Indigo und Indigotin Susanne Kogler

Indigo — Der Farbstoff der

Blue Jeans

i

Indigotin — Die Farbe blauer
Ostereler

O

Seminararbeit
zur LV
»opezielle Fachdidaktik aus Chemie*
WS 2004/05

Susanne Kogler

Spezielle Fachdidaktik aus Chemie 1 WS 2004/05



Indigo und Indigotin Susanne Kogler

Inhalt Seite

A) Thema. ..., 3
B) Didaktisches Konzept............ccoooiiiiiiiiiiii e 3
L. Was? (Inhalt). ..o e 3

2. Wie? (Methodik)......c.voniieiii e 4

3. Warum? (Zi€1). ..ot e 4

C) Fachliche Inhalte............ccooo i, 5
1. Geschichte der Farbstoffe.......... ..o 5

- Exkurs: Geschichte des Indigo...........covviiiiiiiiiiiiiiii, 5

2. Physikalisch-chemische Grundlagen..................coocoiiiiiiiiiiiiiiii, 9

- Physikalische Grundlagen.................ccooiiiiiiiiiiiii 9

- Chemische Grundlagen............c.coooiviiiiiiiiiii e, 11

3. Arten von Farbstoffen und Farbung...................... 13

- Einteilung nach chemischen Gesichtspunkten.......................... 13

- Einteilung nach farbetechnischen Gesichtspunkten..................... 14

O 15T 1o 16

- Eigenschaften........ ..., 16

€ 1514111111117 P 16

- Strukturaufkldrung und Synthese...............coooiiiiiiiiiii 18

- Kilipenfarbung. ..o 23

- Alltagsbezug Jeans. .........oooviiiiiiiiiii 25

5. Indigotin als Lebensmittelfarbstoff...............c..coo 26

- Wozu Lebensmittelfarbstoffe?...........cccovvevieniniineniicieceicee 26

- Was sind Lebensmittelfarbstoffe?...........coccoooiiiiiiinini. 26

= INdIGOtIN. .t 27

D) Methodenwahl..........cooiiiiiiii e 27
E) Lernzielkontrollen.............ooooiiiii i, 28
F)  LIteratur. ..o e e e 28
G) ANNANG...ce i 29

1. Liickentext: Indigo

2. Versuchsvorschriften

Spezielle Fachdidaktik aus Chemie 2 WS 2004/05



Indigo und Indigotin Susanne Kogler

A) Thema

Wie der Titel dieser Seminararbeit schon sagt geht es darin um Indigo und den

Lebensmittelfarbstoff Indigotin.

Zuerst mochte ich aber ganz allgemein die Geschichte der Farbstoffe behandeln.

Wichtig erscheinen mir auch die physikalisch-chemischen Grundlagen von Farben, Farbsehen
und Farbstoffen.

Bevor ich speziell auf die Indigofarbstoffe eingehe mdchte ich noch einen kurzen Uberblick

iiber Farbstoffe und Farberei geben.

Bei der speziellen Behandlung des Farbstoffes Indigo mochte ich auf Gewinnung und
Synthese und natiirlich auf die Begegnung mit Indigo im Alltag eingehen.
Auch bei dem mit Indigo verwandten Farbstoff Indigotin mochte ich einen Bezug zum Alltag

herstellen, da er als Lebensmittelfarbstoff Verwendung findet und somit allgegenwirtig ist.

B) Didaktisches Konzept

1. Was? (Inhalt):

Als erstes mochte ich darlegen, was die Schiiler von diesem Thema mitnehmen sollen und
was sie moglichst lange behalten sollen:
a) Was ist Farbe beziehungsweise wie kommt der Farbeindruck zustande (physikalisch-
chemische Grundlagen)?
b) Was ist ein Farbstoff, welche Eigenschaften muss er haben und welche Arten von
Farbstoffen gibt es?
c) Wie lange schon verwendet die Menschheit Farbstoffe und wie wurden sie gewonnen
und verarbeitet (Geschichte)?
d) Was ist Indigo, wie wird er gewonnen, verwendet und wozu wird er bis heute
gebraucht?
e) Wo im Alltag begegnen uns Farbstoffe allgemein und im speziellen Indigo und

verwandte Farbstoffe?
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2. Wie? (Methodik):

Die verschiedenen Inhalte erfordern auch verschiedene Methoden und Medien um sie
moglichst interessant zu gestalten und vor allem um sie im Gedéachtnis der Schiiler zu
festigen:

a) Die physikalisch-chemischen Grundlagen sollten am besten in Form von
Frontalunterricht dargelegt werden, wobei auf moglichst gute Illustration zu achten ist.
Dies konnte zum Beispiel mittels Overhead- oder Power-Point-Folien geschehen
(elektromagnetisches Spektrum, Zerlegung von weilem Licht,...)

b) Die Eigenschaften und die Arten von Farbstoffen kann man sicher in Form von
Gruppenarbeit wie Gruppenpuzzles, Kugellager usw. durchnehmen.

c) Die Geschichte der Farbstoffe muss natiirlich nicht so genau beherrscht werden und
kann vom Lehrer vorgetragen werden. Eine andere Mdglichkeit ist es, einfach
zwischendurch einige interessante Episoden aus der Geschichte der Chemie zu
erzdhlen. Weiters konnte man auch facheriibergreifend mit Geschichte oder
Bildnerischer Erziehung das Thema behandeln.

d) Bei der Behandlung des Indigo bietet sich natiirlich an, mit Experimenten zu arbeiten.
Es kann sowohl die Synthese des Indigo als auch die Kiipenfarbung von den Schiilern
durchgefiihrt werden.

e) Der Alltagsbezug kann am besten durch Frageunterricht hergestellt werden. Wenn die
Schiiler selbst erst iiberlegen miissen, wo sie es iiberall mit Farbstoffen zu tun haben,

wird es fiir sie interessanter und sie werden sich mehr davon merken.

3. Warum? (Ziel):

Grobziel:
Die Schiiler sollten wissen, was Farbstoffe sind, warum sie farbig erscheinen und wozu sie

verwendet werden.

