4.4 Ein Prifstand far Klimakiller:
Die Absorption von Warmestrahlung durch Treibhaus-Gase (Schilex 2007)

von Gabriel Salg, Nicols Scheidig und Roland Full

In dem Buch ,Chemisches Feuerwerk” gibt es einen Artikel mit dem Titel ,Ein Gas als
Wérmedieb“. Dort wird ein Schulversuch beschrieben, bei dem mit einem Bunsenbrenner
und einem Messrohr aus einer Kaffeedose die Absorption von Warmestrahlung durch
Kohlenstoffdioxid gezeigt werden kann [1]. Die Strahlung wird durch das mit Frischhaltefolie
verschlossene Rohr geschickt, das zunachst normale Atmosphéarenluft enthéalt. Spater wird
die Luft durch eine Kohlenstoffdioxid-Fillung ersetzt. Uber ein Thermoelement wird der
Temperaturanstieg gemessen, den die Warmestrahlung verursacht, wenn sie das Rohr mit
der Gasflllung passiert hat, mit dem Ergebnis, dass der Temperaturanstieg am Detektor bei
der Kohlenstoffdioxid-Flllung wesentlich geringer ausfallt als mit einer Luft-Fillung. Diese
Apparatur wollten zwei 13-jahrige Schiler nachbauen, um Untersuchungen zur Absorption
von Warmestrahlung durch Treibhausgase im Rahmen eines Jugend forscht-Projektes
durchzufiihren. lhr Ziel war es, die Messanordnung so zu verbessern, dass auch Aussagen
Uber die Warmeabsorption anderer Treibhausgase wie Wasserdampf, Methan und FCKW
sowie von Gasgemischen mit unterschiedlichen Anteilen von Treibhausgasen maéglich sind.

Der Treibhauseffekt

Treibhausgase lassen die Lichtstrahlen der Sonne zunachst ungehindert bis zur Erdober-
flache durch. Dabei absorbiert der Boden die Sonnenstrahlung und erwérmt sich. Die Folge
ist, dass er langwellige Infrarotstrahlung in die Atmosphéare zurickwirft, die der Temperatur
des erwarmten Bodens entspricht. Sie trifft dort auf Gase wie Kohlenstoffdioxid, Ozon,
Methan und Wasserdampf, deren Molekile die Warmestrahlung aufnehmen und sie in
Schwingungen umsetzen. Sie beruhigen sich, indem sie ihre Schwingungsenergie wieder als
Infrarotstrahlung in alle Richtungen in die Atmosphére abgeben. Nur ein kleiner Teil dieser
Strahlung verliert sich im Weltraum. Der grof3ere gelangt wieder zur Erdoberflache zurtck,
die dann noch mehr Warmestrahlung aussendet. Wird die Konzentration der Treibhausgase
z.B. durch menschliche Aktivitaten erh6ht, so wird ein hoherer Anteil der von der Erdober-
flache ausgehenden Infrarotstrahlung in der Atmosphére absorbiert und die Erdoberflache
bekommt mehr davon ab. Als ,Klimakiller* gelten die Treibhausgase Wasserdampf, Kohlen-
stoffdioxid, Methan, fluorierte Verbindungen (FCKW) und Lachgas. Auch wenn die Konzen-
trationen von Kohlenstoffdioxid (0,03 — 0,04 %) und Methan (0,00017 %) in der Erdatmos-
phéare sehr gering sind, leisten sie doch einen wesentlichen Beitrag. Der Anteil der verschie-
denen Treibhausgase am Treibhauseffekt wird wie folgt angegeben:

CO2 (50 %), CH4 (20 %), N2O (4 %), O3 (7 %) und FCKW (5 - 10 %) [2]. Ihnen wird folgendes
Treibhauspotenzial zugeordnet: CO, (1), CH4 (20 - 30), N2O (200), O3 (2000) und FCKW
(12000 — 16000) [2]. Unter dem Treibhauspotenzial versteht man die Wirksamkeit eines
Molekils des betreffenden Gases fur den Treibhauseffekt im Verhaltnis zu einem Molekiil
Kohlendioxid.
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4.6 Fraktionierte Destillation mit einer Topfreiber-Kolonne (Schilex 2010)

von Luke SchaBler, Levin Winzinger und Roland Full

Chemiker durfen nicht nur Stoffe verwandeln, sie missen auch Stoffe trennen. Eine
klassische Trennmethode, die auch im Alltag und in der Technik eine grof3e Rolle spielt, ist
die Destillation. Auch im Chemieunterricht an Schulen wird das Destillieren im Rahmen des
Themenbereichs ,Stofftrennung“ behandelt. Ein passendes Experiment dazu ist die
Destillation von Rotwein im Lehrer- oder Schulerexperiment. Hier kann vor allem gezeigt
werden, dass das Destillat keine rote Farbe mehr besitzt und dass die erste Fraktion
alkoholreich und in der Regel auch brennbar ist. Eigentlich ist Destillieren kein spannendes
Thema fiur ein Jugend forscht-Projekt und auRerdem meint man ja, dass es zu diesem
uralten Trennverfahren nichts mehr Neues zu sagen gibt.

