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Ein multiples Chamaéleon

Photochromie, Solvatochromie und aggregationsinduzierte Fluoreszenz

S. Spinnen, M. W. Tausch

Neue Experimente mit dem molekularen Schalter Spiropyran-Merocyanin zeigen in flussigen
Zweiphasensystemen faszinierende Farberscheinungen und eréffnen Zugange zu interes-
santen Teilaspekten des Basiskonzepts (Teilchen)Struktur-Stoff(Eigenschaften).

Stichworte: Solvatochromie, Photochromie,
Aggregationen, Fluoreszenz

1 Spiropyran - ein didaktisches Juwel
Spiropyran-Verbindungen sind seit den
1950-er Jahren bekannt und werden neuer-
dings intensiv erforscht, weil sie Anwen-
dungen im Bereich der intelligenten Ma-
terialien als optische Speichermedien und
Sensoren sowie als molekulare Schalter in
der Medizin finden [1].

Mit der im Chemikalienhandel kiufli-
chen Verbindung 6-Nitro-1,3,3-trimethylin-
dolino-spiro-benzopyran, kurz als Spiropyran
bezeichnet und dem daraus durch Licht-
bestrahlung zugdnglichen Isomer Mero-
cyanin (vgl. Formeln in Abb. 2 und Abb. 5)
wurden in den letzten 20 Jahren zahlrei-
che Experimente entwickelt, die mit un-
terschiedlichen didaktischen Intentionen
vom Kindergarten bis zum Abitur einge-
setzt werden kénnen. Das ist moglich,
weil die experimentellen Variationen von
der Erzeugung, Speicherung und Lo-
schung blauer (oder roter) Abdrucke von
Gegenstanden auf ,intelligenten Folien®
(Kindergarten, Grundschule, Sek. I) bis zu
differenzierenden Betrachtung von ener-
getischen und kinetischen Merkmalen
thermischer und lichtgetriebener Reak-
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Abb. 1: Photo-Mol Koffer
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Abb. 2: Prinzip der Extraktion von Merocyanin aus Toluol in Ethylenglykol bzw. Wasser. Die wéssrige
Phase wird wahrend der Bestrahlung mit Alufolie abgedeckt (Bildausschnitt rechts).

tionen, verschiedenen Arten von Gleich-
gewichten und farbbestimmenden Struk-
turmerkmalen (Sek. II) reichen [2—4]. Ex-
perimente mit Spiropyran sind in den
verschiedenen Landerausgaben des Lehr-
werks CHEMIE 2000+ [5] jeweils so einge-
bunden, dass es der Obligatorik des jewei-
ligen Lehrplans (Kernlehrplans, Kerncuiri-
culums, Bildungsplans etc.) entspricht, d.
h. Pflichtinhalte, Kompetenzen und Ba-
siskonzepte aus dem jeweiligen Bundes-
land anhand innovativer und motivieren-
der Experimente und Kontexte erschlos-
sen werden koénnen. Das ,didaktische
Juwel“ Spiropyran ist daher auch ein
Hauptakteur im Experimentierkoffer Pho-
to-Mol (Photonen und Molekiile), der
zum Internationalen Jahr des Lichts 2015 ent-
wickelt wurde. Dieser Koffer ist als Inter-
aktionsbox fiir forschend-entwickelnden
Unterricht konzipiert und kann tiber die
Firma Hedinger erworben werden [6].
Nachfolgend berichten wir tiber neue
Experimente, in denen das ,Chamadleon®

Spiropyran-Merocyanin ganz unterschied-
liche Farberscheinungen durch Absorpti-
on und Emission von Licht zeigt. Damit
liefert es phdnomenologische Musterbei-
spiele fiir die Vertiefung des Wissens iiber
die Relation Struktur-Eigenschaft, insbe-
sondere unter Berticksichtigung der na-
noskopischen Umgebung, in der sich die
farberzeugenden Teilchen befinden.

