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2.2

Farbstoffe in Alltagsprodukten [y

2.2.4 Gesundheitsgefahr durch Farbstoffe?

Von der Ausgangslage ...

In Zeitungen und Onlineportalen tiberschlagen sich von
Zeit zu Zeit die Uberschriften, die behaupten, dass von
Farbstoffen extreme gesundheitliche Gefahren ausge-
hen (BY).

Hier folgt eine Abbildung zu
verschiedenen Zeitschriften-Artikeln

B1 Uberschriften von Zeitungsartikeln

Geschilderte Gefahren sind dabei immer wieder ein er-
hohtes Krebsrisiko, allergische Hautreaktionen oder eine
nicht naher definierte Giftigkeit. Neben der Gesund-
heitsgefahr spielt die Umweltvertréglichkeit von freige-
setzten Chemikalien oft eine Rolle. Uber die Aufberei-
tung von Betriebswasser landen einige Stoffe zumindest
in Spuren wieder im Trinkwasser der Bevolkerung.

... Uber die Recherche ...

Betrachtet man die Meldungen aus wissenschaftlicher
Sicht, so ergibt sich ein durchwachsenes Bild. Einige Ar-
tikel decken auf, dass sich manche Unternehmen nicht
an gesetzliche Vorgaben in der Produktion halten und
erreichen so 6ffentlichen Druck, um Missstéande zu be-
heben. Einzelne Artikel veranlassen Behérden zu weite-
ren Untersuchungen, um mit gut gestalteten Studien
dem Verdacht auf eine Gesundheitsgefahr nachzuge-
hen. Andere Artikel wiederum berlcksichtigen ein wich-
tiges Grundprinzip der Beurteilung der Gefahrlichkeit
von Stoffen nicht: den Expositionsweg. Dabei wird unter
Verweis auf eine neu erschienene Studie der Krebsver-
dacht einer Chemikalie durch das Einatmen von Stauben
mit der Beimischung in einer viskosen Flussigkeit gleich-
gesetzt. Das Paradebeispiel hierbei ist der Stoff Titandi-
oxid. Als Staub steht Titandioxid im Verdacht, Krebs aus-
|6sen zu kénnen. Daftir muss der Stoff jedoch Uber die
Atemluft aufgenommen werden sowie hohe und andau-
ernde Exposition erfolgen. Die Verwendung als Weil3pig-
mentin Wandfarbe birgt die Gefahr einer solchen Expo-
sition nicht. Daher ist der Einsatz dort unbedenklich. Bei
der Herstellung der Farbe missen jedoch entsprechen-
de Sicherheitsvorkehrungen zum Schutz der Mitarbei-
terinnen und Mitarbeiter getroffen werden.

FARBIGKEIT

INFO L. .
Der Expositionsweg gibt an, auf welchem Weg

ein Stoff aufgenommen wird. Die betrachteten Méglich-
keiten reichen von Kontakt an der Haut {iber die orale
Aufnahme (z. B. mit Nahrung) und das Einatmen von
Partikeln in verschiedener GroBe bis zur intravendsen
Gabe. Haufig sind Stoffe nicht tiber jeden Expositions-
weg als Gefahr fiir die Gesundheit einzustufen.

.. bis zum Urteil.

Das Urteil tiber einen neu geschilderten Sachverhalt wird
von verschiedenen Positionen aus gefallt: Behorden grei-
fen auf Bundesebene oder EU-Ebene durch und verbie-
ten den Einsatz bei zu groRer Gefahr. Alternativ setzen
sie Grenzwerte, um das Risiko zu minimieren. Der Markt
fallt das Urteil in wirtschaftlicher Perspektive: Lasst sich
der Ruf eines Produkts auch durch Werbung nicht mehr
retten, so ist von einem Einbruch der Verkaufszahlen
auszugehen. Hersteller stellen das Produkt ein oder ver-
andern es so, dass keine negative Berichterstattung mehr
erfolgt.

Jede und jeder Einzelne kann Meldungen kritisch hin-
terfragen und die geschilderte Gefahr selbst beurteilen.
Es kommt immer wieder vor, dass eine gesundheitliche
Schéadigung durch angesprochene Stoffe méglich ist. Oft
jedoch Uber einen Expositionsweg, der im Alltag der
meisten Menschen keine Rolle spielt.

Beim Umgang mit Chemikalien istimmer
Besonnenheit gefragt, so auch bei Farbstoffen.
Durch mediale Aufmerksamkeit kann auf
Gefahren hingewiesen werden. Dadurch
werden manche Hersteller dazu angespornt, ih-
re Produkte anzupassen. Am wichtigsten ist
dennoch die eigene, kritische Einschatzung
mithilfe notwendiger, verlasslicher Informatio-
nen.

AUFGABEN

A1 Beurteilen Sie den unterschiedlichen Farbstoffein-
satz bei der Farbung von StiBigkeiten in Deutsch-
land und Amerika in Bezug auf schokoladenum-
mantelte NUsse mit gefarbtem Zuckeriiberzug.

A2 Erarbeiten Sie geeignete Suchbegriffe fur eine
Internetrecherche, um wissenschaftlich belastbare
Informationen tber die Gefahren von Farbstoffen
zu finden.

Chemie 13
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IEZN Farbstoffe in Alltagsprodukten

2.2.5 Geschichte der Farbstoff-Chemie

Der erste Farbstoff - Mauvein

Das Ziel des 18-jahrigen Briten WILLIAM HENRY PERKIN war
die Synthese des Arzneistoffes Chinin ausgehend vom
Anilin. Stattdessen entdeckt er im Jahr 1856 das violet-
te Mauvein (B2) als ersten synthetischen Farbstoff und
legt so den Grundstein fr die Farbstoffindustrie.

Hier folgt ein Bild aus einer
Farbstoffsammlung zum
Farbstoff Mauvein

B2 Blickin die historische Farbstoffsammlung der TU Dres-
den - Eintrag zu Mauvein

Farbstoffindustrie im Aufbau

Durch die Industrialisierung ab der zweiten Hélfte des
18. Jahrhunderts wachst die Menge an zu farbenden
Stoffen schneller an, als die Produktion von Naturfarb-
stoffen liefern kann. Ein Bedarf an synthetischen
Farbsoffen war damit gegeben. Grundlage fur die Farb-
stoffindustrie sind die Erkenntnisse von FRIEDLIEB FERDI-
NAND RUNGE, der um 1833 den Steinkohlenteer unter-
sucht, ein bis dahin wenig niitzliches Nebenprodukt der
Verkokung von Steinkohle.

Im Laufe weniger Jahre entstanden in Deutschland
sprunghaft wachsende Firmen, die heutzutage noch teils
von globaler Bedeutung sind. Neben den Teerfarbstof-
fen zur Textilfarbung produzierten diese Firmen unter
anderem auch Diingemittel, Pflanzenschutzmittel und
Herbizide. Die damit mégliche Produktionssteigerungin
der Landwirtschaft schuf eine Grundlage fir Wohlstand.
Die zivile Anwendung der Produkte war jedoch nicht der
einzige Aspekt: Auch die massenhafte Herstellung von
Sprengstoff oder Chlorgas war damit méglich. Insbeson-
dere Chlorgas wurde im Ersten Weltkrieg als chemische
Waffe eingesetzt.

Schattenseiten der Geschichte

Im Jahr 1925 wurde aus den sechs groBten deutschen
Firmen die I.G. Farbenindustrie AG (Interessen-Ge-
meinschaft) mit dem Ziel gegriindet, gemeinsam gegen
internationale Konkurrenz weiterhin in marktfihrender
Position zu bleiben. Wéhrend der Zeit des Nationalso-
zialismus wuchs das Unternehmen durch Aneignungen
in den besetzten Landern weiter und setzte Haftlinge
aus Konzentrationslagern zum Aufbau der Fabrik I.G.
Ausschwitz ein. Einige Mitarbeiter der Flihrungsriege
wurden spater in den NUrnberger Prozessen verurteilt.
Diel. G. Farben wurde nach Kriegsende zerschlagen und
wieder in die urspriinglichen Firmen aufgespalten. Die
Konzerne wuchsen auch in dieser Phase stetig weiter.

Jiingere Entwicklung

Im Jahr 2023 betrug der Gesamtumsatz der chemisch-
pharmazeutischen Industrie in Deutschland 225,5 Mil-
liarden Euro. Etwa ein Viertel davon ist den Petrochemi-
kalien zuzuordnen. Die Umsetzung von Erddl und Erdgas
zu mitunter kurzlebigen Produkten, deren Entsorgung
massive Umweltauswirkungen hat, wird aktuell zuneh-
mend kritisch hinterfragt. Die Unternehmen reagieren
mit einer weiteren Diversifizierung ihres Angebots, um
die Umsatzriickgénge in einem Bereich méglichst mit
Steigerungen in anderen Bereichen aufzufangen.

Die Geschichte der chemischen Industrie ist
eng mit der Entdeckung synthetischer Farbstof-
fe verknlpft. Ohne die chemische Industrie
ware der aktuelle Wohlstand nicht zu halten,
sie birgt jedoch nach wie vor grolle Gefahren
fur die Umwelt.

AUFGABEN

A1 Beurteilen Sie die Relevanz der Farbstoffherstel-
lung fiir den Gesamtumsatz der chemischen
Industrie. Recherchieren Sie dafiir aktuelle
Statistiken, zum Beispiel Gber den Verband der
chemischen Industrie.

A2 Recherchieren Sie die Menge der jahrlichen
Produktion und des Verbrauchs an Farben und
Lacken in Deutschland und erarbeiten Sie Griinde
fur den Verlauf der Produktionsmenge.

FARBIGKEIT

Chemie 13
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2.3 Molekilbau und Farbigkeit -

Warum sind Karotten orange, Tomaten rot und Blatter im Herbst gelb? Die Farben
vieler natiirlicher Stoffe entstehen durch die Wechselwirkung von Molekiilen mit Licht.
Doch wie muss ein Molekiil aufgebaut sein, damit der Stoff farbig erscheint?

2.3.1 Versuche und Material

\"/ Tomatensaft und Bromwasser

Warum zeigt Tomatensaft seine
charakteristische rote Farbe?¢ Und
was passiert, wenn man das reaktive
Bromwasser hinzufiigt? Was kann
Uber den Molekilbau von Farbstoff-
Molekiilen geschlussfolgert werden? Lycopin

Lv1 Ein Standzylinder wird mit ca.
100 mL Tomatensaft befullt.

AnschlieBend wird der Tomatensaft
mit ca. 15 mL Bromwasser Uberschichtet. Im oberen  b) Beschreiben Sie die schrittweisen Farbveran-

B1 Valenzstrichformel des Lycopin-Molekiils

Bereich des Zylinders wird vorsichtig mit einem derungen des Tomatensafts in LV1. Ordnen Sie
Glasstab umgeriihrt und dann der Zylinder mit den beobachteten Farben die entsprechenden
einer Glasplatte abgedeckt. Wellenldngen des absorbierten Lichts zu und
beschreiben Sie wie die Wellenléange im Laufe
AUSWERTUNG der Reaktion verandert wird.
a) Die rote Farbe des Tomatensafts entsteht durch Hinweis: Die blaugriine Farbe, die auf eine
das Lycopin-Molekil (B1). In LV1 reagiert Brom Nebenreaktion zurtickzufiihren ist, soll nicht
mit Lycopin in einer dhnlichen Reaktion wie mit berticksichtigt werden.
Ethen. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung c) Stellen Sie eine Hypothese auf, wie die Molekul-
fur die Bromierung von Ethen und erklaren Sie struktur eines Stoffs seine Farbigkeit beeinflusst.

anschlieBend, wie sich die Struktur des Lycopin-

. . ) . ENTSORGUNG: Abreagieren mit Natriumthiosulfat
Molekdls aus B1durch die Reaktion mit Brom 8 ’

verandert. danashia
3 FARBIGKEIT
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Molekiilbau von Farbstoffen

Die Molekilstruktur von Farbstoffen spielt eine ent-
scheidende Rolle bei ihrer Fahigkeit, Licht zu
absorbieren und somit Farben zu erzeugen. Diese
Strukturen bestimmen, wie die Elektronen im
Molekil auf Lichtquellen reagieren und welche
Wellenlangen des Lichts absorbiert oder reflektiert
werden. Doch welche Bestandteile eines Molekils
sorgen dafur, dass der Stoff farbig erscheint?

M2 In B2 sind die Wellenlangen des absorbierten
Lichts von verschiedenen Polyenen und Cyaninen
abgebildet. Polyene sind organische Verbindungen
aus Kohlenstoff- und Wasserstoff-Atomen mit
mindestens zwei C=C-Doppelbindungen. Hier
werden nur konjugierte Polyene betrachtet. Cyanine
zeichnen sich durch mindestens eine quartare und
eine tertidre Amino-Gruppe aus, die durch Polyen-
Briicken verbunden sind.

AUSWERTUNG

a) Formulieren Sie mithilfe von B2 einen Zusam-
menhang zwischen der Molekdlstruktur und der
Wellenldnge des absorbierten Lichts.

b) Der Farbeindruck eines Stoffs entspricht der
Komplementarfarbe des absorbierten Lichts
(= Kap. 2.1.2). Geben Sie den Farbeindruck fur
alle farbigen Stoffe aus B2 an.

IEN Versuche und Material 2.3

Anzahl
Doppel-
bindungen n

Wellenlinge A des absorbierten Lichts in nm

Polyen

A

‘n

i ®
Cyanin NR,

R;ﬁ—/f

225 420 violett
257 519 griin
300 620 rot
344 848

386

430 viclett

460 blau

485 blaugriin

400 500 600 700

Wellenlange A in nm

b et
ANOOIOLEWN

B2 Zusammenhang zwischen der Anzahl an C=C-Doppel-
bindungen und absorbierter Farbe bei Polyenen und
Cyaninen

c) Vergleichen Sie Polyene und Cyanine mit jeweils
der gleichen Anzahl an C=C-Doppelbindungen.
Beschreiben Sie den Einfluss der Substituenten
in den Cyanin-Molekiilen auf die Wellenlange
des absorbierten Lichts. Begriinden Sie den
Zusammenhang mithilfe von mesomeren
Grenzformeln.