Zwei elfjahrige Schiler lieBen sich von einer Idee von Viktor Obendrauf anregen [1] und
wollten Topfreiber aus Edelstahl vom Supermarkt als Fllkdrper fur Destillationskolonnen
testen und sie mit Ublichen Fullkorpern in Kolonnen wie Glaskugeln und Glashohlzylindern
sowie mit relativ teuren Vigreux-Kolonnen vergleichen.

Grundlagen

Unter Destillation (lat. destillare ,herabtrépfeln®) versteht man ein Verfahren, das zur
Trennung eines Gemisches verschiedener, ineinander ldslicher Stoffe eingesetzt wird. Heute
gehoren das Brennen von Alkohol, das Destillieren (die Rektifikation) von Erdél in der
Raffinerie oder auch nur die Herstellung von destilliertem Wasser zu den klassischen
Anwendungen. Im Labor ist das Destillieren eine gangige Reinigungsmethode. Das Prinzip
der Destillation beruht grundsatzlich auf den unterschiedlich hohen Siedepunkten der zu
trennenden Komponenten, genauer gesagt auf ihrem unterschiedlichen Dampfdruck bei
gleicher Temperatur. Nachdem das Ausgangsgemisch zum Sieden gebracht wurde, wird der
entstehende Dampf, der sich aus den verschiedenen Komponenten der zu trennenden
Losung zusammensetzt, in einem Kondensator in den flissigen Zustand zurtick verwandelt.
Als Kondensator wird in der Regel der Liebigkihler eingesetzt. An den Kondensator ist ein
Behalter (Vorlage) angeschlossen, in dem das fliissige Kondensat aufgefangen wird.

Wenn eine Flussigkeit in einem Kolben zum Sieden gebracht wird und der Dampf in einem
Kihler (Kondensator) wieder als Destillat kondensiert, spricht man von einer einfachen
Gleichstrom-Destillation. Daneben gibt es auch die fraktionierte Destillation. Bei ihr wird das
Destillat nach steigenden Siedepunkten in mehrere Fraktionen getrennt. Eine weitere
Destillations-Variante ist die Rektifikation. Man kann sie auch als Gegenstrom-Destillation
bezeichnen, weil ein Teil des kondensierten Dampfes in der Destillationskolonne zwischen
Verdampfer und Kondensator dem aufsteigenden Dampf als Ricklauf entgegengefuhrt wird.
Der Stoffaustausch zwischen der gasférmigen und der flissigen Phase fihrt zu einer
Anreicherung der leichter flichtigen Komponenten im Dampf in Richtung des Kondensators.
Die schwerer flichtigen Komponenten konzentrieren sich im Ricklauf.

Bei Fullkorpersaulen sorgen sogenannte Schittfullungen (Fullkorper aus Keramik, Metall,
Glas etc.) fur eine entsprechend grol3e Grenzflache, Uber die sich ein Flussigkeitsfilm aus-
breiten kann. Je kleiner und gleichmaRiger die Fillkérper sind, desto besser ist die Trenn-
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zum Einsetzen zwischen dem Hals des Kol-
bens und der Claisen-Bricke standen uns
zwei Vigreux-Kolonnen mit 30 und 40 cm
Lange zur Verfugung. Um den Trenneffekt
1 dieser beiden Kolonnen zu vergleichen,
setzten wir zwei gleich lange, glattwandige
Schliffrohre mit vergleichbarem Durchmesser
zur Aufnahme der zu testenden Fllkdrper
ein. Wie in Abbildung 1 zu sehen, benutzen
wir eine automatisierte Messwerterfassung
mit einer Temperatursonde und dem Sensor-
Cassy-System von Leybold-Didactic, einem
Interface zur computergestiitzten Messdaten-
aufzeichnung. So war es mdglich, Siedetem-
peratur/Zeit-Diagramme  (Siedediagramme)
bequem aufzuzeichnen und auch den zeit-
lichen Ablauf der Datenerfassung (alle x-
Sekunden ein Wert) exakt zu bestimmen.
Unser Ziel war es, die Trennleistung der Topf-
reiber mit dblichen Fullkérpern wie Glas-
kugeln oder Hohlzylinder aus Glas (siehe
Abbildung 2) zu vergleichen.

Abb. 2: Fullmaterialien fir die Destillations-Kolonnen: Topfreiber, Glaskugeln, Glashohlzylinder

Siedeverhalten der Komponenten Wasser und Alkohol

Bevor wir die Trennung von Wasser-Alkohol-Gemischen untersuchten, wollten wir erst
einmal die Siedediagramme fir die zu Grunde liegenden Reinstoffe aufzeichnen. Dazu
wurden jeweils 100 ml destilliertes Wasser und 100 ml Brennspiritus in den Destillierkolben
gegeben. In den Abbildungen 3 und 4 sieht man den jeweiligen Siedeverlauf. Es zeigt sich,
dass die Siedetemperaturen nach Erreichen der jeweiligen Siedepunkte konstant bleiben.
Bei Wasser verlauft der Graph bei ca. 99 °C waagerecht, wahrend beim Spiritus zunachst
noch ein leichter Anstieg zu verzeichnen ist. Es mag wohl daran liegen, dass es sich beim
Spiritus ja auch nicht um ganz reinen Alkohol handelt. Ab ca. 1996 Sekunden bleibt die
Siedetemperatur konstant bei 77,2 °C. Die Dichtebestimmungen der jeweiligen Destillate
ergeben: Wasser = 0,99 g/ml und Alkohol = 0,7932 g/ml.
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4.10 Von beschwingter Hefe und musikalisch veredeltem Wein (Schilex 2014)

