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Einfiihrung

Von Alters her faszinierten farbige Substanzen den Menschen und regten ihn
zum Kkiinstlerischen Gestalten an. Aus der Altsteinzeit sind viele Hohlen-
malereien erhalten. Zu ihrer Anfertigung wurden Mineralfarben verwendet, zu
denen auch die heute noch gebriuchlichen Malerfarben wie z.B. Ultramarin,
Zinkweil} oder Chromgelb zihlen.

Auch Nahrung und Kleidung wurden gefédrbt, wozu pflanzliche und tierische
Naturfarbstoffe herangezogen wurden. Curcumin z.B. ist auch heute noch als
Lebensmittelfarbstoff fiir Curry und Senf in Gebrauch. Wie Faser-
untersuchungen von Grabbeilagen zeigen, wurden Cochenille, Purpur und
Indigo schon im Altertum als Textilfarbstoffe verwendet.

Viele natiirliche Farbstoffe sind nur in sehr kleinen Mengen erhiltlich. In den
Jahren 1909 bis 1911 konnte z.B. Friedlinder' aus 12000 Purpurschnecken
gerade 1,4 g des reinen Farbstoffs isolieren.

Farbstoffe galten daher urspriinglich als Kostbarkeiten und blieben oft nur
bestimmten Klassen der Gesellschaft vorbehalten. Das Gelb der Mandarin-
Gewinder aus Gelbbeeren (Sophora japonico) war z.B. ausschlieBlich fiir die
chinesischen Kaiser bestimmt.

Mit Beginn der Industrialisierung wurde intensiv nach Moglichkeiten gesucht,
synthetische Farbstoffe in ausreichender Menge herzustellen. Nach der
Synthese von Pikrinsdure als erstem kiinstlichen Farbstoff entstand im 19.
Jahrhundert eine Farbenindustrie, aus der sich rasch die heutige chemische
GroBindustrie entwickelte.

Mit der groBtechnischen Herstellung synthetischer Farbstoffe konnte man sehr
bald die natiirlichen Farbstoffe im Preis unterbieten. Zudem iibertrafen die
synthetischen Farbstoffe die natiirlichen in ihren Eigenschaften. Heute haben
von den Naturstoffen noch Huminsduren (Cassler Braun) zum Firben von Leder
und Packpapier eine wirtschaftliche Bedeutung.
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Einige Daten und Namen zur Farbstoffgeschichte

1834 Runge Anilin aus Steinkohlenteer
1849 Guinon Pikrinsdure als Seidenfarbstoff
1856 Perkin Mauvein, erster synthetischer Farbstoff
mit groBerer technologischer Bedeutung
1862 Griel3 Azofarbstoffe
1863 Marijus Bismarckbraun
1876 Witt Theorie der auxochromen und chromophoren
Gruppen
1878 v. Baeyer Totalsynthese von Indigo
1901 Bohn Indanthrenblau
ab 1911 Naphtol- Naphtol AS®-Farbstoffe
chemie
Hoechst
ab 1927 de Diesbach, Phthalocyaninfarbstoffe
von der Weid,
Linstead
1956 Ciba, Hoechst Reaktivfarbstoffe

Schon im Altertum war der Bedarf an schonen Farben die Basis fiir das
Entstehen eines wichtigen Wirtschafts- und Handelszweiges, der Farberei. Dazu
wurden Substanzen benotigt, die auf dem Férbegut haften.
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Farbmittel

Alle farbgebenden Stoffe bezeichnet man als Farbmittel. Diese werden in zwei
Stoffklassen unterteilt: Farbstoffe sind im Anwendungsmedium, d.h. im
verwendeten Losungs- oder Bindemittel 16slich, Pigmente sind Substanzen, die
im Anwendungsmedium unldslich sind.

Historische Farbmittel

Die Erdfarben, wie sie fiir die Hohlenmalereien in der Zeit zwischen 40000 und
10000 v.Chr. verwendet wurden, waren zum Teil schon mit hirtenden Olen
angeriihrt. Diese anorganischen Pigmente (von lat. pigmentum, Malerfarbe)
waren ungeeignet zum Einfdarben von Textilien, da sie auf Naturfasern nicht
haften. So waren wohl Pflanzensifte die ersten Textilfarben. Die Analyse der
Farbstoffe auf erhalten gebliebenen Stoffresten zeigte, dass schon am Ausgang
der Steinzeit die Farben Gelb, Rot, Braun und Schwarz verwendet wurden.

Anorganische Pigmente

Elemente (z. B. Aluminium, Kupfer; Kohlenstoff), Metalloxide und -sulfide
werden als anorganische Pigmente eingesetzt. Dazu gehoren z.B. die héufig
verwendeten WeiBlpigmente Titan- und Zinkoxid. Cadmiumsulfid liefert gelbe
bis rote Farbtone; Eisen(Ill)-oxid wird fiir rotbraune Farbtone verwendet,
Chrom(IIl)-oxid fiir griine. Unter den Buntpigmenten gibt es auch
Siliciumverbindungen wie z.B. Ultramarinblau, -rot und -violett sowie
Komplexsalze wie das Berliner Blau.

Organische Pigmente

Sie konnen kiinstlich, aber auch aus Pflanzen oder Tieren hergestellt werden,
wie z.B. Indigo aus Farberwaid oder Sepia aus Tintenfischen. Anders als die
Naturstoffe besitzen synthetische Verbindungen wie die Azopigmente grofle
Witterungs- und Lichtechtheit. Sie werden als Orange- und Rottone in Lacken
eingesetzt.
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Farbstoffe

Zur groBen Palette der organischen Farbstoffe gehoren v. a. spezielle
aromatische bzw. heterocyclische Verbindungen. Natiirliche organische
Farbstoffe sind z.B. Henna, Krapp und Blauholzextrakt. Synthetische organische
Farbstoffe fiithrten ab der Mitte des 19. Jahrhunderts zu einer volligen
Umwilzung der Firbeverfahren und einer stiirmischen Entwicklung der
Farbstoffchemie. Fast alle Unternehmen, die heute zur chemischen
GroBindustrie gehdren, begannen als Farbstofffabriken.

Im Gegensatz zu den organischen Farbstoffen haben anorganische Farbstoffe
praktisch keine Bedeutung.

Einteilung der Farbmittel mit einigen Beispielen

Farbmittel
Anorganische Organische
Farbmittel Farbmittel
Anorganische Organische Organische
Pigmente Pigmente Farbmittel
natirliche: natirliche: naturliche:
Ocker und Umbra Sepia Henna
(Eisen- Mangansilicate) (grauschwarz, aus (Farbstoff des Cyperstrauchs)
Tintenfischen)
Zinnober Saflor Alizarin oder Krapp
(rotes Quecksilbersulfid) (gelb, aus der Firberdistel) (roter Farbstoff aus der
Krappwurzel)
Malachit Karmin oder Cochenille Carotin (z.B. aus Mohren)
(Kupfercarbonathydroxide) (aus Schildldusen)
Lapislazuli Indigo Blauholzextrakt
(Natrium-aluminium-silicate) (aus der Waidpflanze)
Chlorophylle
(griine Farbpigmente der
Pflanzen)
synthetische: synthetische: synthetische:
Titandioxid Azopigmente Azofarbstoffe
(weil})
Mennige indigoide Pigmente Carbonylfarbstoffe
(rot, Blei (II,IV)-oxide)
Cobaltblau Triphenylmethan -

(Co-al-oxide) farbstoffe



Organische Farbstoffe Seite 8

Zusammenwirken von Licht und Materie

Licht besteht aus einzelnen Quanten, deren Energie von der Wellenlinge
abhéngig ist: Blaues Licht ist z.B. energiereicher als rotes Licht.

