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T�cken bei der Ersatzstoffsuche – Die Substitution von
Formaldehyd und Pyrogallol in der „Zwei-Farben-

Chemolumineszenz“
Niklas Volodin,* Martin Holfeld* und Pauline Eberhardt*[a]

Zusammenfassung: Chemische Experimente erfordern
einen sichereren und �berlegten Umgang mit Gefahrstof-
fen. Sch�ler:innen m�ssen sensibilisiert werden richtig und
vern�nftig mit diesen Stoffen umzugehen, weshalb eine
Vermeidung von Gefahrstoffen ein wichtiges Ziel im Che-
mieunterricht darstellt. Die Mint-AG unserer Schule f�hrt
zu besonderen Anl�ssen Showexperimente vor, die andere
Sch�ler:innen begeistern und ein gefçrdertes Interesse f�r
die Naturwissenschaften wecken. Ein solcher Versuch ist
auch die modifizierte Trautz-Schorigin Reaktion, umgangs-
sprachlich besser bekannt als „Zwei-Farben-Chemolumi-
neszenz“. Dieses beliebte Showexperiment darf jedoch,
aufgrund der j�ngsten Verbote der Gefahrstoffverordnung
zum Gebrauch von KMR-Stoffen, wegen der Verwendung
von Formalin und Pyrogallol, nicht mehr in das schulische
Umfeld implementiert werden. Zwei Sch�ler der AG
haben deshalb als „Forschungsprojekt“ eine Ersatzstoffsu-
che zu dieser Reaktion erarbeitet.
Im folgenden Artikel wird beschrieben, wie komplex eine
solch simpel erscheinende Suche sein kann, und zu welchen
Schwierigkeiten es dabei h�ufig kommt. Abschließend
konnten unter Verwendung der gesundheitlich unbedenkli-
chen und weiterhin kommerziell erh�ltlichen Chemikalien
Dimethylsulfoxid (DMSO) und Galluss�ure �berzeugende
Ergebnisse erzielt werden, womit diese eine geeignete Al-
ternative zu den Herkçmmlichen Reagenzien darstellen.

Stichworte: Ersatzustoffsuche · Substitution ·
Chemolumineszenz · Trautz-Schorigin · Biphasische
Reaktion

Challenges searching for alternatives – Substituting formal-
deyhde and pyrogallol in the “Two-Color-Chemiluminesc-
ence “

Abstract: Chemical experiments require a cautious and
safe handling of hazardous substances. Students must be
advised to handle these substances correctly and carefully.
Avoiding experiments with dangerous substances is theref-
ore an important objective in chemistry lessons. On special
occasions, our school’s STEM-club performs show experi-
ments that inspire other students and awake interest in sci-
ence. One experiment is the Trautz-Schorigin reaction,
often commonly referred to as “two-color chemiluminesc-
ence”. However, this popular show experiment may no
longer be carried out in the school environment because
the use of formalin and pyrogallol was prohibited, due to
recent bans on the use of CMR substances in the Hazar-
dous Substances Regulation. Two students in our STEM-
club have therefore carried out a “research project” to find
a substitute for this reaction.
The following article describes how complex the search for
a substitute component can be. Often the substituted com-
ponent is not effective or there might be new difficulties
with the Hazardous Substances Regulation. Through the

research work in the search for the substitute substance, the
students have learned a lot about the mechanism of the re-
action and have been taught the careful and safe handling
of dangerous substances.
In an experiment it was found, that by substituting the
CMR chemicals, with the commercially available chemicals
dimethyl sulfoxide (DMSO) and gallic acid, which are
harmless to health, the experiment delivered convincing re-
sults while showing a suitable and safe alternative to the
conventional reagents.

Keywords: search for substitute substances · substitution ·
chemoluminescence · Trautz-Schorigin · biphasic reaction