Absorptionsspektren und Molekiilstruktur

Ein Absorptionsspektrum zeigt, wie ein Molekdl
Licht bei verschiedenen Wellenlangen absorbiert
(= Kap. 2.1.3). Mithilfe der Molekulstruktur kann
die Absorption in der Regel gut erklart werden.

M3 B4 zeigt die Absorptionsspektren von Lycopin
(B1) und p-Carotin (B3).

AUSWERTUNG
a) Geben Sie die Absorptionsmaxima der
beiden Stoffe im sichtbaren Bereich des

P N e v

B3 Valenzstrichformel des - Carotin-Molekils

C.C.Buchner Verlag

Chemie 13
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Lichts aus B4 an. Leiten Sie daraus den Farbein-
druck der beiden Stoffe ab.

b) Begriinden Sie die Unterschiede der Absorpti-
onsmaxima aus a) mithilfe der Molekdlstruktu-
ren (B1, B3).

Hier folgt eine Abbildung der
Absorptionsspektren von
Lycopin und B-Carotin

B4 Absorptionsspektren von Lycopin und B-Carotin
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2.3  Molekiilbau und Farbigkeit Y
2.3.2 Strukturmerkmale von Farbstoff-Molekiilen
Lichtabsorption verschiedener Polyene Farbigkeit von Lycopin
Trifft Licht auf ein Molekul, wird Energie absorbiert. Dabei  Lycopin ist ein Farbstoff, der Tomaten ihre charakteris-
wird ein Elektron aus dem hochsten besetzten Molekli-  tisch rote Farbe verleiht. Betrachtet man das Absorpti-
lorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekli-  onsspektrum von Lycopin (B2), findet man ein Absorp-
lorbital (LUMO) angehoben. Die dafiir benétigte Energie  tionsmaximum im griinen Bereich des sichtbaren Lichts
wird durch die Lichtabsorption bereitgestellt (= Kap. bei 502 nm (M3). So erscheint der Tomatensaft rot.
2.1.3). Je langer die Wellenlange des absorbierten Licht-  Bringt man Lycopin mit Brom zu Reaktion, werden die
strahls ist, desto geringer ist der entsprechende Energie-  Doppelbindungen in einer Additionsreaktion zerstért
gehalt. Ist der Abstand zwischen HOMO und LUMO al- ~ (LV1). Das konjugierte C=C-Doppelbindungssystem
so klein, wird wenig Energie fiir den Ubergang benétigt  wird also kleiner, sodass der Abstand zwischen HOMO
und das absorbierte Licht hat eine grole Wellenlange.Ist ~ und LUMO steigt. Es muss also energiereicheres Licht
der Abstand groB, wird mehr Energie benétigt und das  einer kleineren Wellenlange absorbiert werden, um Elek-
absorbierte Licht hat eine kiirzere Wellenlange. tronen anzuregen. Dadurch erscheint der Stoff nach der
Der Abstand und damit die benétigte Energie fiir den  Reaktion orange, gelb oder sogar farblos (LV1).
Ubergang wird immer kleiner, je mehr konjugierte Dop-
pelbindungen ein Polyen-Molekil hat (BT). Entspre-
chend ist die Wellenlédnge des absorbierten Lichts umso
langer, je mehr konjugierte Doppelbindungen das Mo- '”"’P{’bw
lekdl hat. Erst ab zehn konjugierten Doppelbindungen
wird Licht im sichtbaren Bereich absorbiert. Das absor-
bierte Licht ist violett, somit erscheint der Stoff in der
Komplementarfarbe Gelb (= Kap. 2.1.3, B5).
I 180 nm R
I 27 om n\y“\f\
i B ARAAAAN
B2 Absorptionsspektrum von Lycopin
T omm A A A
I BIM AAAA A A AN AN Einfluss des Donator-Akzeptor-Prinzips
T B AAAAAAAAANAANAAAN Ein Polyen mit zwei Doppelbindungen absorbiert Licht
) ) auBerhalb des sichtbaren Bereichs und erscheint farblos
B1 Verschiedene Polyene und deren Abstand zwischen X . . . .
HOMO und LUMO (B1, M2). Ein Cyanin mit zwei Doppelbindungen absor-
biert hingegen Licht mit der Wellenldnge 420 nm, also
Mit steigender Anzahl an konjugierten Doppelbindun-  im sichtbaren Bereich des Lichts. Dieses Cyanin er-
gen wird die Lichtabsorption weiter in den sichtbaren  scheint gelb (M2). Wie kann der Stoff farbig erscheinen,
Bereich des Lichts verschoben (M2). Folglich mlssen  obwohl das Molekll nur zwei konjugierte Doppelbin-
Farbstoff-Molekiile ein ausgedehntes System an konju-  dungen hat?
gierten C=C-Doppelbindungen haben. Solche Systeme ~ Das Chomophor des Cyanin-Molekdils wird im Vergleich
nennt man Chromophore. Die n-Elektronen eines Chro-  zu dem des Polyen-Molekiils durch Elektronendonato-
mophors sind delokalisiert, daher ist der Abstand zwi-  ren und Elektronenakzeptoren erweitert (B3). Diese
schen HOMO und LUMO gering. Aus diesem Grundist  nehmen auch an der Mesomerie teil und erweitern das
Licht mit einer Wellenlange im sichtbaren Spektrum fiir ~ delokalisierte Elektronensystem. Die beiden mesomeren
die Anregung der Elektronen energiereich genug. Soer-  Grenzstrukturen des Cyanin-Molekuls gleichen sich.
scheinen die Stoffe fiir das menschliche Auge farbig. Als ~ Auch die Bindungslédngen zwischen den Atomen sind
Faustregel gilt, dass je groBer die Anzahl der konjugierten  fast identisch. Dies ist bei Polyen-Molekiilen weniger
Doppelbindungenist, desto geringer ist die Energiellicke  stark ausgepragt. Wahrend die Amino-Gruppe -NR; mit
zwischen den Energiestufen und desto grolBer die Wel-  ihrem freien Elektronenpaar als Donator-Gruppe an der
lenldnge des absorbierten Lichts (M2). Mesomerie beteiligt ist, wirkt die HC=N*R,-Gruppe als
5 FARBIGKEIT
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B3 Mesomere Grenzformeln eines Polyen- (oben) und eines
Cyanin-Molekiils (unten). Das Chromophor ist jeweils gelb
dargestellt.

Akzeptor-Gruppe. Die Donator-Gruppe mit dem freien
Elektronenpaar hat einen +M-Effekt und wird Auxo-
chrom genannt. Die Akzeptor-Gruppe hat aufgrund ei-
nes Elektronenmangels einen -M-Effekt, man nennt sie
Antiauxochrom (B4).

XN Molekiilbau und Farbigkeit

B4 Auxochrome und antiauxochrome Gruppen

Durch die Erweiterung des Chromophors wird Licht aus
dem langwelligeren Bereich absorbiert. Es ergibt sich ei-
ne farbvertiefende Wirkung, die auch bathochromer
Effekt genannt wird. Durch die Kombination von auxo-
chromen und antiauxochromen Gruppen ergibt sich ein
besonders starker bathochromer Effekt.

Farbstoff-Molekule enthalten Chromophore
mit einem delokalisierten Elektronensystem. Je
groBer das Chromophor ist, umso weniger
Energie ist zur Anregung von Elektronen nétig
und umso langer ist die Wellenldnge des
absorbierten Lichts.

Durch Auxochrome (+M-Effekt) und Anti-
auxochrome (-M-Effekt) kann das delokalisier-
te System von Chromophoren erweitert
werden, wodurch Licht aus dem langwelligeren
Bereich absorbiert wird und eine farbvertiefen-
de Wirkung (bathochromer Effekt) entsteht.

AUFGABEN

A1 p-Carotin absorbiert blaues Licht. Geben Sie den
Farbeindruck von -Carotin an. Bestimmen Sie die
Lange des Chromophors, also die Anzahl der
konjugierten Doppelbindungen, bei p-Carotin und
Lutein (B5) und treffen Sie eine Vorhersage tiber
die absorbierte Farbe des Luteins im Vergleich zu
B-Carotin.

A2 Ordnen Sie den folgenden Gruppen die Begriffe
Auxochrom und Antiauxochrom zu: Hydroxy,
Carboxy, Amino, Keto, Aldehyd, Methoxy, Nitro.

A3 Bestimmen Sie die Lange des Chromophors des
Canthaxanthin-Molekdls (B5). Treffen Sie eine
Vorhersage Uiber die Farbe des absorbierten Lichts
im Vergleich zu p-Carotin.

A4 Stellen Sie alle mesomeren Grenzformeln der
folgenden Verbindungen auf und begriinden Sie
die Farbe der Stoffe: Benzol (farblos), Nitrobenzol
(gelb), 4-Nitroanilin (orange).

Chemie 13
ISBN 978-3-661-06043-9
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B5 p-Carotin-Molekiil (oben), Lutein-Molekil (Mitte) und
Canthaxanthin-Molekiil (unten)
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2.3.3 Absorptionsspektren auswerten

Der Farbeindruck eines Stoffs entsteht durch die Ab-
sorption bestimmter Lichtwellenldngen. Jeder Farbstoff
hat sein eigenes, charakteristisches Absorptionsspek-
trum - eine Art ,,Fingerabdruck®, der uns verrat, welche
Wellenlangen des Lichts der Farbstoff absorbiert und
welche er reflektiert. Sie werden mithilfe eines Fotome-
ters (= Kap. 2.1.4) bestimmt und sind ein wichtiges ana-
lytisches Werkzeug, um die Wechselwirkung von Mole-
kilen mit Licht zu untersuchen. Sie ermoglichen die Be-
stimmung charakteristischer Absorptionsmaxima, die
Riickschlisse auf die elektronische Struktur eines Mo-
lekuls zulassen. In der Chemie werden sie genutzt, um
Farbstoffe zu identifizieren oder Strukturanderungen zu
analysieren. Auch in der Materialwissenschaft, der Phar-
mazie und der Umweltanalytik spielen Absorptionsmes-
sungen eine zentrale Rolle, etwa bei der Entwicklung
neuer Farbstoffe, der Qualitatskontrolle oder der Detek-
tion von Schadstoffen in Wasser und Luft.

Aufbau eines Absorptionsspektrums

In einem Absorptionsspektrum wird die logarithmische
Gr6Be der Extinktion E gegen die Wellenlange A aufgetra-
gen. Die Extinktion quantifiziert die Lichtabsorption einer
Substanz. Sie gibt an, wie stark die Intensitét des Lichts
beim Durchgang durch eine Probe abnimmt. In den meisten
analytischen Anwendungen, besonders bei der Untersu-
chungvon Lésungen, kann man Extinktion und Absorption
praktisch gleichsetzen. Aus diesem Grund wird in der Fach-
sprache haufig der Begriff , Absorption” verwendet, auch
wenn streng genommen die Extinktion gemessen wird.
Das Absorptionsspektrum von Fuchsin (BT) zeigt ein Ex-
tinktionsmaximum (Amax) bei ca. 540 nm. Ist die Konzen-
tration hoher, wird insgesamt mehr Licht absorbiert, wes-
halb das Maximum bei héheren Extinktionswerten liegt. Die
Wellenldnge des Maximums andert sich durch die Konzen-
trationsanderung allerdings nicht.

Hier folgt eine Abbildung zum
Absorptionsspektrum von
Fuchsin bei verschiedenen
Konzentrationen

B1 Absorptionsspektrum von Fuchsin mit verschiedenen Kon-
zentrationen

FARBIGKEIT

Triphenylmethanfarbstoffe

Das Extinktionsmaximum lasst einen Riickschluss auf den
Farbeindruck einer Substanz zu. Der Farbeindruck ent-
spricht der Komplementérfarbe, des absorbierten Lichts
(= Kap. 2.1.3). Bei Fuchsin wird um das Extinktionsmaxi-
mum bei ca. 540 nm hauptsachlich griines Licht absorbiert,
es erscheint also purpur. Kristallviolett hat das Extinktions-
maximum bei ca. 590 nm (B2) im gelben Bereich und er-
scheint damit blau.

Hier folgt eine Abbildung zum
Absorptionsspektrum von
Kristallviolett

B2 Absorptionsspektrum von Kristallviolett

Die Analyse von Absorptionsspektren lasst einen Riick-
schluss auf die elektronische Struktur von Molekilen zu.
Dadas Absorptionsmaximum von Fuchsin im kurzwellige-
ren Bereich liegt, ist mehr Energie zur Anregung von Elek-
tronen notig. Das delokalisierte Elektronensystem der
Fuchsin-Molekdileist also kleiner als das der Kristallviolett-
Molekiile. Das kann durch die Molekile der beiden Stoffe
bestatigt werden (B3). Die Molekiile sind sehr dhnlich auf-
gebaut und unterscheiden sich nur durch die Substituenten
an den Kohlenwasserstoff-Ringen. Ohne diese ware der
Stoff farblos. Das Fuchsin-Molekiil hat insgesamt drei Ami-
no-Gruppen mit einem +M-Effekt, wodurch das Extinkti-
onsmaximum in den langwelligeren, sichtbaren Bereich
verschoben wird. Das Kristallviolett-Molekil hat stattdes-
sen drei Dimethylamino-Gruppen. Durch den +1-Effekt der
Methyl-Gruppen wird der +M-Effekt der Dimethylamino-
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B3 Molekiile von Fuchsin (links) und Kristallviolett (rechts)
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Gruppe im Vergleich zur Amino-Gruppe verstarkt, weshalb
das Extinktionsmaximum noch weiter in den langwelligen
Bereich verschoben wird.