2 Neue Experimente —

neue Erkenntnisse

Wie in vorangegangenen Arbeiten gezeigt
wurde [4, 5], hingen die Photochromie
und das solvatochrome Verhalten des Iso-
merenpaares Spiropyran-Merocyanin sehr
stark von der Polaritdt des Losemittels
bzw. von der Umgebung in einer Fest-
stoffmatrix ab. Das Merocyanin-Molekiil
mit zwitterionischer Struktur ist in pola-
ren Losemitteln wie z.B. Ethanol und
Ethylenglykol thermodynamisch stabiler
(energiedrmer) als das weitgehend unpo-
lare Spiropyran-Molekiil. Grund hierfiir
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Abb. 3: Verfarbung der der ethylenglykolischen Phase bei Bestrahlung.

ist die bessere Stabilisierung des elektro-
nischen Grundzustandes von zwitterioni-
schen Merocyanin-Molekiilen durch pola-
re Losemittel-Molekiile.

Die Idee war, mittels Bestrahlung mit
Licht einen Phasentransfer von Spiropy-
ran-Merocyanin zwischen einem hydro-
phoben Losemittel (Toluol) aus unpola-
ren Molekiilen und einem hydrophilen
Losemittel (Ethylenglykol) aus polaren
Molekiilen zu induzieren. Nach den in
Abb. 2 skizzierten Gedanken sollte in To-
luol gel6stes Spiropyran durch Bestrah-
lung in Merocyanin tiberfithrt werden
und dieses sollte spontan in die ethy-
englykolische Phase iibergehen. Dort
sollte sich Merocyanin in sicht- und
messbaren Mengen anreichern.

Diese Versuchshypothese wurde durch
Bestrahlung der Spiropyran-Losung in To-
luol mit LEDs (A = 400 nm, Abb. 2) tiber-
prift und erwies sich als zutreffend. Die
in Abb. 3 dargestellten Ergebnisse zeigen,
dass die Konzentrationszunahme des
Merocyanins in der Ethylenglykol-Phase
anhand der Rotfarbung direkt beobacht-
barist.

Selbstverstandlich kénnen auch photo-
metrische Messungen der Ethylenglykol-
Proben durchgefiihrt werden. Diese zeigen
einen Zuwachs der Absorptionen im Bereich
um \; ~ 350 nm und A, =~ 523 nm (Abb. 4)
und das wird durch den Anstieg der Me-
rocyanin-Konzentration im Ethylenglykol
verursacht. Nach ca. 20 min steigt die Kon-
zentration von Merocyanin nicht weiter.

Die Konzentrationsstagnation ldsst
sich auf eine mogliche thermische Rei-
somerisierung Merocyanin — Spiropyran
zurlickfiihren. Riickgebildetes Spiropy-
ran diffundiert wegen der besseren Stabi-
lisierung in die Toluol-Phase und kann
dort erneut angeregt werden, wonach es
wieder zur Isomerisierung Spiropyran —
Merocyanin kommt. Auf diese Weise stel-

len sich nach ca. 20 min intra- und inter-
phasische Gleichgewichte zwischen Spiro-
pyran und Merocyanin ein (Abb. 5). Die
Lage des Gesamtgleichgewichts wahrend
der Bestrahlung und ohne Bestrahlung ist
verschieden.

Versuch: Bestrahlung von Spiropyran

im Zweiphasengemisch

Gerdte und Chemikalien: grof3es Schnappde-
ckelglas (alternativ ein schmaler Glaskol-
ben), Magnetriihrer, Riihrfisch, Spatel,
Stativ-Material, blaue high power LEDs
(A =400 nm, 3 x 300 mW) oder UV-Hand-
lampe (A = 366 nm), Alufolie und Mikro-
pipette (alternativ 1-mL-Spritze), Toluol,
Ethylenglykol, 100 mg Spiropyran (6-Nitro--
1,3,3-trimethyl-indolino-spiro-benzopyran)