Feinziel:
Die Schiiler sollten sich der Alltagsrelevanz des groflen Themas Farbstoffe bewusst werden
und im speziellen liber die Anwendung von Indigo und Indigotin bescheid wissen. Sie sollten

wissen, dass Farbstoffe sowohl fiir Textilien als auch fiir Lebensmittel verwendet werden.
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C) Fachliche Inhalte

1. Geschichte der Farbstoffe:

Die Geschichte der Farbstoffe beginnt schon unglaublich friih, und zwar in der Altsteinzeit
(um 15000-9000 v. Chr.). Schon damals haben sich Menschen anorganischer Pigmente wie
Holzkohle, Rétel ( Fe;Os ), Ocker (Verwitterungsprodukte von Eisenerzen), Braunstein
(MnO,) und Kalk bedient um die Wénde ihrer Héhlen zu bemalen.

Zum Beispiel findet man noch heute Malereien der Cro-Magnon-Kultur in den Héhlen von
Altamira (Nordspanien) und Lascaux (Siidfrankreich). Die Farbstoffe von denen Reste in
Muschelschalen und Knochennédpfchen gefunden wurden, hat man ohne Bindemittel auf das
Felsgestein aufgetragen. Die Konservierung dieser Farbstoffe verdanken wir dem Einsickern
von kalkhéltigem Wasser, welches die Zeichnungen von Tieren und Jigern im Laufe der Zeit
mit einer durchsichtigen Schicht aus Calcium- und anderen Mineralsalzen iiberdeckt hat.
Uber die Verwendung organischer Farbstoffe sind wir heute weniger gut informiert, da diese
die Zeiten bis heute nur selten tiberdauert haben. Der Grund liegt darin, dass organische
Verbindungen relativ leicht durch Einwirkung von Luft, Licht und Mikroorganismen zersetzt

werden.

Exkurs: Geschichte des Indigo:

? H
N
Abb. 1: Indigo O __ O
N
H 3

Indigo ist einer der éltesten und wichtigsten organischen Naturfarbstoffe, mit dem schon vor
Jahrtausenden in der ganzen Welt unter anderem Kleider und Teppiche gefarbt wurden. Die
dltesten Funde stammen aus einer steinzeitlichen Hohle in Frankreich. Auch in Mumien der
Agypter, 2000 v. Chr., wurden mit Indigo gefirbte Biinder gefunden, die in den luftdicht
abgeschlossenen Grabkammern konserviert wurden.

Der Name des Farbstoffes geht auf das griechisch Wort wdwdv (indikon: das Indische)
zuriick und wurde iiber das Lateinische ,,indicum‘ zum heute verwendeten spanischen
»indigo®.

Der ilteste schriftliche Hinweis kann bei Cdsar in seinem ,,Gallischen Krieg* ( V, 14)

nachgelesen werden: ,,Omnes vero se Britanni vitro inficiunt, quod caeruleum efficit
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colorem, atque hoc horridiores sunt in pugna aspectu. (Dt.: ,,Alle Briten aber bestreichen
sich mit Waid, welches himmelblau farbt, und sehen dadurch im Kampf umso
farchterlicher aus.*) Die Romer benutzten Indigo als Heilmittel, aber allgemein galt der
blaue Farbstoff bis etwa 1100 n. Chr. als Teufelsfarbe. Zum ersten Mal wird im 3. oder 4.
Jahrhundert n. Chr. auf einem Papyrus eines thebanischen Grabes beschrieben, wie man aus
Waid einen Farbstoft herstellt. In Europa gewann man Indigo lange Zeit aus Farberwaid, einer

Bliitenpflanze aus der Familie der Kreuzbliitler.

Abb. 2: Farberwaid

§ Verschiedene Urkunden aus dem 12. Jahrhundert berichten vom Waidanbau
g8 in Thiiringen, dessen Handel die Stadt Erfurt zur wirtschaftlichen
Entwicklung verhalf. Die Waidhéndler kauften das pflanzliche Rohmaterial
von den Kleinbauern, die in den umliegenden ldndlichen Gebieten Waid anbauten. Danach
verarbeiteten sie es zum Farbpulver, das sie an die Farber weiterverkauften. Der in Thiiringen
produzierte Indigo wurde in die Tuchstadt K6ln, aber auch nach Holland und nach England
exportiert. Im Jahre 1602 griindeten die Holldnder die ostindische Handelsgesellschaft. Damit
war der Untergang des europdischen Indigos besiegelt, denn die hollindischen Seefahrer
begannen, Indigo aus Indien zu importieren. Der Farbstoff war preisgiinstiger herzustellen,

weil die indische Indigopflanze sich durch eine hohere Farbausbeute auszeichnete.

Abb. 3: Indigofera tinctoria ‘mﬁ@ #‘
Zur Stiitzung des einheimischen ! r Waidhandels wurden zunéchst
Verbote und Bedrohung mit ‘ Todesstrafe erlassen, die die
Einfuhr und die Weiterverarbeitung der indischen Indigopflanze verhindern sollten. Nach
einem langen Konkurrenzkampf setzte sich der indische Indigo im 17. Jahrhundert durch. Im
Jahre 1897 z.B. befanden sich in Indien 700.000 Hektar Anbauflidche fiir Indigo und die
indische Jahresproduktion lag bei cirka 8.000 Tonnen. 1878 gelang dem deutschen Chemiker
Adolf von Baeyer die erste kiinstliche Herstellung von Indigo. Die im Jahr 1897 gegriindete
Badische Anilin- und Sodafabrik (BASF) brachte diesen zu einem sehr glinstigen Preis in den
Handel. Deshalb sank der Marktanteil an natiirlichen Indigo drastisch (im Jahre 1914 betrug
der Marktanteil 4%). Die Farbungen mit kiinstlichem Indigo zeichnen sich durch eine

wesentlich hohere Farbintensitit und dunklere Farbungen aus, aber heutige Farber bevorzugen
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immer noch den natiirlichen Indigo, weil sein etwas helleres ,,Originalblau’ bei Liebhabern

von natlirlichen Fasern und Farbstoffen mehr geschétzt ist.

Ein weiterer wichtiger Farbstoff ist Krapp, der schon den alten Agyptern neben Indigo
bekannt war. Die Krapp-Pflanze besitzt einen gelbfleischigen Wurzelstock, der sich beim

Trocknen rot verfarbt. Der farbende Bestandteil der Pflanze ist das Alizarin.