von Charlotte Schneider, Chiara Raf3bach und Roland Full

Im Juni 2013 verbreitete dpa die Nachricht, dass es einem Winzer in der Stidpfalz gelungen
sei, Wein durch Beschallung mit klassischer Musik wéhrend des Géarprozesses zu veredeln
[1]. Inspiriert wurde er durch einen befreundeten Heilpraktiker, der den Einfluss von
Schwingungen auf den Menschen und menschliche Zellen therapeutisch nutzt [2]. Was fir
den Menschen gut ist, kann dem Wein nicht schaden, dachte sich der Winzer, und berieselte
den Wein im Tank mit klassischer Musik. Die chemische Analyse ergab keinen Unterschied,
aber bei einer Blindverkostung schmeckte der beschallte Wein allen Testpersonen besser
als der gleiche Wein, der ohne Beschallung ausgebaut wurde. Die Presseberichte waren die
beste Werbekampagne, denn die beschallten Weine waren schnell ausverkauft. Das war der
Input flr zwei 11- und 12-jahrige Schulerinnen, die im Rahmen eines Jugend forscht-Pro-
jektes an ihrer Schule der Frage nach-
gehen wollten, ob Musik Einfluss auf die
Gartatigkeit von Hefen nehmen kann
und ob es vielleicht sogar einen Unter-
schied zwischen Rock und Klassik gibt.
Oder sollte das alles nur die geniale
Werbekampagne eines Winzers gewe-
sen sein? Antworten wollten sie mit
einfachen Modellversuchen aus dem
Bereich der alkoholischen Géarung mit
Backhefe und Traubenzucker finden.

Abb 1: Zwei Jungforscherinnen bei der Arbeit

Der Versuch

Fur die Versuche braucht man billige Backhefe vom Supermarkt und Traubenzucker vom
Drogeriemarkt. Das in einem abgeschlossenen Behdlter produzierte Kohlenstoffdioxid wird
mit einem Schlauch in eine mit Wasser gefillte, graduierte Glasmessglocke eingeleitet. Das
in der Zeiteinheit aufgefangene CO; ist ein einfaches Mal? fur die Aktivitat der Hefe. Um den
Einfluss der Musikbeschallung tberprifen zu kénnen, braucht man immer zwei identische
Ansatze. Dazu wurden zweimal je 15 g frische Backhefe vom gleichen Wiirfel in je 100 ml
Phosphatpuffer (hach Soérensen; pH = 6,5) suspendiert und intensiv gerihrt. Die Hefe-
ansatze wurden zeitglich zu je 10 g Traubenzucker-Lésung in 500 ml-Erlenmeyerweithals-
kolben gegeben. Diese wurden mit zweifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Eine
Bohrung enthielt das mit Silikon abgedichtete Beschallungsgestdnge, die andere ein
Glasréhrchen mit Schlauch zum Auffangen von CO,. Mit der Vereinigung von Hefe und
Traubenzucker wurde die Uhr gestartet und alle 10 Minuten wurden die CO»-Volumina an
den Gasmessglocken abgelesen. Nach einer Stunde lasst die Garaktivitat deutlich nach.
Deshalb wurde der Garversuch nach 90 Minuten abgebrochen.
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pm und die Implosionszeit verkirzt sich auf 0,1 us [1]. Als Zone 1 bezeichnet man das
Innere der Kavitationsblase, in der sich leichtflichtige Wasserinhaltsstoffe sammeln. Sie
werden unter den extremen Bedingungen beim Kollabieren der Blase thermolytisch zersetzt
und bei Anwesenheit von Sauerstoff oxidiert. Zone 2 ist die heil3e Flussigkeitsgrenzschicht
um die Kavitationsblase, wo schwerflichtige und hydrophile Verbindungen sich aufhalten
und zersetzt werden [2]. Die schlagartige Implosion der Blasen fiihrt zu schnellen
Stromungen in der Umgebung, wobei das Wasser Geschwindigkeiten von 500 m/s
erreichen kann [3]. Durch die dabei auftretenden hohen Krafte werden grofRe Molekile in
kleine Bruchstiicke zerschlagen. Als Zone 3 bezeichnet man die Umgebungsphase der
Flussigkeitsgrenzschicht. Dort kommt es unter den extremen Bedingungen der
kollabierenden Kavitationsblase zur Spaltung von Wassermolekilen und der Bildung von
chemisch besonders aggressiven OH-Radikalen. Diese k&nnen Schadstoffe oxidativ
zerstoren, auch wenn zwei OH-Radikale zu einem H,O,-Molekill zusammentreten:

H20 — HOe« + He 2 HO* — H20:2
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Abb. 1: Bildung und Implosion einer Kavitationsblase (verdndert nach [4] und [5])