Durchfithrung: Zur Herstellung eines Zwei-
phasengemisches werden 30 mL Spiropy-
ran-Lésung in Toluol (c = 0,155 mmol/L)
mit 10 mL Ethylenglykol unterschichtet.
Die Toluol-Phase wird anschlief3end mit
einer Batterie aus drei blauen high power
LEDs (A = 400 nm; 3 x 300 mW) im Abstand
von 10 cm fiir je 5 min tiber einen Zeit-
raum von 30 min bestrahlt. (Alternativ
kann auch mit Sonnenlicht oder mit einer
LED-Taschenlampe bestrahlt werden; die
Reaktionszeiten sind dann andere.) Die
Ethylenglykol-Phase wird wahrend der
Bestrahlung mit Alufolie abdunkelt. Nach
jeweils 5 min werden ca. 300 pL der Ethy-
lenglykol-Phase zur photometrischen Be-
stimmung entnommen. Damit werden
Absorptionskurven und ggf. auch Emis-
sionskurven im Wellenldngenbereich
A =350 bis A = 800 nm aufgenommen (vgl.
Abb. 4 und Abb. 7).

3 Basiskonzept Struktur-Eigenschaft
und Molekiil-Aggregationen

Das Basiskonzept Struktur-Eigenschaft
ist eine Leitlinie im Fach Chemie vom

Abb. 4: Absorptionskurven der Ethylenglykol-Phase (vgl. Text).

Anfangsunterricht bis zum Abitur. Mit-
hilfe des Isomerenpaares Spiropyran-Me-
rocyanin lassen sich unterschiedliche As-
pekte zum Struktur-Eigenschaft-Modell
erarbeiten.

Versuch: Fluoreszenzverhalten von
Merocyanin in unpolaren und polaren
Losemitteln

Gerdte und Chemikalien: kleine Schnapp-
deckelgldaschen, Messzylinder, UV-Leucht-
rohre (im Baumarkt kostenglinstig er-
haltlich, A = 366 nm), Toluol, Diethylether,
Aceton, DMSO (Dimethylsulfoxid), Pro-
pan-2-ol (Isopropanol), n-Propanol, Etha-
nol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Spiro-
pyran (6-Nitro-1,3,3-trimethylindolino-
spiro-benzopyran)

Toluol-Phase

photochemische
Isomerisierung

\
oy
thermische Isomerisierung

Ethylenglykol-Phase

Abb. 5: Intra- und interphasische Gleichgewichte
im Zweiphasengemisch mit Spiropyran-Merocyanin
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Abb. 6: Merocyanin-Lésungen zeigen im Tageslicht unterschiedliche Farben (obere Reihe); sie fluoreszieren im UV-Licht (A = 366 nm) rot, jedoch nur in be-

stimmten Losemitteln (untere Reihe)

Durchfithrung: Jeweils 5 mL verschiedener
Spiropyran-Losungen (c = 0,155 mmol/L)
werden in Schnappdeckelglaser abgefiillt.
Die Proben werden im abgedunkelten
Raum mit einer UV-Leuchtrohre (A =
366 nm) im Abstand von ca. 5 cm bestrahlt
und im UV-Licht betrachtet. Nach ca. 20 sec
wird die Leuchtréhre ausgeschaltet und
die Proben werden bei Tageslicht be-
trachtet.

Der Einfluss des Losemittels auf die
Farbe einer Merocyanin-Lésung ist bereits
beschrieben worden, z.B. in [4] und [5].
Mit steigender Hydrophilie des Losemit-
tels wird das Absorptionsmaximum zu
kiirzeren Wellenldngen hin verschoben.
Diese Eigenschaft wird als negative Solva-
tochromie bezeichnet. Sie ist darauf zu-
riickzufithren, dass die hochste besetzte
Energiestufe in den Merocyanin-Zwitter-

ionen energetisch abgesenkt wird, wenn
die sie umgebenden Molekiile des Lose-
mittels polar sind [4, 5]. Neben der Farbig-
keit durch Lichtabsorption wird auch
das Fluoreszenzverhalten einer Mero-
cyanin-Losung durch das Losemittel stark
beeinflusst. Wahrend man in unpolaren
Losemitteln wie Toluol keine Fluoreszenz
erkennen kann, tritt bei polaren Losemit-
teln eine rotliche Fluoreszenz auf (Abb. 6).

