4.6. Farbstoffe

Wiederholung Bohrsches Atommodell, Linienspektrehklektronenanregung, Orbitalmodell

4.6.1. MO-Theorie fur zweiatomige Molekile

Das VB-Modell beriicksichtigt bei Atombindungen ndre
einfach besetzten Atomorbitale. Anschaulich kanm migh das

. E i
Zustandekommen der Bindung so vorstellen, dal g ,PO—*\
gemeinsame Elektronenpaar von beiden Atomkerneazaggn / o*ls) N
wird und dadurch die Bindung bewirkt. Zur genaus __<>_4 N _<>
Beschreibung einer Bindung mifite man die anziehenohel Ts ‘\ / s

abstoRenden Krafte aller Atomkerne und aller Etaién eines \ /
Molekiils berechnen. Ein Modell, das nach dieser higide

vorgeht, ist dadolekulorbitalmodell . ols)

Atomorbital  Molekiilorbitale ~ Atomorbital

Die quantenmechanische Berechnung von Molekuldeitést H-Atom H,- Molekiil H-Atom
sehr schwierig. In der Praxis benutzt man dat
Naherungsverfahren bei denen die Molekulorbitale aus de Obindendes MO amibindendesMOQ

atomareny-Funktionen berechnet werden. Man geht dabei

vor, dass diey-Funktionen energiegleicher oder energiedhnlicher
Atomorbitale addiert oder subtrahiert werden. Bdesdr MO-Schema von Wasserstoff
Linearkombination erhalt man aus n Atomorbitaleetsstn
Molekilorbitale, wobei die Additiobindende Molekulorbitale

und die Subtraktiomntibindende Molekulorbitale ergibt. Alle Energie

Molekiilorbitale eines Molekiils zusammen ergeben MiD- / *0py )

Schema fir dessen Besetzung mit Elektronen analoge Reg / C CT |

gelten wie fiir das Elektronenniveauschema derrfraieme. 7 AN

Im Gegensatz zum VB-Modell lassen sich mit dem MOdkI! \n 2p) (2"2}
Elektronenzustande von Molekillen und insbesondeie P 20y 20y D, DRI
Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung d.h. die \Tep) mCe

Farbe von Verbindungenanschaulich beschreiben.

Fur dasWasserstoffmolektl erh@lt man durch Kombination de °2p)

beiden 1 s-Atomorbitale ein bindendes (1s)-MO und ein P@ﬁ
antibindendes o* (1s)-MO. Die Atombindung im VAR TN
Wasserstoffmolekiil entsteht nun dadurch, dass dateides (DA -
(1s)-MO mit zwei Elektronen entgegen gesetzten Spiesetzt 25N S

ist. Die Differenz der Anzahl der doppelt besetzkémdenden _@4

und der doppelt besetzten antibindenden Molekitiaidi 5(25)

bezeichnet man als Bindungsordnung. Fir das C
Wasserstoffmolekil betragt die Bindungsordnung @ = 1. Es AN

liegt also eineEinfachbindung vor. Fir dasSauerstoffmolekiil @ =0 S

und andere zweiatomige Molekiile, deren Atome mehr L _®
Atomorbitale haben, erhélt man das MO-Schema eberdas ) s(ls)

den Atomorbitalen. Bei der Linearkombination deObitale Atomorbitale  Molekillorbitale  Atomorbitale
muR man zusétzlich die raumliche Lage beachten.ziues 2- O-Atom O-Molekil O-Atom
Orbitalen, deren grof3te Elektronendichte auf dernké&ern- . o
Verbindungsachseg liegt, entsteht ein energetischdriges (D pindendes MO anivindendes Mo ()

bindendess (2p)-MO und ein entsprechend energetisch hdhe. <5

antibindendesc* (2p,)-MO. Die Kombination der jeweils MO-Schema von Sauerstoff
parallel angeordneten 2pund 2p-Orbitale fihrt dagegen zu

zwei gleichen energiearmen bindendeklolekulorbitalen und zwei gleichen energiereiclaeibindendemnt*-
Molekulorbitalen.