Fur die technischen Anwendungsgebiete von Ultraschallwellen ist die Schallstarke von Be-
deutung, die auch als Intensitéat oder Leistung bzw. Leistungsdichte bezeichnet wird. Sie ist
ein MaR fir den Energiefluss durch eine Flache in der Zeiteinheit und wird in W/m? ausge-
driickt. Um die Abbauergebnisse bei der Aquasonolyse beurteilen zu kénnen, reicht es
nicht aus, die elektrische Leistung eines Ultraschallgenerators anzugeben. Entscheidend ist
die dem System zugefiihrte Ultraschallleistung. Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick tuber die
technischen Daten der von uns eingesetzten Ultraschallquellen. Die Energie, die bei Ultra-
schallbadern tatsachlich durch den Ultraschall in ein Wasserbad eingetragen wird, lasst
sich auf einfache Weise kalorimetrisch als Warmeentwicklung tber die Zeit bestimmen.
Dazu misst man die Temperaturerhbhung einer definierten Wassermenge bei Beschallung
Uber eine definierte Zeit und berechnet die eingetragene Warmemenge nach der Formel:

AQ =cw * m e AT (cw = spezifische Warmekapazitat Wasser = 4,19 J/g * K)
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Es wurde von der Pumpe in einem
offenen Becherglas mit der Losung
nichtionischer Tenside bekannter
Konzentration versorgt. Beim drei-
stiindigen Beschallungsversuch im
45 kHz-Ultraschallbad haben wir im
60 min-Abstand die Tensid-Konzen-
tration von Proben bestimmt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 13 darge-
stellt. Immerhin ist der Gehalt an
nichtionischen Tensiden nach 2
Stunden Beschallung im 45 kHz-
Ultraschallbad auf Gber die Halfte
gesunken. Der 850 kHz-Ultraschall-
geber schafft es in 3 h, Nichtionen-
tenside um fast 75 % abzubauen,
wahrend die Anionentenside in 1
Stunde ,nur‘ um 27 % abnehmen.

Abb.12: Umlaufbetrieb mit Aquariumtauchpumpe

——45 kHz Nichtionentensid ——850 kHz Nichtionentesid

mg/l —A—850 kHz Anionentensid
4

0 I i
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Abb.13: Tensidabbau in einem beschallten Abwasserkreislauf

Zusammenfassung

Zwei junge Forscherinnen im Alter von 13 und 14 Jahren untersuchten den Abbau von
Schadstoffen mithilfe der Aquasonolyse. Dabei nutzten sie zur Zerstérung von Schad-
stoffen im Wasser die enorme Energie, die durch Implosion von Kavitationsblasen im Ultra-
schallbad frei wird, die hohen Scherkrafte und die sonolytische Bildung von Radikalen aus
Wassermolekilen. Anhand von vier verschiedenen Ultraschallquellen zeigten sie, dass die
Ultraschallfrequenz und die zugefuhrte Ultraschallleistung die entscheidenden Faktoren fur
den Abbau des Modellfarbstoffes Rhodamin B sind. Die Abbaurate kann durch Absenken
der Temperatur und durch Additive wie Eisen-lonen, Titandioxid, H»O, und deren
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Methan-Bakterien in heimischen Sumpfbéden

Bei einem Vorversuch inkubierten wir Sumpfboden aus einem Sumpfgebiet in Schulnahe.
Unmittelbar nach dem Abfillen fanden wir im Glaskolben betrachtliche Methanmengen.
Diese konnten in der kurzen Zeit wohl nicht von Mikroben produziert worden sein. Offenbar
war das Methan aus dem Boden, das durch das Zerteilen der Probe beim Abflllen freige-
setzt wurde. Innerhalb von 5 Stunden verdoppelte sich die Methan-Konzentration, um dann
bei weitgehender Temperaturkonstanz innerhalb einer Woche kontinuierlich abzusinken.
Diese Beobachtung konnten wir immer wieder machen. Sie ist ein Beleg dafir, dass der
Methan-Spiegel in der Klvette von zwei miteinander konkurrierenden Prozessen geregelt
wird. Sind die methanogenen Archaeen aktiver, steigt er an. Die hohe Methankonzentration
liefert wiederum gunstige Bedingungen fur die Vermehrung der methanotrophen Bakterien.

Gibt es einen Zusammenhang zwischen der Methanmenge und der Tiefe, aus dem die
Bodenprobe stammt? Wir besorgten uns ein Metallrohr von 3 cm Innendurchmesser und
3,40 m Lange. Dieses trieben wir so in den Sumpfboden, dass wir Bohrkerne aus
definierten Bodentiefen entnehmen konnten. Bei der Tiefbohrung war das Metallrohr mit
einem herausnehmbaren, massiven Innenrohr
verschlossen, das das Eindringen von Boden beim
Einstich verhinderte. Sollte z. B. der Bohrkern aus
einer Tiefe von 150 - 160 cm stammen, wurden
beide Rohre in den Sumpfboden getrieben, bis eine
aul’en angebrachte Markierung 150 cm Tiefe an-
zeigte. Dann wurde das Innenrohr nach oben
entfernt. Das verbleibende auf3ere Metallrohr wurde
noch 10 cm tiefer im Boden versenkt. Jetzt konnten
wir sicher sein, dass das Metallrohr am unteren
Ende einen Bohrkern aus 150 - 160 cm Bodentiefe
enthielt. Diesen entnahmen wir mit einer zylindri-
schen Metallhilse von 2 cm Durchmesser, die wir an
einer langen Stange durch das Metallrohr in die
Tiefe fuhrten. In Abbildung 4 sieht man, wie wir die
Metallhiilse an der langen Stange durch das Metall-
rohr einfihren. Nach dem Hochziehen der Stange
konnten wir den Bohrkern in die Kiivette Uberflihren,
die sofort luftdicht verschlossen wurde.