ﬂ OH
: :C OH
C
[
O
Abb. 4: Alizarin

Neben den Agyptern verwendeten auch die Griechen, Rémer, Inder, Perser und Tiirken Krapp
zum Farben von Teppichen.
Uber Italien kam der Farbstoff nach Westeuropa (vor allem nach Frankreich, Holland und ins

Elsass). Bis ins 19. Jahrhundert waren blau und rot die wichtigsten Farben fiir Uniformen.

Weiters gab es noch einen wichtigen roten Farbstoff. Purpur der ,,Konig aller Farben* wurde
in der Antike aus einer Meeresschnecke gewonnen (Purpurschnecke). Dieser echte oder
antike Purpur zeichnete sich durch seine Lichtechtheit aus.

In der Ndhe von Sur und Saide im Libanon, beziehungsweise Tyros und Sidon, wie diese
Stddte im antiken Phonizien hieBlen findet man heute noch grof3e Mengen an
Schneckengehdusen.

Die Gewinnung von Purpur war ein sehr kompliziertes Verfahren: Eine bestimmte winzige
Driise in der Kiemenhdhle der Schnecke enthélt eine Vorstufe des Farbstoffes. Diese wird
durch Zermahlen der Schnecken gewonnen und ergibt nach Zusatz von Salz eine triibe,
braunlich-gelbe Fliissigkeit. Diese Brithe muss man circa zehn Tage erhitzen bis ungeféahr 100
Liter Fliissigkeit auf fiinf Liter reduziert sind. Diese Fliissigkeit ist dann die gelbe Vorstufe
des Purpurs, die sich bei Einwirkung von Licht in Purpur verwandelt. So brauchte man fiir 1g
Purpur circa 8000 Schnecken. Somit ist es kein Wunder, dass Purpurwolle als Luxusartikel
galt. Im Romischen Reich durfte nur eine bestimmte Zunft Purpur herstellen und diese wurde
staatlich tiberwacht. Das Verfahren musste geheim gehalten werden. Ein weiteres Zeichen fiir
die Kostbarkeit des Farbstoffes war, dass nur der romische Kaiser eine purpurne Toga tragen

durfte und die Senatoren eine Toga mit Purpurstreifen trugen.
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Dieser Farbstoff tierischer Herkunft hat eine verbliiffende chemische Ahnlichkeit mit Indigo

(Dibromindigo)!

0
H
Br N
O N O Br
H
o)
Abb. 5: Dibromindigo (Purpur)

Der Konigspurpur des Mittelalters und der Kardinalspurpur waren meist kein echter Purpur

mehr, sondern Krapprot.

Weitere Farbstoffe des Altertums waren Safran (ein Krokusgewéchs) und Kermes

(Kermesschildlaus).

Der Handel iiber die HandelsstraBen kam mit dem Verfall des Romischen Reiches zum
Erliegen. In den folgenden Jahrhunderten entwickelte sich ein neuer Levantehandel (ital.:
levante = Osten) zwischen dem Ostlichen Mittelmeer und Venedig. Zur Hochburg der
mittelalterlichen Firberei wurde Florenz. Die Stoffe dafiir kamen aus England und Flandern

und die Farben wie Indigo, Kermes und Safran aus dem Orient.

Mit der Entdeckung Amerikas 1492 kamen unter anderem neue Farbstoffe nach Europa. Dies
waren vor allem Farbeholzer wie Blau- und Rotholz aber auch Cochenille aus der Schildlaus

coccus cacti welches auch Karmin genannt wird.

Im 19. Jahrhundert hatte schlieBlich die Entwicklung der synthetischen Farbstoffe
einschneidende wirtschaftliche und soziale Folgen. Die groen deutschen Farbenfabriken wie
die ,,Farbenhandlung Bayer* die ,,Badische Anilin- und Sodafabrik* (BASF) und die

,,Farbwerke Hoechst entstehen.
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2. Physikalisch- chemische Grundlagen

Physikalische Grundlagen:

Sichtbares Licht ist ein schmales Gebiet im elektromagnetischen Schwingungsspektrum, das
die Netzhaut des menschlichen Auges reizt und {liber das Gehirn Seheindriicke vermittelt.
Jeder Schwingungszahl v entspricht eine ganz bestimmte Farbe. Die ldngst wahrnehmbare
Wellenldnge (A = 800 nm) entspricht einem dunklen Rot und die kiirzeste (A = 400nm) einem

dunklen Violett. Dazwischen liegen unendlich viele weitere Farben.

A inm
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Abb. 6: Das elektromagnetische Spektrum

Leitet man weilles Licht durch einen Spalt auf ein Glasprisma wird es in unendlich viele

farbige Lichtstrahlen, die kontinuierlich ineinander iibergehen, zerlegt.

A

o\ AR

Abb. 7: Zerlegung von weif3em Licht

Vereinigt man die farbigen Lichtstrahlen durch eine Sammellinse ergeben sie wieder weilles

Licht.

Spezielle Fachdidaktik aus Chemie 9 WS 2004/05



Indigo und Indigotin Susanne Kogler

Fasst man einen beliebigen Teil der Strahlen zusammen, ergibt sich eine Mischfarbe.

Zwei Farben, die zusammen wieder Weil3 ergeben, nennt man Komplementérfarben.

Die Farben der Korper miissen vom farbigen Licht unterschieden werden. Farbiges Licht geht
von einem selbstleuchtenden Korper aus und die Farbe wird eindeutig durch die Frequenz der
ausgestrahlten Wellen bestimmt.

Korper erhalten ihre Farbe erst durch auffallende Lichtwellen. Sie erscheinen nur dann in
ihrer natiirlichen Farbe, wenn sie mit weilem Licht bestrahlt werden, da weil3es Licht alle
Farben enthilt.

Wenn ein Korper zum Beispiel rot erscheint, werden alle iibrigen Frequenzen des weilen
Lichtes von der Oberfldache des Korpers absorbiert. Nur die Wellenlédngen des Rot gelangen
reflektiert ins Auge.