4.6.2. MO Theorie aromatischer Verbindungen

Bei organischen Molekilen mimMehrfachbindungen kann
man o-Molekllorbitale und n-Molekullorbitale getrennt
behandeln. Zur Erklarung der Lichtabsorption undRBieadung
reicht es dabei in vielen Féllen aus, ewMO-Schema
aufzustellen. Das MO-Modell ist besonders geeigridg
Bindung in Molekilen mit delokalisierten Elektronexu
beschreiben.

Zur Erklarung der Doppelbindung ifithen geht man von
Kohlenstoffatomen im  $phybridisierten  Zustand aus
Zusétzlich zuw-Bindung erhélt man durch Linearkombinatio
der beiden einfach besetztepAtomorbitale ein bindendes
MO- und ein antibindendes*-MO. Das bindendet-MO ist
doppelt besetzt.

Beim Benzol ergeben die Wellenfunktionen der sechs- 2|
Atomorbitale durch Linearkombination drei bindendeVO
und drei antibindende-MO, die sich jeweils Uber alle sechs C
Atome erstrecken.

Das energiearmste wn;-MO entsteht, wenn die Vorzeichel

aller 2p-Orbitale gleich sind und somit sechs bindenve

Beziehungen vorliegen. Dieses MO ergibt oberhald u
unterhalb der Molekillebene zwei ringférmige Bereignolter

Elektronendichte. Dabei bildet die Molekilebene eeir
Knotenebene in der die Elektronendichte deElektronen

gleich Null ist.

Die anderen Molekulorbitale kann man anschaulictrcldu
Symmetriebetrachtungen ableiten. Dazu werden veeit
Knotenebeneneingefiihrt, die auf der Molekillebene senkrec
stehen und gleichzeitig Symmetrieebenen des Mdekiiid.

Wie bei einerschwingenden Saitesteigt der Energieinhalt del
Molekulorbitale mit der Anzahl der Knotenebenen an.
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4.6.3. Beurteilung der Lichtabsorption mit Hilfe mesomerer Grenzfomeln

Die Absorption elektromagnetischer
Elektronenanregung erfolgt bei den meisten StoiferlJV-
Bereich. Sichtbares Licht wird vollstandigflektiert , so dal}
das Auge nur weiRe Pulver bzw. farblose Losunc
wahrnimmt. Bei Farbstoffen ist die Absorption imdgereich
geringerer Energien bzw. groRerer Wellenlangenchersen,
weil die Grundzustande hoéher liegen oder die amgene
Zusténde tiefer liegen als bei farblosen Verbindumda das
Auge nur die nicht absorbierteiomplementéarfarben
wahrnimmt, sind z.B. Farbstoffe, die im blauen Bare
absorbieren, rot und Farbstoffe, die im roten Bdrei
absorbieren, blau. Besonders gesucht sind Farbstoii
besonders langwelligen Absorptionsbanden, die zaunl
oder griinen Farbtonen fuhren:

Strahlung  dur |

— @ O
CgHs— (CH=CH—),C4Hs R,N—(CH=CH—), ,CH=NR,X

Diphenylpolyene Polymethine
n Anax n Ausas
nm nm

360 416

385 519

400 625

[ V) S )
=N VR N V)

420 728

Absorptionsmaxima von substituierten

Wellenlange Farbe deg Sichtbare

des absorbierten absorbierten Komplemetérfarbe
Lichtes in nm Lichtes

400 - 435 violett gelb

435 - 480 blau orange

480 - 500 blaugrin rot

500 - 580 gelbgriin purpur

580 - 595 gelb violett

595 - 610 orange blau

610 - 700 rot blaugrin

Polyenen
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Qo Qo
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H—0 N O N
N AN
Qo Qe
Amax = 320 nm Amax = 400 nm

Absorptionsmaxima von Nitrophenol
und Nitrophenolat

Die Lichtabsorption voraromatischen Farbstoffen erfolgt in breiten Banden und ist im Wesentlichait

n—n*-Elektronenibergéngen verbundddie Absorptionsbande liegt um so mehr im langwellign Bereich,

je ausgedehnter dast-Elektronensystem,je starker die Delokalisation derzn-Elektronen und je ahnlicher

der Energieinhalt der mesomeren Grenzformelnist. Mit diesen Regeln lasst sich in vielen Faliger

Zusammenhang zwischen der Farbe und Struktur ¥ieraindung qualitativ erklaren.

