [14] und online in
[12] wird iiber die Wahrheitstabellen verschiedener Schaltun-
gen und die Realisierungsmoglichkeit einer INHIBIT-Schal-
tung mit ausschlieBlich optischen Signalen (all-optical INHI-
BIT-Gate) ausfiihrlich berichtet. Folgende experimentelle Va-
rianten sind seither neu hinzugekommen [12,16] (s. Abb. 11).
V9 All-optical INHIBIT-Gate mit (SP/MC/MCH™) in Ethylen-
glykol-Losung: Eine mit Trichlorethansdure TCE angesduerte
Losung von Spiropyran in Ethylenglykol, c(SP)=10"* mol/L,
¢(TCE)=5-10"mol/L, wird in einer Petrischale auf der
ganzen Oberflidche mit UV-Licht (A=365 nm) aus einer Drei-
fach-LED-Lampe (vgl. genaue Angaben und Bezugsquelle im
experimentellen Teil aus [12]) bestrahlt. Dies ist das AN-
Signal fiir eine rotviolette Fluoreszenzemission mit A=615 nm
(Abb. 11). Als AUS-Signal wird blaues Licht (A=450 nm) ver-
wendet, das aus einer Dreifach-LED-Lampe iiber ein vertika-
les montiertes Linsensystem auf drei kleine Flidchen fokussiert
wird. Damit wird 4 s lang bestrahlt (Abb. 11, Mitte). Unmittel-
bar nach dem Ausschalten des blauen AUS-Signals ist zu er-
kennen, dass die Fluoreszenz auf den drei kleinen Flichen ge-
16scht ist (Abb. 11, rechts). Es dauert ca. 10 Sekunden, bis
wieder die gesamte Oberfldche rot leuchtet.

Der Versuch V9, in dem ferngesteuert allein mit Licht ein
fluoreszierender Zustand AN und AUS geschaltet werden
kann, fiihrte uns zu einem Modellexperiment, in dem das RE-
SOLFT-Konzept (reversible saturable/switchable optically
linear fluorescence transitions) verwirklicht wird. Dieses von
Stefan Hell erdachte Konzept hat mit seinem nobelpreisge-
kronten STED-Konzept (stimulated emission depletion) eine
fundamentale Gemeinsamkeit, die in folgendem Zitat aus
dem Nobelaufsatz deutlich wird [15]: ,,Mittels zweier unter-
scheidbarer Zustinde machen wir die Strukturen kurzfristig un-
terscheidbar, so halten wir sie auseinander. Tatsdchlich bewerk-
stelligen alle ernstzunehmenden beugungsunbegrenzten Fern-
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feld-Mikroskopiemethoden die Trennung im Bild, indem sie
die Molekiile, die enger beieinander sind als die Beugungsgren-
ze, fiir die Dauer der Erfassung durch den Detektor in zwei ver-
schiedene Zustinde tiberfiihren. , Fluoreszent (AN)“ und
,nicht-fluoreszent (AUS)“ ist das einfachste Zustandspaar, das
man dafiir verwenden kann, und so ist es auch nicht verwunder-
lich, dass ,An“- und ,,Aus“-Zustinde bisher am hiufigsten
dafiir eingesetzt wurden.*

Mit dieser Idee kippte S. Hell ein tiber 100 Jahre altes Paradig-
ma aus der Physik, das so genannte Ernst-Abbe-Limit.
Danach wird in der optischen Mikroskopie die Auflosungs-
grenze durch die Beugungsgrenze des Lichts bestimmt und die
liegt bei der halben Wellenldnge des sichtbaren Lichts, also bei
200 nm. Man konnte meinen, Hell hitte die Physik mit der
Chemie ausgetrickst, denn er hat nicht nach besseren Linsen
fiir die Mikroskope gesucht, sondern nach Molekiilen mit pas-
senden FEigenschaften fiir das AN- und AUS-Schalten von
Fluoreszenz.

So wurde die STED-Methode, bei der Fluoreszenz an einer
Sorte von Molekiilen ein- und ausgeschaltet wird, zum Durch-
bruch in der superauflosenden Mikro- und Nanoskopie. Die
Fluoreszenz wird ganz normal mit Laserlicht geeigneter Wel-
lenldnge eingeschaltet. Fiir das Ausschalten der Fluoreszenz
durch stimulierte Emission, muss Laserlicht sehr hoher Inten-
sitdt im Bereich von Gigawatt/cm? eingesetzt werden, denn
jedes Molekiil aus dem untersten Schwingungszustand des
ersten elektronisch angeregten Zustands muss von einem
Photon aus dem STED-Strahl ,,erwischt* und in den elektro-
nischen Grundzustand ,,gezwungen® werden (Abb. 12) [15].
Beim RESOLFT-Konzept, das Hell zundchst an Z/E-(cis-
trans-) Isomerenpaaren testen wollte, schreibt er [15]: ,,Ich
nannte diesen Ansatz RESOLFT, ... ganz einfach deshalb, weil
ich es nicht mehr ,STED“ nennen konnte. Es findet dabei ja
keine stimulierte Emission statt, also musste ich einen anderen
Namen finden. Die Stirke des Ansatzes liegt nicht nur darin,
dass man eine hohe Auflosung mit weniger intensivem Licht er-
reichen kann. Man kann auch giinstigere Laserquellen einset-
zen, CW-Laser (,continuous wave“), und/oder man kann das
Licht iiber ein grofles Bildfeld verteilen, einfach weil man nicht
so intensives Licht bendtigt, um die Molekiile zu schalten.
Tatsdchlich werden in dem von uns entwickelten Modellexpe-
riment (Abb. 12) ,,continuous waves*“ aus LED-Lampen mit
Intensititen von weniger als einem Watt/cm? aus LED ge-
nutzt, um Fluoreszenz ein- und auszuschalten.