Nach der Planck schen Formel: E=h-v=1/A~h-"-c
erhélt man als Energieformel
fiir 1 Mol Lichtquanten: E=1/A-1,188 10’ (kJ/mol * nm)

(A in nm angegeben)

In Molekiilen befinden sich die Elektronen wie in Atomen auf verschiedenen
Energieniveaus. Durch Absorption eines Lichtquants gelangt ein Elektron vom
Grundzustand auf ein hoheres Energieniveau (angeregter Zustand). Die Energie
des absorbierten Lichts entspricht genau der Differenz der beiden
Energieniveaus (Grundzustand und angeregter Zustand). Daher konnen nur
bestimmte Wellenlidngen absorbiert werden. Bei Riickkehr in den Grundzustand
gibt das Elektron die Energie wieder ab (z.B. in Form von Wirme).

Farbe entsteht, wenn die Energie der absorbierten Strahlung in dem engen
Bereich des sichtbaren Lichtes liegt, und ein Teil dieses Lichtes von der
Substanz hindurchgelassen bzw. reflektiert wird.

Wellenlange i
10
10° +—Kilo- (km
102 A Radioweller
10"
10
10
107+ . T
b [ Mikrowelle
18 nfrarot-Strahlung (IR)
10°° +—Mikro- (um) ]
107 4 Sichtbares Licht
044 T -
10° 1 —Nano- (nm ) Ultraviolett-Strahlung (UV)
10
104 Rontgen-Strahlung
10 -Piko- (pm)
l% . J-Strahlung
e Kosmische Strahlung
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LICHT UND FARBE

Farbe entsteht durch eine Wechselwirkung von Licht mit dem jeweiligen farbig
zu erkennenden Gegenstand. Das menschliche Auge erkennt allerdings einen
Gegenstand nur dann als farbig an, wenn die Wellenldnge des reflektierten
Lichtes zwischen ca. 380 und 780nm liegt.

Dinge, die dem menschlichen Auge als gleichfarbig erscheinen, konnen
allerdings von unterschiedlicher Spektralzusammensetzung sein. Das heif3t, dass
Farbe nicht nur ein physikalischer Gegenstand ist, sondern auch eine
Sinnesempfindung.

Ein normaler Mensch kann zwischen 150 Farbtonen unterscheiden. Durch die
drei Grundfarben (rot, griin und blau) kann man diese Farben beliebig
zusammenstellen.

Weilles Licht ldsst sich durch ein Prisma in Spektralfarben zerlegen und
umgekehrt kann man es durch additive Mischung dieser erzeugen.

Entfernt man eine dieser Farben, so enthélt man durch Mischung der jeweiligen
anderen Farben eine der sogenannten ,, Komplementdrfarben “.

Die verschiedenen Paare von Komplementérfarben lassen sich in einer
kreisformigen Anordnung so darstellen, dass sie sich diametral gegeniiber
stehen. Allerdings muss zwischen Rot und Violett die Farbe Purpur, die es im
normalen Spektrum de Tageslichtes nicht gibt, als Komplementirfarbe zu Griin
eingefiigt werden.

Absorbiert ein Gegenstand das gesamte Spektrum des sichtbaren Bereichs, so
erhalt man die ,,Farbe* Schwarz.

B2 Komplementérfarben in einem Farbkreis. Er enthilt zu-
séatzlich zu den Spektralfarben die Farbe Purpur
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Additive Farbmischung:

Additive Farbmischung bedeutet, dass Farben iibereinander gelagert werden.
Mischt man die Lichtquellen, die mit den 3 Grundfarben versehen sind, mit
gleicher Intensitit, so erhilt man die ,,Farbe* weiss. Veridndert man die Intensitét
so, dass sich das Verhiltnis der Grundfarben verschiebt und man nicht zu
gleichen Teilen mischt, so erhilt man alle Zwischentone.

Dieses Prinzip wird auch beim Farbfernseher verwendet.

Drei Elektronenstrahlen tragen die 3 Grundfarben zum Bildschirm. Die dort
auftreffenden Signale aktivieren ein Mosaik von roten griinen und blauen
Leuchtpunkten, die das Farbbild hervorrufen.

Subtraktive Farbmischung:

Subtraktive Farbmischung bedeutet, dass man Farben, z.B. eines Malkastens,
miteinander vermischt. Hierbei wird ein Teil des weillen Lichtes absorbiert. Der
andere Teil ist sichtbar. Einer oder mehrere Spektralbereiche werden
herausgefiltert und das Restlicht erscheint durch additive Mischung als
einheitliche Farbe.

Bei der subtraktiven Farbmischung sind die Grundfarben gelb, purpur und
blaugriin.

Die subtraktive Farbmischung ist die hdufigere Art der Mischung von
Farbtonen. Sie wird bei allen, nicht selbstleuchtenden, Kérpern verwendet, z.B.
Malkasten.

B1 Additive (links) und subtraktive (rechts) Farbmischung
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Farbwahrnehmunq durch das Auge

Das menschliche Auge ist Vermittler von optischen Sinnesreizen der Auflenwelt
in unser Empfinden.
Neben der Netzhaut besteht das Auge auch aus Hornhaut, Iris, Linse und
Glaskorper. Durch Hornhaut, Linse und Glaskorper wird das Original auf der
Netzhaut abgebildet, wobei die Iris als Blende wirkt und die Lichtmenge dosiert.
Die Netzhaut besteht aus mehreren Zellschichten, in die fiir die Licht- und
Farbwahrnehmung geeignete Sinneszellen eingebettet sind. Sie heilen Zapfen
und Stibchen ihre Anzahl betrigt beim Menschen etwa 6-8 Millionen.
Die Stibchen sind fiir das Hell-Dunkel-Sehen verantwortlich, die Zapfen fiir das
Farbsehen. Durch fotochemische Reaktionen in den Zapfen entstehen
Potetialdifferenzen, die dann als Impulse durch den Sehnerv zum Sehzentrum
im GroBhirn weitergeleitet werden und dort als Farbeindruck induzieren. Die
genauen chemischen Vorginge beim Farbsehen sind noch nicht hinreichend
geklirt, doch liegen offenbar drei verschiedene Zapfenarten vor die fiir drei
Bereiche Empfindlichkeitsmaxima vorweisen:

1. bei 575mn

2. bei 535mn

3. bei 440mn
Dadurch werden die drei Grundfarben Rot, Griin und Blau erfasst und die
Moglichkeit gegeben, durch deren additive Farbmischung alle Farbtone zu
erzeugen.
Die Stiabchen, die fiir das Hell-Dunkel-Sehen verantwortlich sind, weisen nur
ein Empfindlichkeitsmaximum bei 498 nm auf.

Rhodopsin + hv > belichtetes Rhodopsin
EiweiB + cis-Retinal EiweiB + trans-Retinal
Enzym

Dunkel
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Horizontalschnitt durch das Auge:

Glaskoérper Augenmuskel —— hintere  vordere
: Augen-  Augen-
kammer kammer

Netzhaut (Retina)— \

Linse |
Aderhaut ——\

Lederhaut ——, g

gelber Fleck / l!

zentrale —
Sehgrube \
(Fovea) ]
Sehachse —— ] - ——/ _~

‘Ir‘is‘

Pupille
e Ll | Hornhaut
blinder Fleck / Zonulafasern  Ziliarmuskel Bindehaut

1 Horizontalschnitt durch das Auge
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Farbtheorie nach Witt

Schon frith wurde begonnen, Farbstoffe systematisch zuordnen. Witt (1876)
stellte eine Farbtheorie auf, die auf einer Einteilung nach Strukturteilen in
Farbstoffmolekiilen beruht. Im Laufe der Zeit wurde die Witt sche
Farbstofftheorie verfeinert, ergéinzt und theoretisch begriindet, so dass sie bis
heute ihre Giiltigkeit in der Praxis besitzt und zum Verstehen und zur Deutung
der vielfiltigen Farbstoffe ein taugliches Mittel geblieben ist. Die Farbstoff-
molekiile kann man theoretisch in zwei Strukturteile zerlegen, die Chromophore
und die Auxochrome.