Achtung:

Zur Vereinfachung lasst man bei den in Farbstoffersehr verbreiteten Benzolringen die H-Atome weg!

(CH;)QN—©—CH=<:>=I?I(CH3)2
® _
(CH1)2N2<:>:CH‘©>‘N(CH1)2

.

@ —

Ubung:

Welcher

absorbiert langerwelli¢

Farbstol




4.6.4. Azofarbstoffe

Herstellung von Azofarbstoffen

1. Diazotierung von Sulfanilsaure
2 g Sulfanilsaure (3-Aminobenzolsulfonséure, X)dearin

Bildung des diazotierenden Reagenz:

) . NO; (ag) + H;0"(aq) == HNO, + H,0O
einem 100 ml Becherglas mit 5 ml 2 m NaOH verséteder | Nitrit-ton salpetrige Saure
Aufschlammung gibt man eine Lésung von 0,8 g NahNQO0 HNOs + Hy0%(aq) === ELNO? + H,0
ml Wasser. Die dabei entstehende gelbliche Losung) mit _ _

Eis auf unter 5 °C gekihlt (Thermometer!) und deamgsam | e -

4 - 4
/O—N +Cl'(aq) = CI-N +H,0
b=

mit 5 ml halbkonzentrierter HCI versetzt. ) ) :
H Nitrosvichlorid

Diazotierung:

2. Kupplung ) as H
Man lost evtl. unter Erwarmen A=, + B=N == Ar-N@N=0' +CTTaq)
1,5 gp-Naphtol (2-Hydroxynaphthalin) in 20 ml 2 m NaOk ( - b
p-Naphtolorange/Orange IJ oder ﬁ'@ . o

. o L . Ar—NZN=Q + H,0 = Ar—N—N=@ + H;0"(aq)
1,3 ml Dimethylanilin (giftig!) in 20 ml verdinntédCl (= i 4
Methylorange/Orange 1) oder
1,1 g Resorcin (1,3-Dihydroxybenzol, X) in 20 mi 2JlaOH S o “*&”ﬂo ®
rihrt die beiden Losungen zusammen und filtrierts d| Ar—N~N=0 == Ar=N=N—-0OH Ar=N=N
entstehende orangefarbene Produkt mit Blchnergichind H
Saugflasche.

Mechanismus der Diazotierung

Bei denAzofarbstoffen sind zwei Benzolringe Uber eingzogruppe (-N=N-) miteinander verbunden. Sie
gehdren zu den altesten und am meisten verbreifatdystoffen sowohl fur Textilfarben und Lacke algh als
Indikatorfarbstoffe in der Chemie.

Bei der Herstellung mu3 zunéchst ein nur unterhalb 5 ° -
bestéandige®iazoniumsalzaus einem aromatischen Amin un QQEMHQNZ%H%:BG
Natriumnitrit gebildet werden.Djazotierung) Anschlieend
erfolgt die Kupplung mit einem weiteren Aromaten durch Grenzformen des Phenyldiazoni-lons
elektrophile Substitution.

