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1 Stoffumwandlungen durch Lichteinwirkung

Wenn die Pflanzen aus Wasser und Kohlenstoff-
dioxid Kohlenhydrate synthetisieren, wenn wir durch
Sehen unsere Umwelt wahrnehmen, laufen photoche-
mische Reaktionen ab. Es ist nicht verwunderlich, daf}
die Evolution auf unserem vom Sonnenlicht tiberflute-
ten Planeten chemische und biologische Systeme her-
vorgebracht hat, die lichtempfindlich sind. Diese
Systeme antworten auf Lichteinwirkung mit Struktur-
anderungen, die in vielen Fallen eine ganze Reihe von
Folgereaktionen nach sich ziehen.

Es ist ebenso wenig verwunderlich, dafl die syste-
matische Erforschung photochemischer Reaktionen,
die Photochemie, eine relativ junge Wissenschaft
ist: Zunachst mufite man die Wiarmechemie, d. h.
die durch Wirme ausgelésten Reaktionen in den Griff
bekommen. Die Wirmechemie ist die Chemie der
Teilchen im Grundzustand. Nicht daff man sich dies
etwa so vorgenommen hitte, aber die Bedingungen,
unter denen sich die Chemie entwickelt hat, liefen es
nicht anders zu. Man denke z. B. an die Rolle der
Wirme bei den Versuchen der Alchimisten (Destilla-
tion, Sublimation, Calcination usw.), bei LAVOISIERS
Wasserzersetzung (im erhitzten Rohr), bei DALTONS
Atomtheorie (»Wirmestoff« hilt die Atome »in einer ehr-
furchtsvollen Entfernung voneinander« [1]) oder gar in der
klassischen Thermodynamik (Wiarme geht als Energie-
form in alle Gleichungen ein)! Das Licht spielt hier
{iberall so gut wie keine Rolle.

Heute wendet man sich in zunehmendem Mafle der
auflerordentlichen Vielfalt photochemischer Reaktio-
nen zu, bei denen elektronisch angeregte Spezies betei-
ligt sind. Die technischen, wissenschaftstheoretischen,
gesellschaftlichen und psychologischen Rahmenbedin-
gungen der Gegenwart verstarken das Interesse an der
Photochemie. Zum einen fordert das z. Z. in der Struk-
turtheorie vorherrschende Paradigma [2], dafl Atome
und Atomverbinde im Grundzustand und in ver-
schiedenen angeregten Zustanden existieren kon-
nen, zur »Losung der Rétsel« auf, die mit der Chemie
der angeregten Zustinde verbunden sind. Zum ande-
ren ist die Photochemie aber langst nicht mehr das
esoterische Beschiftigungsfeld einer kleinen Gruppe
von Chemikern, weil diese junge Disziplin inzwi-

Photochemische cis-trans-Isomerisierungen

Die cis-trans-Isomerie stellt fiir den Chemueunterricht der
gymnasialen Oberstufe ein lehrplangebundenes Thema dar. Es
werden Versuche zu diesem Thema beschrieben und gezeigt, dafs
es in vielerlet Hinsicht eine didaktische Fundgrube ist.

schen eine handfeste praktische Bedeutung erlangt
hat (Abb. 1).

Im Chemieunterricht finden photochemische Re-
aktionen (von einigen ganz wenigen Beispielen abge-
sehen) kaum eine Beachtung. Erstin jiingster Zeit wer-
den die Inhalte dieses Themengebiets ansatzweise di-
daktisch aufgearbeitet [3 bis 6]. An photochemischen
Reaktionsbeispielen konnen aber sowohl die allgemei-
nen Ziele des Chemieunterrichts als auch eine Reihe
konkreter Inhalte aus den Lehrplidnen ebenso gut wie
oder sogar besser als mit Beispielen aus der Warmeche-
mie und der Elektrochemie erreicht werden. Voraus-
setzung ist, dafl man einfache, schnell durchfihrbare
und aussagekriftige Versuche zur Verfiigung hat. Es
wurden mehrere photochemische Versuche getestet
und nach didaktischen Gesichtspunkten folgender-
mafen klassifiziert: cis-trans-Isomerisierungen, Re-
doxreaktionen, radikalische Reaktionen, Reaktionen
»ohne Mechanismus« und Reaktionen mit Lumines-
zenz. Uber die erste Gruppe wird hier berichtet.

2 Photochemische cis-trans-Isomerisierungen
in Schulversuchen

Photochemische Schulversuche in fliissiger oder
gasformiger Phase kénnen schnell und bequem in
einem Tauchlampenreaktor durchgefithrt werden. In
Abbildung 2 ist der zu diesem Zweck entwickelte SCS-
UV-Tauchlampenreaktor dargestellt (Bezugsquelle:
Jirgens & Co., Langenstr. 76, 2800 Bremen 1). Das
Reaktionsgefaf ist mit einem Kithlmantel, einem Ab-
laRhahn, zwei Seitenhilsen, einer wassergekiihlten
Tauchlampe und magnetischer Rithrung versehen.
Als Lichtquelle fiir den Reaktor dient ein Quecksilber-
hochdruckbrenner TQ 150, dessen Lichtspektrum von
240 nm bis 580 nm reicht. Dieser Brenner eignet sich
somit gut fiir Schulversuche, weil damit eine Vielzahl
photochemischer Reaktionen in Gang gesetzt werden
konnen.

Arbeitsschutzhinweis: Bei allen Bestrahlungs-
versuchen mufl das Reaktionsgefaf in Alufolie einge-
wickelt werden. Lingeres Hinblicken in das Licht der
UV-Lampe verursacht schmerzhafte Bindehautentziin-
dungen.
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Abb. 1. Photochemische und photo-

physikalische Prozesse sind bei vielen

Vorgangen aus verschiedenen Bereichen
von Bedeutung.

Abb. 2. SCS-UV-Tauchlampenreaktor fir Schulversuche (a) und
Symbol fiir den Tauchlampemreaktor (b).