1. Einleitung

Mit Einf�hrung der neuen Gefahrstoffverordnung, und den
damit verbundenen bundesweit geltenden Empfehlungen zum
Umgang von Chemikalien, ist die Durchf�hrung vieler Experi-
mente im schulischen Umfeld nicht mehr gestattet. Dies be-
trifft vor allem die Versuche, welche f�r ihre Durchf�hrung
KMR-Stoffe bençtigen, oder Personen zu solchen aussetzen
kçnnten [1].
Somit betrifft dieses weitreichende Verbot auch die modifi-
zierte Trautz-Schorigin Reaktion, umgangssprachlich als
„Zwei-Farben-Chemolumineszenz“ bezeichnet, ein im Unter-
richt und bei Experimentalvorlesung beliebtes Showexperi-
ment, dessen Ans�tze schon vor �ber 100 Jahren entdeckt
wurden, auch wenn die Reaktion immer noch ein sehr uner-
forschtes Gebiet darstellt [2]. Diese erfordert f�r ihre Durch-
f�hrung n�mlich sowohl Formaldehyd als auch Pyrogallol,
beides nun verbotene KMR-Stoffe, wobei f�r das zweite Rea-
genz, zumindest in Bezug auf die klassische Trautz-Schorigin
mit nur einer Chemolumineszenzphase, zwar schon Substitu-
tionen bekannt sind, ein Ersetzen des Formaldehyds, ohne den
Eindruck der Demonstration zu verlieren, muss jedoch noch
untersucht werden [3].
Deshalb verfolgt diese Verçffentlichung die Zielsetzung, einen
sicheren, an Schulen weiterhin zul�ssigen Ersatzstoff zu For-
malin am Beispiel der „Zwei-Farben-Chemolumineszenz“ zu
finden, damit dieses faszinierende Experiment weiterhin in
den schulischen Alltag implementiert werden darf. Dar�ber
hinaus soll dieser Bericht zus�tzlich noch die Schwierigkeiten
einer solchen Ersatzstoffpr�fung erl�utern, und zeigen, dass
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man in diesem Forschungsbereich nur selten einen tats�chli-
chen Erfolg erwarten kann.

2. Hintergr�nde zur Reaktion
Zur Besserung des Verst�ndnisses der tats�chlichen Ersatz-
stoffsuche werden im folgenden Abschnitt erstmal die Hinter-
gr�nde der gesamten Reaktion, vor Allem die des dazugehçri-
gen Mechanismus, ein wenig erl�utert.

2.1 Urspr�ngliche Versuchsvorschrift mit Formalin nach [2]:

In einem Bechergas werden in 40 mL dest. Wasser 0,8 g
NaOH gelçst. Dann werden unter R�hren nacheinander
0,005 g Luminol, 25 g K2CO3 und 1 g Pyrogallol zugegeben.
Sind alle Reagenzien gelçst, werden 10 mL einer 40%-igen
Formaldehydlçsung (Formalin) zugesetzt, wobei es zu einer
Rotf�rbung des Reaktionsgemisches kommt (Abb. 1).

Die Lçsung wird schließlich in ein 1L Becherglas �berf�hrt,
welches in einer Glaswanne steht. Nach Abdunkeln des
Raumes werden 40 mL 30%-iges H2O2 zugegeben (Abb. 2).

Sicherheitshinweis: Natriumhydroxid und Wasserstoffperoxid
wirken �tzend, Formaldehyd ist giftig und zus�tzlich noch,
genau wie Pyrogallol, als karzinogen eingestuft. Das Experi-

ment sollte, aufgrund der potentiellen Entstehung von Formal-
dehyd-D�mpfen ausschließlich im Abzug oder im Freien
durchgef�hrt werden!

2.2 Allgemein akzeptierter Mechanismus der ersten Phase

Der folgende, generell in anderen Verçffentlichungen auffind-
bare Mechanismus der ersten Phase sollte kritisch betrachtet
werden, da f�r diesen, nach jetzigem Stand, jegliche analyti-
schen Beweise fehlen und dieser somit nur auf logisch erschei-
nenden Vermutungen basiert.
Bei der Reaktion kommt es in dem ersten Schritt, im basi-
schen Milieu unter Zugabe von Formaldehyd, zu einer Oxida-
tion des Pyrogallols durch das Wasserstoffperoxid, wobei 3-
Hydroxy-o-benzochinon gebildet wird [4] (Abb. 3).

Diese intermedi�r gebildete Verbindung besteht jedoch nicht
lange, denn aufgrund der alkalischen Bedingungen kann
dieses �ußerst reaktive Chinon, unter Abgabe von Kohlen-
stoffmonoxid, sehr leicht dimerisieren, wobei der Farbstoff
Purpurogallin, ein bicyclisches Tropolon, entsteht [5] (Abb. 4).