P 7 N
'H . HO  HOM@ (0) :
o I B @‘ . 7/( 3 o 1l _ Hw _/CH3 8 aq) o 1 o _/( H-
- N=N*¥ N =|o-3 N=N K N (o N=N N
O CH;, Ke} CH; o) CH;
diazotierte Sulfanilsiiure Dimethylanilin G -Komplex Methviorange, gelb

Kupplung von Sulfanilsdure an Dimethylanilin alsléfophile Substitution

Methylorange andert seine Farbe bei der Protonierung bzw. Depierung und wird algpH-Indikator
verwendet:

058 N=N- N(CH
3 OA @ (CH) 0.6 kviolcll blau gelb
i Indikator- o )
base
e _ g ‘
_ = RPN
+H+(aq) “ —H+(aq) s pH=12 7.
Pli 7 0.2+
_ D =% ¥ =
OzSON:N@N(CHg)Q Indikator- //460nm
' i stiure - } J t 4
i 400 450 500 550 600 nm
[T
- Absorptionsspektrum  von  Methyl-

orange in Wasser bei pH 12 und pH 1
Methylorange im sauren und basischen

Bereich



4.6.5. Triphenylmethanfarbstoffe als pH-Indikatoren

Bei den Triphenylmethanfarbstoffen ist ein C-Atom mit drei Benzolringen verbunden.eDBenzolkerne
enthalten Hydroxyl-, Amino- oder substituierte Amgmuppen. Zwei der Benzolringe kénnen wie im
Fluoresceinauch durch ein Heteroatom verknipft sein. Mit Aalsme vonPolyacrylnitrilfasern haben diese
Farbmittel fir die Textilfarbung keine grof3e Bedsy mehr. Sie werden hauptsachlich Skure-Base-
Indikatoren, zur Farbung von Papier, zur Herstellung von Tinten und Zeichenstiften, sowie in der
Kosmetik und in der Nahrungsmittelindustrie verwendet.

Kristallviolett (violett, 590 nm)

Kristallviolett-Losung tropfenweise mit konz. H®@ldukonz. NaOH versetzen. AuRerdem Zugabe van NaHSO

Farbe
Im Grundzustand sind die Ringe wegen der Abstol3ung der benachbafte

H-Atome in Propellerform gegeneinandeverdreht. Zur Verdeutlichung | a NER,
sind nur in der nebenstehenden Abbildung ausnahmsweisalle H- .

Atome eingezeichnet Die n-Systeme der drei Ringe sind voneinander « c H
getrennt und die Ladung ist auf dem zentralen QvAtigiert: H-| W

Um denangeregten Zustand | (590 nmyu erreichen, missen die beiden

oberen Ringe gegen den Widerstand der H-Atome @ Rfpierebene H H
gedréangt werden, wahrend der untere Ring aus deneEberaus gedreh N(CHy),
bleibt. Die positive Ladung wird dafur aber auf 5A@me und 2 N-Atome
verteilt:
(H@Nﬁ /©/N(CH3JZ (HSC)QN\©\ /©/N<CH3)2 HLCN +N(CH3JQ
Ne ¢ \O\Cﬁ
ohne Drehung! ohne Drehung!
-~ -~
N(CH,), N(CH,), N(CH,),

Um denangeregten Zustand Il (480 nm)zu erreichen, muss nur der untere Ring in derdPapéne liegen und
die beiden oberen Ringe kdnnen sich heraus dr&reedie Ladung aber nur auf 4 C-Atome (Zentrum uarhp
Positionen im unteren Ring) verteilt wird, ist eim&here Energie zur Anregung notwendig.

;
(HON \©\ /©/ N(CHy, (H,ON /©/N(CH3)2 (HLC)N N(CH,),
c |c |c

+

- c -

=

N(CH,), N(CH,), * N(CH,),

Saure-Base-Reaktionen des Kristallvioletts:

Durch Protonierung des Monokations entsteht zuri&tds unsymmetrischikation, welches hinsichtlich der
mesomeren Grenzformeln und der Absorption genauMenokation entspricht. Die beiden Absorptionsbande
entsprechen den Stellungen von ein oder zwei Rimgeler Papierebene und sind bathochrom verschatzen,
der elektronenziehende Effekt der positiven Ladang dritten (an der Mesomerie unbeteiligten) Ring di
geringere EN des zentralen C-Atoms kompensiert.