Methylorange - ein pH-Indikator

Fiir den Azofarbstoff Methylorange gibt es zwei verschie-
dene Absorptionsspektren (B4). Bei einem liegt das Extink-
tionsmaximum bei 460 nm, also im blauen Bereich. Der
Farbeindruck ist in diesem Fall gelborange. Das andere
Spektrum zeigt ein Extinktionsmaximum im griinen Bereich
bei 510 nm. Der Farbeindruckist rot. Die Farben unterschei-
den sich je nach pH-Wert, da Methylorange ein Sdure-Ba-
se-Indikator ist (= Kap. 3.5).

absorbierter Strahlungsanteil
A,.=510nm

A= 460 nm

I\
N\

. Sy
500 550 600
Wellenldnge Ain nm

400 450

B4 Absorptionsspektren von Methylorange bei verschiedenen
pH-Werten
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B5 Methylorange-Molekiil - deprotonierte Form (oben) und
protonierte Form (unten) mit mesomeren Grenzstrukturen

Vergleicht man die Molekiile der protonierten und depro-
tonierten Form von Methylorange (B5) stellt man fest, dass
die Lange des Chromophors identisch ist. Dennoch unter-
scheiden sich die Extinktionsmaxima. Um das zu erklaren,
mussen die beiden mesomeren Grenzstrukturen betrach-
tet werden. In der deprotonierten Form entstehen durch
das Formulieren der Grenzstruktur Formalladungen - es
liegt also eine Ladungstrennung vor. Bei der protonierten
Form wird die Formalladung an eine andere Stelle im Mo-
lekiil verschoben - man spricht von einer Ladungsvertei-
lung. Aus energetischer Sicht ist es ungiinstig, wenn La-
dungen entstehen. Wenn eine Ladung hingegen auf einen
groReren Bereich verteilt werden kann, ist das energetisch
glinstiger. Das Extinktionsmaximum wird also bei der de-
protonierten Form in den energiedrmeren, langwelligeren
Bereich verschoben. Die rote Kurve aus B4 gehort also zur
protonierten Form und damit zum sauren Milieu. Methyl-
orange ist also im sauren rot und im basischen gelborange.

AUFGABEN

A1 Erklaren Sie, wie man die Absorp-
tionsspektren von Lésungen mit
ihrer Konzentration in Zusammen-
hang bringen kann.

A2 Die Extinktionsmaxima von
Bromphenolblau werden mithilfe
eines Fotometers bestimmt. B6
zeigt die Absorptionsspektren bei
unterschiedlichen pH-Werten.

a) Leiten Sie die Farben des Indi-
kators bei (1) und (2) aus dem
Absorptionsspektrum ab.

b) Ordnen Sie die Molekdle aus B7 den beiden
Kurven aus B6 begriindet zu. Beschreiben Sie
ausgehend davon, welche Farbénderung sich
ergibt, wenn der pH-Wert sinkt.

Chemie 13
ISBN 978-3-661-06043-9

B6 Absorptionsspektrum von Bromphenolblau bei verschiedenen pH-Werten
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B7 Bromphenolblau-Molekil bei verschiedenen pH-Werten
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2.4.1 Versuche und Material

Synthese eines Azofarbstoffes @@@

Der Azofarbstoff (= Kap. 2.2.3) Orange Il (B1) wird
als Indikator oder auch als Textilfarbstoff zum
Farben von Wolle, Seide oder Kosmetika verwendet.
Wie kann dieser Farbstoff chemisch synthetisiert
werden?

. L . . B1 Val trichf | des Azofarbstoff-Molekiils O 1
V1 Messen Sie mit einem Messzylinder je 10 mL alenzstrichiorme ces Azotarbstort-Molekutls Urange

Brennspiritus und essigsaure Lésung (w =10 bis

25 %) ab und geben Sie diese in ein 50-mL-Becher-
glas. Losen Sie in einem zweiten Becherglas je eine
Spatelspitze Sulfanilsdure und p-Naphthol in
destilliertem Wasser und rithren Sie mit einem
Glasstab um. Geben Sie nun dieses Reaktionsge- AUSWERTUNG

misch in das erste Becherglas und verset- a) Notieren Sie |hre Beobachtungen zu V1und V2.
zen Sie es anschlieBend mit einigen b) Erklaren Sie Ihre Beobachtung aus V2 durch An-
Kérnchen Natriumnitrit (Video = QR gabe geeigneter mesomerer Grenzstrukturen.

v2 Teilen Sie den Ansatz aus V1in einer halbier-
ten Petrischale halftig auf. Tropfen Sie nun in eine
der beiden Halften wenige Tropfen verdlinnte
Natriumhydroxidldsung.

DS EH0EE), ENTSORGUNG: G3
9 FARBIGKEIT
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Synthese eines Triphenylmethanfarbstoffes

Fluorescein ist ein
gelbgriin fluoreszieren-
der Leuchtstoff und
gehort zu den Triphe-
nylmethanfarbstoffen.
Da sein Natriumsalz
auch in sehr hoher
Verdiinnung mit Wasser
im Sonnenlicht sichtbar und biologisch unbedenk-
lich ist, wird er u. a. zum Sichtbarmachen von
unterirdischen Wasserlaufen und Wasserbewegun-
gen verwendet (B2). Wann leuchtet dieser Stoff
und wie kann man ihn im Labor herstellen?

B2 ,Tracing“in einem See

v3  Mischen Sie in einem Reagenzglas je eine
Spatelspitze Phthalsdureanhydrid und Resorcin
(1,3-Dihydroxybenzol). Lassen Sie lhre Lehrkraft
einige Tropfen konz. schwefelsaure Lésung hinzu-
geben. Erhitzen Sie das Reaktionsgemisch kurz tiber

BN Versuche und Material 2.4

SRURCR =]

kleiner Brennerflamme, bis eine Schmelze vorliegt.
Lésen Sie die Schmelze nach dem Abkuhlen in ca.
30 mL destilliertem Wasser. Verdunkeln Sie
anschlieBend den Raum und bestrahlen Sie das
Reaktionsprodukt kurz mit einer UV-LED-Lampe.

AUSWERTUNG

a) Notieren Sie Ihre Beobachtungen zu V3.

b) Sehen Sie sich die Reaktionsgleichung @ |§|
zum Experiment in V3 unter = QR
06043-084 an und benennen Sie den
Reaktionstyp dieser Synthese. Erklaren
Sie die Rolle der schwefelsauren Lésung in V3.

c) Recherchieren Sie das in V3 beobachtete Pha-
nomen.

d) Recherchieren Sie mégliche Verwendungszwe-
cke fur den synthetisierten Stoff Fluorescein.

E £
06043-084

ENTSORGUNG: G3

Absorptionsverhalten verschiedener Farbstoff-Molekiile

Die Molekdle oder lonen von Farbstoffen kénnen
die Lichtwellen aus dem sichtbaren Bereich des
Lichtspektrums absorbieren und die Farbstoffe
erscheinen farbig. Wird diese Eigenschaft von der
Struktur der Teilchen bestimmt?

M4 Durch ein Spektralfotometer kann Gber das
gesamte Spektrum des sichtbaren Lichtes das
Absorptionsverhalten eines Farbstoffes bei
verschiedenen Wellenldngen gemessen werden.
Auf diese Weise kann fir den Stoff eine charakte-
ristische Absorptionskurve erstellt werden (B3).

Hier folgt eine Abbildung mit
den Absorptionsspektren
verschiedener Farbstoffe

B3 Absorptionskurven verschiedener Farbstoffe

C.C.Buchner Verlag
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Valenzstrichformel

e
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Name

Methylenblau

Methylen blau
blau
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Methylorange

4-Nitrophe-
nolat

Thymolblau

(J

B4 Valenzstrichformeln der lonen verschiedener Farbstoffe

AUSWERTUNG

a) Ordnen Sie die vier Farbstoffe aus B4 begriindet
den Absorptionskurven in B3 zu.

b) Geben Sie jeweils die Absorptionsmaxima der vier
Stoffe aus B4 an und leiten Sie deren Farbe ab.
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2.4.2 Farbstoffe und Pigmente

Farbgebende Stoffe werden zusammenfassend als Farb-
mittel bezeichnet. Bei der Verwendung eines Farbmittels
istimmer ein Lésemittel notwendig. Man unterscheidet
dabei zwischen den im verwendeten Lésemittel unlds-
lichen Pigmenten und den [6slichen Farbstoffen.

Die Hohlenmalerei-
en von Lascaux in
Frankreich (B1) zeu-
gen davon, dass be-
reits vor ca. 20.000
Jahren nattrlich vor-
kommende anorga-
nische Pigmente wie

Ocker, Braunstein :
oder Kreide als Farb- B1 Hohlenmalerei in Lascaux
stoffe  verwendet

wurden. In Pharaonengrabern konnte man organische
Farbstoffe wie Krapp, Safran und Purpur nachweisen. Die
natirlichen Farbstoffe waren sehr kostbar und nur ftr
wenige erschwinglich. Mitte des 19. Jahrhunderts setzte
dieindustrielle Synthese von Farbstoffen ein. Heute sind
sie aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken.

Erdfarben - die Pigmente der Urgeschichte

Pigmente sind farbgebende Substanzen, die im Anwen-
dungsmedium praktisch unléslich sind und dort als Fest-
stoff-Teilchen vorliegen. Die zahlreichen Héhlenmale-
reien (B1) und Fresken (vgl. Bild auf S. 9) auf den unter-
schiedlichen Kontinenten zeigen, dass Menschen seit
Jahrtausenden durch das Zerreiben von farbigen Mine-
ralien sogenannte Erdfarben gewonnen haben. Anorga-
nische Pigmente wie Ocker, einem Gemisch aus ver-
schiedenen Eisenoxiden, oder Kreide (Calciumcarbo-
nat) wurden dabei mit Wasser oder Fetten vermischt.
AnschlieBend wurde das Gemisch auf die zu bemalen-
den Wandflachen aufgetragen.

Pigmente sind industriell wichtige Substanzen, die sehr
vielseitig und vielfaltig beispielsweise in Ol- oder Disper-
sionsfarben sowie Lacken verwendet werden. Sie finden

Chloropyll a ist in den griinen Pflanzenorganen fir die
Absorption des Sonnenlichtes unverzichtbar, die Licht-
aufnahme wird in vielen Pflanzen noch durch Chloro-
phyll b verbessert.

B2

R
a) Chiorophylla: R= —CH, —
7
b) Chlarophyll b:R = —C\
H
(0}
COOCH,

Skelettformel des Molekiils des Pflanzenfarbstoffs Chloro-

phyll

Das chromophore System (= Kap. 2.3.2) der beiden
Chlorophyll-Varianten besteht aus dem vielgliedrigen
Porphyrin-Ring. Nur aufgrund dieses ausgedehnten Sys-
tems an konjugierten C=C-Doppelbindungen ist Licht
mit einer Wellenldnge im sichtbaren Spektrum fir die
Anregung der Elektronen energiereich genug. Die absor-
bierte Lichtenergie kann von den griinen Pflanzen zur
Umwandlungin chemische Energie und den Aufbau von
Starke genutzt werden.

Farbgebende Stoffe werden zusammenfassend
als Farbmittel bezeichnet. Man unterscheidet
dabei zwischen den in einem Lésemittel
unléslichen Pigmenten und den I8slichen
Farbstoffen.

AUFGABEN

in den unterschiedlichsten Branchen auch zum Einfar- A1 Beschreiben Sie die Hauptunterschiede zwischen

ben von Textilien, Kunststoffen und Kosmetika Einsatz. Farbstoffen und Pigmenten hinsichtlich ihrer
Loslichkeit und Anwendung. Nennen Sie jeweils

Chlorophyll - ein wichtiger Farbstoff ein Beispiel fur einen Farbstoff und ein Pigment

in der Natur sowie deren typische Verwendung.

Farbstoffe haben nicht nurim Alltag eine groBe Bedeu- A2 Recherchieren Sie den Einsatz von Farbstoffen

tung, sondern auch in der Natur. Die Him-Gruppe im und Pigmenten in der Lebensmittelindustrie.

roten Blutfarbstoff (= Kap. 4.2.5) oder der von fotosyn- Erldutern Sie, dass es wichtig ist, zwischen den

thesebetreibenden (= Kap. 5.1) Organismen gebildete beiden zu unterscheiden, insbesondere in Bezug

Farbstoff Chlorophyll (B2) sind wichtige Beispiele ftir auf die Lebensmittelsicherheit und das Aussehen

Komplexverbindungen in der Natur. von Produkten.

1 FARBIGKEIT
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2.4.3 Verwendung von Luminol in der Kriminalistik

222 Morde wurden in Deutschland
im Jahr 2024 erfasst, hinzu kom-
men 508 Mordversuche. Man
nimmt an, dass mindestens die
Halfte der tatsachlichen Fille nicht
als Mordfall erkannt wird. Wird ein
Mord erst einmal angezeigt, hat
der Mérder schlechte Karten: Die
Aufklarungsrate liegt in Deutsch-
land inzwischen deutlich Uber
90 %, nicht zuletzt durch die Un-
terstiitzung der Kriminalpolizei
durch die Forensik. Viele forensi-
sche Methoden basieren auf che-
mischen Verfahren - so auch das
Aufspiiren kaum mehr vorhande-
ner Blutspuren mit Luminol (B1).
Welche chemischen Reaktionen
laufen hierbei ab?