Abb. 4: Tiefbohrung im Johannesberger Sumpf

So gelang es, 10 cm Bohrkerne aus dem Sumpfboden von 0 cm - 220 cm zu entnehmen
und nach dem Inkubieren das Methan in der Kiivette gaschromatographisch zu bestimmen.
Die Ergebnisse waren fur uns tiberraschend. Zunéchst fanden wir ca. eine Stunde nach der
Inkubation in allen Klvetten Methan in z.T. erheblicher Konzentration. Es ist anzunehmen,
dass diese Werte das in den Bodenproben eingeschlossene Methan anzeigen, das nach
der Inkubation ausgast. Eine Ausnahme stellt die Deckschicht des Sumpfbodens dar. Hier
gab es kein detektierbares Methan. Damit stand vorlaufig fest, dass die Ansiedlung der
Methanbakterien im Sumpf mindestens bis zu einer Tiefe von 220 cm reicht.
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5.6 C42H7003s: Die neue Zauberformel zur Beseitigung von Mundgeruch (Jufo 2011)

von Gabriel Salg, Nicolas Scheidig und Roland Full

Zwei 16-jahrige Schuler und ihr Betreuungslehrer nahmen sich 2011 vor, im Rahmen eines
Jugend forscht-Projektes dem Mundgeruch den Kampf anzusagen. Schuld daran waren
nicht etwa eigene Probleme mit schlechtem Atem, sondern Cyclodextrin-Vorrate an der
Schule und erste Erfahrungen in der Wirt-Gast-Chemie [1]. Es entwickelte sich die Wunsch-
vorstellung, die Mundgeruchs-Molekile in den molekularen Hohlen der Cylodextrine
festzusetzen. Als das Projekt bei Jugend forscht eingereicht wurde, zeigten die Reaktionen,
dass allein die Themenstellung
ein Volltreffer war. Dass es aber
zum Bundessieg und zum Preis
| der Bundeskanzlerin reichen wiir-
'_ de, damit hatte keiner gerechnet.
Es war auch deshalb mdglich,
~ weil es vielfaltige Kontakte und
Unterstiitzung durch auRerschuli-
~ sche Institutionen gab. Die
Prasentation des Projektes vor
Angela Merkel und die person-
liche Begegnung mit ihr war fir
alle ein nachhaltiges Erlebis.

Abb. 1: Die Mundgeruchsforscher und Jugend forscht-Preistrager treffen die Kanzlerin

Vom Knobi-Gestank zum Mundgeruch

Mundgeruch - zahnmedizinisch Halitosis - haben viele, aber nur wenige wollen dariber
reden. Man schatzt, dass in Deutschland jeder Dritte bis Vierte darunter leidet, auch
psychisch [2]. Ein verbliffendes Einstiegsexperiment mit Cyclodextrin bestérkte uns darin,
dass wir auf der richtigen Fahrte waren [3, 4]. Wir bestrichen die Handinnenflache mit einer
halbierten Knoblauchzehe, verrieben auf dieser Stelle etwas Cyclodextrin (CD) und weg-
gefegt war der Knobi-Gestank. Von der Knobi-Duftwolke zum Mundgeruch, das war
gedanklich kein weiter Weg, zumal die Geruchsmolekile chemisch eng miteinander
verwandt sind. Die Recherche ergab, dass Cyclodextrin gegen alle mdglichen Stinkereien
eingesetzt wird, nur nicht gegen Mundgeruch. Das war zumindest bis zum Jahre 2009 so.

Mundgeruch entsteht zu dber 90 % in der Mundhodhle und im Nasen-Rachenraum.
Geruchsbildende Stoffe sind vor allem flichtige Schwefelverbindungen (VSC: volatile
sulphur compounds) [5]. Sie werden durch faulniserzeugende Mikroorganismen aus
schwefelhaltigen Aminosauren (Methionin, Cystein, Cystin) von Lebensmittelresten
zwischen den Zahnen, in den Zahnfleischtaschen oder auf der Zunge gebildet. Nur in
seltenen Fallen resultiert der schlechte Atem aus Krankheit oder DiatmafRnahmen. Zur
Bekampfung kann man die Bakterien abtoten, auch mit antibakteriellen Pflanzenextrakten,
oder auch zu Mitteln greifen, die flichtige Geruchsstoffe ab- oder adsorbieren. Dass das
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5.8. Supramolekulare Wirt-Gast-Komplexe als Fluoreszenzmarker in der Tumordiagnostik
(Jufo 2013)