Durch Protonierung einer zweiten Aminogruppe erh@n das gelb@&rikation , dessen Chromophor nur noch
aus einem einzigen Ring besteht, so dass die 2-Rimggung bei ~ 600 nm wegfallt:

Entfarbung durch Addition an das zentrale Carbeniumlon:

Das zentrale Carbenium-lon aller Triphenylmethdrstoffe ist empfindlich gegenibenukleophilen
Angreifern wie z.B. OH, H,O, HSQ™ oder auch Cl Bei der Anlagerung dieser Teilchen wird die Mesom
blockiert und das Molekul entfarbt sich. Die widsie Anwendung besteht imintenkiller, der eine



ethanolische Losung von NaH@eénthalt und dadurch d&sistallviolett der violetten und daglethylblau der
blauen Tinte, nicht aber ddsosin der roten Tinte (s.u.) entfarbt. Durd,O,, Luftsauerstoff oder auch
Carbonylverbindungen wie z.B. Aceton lasst sich das Sulfit entferned die Tinte wiedesichtbar machen!

+ + + + +
(HON N(CH), (HON N\(CH3)2 (HON NCH),
N ¢ Xc

H* H+

—_— e —_— e
e e
OoH OH
Ks2 =2,6 (pKsl1 =0,8)
N(CH), P ) N(CHy), _N(CHy),
H
violettes Monokation 590/480 nm bei pH 7 blaugriines Dikation 620/425 nm bei pH 2 gelbes Trikation 430 nm bei pH 0

in violetter Tinte

HSO;
) N . H,0 / H,0
H*+ OH- N\ (Tintenkiller)
HSOy

(Zugabe von Aceton)

4 for : o
+
H H

+
N(CH,), N(CHy), H/N(CH3)2
farbloses Carbinol féllt nach farbloses Bisulfit-Addukt bei pH 7 farbloses Carbinol nach
einiger Zeit aus bei pH 14 einiger Zeit bei pH 0

Mit lod bildet Kristallviolett einen charge-transfer-Komplex, der von verschiedenen Bakterienarten
unterschiedlich gebunden wird und ihre Einteilungoh Christian Gram 1884) gram-positive und gram-
negative Bakterien ermdglicht.Gram-positive Bakterien sind von einem einfachen Phosphat-Giyeer
Polyester bedeckt, der nicht nur den lod-Kristalkitt-Komplex bindet, sondern auch bakterizideffStwie die

in Schleimund Speichelder Tiere vorkommendg 1,4-Glucosidaséysozym (spaltet das Murein, welches das
Gerust der bakteriellen Membran bildet) oder daSdhimmelpilzen auftretenddPenicillin (hemmt ein Enzym
fur die Vernetzung des Mureingyram-negative Bakterien dagegen besitzen eine zusatzliche Sathitht aus
seltenen und standig wechselndstonosacchariden (oft L-Zucker), welche nicht nur Fremdstoffe wie
Kristallviolett, Lysozym oder Penicillin abweisprsdern auch die Bindung vamtikdrpern erschwert.

Malachitgrin (griinblau, 620 nm und 425 nm)
Malachitgrin-L6sung tropfenweise mit konz. HCI Wodz. NaOH versetzen. Aul3erdem Zugabe van NgHSO
Farbe

Malachitgriin unterscheiet sich von Kristallvioléttrch die fehlende Diethylaminogruppe. Seine Stnukind
Farbe entspricht daher dem Dikation des Kristaliktte mit zwei Chromophoren:

H H H H H H
+
(HC),N HH N(CHy), (H,C)N HH N(CHy), (H,O)N HH N(CH,),
H Nc H H Cc H H H
H H 620 nm HH HH 425 nm
. E— . B—
H H H H
H H
angeregter Zustand | Grundzustand angeregter Zus_tand 1]
(obere Ringe in Papierebene)) (unterer Ring in Papierebene)




Saure-Base-Reaktionen

Die Saure-Base-Reaktionen entsprechen denen désliKisletts mit Ausnahme des Monokations, dasnbei
Malachitgriin keine Entsprechung besitzt.