2.1 Umlagerungen Fumarsiure 2 Maleinsidure

Reaktionsschema der Hauptreaktionen:

H COOH H H
X / hy /
c=c¢ —_— c=¢
\ /i B
HoOC H hv, A HoOC COOH
(1)
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Versuchsidee, Gerite

Maleinsdure und Fumarsaure bilden ein Isomeren-
paar, das sich aufgrund der unterschiedlichen Eigen-
schaften hervorragend zur Illustration des Zusammen-
hangs zwischen Molekiilstruktur und Stoffeigenschaf-
ten eignet [7, 8]. Die Aciditdtskonstanten der beiden
Sauren betragen fiir die erste Protolysestufe bei 25°C

K, (Maleinsidure)=1,2 - 1072 mol - 1! und
K, (Fumarsiure) =9,5 - 10~* mol - 17!,

Aufgrund dieses Aciditatsunterschieds kann die Um-
lagerung des einen Isomeren in das andere in wifiriger
Losung pH-metrisch und konduktometrisch verfolgt
werden. Ein solcher Versuch wurde bisher noch nicht
in der Literatur beschrieben, kann jedoch in dem
Tauchlampenreaktor durchgefiihrt werden. Es 1st
zweckmafiig, mit verdiinnten Losungen

(¢=5 - 107* mol/l)

zu arbeiten, weil dann selbst die schwerlosliche Fumar-
saure leicht in Losung zu bringen ist. Wegen des ohne-
hin nicht sehr groflen Aciditatsunterschieds

K, (MS): K, (FS)=13:1 bei 25°C
(K, (MS): K (FS) )

und der geringen Konzentrationen der Losungen sind
die pH-Anderungen relativ gering, aber grof} genug,
um an einem pH-Meter oder einem Millivoltmeter mit
Digitalanzeige beobachtet werden zu kénnen. Verfugt
man iiber ein pH-Meter mit Analoganzeige, so verbin-
det man dessen Schreiberausgang mit einem Digital-
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Abb. 3. Versuchsaufbau zu V1 bis V3.

multimeter und dieses mit einer Grofanzeige (Abb. 3).
So kann jeder Schiiler den Reaktionsverlauf von sei-
nem Platz aus verfolgen. Fiir die konduktometrische
Messung kann auch ein Amperemeter mit Analogan-
zeige benutzt werden, da man bei einer angelegten
Spannung von 22 V Wechselstrom im Bereich bis
10 mA mifit. Beim Einfiillen der Losung in den Reak-
tor ist stets darauf zu achten, dafl die pH-Elektrode und
der Leitfahigkeitsprifer gut eintauchen missen.

Versuchsdurchfithrung und Beobachtungen

V1 Bestrahlung einer wafirigen Fumarsaure-
Losung

0,58 g (5 *+ 1073 mol) Fumarsaure werden in 11
destilliertem Wasser gelést. Man beschickt den Tauch-
lampenreaktor mit rd. 450 ml dieser Losung, taucht die
Elektrode und den Leitfahigkeitsprufer ein und stellt
die Wasserkiihlung und den Magnetriihrer an. Sobald
die Losung die Temperatur des Kihlwassers ange-
nommen hat (das kann einige Minuten dauern), no-
tiert man die Werte von den Anzeigen und beginnt mit
der Bestrahlung. Anfangs werden die Werte in Abstan-
denvon je 2Minuten abgelesen, dann in grofieren Zeit-
intervallen.

Je nach dem didaktischen Ziel unterbricht man die
Bestrahlung schon nach etwa 10 Minuten (eine deut-
liche pH-Abnahme und ein deutlicher Stromstérke-
Anstieg sind zu beobachten) oder erst nach 50 bis
60 Minuten. Die graphische Auftragung der Meflwerte
liefert die obere Kurve in Abbildung 4 bzw. die untere
Kurve in Abbildung 5.

Zur Entleerung wird der Reaktor an der Stativ-
stange etwas hochgehoben und in eine Schréglage ge-
bracht. Durch den unteren Ablaflhahn laft man die
Losung in ein grofes Becherglas abflieflen und spilt
durch die beiden oberen Halse mit destilliertem Was-
ser aus einer Spritzflasche. Diese Prozedur dauert
nicht langer als 3 bis 4 Minuten; man kann sofort da-
nach V 2 durchfiithren.
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Abb. 4. pH-metrische Ergebnisse bei der Bestrahlung einer

Fumarsdure-Lisung, ¢ = 5.107% mol - 1= (®) und einer Malein-

saure-Lésung, ¢ = 5.107% mol - =1 (x) im SCS-Tauchlampen-
reaktor.

| - |

10 30 60 90 min 120

f— -

Abb. 5. Konduktometrische Ergebnisse bei der Bestrahlung einer

Fumarsaure-Lisung, ¢ = f)j.]O"‘7 mol + [~ (®) und einer Malein-

sdure-Lésung, ¢ = 5.10~7 mol - 171 (x) im SCS-Tauchlampen-
reaktor.

V2 Bestrahlung einer wafirigen Maleinsaure-
Losung

Die Arbeitsweise ist die gleiche wie in V1. Die
Mefergebnisse sind in Abbildung 4 (untere Kurve)
und in Abbildung 5 (obere Kurve) zusammengefafit.
Bei der Bestrahlung der Maleinsiure-Losung nimmt
der pH-Wert zu und die Leitfahigkeit ab.
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V3 Bestrahlung einer Fumarsaure-Losung in einem
Wasser-Aceton-Gemisch

Man 1ést 0,29 g (2,5 - 107 mol) Fumarsiure in
einem Gemisch aus 450 ml Wasser und 50 ml Aceton
und bestrahlt die Losung wie in V 1. Die erhaltenen
pH-Werte sind in der oberen Kurve aus Abbildung 6
vergleichsweise zur Losung aus V 1 aufgetragen. Der
pH-Wert erreicht in einem Drittel der Zeit einen kon-
stanten Wert. Die Bestrahlung sollte nach rd. 13 Minu-
ten unterbrochen werden, weil bei langeren Bestrah-
lungszeiten durch das Aceton Neben- und Folgepro-
zesse verursacht werden.
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Abb. 6. pH-metrische Ergebnisse bei der Bestrahlung einer Fumar-
saure-Losung, ¢ = 5.1077 mol - I=! in Wasser (®) und in einem
Wasser-Aceton-Gemisch 9: 1 (M) im SCS-Tauchlampenreaktor.

Mogliche Nebenversuche

Je nach methodisch-didaktischem Bedarf kénnen
auch folgende Versuche durchgefiihrt werden.

V4 Man mifitdie pH-Werte von Fumarsaure- und
Maleinsiurelosungen, ¢ = 5 - 107 mol - I"L. (Bei
25°C: pH(MS) = 2,42 und pH(FS) = 2,76 [7]; mifit
man bei niedrigerer Temperatur, erhélt man héhere
Werte.)

V5 Die Schmelztemperaturen von reiner Malein-
saure und von reiner Fumarsdure werden bestimmt
T;,(MS) = 133°C und 7,,(FS) = 300°C [9]). Bei der
Fumarsaure sollte man nur bis rd. 200 °C erhitzen und
den Schiilern dann den Literaturwert nennen.

V6 Fumarsiure und Maleinsaure werden aufihre
Loslichkeit in Wasser tberpriift. Man stellt fest, dafl
sich Maleinsaure weitaus besser 16st als Fumarsaure

(78,8 g Maleinsiaure/100 g Wasser bzw. 0,70 g Fumar-
saure/100 g Wasser [9]).