Doch auch das Purpurogallin ist in den gegebenen Reaktions-
bedingungen nicht stabil, weshalb das aromatische System
schnell einer oxidativen Spaltung unterl�uft. Dabei kann eine
Reihe an Reaktionsprodukten, �berwiegend verschiedene [7]
Annulene, gebildet werden, f�r die folgende Chemolumines-
zenz ist aber nur der Singulett-Sauerstoff, 1O2, relevant [3]
(Abb. 5).
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Abb. 1: Rotes Leuchten, Chemolumineszenz verursacht durch Singu-
lett-Sauerstoff.

Abb. 2: Blaues Leuchten, Chemolumineszenz verursacht durch Lu-
minol.

Abb. 3: Mechanismus der ersten Phase, Oxidation von Pyrogallol zu
3-Hydroxy-o-benzochinon.

Abb. 4: Mechanismus der ersten Phase, Dimerisierung von 3-Hydro-
xy-o-benzochinon zu Purpurogallin.
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Bei Singulett-Sauerstoff handelt es sich um eine energiereiche-
re Sauerstoffform, bei welcher, entgegen der Hundschen
Regel, beide Elektronen des *p-Zustandes in das gleiche Mo-
lek�lorbital untergebracht sind (Abb. 6).

Diese Eigenschaft macht diese Form des Sauerstoffs jedoch
auch sehr instabil, weshalb er schnell, unter Abgabe von
rotem Licht, in seinen Triplett-Zustand (Grundzustand) zu-
r�ckf�llt, wodurch die erste Chemolumineszenz-Phase der
modifizierten Trautz-Schorigin Reaktion zustande kommt [6]
(Abb. 7).

Betrachtet man diesen Mechanismus wird die Funktion des
Formalins, zumindest auf den ersten Blick, allerdings nicht
direkt deutlich, da die Reaktion bei Begutachtung der einzel-
nen Schritte zwar kein Formaldehyd zu bençtigen scheint,
diese aber ohne dessen Zugabe trotzdem nicht ablaufen kann.
Eine mçgliche Erkl�rung zu dieser Frage, angeschlossen an
den oben genannten Mechanismus, w�re, dass das im ersten
Reaktionsschritt essenzielle Wasserstoffperoxid, aufgrund der
alkalischen Bedingungen, alleine keine ausreichende oxidative
Wirkung besitzt, um eine Oxidation des Pyrogallols hervorzu-
rufen, weshalb Formalin zugesetzt wird, da dieses die Oxida-
tionskraft des Wasserstoffperoxids enorm steigert. Denn da-
durch kann, �ber intermedi�r gebildete Ameisens�ure, in situ
hochreaktive Peroxo-Ameisens�ure entstehen, welche dann
die Bildung des f�r den weiteren Mechanismus relevanten 3-
Hydroxy-o-benzochinons bewirkt [6,7] (Abb. 8).
Peroxo-Carbons�uren sind n�mlich grunds�tzlich zu reaktiv,

um stabil in w�ssriger Lçsung vorzuliegen, weshalb diese
schon bei Raumtemperatur, unter R�ckbildung von Ameisen-
s�ure und Entstehung der tats�chlichen Oxidantien, den HO*

und HO2* Radikalen, schnell wieder zerf�llt [6] (Abb. 9).

Man kann das Formaldehyd jedoch nicht einfach mit Amei-
sens�ure ersetzen, da ihre Molek�le im basischen Milieu der
Reaktion sofort deprotonieren und somit ihre Wirkung verlie-
ren w�rden.

2.3 Allgemein akzeptierter Mechanismus der zweiten Phase

Zum Mechanismus der zweiten Phase, beziehungsweise der
Chemolumineszenz von Luminol im Allgemeinen, sind schon
etliche detaillierte Publikationen, auch unter Anderem in der
Chemkon, zu finden, weshalb dieser Abschnitt des Experi-
ments in diesem Artikel nur sehr oberfl�chlich beschrieben
wird [8].
Es l�sst sich kurz zusammenfassen, dass bei der Reaktion Lu-
minol, 3-Aminophthalhydrazid, mit dem in der ersten Phase
gebildeten Singulett-Sauerstoff reagiert, wobei, unter Abspal-
tung von Stickstoff, das 3-Aminophthlat-Dianion entsteht.
Auch dieses befindet sich jedoch im angeregten Zustand, wes-
halb es sich, unter Abgabe von blauem Licht, nahezu augen-
blicklich wieder stabilisiert und in den Triplett-Zustand zu-
r�ckf�llt, wodurch die zweite Chemolumineszenz-Phase der
modifizierten Trautz-Schorigin Reaktion zustande kommt [9]
(Abb. 10).