Bei Zugabe von Saure erhalt man wegen der Blockgedes angeregten Zustandes | ejethe Losung die
sich nach einiger Zeit durch Bildung eines Igsliti@arbinolsentfarbt

Bei Zugabe von Laugentféarbt sich die Losung und es bildet sich eieiller Niederschlagdes unldslichen
neutralen Carbinols.

Die Entfarbung mit Bisulfit ist ebenfalls mdglich:

n
(HLC),N N(CHp), (H,O),N N(CH),
c’ CJ'

H*
JEEE———
A E—
OH
e blaugriines Monokation 620/425 nm bei pH 7 gelbes Dikation 430 nm bei pH 0
OH
HSO; — Hsoy H,0 o H,O
(Zugabe von Aceton) ( (Tintenkiller)
OH SQH OH
| | + | +,
(HC)N c N(CHy), (HO\N c N(CH,), (H:C)lv c T\VHS)Z
H H
farbloses Carbinol fallt nach tarbloses Bisulfit-Addukt bei pH 7 farbloses Carbinol nach
einiger Zeit aus bei pH 14 einiger Zeit bei pH 0

Malachitgriin ist das nach wie vor wirksamg#tatibiotikum gegen die bakteriell&Vei3fleckenkrankheit
(Ichthyophtiriose) bei Fischen. Die Verwendung in Fischfarmen fleiSfische ist verboten, da es sich im
leicht basischen pH des Fischblutes langsam zuwphijen Carbinol umsetzt und dann iRettgewebe
anreichert. Da es auch fur menschliche (eukaryote) Zellenstbxist, wird es nur noch iAquarien fir
Zierfische angewendet.

Fuchsin (rot, 540 nm)
Fuchsin-Losung tropfenweise mit konz. HCI und kblaOH versetzen. Aul3erdem Zugabe van NaHSO

Fuchsin ist eine weitere Variante des Kristallvitdle bei dem die Diethylaminogruppen durch einfache
Aminogruppen ersetzt sind, was wegen des wegfadlent Effektes der sechs Methylgruppen eine Anhebung
der angeregten Zustande | und Il mit teilweise fpogjeladenen N-Atomen und damit eihgpsochrome
Verschiebungaller Banden bewirkt.

Aus dem gleichen Grund sind dfK+Werte gegeniber Kristallviolett
erhoht, d.h. die Farbumschléage sind zu hoheren @téf hin verschoben.
Die Methylgruppe hat keinen Einfluss auf die Fadoel ist nur durch die
Herstellung aus Methylaminobenzaldehyd bedingt.

Das farbloseschiff-Reagenzentsteht durctddition von Uberschissigem
Hydrogensulfit HS@ an den roten Triphenylmethan-Farbstbfichsin.
Dabei wird dieMesomerie Uber das zentrale C-Atom blockiert und d
Absorptionsbande in den UV-Bereich verschoben. Bufaddition an
zugegebene Carbonylverbindungen wird das Hydrod@naerbraucht und
der rote Farbstoff wieder hergestellt. Wegen desrdaghts auf
Cancerogenitat wird es ansonsten weder an Tieren noch an Menschen
angewandt.

Fuchsin (rot)

Wasserblau, Methylblau (blau, 600 nm)

Tinte tropfenweise mit konz. HCI und konz. NaOketzen. AuRerdem Zugabe van NaklSO



Wasserblau und Methylblau sind die Hauptbestaratigl blauen Tinte. Durch die elektronenziehendekidig
der Phenylsulfonsauregruppen sinken dig-Ykrte stark ab, so dass in neutraler Loésung dagtiMionokation
vorliegt. Bei Zugabe von Lauge entsteht das gellz@bi@ol; Saurezugabe bewirkt keine Veranderung.
Methylblau ist wegen der grof3en unpolaren Gruppgmoch schlecht l6slich, Wasserblau dagegen iéistgut

in Wasser.
H+ H
N N N
/ -
SQ, "o, = SQ,

NH NH,

Methylblau Wasserblau

Benzaurin
Der Prototyp der sauren Triphenylmethan-FarbststfelasBenzaurin, das jedoch im neutralen Medium nicht
wasserloslich ist:

Anion (rotviolett, 560 nm) chinoide Form (gelb, 430 nm) Kation (orangegelb, 500 nm)

Sulfophthaleine

Vorstellung einiger Indikatoren bei den angegebEr\gerten

1. Die pH-Indikatoren besitzen zur Verbesserung \d&rsserloslichkeit alle
eine Sulfongruppe. Da der untere Ring immer aus der Papierebenaiiera R1 RL
gedreht ist, hat diese Gruppe keinen Einfluss aufthtabsorption. o OH

2. Die Substitution an R wird eine Torsion um die Doppelbindung
erzwungen, wodurch sich d&rundzustand anhebt und eine ausgepragte
bathochrome Verschiebung folgt. R

3. Die Absorption ist am Anion durch die héhere Elekendichte bzw. hohere RS RS
Zahl der Quantenzustande langerwellig als beimdfati 5
4. Der pKsWert und damit der Umschlagsbereich wird durch -I-
Substituenten (-Br) vermindert und durch +I-Substitten (-CH) erhoht.
Name Substituenten Umschlag (pH) | Lichtabsorption (nm)
R1 R3 | R4 Kation | chinoide Form Aniorn
Bromphenolblau Br H Br | 3,0-4,6 536 435 594
Bromkresolgrin Br CH; | Br | 3,8-54 563 435 616
Bromkresolpurpur | CHs; H Br| 52-6,8 533 435 592
Bromthymolblau CH(CHs), | CHs | Br | 6,0-7,6 564 435 617
Phenolrot H H H | 64-82 505 435 564
Kresolrot CHz H H | 7,0-8,8/0,2-1,8 512 435 572
Thymolblau CH(CH;), | CHz | H | 8,0-9,6/1,2-2,§ 549 435 60(




Phenolphthalein
Phenolphthalein in Wasser, verdiinntert NaOH undbkaihz. Schwefelsdure geben
Es ist den Sulfophthaleinen &hnlich bis auf dertraden Bereich, in dem durch Addition der Carbotelauppe

ein Lacton (innerer Ester) gebildet wird. Mit konzentrierteaugen erfolgEntfarbung durch Addition on OH
(vgl. Kristallviolett)

OH

O, gp, Lol

Anion (rotviolett, 550 nm bei pH 9) Lacton (farblos bei pH 7) Kation (orange 500 nm in 50% Schwefelsaure,

Carbinol (farblos, pH >> 9)

4.6.6. Lumineszens

Synthese von Fluorescein

Schutzbrille! In ein trockenes Reagenzglas gibt meime Spatelspitze Phthalsdureanhydrid (1,2
Benzoldicarbonsaureanhydrid, Xi), zwei Spatelspitesorcin (1,3 Dihydroxybenzol, Xn, N) und dreipfen
konz. Schwefelsdure (C). Die Mischung wird vorgickerwarmt, bis eine rote Schmelze entsteht. Naah d
Abkuhlen fligt man vorsichtig 3 ml verdiinnte Nataagke (C) hinzu und gief3t den Inhalt in ein Becrasghit 1

| Wasser.

HO OH HO OH
[SOPOaE o
H H
Resorcin Resorcin

// - C

C\ \

e}
C/ / C/OH
\\ A

Phthalsaureanhydrid lactoide Form (farblos) chinoide Form (gelbrot)

o=°

Fluorescei




Fluoreszens von Fluorescein und Eosin

Eine Spatelspitze Fluorescein bzw. Eosin wird immdlQL m NaOH geldst. Die Loésung gibt man in einffg®
Becherglas mit Wasser, das durch einige Tropfen Na®H ebenfalls alkalische gemacht wurde. Die Lgsun
wird mit Dia- oder OH-Prodjektor sowie mit einer kNAmpe im abgedunkelten Raum bestrahlt