V7 Je50mlunbestrahlte Fumarsaure-Losung aus
V 1 und bestrahlte Losung aus V 1 werden mit Natron-
lauge, ¢ = 0,02 mol - 17!, titriert. Bis zum Farbum-
schlag des Indikators (Phenolphthalein) verbraucht
man in beiden Fillen jeweils 25 ml Natronlauge. Auch
die Losungen aus V2 kénnen auf diese Weise titriert
werden.

V8 Nach [7] werden 5 ml einer 70 %igen Malein-
saure-Losung 5 Stunden lang im Reagenzglas unter
Konstanthaltung der Flussigkeitsmenge auf einem sie-
denden Wasserbad erhitzt. Beim Abkihlen fallt ein
weifler Niederschlag aus, der z. B. durch Schmelz-
punktbestimmung als Fumarsaure nachgewiesen wer-
den kann.

Anmerkungen zu V1 bis V3

a) Die Anfangs-pH-Werte in V1 und V 2 weichen von
den Literaturwerten (s. V 4) ab, weil bei niedrige-
rer Temperatur (Kithlwassertemperatur) gemessen
wird. Daraus ergeben sich die folgenden experimen-
tellen Aciditiatskonstanten K (MS) = 6,935 - 10~*
und K(FS) = 2,64 - 107%) (vgl. 3.2).

b) Die exakte Reproduzierbarkeit der Meflergeb-
nisse ist durch folgende Faktoren eingeschrankt:
Ungenauigkeiten beim Herstellen der Losungen,
Eichung der Mefigerite, Temperatur des Kiihl-
wassers, Dimensionen des Reaktors (in einem
Reaktor mit dickerer Kihlwasserschicht bei der
UV-Lampe verlauft die Reaktion langsamer); die
Kurvenverlaufe sind aber sehr gut reproduzier-
bar.

c) Obwohl die Lésung in V 3 die gleiche Konzentra-
tion hat wie die in V1, sind alle pH-Werte nach
oben verschoben. Dies ist wahrscheinlich die Folge
der Verteilung von Maleinsidure zwischen Wasser
und Aceton (Loésungsmittelgemischeffekt). Dieser
Effekt und der Einflufl etwaiger Nebenreaktionen
kann gemindert werden, wenn der Acetonanteil im
Gemisch kleiner gewahlt wird. Auch dann ist der
beschleunigende Effekt des Acetons gut beob-
achtbar.

2.2 Umlagerungen trans-Azobenzol 2 cis-Azobenzol

Reaktionsschema der Hauptreaktionen:

CeHs hv
hv,A

)

=|
Il
1=
™~
N
=1
=
W
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Versuchsidee, Gerate

Die Erzeugung von cis-Azobenzol aus trans-Azo-
benzol und die sidulenchromatographische Auftren-
nung des Produktgemisches wurde bereits 1958 in
A. ScHONBERGs »Priparative organische Photoche-
mie«, einem der ersten Photochemiebticher, beschrie-
ben [10]. In V9 wird nach ScHONBERGs Vorschrift ge-
arbeitet und der Versuch durch eine im Schiilerver-
such durchfiihrbare dinnschichtchromatographische
Auftrennung erganzt. Als Losungsmittel wird Petrol-
ether verwendet, als Tragermaterial bei der chromato-
graphischen Auftrennung neutrales Aluminiumoxid.

Arbeitsschutzhinweis: Petroletherdampfe sind
sehr leicht entziindbar. Bei den folgenden Versuchen ist
offenes Feuer im Raum zu vermeiden.

V9 Photochemische Erzeugung von cis-Azobenzol

4,5 g (2,47 - 1072 mol) trans-Azobenzol werden in
450 ml Petrolether gelost. Die Losung ist orange-rot-
lich. Der Tauchlampenreaktor wird mit 400 ml dieser
Losung beschickt. Die Wasserkiihlung, der Magnet-
rithrer und die UV-Lampe werden der Reihe nach ein-
geschaltet. Man bestrahlt die Lésung rd. 20 Minuten
lang. Die Farbe der bestrahlten Lésung wird etwas
dunkler. 40 ml dieser Losung lafit man durch eine Glas-
saule (Durchmesser: 2 cm; Hohe: 25 cm) tiber neutra-
les Aluminiumoxid (150-300 mesh), mit dem die Saule
8 cm hoch gepackt ist, fliefen (Abb. 7). Gleichzeitig
gibt man auf eine zweite Saule 40 ml der unbestrahlten
Losung. Nachdem die Losungen durchgelaufen sind,
eluiert man auf beiden Sdulen mit Petrolether. Das
trans-Azobenzol von der Saule mit der unbestrahlten
Losung wird vollstandig abgewaschen; die Saule wird
wieder weill. Auf der Sdaule mit der bestrahlten Losung
bleibt cis-Azobenzol im oberen Teil adsorbiert (deut-
liche orange-rote Farbung). Unreagiertes trans-Azo-
benzol wird auch hier abgewaschen (Abb. 7). Wahrend
eine Schiilergruppe die Saulenchromatographie durch-
fiihrt, konnen andere Schilergruppen diinnschicht-
chromatographische Auftrennungen des Produktions-
gemisches durchfihren (Elutionsmittel: Petrolether,
Hexan, Cyclohexan; DC-Alufolien mit neutralem Alu-
miniumoxid beschichtet). Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 7 dargestellt.

V10 Thermische Isomerisierung von czs-Azobenzol
in trans-Azobenzol

60 ml der bestrahlten Losung aus V9 werden in
einem 100-ml-Kolben unter Ruckflu gekocht. Man
entnimmt nach 15 Minuten, 30 Minuten und (even-
tuell) 45 Minuten kleine Proben und untersucht sie
diinnschichtchromatographisch. Der Farbfleck, der
dem cis-Azobenzol entspricht (unterer Fleck), nimmt
allmahlich ab, bis er ganz verschwindet (Abb. 8).

k trans-Azobenzol
— | in Petrolether

| E
Y

Abb. 7. Chromatographische Auftrennung einer bestrahlten Lisung
von trans-Azobenzol.

Abb. 8. Ergebnisse der chromatographischen
® 0 Untersuchurg einer unbestrahlten Probe {(a),
einer bestrahlten Probe (b) und bestrahlter
Proben nach 15- bzw. 30miniitigem Kochen
a b oo d (¢, d) aus V9.