Die Tomate erscheint rot, sobald sie von Licht getroffen wird. Erst unsere Augen und vor
allem das Gehirn erzeugen aus den Informationen, die dann von der Tomate ausgehen, einen
Farbeindruck. Die Oberfldche der Tomate "verschluckt", bzw. absorbiert alle Farbanteile des
Lichts aufler dem roten, dieser wird reflektiert. Eine Tomate in grilnem Scheinwerferlicht

wiirde demnach schwarz erscheinen, da im griinen Licht kein rotes enthalten ist!

weiles Licht

ofpti n

Abb. 8: Tomate in weiRem Abb. 9: Tomate in griinem
Licht Licht

Ein weiBler Korper reflektiert samtliche Strahlenarten gleichméBig und ein schwarzer Korper

absorbiert simtliche Strahlen.

Zusammengefasst kann man sagen, dass farbiges Licht immer seine Farbe behilt, die von der
Frequenz der Strahlung hervorgerufen wird. Nichtbeleuchtete Kérper dndern ihre Farbe mit
der Art der Strahlung, von der sie getroffen werden. Sie wéihlen bestimmte Frequenzen aus

und werfen sie zurtick
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Chemische Grundlagen:

Eine chemische Verbindung erscheint dann farbig, wenn sie aus dem sichtbaren Teil des
Spektrums (400-800 nm) einen gewissen Wellenbereich selektiv absorbiert. Die vom Auge
wahrgenommene Farbe dieser Verbindung entspricht der jeweiligen Komplementérfarbe des

absorbierten Spektralbereiches.

Farbung anorganischer Stoffe:

Farbigkeit tritt bei bindren und komplexen Verbindungen auf. Die Ursache fiir diese
Farbigkeit von Komplexen der Ubergangsmetalle liegt an den sich im Ligandenfeld
aufspaltenden d-Orbitale und am Ubergang eines Elektrons aus einem energetisch tiefer
liegenden Orbital in ein unbesetztes, energetisch angehobenes Orbital (d-d-Ubergang).

Ich mochte aber an dieser Stelle nicht ndher auf anorganische Stoffe eingehen und mich den

organischen zuwenden.

Farbung organischer Stoffe:

Gesittigte organische Verbindungen erscheinen fiir unsere Augen farblos, da sich ihr
Absorptionsbereich im Ultraviolett befindet.

Ein organischer Stoff erscheint farbig wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

Er muss konjugierte oder kumulierte n-Bindungen oder besondere Systeme nichtlokalisierter
Elektronen besitzen. Weiters miissen die Molekiile Dipole und das delokalisierte
Elektronensystem polarisierbar sein.

Je groBer die Anhdufung konjugierter Doppelbindungen in einem organischen Molekiil ist,
desto grofer ist auch die Moglichkeit delokalisierte Elektronen zu bilden. Im Gegensatz zu
konjugierten Doppelbindungen erfordern isolierte m-Bindungen zur Anregung ihrer
Eigenschwingungen eine hohere Energie, sodass die eingestrahlten Wellen im UV-Bereich
liegen.

Durch Einfiihrung von n-Bindungssystemen, wie C=0, C=N-, C=C oder N=0, verschieben
sich die Absorptionsbanden zum sichtbaren Bereich des Spektrums. Die n-Elektronen der
Mehrfachbindungen (Mesomerie!) sind somit fiir die selektive Lichtabsorption und die
Farbigkeit verantwortlich. Je stirker delokalisiert die n-Elektronen sind, umso langwelliger ist

das Licht, welches die Verbindung absorbiert.
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Atomgruppen, die die selektive Absorption beeinflussen, nennt man Chromophore.
(Chromophore Gruppen nennt man dementsprechend Chromogene).

Allerdings reicht eine chromophore Gruppe nicht aus, um eine Lichtabsorption im sichtbaren
Bereich hervorzurufen. Erst die Anhdufung von mehreren Chromophoren ruft eine
Farbvertiefung (Bathochromie) hervor - eine Verschiebung der Absorptionsmaxima ins
sichtbare Spektrum. Eine typisch chromophore Gruppe ist die 4zogruppe -N=N-.
Chromogene sind Verbindungen mit Gruppen wie: -C=C-, -C=C-, C=0, -N=0. Auch

chinoide Gruppen wirken als Chromophore:

O O

Abb. 10: chinoide Chromophore

Bei gleicher Zahl von n-Bindungen ist die Farbvertiefung bei linearer Anordnung der
konjugierten Doppelbindungen stérker als bei cyclischen Systemen.

Um einen Farbcharakter zu erzeugen bendtigt man neben Chromophoren die Auxochrome.
Das sind salzbildende Gruppen, die die Farbe der jeweiligen Verbindung entwickeln und
verstdrken und fiir sich nicht farbgebend sind.

Die wichtigsten Auxochrome sind: -NH,, -NHR, - NR,, -OH, OCH3, -SO3H, -COOH. Sie
geben die Elektronen ihrer freien Elektronenpaare zur Resonanz der delokalisierten Systeme
ab.

Neben ihrer Funktion als Bindeglied zwischen Farbstoff und Faser rufen die auxochromen
Gruppen meist auch eine Farbvertiefung hervor. Die Stirke dieses bathochromen Effekts
héngt von der Elektronendonatorwirkung der auxochromen Gruppen ab - inwieweit sich ihre
freien Elektronenpaare an der Mesomerie der meist aromatischen Systeme beteiligen.

Die Absorption am Stoff geschieht dadurch, dass Elektronen bestimmter Systeme (wie NO,,
N=N etc.) delokalisiert sind (=Mesomerie).

Spezielle Fachdidaktik aus Chemie 12 WS 2004/05



Indigo und Indigotin Susanne Kogler

3. Arten von Farbstoffen und Farbung:

Da eine einfache Einteilung der unzihligen Farbstoffe nicht moglich ist, wird als erstes eine
Einteilung nach chemischen und nach fdrbetechnischen Gesichtspunkten unterschieden.
Folglich behandle ich in diesem Kapitel die Arten von Farbstoffen und die Farbetechniken
gemeinsam, da man sie auch nach diesen einteilen kann.

Zuerst muss aber noch definiert werden, was liberhaupt ein Farbstoff ist:

Ein Farbstoff ist ein farbiger Stoff, der andere Stoffe anfdrbt. Das heil}t er muss nicht nur
farbig sein, sondern auch zibertragbar und vor allem haftbar. Die Haftfahigkeit ist ein
wichtiges Kriterium fiir Farbstofte.