von Gabriel Salg und Roland Full

Ein 18-jahriger Jungforscher hatte sich in einem sehr erfolgreichen Jugend forscht-Projekt
zur Bekdmpfung von Mundgeruch tber Jahre intensiv mit der Wirt-Gast-Chemie beschaftigt
[1]. Dabei standen Cyclodextrine als makrozyklische Wirt-Komponenten im Vordergrund.
Ihn faszinierte das breite Spektrum der Cyclodextrin-Anwendungen, das von der
Textiloranche Uber die Pharma- und Kosmetik-Sparte bis zur Agrochemie reicht.
Supramolekulare Wirt-Gast-Systeme sind in der interdisziplinaren Forschung von grof3em
wissenschaftlichen Interesse. In der Literatur stie@ er auf Untersuchungen, die eine
Fluoreszenzverstarkung von fluoreszierenden Farbstoffen bei der Einlagerung in die
Cyclodextrin-Kavitat beschreiben. Hier erfuhr er, dass Fluorophore auf eine Immobilisierung
mit einer Erhéhung der Quantenausbeute reagieren kénnen, wenn sie in einer
hydrophoben Umgebung sensibilisiert werden [2]. Fluoreszenzphanomene finden auch in
der Biochemie grof3es Interesse. Der Chemie-Nobelpreis wurde 2008 fir die Entdeckung
eines grun fluoreszierenden Proteins vergeben. In der Medizin hat sich seit den 1980er
Jahren mit der Fluoreszenzdiagnostik ein elegantes Verfahren zur Tumorerkennung
etabliert. Es basiert auf der selektiven Anreicherung eines Fluoreszenzmarkers im
Tumorgewebe. Die Literaturrecherche ergab, dass es bisher in der Tumordiagnose keinen
Vorschlag zur Nutzung der Fluoreszenzverstarkung durch Wirtsmolekile gibt [3]. So
entstand der Gedanke, auch diese Tire einmal aufzumachen.

Kenntnisstand und Problemstellung

Die Fluoreszenzdiagnostik ist fir den Operateur ein effektives Hilfsmittel zur Lokalisierung
und Abgrenzung von Tumorgewebe. Die Weil3lichtzystoskopie hat durch den geringen visu-
ellen Kontrast deutliche Nachteile
(siehe Abb. 1). Zunachst spielten
endogene Fluorophore wie NADH
und Porphyrine eine wichtige
Rolle. In den letzten Jahren steigt
in der onkologischen Forschung
die Bedeutung exogener Wirk-
stoffe. Zu ihnen gehdrt das Hyperi-
cin aus dem Johanniskraut [4].

Abb. 1: Erkennung eines zweiten Tumors in der Harnblase durch Fluoreszenzdarstellung des
Tumorgewebes mit blauem Licht (rechts) nach [4] (links: weil3es Licht)

Zu den fotodiagnostischen Markern der 1. Generation gehort das Natriumpolyporphymer
aus einer aufgereinigten Fraktion eines Hamatoporphyrinderivates, das unter dem Handels-
namen Photofrin® erhéltlich ist. Den aktuellen Stand des Einsatzes von Fotosensibili-
satoren bei Krebserkrankungen beschreibt eine Dissertation aus der Medizinischen
Fakultdt der Universitat Tabingen aus dem Jahre 2010 [4]. Nach ihr durchlaufen zurzeit

,viele unterschiedliche Photosensibilisatoren préklinische Studien. Dazu gehdren neben
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grol3 und liegen zusammen bei jeweils 40 %. Beim Leinél entfallen auf Ethen und Propen
ca. 50 % und beim Kokosol fast 65 %. Die Kohlenstoffoxide liegen deutlich auf unter 15 %.
Dies wird verstéandlich, wenn man das C : O-Verhéltnis der Ausgangssubstanzen betrach-
tet. Bei Glycerin betragt es 1 : 1, bei Pflanzendlen, je nach Fettsaurestruktur, bis zu 9: 1. In
den Gaschromatogrammen am Schulgerat deuten vier Peaks bei h6heren Retentionszeiten
auf Kohlenwasserstoffe mit mehr als 3 C-Atomen hin. Sie bleiben hier zunéachst unbertick-
sichtigt. Dennoch sollte ihre Identitat geklart werden. Im Unterschied zum Glycerin-Cracking
haben wir es hier mit hohen Gasausbeuten zu tun. So gesehen kénnen, absolut betrachtet,
aus je 1 Gramm Sonnenblumen- und Olivendl mit 281 ml bzw. 318 ml C,.;3-Olefinen etwas
mehr Alkene gewonnen werden, als bei der Glycerin-Pyrolyse. Beim Leindl sind es 323 ml
und beim Kokosdl gibt es einen Rekordwert von 420 ml, wobei auf Ethen und Propen
gleiche Anteile entfallen. Auffallend sind der hohe Propen- und der geringe Methan-Anteil
bei Kokosol. Die Ausbeuten an leichten Olefinen sind beim Cracken von Pflanzendlen im
Vergleich mit Glycerin erstaunlich hoch. Ein Zusammenhang zwischen der Molekulstruktur
des Ols und der Zusammensetzung des Pyrolysegases ist jedoch kaum erkennbar.

OMethan ©Ethan EPropan =EEthen BPropen ©CO ®BCO2
50

40

30 — —

20 T

fﬁr i 1Ij__f L

Sonnenblumendl Olivendl Leindl Kokosdl
(V=645 ml) (V=810 ml) (V=638 ml) (V=654)

Abb. 6: Pyrolysegase beim katalytischen Cracken von Pflanzendélen

Um das Ergebnis abzusichern, untersuchten wir die Crackprodukte der Pflanzendle auch
mit der GC/MS-Methode. Es kam zum Vorschein, dass auf3er den bekannten Substanzen
verschiedene Cs-Kohlenwasserstoffe u.a. 2-Buten im Gasgemisch enthalten sind. Es
kommen aber auch Benzol und Toluol vor. In einer Kihlfalle mit flissigem Stickstoff fanden
sich kaum nennenswerte flissige Anteile. Einen exakten Einblick in die Verteilung der
einzelnen gasformigen Komponenten sollte die Untersuchung der gasformigen Crack-
produkte am GC mit WLD ergeben. In Abbildung 7 ist das Chromatogramm von Kokosol
dargestellt.