V 11 Photometrische Messungen zu V9 und V 10

Die etwas dunklere Farbe des cis-Azobenzols
hingt damit zusammen, dafl es bei 4 = 440 nm ein Ab-
sorptionsmaximum mit einem Extinktionskoeffizien-
ten von € = 1250 1 - em™! - mol™! hat, wihrend das
entsprechende Absorptionsmaximum des f(rans-Azo-
benzols zwar bei einer etwas grofleren Wellenlinge
(A = 449 nm) liegt, aber einen geringeren Extinktions-
koeffizienten (e = 405 1 - cm™ - mol ') hat [11]. Man
konnte die Bildung von cis-Azobenzol in V9 bzw. seine
Abreaktion in V 10 photometrisch durch Extinktions-
messungen bei A = 440 nm verfolgen. Hierzu werden bei
verschiedenen Reaktionszeiten Proben (jeweils 1 ml)
entnommen und mit Hexan ausreichend verdiinnt.
Die Auftragung der Extinktion gegen die Zeit gibt in
etwa den zeitlichen Verlauf der Konzentration von czs-
Azobenzol wieder. Will man die Extinktionen in Kon-
zentrationen umrechnen, so mufl man bertcksichti-
gen, daf bei 4 = 440 nm auch das in der Losung noch
vorhandene trans-Azobenzol mit einem molaren Extink-
tionskoeffizienten von etwa e = 300 1 - cm™"' - mol~! ab-
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sorbiert. Wenn der Mefibereich des verfiigbaren Spek-
tralphotometers es erlaubt, kann die Konzentrations-
veranderung des trans-Azobenzols bei 4 = 316 nm
(¢ =23000 1 cm™ - mol™!) verfolgt werden, da cus-
Azobenzol bei dieser Wellenldnge nur einen Extink-
tionskoeffizienten e = 1000 1 - cm™! - mol~! hat. Dieser
Versuch wurde noch nicht getestet.

2.3 Weitere im UV-Tauchlampenreaktor durchfiihr-
bare cis-trans-Isomerisierungen

Die wechselseitige Umlagerung von purpurrotem
trans-Thioindigo und orangegelbem ¢zs-Thioindigo ist
ein Beispiel von Photochromie (Farbianderung eines
Stoffes in Abhéngigkeit vom eingestrahlten Licht):

H
@ES%" = (=10
N 5D hv, A N N
| | |
H H H

trans cis

3

Diese Reaktion konnte nicht getestet werden, weil
kein Thioindigo zuginglich war. Uber einen denkbar
einfachen »Overheadprojektor-Versuch« zur Photo-
chromie und tber eine Umlagerung von trans-Stilben
in czs-Stilben (in dem Versuch bildet sich auch 1, 2, 3,
4-Tetraphenylcyclobutan) wird in [6] berichtet. Inter-
essant flr einen Schulversuch kénnte auch das Isome-
renpaar cis- und trans-Acetylindigo sein, das bereits
als Sonnenenergiespeichersystem untersucht wurde

[12, 13].

3 Didaktische und methodische Verwertbarkeit
der Versuche

Die beschriebenen Versuche kénnen bei der Be-
handlung folgender Pflichtinhalte aus den Lehrplanen
der gymnasialen Oberstufe eingesetzt werden:

L 1: Relation Struktur-Eigenschaft (geometrische Kon-
figuration - Aciditat, Schmelztemperatur, Los-
lichkeit, Adsorptionsvermégen, thermische und
photochemische Reaktivitit, Farbe)

L.2: Energetische Aspekte bei chemischen Reaktio-
nen (thermische und photochemische Aktivie-
rung von Reaktionen, Energiegehalt und Reakti-
vitat)

L3: MO-Modell der kovalenten Bindung (z-Mole-
kiilorbitale zwischen sp?hybridisierten Atomor-
bitalen, cis-trans-Isomerie und Symmetrieeigen-
schaften der z-MO, Grundzustand und angereg-
ter Zustand bei einer photochemischen Reaktion)

L.4: Reversible Reaktionen und chemische Gleich-
gewichte (Hin- und Rickreaktion, thermodyna-
misches und photostationires Gleichgewicht -
verschiedene Arten von chemischen Gleichge-
wichten)

L5: Experimentelle Arbeitstechniken (pH-Metrie,
Konduktometrie, Chromatographie, Photome-
trie, Titrationen, Reaktionsfithrung usw.)

L6: Reaktionskinetik (Reaktion 0. Ordnung, Kata-
lyse, Photosensibilation)

L7: Auswertung experimenteller Mefidaten (graphi-
sche Darstellungen, Erklarung von Kurvenver-
laufen, rechnerische Auswertung, Computerpro-
gramme zur Auswertung von Mefidaten)

L8: Bezug zu biologisch und technisch wichtigen Pro-
zessen (cts-trans-Isomerisierungen beim Sehprozefl
und bei der industriellen Vitamin-A-Synthese,
andere photochemische Vorgiange aus Abbildung 1
und Abschnitt 4)

L9: Die naturwissenschaftliche Methode zur Gewin-
nung neuer Erkenntnisse (Vorrang des Phano-
mens, Wechselspiel zwischen experimentellen
Beobachtungen und intuitiv-spekulativer Theo-
riebildung, Rolle des Experiments als Frage an
die Natur)

Die Auswahl, Kombination und eventuelle Er-
ganzung der Versuche richtet sich selbstverstandlich
nach den Lernvoraussetzungen im Kurs und nach den
konkreten angesteuerten Zielen. Eine erprobte Mog-
lichkeit der Gestaltung einer Unterrichtseinheit wird
unter 3.1 skizziert.

3.1 Beispiel einer Unterrichtseinheit zu V1 bis V8
Ziele und Voraussetzungen

Die oben als L9 und L3 genannten Inhalte waren
die Hauptziele dieser Unterrichtseinheit. Die Ver-
flechtung mit den tiibrigen Inhalten wird aber im Ver-
lauf dieser Darstellung sehr schnell deutlich.

In dem Kurs (LK 12. Klasse) wurde das Orbital-
modell furdie Struktur des Atoms und das MO-Modell
fur einfache Molekule (H,, F,, O,, N,, CH,, H,O
und H,C = CH,) behandelt. Aus der 11. Klasse war
das Phanomen der cis-trans-Isomerie (von Alkenen und
deren Derivaten) nur ansatzweise bekannt. Kenntnisse
uber Losungen mit saurer Reaktion und die elektrische
Leitfahigkeit von Lésungen wurden entsprechend dem
Niveau der Mittelstufe vorausgesetzt.

Unterrichtsablauf

a) Was geschieht beim Bestrahlen einer Fumarsaure-
Lésung mit UV-Licht? (L9)
Der Versuchsaufbau zu V1 wird vorgestellt und

erklart. Den Schilern wird gesagt, dafl sich im
Reaktor eine wafirige Losung von Butendisaure,
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¢=5"-10"%mol - 17!, befindet. Man verfahrt gemaf
der Vorschrift (s. 2.1) und bestrahlt die Losung rd.
10 Minuten lang. Die Schiilerauflerungen kommen
spontan. Die Abnahme des pH-Wertes wird mit der
Erhéhung der Konzentration der Hydronium-Ionen in
der Losung in Zusammenhang gebracht. Das erklart
auch die Zunahme der Leitfahigkeit, weil gleichzeitig
die Konzentration der Ionen in der Lésung insgesamt
zunimmt, also mehr Ladungstrager entstehen. Aber
wie bilden sich zusitzliche Ionen wenn die Losung be-
strahlt wird? Hierzu sind die verschiedensten Antwor-
ten zu erwarten, etwa

(a) aus noch nicht protolysierten Saure-Molekilen,
die bei Energiezufuhr (Licht ist eine Energieform!)
nun doch protolysieren;

(b) aus den Siaure-Monoanionen, die bei Energiezu-
fuhr auch das zweite Proton abgeben;

(c) aus Wasser-Molekiilen, die bei Energiezufuhr in
Form von Licht protolysieren . . .