Chromophore (von griech. chroma, Farbe; phoros, Tréger)sind die Farbtr'eiger, d.h. die
Strukturteile einer Verbindung, die fiir das Zustandekommen der Farbe notig
sind. Ein Chromophor ist das konjugierte Doppelbindungselektronensystem
eines Molekiils, dessen Elektronen fiir die Absorption des Lichtes verantwortlich
sind und damit dem Stoff Farbe verleihen Es sind immer Gruppen mit
Mehrfachbindungen:

_Ol + 0| _ — = Np—a
>c=(i —CioH _N:6| ,>c:c<’—c=c—, ~N=N— >C=S$

>C =NH , konjugierte Systeme.

Auxochrome sind Gruppen mit freien Elektronenpaaren. Sie sorgen in
Kombination mit den Chromophoren fiir eine Farbverstiarkung. Au3erdem haben
sie die Aufgabe, unpolare organische Verbindungen wasserloslich zu machen. In
der Reihenfolge abnehmender Farbverstiarkung sind das:

—NR, » ~NHR , —NH, ,—OH , —Halogen | —OCH;§

Die hiufig in Farbstoffmolekiilen enthaltene SO;H-Gruppe wird nur eingefiihrt,
um die Farbstoffe wasserloslich zu machen und hat kaum Einfluss auf die Farbe.
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Mesomerieeffekt und Auxochrome

M-Effekt: Wenn sich freie Elektronenpaare oder -Elektronen von
Doppelbindungen an der Mesomerie eines aromatischen Kerns beteiligen,
spricht man von einem M-Effekt. Besondere Beriicksichtigung findet der M-
Effekt bei der Substitution von aromatischen Verbindungen.

Je nach Auswirkungen auf den Kern unterscheidet man + M und — M-Effekt.
Ein + M-Effekt liegt dann vor, wenn durch Mesomerie die Elektronendichte im
Kern erhoht wird. Das freie Elektronenpaar schiebt sich partiell in den Kern.
Alle Auxochrome bewirken einen +M-Effekt.

Va
— + + . +
N

Ein -M-Effekt erniedrigt die Elektronendichte im Kern durch Elektronen-
akzeptoren. Solche Molekiilgruppen werden auch Antiauxochrome genannnt.
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Auswirkungen auf die Farberscheinung

Strukturelle Anderungen und Verbindungen wie z. B. der Einsatz eines
Auxochromes gegen ein anderes haben Anderungen der Farberscheinung zur
Folge. Diese Farbverschiebungen werden wie folgt benannt:

Bathochromie (= Tiefe)
Unter Bathochromie (Farbvertiefung) versteht man eine Verschiebung
der Lichtabsorption von kiirzeren nach lingeren Wellenldngen.

Hypsochromie (= Hohe)
Die Verschiebung der Lichtabsorption von ldngeren nach kiirzeren
Wellenlidngen wird als Hypsochromie (Farberhohung) bezeichnet.

Auxochrome Gruppen iiben meist einen bathochromen und hyperchromen
Effekt aus. Das Vorhandensein einer chromophoren Gruppe reicht fiir die
Bildung eines Farbstoffes nicht aus. Man erreicht oft nur eine Absorption im
langwelligen UV-Bereich. Die gewiinschte Bathochromie erzielt man durch
Zusammenschaltung von Chromophor + -Auxochromen:

J

farblos schwach gelb orange

NO, NO,

NH,
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Halochromie = Farbvertiefung durch Salzbildung

Beispiel:

O e GO

Die zwitterionige mesomere Form II liegt energetisch hoher als I, weil der
elektronegative Sauerstoff in dieser Formel eine positive Ladung tragen muss.
Die Grenzformel II trdgt daher nur wenig zur Mesomerie bei. Was einen
schwachen mesomeren Effekt bewirkt.

Durch Zugabe von Natronlauge entsteht das Natriumsalz des p-Hydroxy-
azobenzols mit folgenden Formeln:

e OO == s

Hier sind die energetischen Verhiltnisse zwischen den Grenzformeln III und IV
ausgewogen, beide sind gleichzeitig an der Mesomerie beteiligt und die
Delokalisation der w -Elektronen im Molekiil ist verstarkt.
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Die Farbenlehre

von Johann Wolfgang Goethe
(1748 — 1832)

Goethe betrieb iiber vierzig Jahre Farbenstudien.

Er geht von einer Polaritét der Farben aus.

Alles geht von dem Kontrast aus Schwarz und Weil3 hervor. (1791)

Am Schwarz kniipft das Blaue an, am Weil3 das Gelbe.

Darauf folgen Rot und Griin.

Durch simple Versuche hat Goethe Komplementérfarben
herausgearbeitet.

Er hat sich sehr viel mit dem Auge und den Wahrnehmungen beschiftigt.

Er selbst sieht sich aber nicht als Entdecker der Farbenlehre. Er schrieb: “ Meine
Farbenlehre ist auch nicht durchaus neu. Plato, Leonardo da Vinci und viele
andere Treffliche haben im einzelnen vor mir dasselbige gefunden und gesagt,
aber dass ich es auch fand, dass ich es wieder sagte und dass ich dafiir strebe,
in einer konfusen Welt dem Wahren wieder Eingang zu verschaffen, das ist mein
Verdienst.

Die Komplementirfarben sind auch als Schattenfarben von ihm bezeichnet
worden, weil sie sich im Schatten wiederspiegeln. Schon relativ frith kommt er
auf eine zutreffenden und guten Zusammenfassung:

,,Diese Phinomene sind von der grofiten Wichtigkeit, indem sie uns auf die
Gesetze dese Sehens hindeuten und zu kiinftiger Betrachtung der Farben eine
notwendige Vorbereitung sind. Das Auge verlangt dabei ganz eigentlich
Totalitdt und schlief3t in sich selbst den Farbenkreis ab. In dem vom Gelben
geforderten Violetten liegt das Rote und Blaue; im Orange das gelbe und Rote,
dem das Blaue entspricht, das Griine vereinigt Blau und Gelb und fordert das
Rote, und so in allen Abstufungen der verschiedensten Mischungen. Dass man in
diesem Falle genotigt werde, drei Hauptfarben anzunehmen, ist schon friiher
von den Beobachtern bemerkt worden.
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Neue Erkenntnisse liber Goethes Farbenlehre

Uber einen Zeitraum von mehr als 40 Jahren betrieb Goethe Farbenstudien, schuf eine
Farbenlehre, die er fiir wichtiger hielt als seine gesamten poetischen Werke und plante noch
an seinem Todestag Farbversuche mit seiner Schwiegertochter Ottilie. Nachdem sein
mehrbédndiges Werk "Zur Farbenlehre" von den Wissenschaftlern abgelehnt wurde,
betrachtete er seine weiteren Studien als ein Erbe fiir kiinftige Generationen. Von diesen
erwartete er ein grundlegendes Erforschen des Farbensinnes und wiinschte sich, sie wiirden
sich dabei intensiv mit seiner Farbenlehre auseinandersetzen. Als 80-Jahriger dringte er: "Ich
habe mich 40 Jahre lang mit dieser Angelegenheit beschiftigt und zwei Oktavbinde mit
grofBter Sorgfalt geschrieben; da ist es dann auch wohl billig, dass man diesen einige Zeit und
Aufmerksamkeit schenke." Ein Wunsch, den wir ihm zur Feier seines 250. Geburtsjahres
kaum ausschlagen diirfen. Noch bevor Goethe das erste Mal ein Prisma zur Hand nahm, um
Farben zu studieren, hatte er eingesehen, "dass man den Farben, als physischen
Erscheinungen, erst von der Seite der Natur beikommen miisse". In diesem Sinne werden
zunichst neuere Erkenntnisse der Farbenforschung vorgestellt, die ein biologisches
Verstidndnis der Farben ermoglichen. AnschlieBend werden die Anfiange und Motive von
Goethes Farbenstudien vorgestellt und zuletzt drei neue Erkenntnisse aufgezeigt, die seinen
Enthusiasmus fiir Farben rechtfertigen, seinen Kritikern aber bis heute entgangen sind.