An einem Tatort werden durch Fo-
rensikerinnen und Forensiker eine
Vielzahl an unterschiedlichen foren-
sischen und analytischen Methoden
angewendet, von denen eine grolle
Zahl auf chemischen Prozessen ba-
siert.

Eininder Kriminalistik zur Spurensu-
che hiufigangewendetes Beispiel, ist
die Detektion von Blutspuren durch
die Chemikalie Luminol. Mit dieser
Methode lassen sich selbst minimale
Blutreste erkennen - auf sauber ge-

NH, O
NH [Fe™]
>I\IIH + NaOH + H,0, —>
o L
Luminol
NH, O 0
Na*
SO
)O/ + hv —
Qo
o
O L

B2 Chemische Reaktionen beim Nachweis von Blutspu-
ren mit Luminol. Der Stern deutet an, dass das Molekiil in

einem angeregten Zustand vorliegt.

[ NH, 15°

C.C.Buchner Verlag

wischten Béden oder an Tatwaffen
ebenso wie an gewaschener Wasche.
Bei der Fliissigkeit, mit der die Blut-
spuren fiir ihren Nachweis bespriiht
werden, handelt es sich um eine ba-
sische Losung aus Luminol (3-Ami-
nophthalhydrazid) und einem Oxi-
dationsmittel, meist Wasserstoffper-
oxid H;O,. In der Praxis wird diese
Losung fur gewohnlich erst kurz vor
der Spurensuche aus den beiden un-
terschiedlichen Loésungen herge-
stellt: Festes Luminol wird in Natri-
umhydroxidlésung gelést und zu
einer verdinnten Wasserstoffper-
oxidldsung gegeben. Mit der herge-
stellten Lésung werden anschliefend
die zu untersuchenden Flachen am
Tatort bespriiht. Die beiden Edukte
kénnen hierbei miteinander in einer
Redoxreaktion reagieren. Dabei wer-
den Stickstoff-Molekiile freigesetzt
und es entstehen 3-Aminophthalat-
Anionen (B2). Die gebildeten Anio-
nen liegen zunédchstin einem ange-
regten Zustand vor und gehen un-
ter Emission von Photonen in den
Grundzustand Uber. Bei diesem
zweiten Schritt wird Licht der Wel-
lenlange A = 425 nm im blauen Wel-
lenlangenbereich emittiert. Da die
lonen im angeregten Zustand durch
eine chemische Reaktion gebildet
werden, spricht man
bei dem emittierten
kalten Licht von Che-
molumineszenz.
QE Diein B2 dargestellte
Reaktion und damit
oy auch das Beobach-
ten von blaulicher
l Chemolumineszenz,
_. findet dabei nur in
Gegenwart von Ei-
P sen-lonenals Kataly-
® sator ausreichend
schnell statt. Da das
Héamoglobin des Blu-
tes Eisen-lonen ent-
halt, kénnen diese
katalytisch wirken. Es

Chemie 13
ISBN 978-3-661-06043-9

B1 Blutspuren am Tatort

reichen bereits sehr geringe Blutreste
aus, um das blaue Leuchten (B1) be-
obachten zu kénnen. Im Experiment
|asst sich die Luminolreaktion alter-
nativ auch durch Eisenverbindun-
gen wie z.B. rotes Blutlaugensalz
K3[Fe(CN)g] katalysieren.

AUFGABEN

A1 Erklaren Sie, dass mit der
Luminolreaktion auch
minimale Blutreste nachge-
wiesen werden kénnen, die
sonst nicht sichtbar sind.

A2 Sichtbare rote Farbspuren am
Tatort kénnen mit reinem
Wasserstoffperoxid untersucht
werden: Handelt es sich um
Blut, lasst sich eine Schaumbil-
dung beobachten. Ursachlich
dafir ist ein im Blut befindli-
ches Enzym, die sogenannte
Katalase. Formulieren Sie eine
Reaktionsgleichung, die die
Schaumbildung erklart.

A3 Recherchieren Sie chemische
Methoden, mit denen in der
Kriminalistik Fingerabdriicke
sichtbar gemacht werden
kénnen.

A4 Fur die Aufklarung von
Vergiftungen und Drogenkon-
sum in den vorangegangenen
Monaten werden haufig
Haaranalysen durchgefuhrt.
Recherchieren Sie zu diesem
Verfahren.

FARBIGKEIT
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2.4.4 Azofarbstoffe

Die im Altertum verwendeten naturlichen Farbstoffe wa-
ren sehr kostbar und nur fir wenige erschwinglich. Mitte
des19. Jahrhunderts setzte erstmals die industrielle Syn-
these von Farbstoffen ein. Die damals synthetisierten
Farbstoffe wurden aus Steinkohlenteer hergestellt. Dabei
handelt es sich um eine zahflussige schwarze Masse, die
als Nebenprodukt bei der Verkokung von Kohle anféllt.
Esist ein Gemisch aus tausenden verschiedenen organi-
schen Verbindungen. Der GroRteil davon gehort zu der
Stoffklasse der Aromaten, darunter auch Anilin (BT). Ani-
lin gehért zu den wichtigsten Ausgangsstoffen fiir Syn-
thesen der verschiedensten Farbstoffe. Die historisch
bedeutendste und auch heute noch zahlenméBig groBte
Farbstoffklasse sind dabei die sogenannten Azofarbstof-
fe (franz. azote, Stickstoff).

B1 Anilin-Molekil: Valenzstrichformel und mesomere Grenz-
strukturen

Das gemeinsame Strukturmerkmal

Alle Molekile der Azofarbstoffe besitzen als gemeinsa-
mes Strukturmerkmal ein chromophores System (= Kap.
2.3.2) aus mindestens einer Azo-Gruppe (B2), welche
zweiaromatische Reste miteinander verkntipft. Die bei-
den aromatischen Systeme (R und R’ in B2) kénnen
identisch oder verschieden sein. Wichtigist jedoch, dass
ein ausgedehntes System konjugierter Doppelbindun-
gen entsteht, in dem delokalisierte Elektronen vorliegen.
Die Vielfalt der Azofarbstoffe ergibt sich aus den ver-
schiedenen Substituenten an den aromatischen Syste-
men und deren unterschiedlichen Einfluss auf die Far-
bigkeit (= Kap. 2.3.2).

B2 Gemeinsames Strukturmerkmal der Molekiile der Azofarb-
stoffe: allgemein (links) und am Beispiel Orange Il (rechts)

Synthese von Azofarbstoffen

Trotz der Vielfalt der Azofarbstoffe erfolgt deren Her-
stellungimmer nach dem gleichen Mechanismus. Eduk-
te fir die Synthese sind aromatische Amine R-NH,, z. B.

FARBIGKEIT

Anilin. Der deutsche Chemiker PETER GRIES entdeckte
1857 mit der Diazotierung (B3) die Grundlage fir die
Synthese der Azofarbstoffe (V1):

Ein Natriumnitrit-Molekil setzt durch Zugabe der Oxo-
nium-lonen einer sauren Lésung unter Abspaltung von
Wasser-Molekiilen ein Nitrosyl-Kation NO* frei:

Im ersten Syntheseschritt, der Diazotierung, reagieren
die Molekdile eines aromatischen Amins mit dem Nitro-
syl-Kation. Dabei greift das nichtbindende Elektronen-
paar der Amino-Gruppe am positiv geladenen Stick-
stoff-Atom des Nitrosyl-Kations an. Durch intramole-
kulare Protonenwanderungen und anschlieBender
Abspaltung eines Molekils Wasser entsteht als Zwi-
schenprodukt das mesomeriestabilisierte Diazonium-
lon (B3).

B3 1. Schritt der Synthese eines Azofarbstoffes: Mechanis-
mus der Diazotierung

In einem zweiten Schritt erfolgt die sogenannte Azo-
kupplung (B4). Dabei reagiert das Diazonium-lon (Di-
azokomponente) nach dem Mechanismus der
elektrophilen aromatischen Substitution mit
einer Kupplungskomponente, meist ein Deri- &
vat von Anilin oder Phenol. Bei der Synthese os
von z.B. Anilingelb lagert sich das Diazonium-lonanden
aromatischen Ring eines weiteren Anilin-Molekdls an.
Als Zwischenprodukt entsteht ein mesomeriestabilisier-
tes Carbo-Kation, welches unter Abspaltung eines Pro-
tons zum Endprodukt, dem Azofarbstoff, reagiert (Video
zum Mechanismus = QR 06043-085).

Das in diesem Beispiel dargestellte Produkt ist Anilin-
gelb, einer der ersten synthetisierten Azofarbstoffe, der
1864 in den Handel gebracht wurde. Daneben sind auch
Methylorange und Methylrot bekannte Azofarbstoffe.
Diese werden z.B. haufig als Indikatorfarbstoffe einge-
setzt (= Kap. 2.5).

Chemie 13
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B4 2. Schritt der Synthese eines Azofarbstoffes: Mechanismus der Azokupp-
lung

XN Ausgewihlite Farbstoffklassen

Das Chromophor der Azofarb-
stoff-Molekdle ist gekennzeich-
net durch zwei aromatische
Systeme, die Uber eine Azo-
Gruppe verknlipft sind. Aufgrund
des ausgedehnten Systems
delokalisierter Elektronen kann
Licht aus dem sichtbaren Bereich
des Spektrums absorbiert
werden.

Azofarbstoffe werden in zwei
Schritten hergestellt:

1. Schritt: Diazotierung eines
aromatischen Amin-Molekiils mit
einem Nitrosyl-Kation zu einem
Diazonium-lon.

2. Schritt: Azokupplung des
Diazonium-lons (Diazokompo-
nente) mit einer Kupplungskom-
ponente.

E Eigenschaften und Verwendung von Azofarbstoffen

Azofarbstoffe sind farbintensiv, lichtecht und farb-
stabil. Sie werden zur Farbung von Textilien, Leder,
Papier, Holz, Fetten, Olen sowie in Stiften und ande-
ren Malfarben verwendet. Manche Azofarbstoffe
sind auch als Lebensmittelzusatzstoffe zugelassen:
So wird das gelbe Tartrazin (E102) in Pudding, Likéren
und Schmelzkase verwendet. Azorubin (E122), Co-
chenillerot A (E124) und Allurarot AC (E129) sind in
SuBigkeiten, Gotterspeise und Limonaden zu finden.
Neben den Azofarbstoffen, die in Wasser oder orga-
nischen Lésemitteln 16slich sind, existieren auch un-
|8sliche Azopigmente. Diese werden beispielsweise
in Druckfarben, Tonern und Lacken eingesetzt. Ge-
langen Azofarbstoffe durch Hautkontakt oder durch
Lebensmittel in den menschlichen Kérper, kdnnen sie
in der Haut, im Darm oder in der Leber durch das En-
zym Azoreduktase gepalten werden. Dabei werden
die Edukte der urspriinglichen Synthese freigesetzt.
Viele der aromatischen Amine, die bei der Spaltung
im Kérper freigesetzt werden, sind krebserregend und

teilweise auch akut toxisch. Anilin etwa wirkt als Blut-
gift: Es oxidiert den roten Blutfarbstoff Haimoglobin,
wodurch der Sauerstofftransport im Kérper verhin-
dert wird. Eine solche Vergiftung wird sichtbar durch
eine Blaufarbung der Haut und kann zum Tod fiihren.
In der EU sind Azofarbstoffe, bei deren Spaltung
krebserregende aromatische Amine entstehen, ver-
boten. Auch allergische Hautreaktionen kénnen
durch Azofarbstoffe ausgelst werden. Seit Juli 2010
muissen Lebensmittel mit Azofarbstoffen laut EU-
Verordnung zudem mit dem Warnhinweis ,,Kann Ak-
tivitdt und Aufmerksamkeit bei Kindern beeintrdchti-
gen“ gekennzeichnet werden. Viel starker als Konsu-
menten sind Beschaftigte in der Farbe- sowie in der
Textilindustrie den Gesundheitsrisiken durch Azo-
farbstoffe ausgesetzt. Das Risiko hangt dabei stark
von den jeweiligen Arbeitsbedingungen ab. Da ein
Grofteil der Kleidung in Niedriglohnlandern herge-
stellt wird, sind Arbeits- und Umweltschutz dort oft
kaum reglementiert und tiberwacht.

AUFGABEN
A1 Geben Sie fur die Azofarbstoffe unter = QR

06043-086 jeweils die Diazokomponente
und die Kupplungskomponente an und

benennen Sie diese. = F
06043-086

A2 Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus fiir
die Herstellung von Orange Il aus V1.

FARBIGKEIT
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2.4.5 Triphenylmethanfarbstoffe

Eine weitere grolle Gruppe der synthetischen Farbstoffe
sind die Triphenylmethanfarbstoffe. Nahezu alle dieser
Farbstoffe werden als Indikatoren eingesetzt, darunter
z.B.auch die bekannten und in der Schule haufig verwen-
deten Sdure-Base-Indikatoren Phenolphthalein, Thy-
molphthalein, Thymolblau oder Bromkresolgriin (= Kap.
2.5). Einige Vertreter wie z. B. das Fluorescein zeichnen
sich durch ihr intensives Leuchten aus (B6).

B6 Fluorescein-Molekiil: Valenzstrichformel der stabilen
Carbonsaure-Form

Das gemeinsame Strukturmerkmal

Alle Vertreter der Triphenylmethanfarbstoffe leiten sich
von Triphenylmethan ab (B7). Dieser Stoff ist jedoch
farblos. Erst durch die Einfuhrung von Auxochromen
(= Kap.2.3.2),also elektronenliefernden Substituenten,
an mindestens zwei der aromatischen Ringe bildet sich
ein Chromophor aus, das Licht aus dem sichtbaren Be-
reich des Spektums absorbiert.