Jedem noch so »falschen« Erklarungsvorschlag
muf eine Chance gegeben werden! Jeder Schiiler muf}
die Méglichkeit erhalten, »seine Theorie« zu verteidi-
gen. Er muf sie begrinden und die sich daraus erge-
benden Konsequenzen tiberlegen. Diese werden durch
das laufende Experiment (V1) und/oder zusatzliche
Experimente verifiziert oder falsifiziert. Z. B. wird der
Vorschlag (c¢) schon durch V1 falsifiziert, weil der
pH-Wert nicht fallen diirfte, wenn die zusatzlichen
Ionen durch Autoprotolyse des Wassers entstehen.
Wenn (a) oder (b) zutreffen wiirde, dann ware zu er-
warten, dafl auch bei der Bestrahlung von Ethandi-
saure-Losung (Oxalsdure-Losung) oder einer 1,4-Bu-
tandisdure-Losung (Bernsteinsaure-Losung) der pH-
Wert abnimmt. Das ist aber nicht der Fall. (Dies kann
vom Lehrer mitgeteilt oder in Versuchen demonstriert
werden.) Keine der Vermutungen (a) bis (c) kann also
stimmen. Falls bisher noch nicht geschehen, muf (not-
falls auf Anregung durch den Lehrer) die Strukturfor-
mel derin V 1 bestrahlten organischen Substanz aufge-
schrieben werden. Hier stoflen die Schiiler auf 2 Mog-
lichkeiten und wollen wissen, welche der beiden
isomeren Sauren in den Versuch genommen wurde.
Sie erhalten die Information, dafl es sich um das trans-
Isomere handelt, dessen Trivialname Fumarsaure
lautet. Erfahrungsgemafl kommt spitestens jetzt die
Frage: »Welche der beiden Sduren ist denn
starker?« Diese Frage ist so wichtig, dal man ihre
Antwort auf jeden Fall im Experiment suchen sollte. In
V 4 finden wir die eindeutige Antwort. (An dieser Stelle
kann im Unterrichtsgesprach auf die Begriindung der
Aciditatsunterschiede bei Fumarsaure und Malein-
sdure eingegangen werden - vgl. Abb. 9). Nachdem
festgestellt wurde, dafl die »andere« Saure, die Malein-
saure, starker ist als die Fumarsaure, konkretisiert sich
der Gedanke, der schon bei der o. a. Frage keimte:

0
H N NS
H H c=0
\c=c/ \c=c/
8 7 N o N\
o=¢ =0 \0=C\ H
\6}....;.1_ ]/ l_—H
LU
a) b)

Abb. 9. Das Maleinsiure-Monoanion ist durch eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert (a); im Fumarsdure-Mono-
anion (b) ist eine solche Bindung aus sterischen Griinden nicht moglich.

»Bei der Bestrahlung mit UV-Licht dndert
sich die geometrische Anordnung der beiden
Carboxyl-Gruppen ander C = C-Doppelbin-
dung, d. h. Fumarsaure geht in Maleinsdure
iber.« Auch dieser Gedanke muf aber naher auf seine
Richtigkeit tiberpriift werden. Wenn sich unter Ein-
wirkung von UV-Licht tatsichlich die Konfiguration
der Substituenten an der C=C-Doppelbindung én-
dert, dann sollte dies auch beim Bestrahlen des cis-
Isomeren, also der Maleinsaure geschehen. Die Folge
miifite ein Anstieg des pH-Wertes einer Maleinsaure-
Losung sein bzw. eine Abnahme ihrer Leitfahigkeit,
weil sich dann die schwichere Fumarsaure bilden
miifite. Die experimentelle Uberpriifung dieser Vor-
hersage erfolgt in V 2; man stellt fest, daf sie zutrifft.
Das ist zwar kein eindeutiger Beweis fiir unsere Hypo-
these (»unsere Theorie«), wohl aber eine wichtige expe-
rimentelle Stiitze. Weitere experimentelle Uberpri-
fungsmoglichkeiten sollten auf jeden Fall zumindest im
Unterrichtsgesprich erortert werden. Dazu gehéren:
(a) V7, wo klar wird, daf sich die titrierbare »Gesamt-
sdure« in der Losung beim Bestrahlen nicht andert;
(b) V5 und V6, wo festgestellt wird, dafl sich Fumar-
saure und Maleinséiure in leicht feststellbaren Eigen-
schaften stark voneinander unterscheiden (eine Isolie-
rung der reinen Sauren aus dem Gemisch ist aber mit
schulischen Mitteln zu zeitaufwendig); (c) Einengung
der Losung aus V1 bzw. V2 und DC-Nachweis an
Cellulose-beschichteter Alufolie mit einem Fliefmittel
aus Benzol/Methanol/Eisessig 45:8:4 [7]).

Damit kann die neue Erkenntnis, dafl es photoche-
misch mit Hilfe von UV-Licht gelingt, czs-trans-Umlage-
rungen zwischen Fumarsiaure und Maleinsiure zu be-
wirken, als ausreichend abgesichert angesehen werden.