Unterliegen Farben der Evolution oder sind sie bereits seit dem Urknall im Spektrum des
sichtbaren Lichts enthalten? Wissenschaftler, die sich mit dieser Frage beschiftigt haben, sind
sich seit langem dariiber einig, dass Farben Empfindungen darstellen, die weder im Licht
mitgefiihrt werden, noch im Auge entstehen, sondern erst im visuellen Zentrum des Gehirns
gebildet werden. Die Art und Vielfalt der Farben unterliegt ebenso den Gesetzen der
Evolution wie der Artenreichtum von Tieren und Pflanzen. Gébe es einen Farbsimulator, der
uns zeigen konnte, in welchen Farben die verschiedenen Tierarten ihre Umgebung
wahrnehmen, wiirde niemand mehr daran zweifeln, dass Farben der Evolution unterliegen,
und wir wiren erstaunt dariiber, wie arm das Farbensehen der fleisch- und der
pflanzenfressenden Sdugetiere angelegt ist. Da sie lediglich iiber zwei Typen von
Farbrezeptoren im Auge verfiigen, kennen sie neben den Helligkeitsempfindungen (Weil -
Schwarz?) vermutlich nur zwei uns unbekannte Farbempfindungen, indem langwellige
Lichter die eine und kurzwellige Lichter die andere Farbe erregen. Dagegen besitzen die
Altwelt- und viele Neuweltprimaten einen dritten Farbrezeptor, der ihnen eine wesentlich
grofere Vielfalt unterschiedlicher Farbempfindungen ermoglicht. So verdankt der Mensch
seinen Farbenreichtum den friichtefressenden Primatenvorfahren. Zwar wird es vermutlich
niemals moglich sein, deren Farbempfindungen zu rekonstruieren, doch gibt es Indizien dafiir,
dass unsere heutigen Gelb- und Blauempfindungen aus dem urtiimlichen Zweifarbensehen
abgeleitet wurden und die Rot- und Griinempfindungen dem wesentlich jiingeren Farbenpaar
entsprechen, das unseren Vorfahren ein leichteres Unterscheiden reifer und unreifer Friichte
ermoglichte. Weill-Schwarz, Gelb-Blau und Rot-Griin bilden die drei Empfindungspaare des
menschlichen Farbensinnes, die keineswegs alle gleichzeitig entstanden sind. Ahnlich wie die
Vielfalt der Pflanzen und Tiere im Verlauf vieler Jahrmillionen aus einfachsten Urpflanzen
und Urtieren entstanden ist, hat sich auch unser Farbenreichtum aus einem einfachsten Hell-
Dunkel-Empfinden und einem spiteren Zweifarbensehen gebildet. Mutation, Selektion und
alle weiteren bekannten und noch unbekannten Evolutionsgesetze stellen die eigentliche
Ursache unserer Farbenvielfalt dar.

Bereits vor mehr als 200 Jahren stellte sich Goethe die Fragen, nach welchen Gesetzen die
Natur alle die verschiedenen Tier- und Pflanzenarten hervorgebracht hat und ob die Vielfalt
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der Farben gemif3 dhnlichen Gesetzen gebildet wird. Wie seine Zeitgenossen glaubte auch
Goethe, die Erde sei erst vor relativ wenigen Jahrtausenden entstanden. Wenn er davon
sprach, dass es eine Urpflanze oder ein Urtier geben konne, so dachte er dabei nicht etwa an
urtiimliche Lebewesen aus denen im Laufe der Zeit alle {ibrigen Tiere entstanden sind.
Vielmehr hielt er die Urpflanze und das Urtier fiir Muster, die die Natur verwende, um von
ihnen alle iibrigen Pflanzen und Tiere abzuleiten. In diesem Sinne gilt Goethe als einer der
Wegbereiter der von Charles Darwin begriindeten Evolutionslehre. Ahnlich wie sein Faust,
der zu ergriinden suchte, "was die Welt im Innersten zusammenhilt", wollte auch Goethe die
geheimen Bildungsgesetze der Natur erforschen. Insbesondere wihrend der Jahre seiner
beiden Italienreisen fiihlte er sich diesem Geheimnis sehr nahe. Friedrich Schiller beschrieb
Goethe als einen Naturforscher, der die verborgene Technik der Natur suche, mit der sie alle
Organismen einschlielich des Menschen zu erschaffen wei3. Aus der Zeit seiner zweiten
italienischen Reise und den Monaten danach sind uns Aussagen Goethes erhalten, die seine
damaligen wissenschaftlichen Interessen offenbaren. Er habe versucht, "die mannigfaltigen
besonderen Erscheinungen des herrlichen Weltgartens auf ein allgemeines einfaches Prinzip
zuriickzufiihren". Goethe hielt es fiir notwendig, "einen Typus aufzustellen, an welchem alle
S#ugetiere nach Ubereinstimmung und Verschiedenheit zu priifen wiren" und meinte: "wie
ich frither die Urpflanze aufgesucht, so trachtete ich nunmehr das Urtier zu finden, das heif3t
denn doch zuletzt; den Begriff, die Idee des Tiers." (April 1790) "In allem dem Gewiihle hab'
ich angefangen, meine ABHANDLUNG UBER DIE BILDUNG DER TIERE zu schreiben."
(August 1790) In Venedig studierte er auch Amphibien und Fische und gelangte zu seiner
Hypothese, dass der Schidelknochen aus umgebildeten Wirbelknochen bestehe. Dadurch sei
er "in der Erklarung der Tierbildung einen groflen Schritt vorwirts gekommen."

In diesen Monaten, in denen sein Denken zutiefst von der Suche nach den Geheimnissen der
Naturbildung durchdrungen war, machte er sich erste Notizen zu einem Artikel {iber die
Entstehung der blauen Farbe, den er im darauf folgenden Friihling schrieb. Mit diesem Artikel
wandte er sich erstmals gegen die Farbentheorien Isaac Newtons (1643-1727) und versuchte
zu belegen, dass das Blau aus dem Schwarz entstehe. Dabei kniipfte er an die gleichlautende
Hypothese Leonardo da Vincis (1452-1519) an, die er bei seiner ersten Italienreise in Rom
studiert hatte. In einem Brief aus Rom hatte er geschrieben: "Ich habe diese Tage das Buch
Leonardo da Vincis iiber die Malerei gelesen und begreife erst jetzt, warum ich nie etwas
darin habe begreifen konnen." 40 Jahre spéter erklirte er Eckermann: "Meine Farbenlehre ist
auch nicht durchaus neu. Plato, Leonardo da Vinci und viele andere Treffliche haben im
einzelnen vor mir dasselbige gefunden und gesagt; aber dass ich es auch fand, dass ich es
wieder sagte und dass ich dafiir strebe, in einer konfusen Welt dem Wahren wieder Eingang
zu verschaffen, das ist mein Verdienst."