3. Substitution des Formalins
Anhand des Reaktionsmechanismus der ersten Phase gilt es
nun einen Ersatzstoff zu finden, welcher bei Zugabe des Was-
serstoffperoxids ebenfalls reaktive Radikale bilden kann,
welche dann die weitere Oxidation des Pyrogallols einleiten.
Hinweis: Alle bei der folgenden Versuchsreihe verwendeten
Reagenzien wurden von Unternehmen wie Merck, TCI oder
AppliChem erworben.

3.1 Untersuchung der Verwendung anderer Aldehyde

Basierend auf dem gleichen Prinzip wie unter Verwendung
von Formaldeyhd sollten hierf�r auch andere Aldehyde geeig-
net sein, sofern diese, zum Beispiel durch einen mçglichen ge-
ringen + I Effekt der Carbonylgruppe, eine ausreichende Re-
aktivit�t besitzen. Deshalb wurden f�r die ersten Testversuche
der Ersatzstoffsuche die drei kurzkettigen Aldehyde Glyoxal,
Acetaldehyd und Propionaldehyd ausgew�hlt, da alle drei
diese Voraussetzungen, zumindest theoretisch, erf�llen soll-
ten.
Bei der Durchf�hrung des Experiments konnte unter Verwen-
dung von Glyoxal keine Lumineszenz beobachtet werden,
jedoch kam es zu einer stark exothermen Reaktion, welche,
verglichen mit der urspr�nglichen Variante, deutlich mehr gas-
fçrmige Produkte freisetzte. Vermutlich ist dieses Verhalten
auf die enorme Instabilit�t der im Versuch gebildeten Di-
peroxo-Oxals�ure zur�ckzuf�hren, da diese, durch den hohen
Sauerstoffgehalt im Molek�l, schon bei Raumtemperatur,
noch bevor jegliche Radikale gebildet werden kçnnen, unter
Abgabe einer großen Menge W�rme, in Sauerstoff, Kohlen-
stoffdioxid und Wasser zerf�llt, weshalb keine Chemolumines-
zenz zustande kommen kann (Abb. 11).

Abb. 5: Mechanismus der ersten Phase, Freisetzung von Singulett-
Sauerstoff durch oxidativen Zerfall von Purpurogallin.

Abb. 6: �bergang von Triplett- zu Singulett-Sauerstoff, dargestellt
anhand der *p-MO.

Abb. 7: �bergang von Singulett- zu Triplett-Sauerstoff unter Abgabe
von rotem Licht.

Abb. 8: Bildung von Peroxo-Ameisens�ure aus Formaldehyd.

Abb. 9: Bildung von HO* Radikalen aus Peroxo-Ameisens�ure.

Abb. 10: Mechanismus der zweiten Phase, Oxidation von Luminol
zu 3-Aminophthalat unter Abgabe von blauem Licht.