Das Férben von Textilien ldsst sich auf zwei Ursachen zuriickfithren: Der Farbstoff und die

Faser konnen durch chemische Bindung oder durch Oberflichenadsorption verbunden sein.

Einteilung nach chemischen Gesichtspunkten:

Bei der Einteilung der Farbstoffe gibt es leider keine einheitliche Meinung und daher finden
sich verschiedenste Einteilungen. Grundsétzlich werden sie aber nach charakteristischen, im
Molekiil auftretenden Gruppen gegliedert. Hier ein Versuch einer mdglichst tiberschaubaren

Einteilung:

> Nitrofarbstoffe: Zentraler Bestandteil ist die Nitrogruppe (NO»).

Vertreter: Pirkinsdure

> Azofarbstoffe: Zentraler Bestandteil ist die Azogruppe (R-N=N-R"), die als
chromophore Gruppe wirkt. Der Farbkomplex wird durch Diazotierung mit
aromatischen Phenolen oder Aminen hergestellt.

Vertreter: Kongorot, Alizaringelb R

- Indigofarbstoffe:  Kiipenfarbstoffe
Vertreter: Indigo, Purpur

=> Phtalocyaninfarbstoffe: Sie finden vor allem in der Kunststoffverarbeitung als
Pigmentfarbstoffe Verwendung. Sie weisen im Allgemeinen eine

besonders starke Saure-, Laugen-, und Lichtbestindigkeit auf.
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> Phthalsdurefarbstoffe: Sie sind in saurer oder neutraler Losung oder im trockenen Zustand
farblos. Erst in basischer Losung bildet sich ein rotes Salz

Vertreter: Eosin, Phenolphthalein

= Triphenylmethanfarbstoffe: Sie finden hauptsdchlich in der Drucktechnik oder als
Indikatoren Anwendung und sind wenig lichtecht.

Vertreter: Fuchsin, Methylviolett

> Anthrachinonfarbstoffe: Sie zeichnen sich auf vielen Fasern durch groe Wasch- und

Lichtechtheit aus und leiten sich alle von Anthrachinon ab.

Einteilung nach farbetechnischen Gesichtspunkten:

—>saure Farbstoffe: Sie sind wasserloslich und farben Wolle, Seide und Polyamidfasern unter

Salzbildung mit der basischen Gruppe der Substanz.

—>basische Farbstoffe: Sie sind wasserloslich und farben tierische Fasern direkt. Pflanzliche

Fasern miissen vorgebeizt werden.

- Substantive oder Direktfarbstoffe:
Sie sind wasserloslich und haften ohne Beize direkt auf der
Zellulosefaser. Sie binden durch Van der Waals-Kréfte oder
Wasserstoftbriicken und werden vor allem fiir billige Farbungen

verwendet.

> Kiipenfarbstoffe:  Sie sind wasserunloslich und werden durch Reduktion in ihre 16slichen
Verbindungen iiberfiihrt (im alkalischen Milieu). Als Reduktionsmittel
dient Natriumdithionit (Na,S;04). Die Leukoverbindung zieht auf
pflanzliche Fasern auf und wird mittels Luftsauerstoff wieder zur
farbigen Verbindung oxidiert. Der Farbstoff wird wieder

wasserunloslich.
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—> Beizen- und Chromierfarbstoffe:
Sie sind wasserloslich, haben saure Gruppen (Sulfogruppen) und
Strukturen, die die Bildung von inneren Komplexsalzen erlauben. Es
sind fast ausschlieBlich Azoverbindungen.
Bei den Beizenfarbstoffen wird die Faser vorher mit einer
Metallsalzldsung gebeizt und beim Féarbeprozess bildet sich der
Komplex.
Geeignet sind nur Verbindungen, die in o-Stellung zur Azogruppe eine

Hydroxygruppe besitzen.

=> Dispersionsfarbstoffe:
Sie sind wasserunloslich und werden in wissriger Dispersion zum
Férben von Acetatreyon, Polyamid-, Polyester- und

Polyacrylnitrilfasern verwendet.

= Entwicklungsfarbstoffe:
Das sind keine fertigen Farbstoffe. Sie werden erst im Verlauf des

Farbevorganges aus ihren Komponenten auf der Faser erzeugt.

= Metallkomplexfarbstoffe:
Sie sind wasserloslich und bilden direkt mit einer Metallsalzlosung (vor
allem Chrom) auf der Faser einen komplexen Farbstoff. Sie farben

tierische und vollsynthetische Fasern.

> Reaktivfarbstoffe: Sie sind wasserldslich und weisen im Molekiil eine reaktionsfahige
Gruppe auf. Sie besitzen keine Affinitat zur Faser. Durch alkalische
Fixierung geht der Farbstoff mit dem Fasermolekiil eine chemische

Verbindung ein.

-> Pigmentfarbstoffe: Das sind Farbstoffpigmente, die Wasser schwer bis unloslich sind. Mit

Hilfe eines Kunstharzbildners werden sie auf der Faser fixiert.
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4. Indigo 9
N

N
o6

Abb. 11: Strukturformel Indigo
Eigenschaften:

Indigo ist im reinen Zustand ein dunkelblaues, kupferrot schimmerndes Pulver, welches in
Alkohol nicht und in Wasser nur schwer 16slich ist. In konzentrierter Schwefelsdure 16st es
sich mit griiner, beim Erwdrmen mit blauer Farbe auf. Die Indigopflanze enthilt keinen
Indigo, sondern Indican, eine gelbe Vorstufe des Farbstoffes. Erst nach einer Reihe von
chemischen Umwandlungsprozessen entfaltet der duBerst lichtechte Farbstoff seine jeansblaue
Farbe auf Textilmaterial.

Echter, indischer Indigo ist im Handel in zu Blocken gepressten Wiirfeln erhéltlich.