Die Farbentheorien Leonardo da Vincis galten seit der optischen Farbenlehre Newtons als
widerlegt. Doch mit dieser konnte sich Goethe nicht anfreunden. Gemi3 Newton sei die
Brechbarkeit (Wellenldnge) des sichtbaren Lichts allein entscheidend fiir das Farbempfinden.
Jeder Brechbarkeit entspreche eine ganz bestimmte Farbe und jeder Farbe konnten entweder
ein Licht oder eine Kombination mehrerer Lichter einer bestimmten Brechbarkeit zugeordnet
werden. Alle Farbempfindungen, die sich nicht mit dieser Hypothese in Einklang bringen
lieBen - farbige Nachbilder, Kontrastfarben oder die Farben blendend heller Lichter - galten
den Anhidngern Newtons als Augentduschungen. Solche, von Physikern als Tduschung
bezeichneten Phinomene waren von Leonardo da Vinci noch hochst respektvoll beschrieben
worden. Dariiber hinaus hatte er in der Tradition antiker Farbentheorien versucht, die Vielfalt
der Farben von einigen wenigen Urfarben abzuleiten. Dies entsprach dem Naturforscher
Goethe, dem Kontrastfarben besonders hiufig erschienen und der bemiiht war, die Vielfalt der
Pflanzen- und Tierformen auf einfachere Urformen zuriickzufiihren. Fiir Goethe verkorperte
Newton den Hauptschuldigen, der die Frage der Entwicklung aus den Farbenlehren verbannt
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hatte. Newtons Lehre gehe filschlicherweise von unendlich vielen uranfianglichen Farben aus,
die "fiir alle Ewigkeit fertig und unverinderlich" seien, schrieb Goethe in spiteren Jahren, und
nannte dies den entscheidenden Irrtum Newtons, den er all die Jahre angefochten habe. "Man
freute sich die Urfarben aus dem Licht hervorgelockt zu haben; es sollten ihrer unzihlige
sein", klagte er und versuchte, die Entwicklungsgesetze der Pflanzen- und Tierwelt auf die
Farben zu iibertragen: "Sie (die Farbenlehre) soll, da sie bisher in dem weiten Umfange der
Naturlehre isoliert und in sich selbst verschlossen gestanden als Glied der groflen Kette von
Wirkungen aufgenommen werden."

Am 17. Mai 1791 war sein Artikel iiber das Blau druckreif und so schrieb er in einem Brief an
Karl August: "Die Theorie der blauen Farbe habe ich auch in diesen Tagen geschrieben und
werde sie in irgendein Journal drucken lassen." Noch am selben Tag besorgte er sich erneut
Leonardo da Vincis Traktat von der Malerei und beschloss, seine Theorie grundlegend zu
iiberarbeiten. Wie das Blau aus dem Schwarz entstehe, solle auch das Gelb aus dem Weil3
entstehen. Gelb und Blau bilden die Urpolaritit der Farben aus denen alle {ibrigen Farben
entstiinden. So erhielt Karl August nur einen Tag spéter einen weiteren Brief Goethes mit den
Worten: "Noch kann ich mit lebhafter Freude melden, dass ich seit gestern die Phdinomene der
Farben, wie sie das Prisma, der Regenbogen, die Vergroerungsgliser usw. zeigen, auf das
einfachste Prinzipium (die Polaritit) reduziert habe. Vorziiglich bin ich durch einen
Widerspruch Herders dazu animiert worden, der diesen Funken herausschlug."

Im Gegensatz zur heutigen Erkenntnis, dass sich die Vielfalt der menschlichen Farben im
Laufe vieler Jahrmillionen aus einem urspriinglichen Zweifarbensehen gebildet hat, glaubte
Goethe, die Farben entstiinden jederzeit und augenblicklich aus den Polarititen Hell-Dunkel
und Gelb-Blau. Auch bei seinen Studien iiber Pflanzen und Tiere war es Goethe nicht
gelungen, langjihrige Entwicklungen im Sinne der heutigen Evolutionstheorie zu erkennen.

Weshalb hielt Goethe bereits 1791 Gelb und Blau fiir die beiden "ersten und einfachsten"
Farben?

Schon von Geburt an besall Goethe eine eigentiimliche visuelle Veranlagung, die ihn dazu
bewog, sich als "Augenmensch" zu bezeichnen. Bilder und Szenen, die ihn besonders tief
beeindruckt haben, konnten ihm Stunden, Tage oder sogar Jahre spéter als farbige
Halluzinationen erscheinen. In diesen sog. eidetischen (von griech. eidos: Bild) Bildern
erscheinen hiufig die Farben Gelb und Blau stérker als Rot und Griin. Dariiber hinaus war
Goethe relativ blendungsempfindlich und besonders empfinglich fiir Kontrastfarben (z. B. fiir
Nachbilder oder farbige Schatten). Zu seiner Hypothese, Gelb und Blau bilden die "ersten und
einfachsten" Farben, gelangte Goethe aufgrund verschiedener Beobachtungen. Als er bei
Tageslicht das Prisma vor die Augen hielt und damit seine Umgebung beobachtete, bemerkte
er, dass an der Grenze von wei3en und schwarzen Fliachen Gelb und Blau erschienen, die
ohne Prisma nicht erkennbar waren. Dies deutete Goethe als den wichtigsten Beweis fiir die
Hypothese, dass Farben polare Phinomene darstellen. Zudem glaubte er, die Polaritét der
Farben anhand farbiger Nachbilder, farbiger Schatten (Kontrastfarben) und chemischer
Farbversuche belegen zu konnen. Da die Anhinger der Newtonschen Lehre Kontrastfarben
und Farben blendend heller Lichter als Augentiduschungen betrachteten und viele von ihnen
glaubten, Personen, die zu Halluzinationen neigten, seien geisteskrank und untauglich fiir die
Naturforschung, verschwieg Goethe seine visuelle Veranlagung und seine Bemiihungen, die
Entwicklungsgesetze von Pflanzen und Tieren auch bei den Farben nachzuweisen, und suchte
vorwiegend nach physikalischen Argumenten fiir seine Theorie der Urpolaritit. Erst als 70-
Jahriger begann er, Details seiner eigentiimlichen visuellen Erscheinungen zu beschreiben,
nachdem der Physiologe Purkinje und der Psychiater Heinroth eine solche Veranlagung als
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ebenso gesund bezeichnet hatten wie die dazu entgegengesetzte Neigung zum abstrakten
Denken. So wurde erst spit ein wichtiges Motiv fiir Goethes Interesse an Farben bekannt.

Vielen Freunden Goethes erschien er wie verwandelt als er nach seiner zweiten italienischen
Reise mit intensiven physikalisch-optischen Farbenstudien begann und gegen die
vorherrschende Farbenlehre Newtons anzukidmpfen begann. Nur Schiller und wenige andere
erkannten, dass Goethe dabei noch immer die Entwicklungsgesetze der Natur zu ergriinden
suchte. In den kommenden Jahren schrieb Goethe seine "Beitrdge zur Optik", in denen er das
Prisma in den Mittelpunkt riickte. Seine Theorie lautete vereinfacht ausgedriickt: Das
"hochstenergische" blendende Licht der Sonne erscheine immer weil3, selbst wenn es durch
farbige Glaser oder durch farbiges Pergamentpapier in hoher Intensitit ans Auge dringt. Erst
durch MiBigung des Lichts konnten Farben entstehen, das Gelb aus dem Weil3, das Blau aus
dem Schwarz. Durch weitere MaBigung des Lichts entstiinden das Gelbrot aus Gelb und das
Blaurot aus Blau. Griin sei eine Mischfarbe bestehend aus Gelb und Blau, das reine Rot
entweder eine Mischung aus Gelbrot und Blaurot oder das Ergebnis einer weiteren
"Steigerung" von Gelb oder Blau ins Rote. Die beiden wichtigsten Aspekte dieser Theorie
bestanden aus der Polaritit der Farben und aus der Ableitung der Farbenvielfalt aus einer
einfachen Urpolaritit.