Abb. 11: Bildung und Zerfall von Diperoxo-Oxals�ure aus Glyoxal.
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Somit w�rde diese Beobachtung mit dem Verhalten von
Peroxo-Ameisens�ure beim Erhitzen �ber 858C �bereinstim-
men, weshalb die Verwendung von Glyoxal bei K�hlung des
Reaktionsgemisches eventuell doch Erfolge bringen kçnnte
[10].
Andererseits kam es unter Verwendung der beiden anderen
Aldehyde zum gew�nschten Effekt, auch wenn die durch Pro-
pionaldehyd ausgelçste Chemolumineszenz nur sehr schwer
zu erkennen war und, aufgrund des hçheren induktiven Ef-
fekts, erst um mehr als 5 Minuten verzçgert stattfand, wodurch
sie nicht als Showexperiment geeignet w�re.
Da Acetaldehyd hingegen aber ein anschauliches und weiter-
hin eindrucksvolles Ergebnis liefert, kann dementsprechend
die Versuchsvorschrift der „Zwei-Farben-Chemolumineszenz“
folgendermaßen angepasst werden:
In einem Bechergas werden in 40 mL dest. Wasser 0,8 g
NaOH gelçst. Dann werden unter R�hren nacheinander
0,005 g Luminol, 25 g K2CO3 und 1 g Pyrogallol zugegeben.
Sind alle Reagenzien gelçst, werden circa 14 mL einer 40%-
igen Acetaldehydlçsung (hergestellt durch das Mischen von
51 mL an frisch destilliertem Acetaldeyhd mit 60 mL dest.
Wasser) zugesetzt, wobei es auch in diesem Fall zu einer Rot-
f�rbung des Reaktionsgemisches kommt.
Die Lçsung wird schließlich in ein 1L Becherglas �berf�hrt,
welches in einer Glaswanne steht. Nach Abdunkeln des
Raumes werden 40 mL 30%-iges H2O2 zugegeben.
Sicherheitshinweis: Natriumhydroxid und Wasserstoffperoxid
wirken �tzend, Acetaldehyd und Pyrogallol sind als karzino-
gen eingestuft. Das Experiment sollte, aufgrund der potentiel-
len Entstehung von Ethanal-D�mpfen, ausschließlich im
Abzug oder im Freien durchgef�hrt werden!
Obwohl dieses Ergebnis, mit Sicht auf die geringere Toxizit�t
von Acetaldehyd im Vergleich zu Formaldehyd, als Erfolg an-
gesehen werden kçnnte, hat man unter Verwendung von Eth-
anal trotzdem noch nicht das eigentliche Problem gelçst, denn
auch dieses ist als Karzinogen als KMR-Stoff eingestuft und
somit ebenfalls vom Gebrauch im schulischen Umfeld ausge-
schlossen. Außerdem darf nicht vergessen werden, dass die
Verwendung Acetaldeyhd zus�tzlich noch eigenen Probleme
mit sich bringt, da dieses mit seinem Siedepunkt von 208C mit
normalen Methoden kaum sicher zu hantieren ist, es aber
trotzdem nur als Reinstoff und nicht als Lçsung, zumindest
nicht in ausreichender Konzentration, zum Verkauf steht, wo-
durch man diese Problematik kaum umgehen kann. Dazu
kommt noch, dass Acetaldehyd vor Gebrauch im Experiment
immer frisch destilliert werden muss, da es, auch ohne Zugabe
eines Katalysators, innerhalb relativ kurzer Zeit zu Paraldehyd
trimerisert und somit einen Großteil seiner Reaktivit�t verliert
[11] (Abb. 12).

3.2 Untersuchung der in-situ Bildung von Formaldeyhd

Durch das Scheitern dieses ersten Ansatzes wurde klar, dass
es, aufgrund der Schwierigkeit, eine gute Balance zwischen To-
xizit�t des Ersatzstoffes und Anschaulichkeit des Versuchs zu
finden, nahezu unmçglich ist, den Einsatz von Formaldehyd
komplett zu vermeiden.
Doch trotz dieser H�rde gibt es auch hier einen vielverspre-
chenden Lçsungsansatz, die Bildung von Formaldehyd in situ.
So kann n�mlich, aufgrund der Verwendung desselben Rea-

genzes, der gleiche Effekt wie bei der urspr�nglichen Variante
erzielt werden, und das weiterhin ohne einen tats�chlichen
Einsatz des nun verbotenen Formalins. In der synthetischen
Chemie ist die in-situ Bildung von Formaldehyd schon weit
verbreitet, da so die Verwendung von Wasser vermieden
werden kann, was in vielen F�llen die Produktausbeute stark
erhçht, oder die Reaktion �berhaupt erst mçglich macht.
Klassischerweise wird f�r diesen Zweck als Ausgangsmaterial
Paraformaldehyd (PFA) verwendet, da dieses im basischen
Milieu, �ber eine E1cB-Reaktion, leicht wieder zu Formalde-
hyd depolymerisiert und außerdem sowohl kosteng�nstig als
auch relativ sicher zu hantieren ist [12] (Abb. 13).