Nach dem gleichen Prinzip wie in Abb. 11, jedoch mit Fest-
stoffproben aus Spiropyran in Polymer-Matrices, wird die
Fluoreszenz an allen Stellen der Probe, die mit UV-Licht (A, =
365 nm) bestrahlt werden, auf AN gestellt. An den gleichzeitig
mit blauem Licht (A,=450 nm) bestrahlten Stellen wird die
Fluoreszenz auf AUS geschaltet. Didaktisch pridgnante Ergeb-
nisse liefern Proben aus Spiropyran und Trichloressigsdure in
einer Matrix aus Polymethylmethacrylat PMMA, die als
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Abb. 12: Skizze und Foto des horizontalen Aufbaus zum RESOLFT-Modellexperiment mit Spiropyran/Merocyyanin in verschiedenen Lésemit-

teln und Feststoffmatrices [12,16]

diinner Film auf einen Objekttrager oder auf eine grofere
Glasscheibe aufgetragen ist (Abb. 13).

Wie jedes Modellexperiment ist auch dieses von realen super-
auflosenden Mikroskopen nach dem STED- oder RESOLFT-
Konzept weit entfernt. Gleichwohl wird sein didaktisches Po-
tenzial durch die dargestellten Ergebnisse und die als digitale
Assistenten dienenden Modellanimationen [17], aber auch
durch die beiden oben wiedergegebenen Zitate aus S. Hells
Nobelaufsatz belegt. Dariiber hinaus haben molekulare Schal-
ter im Kontext von digitaler Logik und kiinstlicher Intelligenz
eine herausragende wissenschaftliche Bedeutung. Diesbeziig-
lich ,,ist viel Luft nach oben®, sowohl bei der Entwicklung
neuer ,,intelligenter Materialien als auch besserer Methoden
und Gerite in der Wissenschaft und Technik. Nicht zuletzt
konnten molekulare Schalter dank ihrer optischen Eigenschaf-
ten eine Rolle bei der Entwicklung von Quantencomputern
spielen. Grund fiir diese Annahme ist, dass sich damit aufler
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Abb. 13: RESOLFT-Modellexperiment
mit Spiropyran in angesduerter PMMA-
Matrix. a) Anschalten mit UV-Licht

(A =365 nm), b) Ausschalten der Dough-
nut-Zone mit blauem (h,=450 nm) oder
mit griilnem (A; =530 nm) Licht,

c) geldschte Fluoreszenz in der Dough-
nut-Zone [12]

den beiden Zustdnden ,,ja“ und ,,nein“ auch abgestufte Zwi-
schenzustiande verwirklichen lassen.

7. Chemie mit Licht — Vision und Intention
[18]

Nachhaltig, interdisziplindr, kohdrent und experimentbasiert
— das sind aktuelle Forderungen an den Unterricht im Fach
Chemie und in den benachbarten MINT-Fichern. Unsere
Vision ist, dass Sonnenlicht, der energetische Antrieb fiir das
Leben auf der Erde, bis zum Ende des 21. Jahrhunderts auch
in der klimaneutralen Technik auf den vordersten Platz avan-
cieren wird. Diese Prognose kdme in Einklang mit den ge-
nannten Forderungen, wenn die Energieform Licht auch im
naturwissenschaftlichen Unterricht einen hoheren Stellenwert
erhielte, als es derzeit der Fall ist. Die Chemie erfiillt dabei
eine Schliisselfunktion, weil sie die Phinomene bei der Wech-
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selwirkung von Licht mit Stoffen auf der Ebene der kleinsten
Teilchen in Stoffen mit den kleinsten Energiepidckchen des
Lichts, den Photonen, untersucht und beschreibt. Dazu stellen
wir auf der Internetplattform https:/chemiemitlicht.uni-wup-
pertal.de/ als digitale Ergidnzungen zum Lehrbuch [18] Lehr-/
Lernmaterialien aus unserer curricularen Innovationsfor-
schung zur Verfiigung. Es sind Experimente, Lehrfilme,
Videos, Modelle, Animationen, Unterrichtsbausteine und Ar-
beitsblitter [5,8-12, 16—17,19] sowie Workshops und Vortri-
ge fiir die Fortbildung. Die Intention von ,,Chemie mit Licht®
ist, innovative Didaktik im Lehramtsstudium, im Referendari-
at und im Chemieunterricht anzuregen und zu unterstiitzen.
Die Schiilerinnen und Schiiler sollen mit den Moglichkeiten
innovativer Technologien unter Nutzung von Licht vertraut
gemacht werden, um sie fiir Naturwissenschaften zu motivie-
ren und fiir Berufe zu aktivieren, in denen sie diese Moglich-
keiten weiter erforschen, Verfahren entwickeln und technisch
umsetzen. Das ,,didaktische Multitalent” Spiropyran ist dafiir
ein empfehlenswerter Protagonist.
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