O+

B7 Valenzstrichformel des Triphenylmethan-Molekiils

Synthese durch eine Kondensationsreaktion

Viele Vertreter aus der Farbstoffklasse der Triphenylme-
thanfarbstoffe werden durch Kondensationsreaktionen
(= Kap. 4.1.3) hergestellt. Bei der Synthese von Fluore-
sceinin V3 werden bei der Reaktion von zwei Molekiilen
Resorcin und einem Molekiil Phthalsaureanhydrid zwei
Molekille Wasser abgespalten (B8). Dabei wird das

FARBIGKEIT

Phthalsdureanhydrid-Molekul im ersten Schritt durch
ein Schwefelsdure-Molekul protoniert. Fiir das proto-
nierte Molekll kénnen mehrere Grenzstrukturen formu-
liert werden, wobei auch ein Carbenium-Kation ent-
steht. Dieses setzt sich in einem elektrophilen Substitu-
tionsschritt unter Abspaltung eines Protons an eines der
beiden Resorcin-Molekdle. Durch anschlieBende erneu-
te Protonierung einer Hydroxy-Gruppe, kann das so ent-
standene Wasser-Molekil nun abgespalten werden. Es
bildet sich erneut ein Carbenium-Kation, das sich nun
wiederum in einem weiteren elektrophilen Substituti-
onsschritt unter Abspaltung eines Protons an das zwei-
te Resorcin-Molekul setzt. AbschlieBend kommt es zu
einem ,Ringschluss“innerhalb des Molekuls durch Kon-
densation der beiden Resorcin-Ringe und zur Abspal-
tung eines weiteren Wasser-Molekils. Es entsteht die
instabilere, gelbe Lacton-Form, die sich in die stabilere,
rotliche Carbonsdure-Form des Fluorescein-Molekiils
umlagert.

Eigenschaften von Fluorescein

Fluorescein ist ein in Wasser nahezu unléslicher Stoff,
der bei Anregung mit UV-Licht intensiv griin leuchtet
(v3). Durch Zugabe von Natriumhydroxidlésung kommt
es zur zweifachen Deprotonierung des Fluorescein-Mo-
lekils (siehe Markierungin B8) und es entsteht das was-
serlésliche Natriumsalz des Fluoresceins. Dieser gelbe
Feststoff wird auch als Uranin bezeichnet und ist ein be-
reits bei Tageslicht griin fluoreszierender Farbstoff.

Das nach der Deprotonierung vorliegende Anion besitzt
ein groBeres delokalisiertes Elektronensystem und kann
deshalb leichter angeregt werden. Somit reicht bereits
die Energie von Lichtstrahlen aus dem langwelligeren,
sichtbaren Bereich des Spektrums zur Anregung der
Elektronen aus und kann absorbiert werden.

Triphenylmethanfarbstoffe leiten sich von
Triphenylmethan ab. Durch auxochrome
Gruppen entsteht ein ausgedehntes Systems
delokalisierter Elektronen, wodurch Licht aus
dem sichtbaren Bereich des Spektrums
absorbiert werden kann.
Triphenylmethanfarbstoffe werden durch
Kondensationsreaktionen hergestellt.
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farbige OH

Form
(Y
| -

B8 Synthese von Fluorescein und Umlagerung der Lacton- in die Carbonsaure-Form (Markierung: Abgabe als Proton)

AUFGABEN

A1 Triphenylmethan ist farblos. Erklaren Sie diesen merer Grenzstrukturen die Erweiterung des
Sachverhalt anhand von mesomeren Grenzstruk- delokalisierten Elektronensystems.
turen. A3 Prufen Sie die in B4 auf S. 10 (M4) angegebenen

A2 Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Farbstoffe hinsichtlich ihrer Zugehérigkeit zur
Protolysereaktion des Fluorescein-Molekiils zu Farbstoffklasse der Triphenylmethanfarbstoffe.

Uranin. Begrlinden Sie anhand geeigneter meso-
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2.5.1 Versuche und Material

Absorptionsspektrum von Bromthymolblau 3

Sie verwenden Saure-Base-Indikatoren im Chemie- AUSWERTUNG

unterricht seit einigen Jahren. Wie kommen diese a) Bestimmen Sie sowohl fir V1als auch fiir v2
Farbstoffe zu ihrer Farbe und wie funktioniert der die Wellenlédngen der Absorptionsmaxima und
Farbwechsel in Abhéngigkeit vom sauren bzw. erlautern Sie den daraus resultierenden Farbein-
basischen Charakter der Losung? druck der Lésung.

b) Ermitteln Sie ausgehend von der in B1 gezeig-

vl Hilien Ste clie [iveiie it eas UY-lis- ten Valenzstrichformel des Bromthymolblau-

Spektrometer mit salzsaurer Lésung (¢ = 0,1 mol/L)

) ; . . S Molekal
und eine weitere mit Natriumhydroxidlésung o exus
o e und lhrem
(c = 0,1 mol/L). Geben Sie jeweils einen Tropfen : N
- . . Wissen tber
Bromthymolblaulésung hinzu und vermessen Sie basische Es-
die Absorption im flir Menschen sichtbaren Bereich
. . terhydrolyse
des elektromagnetischen Spektrums. Nutzen Sie als
Lo i Lo Vermutun-
Nullprobe die reine salzsaure Losung bzw. die reine .
Natriumhydroxidlésung gen lber den
" Farbwechsel
v2 Fllen Sie eine weitere Kiivette mit exakt in basischer
gleichen Mengen salzsaurer Lésung und Natrium- Losung. B1 Valenzstrichformel des
hydroxidlésung. Geben Sie einen Tropfen Bromthy- Bromthymolblau-Molekils in saurer

molblaulésung hinzu und nehmen Sie ein Absorpti- s

onsspektrum auf. Nutzen Sie als Nullprobe das
Stoffgemisch aus salzsaurer Lésung und Natrium-
hydroxidlésung.

ENTSORGUNG: R, G3
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IEN Versuche und Material 2.

Diinnschichtchromatografie eines Universalindikators @@33

Universalindikatoren sind Gemische aus mehreren
Indikatoren. Welche Indikatoren sind dies?

v3  Fuhren Sie eine Diinnschichtchromatografie
(DC) eines Universalindikators mit den Lésungen der
Vergleichssubstanzen Bromthymolblau, Methylrot,
Thymolblau und Thymolphthalein jeweils EZ5E
mit einem sauren und einem basischen
Laufmittel durch (FM = QR 06043-087).
Stellen Sie als saures Laufmittel eine Losung
aus 10 mL salzsaurer Lésung (c = 0,1 mol/L) und TmL
Ethanol her. Verwenden Sie fiir das basische Laufmit-
tel Natriumhydroxidlésung (c = 0,1 mol/L) statt
salzsaurer Lésung. Als stationdre Phase dient jeweils
eine mit Cellulose beschichtete DC-Platte (B2).

06043-087

AUSWERTUNG

a) Fotografieren oder zeichnen Sie die DC-Platte
ab, nachdem Sie sie aus der DC-Kammer ent-
nommen haben.

b) Notieren Sie die Laufstrecken, d. h. die Ent-
fernungen der Vergleichssubstanzen und die
Entfernungen der Bestandteile des Indikatorge-
mischs von der Startlinie.

Blue-Bottle-Versuch

Sind Indikatoren fiir Showversuche geeignet? Na
klar! Sie machen bunt - oder nicht?

va Geben Sie 5 Tropfen einer einprozentigen
Methylenblaulésung, 1 mL Natriumhydroxidlésung
(c = 0,1 mol/L) und einen Spatel Glucose in ein
Schraubdeckelglas. Stellen Sie dieses Glas ver-
schlossen in ein Heizbad bei ca. 80 °C. Entnehmen
Sie das Glas nach deutlicher farblicher Verande-
rung. Schitteln Sie das Glas kraftig und warten Sie
ab. Wiederholen Sie diesen Vorgang mehrfach.

AUSWERTUNG
a) Stellen Sie mithilfe der Valenzstrichformeln in
B3 die vollstandig
ausgeglichene '_|'

N
Redoxreaktions- N Oxidation /[I m
gleichung inklusi- HyC /@ m _CH, = Hg(i\\i\| g N’CHS
N Ny

ve Teilgleichungen S
fur die im heiBen

Wasserbad ablau- farblos

| |
CHy Leukomethylenblau CH; blau

c) Ermitteln Sie durch Vergleich der Laufstrecken
die Bestandteile des Universalindikators.

ENTSORGUNG: R, G3

- .| __Startlinie
Universal- Methyl- Thymaol-
indikator rot phthalein

Bromthymol- Thymol-
blau blau

B2 Vorbereitung der DC-Platte

&S@

fende Reaktion auf. Hinweis: Glucose reagiert zu
Gluconat.

b) Untersuchen Sie die beiden Formen des
Methylenblau-Molekuls auf die Grole des delo-
kalisierten Elektronensystems.

c) Schétzen Sie anhand lhrer Beobachtungen bei
der Versuchsdurchfiihrung ab, in welchem Wel-
lenlangenbereich die oxidierte und in welchem
die reduzierte Form des Methylenblau-Molekls
Licht absorbieren.

d) Vergleichen Sie |hre Ergebnisse mit Literatur-
werten.

ENTSORGUNG: R, G3

NV ®

| | ]
CH; Methylenblau CH3 a

B3 Valenzstrichformeln der Molekiile von Leukomethylenblau (links) und Methylenblau (rechts)
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2.5

Indikatorfarbstoffe Y

2.5.2 Struktur-Eigenschafts-Konzept
bei Sdure-Base-Indikatoren

Die Farbigkeit von Phenolphthalein ...

Phenolphthalein erscheint in sauren und neutralen L6-
sungen farblos, in basischen Lésungen purpurfarben. Ne-
ben diesen oft bekannten Abstufungen ist jedoch zu be-
achten, dass eine farblose, mit Phenolphthalein versetzte
Lésung, nichtimmer sauer sein muss - sie kann auch, ab
einem pH-Wert von Uber 12, sehr stark basisch sein. Als
Vertreter der Farbstoffklasse der Triphenylmethanfarb-
stoffe baut das Molekdl auf einem Kohlenstoff-Atom auf,
das von drei Kohlenwasserstoff-Sechsringen mit jeweils
drei konjugierten Doppelbindungen umgeben ist (B1). Die
Vielfalt dieser Farbstoffklasse ergibt sich durch unter-
schiedliche Substituenten an verschiedenen Positionen
der Kohlenwasserstoff-Sechsringe (= Kap. 2.4.5).

.. als Auswirkung einer Saure-Base-
Reaktion

Die Moglichkeit des Einsatzes dieses Stoffes als Sdure-
Base-Indikator ergibt sich durch die Struktur der Farb-
stoff-Molekdle. Liegt das Molekdl in saurer Lésung vor,
so hat das zentrale Kohlenstoff-Atom vier Bindungs-
partner: Neben den drei Kohlenwasserstoff-Sechsringen
bindet ein Sauerstoff-Atom einer Carboxy-Gruppe an
das Kohlenstoff-Atom - das Phenolphthalein liegt als
Lactonform vor (B1 links). Dabei ist die Delokalisation
der Elektronen jeweils auf die einzelnen Kohlenwasser-
stoff-Sechsringe beschrankt. Das zentrale Kohlenstoff-
Atom kann durch eine sp>-Hybridisierung beschrieben
werden. Die Indikatorlésung ist farblos.

Durch Zugabe von Hydroxid-lonen spalten sich Proto-
nen der beiden Hydroxy-Gruppen ab. Dadurch 6ffnet
sich der Lacton-Ring. In dieser Dianion-Form ist die De-
lokalisation nun lber das zentrale Kohlenstoff-Atom
moglich und erstreckt sich Gber das gesamte Molekul
(B1rechts). Das zentrale Kohlenstoff-Atom kann als sp>-
hybridisiert beschrieben werden. Die Indikatorldsung
farbt sich purpur.

Die Anderung des pH-Wertes fiihrt also dazu, dass die

O O B O o
20H
coo®
Q Qi O

O<pH<8 8<pH<12
farblos purpur

0

B1 Phenolphthalein-Molekiile in der Lacton-Form (links) und
als Dianion (rechts)

Indikator-Molekule protoniert oder deprotoniert wer-
den. Dadurch andert sich die Molekiilstruktur und somit
das Absorptionsverhalten (= Kap. 2.3.3).

Auch die Struktur des Bromthymolblau-Molekiils andert
sich in Abhéngigkeit vom pH-Wert und liefert anschlie-
Bend unterschiedliche Absorptionsspektren und da-
durch verschiedene Farbeindriicke (V1, V2).

Phenolphthalein-Molekiile als Saure

Phenolphthalein-Molekdle reagieren schwach sauer mit
einem pKs-Wert von 9,7. Der Umschlagbereich der In-
dikatorlésung liegt bei 8,2 bis 10,0. Phenolphthalein ist
damit ein geeigneter Indikator fur die Titration einer
schwachen Saure mit einer starken Base, da dabei der
Aquivalenzpunkt ins basische verschoben ist.

Weitere Farbstoffklassen als Indikator

Ein weiteres Beispiel fir einen Saure-Base-Indikator ist
Methylorgange, das zur Farbstoffklasse der Azofarbstof-
fe gehort (= Kap. 2.4.4). Lésungen von Methylorange
sind bei pH-Werten groBer als 4,4 gelborange, bei pH-
Werten kleiner als 3,0 rot.