Was Goethes Kritiker bis heute iibersehen haben, ist die Tatsache, dass Farben tatsidchlich ein
polares Phianomen darstellen und die Vielfalt unserer Farben aus einer einfachen Urpolaritét
abgeleitet wird - wenn auch anders als von Goethe angenommen wurde. Goethe glaubte, die
Farben entstiinden jederzeit und augenblicklich aus den polaren Gegensétzen von Weil3 und
Schwarz, von Gelb und Blau. Doch eine dhnliche Entwicklung vollzog sich in Wirklichkeit
iber viele Jahrmillionen.

Einen zweiten wichtigen Aspekt, den Goethes Kritiker bis heute nicht beriicksichtigt haben,
stellt der sog. Bezold-Briicke-Effekt dar, der im Widerspruch zu Newtons Farbenlehre steht.
Er besagt, dass das Licht einer bestimmten Wellenldnge in unterschiedlichen Farben
erscheint, wenn die Intensitit des Lichts stark zu- oder abnimmt. Alle extrem blendenden
Lichter, kurzwellige wie auch langwellige, erscheinen weil3, bei etwas geringeren Intensitéiten
erscheinen langwellige Lichter weifl mit Gelbstich und kurzwellige weif3 mit Blaustich.
Leonardo da Vinci hatte in seinem Traktat empfohlen, durch farbige Gldser zu sehen, um
Farbenmischungen zu studieren. Als Goethe durch farbige Gliser und durch
verschiedenfarbiges Pergamentpapier zur Sonne blickte, fiel ihm auf, dass die Sonne immer
weil} erschien, trotz der farbigen Gliser, die er vor Augen hielt - er war dem Bezold-Briicke-
Effekt begegnet. Daher beruht die Aussage Goethes, Farben entstiinden erst durch Méigung
des Lichts, auf einer teilweise korrekten Annahme. Bevor jedoch der Einfluss des Bezold-
Briicke-Effekts auf die Farbenlehre Goethes abschlieBend beurteilt werden kann, sind
wissenschaftliche Experimente notig, die die Frage beantworten, ob blendungsempfindliche
Eidetiker (wie Goethe) den Bezold-Briicke-Effekt stirker empfinden als abstrakt veranlagte
blendungsunempfindliche Personen.

Der dritte Aspekt, den Goethes Kritiker beriicksichtigen sollten, betrifft dessen "Konfession
des Verfassers" aus dem Jahre 1810, in der er riickblickend die Anfénge seiner Farbenlehre
um 1791 schilderte. Nach dem Vorbild des Newtonschen Berichts iiber dessen erste
Farbstudien, stellte auch Goethe physikalische Uberlegungen und Prismaversuche in den
Mittelpunkt seiner Schilderung. Goethe erwéhnte weder seine eidetische Veranlagung noch
sein Studium der Farbenlehre Leonardo da Vincis, weder seine Gespriche mit Herder noch
seine Bemiihungen, alle vielfiltigen Naturphdnomene auf einfache, wenn moglich polare
Urphdnomene zuriickzufiihren. Goethe gab sich in seiner "Konfession" als Physiker aus, um
von diesen ernst genommen zu werden. Er berichtete, er habe sich Prismen von Hofrat
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Biittner entliehen, die dieser nach etlichen Monaten wieder zuriickforderte. Angeblich stand
bereits ein Bote Biittners in der Tiire, um die Prismen abzuholen, als Goethe noch schnell die
entliehene Kiste 6ffnete, um wenigstens einmal durch ein Prisma zu blicken. Dabei soll er
einen physikalischen Irrtum Newtons erkannt haben und damit zum Gegner der
vorherrschenden Farbenlehre geworden sein. Diese Schilderung wird bisher als vollig
glaubwiirdig erachtet und animierte beispielsweise den Psychoanalytiker Kurt R. Eissler zu
folgenden vielbeachteten Deutungen: "In diesem Augenblick der Hast, als er das Prisma
seinem Besitzer zuriickgeben musste, erinnerte er sich des vagen Eindrucks aus seiner
frithesten Jugend. Deshalb schaute er durch das Prisma. Die folgende Wahrnehmung
bestdtigte den Inhalt der Kindheitserinnerung nicht. In diesem Augenblick ergriff ihn das
primdre Wahnerlebnis. ... In diesem Augenblick wurde er zu der Vorstellung gedringt, dass
eine Vaterfigur [ | Newton[] gédnzlich unrecht habe und bosartig sei, und weiterhin kam ithm
blitzartig die Grundlage einer neuen Theorie in den Sinn, die die Existenz einer drgerlichen,
von einer Vaterfigur behaupteten Erscheinung widerlegen wiirde. ... Von diesem Augenblick
an konnten kein Argument, kein Versuch, keine Uberredung und kein Einwand gegen seine
Theorien Goethe von seiner Uberzeugung abbringen, die mit meteorhafter Plotzlichkeit am
Horizont aufgetaucht war, niemals mehr den Griff lockern, der seinen Geist umklammerte."
Von einer blitzartigen Eingebung kann jedoch keine Rede sein, wenn man Goethes eidetische
Veranlagung, seine Farbenstudien in Rom oder seinen ersten Artikel iiber das Blau
beriicksichtigt. Unter den vielen Publikationen zu Goethes Farbenlehre wird die
Glaubwiirdigkeit von Goethes "Konfession" nur hochst selten kritisch hinterfragt, so dass
auch hier Nachholbedarf besteht.

Im vorliegenden Artikel wurde darauf verzichtet, einige wohlbekannte Themen -
beispielsweise Goethes physikalisch-optische Studien oder sein aus der Malerei stammendes
Interesse an Farben - nicht behandelt. Vielmehr sollten schwerpunktmifig neue Erkenntnisse
vorgestellt werden, die begreiflich machen, weshalb Goethe gegen die damaligen
Farbentheorien rebellieren musste. Wihrend die Irrtiimer Goethes bereits vollumféanglich
analysiert wurden und im Bereich seiner physikalisch-optischen Studien Stoff genug fiir ein
ganzes Buch bieten, konnen die Leistungen Goethes noch immer nicht abschlieBend
behandelt werden. Fest steht jedoch, dass Goethe viel mehr wert auf eine Beachtung seiner
Farbenlehre legte als auf Festreden oder Monumente zu Ehren seiner Person. Dies betonte
schon Arthur Schopenhauer anlisslich der Feier von Goethes hundertstem Geburtsjahr und
verwies mit Nachdruck auf dessen Farbenlehre.
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Anthrachinonfarbstoffe

Eine wichtige Farbstoffklasse leitet sich vom Anthrachinon ab, dessen
Molekiilarchitektur es als giinstigen Chromophor beféihigt:

AN

o)

\Oy,
Anthrachinon

Durch Substitution mit elektronenliefernden Auxochromen (-OH, -NH,,..)

erreicht man eine Bathochromie, die sich iiber den gesamten Spektralbereich des

sichtbaren Lichtes erstreckt. Anthrachinon ist schwach gelblich geférbt und fest.

Er wird durch Oxidation von Anthracen oder elektrophile Substitution von
Benzol mit Phthalsdure-anhydrid gewonnen.

Alizarin

Bekanntester Vertreter ist das Alizarin, der schon im Altertum bekannte rote
Farbstoff, der aus der Krappwurzel gewonnen wurde und zu den
Beizenfarbstoffen gehort. Mit verschiedenen Metallsalzen bilden sich Farblacke
(z.B. ,,Tirkisch Rot*). Mit anderen Metallbeizen ldsst sich der Farbton variieren.
Die unterschiedliche Farbtonung bei Verwendung verschiedener Metallbeizen
ist durch Koordinationsphinomene der beteiligten Metalle zu erkldren die dem

organischen Farbmechanismus iiberlagert sind.
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Weiter Anthrachinonfarbstoffe erhélt man durch Substitution des Chromophors
mit unterschiedlichen Auxochromen, so z.B. die Naturfarbstoffe Kermes
(Kermessiure) und Chochenille (Karminséure).
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Indigo

Indigo ist ein wichtiger Farbstoff der indigoiden Gruppe. Aus Pflanzen ldsst sich
Indigo nicht direkt gewinnen, sondern wird aus dem farblosen Glucosid Indican
hergeleitet. Dieser Stoff wird nach der Extraktion hydrolytisch gespalten.
Daraus entsteht Indoxyl, welches eine Hilfte des Indigomolekiils darstellt.
Durch Oxidation wird es zum Indigo.