Zwar ist auch PFA als KMR-Stoff eingestuft, f�r eine erste
�berpr�fung der Hypothese, dass sich die in-situ Bildung von
Formaldehyd f�r die gegebene Reaktion eignet, ist es jedoch
trotzdem gut geeignet, da sich seine Verwendung als Aus-
gangsstoff zu diesem in anderen Anwendungsbereichen schon
h�ufig bew�hrt hat.
Tats�chlich kam es bei der Durchf�hrung des Versuchs zu
einer eindrucksvollen zwei-Phasen Chemolumineszenz,
welche nahezu die gleiche Intensit�t wie die urspr�ngliche Va-
riante mit Formalin besaß, �berraschender Weise zeitlich aber
deutlich l�nger, bis zu zwei Minuten nach Zugabe des Wasser-
stoffperoxids, anhielt.
Dementsprechend kommt unter Verwendung von Paraf-
ormaldeyd als Ersatzstoff diese neue Versuchsdurchf�hrung
f�r die modifizierte Variante der Trautz-Schorigin Reaktion
zustande:
In einem Bechergas werden in 40 mL dest. Wasser 0,8 g
NaOH gelçst. Dann werden unter R�hren nacheinander
0,005 g Luminol, 25 g K2CO3 und 1 g Pyrogallol zugegeben.
Sind alle Reagenzien gelçst, werden nun 4 g Paraformaldehyd
(PFA) zugesetzt, wobei ein Großteil nur suspendiert und nicht
im Wasser gelçst wird, was letztlich zur ausgeweiteten Reakti-
onszeit f�hrt.
Die Lçsung wird schließlich in ein 1L Becherglas �berf�hrt,
welches in einer Glaswanne steht. Nach Abdunkeln des
Raumes werden 40 mL 30%-iges H2O2 zugegeben.
Sicherheitshinweis: Natriumhydroxid und Wasserstoffperoxid
wirken �tzend, Paraformaldehyd und Pyrogallol sind als karzi-
nogen eingestuft. Das Experiment sollte, aufgrund der potenti-
ellen Entstehung von Formaldehyd-D�mpfen ausschließlich
im Abzug oder im Freien durchgef�hrt werden!
Im n�chsten Experiment wurde die in-situ Bildung von Form-
aldeyhd aus dem gesundheitlich unbedenklichen N-Hydroxy-
methylphthalimid untersucht, da auch dieses, �hnlich zum Par-
aformaldeyhd, in alkalischen Bedingungen leicht einer E1cB-
Reaktion unterl�uft, wobei, neben Phthalimid, Formaldehyd
als Produkt anf�llt [13] (Abb. 14).
Doch obwohl bei der Reaktion tats�chlich Formaldehyd zu
entstehen schien, scheiterte die praktische Umsetzung der ge-

Abb. 12: Mechanismus der Trimerisierung von Acetaldehyd zu Paral-
dehyd.

Abb. 13: Mechanismus der Depolymerisierung von Paraformaldehyd
zu Formaldehyd via eine E1cB-Reaktion.

Abb. 14: Mechanismus des Zerfalls von N-Hydroxymethylphthalimid
zu Formaldehyd und Phthalimid via eine E1cB-Reaktion.
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samten Reaktion jedoch trotzdem, da das in Wasser unlçsli-
che, als Nebenprodukt anfallende, Phthalimid ein Verfestigen
des Reaktionsgemisches auslçst, wodurch die Reaktionsrate
stark reduziert wird und somit keine Chemolumineszenz be-
obachtet werden kann. Dieses Problem kann auch nicht durch
einfaches Verd�nnen des Gemisches gelçst werden, da die Re-
aktionsrate ebenfalls an einer zu geringen Konzentration der
Reagenzien leiden w�rde, weshalb dieser Ansatz vorerst ver-
worfen wurde.
Gl�cklicherweise wird in der Literatur jedoch noch eine weite-
re, ebenfalls im basischen Milieu ablaufende und somit f�r das
Experiment geeignete, Methode der in-situ Bildung von Form-
aldeyhd beschrieben, die Umsetzung von Dimethylsulfoxid
(DMSO) mit einem Halogen, klassischerweise Brom, auf-
grund der geringeren Toxizit�t und hçheren Verf�gbarkeit
wurde sich in diesen Versuchen jedoch f�r Iod entschieden,
unter Zugabe eines Alkalicarbonats wie zum Beispiel Kalium-
carbonat.
Bei dieser Reaktion wird zun�chst das Methyl(methylen)sul-
fonium-Kation gebildet, welches dann, als aktivierte Form des
Dimethylsulfoxids, einen nucleophilen Angriff des Carbonat-
Anions unterliegt, wobei ein instabiles Produkt entsteht, wel-
ches schnell durch das ebenfalls zugegebene Iod elektrophil
angegriffen wird, was, nach Verschiebung der Bindungselek-
tronen, folglich zur gew�nschten Entwicklung des Formalde-
hyds f�hrt [14] (Abb. 15).