Die Anderung des pH-Wertes kann dazu fihren, dass
die Indikator-Molekule protoniert (HInd) oder depro-

z
¥
Zl
i
{er)

Hy

|2|g

Methylorange (gelborange) Ind™

CH3
5] _/
S N M
: _Q_ | CH
H

Methylorange (rot) Hind

—

=

—>r I—Zg

B2 Valenzstrichformel der Indikator-Saure (unten) und der
Indikator-Base (oben) des Methylorange-Molekiils
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toniert (Ind”) werden (B2). Dadurch andert sich die Mo-
lekulstruktur und somit das Absorptionsverhalten. Liegt
das Methylorange-Molekil deprotoniert vor, erscheint
die Losung gelborange. Das heift, dass fiir das Methyl-
orange-Molekil in der deprotonierten Form das Absorp-
tionsmaximum im Bereich kirzerer Wellenlangen liegt
als in der protonierten Form (B3). Die zur Anregung der
Elektronen bendtigte Energie ist demzufolge hoher. Ver-
gleicht man aber die deprotonierte mit der protonierten
Form des Methylorange-Molekdils, so stellt man fest,
dass die GroBe des delokalisierten Elektronensystems
unverandert ist. Die Ursache des Farbunterschieds liegt
also in den unterschiedlichen Energiegehalten der me-
someren Grenzstrukturen (B2).

Mit dem geringen energetischen Unterschied des delo-
kalisierten Elektronensystems lasst sich die geringfligige
Farbverschiebung des Farbeindrucks in saurer bzw. ba-
sischer Lésung erkldren — aber wie?

Abschdtzung des Energiegehalts einer
mesomeren Grenzstruktur

Der Energiegehalt einer durch eine Grenzstruktur be-

schriebenen Elektronenverteilung einer Verbindung ist

umso kleiner,

= je mehr Elektronenpaarbindungen vorhanden sind,

= je weniger formale Ladungen auftreten,

= je ndher entgegengesetzte formale Ladungen
beieinander sind,

= je mehr die Ladungsverteilung der Elektronegativi-
tat der beteiligten Atome entspricht.

Bei mesomeren Grenzstrukturen von Molekdlen einer

Verbindung unterschiedlichen Energiegehalts entspre-

chen die energiedrmeren mehr der realen Elektronen-

verteilung dieser Verbindung.

Am Beispiel des Methylorange-Molekiils zeigt sich, dass

beide mesomeren Grenzstrukturen der protonierten

XN Indikatorfarbstoffe

absorbierter Strahlungsanteil
A= 510 nm

} | |
450 500 550 600
Wallenldnge 4 in nm

400

B3 Absorptionsspektren von Methylorange bei verschiedenen
pH-Werten (rote Kurve: pH < 3,0, gelborange Kurve: 4,4 < pH)

Form formal ungeladen sind (B2 unten). Sie sind sich
energetisch dhnlich. Daher muss keine hohe Energie auf-
gebracht werden, um eine Elektronenbewegung anzu-
regen. Im Gegensatz dazu weisen die mesomeren
Grenzstrukuren der deprotonierten Form je eine Formal-
ladung von -1 auf (B2 oben). Die deprotonierte Formist
dementsprechend energiereicher. Damit ist zur Anre-
gung energiereicheres Licht notwendig. Deshalb absor-
biert diese Form im kurzwelligeren elektromagnetischen
Spektrum und erscheint gelborange.

Durch starke Verdnderung des Verhéltnisses
von protonierter (HInd) und deprotonierter
(Ind~) Form eines Farbstoff-Molekiils kommt
es zum Farbumschlag in einem charakteristi-
schen pH-Bereich. Verantwortlich dafur ist eine
Erweiterung bzw. Einschrankung des Systems
delokalisierter Elektronen.

AUFGABEN

A1 Cyanidin ist der Farbstoff, der fur die Farbstoffwir-
kung von Blaukraut verantwortlich ist. Recherchie-
ren Sie die Valenzstrichformel des Cyanidin-Mole-
kils und erlautern Sie anhand dieser, dass dieser
pH-Indikator ohne Mischung als Universalindika-
tor (V3) geeignet ist.

A2 Thymolphthalein-Molekile tragen im Vergleich zu
Phenolphthalein-Molekiilen an ihren Kohlenwas-
serstoff-Ringen zuséatzlich jeweils einen Isopropyl-
Rest und eine Methyl-Gruppe (Valenz-
strichformel = QR 06043-088). Zeichnen
Sie eine Valenzstrichformel fiir das Thymol-
phthalein-Molekil im basischen Milieu.

06043-088

Chemie 13
ISBN 978-3-661-06043-9

A3 Methylrot ist ein Farbstoff, der bei verschiedenen
pH-Werten unterschiedliche Farben zeigt. Das
Natriumsalz von Methylrot ist in Wasser gut 18slich
und schldgt bei Zugabe einer Sdure von Gelb nach
Rot um.

a) Ordnen Sie die Valenzstrichformel unter
= QR 06043-089 der Indikator-Saure
bzw. Indikator-Base zu. 06043-

b) Erklaren Sie die durch Saurezugabe auftretende
Farbverdnderung unter Verwendung von meso-
meren Grenzstrukturen.

FARBIGKEIT
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2.5.3 Redox-Indikatoren

Der Blue-Bottle-Versuch

Die oxidierte Form des Methylenblau-Molekiils enthalt
ein grolBes System delokalisierter Elektronen. Dieses er-
streckt sich von einem methylierten Stickstoff-Atom
Uber ein Drei-Ring-System mit konjugierten Doppelbin-
dungen bis zu dem anderen methylierten Stickstoff-
Atom (B4 oben). Es absorbiert Strahlung des elektro-
magnetischen Spektrums im Bereich von ca. 550 bis
700 nm zur Anregung der Elektronen, das Absorptions-
maximum Anax liegt bei 660 nm. Die Absorption sorgt
fureinen blauen Farbeindruck einer entsprechenden L6-
sung - als Feststoff liegt Methylenblau in Form von dun-
kelgriinen Kristallen als Salz vor.

Die reduzierte Form des Methylenblau-Molekuls wird
als Leukomethylenblau (griech. leukds, weiB, klar, rein)
bezeichnet. Bei der Reduktion von der blauen in die farb-
lose Form wird formal ein Wasserstoff-Molekul addiert:
Ein Wasserstoff-Kation wird als Proton an das Gegenion
des Methylenblau-Kations (ein Chlorid-Anion) und das
Wasserstoff-Atom mit den beiden Valenzelektronen an
das Stickstoff-Atom in der Mitte des Methylenblau-Mo-
lekiils gebunden. Damit wird das System delokalisierter
Elektronen in der Mitte des Molekiils unterbrochen und
in zwei kleinere Teile getrennt (B4 unten). Jeder dieser
Teilbereiche enthalt einen Sechsring mit konjugierten
Doppelbindungen undist somit fiir sich in der Lage Pho-
tonen aus dem UV-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums zu absorbieren. Die Lésung erscheint daher
fur das menschliche Auge farblos. Methylenblau kann
also als Redox-Indikator verwendet werden, da dieser
Farbstoff in seiner oxidierten Form eine andere Farbe
aufweist als in seiner reduzierten.

Methylenblau
Ehly blau

Oxidation “{ Reduktion

CH 3 Leukomethylenblau CH 3
farblos

B4 Oxidierte (oben) und reduzierte Form (unten) des Methy-
lenblau-Molekiils mit Hervorhebung der GréBe des gesamten
delokalisierten Elektronensystems und der getrennten

Die Lésung entférbt sich allmahlich durch die Reaktion
von Methylenblau mit Glucose zu Leukomethylenblau
und Gluconat (V4). Durch das Schiitteln werden Sauer-
stoff-Molekule aus der Luft Gber der Lésung einge-
bracht, der das Leukomethylenblau-Molekil wieder oxi-
diert. Der Ubergang von blauer und farbloser Lésung ist
so oft wiederholbar, bis entweder der gesamte Sauerstoff
aus der Luft abreagiert ist oder keine weitere Glucose in
der Lésung enthalten ist. Fiigt man beide Stoffe wieder
hinzu, so lasst sich der Farbwechsel noch haufiger beob-
achten (v4).

Wasserblau und der Tintenléscher

Die Farbstoff-Molekile in blauer Tinte basieren oft auf
dem Triphenylmethan-Molekul (B5). Triphenylmethan
selbst ist aufgrund seiner unpolaren Molekil-Gruppen
nicht wasserléslich. Die Wasserl6slichkeit wird durch das
Einbringen von stark polaren funktionellen Gruppen an
den duleren Kohlenwasserstoff-Sechsringen erzeugt.

R

B5 Skelettformel und Kugelstabmodell des Triphenylmethan-
Molekiils

Wasserblau ist ein Triphenylmethanfarbstoff (= Kap.
2.4.5),an dessen drei Kohlenwasserstoff-Sechsringen je
ein Sulfanilsdure-Molekll gebunden ist (B6). Durch die-
se Substituenten erstreckt sich das delokalisierte Elek-
tronensystem Uber das gesamte, planar aufgebaute Mo-
lekul. Durch die polaren Molekul-Gruppen lasst sich der
Farbstoff Wasserblau in Wasser |6sen. Blaue Fllertinte
besteht z. B. haufig aus in Wasser geléstem Wasserblau.
Auch zum Farben von Baumwolle, Seide oder Papier
wird dieser Farbstoff verwendet.

NH,
)

HiC O SO;

0,5 § 505
|

RGPS ACHEON

Na N N = Na

B6 Valenzstrichformel des Wasserblau-Molekiils
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In Tintenléschern ist der hauptsachliche Wirkstoff das
geloste Salz Natriumsulfit. Dessen Anionen binden an
das zentrale Kohlenstoff-Atom des Wasserblau-Mole-
kils. Dieses hat dann vier Bindungspartner und kann als
sp>-hybridisiert beschrieben werden. Damit ist die De-
lokalisation der Elektronen unterbrochen, das Molekiil
ist nicht mehr planar. Die getrennten Systeme absorbie-
ren nicht mehr im sichtbaren Bereich des elektromag-
netischen Spektrums, die Tinte erscheint fortan farblos.
Somit kann blaue Tinte die Anwesenheit von Redukti-
onsmitteln wie Natriumsulfit anzeigen, da sich die Tinte
dabei entfarbt.

Eigenindikation bei Redoxreaktionen

Bei der Manganometrie, also der Titration mit Kalium-
permanganat, ist die Zugabe eines Redox-Indikators un-
nétig, da permanganathaltige Losungen bereits eine in-
tensive violette Eigenfarbung aufweisen, wéhrend die
Produkte der Redoxreaktion eine andere Farbe aufwei-
sen. Je nach pH-Wert der bei der Durchfiihrung der Ti-
tration vorliegt, wird das Permanganat-lon MnO4~ im
sauren Milieu zu zweifach positiv geladenen Mangan-
lonen Mn?* (im Ergebnis eine farblose Lésung) und im
basischen Milieu zu Braunstein MnO, (Mangan(IV)-
oxid als brauner, schwer |6slicher Niederschlag) redu-
ziert. Das Phanomen dieser inherenten Farbanderung
bei Reduktion oder Oxidation ldsst sich zur Eigenindi-
kation nutzen.

Neben der direkten Eigenindikation kann bei der lodo-
metrie das entstehende elementare lod durch

Zugabe von Stdrke und der charakteristischen g
Farbung des lod-Starke-Komplexes nachgewie-
sen werden (Video = QR 06043-090).

Die Farbigkeit in diesen Fallen lasst sich nicht mit einem
delokalisierten Elektronensystem erkléren, hier spielen
andere Aspekte eine Rolle. Es gibt jedoch wie bei Saure-
Base-Indikatoren Edukte, deren veranderte Farbigkeit von
der Oxidations- bzw. Reduktionsstufe oder eines sich ver-
andernden delokalisierten Elektronensystems abhangt.

SR o

b 5
06043-090

Redox-Indikatoren bei Titrationen

Ublicherweise werden Indikatorfarbstoffe direkt als sté-
chiometrische Edukte eingesetzt. Soll ein Redox-Indika-

XN Indikatorfarbstoffe 2.5

tor — analog zum Saure-Base-Indikator - nur in geringer
Dosis zugesetzt werden, um den Fortschritt der ablau-
fenden Reaktion anzuzeigen, so ist zwingend auf das
korrekte Potenzial zu achten, das sich aus dem Standard-
potenzial und der Konzentration ableiten lasst. Andern-
falls wird ggf. zunachst der Indikatorfarbstoff oxidiert
bzw. reduziert und dndert seine Farbe, obwohl die Pro-
besubstanz noch nicht reagiert hat.

Das Prinzip der Riicktitration

Redoxreaktionen laufen mitunter so langsam ab, dass
eine Titration unndtig lange dauern wirde. Statt der di-
rekten Titration wird eine bekannte grolle Stoffmenge
eines weiteren Edukts zugesetzt und der Uberschuss
rucktitriert (B7). Um méglichst ziigig arbeiten zu kon-
nen, lauft diese Reaktion schneller ab als die Reaktion
mit der Probe. Die bei der eigentlichen Titration ablau-
fende Reaktion findet also nicht zwischen der Probe und
der Titrierldsung statt, sondern zwischen der Hilfssubs-
tanz und der Titrierlésung.

Hier folgt eine Abbildung zur
schematischen Darstellung
einer Rucktitration

B7 Schematische Darstellung einer Riicktitration: 1. Zugabe
einer definierten Menge einer Hilfssubstanz (z. B. Methylen-
blau), die langsam - aber nicht vollstandig — mit der Probe
reagiert. 2. Titration des Uberschusses der Hilfssubstanz

(z. B. Natriumthiosulfatlésung)

Redox-Indikatoren andern die Farbigkeit der
Lésung nur in wenigen Fallen wegen einer
direkten Veranderung des delokalisierten
Elektronensystems. Meist werden sie direkt als
Edukt eingesetzt und nicht nur in geringer
Menge zugetropft.

AUFGABEN

A1 Begrilinden Sie, dass von einem Tintenldscher
geloschte Texte wieder sichtbar gemacht werden
kénnen. Recherchieren Sie Moglichkeiten zur
Umkehrung des Loschvorgangs.