b) Erklirung der photochemischen Isomerisierungen
mit dem MO-Modell

Selbst wenn das MO-Modell aus fachsystemati-
schen Griinden schon einige Lektionen vorher am Bei-
spiel des Wasserstoff-Molekiils eingefithrt wurde [14],
werden die Schiiler erst durch V1 bis V3 »hautnah«
mit Phianomenen konfrontiert, die sie mit dem »altenc
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Elektronenpaarabstoffungsmodell nicht mehr erklaren
koénnen (fiir die Erklarung des raumlichen Baus vieler
Molekiile leistet ja das Elektronenpaarabstoffungsmo-
dell genug!). Zum Verstandnis photochemischer Re-
aktionen benoétigt man ein Modell, das fir Molekiile
quantisierte Energiezustande vorschreibt, dhnlich wie
sie den Schiilern von den Atomen bekannt sind. Ein
solches Modell ist das MO-Modell. Die Vorstellung,
dafl Licht aus diskreten Energiequanten besteht, ist be-
kannt. Ein Lichtquant aus dem UV-Bereich mit der
Wellenlange 4 = 254 nm hat eine Energie, die von
einem Molekul nur dann in Form von Wiarme tber-
nommen werden konnte, wenn das Molekiil eine Tem-
peratur vonrd. 38 000K (dasist mehr als das 7fache der
Temperatur der Sonnenoberflache) hitte [15]! Bei sol-
chen Temperaturen gibt es aber keine Stoffe, sondern
nur Materie in hochionisiertem Plasmazustand. Die
Energie eines Lichtquants kann von einem Molekiil
in Form von elektronischer Energie aufgenommen
werden, d. h. bei der Absorption eines Lichtquants
»springt« ein Elektron aus dem Grundzustand in
einen angeregten Zustand. Die weitaus haufigsten
Elektroneniibergange bei der Absorption von Licht
erfolgen aus dem hochsten besetzten Molekiilorbital
(highest occupied molecular orbital, HOMO) in das
niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (lowest unoccu-
pied molecular orbital, LUMO). Beim Fumarsaure-
Molekiil entspricht das HOMO dem #-MO und das
LUMO dem #*-MO. Die Dauer eines Elektronen-
sprungs ist unvorstellbar kurz: Sie betragt etwa 1071%s
(das Alter des Universums wird auf 10! bis 10'7 s ge-
schitzt) [15]. Bei einem solchen Ubergang bleibt der
Spin des »springenden« Elektrons erhalten; der ange-
regte Zustand wird als Singlett-Zustand bezeichnet
(Abb. 10). Auch die »Lebensdauer« des Singlett-Zu-
standes ist mit rd. 10~?s sehr kurz. Durch Spinumkehr
des angeregten Elektrons wird ein metastabiler ange-
regter Zustand, der Triplett-Zustand T erreicht, des-
sen Lebensdauer einige Zehnerpotenzen mal grofier ist
als die des Singlett-Zustandes S; (Abb. 10).

el

=

e

So S n

Abb. 10. Grundzustand S, angeregter Singlett-Zustand S; und ange-
regter Triplett-Zustand T;.
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Abb. 11. Reaktionsschritte bei der photochemischen trans-cis-Um-
lagerung (a), Energiegehalt des Systems in den Zustinden Sy, S; und
T; in Abhangigkeit vom Drehwinkel a (b).

Bei einem Molekul mit einer C=C-Doppelbindung
im Grundzustand und im angeregten Singlett-Zustand
ist die Form an energiearmsten, bei der die an der
Doppelbindung beteiligten Atome und die 4 direkt
an sie gebundenen Atome alle in einer Ebene liegen
(Abb. 11). Das Energieminimum des angeregten Trip-
lett-Zustandes entspricht dagegen einer Anordnung,
bei der die Atome der Doppelbindung und ihre Substi-
tuenten in zwei aufeinander senkrecht stehenden Ebe-
nen enthalten sind. In diese verdrillte Form »rutschte
das angeregte Molekul im Triplett-Zustand T;. Bei
der Rickkehr in den Grundzustand S »fallt« es zu-
nachst auf ein Energiemaximum, das immer noch
einer um 90° verdrillten Form entspricht. Im Grund-
zustand geht das Molekil wieder in die energiedarmste,
d.h. ebene Konfiguration tiber. Die vom Lichtquant in
einem Schritt aufgenommene Energie wird also in
mehreren Schritten in Form von Wirme (an Molekiile
aus der Losung oder an die Reaktorwand) abgegeben.
Wie in Abbildung 11 deutlich wird, sind bei der Desak-
tivierung eines angeregten trans-Isomeren das trans-
und das cis-Isomere gleichermaflen zuginglich. Das
gleiche gilt fiir ein angeregtes ¢is-Isomere. Der in Ab-
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bildung 11 dargestellte Reaktionsweg erklart somit alle

in V1 und V2 beobachteten Phanomene, d. h. die in

Schema (1) formulierte reversible Umlagerung und die

Tatsache, daf sich bei der Bestrahlung der Losung

eines der beiden Isomeren nach und nach ein photo-

stationires Gleichgewicht beider Isomeren einstellt.
Das beschriebene Reaktionsmodell fithrt aber auch
zu einer Reihe interessanter Vorhersagen:

- Der im Grundzustand zu uberwindende Energie-
berg (thermische Aktivierungsenergie) dirfte bei
der Umlagerung der um 23 kJ/mol energiereicheren
Maleinsiure [16] in Fumarsédure nicht so hoch sein
wie bei einer trans-cis-Umlagerung. Tatsachlich
kann Maleinsaure durch Warmezufuhr in Fumar-
saure umgelagert werden (V 8), wihrend es unmog-
lich ist, Fumarsiaure thermisch in Maleinsaure zu
uberfithren. Photochemisch koénnen dagegen alle
trans-Verbindungen in ihre cis-Isomere tberfiihrt
werden und umgekehrt (sofern es sich um cis-trans-
[somerie an Doppelbindungen handelt).

- Da bei einer photochemischen Reaktion die zur Ak-
tivierung nétige Energie in Form von Licht zuge-
fithrt und die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
von der Haufigkeit der Uberginge S, — S, pro Zeit-
intervall bestimmt wird (und nicht von der kineti-
schen Energie der Molekiile!), sollte die Geschwin-
digkeit einer photochemischen Reaktion nicht tem-
peraturempfindlich sein. Es ist tatsachlich ein Cha-
rakteristikum rein photochemischer Reaktionen,
daf die RGT-Regel keine Gultigkeit hat und die
thermische Aktivierungsenergie anndhernd Null ist,
d.h. eine Temperaturerhohung hat keine Beschleu-
nigung der Reaktion zur Folge.

- Wenn bei der Absorption von Lichtquanten durch
Molekiile Elektronen auf hoéhere Energieniveaus
gehoben werden und bei einer Molekiilart nur be-
stimmte Energieniveaus erlaubt sind, dann sollten
die Molekiile eines Stoffes nur Quanten bestimm-
ter Wellenlingen absorbieren. Auch diese Aussage
kann verifiziert werden, z. B. indem man Fumar-
saure-Losung mit sichtbarem Licht bestrahlt. Es
bildet sich keine Maleinsaure. In dieser Aussage
steckt aber auch der Schlissel fir das ganze Ver-
standnis der Farbigkeit der Stoffe und der Photome-
trie im Sichtbaren und im UV. Darauf soll hier aber
nicht mehr im Detail eingegangen werden.

3.2 Weitere didaktische und methodische
Anmerkungen zu den Versuchen

a) Berechnung der Zusammensetzung der Gleich-
gewichtsgemische in V 1 und V2

Annahmen: Sowohl bei der Fumarsaure als auch
bei der Maleinséure findet nur die erste Protolysestufe
statt; beide Sauren sind schwache Sauren [17].