Als Schutzgas wurde hier Helium statt Argon eingesetzt, da der Argon-Peak mit CO und N>
zusammenfallt. Da die Peaks von CO und N bei der WL-Detektion nicht zu separieren
sind, muss zur Quantifizierung der Crackgas-Komponenten der N2-Anteil aus der Peak-
flache des ersten Peaks herausgerechnet werden. In GC/MS-Messungen wurde ein N-
Anteil von 8 % bestimmt, der sich wohl beim Versuchsablauf oder der Probenahme durch
Lufteintrag ergibt. Auch Propen und Propan haben die gleiche Retentionszeit. Ihr Verhaltnis
lasst sich aus anderen Bestimmungen recht sicher abschatzen. Jetzt ergibt sich ein gutes

Gesamtbild.
218



5.12 Untersuchungen zur Stabilitat und Verfugbarkeit von Glyphosat in der Umwelt
(Jufo 2017)

von Charlotte Schneider, Chiara RaRbach und Roland Full

Glyphosat hétte das Reizwort der Jahre 2015, 2016 und 2017 werden kdnnen. Selten ent-
fachte eine Chemikalie eine so kontrovers gefiihrte politische, 6ffentliche und wissenschatft-
liche Debatte. Zwei Schilerinnen im Alter von 14 und 15 Jahren wollten im Rahmen eines
Jugend forscht-Projektes an ihrer Schule jenseits aller ideologisch gefiihrten Diskussionen
die haufig beschriebenen chemischen und biochemischen Nebenwirkungen [1] von Glypho-
sat auf den Prifstand stellen. Sie be-
schaftigten sich mit der Adsorptions-
fahigkeit von Glyphosat an Bdden, der
Auswaschung aus den Bdden und
dem Abbau von Glyphosat durch
Sonnenlicht und Bakterien. Einen
breiten Rahmen nimmt die Wirkung
- von Glyphosat als Komplexbildner
und die aus dieser Eigenschaft resul-
' tierenden Folgen flr die Aktivitat von
| Enzymen und die Struktur lebens-
 wichtiger Farbstoffkomplexe ein.

Abb. 1: Charlotte (li) und Chiara mit dem Glyphosat-Strukturmodell

Einfihrung und Problemstellung

Glyphosat ist als biologisch wirksame Hauptkomponente von Breitbandherbiziden seit
Jahren weltweit der bedeutendste Inhaltsstoff von Herbiziden. Es wird gegen einkeim- und
zweikeimblattrige Unkrauter eingesetzt. Da Glyphosat unselektiv gegen Pflanzen wirkt,
muss bei den Nutzpflanzen fir Resistenz mittels Gentechnik gesorgt werden. Glyphosat
wird Uber grine Pflanzenteile einschliel3lich der Blatter aufgenommen. Grenzflachenaktive
Substanzen sorgen durch eine gleichmallige Benetzung der Blatter fir eine verbesserte
Aufnahme. Glyphosat, das in den Boden gelangt, kann nur in geringem Mal3e von Pflanzen
aufgenommen werden, da es vom Boden adsorbiert wird. Die biochemische Wirkung von
Glyphosat besteht darin, dass es wegen seiner chemischen Ahnlichkeit zu Phosphoenol-
pyruvat das Enzym 5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphat-Synthase (EPSPS) blockiert, das zur
Synthese von lebensnotwendigen aromatischen Aminosauren in Pflanzen und in vielen
Mikroorganismen benétigt wird. Phosphoenolpyruvat ist das reguldre Substrat der EPSPS
[1]. AuRer Glyphosat ist kein anderer Herbizidwirkstoff bekannt, der EPSPS auf so effektive
Weise blockiert. Bis heute streiten sich die Geister darlber, ob Glyphosat nitzlich oder
schadlich ist. Wir horten viel tber Risiken und Nebenwirkungen. Deshalb wollten wir selbst
prufen, ob einige der Vorwirfe aufrechterhalten werden kénnen. Besonders Aspekte wie
die Adsorption und das Auswaschen an Bodenmaterialien, die Stabilitat unter dem Einfluss
von Licht und Bakterien und das Verhalten als Komplexbildner erschienen uns interessant.
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Es kam dabei zu keiner Farbanderung und auch die im UV/VIS-Spektrum gefundene
Extinktion bei 441 nm blieb nach Glyphosat-Zugabe unverandert. Daraus schlossen wir,
dass die Thiocyanat-lonen als Liganden starker gebunden werden als potenzielle Glypho-
sat-Liganden und dass die Komplexbildungskonstante des Fe*'-Glyphosat-Komplexes
zwischen der des Tertrachloroferrat(lll)- und der des Triaquatrithiocyanatoferrat(lll)-Kom-
plexes liegt. Sie muss also grofl3er sein als der fur [FeCls] angegebene Literaturwert mit Kg
= 10! [7]. Fur den [Fe(SCN)s(H20)s]-Komplex konnten wir keine Stabilitatskonstante
finden. Flr den Hexathiocyanatoferrat(lll)-Komplex betragt sie 1052 [7].