Chemie 13
ISBN 978-3-661-06043-9

A2 Erlautern Sie die Aussage ,,Die Tinte ist nicht
dokumentenecht.”, die als Warnhinweis auf der
Verpackung einiger Tintenpatronen zu finden ist.
Leiten Sie aus lhren Erkenntnissen ab, welche
Eigenschaften eine dokumentenechte Tinte
erfillen muss.
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2.6.1 Versuche und Material

Farben mit verschiedenen Arten von Farbstoffen

Es gibt verschiedene Farbearten von Textilien. Das
macht Sinn, denn Stoffe und Garne sind unter-
schiedlich. Entsprechend miissen es auch die
einzelnen Verfahren sein. Welche verschiedene
Farbetechniken fur Textilien gibt es und welche
Farbstoffe werden daflr genutzt?

v1 Weichen Sie verschiedene Textilien (Wolle,
Leinen, Baumwolle, Polyamid, Polyester) zum
Farben mit ,sauren Farbstoffen“ iber Nacht in
Wasser mit einem Schuss Essigessenz ein. Bereiten
Sie die Farbstofflésung nach der Anleitung zu

(2 % des Farbstoffpulvers bezogen auf die Masse
der Textilien) und geben Sie sie zu den eingeweich-
ten Textilien, sodass diese knapp bedeckt sind. Rih-
ren Sie bei Bedarf um, sodass alle Stellen der
Textilien mit der Farbstofflésung in Kontakt

FARBIGKEIT

Chemie 13
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SOPLO@

kommen. Nehmen Sie die Textilien aus der Farb-
stofflésung, wenn sich diese entfarbt. Wringen Sie
die Textilien aus und spllen Sie sie mit Wasser und
ggf. etwas Spulmittel gut aus.

v2 Wiederholen Sie V1 mit Reaktivfarbstoffen.
Weichen Sie die Textilien im Unterschied zu V1in
Sodawasser ein und lassen Sie sie zur Farbung 2 hiin
der Sonne stehen. Spilen Sie die Textilien anschlie-
Bend gut aus.

V3  Zur Farbung mit einer Beizlosung |6sen Sie je
eine Spatelspitze der Beizensalze (Aluminiumtrifor-
miat, Aluminiumalaun, Eisen(lIl)-chlorid) in 50 mL
destilliertem Wasser. AnschlieBend stellen Sie die
Farbeflotte her, indem Sie zwei Spatelspitzen des
Farbstoffs Alizarin aus der Krapppflanze in 150 mL
destilliertes Wasser geben. Geben Sie einige
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Tropfen verdiinnte Natriumhydroxidldsung hinzu
und riihren Sie die Losung so lange, bis sich alles
gelost hat. Verteilen Sie die Farbeflotte auf drei
Becherglaser.

Kochen Sie in jeder Beizlésung je ein Stick Baum-
wolle ca. 3 Minuten. Spiilen Sie die Textilien kurz
mit Wasser aus und driicken Sie das restliche
Wasser aus. Legen Sie die gebeizten Stoffproben
zusammen in die Farbeflotte und kochen Sie die
Textilien fur ca. 5 Minuten.

Lv4 Eswird eine 1%-ige Kongorotlésung herge-
stellt und ein Stlick Leinentuch fir ca. 1 Minute
darin gekocht. AnschlieBend wird die Stoffprobe
unter flieBendem Wasser abgespiilt.

vs Wiederholen Sie LV4 mit Kristallviolett
anstelle von Kongorot.

AUSWERTUNG

a) Vergleichen Sie die Veranderung der verschie-
denen Materialien aus V1-V5 vor und nach dem
Ausspulen.

b) Wolle enthélt Proteinfasern mit Ammonium-
und Carboxylat-Gruppen. Erklaren Sie, wie sich
die Struktur einer Wollfaser beim Einlegen in

Kiipenfarbung mit Indigo

Indigo ist ein tiefblauer Farbstoff, der aufgrund
seiner hohen Farbstérke, Lichtstabilitdt und
Waschechtheit groe Verwendung bei der Herstel-
lung blauer Baumwollstoffe wie z. B. Denim (,,Blue
Jeans®) findet. Wie lassen sich Baumwollstoffe mit
Indigo farben?

v6 Stellen Sie in einem Becherglas eine Suspensi-
on aus 0,5 g fein gepulvertem Indigo in 5 mL
Ethanol her. Geben Sie anschliefend 25 mL
Natriumhydroxidlésung (w =10 %) sowie 250 mL
Wasser hinzu und erwéarmen Sie die Suspension auf
ca. 70 °C. Fuigen Sie dann unter vorsichtigem
Rihren portionsweise Natriumdithionit hinzu, bis
sich die Lésung aufhellt (ca. 3 g). Legen Sie eine
Stoffprobe aus Baumwolle in die Lésung und
erhitzen Sie unter vorsichtigem Ruhren kurz bis
zum Sieden. Nehmen Sie den Stoff nach 10 Mi
nuten aus der Lésung heraus und sptilen Sie ihn
unter flieBendem Wasser ab. Lassen Sie den Stoff
anschlieBend an der Luft trocknen.

c)

d)

e)

IEN Versuche und Material 2.6

einer sauren (V1) und einer basischen Losung
(V2) verandert.

Begriinden Sie das Einweichen der Textilien in
Sodawasser vor der Behandlung mit der Farb-
stofflésung in V2.

Eosin ist ein weiterer ,saurer Farbstoff“, der sich
zum Farben von Wolle eignet. Recherchieren Sie
die Valenzstrichformel von Eosin und erklaren
Sie dessen Farbanderung beim Lésen auf Teil-
chenebene.

Vergleichen Sie den Einfluss der verschiedenen
Beizlésungen in V3.

Baumwollfasern enthalten verknipfte Cellulose-
Molekiile. Die Aluminium-lonen der Beizlésung
koordinieren oktaedrisch an polare Gruppen der
Cellulose-Molekiile und zusatzlich an polare
Gruppen des Farbstoff-Molekdls. Die genaue
Struktur dieser Aluminium-Komplexe ist nicht
eindeutig geklart. Recherchieren Sie die Struktur
eines Alizarin-Molekuls und eines Cellulose-
Molekiils. Geben Sie anschlieBend eine mogliche
Struktur der Koordinationsverbindung des Farbe-
prozesses aus V3 an.

ENTSORGUNG: R, G1, G2, G3, G4

SOOPO

AUSWERTUNG

a)

b)

c)

Beschreiben Sie die Veranderungen der Farbig-
keit in V6.

In der Versuchsbeschreibung ist zundchst von
einer Suspension, spater von einer Losung die
Rede. Erklaren Sie darauf basierend, wieso das
blaue Indigo zum Farben in farbloses Leuko-
Indigo (vgl. BS auf S. 27) Gberfihrt wird.

Bei diesem Experiment finden zwei Redox-
reaktionen statt. Geben Sie zu diesen jeweils
Reduktions- und Oxidationsmittel an.

Man sagte friiher, dass die Farber ,blaumach-
ten“, wenn sie nach der Stoffentnahme aus dem
Farbebad und Aufhéngen an der Luft Pause
machten. Erklaren Sie dieses ,blaumachen®.

ENTSORGUNG: G3
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2.6.2 Farbstoffe als Textilfarbstoffe

lonische Farbstoffe

Um Fasern wie Wolle, Seide, Polyamid oder Polyester zu
farben eignen sich ionische Farbstoffe. Die Molekule io-
nischer Farbstoffe tragen in wassriger Losung positive
oder negative Ladungen, die mit entgegengesetzt gela-
denen funktionellen Gruppen der Faser-Molekile lonen-
bindungen eingehen. Je nach Art der Ladungstrager wird
zwischen kationischen und anionischen Farbstoffen
unterschieden. Anionische Farbstoffe werden tblicher-
weise als saure Farbstoffe gefiihrt; kationische Farbstoffe
als basische Farbstoffe. lonische Farbstoffe sind wasser-
[6slich.

Eosin Y (B1links) z. B. ist ein saurer Farbstoff, der in der
Medizin zum Féarben von Zellen genutzt wird oder in der
Chemie als pH-Indikator eingesetzt werden kann. Wird
Eosin Y als saurer Farbstoff in Wasser gelost, geben die
Eosin-Molekule Protonen ab (B1 rechts). Dadurch ent-
stehtim Farbstoff-Molekil eine negative Ladung, die mit
positiv geladenen funktionellen Gruppen der Faser-Mo-
lekdle eine lonenbindung eingeht.

NS B
(':D.__ P X

B1 EosinY als Pigment (links) und eine mesomere Grenz-
struktur der Molekiilstruktur mit deprotonierter Carboxy-
Gruppe (rechts)

Fuchsin z.B. ist ein basischer Farbstoff mit griiner Farbe.
Wird Fuchsin in Wasser gelést, nehmen die Fuchsin-Mo-
lekile als Basen zwei Protonen auf. Im gelésten Zustand
liegen sie als Kationen vor (= QR 06043-091). Als Bin-

nur anionische funktionelle Gruppen der Faser-
Molekdle in Frage.

Um Wolle mit anionischen Farbstoffen zu farben
wird die Wolle zunéchst in eine Mischung aus Wasser und
wenig Essigessenz eingeweicht (V1). Dadurch werden die
Carboxylat-Gruppen der Peptidfaser-Molekiile proto-
niert und die effektive Anzahl der positiven Ladungstra-
ger in den Faser-Molekiilen erhéht (B2). AnschlieBend
wird die Wolle ausgewrungen und zusammen mit der
Farbstofflosung in warmem Wasser mit Essigessenz ein-
gelegt. Die Farbstoff-Molekile werden von den Faser-
Molekilen der Wolle adsorbiert und das Wasser klart
wieder auf. Durch die lonenbindung sind die Farbstoff-
Molekdle fest an die Faser gebunden.

FARBIGKEIT

Hier folgt eine Abbildung zur
schematischen Darstellung
des Farbens von Wolle

B2 Schematische Darstellung des Farbens von Wolle mit an-
ionischen Farbstoffen: Beim Einlegen in die Essigessenz wird die
Struktur der Faser-Molekiile protoniert (oben). Zwischen dem
negativ geladenen Farbstoff-Molekiil und den positiv gelade-
nen Ammonium-Gruppen der Faser-Molekiile bildet sich eine
lonenbindung aus (unten).

lonische Farbstoffe sind meist farbintensiv. Ein Problem
vieler ionischer Farbstoffe ist die geringe Wasserbestan-
digkeit, da die Molekull-lonen der Farbstoff-Molekiile
wieder in Losung gehen kénnen. Anionische Farbstoffe
sind gegentiber basischen Lésungen empfindlich, da die
Ammonium-Gruppen bei zu hohen pH-Werten depro-
toniert werden.

Reaktivfarbstoffe

Baumwolle, Wolle und Polyamide kénnen auBerdem mit
Reaktivfarbstoffen wie C.I. Reactive Red 1 gefarbt wer-
den. Die Molekiile von Reaktivfarbstoffen enthalten ver-
schiedene Bausteine (B3 oben): Sulfonsaure-Gruppen
machen den Farbstoff in Wasser 16slich. Fur die Farbig-
keit sorgt ein Chromophor-Gerist. Dieses ist Uber ein
Briickenglied mit einem reaktiven Anker, oft halogen-
substituierte aromatische Heterozyklen, verbunden.
Am reaktiven Anker lauft wahrend des Farbeprozesses
eine Substitutions- oder Additionsreaktion ab, bei der
eine kovalente Bindung zwischen dem Farbstoff-Mo-
lektl und dem Faser-Molekiil gekniipft wird. Dabei be-
stimmt der reaktive Anker den Reaktionstyp der Reak-
tion zwischen Farbstoff- und Faser-Molekil. Fungiert
eine Vinylsulfon-Gruppe als reaktiver Anker wird eine
stabile Etherbindung zwischen Farbstoff- und Faser-
Molekuil gekniipft. Die Reaktion lauft nach dem Mecha-
nismus einer Additionsreaktion ab. Dabei werden
Schwefelsdure-Molekile gebildet.

Reaktivfarbstoffe sind waschecht und haben eine hohe
Farbbrillianz, da pro Cellulose-Molekdl in der Faserstruk-
tur ein Farbstoff-Molekul kovalent gebunden ist. Aller-
dings kann diese Bindung im basischen Milieu hydroly-
siert werden. AuBerdem ist der Farbeprozess ineffizient,
da Nebenreaktionen auftreten kdnnen.
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Hier folgt eine Abbildung zum
schematischen Aufbau eines
Reaktivfarbstoffes

B3 Schematischer Aufbau eines Reaktivfarbstoffs mit einer
funktionellen Gruppe, die die Léslichkeit bedingt (1), dem
Farbstoff-Grundgerust (2), einem Briickenglied (3) und dem
reaktiven Anker (4) (oben) sowie Valenzstrichformel des

C.l. Reactive Red 1-Molekiils mit farbiger Markierung der ein-
zelnen Bausteine (unten)

Beim Farben von Baumwolle oder Leinen mit Reaktiv-
farbstoffen wird das Textil zunachst in Wasser und Soda
eingelegt (V2). Dadurch werden die Hydroxy-Gruppen
der Cellulose-Molekile deprotoniert. Der Reaktivfarb-
stoff wird entweder als Farblésung oder als Pulver auf
das Textil aufgetragen. Der reaktive Anker des Farbstoff-
Molekiils bildet jeweils eine Etherbindung zu einer de-
protonierten Hydroxy-Gruppe des Faser-Molekiils aus.
Beim Ausspiilen werden alle ungebundenen Farbstoff-
Molekiile aus den Faser-Molekilen gewaschen.