Abb. 12: Indigo in Blécken

Gewinnung:

a) Gewinnung aus dem einheimischen Firberwaid

In den Indigopflanzen findet sich nirgends ein blauer Farbstoff. Alle Teile der Pflanze und vor
allem die Blétter enthalten eine Vorstufe des Indigos, die Zuckerverbindung Indican. Zur
Gewinnung von Indigo aus Farberwaid zerstampften die Bauern frither die Waidblétter in
einer Waidmiihle. Das zerquetschte Material schichteten sie auf einen Haufen und lieen es 2
Wochen lang géren. Aus dem vergorenen Brei formten sie kleine Béllchen, so genannte
Waidkugeln. Diese wurden von den Waidhindlern auf den Markten gekauft. Eine sehr {ibel

riechende Tatigkeit iibernahmen die Angestellten der Waidhéndler, die Waidknechte: Sie
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feuchteten die Waidkugeln mit Urin an und setzten sie erneut einer Garung aus. Nach einer
Lagerzeit von etwa zwei Jahren kam der vergirte Waid in die Farbehduser. Dort wurde er
nochmals mit Urin und Pottasche bei 60°C verriihrt. Erst nach 3 Tagen entstand eine Briihe,
die Kiipe, welche zum Férben geeignet war.

Die Textilien wurden fiir eine Stunde in die Kiipe getaucht. Beim Herausziehen der gefarbten
Stoffe waren diese zunéchst gelb eingefarbt. Erst an der Luft entwickelte sich durch eine

Oxidation der blaue Farbton des Indigos.

b) Gewinnung aus der indischen Indigopflanze

Die Pflanzenteile wurden nicht per Schiff eingefiihrt, sondern in Indien vor Ort verarbeitet.
Zur Gérung legte man sie in grof3e, in den Boden eingelassene Becken. Hierbei wandelte sich
das Indican in Indoxyl und Traubenzucker um. Nach ca. 15 Stunden wurde die gelbe
Fliissigkeit in ein tiefer gelegenes Becken gelassen, in das durch einfaches Schlagen oder mit

Hilfe von Schaufelrddern Luft hinzugefiigt wurde.

?_CEHHDE Cl:'_H
C ) C
2 GArung R
C—H —  Z e —H + C.H.O
[::I:w” 0 [::I:W“ T
H H
Indican Indosyl Traubenzucker

Abb.13: Garung von Indican

Der durch das Schlagen in die Becken eingebrachte Sauerstoff reagierte mit dem

wasserldslichen, gelben Indoxyl in einer Oxidation zu blauem Indigo.

9= 7 o H
(N - Sy | |
> -
C[ NeoH + H” jg Oxid ation [I:\ N
- . c=0C
B h N e
H H | Il
H o
Ind oyl Ind oxyl Indiga

Abb. 14: Oxidation von Indoxyl zu Indigo

Der so gewonnene Farbstoff war nicht mehr wasserldslich und setzte sich am Boden ab. Er
wurde getrocknet und danach zu Blocken verarbeitet. Noch heute ist natiirlicher Indigo im

Handel, der aus Indien stammt und in Blockform geliefert wird.
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Strukturaufklarung und Synthese:

Allméhlich begann sich die wissenschaftliche Chemie mit dem Indigo zu befassen. Die
einfachste Reinigungsoperation fiir eine Substanz bestand darin, sie zu verdampfen und
wieder zu kondensieren. 1826 versuchte der Apotheker Otto Unverdorben dieses Verfahren
mit Indigo. Die Substanz zersetzte sich dabei und Unverdorben nannte das fliissige

Zersetzungsprodukt in Anlehnung an die portugiesische Sprache Anilin.

0
I H
N / Erhitzen
= C\\ 4’.
N / ﬁ N,
H 0
Incligo
portugiesisch: ANIL ANILn

Abb. 15: Anilin aus Indigo

Damit war der Weg fiir einen neuen, wichtigen Industriezweig vorgezeichnet. Manche Firmen
tragen heute noch das Anilin im Firmennamen, so z.B. die Badische Anilin und Sodafabrik
(BASF) oder die Aktiengesellschaft fiir Anilinfarben (AGFA). 1841 wurde durch Abbau unter
milderen Bedingungen aus dem Indigo die Anthranilsdure gewonnen. Weitere
Abbaumethoden fiihrten spéter zum Indol und zum Isatin. Die Namen dieser Substanzen
verraten den urspriinglichen Zusammenhang mit den natiirlichen Farbprodukten. Nun erst
wurden auch die chemischen Zusammenhdnge zwischen dem Féarberwaid und dem asiatischen

Indigo erkannt.

N
H
o Inciol
H
I N incigofera fncioria
G[ ) /
C—=¢
N / A ﬁ
H 0
0 I
c
Incigo “e=o
/
N
H
Isafin
Isafs fnciona Abb. 16: Abbau zu Indol und lIsatin.
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1865 beginnt Adolf von Baeyer mit der Strukturaufklarung und Synthese des Indigos. Seine
ersten Erfahrungen mit Indigo machte Baeyer schon mit 13 Jahren, als er mit seinem
Taschengeld ein Stiick davon kaufte und nach dem Chemiebuch von Wéhler

weiterverarbeitete.

Bis zum Abschluss dieser Arbeiten sollten 15 Jahre vergehen. Einen ersten Erfolg erzielte
Baeyer schon 1866, als es ihm durch Zinkstaubdestillation gelang aus dem Indigo Indol
herzustellen. 1870 stellte er den ersten synthetischen Indigo durch Chlorierung und
anschlieBende Reduktion von Isatin her. Da aber das Isatin durch Oxidation von Indigo
erhalten wurde, stellte sich nun das Problem nach einer machbaren Isatinsynthese. Es
brauchte weitere 8 Jahre bis die Herstellung von Isatin aus Phenylessigsdure gliickte und die
erste wirkliche Vollsynthese von Indigo erfolgte am 6. Juni 1878. Doch die genaue Struktur
von Indigo blieb immer noch unbekannt. Bei seinen Arbeiten wurde Adolf von Baeyer stark
vom damaligen technischen Direktor der BASF, Heinrich Caro, unterstiitzt. Es entwickelte
sich fiir Jahre eine gute Zusammenarbeit zwischen Hochschule und Farbstoftfindustrie. Es
folgte eine Zahl von weiteren Synthesen fiir Indigo, die allerdings wegen den kleinen

Ausbeuten und den Kosten fur die Edukte technisch nicht machbar waren.