Abb. 5: von links nach rechts: [Fe(OH)(H20)s]?*, [Fe(H20)s]**, [FeCls], [FeClsq] + Glyphosat,

TTTT YRYY VT TR

[Fe(SCN)3(H20)3], [FE(SCN)3(H20)3] + Glyphosat

Metall Farbe Farbe nach E (Komplex) Ke MeMu/ | Kg MeGly | Kg MeGly

Ligand Komplex Gly.-Zugabe | E (nach Gly.) | Kg MeErio Lit. gefunden
Amax Amax Lit.

Caz* schwach gelb 0,044 1082

Gly 417 nm [4]

Ca?* pinkrot rotorange 0,498 10269 1082 > 102699
Murexid 495 nm 478 nm 0,619 [9] [4]

Caz* magenta fast farblos 0,327 1054 1082 > 1054
Erio T 543 nm 381 nm 0,164 [10] [4]

Mg?* purpur fast farblos 0,327 107 1083 > 107
Erio T 540 nm 495 nm 0,215 [10] [4]

Zn? violett fast farblos 0,341 10972 1087 > 10972
Erio T 544 nm 419 nm 0,206 [11] [8]

Fed* gelb gelb 0,457 10185 10161 < 10135
Erio T 387 nm 388 nm 0,525 [11] [8]

Tab. 2: Ergebnisse der Ligandenaustauschreaktionen mit Murexid, Erio T und Glyphosat als Liganden

Weitere Ligandenaustauschreaktionen haben wir mit den Murexid- und Eriochromschwarz
T-Komplexen von Calcium, Magnesium, Zink und Eisen probiert. Von den farbigen
Ldsungen wurden wieder UV/VIS-Spektren aufgenommen, die uns Auskunft Uber die
Absorptionsmaxima und die Extinktionen der Farbkomplexe vor und nach der Zugabe von
festem Glyphosat gaben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Beim Ca-
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5.13 Licht reinigt Luft: Tageslicht-Fotokatalyse mit modifiziertem Titandioxid
(Jufo 2017)

von Maurice Noll, Philipp Herget und Roland Full

sIrgendwie scheint das alles viel zu schén, um wahr zu sein!“ kommentierte die WELT 2006
die Prasentation einer Luft reinigenden Wandfarbe der Firma Sto [1]. Heute ersticken Grol3-
stadte im Smog mit RuBpartikeln und Stickoxiden. In Erfurt, Frankfurt und Stuttgart wurden
schon Pflastersteine verlegt, die im Sonnenlicht Stickoxide eliminieren. Als Wirkstoff ent-
halten sie den Halbleiter Titandioxid. Das Wirkprinzip heil3t Fotokatalyse. Auch organische
Luftschadstoffe kbnnen so abgebaut werden. ,Halbleiterfotokatalysatoren sind die bisher
effizientesten Systeme zur chemischen Nutzung von Sonnenenergie®, urteilt der Erlanger
Pionier auf dem Gebiet der Tageslichtfotokatalyse, Professor Horst Kisch [2]. Das Ziel welt-
weiter Forschung ist es, Titandioxid nicht nur mit UV-Anteilen des Sonnenlichts zur Fotokata-
lyse anzuregen, sondern auch im sichtbaren Bereich. Damit beschéftigten sich auch zwei 16-
jahrige Jungforscher und verbanden mit inrem Projekt die Vision, dass sich die Luft in den
GrolRstadten eines Tages durch fotoaktive Oberflachen und Materialien von selbst reinigt.

Allgemeine Grundlagen

Initiiert wird der Fotokatalyse-Prozess durch eine Lichtanregung, die Elektronen in die Lage
versetzt, die Bandlicke zwischen dem obersten besetzten Valenzband (VB) und dem
niedrigsten unbesetzten Leitungsband (LB) des Halbleiters zu tberwinden. Dies erfordert
die Absorption von Strahlungsenergie, die gré3er oder gleich der Energie ist, die der Band-
licke entspricht. Von den existierenden Titandioxid-Modifikationen ist Anatas mit einer
Bandlucke von 3,2 eV [3] fiir die Fotokatalyse von besonderem Interesse. Die erforderliche
Photonenenergie besitzt UV-A-Strahlung mit einer Grenzwellenlange von 388 nm [3]. Die
Elektronenanregung ist gekoppelt mit einer positiv geladenen Fehlstelle (h*) im Valenz-
band. Man spricht von Elektronen-Loch Paaren. Sie kdnnen sich durch Rekombination
wieder ausloschen. Ziel der Fotokatalyse ist es, diesen Vorgang zu verzogern, damit Elek-
tronen und Ldécher an die Oberflache der TiO.-Partikel wandern. Dort kdnnen sie aus
Wasser und Sauerstoff, die sie aus

e O der Luft adsorbieren, Radikale bzw.
A< 400 nm D organischer reaktive — Sauerstoffspezies — mit
hoher Oxidationskraft bilden, die fir

den Abbau organischer Schadstoffe

in der Luft sorgen [3]. In Abbildung

" 1 ist die Reaktion mit der Bildung

o : des Hyperoxid-Anions (O2¢) bzw.

, > ’: P ) , des Perhydroxylradikals (HO2*) und

H,0 '. ) H, no co, des Hydroxylradikals (HO-)

schematisch dargestellt.

Abb. 1. Mechanismus des fotokatalytischen Abbaus von Schadstoffen in der Luft (eigene Grafik)
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