Fluoreszens und Phosphoroeszens

Angeregte Elektronen fallen in der Regel nichtiimeen
Zug sonderrschrittweise in den Grundzustand zurlck
Ein Teil der freiwerdenden Energie flhrt zu ein
Erwarmung der Stoffportion, der andere Teil wird i
Form von Licht abgestrahlt. Der Stoff sendet dam
Licht aus, das langwelliger ist als das absorbieitht.
Diese Erscheinung wird alBluoreszenz bezeichnet.
Geschieht dieses Abstrahlen mit einer gewisg
Zeitverzogerung, leuchtet der Stoff also nach Ende d

4 Energie

Belichtung noch nach, dann spricht man von —

T wa
\orme
Absorption M
A~485 nm

Emission
A~570 nm

angeregte

Fluoresceinabsorbiert inblaugriinen Bereich bei 485 Grundzustand Elektronenzusténde  Grundzusta

nd

nm. Das durch eine Fluoreszenn-Ldsung durchfallende

Licht erscheintgelbrot. Im auffallenden Licht ist die Ldsung dagege

grinlich, der Farbstoff fluoresziert im Bereich um 570 nm.

Eosin ist das Natriumsalz des Tetrabromfluoresceins baasler Bromierung

von Fluorescein in Eisessig entsteht: Es farbt @alhd Seide leuchtent rof o
und dient zur Herstellungpter Tinte. Da der untere Ring an der Farbgebung C/O Na

nicht beteiligt ist, wird Eosin weder durch Saur@ractonbildung, vgl. N\

Phenolphthalein) noch durch nukleophile Addition das zentrale C-Atom

entfarbt. DefTintenkiller funktioniert mit roter Tinte nicht!
Chemolumineszenz

Doppel-Chemolumineszenz von Luminol und Pyrogal{in)

In einen 1-1-Rundkolben gibt man: 1 g Pyrogallol,2(3-
Trihydroxybenzol) (Xn), 10 ml Wasser, 10 ml 35 %i
Formalinlésung (T), eine Loésung von 100 mg Lumiged
Aminophthalsaurediamid) in 10 ml Natronlauge (c #m®l) und
20 ml gesattigte Kaliumcarbonatlésung. Man schtigek durch
und versetzt die Mischung im verdunkelten Raun3@inl 30 %
igem HO, (C).

o

Eosin

HO (0] (¢]
n

/
Br c Br

2 NaOH(ag) N, +4 H>O
Zn o 2H0,

Luminol angeregtes 3-Amino-
phthalation emittiert

NH
N C[Loo
NH
Z ﬂf/coo@

2 Na*

Licht

Chemolumineszens von Luminol

Bei manchen exothermen Reaktionen konnen elektbréggeregte Teilchen entstehen, die entwedertselbs
Licht ausstrahlen oder ihre Energie auf anderehistngsfahige Teilchen (bertragen. Diese Art von
Lumineszenz, die praktische AnwendundNiatlicht-Leuchten findet, bezeichnet man akhemolumineszenz

In Umkehr zur Chemolumineszenz kénnen durch Abgmmpton Strahlung entstandene, elektronisch angereg
Molekile ihre Energie auch durch Reaktion mit nigimgeregten Molekllen abgeben. Dieses weite Feld
photochemischer Reaktionen erméglicht Synthesendulich Erhitzen nicht durchfiihrbar sind.

4.6.7. Redox-Indikatoren

Blue-Bottle-Versuch mit Glucose und Methylenblau

Methylenblau &ndert seine Farbe bei der Oxidation bz
Reduktion und wird daher alRedox-Indikator verwendet.
Die Reduktion der Iminogruppe zu einer Blockade ¢
Mesomerie zwischen den beiden Benzolringen und tdaoni
Entfarbung

(H;C )N N I?I(Cll;): Cl
\@Nﬁ blau
4‘//2 H'+2¢
HCl
S\K)/N(cmb

(H30)N %
H farblos

—Z1

Redox-Indikator Methylenblau

10