Im Jahre 1880 gliickte Baeyer eine neue Herstellungsmethode aus Zimtsdure (Abb. 18). Es
zeigte sich bald, dass zur Herstellung von Indigo, Isatin und Indol die Zimtsédure ein besseres
Ausgangsmaterial war, als alle bisher verwendeten. Am 19. Mérz 1880 wurde die erste

Indigosynthese ausgehend von o-Nitrozimtsdure patentiert (Deutsche Patentschrift 11 857)

Abb. 17: Adolf von Baeyer
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CH =CH- O0=DH CHEr - CI-IBr COOH C=C—-000H
e

N

o-Mitrozimtsaure o-Mitro phen wl- pro pinsaure

Werkochen mit

Adkali
Fedultion
@c — D ~— @
Indigo I=atin

Abb. 18: Erste Indigosynthese nach Adolf von Baeyer.

Ein weiteres von Baeyer im Jahre 1883 patentiertes Verfahren geht von o-Nitrobenzaldehyd
aus (Abb. 19). Mit Hilfe dieser Synthese konnte nun erstmals die Struktur von Indigo
eindeutig festgelegt werden. Baeyer konnte befriedigt bemerken, dass nun jedes Atom im
Molekiil seinen Platz gefunden hat. Die genaue Struktur - ndmlich die trans-Form - konnte
erst nach dem Tod von Adolf von Baeyer durch Rontgenstrukturanalyse im Jahr 1928
einwandfrei festgestellt werden. Mit 4-Brom-2-nitrobenzaldehyd als Edukt konnte spéter mit

dieser Methode das 6,6'-Dibromindigo (Purpur) dargestellt werden.

| i 't
@ .“.-::E:D:un CH-CH—C —CH; CH=CH—C—CH,
— -
MO Ho MO
o-Mitohenzaldehyd 4-Hydroxy-4-([o-nitrophenyl)- 4-(o-Mitrophenyl)-3- buten-2-on
butan-2-on
Verkochen
riit Adkali
0]
Il : .|:|:
SRS s L e
_— - —
. -
N < N
H O H
Incligo Isatin

Abb. 19: Zweite Indigosynthese nach Adolf von Baeyer.
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Fiir den Universititsprofessor Adolf von Baeyer war damit die Arbeit mit Indigo
abgeschlossen. Die weitere Nutzung und Anwendung seiner Forschung war ihm gleichgiiltig.
Dies ist ein gutes Beispiel fiir den Unterschied zwischen rein akademischer und industrieller

Forschung.

Die von Baeyer gefundenen Synthesen erwiesen sich als unwirtschaftlich, da durch
rationellen Plantagenanbau der indische Indigo zu einem Preis auf den Markt kam, der fiir die
Herstellung des synthetischen Produktes enge Grenzen setzte. Insbesondere die aromatische
Nitrierung bereitete Schwierigkeiten, da sie immer zu einem Isomerengemisch fiihrte. Doch
war es Adolf von Baeyer, der grundsétzlich zeigte, dass die Synthese von Indigo mdoglich ist.

Ein Meilenstein in der Entwicklung der synthetischen Farben war gelegt.

Doch muss an dieser Stelle auch auf die Kehrseite der Entwicklung hingewiesen werden.
Fliisse wurden als Abwasserkanile missbraucht und mit Gift- und Reststoffen aller Art
belastet. Viele der neuen Farben erwiesen sich zudem als giftig und die
gesundheitsgefdhrdenden Arbeitsbedingungen in den neuen Fabriken prigten bald die

Begriffe “Anilinhélle” und “Giftkiiche”.

Nun setzte eine stiirmische Entwicklung ein und viele neue Verfahren zur Herstellung von
Indigo wurden patentiert (unter anderem auch in Basel bei Geigy mit der von Traugott

Sandmeyer entwickelten Thiocarbanilid-Synthese)

Besonders wichtig war eine von Karl/ Heumann (1851-1894) am 6. Mai 1890 patentierte, von
Anilin ausgehende Synthese. Heumann fand in der Alkalischmelze von N-Phenylglycin 10%
Indigo. Alle fiir die technische Synthese von Phenylglycin gebrauchten Edukte wie Anilin,
Essigsdure, Chlor und Alkali standen schon damals in ausreichender Menge billig zur

Verfligung (Abb. 20).

NH, NHCHCO0H

ECOH
+ CICHCOOH ———p

Anilin Chloressigséure M-Phenylglydn

Abb. 20: N-Phenylglycin aus Anilin.
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Noch im gleichen Jahr entwickelte Heumann eine zweite, von Naphthalin ausgehende
Sythesefolge (Abb. 21). Endprodukt war die N-Phenylglycin-o-carbonséure, die in der
Alkalischmelze wesentlich groere Ausbeuten (bis 90%) an Indigo liefert.

o O
I 1l
Oy <. HH, .
I 1l
0 o
Maphihalin Phthalsaure- Fhthalimid
anhydrid
COOH GG HCO0H CODH
~— I
N —CH;— COOH WH;
H
H-Phenylalywin- anthranilsdure

n-carbonsaure
Abb. 21: N-Phenylglycin-o-carbonsaure aus Naphthalin.

Der gebiirtige Darmstadter Heumann war zu dieser Zeit Professor an der ETH in Ziirich. Die
Schweizer Industrie verpasste die einmalige Gelegenheit und so wurden seine Erfindungen
von der BASF und von der Firma Meister, Lucius & Briining (spéter wurde daraus die
Hoechst AG) patentiert und weiterentwickelt. Den wirtschaftlichen Durchbruch seines

Verfahrens durfte Heumann nicht mehr erleben.

@ Alkalisclunelze
M —CH— COOH
H

M-Phenvlolycn

O O
& O, L N
K o
e = 0 o=
M M .I:-I-:
H H O
Incloxyl Indigio

COOH
@f AJJmJiscluuel'z:eT

M— CHz— COOH
H

M-Phenyloglydn-o-carbonséure

Abb. 22: Indigosynthesen nach Heumann.
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Doch mussten nochmals sieben Jahre vergehen, bis der erste synthetische Indigo durch die
BASEF auf den Markt kam. In dieser Zeit wurden viele technische Verfahren zur Gewinnung

der Grundsubstanzen (z.B. das wichtige Schwefelsdure-Kontakt-Verfahren) entwickelt.