Man berechnet aus den Anfangs-pH-Werten pH,
in V1 und V2 die experimentelien Saurekonstanten
K, bei der Mefitemperatur (rd. 7°C):

fur Fumarsaure:

pH() = 2794 5

(10» 2.94)2

K,(FS) =~ 75— =2,6¢ - 10~*mol - I},

fiur Maleinsaure: pHy=2,73;

(10—2,73)2

K (MS) =~

=6,935 - 10~*mol - 17!,
Fur pH = 2,77 beim photostationaren Gleichge-
wicht gilt:

10-PH = YK (FS) - (5 - 107? — ¢(MS))
+ VK (MS) - ¢(MS). ®

Die K.-Werte und der pH-Wert werden in Glei-
chung (4) eingesetzt; fir deren Auflésung nach ¢(MS)
ist ein zweimaliges Quadrieren nétig. Man erhilt:
¢, (MS) = 4,95 - 10~* mol - 1"! oder ¢,(MS) = 0,553 -
10~ mol - 1"!. Nur der zweite Wert verifiziert die Glei-
chung (4).

Damit sind die Konzentrationen beim photostatio-
naren Gleichgewicht in V1 und V2: ¢(MS) = 0,553 -
103 mol - 1! und ¢(FS) = 4,447 - 107* mol - 1"
Daraus ergibt sich die Zusammensetzung des in der
Losung enthaltenen Siauregemisches: 11,1% Malein-
saure und 88,9% Fumarsaure.

b) Kinetische Auswertung der Mefldaten aus V1

Annahmen: Der Beitrag der Fumarsiure zur Leit-
fahigkeit der Losung ist wiahrend der ersten 15 Minu-
ten konstant; die anfangs gebildete Maleinsdure ist
vollstiandig protolysiert (sehr hohe Verdiinnung!).

Nach den Gleichungen der Konduktometrie [17]
gilt fur die Stromstéirke /() zum Zeitpunkt ¢:

I(f) = c(FS) - A, - (A/) - U + ¢(MS) - Ay - (A/) - U. (5)

In Gleichung (5) ist der erste Term eine Konstante
(erste Annahme) und die Faktoren aus dem zweiten
Term mit Ausnahme von ¢(MS) zeitunabhingige
Parameter (4, aquivalente Leitfahigkeit, A4// Zellkon-
stante, U Spannung). Man bezeichnet den ersten
Term aus Gleichung (5) mit /;, und den konstanten
Teil aus dem zweiten Term mit a und erhalt:

I()=Iy+a c(MS) oder I(t)-Iy=a-c(MS). (6)

Andererseits kann die Linearitat der Stromstarke-
Zeit-Kurve, die in V 1 experimentell ermittelt und in
Abbildung 5 graphisch dargestellt wurde, mathema-
tisch so formuliert werden:

1) -Iy=b-t. ™)
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Die Konstante b ist der Steigungsfaktor des Gera-
denabschnitts der unteren Kurve aus Abbildung 5,
I, ist der Ordinatenabschnitt und hat erkenntlich die
gleiche Bedeutung wie in Gleichung (6).

Aus Gleichung (6) und Gleichung (7) folgt:

a-c(MS)=b-t oder ¢(MS)= % b, (8)

mit anderen Worten, die Konzentration der Malein-
saure ist anfangs (etwa wihrend der ersten 15 Minu-
ten) proportional zur Bestrahlungszeit. Gleichung (8)
ist das Integralgesetz einer Kinetik 0. Ordnung. Das
entsprechende Differentialgesetz lautet:

de(MS) b, b
—_— = — - = — 9
dt a ¢ ®)

a

In dem Mafle wie sich das System dem photostatio-
naren Gleichgewicht nahert, gelten die Annahmen
immer weniger. Die Konzentration der Maleinsdure
nimmt nicht mehr proportional zur Zeit zu, die Ord-
nung der Reaktion andert sich allmahlich. Eine kineti-
sche Auswertung der Mefidaten ist auch in diesem
Bereich méglich, z. B. durch Erstellung eines Rechen-
programms, mit dem aus den pH-Werten die entspre-
chenden Maleinsaure-Konzentrationen berechnet und
in einer Konzentration-Zeit-Kurve aufgetragen wer-
den. Die qualitativen Aussagen, zu denen man ge-
langt, gleichen den obigen, fir die keine Rechnungen
notig waren. Da es aufler den enzymatischen Reaktio-
nen kaum Reaktionen 0. Ordnung gibt, ist V1 fir
einen Kurs uber Reaktionskinetik wertvoll.

¢) Photosensibilisation durch Aceton in V 3

Aus V 3 und Abbildung 6 wird deutlich, dafl Aceton
die Hinreaktion in (1) stark beschleunigt. Man be-
zeichnet einen Stoff, der eine photochemische Reak-
tion beschleunigt, indem er zu einer besseren Ausnut-
zung der zur Verfliigung stehenden Lichtquanten bei-
tragt und in der Reaktion nicht verbraucht wird, als
Photosensibilisator. Es gibt photochemische Reaktio-
nen, die mit einer bestimmten Lichtquelle nur in Ge-
genwart eines geeigneten Sensibilisators ablaufen. Die
Wirkungsweise eines Sensibilisators kann folgender-
mafien zusammengefafit werden:

hv .
1
Aktivierung 57, (10)
S*+A z > S+ A*, 11
* Energietibertragung * (1)
A* > B. 12
Desaktivierung (12)

Die HOMO-LUMO-Uperg&ngc entsprechen bei
Aceton-Molektlen n — n*-Ubergangen, die bei einer
Wellenlange um 4 = 279 nm stattfinden. Angeregte

Aceton-Molekiile konnen durch Stofie die Energie auf
Fumarsaure-Molekile tibertragen. Da in V 3 Fumar-
saure-Molekiile sowohl durch Licht als auch durch an-
geregte Aceton-Molekiile angeregt werden koénnen,
findet die Umlagerung der Fumarsaure rascher statt.