Da diese Reaktion bei Raumtemperatur aber nur sehr lang-
sam abl�uft, muss das Reaktionsgemisch, zumindest der f�r
die in-situ Bildung relevante Teil, vor Zugabe des Wasserstoff-
peroxids f�r einige Minuten auf 658C erhitzt werden, wobei
eine Entf�rbung des Iods beobachtet werden sollte. Dement-
sprechend wurden beim ersten Versuch einer Durchf�hrung
der modifizierten Trautz-Schorigin Reaktion, unter Verwen-
dung von DMSO als Ersatzstoff zu Formalin, zuerst das Kali-
umcarbonat, Dimethylsulfoxid und Iod in einer 60%-igen
Ethanollçsung gelçst und mit einem Magnetheizr�hrer auf
658C erhitzt. Dabei kam es tats�chlich zu einem Verbrauch
des Iods, und auch aufgrund des Auftretens eines charakteris-
tischen schwefligen Geruchs, ausgelçst durch das als Neben-
produkt entstehende Methylsulfenylbromid, der resultieren-
den hellgelben Lçsung, konnte ein Ablaufen der gew�nschten
Reaktion best�tigt werden. Nach Abk�hlen der Lçsung
wurden nacheinander die restlichen Reagenzien, Natrium-
hydroxid, Luminol und Pyrogallol, im Reaktionsgemisch
gelçst, bei Zugabe von letzterem kam es jedoch sofort zu
einer rapiden Bildung von Teer, und bei der folgenden
Zugabe von Wasserstoffperoxid konnte wieder keine Chemo-
lumineszenz beobachtet werden.
Bei Wiederholung des Experiments unter Verwendung von
Galluss�ure, beziehungsweise Natriumgallat, anstatt von Pyro-
gallol, kam es jedoch hingegen zum gew�nschten Effekt, da
sowohl eine eindrucksvolle rote als auch blaue schçne Chemo-
lumineszenz beobachtet werden konnten, womit dementspre-
chend eine neue, an Schulen trotz der Gefahrstoffverordnung
weiterhin zul�ssige Variante der modifizierten Trautz-Schori-
gin Reaktion zustande kommt [3].

Dieser Erfolg, mit Sicht auf den letzten R�ckschlag, kam sehr
wahrscheinlich durch die geringere Empfindlichkeit von Gal-
luss�ure gegen�ber vieler Reaktionsbedingungen verglichen
zu Pyrogallol zustande, da so der vorzeitige Zerfall des f�r die
weitere Reaktion notwendigen Trihydroxybenzols in Grenzen
gehalten werden konnte.

3.2.1 Neue Versuchsvorschrift mit Dimethylsulfoxid und
Galluss�ure als Substitutionen zu Formaldehyd und
Pyrogallol:

In einem Bechergas werden in 50 mL eines 6:4 Ethanol /
Wasser Gemisches 15 g K2CO3 und 2 g DMSO gelçst. Diese
Lçsung wird nun vorsichtig unter R�hren auf 658C erhitzt,
w�hrend in mehreren Portionen 2 g Iodkristalle zugegeben
werden. Das Gemisch wird f�r circa 20 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten, bis es zu einem Entf�rben des Iods und
der Bildung einer hellgelben Lçsung kommt. Sollte es nach 10
Minuten Reaktionszeit immer noch zu keinem sichtbaren Ver-
brauch des Iods kommen, dann hilft es, nochmal 1 g DMSO
zuzugeben.
Die resultierende Lçsung wird danach wieder zu Raumtempe-
ratur abgek�hlt und es werden nacheinander 0,8 g NaOH und
0,005 g Luminol gelçst. W�hrenddessen werden in einem an-
deren Becherglas 0,32 g NaOH und 1,35 g Galluss�ure in
5 mL dest. Wasser vermischt und dann zu dem restlichen Re-
aktionsgemisch zugegeben, wobei die Lçsung eine rotbraune
Farbe annimmt.
Die Lçsung wird schließlich in ein 1L Becherglas �berf�hrt,
welches in einer Glaswanne steht. Nach Abdunkeln des
Raumes werden 20 mL 30%-iges H2O2 zugegeben.
Sicherheitshinweise: Natriumhydroxid, Galluss�ure und Was-
serstoffperoxid wirken �tzend, Iod ist als gesundheitssch�dlich
eingestuft. Das Experiment sollte, aufgrund der potentiellen
Entstehung von Formaldehyd und Methylsulfenylbromid-
D�mpfen, ausschließlich im Abzug oder im Freien durchge-
f�hrt werden!
Die Erfolgsrate mit dieser Versuchsvorschrift liegt trotzdem
weiterhin deutlich niedriger als bei der urspr�nglichen Varian-
te, da schon minimale, oftmals kaum zu kontrollierenden �n-
derungen, ein Scheitern des Versuches auslçsen kçnnen, wes-
halb auch dieses Ergebnis immer noch nicht ideal ist. Oftmals
muss man sich bei Ersatzstoffsuchen aber einfach mit solchen
Einschr�nkungen abfinden.