C\\—O—Glucose C -OH
e Jr @[
N

H

IZ'

Indican Indoxyl

ﬁ? H
[
C N.
02 \
— > /C=C
D
D
Indigo

Die blauen Kiristalle des Indigo sind in Wasser, Laugen und verdiinnten Sduren
unloslich. In konzentrierter Schwefelsiure, siedendem Eisenessig oder
siedendem Aceton ist er jedoch unzersetzt 16slich. Indigo existiert nur als trans-
Form, daher ist eine Bildung von Wasserstoffbriickenbildungen zu vermuten.

Indigo wird mit Hilfe von Natriumdithionit in einer alkalischen Losung reduziert
(Verkb'ipung).

o1
C=cC C—
@: j@ 1/2 02 j@

Indigo Indigoweil3

Das entstandene Indigoweil} zieht in die Fasern eines Stoffes und bildet sich an
der Luft durch Oxidation zuriick, zum Indigo. Das gefliigelte Wort vom blauen
Montag soll zuriickgehen auf englische Firbereien, bei denen mit Indigoweif3
getrankte Textilien nach dem Verbleiben an der Luft iibers Wochenende zu
einem ,,blauen‘ Ergebnis am Montag fiihrten.
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Experiment zum Thema
Klipenfarben mit Indigo

Versuch:

Gerite: Chemikalien: Sicherheit:

e 250ml Becherglas ¢ Indigo i

e Glasstab e Natriumdithionit f-—:ﬁ W

¢ Bunsenbrenner ¢ Natriumhydroxid U ‘

o Dreifufl o Dest. Wasser

o Asbestnetz

Schiilerversuch
Durchfiihrung:

Man gibt 0.5g Indigo, 2.0g Natriumdithionit und 5 Plitzchen
Natriumhydroxid in das 250ml Becherglas. Anschlie3end fiillt
man das Becherglas auf 100ml mit dest. Wasser auf. Danach
erhitzt man unter rithren das Gemisch, bis die Blaufirbung in
eine Gelbfiarbung iibergeht. Nun kann man ein Stiick weille
Baumwolle etwa 5min. in die Lésung tauchen und sie
anschlieBend unter flieBendem Wasser auswaschen.

Wihrend die Baumwolle an der Luft trocknet, verfarbt sich der

Stoff in Indigoblau.

Besonders zu beachten:

Entsorgung:

Schutzbrille tragen und darauf achten, dass der Farbstoff

nicht auf nicht zu firbende Stoffe gelangt, da er nicht

auswaschbar ist

Die Losung wird neutralisiert und anschlieBend unter

flieBendem Wasser in den Ausguss gegossen werden.
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Azofarbstoffe
(azote = franz.: Stickstoff)

Die Azofarbstoffe bilden mit iiber 2000 verwendbaren Farbstoffen die grofte
Farbstoffklasse. Diese grof3e Vielfalt liegt an den nahezu unbegrenzten
Variationsmoglichkeiten der Ausgangsstoffe.

- Ein Farbstoffmolekiil kann mehrere Azogruppen enthalten

- Azofarbstoffe werden synthetisch hergestellt
Gemeinsam ist ihnen die Azo-Gruppe =N = N —, die jeweils zwei kleinere
aromatische Systeme zu einem grof3eren verkniipft.

QN=N@NH2 Anilingelb

SO3Na SO3Na
NHp NH;
Kongorot

Grenzformeln zweier Azofarbstoffe

Mit der Synthese der Azofarbstoffe Ende des 19. Jahrhunderts eng verbunden ist
der Aufschwung der chemischen Farbenindustrie, denn es gelang nun, Farb-
stoffe in allen Farbschattierungen und von erstaunlicher Brillanz herzustellen.
Als Ausgangsstoff fiir Azofarbstoffe diente Anilin, ein Bestandteil des
Steinkohlenteers. Heute machen die Azofarbstoffe etwa 70% des gesamten
Farbstoffbereichs aus.

- Azofarbstoffe decken den gesamten sichtbaren Farbbereich ab

- Azofarbstoffe zeichnen sich durch grofle Farbe- und Lichteinheit aus und
sind daher sehr beliebte Firbemittel = Substituenten sind der
entscheidende Faktor fiir die Farbgebung

- Viele Lebensmittelfarbstoffe waren Azofarbstoffe, bis man herausfand
dass sie Allergien erregen konnen.

- Azofarbstoffe werden zu einem groB3en Teil als Textilfarbstoffe
eingesetzt. Einige werden auch als Indikatoren verwendet.

- Azofarbstoffe konnen auch als Arznei dienen, da bestimmte Farbstoffe
nur kranke Zellen farben und diese dann vernichten.

- Die Seitengruppen beeinflussen die Eigenschaften der Azofarbstoffe.
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Die Synthese von Azofarbstoffen erfolgt in zwei Schritten: 1. der
Diazotierung des Anilins oder eines Anilinderivats und 2. der anschlieBenden
Azokupplung mit einer aromatischen Verbindung.

1. Schritt: Diazotierung

Aromatische Amine, so auch Anilin und seine Derivate, reagieren mit
salpetriger Sdure (gewonnen aus Natriumnitrit und Salzsiure) zu Diazonium-
Ionen: (Salpetrige Séure ist instabil und muss daher frisch hergestellt werden.)

Reaktionsschema der Diazotierung

NaNO, + H" — HNO, + Na*

Ormemer —[ O
Anilin Salpetrige Saure ¢

N=N: + 2H20

Diazonium-lon

Diazonium-Ionen zersetzen sich bei hoheren Temperaturen leicht, daher muss
die Diazotierung bei Temperaturen unter 5 °C durchgefiihrt werden.

2. Schritt: Azokupplung

Die Azokupplung ist eine typische elektrophile Substitutionsreaktion, in der das
Diazonium-Ion als elektrophiles Teilchen wirkt. Als Kupplungskomponente
werden aktivierte Aromaten wie Phenol- oder Anilinderivate eingesetzt.

Reaktionsschema der Azokupplung

€]
N=N:
N=N NH
¢ e — Ol
@ 2 3
4- Aminoazobenzol

(Anilingelb)
Diazonium-lon

Durch Variation der Diazokomponente und der Kupplungskomponente erhilt
man eine Vielzahl verschiedenster Azofarbstoffe in allen Farbnuancen. Die
Seitengruppen beeinflussen die Eigenschaften dieser Farbstoffe. Eine
Sulfonsidure-Gruppen beispielsweise macht die Farbstoffe wasserloslich.
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Experiment zum Thema

Synthese eines Azofarbstoffes:Naphtholorange

Versuch :
Geriite: Chemikalien: Sicherheit:
® Becherglaser e Sulfanilsédure =
e Riihrstab e Natronlauge (c=2 mol/L) F W
e Eiswiirfel e Natriumnitrit - ‘
¢ Thermometer e Salzsdure (c=4 mol/L)
e Messzylinder e 2-Naphthol
e dest. Wasser Schiilerversuch

Schutzmafnahmen: Schutzbrille, Schutzhandschuhe, Abzug (evtl. Bildung nitroser Gase)

Vorbereitungen:

Durchfiihrung:

Entsorgung:

A) In einem Becherglas 16se 0,5g Sulfanilsdure in 10 ml Natronlauge.