Absorption und Emission von Merocyanin in verschiedenen Lésemitteln
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Abh. 7: Absorption und Emission unterschiedlicher Merocyanin-Lésungen
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Abb. 8: Modell zu Aggregation von Merocyanin-Molekiilen (Zwitterionen) in Ethylenglykol

Sie ist umso intensiver, je polarer das
Losemittel ist. In Abb. 7 sind die Absorp-
tions- und Emissionskurven in einem Dia-
gramm zusammengefasst. Darin sind die
relativen Absorptionen und Emissionen
der gemessenen Proben auf 1 normiert.
Die hypsochrome Verschiebung der Ab-
soptionsmaxima bei steigender Polaritat
in der Reihe Toluol-Aceton-Ethylenglykol
ist klar zu erkennen (negative Solvato-
chromie). Ebenfalls ist bei den Emissions-
maxima jeweils eine bathochrome Ver-
schiebung von ca. 100 nm gegentiber dem
Absorptionsmaximum im gleichen Lose-
mittel zu erkennen (Stokes-Verschiebung).
Erginzend zu den molekularen Losungen
in den drei Losemitteln enthdlt Abb. 7
auch das Fluoreszenzspektrum der ,intelli-
genten Folie®, d.h. von Merocyanin, das in
einer unpolaren Feststoffmatrix aus Poly-
styrol immobilisiert wurde [3-6]. Anders
als die Losung von Merocyanin in Toluol
fluoresziert diese Probe recht intensiv.

Die Ursache fiir das unterschiedliche
Emissionsverhalten von Merocyanin in
Toluol und Polystyrol ist die in der Poly-
mermatrix stark eingeschrankte innere
Beweglichkeit in den Merocyanin-Mole-
kiilen (Rotationen und Schwingungen).
In der Polymermatrix verankerte Mero-
cyanin-Molekiile konnen aus dem elek-
tronisch angeregten Zustand nicht durch
Schwingungsrelaxation desaktivieren wie
es in einer Toluol-Lésung der Fall ist. Die
Desaktivierung findet bevorzugt durch
Emission von Photonen statt, die mit der
Fluoreszenz der Probe einhergeht [5].

Nun stellt sich die Frage, warum Me-
rocyanin auch in Lésungen fluoreszieren

kann, wenn die Molekiile des Losemittels
polar sind. Eine Hypothese fiir die Erkla-
rung dieses Phinomens kann in Anleh-
nung an [8] und [9] in der Aggregation
von Molekiilen gesehen werden, die mo-
dellhaft in Abb. 8 dargestellt ist. Die Me-
rocyanin-Zwitterionen sind in der Um-
gebung polarer Ethylenglykol-Molekiile
stabiler (energiedrmer) als die unpolaren
Molekiile des isomeren Spiropyrans. Eine
spontane Isomerisierung Merocyanin —
Spiropyran ist daher bei Raumtemperatur
stark eingeschrankt. Die in diesem Me-
dium langlebigen Merocyanin-Zwitterio-
nen aggregieren zu Dimeren und anderen
Oligomeren, wie im gestrichelten Oval
aus Abb. 8 angedeutet wird. In diesen Ag-
gregaten ist die innere Beweglichkeit (Ro-
tationen und Schwingungen) in einem
Merocyanin-Molekiil wiederum dhnlich
eingeschrankt wie bei den Molekiilen in
der Polymermatrix. Angeregte Molekiile
desaktivieren durch Emission von Licht-
quanten und auf der Phdnomenebene
kommt es zur Fluoreszenz.

4 Didaktische Hinweise und Ausblick

Der in Teil 1 beschriebene Experimentier-
koffer Photo-Mol enthdlt sowohl Spiropy-
ran als auch die LED-Taschenlampen, mit
denen die in diesem Beitrag beschriebe-
nen Versuche durchfithrbar sind. Darin
sind auch Arbeitsblatter fiir die Sek. I und
II sowie Modellanimationen enthalten,
die bei der didaktischen Verwertung dieser
Experimente hilfreich sind. Weitere Expe-
rimente und didaktische Materialien mit
dem molekularen Schalter Spiropyran-Me-
rocyanin werden im Rahmen des Promo-

tionsvorhabens ,Molekulare Logik mit
farbabsorbierenden und — emittierenden
Molekiilen® erforscht und entwickelt.
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