Direktfarbstoffe

Fur die Farbung von Baumwolle, Jute oder Papier werden
haufig auch Direktfarbstoffe eingesetzt. Direktfarbstof-
fe stammen Uberwiegend aus der Farbstoffklasse der
Azofarbstoffe (= Kap.2.4.4). Fur die Textilfarbung mus-
sen diese Farbstoffe vor allem ein hohes Aufziehvermo-
gen und eine gute Fixierung aus einem fliissigen Medium
auf die Faser aufweisen. Die Molekile von Direktfarb-
stoffen enthalten daher haufig lange Ketten an konju-
gierten Doppelbindungen. Ein Direktfarbstoff, der ein
besonders gutes Aufziehvermégen auf die Faser auf-
weist, ist z. B. der Azofarbstoff Kongorot (LV4). Trotz der

guten Eigenschaften als Farbemittel wird dieser Farbstoff
aufgrund der karzinogen Eigenschaften seiner mogli-
chen Abbauprodukte nicht mehr verwendet. Gut gelingt
eine Direktfarbung auch mit Kristallviolett (V5).

Bei der Direktfarbung wird das zu farbende Textilstiick
oder Papier in eine wéssrige Losung des Farbstoffs ein-
gebracht. Durch eine hohe Affinitat des Farbstoffs zur
Faser zieht der Direktfarbstoff direkt auf die Faser auf.
Die Farbstoff-Molekiile sind dabei im Gegensatz zu Re-
aktivfarbstoffen nicht an die Faser-Molekile gebunden,
sondern haften lediglich durch zwischenmolekulare
Wechselwirkungen wie LONDON-Dispersionswechsel-
wirkungen. Daraus ergibt sich auch die deutlich schlech-
tere Nassechtheit von Textilien, die mit Direktfarbstof-
fen gefarbt wurden, im Vergleich zu Textilien, die mit
Reaktivfarbstoffen gefarbt wurden: Erstgenannte kon-
nen auch nach mehrmaligem Waschen immer noch auf
andere Textilien abfarben. Ein Vorteil der Direktfarbstof-
fe hingegen ist deren einfaches Farbeverfahren.

Kiipenfarbstoffe und Beizfarbstoffe

Kiipenfarbstoffe sind Farbstoffe mit hoher Farbstérke,
Lichtstabilitdt und Waschechtheit. Eine Besonderheit
hierbei ist, dass diese Farbstoff-Molekile nur in redu-
ziertem Zustand wasserléslich sind und auf die Faser-
Molekiile aufziehen. Im oxidierten Zustand handelt es
sich in der Regel um wasserunlésliche Pigmente. Daher
erfordern Kiipenfarbstoffe eine besondere Farbeweise
(= Kap. 2.6.3).

Daneben gibt es auch noch die sogenannten
Beizfarbstoffe (V3). Informationen zu diesen
Farbstoffen unter = QR 06043-092.

Zur Farbung von Fasern kénnen verschiedene
Farbstoffe verwendet werden. Die bekanntes-
ten sind ionische Farbstoffe, Reaktivfarbstoffe,
Direktfarbstoffe und Kiipenfarbstoffe. Sie
weisen jeweils unterschiedliche Bindungs- und
Wechselwirkungstypen zwischen den Farb-
stoff- und Faser-Molekulen auf.

AUFGABEN

A1 Vergleichen Sie die Bindungs- und Wechselwir-
kungstypen, die wahrend der verschiedenen
Farbeverfahren zwischen Farbstoff- und Faser-
Molekilen ausgebildet werden. Erklaren Sie
anhand der Bindungs- und Wechselwirkungstypen
die Eigenschaften des Farbstoffes auf Stoffebene.

A2 Zur Farbung eines Textils stehen zwei Farbstoffe
zur Auswabhl. Farbstoff ®: ein synthetischer

Chemie 13
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Farbstoff, der lebendige Farben erzeugt, mit hoher
Licht- und Waschbestéandigkeit, jedoch umwelt-
schadlich und Ausléser von Allergien. Farbstoff ®:
ein naturlicher Farbstoff, umweltfreundlich und
hautvertraglich, jedoch geringere Farbintensitat
und Waschbestandigkeit. Beurteilen Sie die
Eignung der Farbstoffe als Textilfarbstoff fur
verschiedene Anwendungen.
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2.6 Wechselwirkungen zwischen Farbstoff- und Faser-Molekiilen 1Y
2.6.3 Kipenfarbung mit Indigo
Wenn die Lerneinheit am Abend aulBerplanmaRig lange _
gedauert hat, ist esam nachsten Morgen woméglich sehr ;OII H
verlockend, die erste Stunde blau zu machen. Auch C"' \N
wenn dies natirlich nicht zu empfehlen ist, ist die Wort- >=<‘ i 2
herkunft dieser Redewendung dennoch interessant: Die @jﬂ s J@
Redewendung , blaumachen stammt urspriinglich vom 4 &
»Blauen Montag“in der Zeit des Farberhandwerks, in der H \Q
Textilien noch per Hand mit Naturstoffen wie Waid oder Indigo
Indigo gefarbt wurden, d. h. , blau gemacht“wurden. Um blau, wasserunlgslich
blaue Baumwolle herzustellen, wurde diese meist sonn- e :
tags in einem speziellen Farbebad eingeweicht. Am O}:;daim:t L IRE:I‘IUKE?H
nachsten Tag wurden die Textilien zum Trocknen in der St TSRS
Sonne aufgehangt. Dabei verfarbte sich das Material in ij} H
den gewlinschten Blauton. Wéhrend die Textilien trock- / 5
neten, konnten diese nicht weiterverarbeitet werden. @[C\ N
Die Farber mussten ohne Arbeit ausharren und waren o o
gezwungen am Montag ,,blau zu machen® und sich aus- N\ r'c
zuruhen. H O

5]
Kiipenfarbung mit Indigo Leukoindigo-Base
farblas bis gelblich, wasserlaslich
Indigo gehort seit dem iy
Altertum zu den ge- | < B5 Valenzstrichformeln des Indigo-Molekiils (oben) und des
briauchlichsten Firbe- Leukoindigo-Molekiils (unten)
;?llit;ilné?; II:\’/I\?:tszeg; Sechsring ist ein energetisch glinstiges Strukturelement.
19. JaHrhunderts wurde Da das Pigment wasserunléslich ist, ist eine Farbung mit
das tiefblave Pigment dieser FPrrp des Indigofarbstoffes in einer Suspension
aus dem Farberwaid n!ght.mogl|.ch (v6). . «
oder der Indigopflanze Fir ein posmve“s Ergebnis des“Fa.rbeprozesses muss der
gewonnen, bevor 1878 . ] Farbstoff zunachst wasserloslich gemacht werden.
die erste Ir;digosynthe— B4 Indigo als Naturfarbstoff Durch  Zugabe von .Natriumdithignit—MoIekijlen
se im Labor gelang. Die Entwicklung eines kostengiins- N,.a25204 a!s Reduktlgnsmlttel werde.n die Indlgo—lv\o.[e—
tigen technischen Herstellungsverfahrens fiihrte kile redu.2|e.rt. Dabei verliert der Ind[go—Farbstoff seine
schlieBlich dazu, dass blau gefarbte Jeans erschwinglich charakterlstlsﬂche blaue Farbe (v6), qeshalb wird die
und zum Massenprodukt wurden. Bis heute findet Indi- neue M?[ekUIStrUktur gls Leuko—lnd[go oder Leuko-
go als Farbstoff der , Blue Jeans® Einsatz. Form (griech. leukos, weil) bezeichnet (B5 unten):
Der Indigo-Farbstoff (iberzeugt durch seine intensive, ~ Oxidation: 5,042 + 4 OH™— 2 SO3* + 2 e + 2 H,0
tiefblaue Farbe. Allerdings werden einige chemische = Reduktion: Indigo + 2 e™ + 2 H,O
Tricks bendtigt, um Textilien mit Indigo einzufarben —> IndigoH, + 2 OH"~
(v6). Der Farbeprozess wird als Kiipenfirbung bezeich-  Redoxreaktion: S,042” + 2 OH™ + Indigo + 2 e~
net. — 2503% +2 e + IndigoH;
BeiIndigo-Molekiilen ist ber das gesamte planare Mo- . . . S
lekul eir%e Delokalisation des EIek%ronensthems gege- Bei d.en I._eull<o—|r1d|go—h'/'\o|ekqlen erstrecﬁkt ?Ch die D.e_
ben. Der blaue Naturfarbstoff Indigo ist jedoch ein tief- Idokalllsanorlwdje.welclls nurkuber (E,Il:e Molekg[half.tehugd Ist
blaues Pigment (B4) und weist eine sehr schlechte Was- San?(lt 50 Em’ b.ass elge k“otonetl’\ s sgc t aF:en
serléslichkeit auf. Dort liegen die Indigo-Molekiile in der pektrums absorblert werden konnen. In elner basischen
nachfolgenden Molekiilstruktur vor (B5 oben). Zwi- Losung ||eger? die Leuko-Indigo-Molekiile zusat;]lch "
schen dem Sauerstoff-Atom der Carbonyl-Gruppe und der deprotonlerte.n Form a}ls Monoenolat oder Dlenolat
dem Wasserstoff-Atom der Amino-Gruppe kénnen sich vor (B6). Durch“dle negatwe?n I._adungen YY]r.d die .Pola—
Wasserstoffbriicken ausbilden. Der daraus resultierende o des Molekdls und darmt die Wasserloslichkeit des
Indigofarbstoffes noch weiter verbessert.
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2.6

B6 Leuko-Indigo-Molekiile bei pH < 5,5 (links), 5,5 < pH < 11 (mittig) und pH > 11 (rechts)

Die Lésung mit dem Farbstoff in seiner reduzierten, farb-
losen Form wird als Klipe bezeichnet. Die Baumwollfa-
sern werden in der Kiipe eingelegt und eingeweicht. Die
Leuko-Indigo-Molekiile lagern sich in den Hohlraumen
zwischen den Baumwollfasern ein. Dort treten LONDON-
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Leuko-In-
digo-Molekiilen und den Cellulose-Molekilen der
Baumwolle auf.

Wird die Baumwollfaser anschlieBend zum Trocknen
aufgehangt, werden die Leuko-Indigo-Molekiile, die an
den Faser-Molekiilen haften, durch Sauerstoff-Molekdi-
le aus der Luft oxidiert. Dabei bildet sich die Molekdl-
struktur zurlick, die dem blauen Indigopigment zugrun-
de liegt (v6). Auf Grundlage dieser Kiipenfarbung ist
Indigo heute weit verbreitet als Textilfarbstoff.

Die Indigo-Molekiile sind zwar nicht wasserloslich, den-
noch ist der Farbstoff nicht abriebfest. Die schwachen
zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Farbstoff- und den Faser-Molekulen kénnen durch me-
chanische Belastung leicht Uberwunden werden. Sobald
die Fasern aufgeraut werden, geht die Haftung der Farb-
stoff-Molekdle verloren. Dieser Effekt wird aus modi-

schen Griinden auch fur den ,Used-Look“ oder den
»Stonewashed-Look“ ausgenutzt. Um letzteren zu er-
zielen, werden Jeans zusammen mit Steinen gewaschen.
Nach dem Waschgang erscheint die Jeans entsprechend
abgetragen.

Indigo ist ein traditioneller blauer Farbstoff, der
bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts aus Pflanzen
gewonnen wurde, bevor er synthetisch
hergestellt wurde. Aufgrund seiner schlechten
Wasserloslichkeit kann er nicht direkt zum
Farben verwendet werden. Bei der Kiipenfar-
bung werden Indigo-Molekiile mit Natrium-
dithionit-Molekdlen reduziert, wodurch
farblose Leuko-Indigo-Molekiile entstehen.
Das Leuko-Indigo ist wasserloslich. Diese
Molekiile lagern sich in Faser-Molekiile ein und
oxidieren beim Trocknen wieder zu blauen
Indigo-Molekilen. Auf Grundlage dieser
Kupenfarbung ist Indigo heute weit verbreitet
als Textilfarbstoff.

AUFGABEN

A1 Zeichen Sie die Molekdlstruktur der Indigo-Mole-
kile in Ihre Unterlagen und markieren Sie das
Chromophor.

A2 Erklaren Sie das Prinzip der Kiipenfarbung mit
Indigo in eigenen Worten.

A3 Vergleichen Sie die Kiipenfarbung mit Indigo und
die Farbemethode mit Reaktivfarbstoffen (= Kap.
2.6.2) hinsichtlich selbstgewahlter Kriterien.

A4 Purpur galt als die Farbe der Kénige. Der Purpur-
farbstoff wird aus der seltenen Purpurschnecke
gewonnen, ein aufwandiger Prozess mit seltenen
Ressourcen. Deshalb waren purpurne Stoffe so
teuer, dass sie nur von enorm wohlhabenden
Personen erworben werden konnten. Beim Farben
mit Purpur wird 6,6-Dibromindigo zunachst mit
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Natriumdithionit und etwas Natriumhydroxidl6-
sung versetzt. AnschlieBend werden die Textilien
in der Kiipenlésung erhitzt und an der Luft
getrocknet. Erklaren Sie die beim Farben mit
Purpur ablaufenden Prozesse anhand geeigneter
Reaktionsgleichungen.

A5 Blogs, die sich mit dem Thema Nachhaltigkeit
auseinandersetzen, beschéftigen sich zunehmend
mit Naturfarbstoffen. Sie argumentieren, dass das
Farben mit Naturfarbstoffen umweltfreundlich ist,
da wahrend des Farbeprozesses kein Miill entsteht
(,zero waste®) und die bunten Textilien schadstoff-
frei erzeugt werden. Beurteilen Sie diese Aussage
z.B. hinsichtlich des industriellen Farbeprozesses
mit Indigo kritisch.
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