B) Ineinem zweiten Becherglas werden 0,4 g Natriumnitrit in 25 ml
dest. Wasser gelost.

C) In einem weiteren Becherglas werden 0,4 g 2-Naphthol in 10 ml

Natronlauge gelost.

|. Diazotierung

In das gekiihlte Becherglas mit 25 ml Salzsdure wird ein Thermometer
gestellt. Zuerst wird die Sulfanilsdurelésung in die gekiihlte Salzsdure
portionsweise eingeriihrt und die Mischung auf 0 °C heruntergekiihlt.
Danach erfolgt die Zugabe von 25 ml Natriumnitritlosung in kleinen
Portionen. Dabei ist darauf zu achten, dass die Temperatur der Mischung
5 °C nicht iiberschreitet. Gegebenenfalls Eis in die Mischung geben.
Aromatische Diazoniumsalze sind in Losung relativ stabil.

ll. Azokupplung

In die eisgekiihlte Diazoniumldsung wird die 2-Naphthollosung
eingeriihrt. Dabei fillt der Farbstoff aus und kann abfiltriert werden.
Hautkontakt mit dem Azofarbstoff vermeiden. Welche Farben nimmt der
Farbstoff im sauren bzw. alkalischen Medium an?

Der Farbstoff sowie das Filtrat werden in den Sammelbehilter
,Organische Losemittel* entsorgt. Das Filterpapier soll im Behilter
feste Abfille - organisch* getrennt verpackt gesammelt werden. Die mit
dem Farbstoff kontaminierten Glasgerite werden mit Spiritus gespiilt und
die Spiilung in den Sammelbehilter ,,Organische Losemittel* gegeben.
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Auswertung:
1. Welches Diazonium-Ion wird aus Sulfanilsdure gebildet?

2. Gib die Formel des entstehenden Azofarbstoffes Orange II
(2-Naphtholorange) an.

OH
HO3S@NH2

Sulfanilsaure 2-Naphthol

Ubung:
1. Formuliere die Synthese eines Farbstoffs aus Anthranilsdure und

Dimethylanilin (Diazotierung und Azokupplung).

COOH
/C Hs
N
2 CHs
Anthranilsaure Dimethylanilin

Diaz oniumkomponente Kupplungskomponente
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Triphenylmethanfarbstoffe

A

Bl B2

B1 ist das gemeinsame Strukturmerkmal und Chromophor der Triphenylmethan-
farbstoffe. Es leitet sich vom Triphenylmethan (B2) ab. Die Benzolringe (Kerne)
der Triphenylmethanfarbstoffe sind immer mit einer Reihe funktioneller
Gruppen substituiert. Das heisst; anstelle von H- Atomen setzt man
elektronenliefernde Auxochrome (A1, A2 u. A3) ein. Je nach den vorhandenen
Auxochromen sind einzelne Kerne stirker oder schwicher an der Mesomerie
beteiligt. Dadurch wird das ©- Elektronensystem, das sich iiber alle drei Kerne
erstreckt, unterschiedlich beeinflusst und die Farbe der verschiedenen
Verbindungen veridndert. Nur, wenn alle drei Kerne mit denselben Auxo-
chromen bestiickt sind, wird ein energetisch niedriger Wert fiir die Licht-
absorption erreicht (z.B. bei Kristallviolett). Das Triphenylmethan selbst ist
farblos.

Der Austausch von NH, gegen N(CH3;), und Substution eines Kernes mit Cl
oder CH; fiihrt in die Richtung der Bathochromie (Farbvertiefung). Die
Farberscheinung von Malachitgriin und Methylgriin ruht z.B. daher, dass sich
zwel Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich zeigen. Die Existenz zweier
Absorptionsbanden ist auf die unterschiedliche Substitution bzw. das Fehlen von
Auxochromen in den drei Kernen zuriickzufiihren.
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Wenn man Kiristallviolett (B3) leicht anséduert, schldgt die Farbe von violett nach
griin um, weil das Auxochrom des dritten Kernes seine elektronenliefernde
Fihigkeit und somit seine Farbrelevanz durch die Addition eines Protons
verloren hat (B4). Wenn man das Kristallviolett stirker ansduert, schligt es von
violett nach gelb um, weil ein weiteres Auxochrom desaktiviert wurde (B5):

— —_ +
N(CHs), N(CH3), HN(CHj3),
+ H+ + +
c—<z>:N(CH3)2 2, c—@zN(Gng M, c—@zN(CHz)z
N(CH3), HN(CHs), HN(CHy),
+
violett griin gelb
B3 B4 B5

Die Triphenylmethanfarbstoffe sind wenig lichtecht, da Lichteinwirkung eine
Oxidation hervorruft, die eine aromatische Gruppe aus dem Molekiil verdrangt.
Daher eignen sich nur wenige von den Triphenylmethanfarbstoffen zur
Textilfarberei. Sie werden vorwiegend zum Papierfarben und zum Féirben von
Biirobedarf und kosmetischen Artikeln verwendet. Mit geeigneten Metallsalzen
bilden sich Triphenylmethanfarbstoffe zu Farblacken.
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Phthaleine

Phthaleine sind strukturell nah mit den Triphenylmethanfarbstoffen verwandt.
Phthaleine sind in Phenolphtalein als Indikatorfarbstoff, Fluoreszein und Eosin
zu unterteilen:

Wenn man die CO,-Gruppe von Phenolphtalein durch eine SO;-Briicke ersetzt,
erhilt man Phenolrot. Ansonsten ist Phenolphtalein farblos. Die Verbindung von
Phenolrot gehort zu den Triphenylmethanfarbstoffen. Durch eine alkoholische
Losung von Phenolphtalein mit konzertrierter H,SO,4 erhilt man eine orange
Firbung.

Fluoreszein ist gelbrot (orange). Das Natriumsalz von Fluoreszein zeigt in einer
wassrigen Losung eine stark griine Fluoreszenz. In der Geologie gebraucht man
es zum Nachweis von unterirdischen Gewdssern.

|OH

;
HOOC l

Fluoreszein

Eosin entsteht aus der Bromierung des Fluoreszeins. Das Natriumsalz ist rot
gefdrbt und dient hauptsédchlich zur Herstellung roter Tinten, aber auch zur
Papierfiarbung und Kosmetika.

|OH
Br Br
o Br
~N
C 0%
HOOC

Br

Eosin
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Experiment zum Thema Triphenylmethanfarbstoffe

Darstellung von Fluoreszein

Versuch
Geriite: Chemikalien: Sicherheit:
® Porzellantiegel e Phthalsdureanhydrid
¢ Dreifuss e Resorcin x
¢ Tondreieck e Zinkchlorid wasserfrei
* Bunsenbrenner e Verdiinnte Natronlauge
¢ 1000ml-Becherglas Schiilerversuch
Durchfiihrung:
Im Porzellantiegel werden 1,5g Phthalsdureanhydrid, 2,2g Resorcin
und 1g Zinkchlorid geschmolzen. Nach dem Abkiihlen wird
verdiinnte Natronlauge dazugegeben und das ganze in ein Becherglas
geschiittet.
Um das Phinomen der Fluoressenz neben der Lichtabsorption zu
verdeutlichen, stellt man das Becherglas auf die Projektionsflidche eines
Overheadprojektors. Auf dem projezierten Bild erscheint die gelbrote
Eigenfarbe des Fluoreszeins infolge Lichtabsorption. Im Becherglas
beobachtet man eine griine Fluoressenz.
Besonders zu beachten: Es empfiehlt sich den Versuch unter einem Abzug

durchzufiihren.

Entsorgung: Organischer Abfallbehilter
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