d) Relation Struktur-Eigenschaft bei cis- und trans-
Azobenzol

Die Versuche V9 und V 10 kénnen ebenso wie V' 1
und V2 als Beispiele fur cis-trans-Isomerisierungen,
photostationare Gleichgewichte (in V1, V2 und V9)
und thermodynamische Gleichgewichte (in V10 und
den gangigen chemischen Reaktionen aus dem Schul-
unterricht) dienen. An den Ergebnissen der chromato-
graphischen Trennungen kann man aber auch die Re-
lation zwischen Teilchenstruktur und Stoffeigenschaft
sehr gut verdeutlichen. Im trans-Azobenzol-Molekil
kompensieren sich die Partialmomente gegenseitig, so
dafl das Molekil insgesamt unpolar ist (Abb. 12). Im
cis-Azobenzol-Molekiil dagegen summieren sich die
Partialmomente in der dargestellten Weise; jedes Mo-
lekiil des cis-Azobenzols ist ein Dipol. Die damit ver-
kniipften Stoffeigenschaften sind das starkere Adsorp-
tionsvermogen von cis-Azobenzol an polaren Tragern
wie neutralem Aluminiumoxid, seine schlechtere
Eluierbarkeit (also auch Loslichkeit) mit unpolaren
Loésungsmitteln wie Petrolether und seine hohere
Schmelztemperatur. Wenn die Maoglichkeit besteht,
UV-VIS-Spektren der beiden Isomeren aufzunehmen,
so kann man feststellen, dafi die Absorptionsbanden
beim ¢is-Azobenzol gegentuber den entsprechenden
Banden beim trans-Azobenzol bei kleineren Wellen-
langen zu finden sind. Dies kanndurch die Abweichung
des c¢s-Isomeren von der ebenen Anordnung der
Atome erklart werden (Abstofung der beiden ortho-
standigen Wasserstoff-Atome von den Benzolringen).
Dadurch ist die Bindungsdelokalisation nicht so grof§
wie im ebenen trans-Azobenzol-Molekiil und die bin-
denden und antibindenden Molekiilorbitale liegen
energetisch weiter auseinander.

N

HsCq x”///

Dipolmoment: 0 C-m Dipolmoment: 100- 1030¢.m
Schmelztemp: 68°C Schmelztemp: 71°C

Abb. 12. trans-Azobenzol-Molekiile sind unpolar, cis-Azobenzol-
Molekiile sind elektrische Dipole.
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Abb. 13. cis-trans-Isomerisierungen beim Sehprozef.

4 Biologische und technische Bedeutung der
cis-trans-Isomerie

In Abbildung 13 sind die Schritte dargestellt, die
den Sehvorgang einleiten. Die Zellen der mensch-
lichen Netzhaut enthalten Rhodopsin (Sehpurpur), ein
Kondensationsprodukt zwischen 11-¢is-Vitamin-A-
aldehyd (11-cis-Retinal) und einer Lysin-Einheit des
Proteins Opsin [18, 19]. Bei Belichtung des Rhodop-
sins bildet sich all-trans-Retinal, das allerdings noch
{iber eine Immonium-Bricke an das Opsin gebunden
ist. Im nichsten Schritt wird diese Briicke hydrolytisch
gespalten. Das »chemische Make-up an der Ober-
fliche« des Opsins wird dadurch gedandert. Nun kén-
nen Metall-Ionen an das Opsin gebunden werden
(wahrscheinlich an freigelegte SH-Gruppen), und es

kommt zur Anderung des elektrischen Potentials.
Darin besteht der eigentliche Sehreiz. Das abgespal-
tene all-trans-Retinal isomerisiert photosensibilisiert
(Isomerase) wieder zu 11-¢cis-Retinal, das sich erneut
an das Opsin bindet. Das photostationire Gleichge-
wicht enthilt rd. 25% 11-cis-Retinal, 25% weitere cis-
Isomere und 50 % all-trans-Retinal [18].

Natiirliche Produkte enthalten cis- und trans-Iso-
mere in wohldefinierten Verhltnissen. So z. B. enthal-
ten Pilze und Moos Fumarsiure, aber keine Malein-
sdure. Maleinsidure wurde noch aus keinem Naturpro-
dukt isoliert [16]. In Fetten und Olen kommt aus-
schlieflich das cis-Isomere der 9-Octadecensdure
(Olsaure) vor; das trans-Isomere ist nicht vertreten
[16]. Es gibt aber auch Beispiele, wo sowohl das cis- als
auch das trans-Isomere in der Natur vertreten sind.
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trans-Phenylacrylsdure (Zimtsdure) ist im Zimtol ent-
halten, c¢is-Phenylacrylsiaure (Allozimtsdure) in den
Blattern der Coca-Pflanze. Der Naturkautschuk be-
steht aus ¢zs-1,4-Polyisopren, die unelastische Gutta-
percha aus trans-1,4-Polyisopren [16].

Heute kann man mit Hiife von Ziegler-Natta-Kata-
lysatoren Isopren so polymerisieren, daf das Produkt
dem Naturkautschuk sehr dhnlich ist [20]. Man weif§
auch, daf die elektrophile Addition an die C=C-Dop-
pelbindung als anti-Addition ablauft und man infolge-
dessen aus cis-Isomeren racemische Gemische aus
Enantiomeren erzeugen kann, wihrend die trans-Iso-
mere zu meso-Verbindungen fithren [21]. Durch Copo-
lymerisation von Styrol und anderen vinylischen Mono-
meren mit Fumarsaureestern und Maleinsiureestern
kénnen mafigeschneiderte Polymere mit vorprogram-
mierten Eigenschaften hergestellt werden. Bei der indu-
striellen Synthese von Vitamin-A fillt ein Isomeren-
gemisch an, das relativ viel vom physiologische schwach
wirksamen 11-¢cis-Isomer enthélt. Man suchte nach einer
Methode, nach der daraus hochwirksames all-trans-
Vitamin-A zuganglich ist. Die Umlagerung ist ther-
misch moglich. Viel eleganter und schonender fiir das
Produkt ist aber die erst seit wenigen Jahren bei BASF
praktizierte Photoisomerisierung des Vitamin-A-Acetats
mit sichtbarem Licht in Gegenwart eines Photosensibili-
sators bei niedrigen Temperaturen [22, 23].

5 Schluflwort

Wir sprechen heute bereits in der Mittelstufe wie
selbstverstandlich von »der rdumlichen Anordnung der
Atome in Molekiilen«. Bis vor gut 100 Jahren wurde (er-
folgreich!) Chemie betrieben, ohne dafi man sich darum
kiitmmerte. A. BurLEROV war der erste, der um 1861 den
Gedanken von der »raumlichen Stellung der Atome,
falls diese wirklich existieren« auflerte [24]. Noch etliche
Jahre spater machte der renomierte deutsche Chemiker
H. KoLsE ganz deutlich, was er von Stereochemie hielt,
indem er tber den Hollinder VAN’ T HoFF, einen der
ersten, die BurLErOVs Gedanken weiter entwickelten,
schrieb: »Er (VAN’ T HOFF) hat keinerlei Geschmack fiir die
exakte chemische Forschung . . .«. Die Stereochemie setzte
sich erst gegen Ende des 19. Jahrhunderts durch. Dieser
historische Riickblick zeigt einmal mehr, mit welchem
Tempo die Schiiler in die heute als giiltig anerkann-
ten Paradigmen eingefithrt werden. Der Fachdidaktik
kommt die Aufgabe zu, diese Paradigmen fir den
Schiiler das Ergebnis »gesunden Nachdenkens« tiber be-
obachtete Phanomene werden zu lassen.
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