3.3 Weitere nennenswerten gescheiterte Lçsungsans�tze

Da es noch etliche weitere Methoden der Darstellung von Sin-
gulett-Sauerstoff aus Wasserstoffperoxid gibt, wurde, neben
der Verwendung anderer kurzkettigen Aldehyde und der in-
situ-Bildung von Formaldeyhd, noch ein weiterer Lçsungsan-
satz zur Substitution von sowohl Formalin als auch Pyrogallol
untersucht.
Hypochlorite und Chloride der Cyanurs�ure Bilden bei
Zugabe von Wasserstoffperoxid n�mlich beide ebenfalls leicht
Singulett-Sauerstoff, welcher, theoretisch, ebenfalls ein Statt-
finden der Zwei-Farben-Chemolumineszenz ermçglichen
sollte. Literatur nach ist Natriumdichlorisocyanurat
(NaDCCA), welches weithin zur Durchf�hrung von Stoßchlo-
rungen auf dem Markt erh�ltlich ist, f�r diesen Zweck am
besten geeignet, der damit durchgef�hrte Versuch scheiterte
jedoch zumindest in der modifizierten Variante der Reaktion.
Trotzdem eignet sich NaDCCA weiterhin als Ersatzstoff in der
klassischen Trautz-Schorigin mit nur einer roten Chemolumi-
neszenzphase, welche ebenfalls oft als Showexperiment vorge-
f�hrt wird [15] (Abb. 16).

Abb. 15: Mechanismus des Zerfalls von Dimethylsulfoxid zu Formal-
dehyd via Methyl(methylen)sulfonium.
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4. Fazit und Ausblicke

Mit dieser Versuchsreihe, welche die Suche nach einer Substi-
tution zu Formalin, bezogen auf die modifizierten Trautz-
Schorigin Reaktion, beschreibt, wird deutlich, dass es alles
andere als einfach ist, einen Ersatzstoff zu finden. Selbst bei
einem scheinbar unkomplizierten Beispiel wie diesem treten
h�ufig Schwierigkeiten auf, da immer etliche Faktoren, bei-
spielsweise die Reaktivit�t und eigene Toxizit�t des Ersatz-
stoffs, und die Auswirkung der Produkte auf die eigentliche
Reaktion, zu beachten sind. Oftmals muss man sich deshalb
mit einem Ergebnis abfinden, welches noch lange nicht den
idealen Vorstellungen zum jeweiligen Experiment entspricht.
Bei dieser Ersatzstoffsuche konnte unter Verwendung von Di-
methylsulfoxid (DMSO) und Galluss�ure zwar eine tats�ch-
lich funktionierende, im schulischen Umfeld weiterhin als Ver-
such zul�ssige, Variante der „Zwei-Farben-Chemolumines-
zenz“ ermittelt werden, die Erfolgsraten dieser Version liegt
aber, trotz etlicher Verbesserungen, immer noch deutlich nied-
riger als bei Durchf�hrung der urspr�nglichen Versuchsvor-
schrift, womit auch diese Optimierung eher weniger als Show-
experiment geeignet ist.
Trotzdem ist die Durchf�hrung von Ersatzstoffsuchen �ußerst
wichtig, da nur so eine dauerhafte Erhaltung vieler Experi-
mente im schulischen Unterricht gesichert werden kann, und
nur so weiterhin mehr Sch�ler f�r die Chemie begeistert
werden kçnnen. Man sollte dabei aber nie zwingend einen
Erfolg, oder gar eine tats�chliche Verbesserung, erwarten!
Auch unsere Forschung in diesem Bereich wird fortgesetzt,
wobei uns die Erkenntnisse aus dieser umfangreichen Unter-
suchung hçchst wahrscheinlich zu Hilfe kommen werden.
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Abb. 16: Freisetzung von Singulett-Sauerstoff aus Natriumdichloriso-
cyanurat und Wasserstoffperoxid.
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