Kupenfarbung:

Weder der aus der Indigopflanze gewonnene noch der synthetisch hergestellte blaue
Indigofarbstoff 16st sich in Wasser. Daher kann Indigo selbst nicht direkt zum Farben
verwendet werden, sondern muss erst wieder in seine wasserldsliche, (fast) farblose Form, die
,,Leukoform™ (griech. Aevkog: weill) iiberfithrt werden, um auf eine Stofffaser aufgezogen
werden zu kdnnen. Dazu wurde ein spezielles Farbeverfahren entwickelt, die so genannte
Kiipenfarbung (lat. cupa: Tonne, Kiibel), welche auf der Reduktion des blauen Indigos mit
einem Verkiipungsmittel zu seiner gelblichen ,,Leukoform’, das Indigowei3 (= Indigotin =

Leuk(o)indigo) basiert.

Historische Kiipenfarbung

Der biochemische Prozess der Indigofarberei gehdrte wie unter anderem auch die
alkoholische Girung oder das Brotbacken mit Sauerteig schon sehr frith zum Kulturgut der
Menschheit. Bis ins 19. Jh. war die Blaufarbung nach komplizierten und streng
traditionsgebundenen Verfahrensvorschriften betrieben worden. Um aus Indigo das
wasserlosliche Indigowei zu gewinnen, verwendete man Zucker oder Arsensulfid und gab
fauligen Urin hinzu, um eine alkalische Losung zu erhalten. Durch die anaeroben Bakterien
im vergorenen Urin ergab sich ein Farbebad, die so genannte Kiipe. Da die Reduktion des
blauen Indigos zum Indigotin in der Kiipe ablauft, spricht man auch von Verkiipung. Das
Indigotin lag nun als wasserldsliches Salz in der Kiipe vor und konnte auf Textilfasern

aufgezogen werden.

Kiipenfiarbung heute

Bei der heutigen Kiipenfarbung dient Natriumdithionit (Na,;S;04) als Reduktionsmittel. Dabei
wird feingepulvertes Indigo mit NaOH-Plitzchen und Na,S,04 im Verhiltnis 1:2:2 mit etwas
Wasser geldst und auf 70°C erhitzt. Nach einigen Minuten verschwindet die Blaufarbung und
weicht einer gelben bis braunen Farbung, da der Indigo erst zu seiner phenolischen Form
(IndigoweiB3) reduziert, dann im alkalischen Milieu zum Indigoweif3-Anion protolysiert wird.
Diese Anionen reagieren nun mit den Natriumkationen des durch Wasserzugabe geldsten

Natriumhydroxids bzw. Natriumdithionits zu einem wasserldslichen Salz, dem Indigoweil3-
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Natrium. Diese Salzlosung (Leuk(o)indigo-Losung) entspricht der Kiipe aus Urin und Zucker

bzw. Arsensulfid.

Féarbevorgang

Beim Firbevorgang werden die Textilien in die Kiipe getaucht, wobei sich die Stoffe zundchst

gelb farben.

Baurmwoll-
fager

T\
Diffusicns- ond
Sorptionsvor-

aange

Feduziertar
Farbstott
[ Leukoform )

leid aticn

Reoxidiarter
Farbstoff

Abb. 23: Oxidation des Indigoweil3 auf der Faser

Gelangt das mit der Kiipe getrankte Material nach kurzem Ausspiilen mit Wasser an die Luft,
so wird die Reduktion des Indigos durch den Luftsauerstoff wieder riickgéingig gemacht; d.h.
es kommt zu einer Oxidation des Indigoweil} direkt auf der Faser, wodurch sich der blaue
unldsliche Farbstoff Indigo auf dem Gewebe zuriickbildet (Abb. 23). Dabei kann der

Ubergang von gelb iiber griin zu blau gut beobachtet werden.

H NaO
Na,S,04 N /
P, |
N
O, H
ONa

Abb. 24: Reduktion mit Natriumdithionit
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Je nach Verweildauer und Farbstoftkonzentration in der Kiipe kdnnen von hellblau bis

dunkelblau alle Farbnuancen des Blaus erzielt werden.

Von diesem Férbeverfahren sind auch die Redewendungen des ,,Blau machens™" oder des
,blauen Montags™" abgeleitet. Denn der Vorgang dauerte damals ldngere Zeit, so dass man die
Stoffe iiber das Wochenende in der Kiipe lie3 und am Montag das eigentliche Féarben
durchfiihrte, das ,,Blau machen’", das keinen korperlichen Aufwand mehr verlangte, da die

Blaufirbung durch den Luftsauerstoff von selbst ablief.

Alltagsbezug Jeans:

Jeans sind aus der heutigen Mode nicht mehr wegzudenken. Dabei war sie urspriinglich als
Arbeiterhose fiir die amerikanischen Goldwéscher gedacht. Lob Strauf3, ein deutscher
Aussiedler, der sich in Amerika in ,, Levi “ umbenannt hat, lief3 sie 1873 patentieren. Daher

stammt auch die Marke ,,.Levi’s.

Abb. 25: Jeans

Das besondere an dieser Hose ist der durch eine besondere Webtechnik sehr
widerstandsfahige Stoff, die Verstarkung der Nihte durch Nieten und die typische Farbe:
Indigo.

Beim typischen Jeansstoff, dem Denim werden nur die Kettfdden mit synthetisch
hergestelltem Indigo blau geférbt.

Die Bezeichnung Denim stammt iibrigens von ,,Serge de Nimes®, da der strapazierfahige
Baumwollstoff urspriinglich aus der franzdsischen Stadt Nimes stammte. Nimes war damals
auf die Herstellung von Kleiderstoffen in Korperbindung, die Serge spezialisiert. Auch die
Bezeichnung Blue Jean stammt eigentlich aus dem Franzosischen. Die Rohstoffe fiir die Jeans
wurden iiber Genua in die USA importiert und somit nannte man die Farbe auch ,,.Bleu de

Génes®, aus dem durch undeutliche Aussprache Blue Jean wurde.
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Zunichst wird das Garn von kleinen Spulen auf eine grofle, den so genannten Kettbaum,
aufgewickelt. Im anschlieBenden Féarbeprozess werden die Fiden durch die Farbbader
gefiihrt- je nach gewiinschter Farbtiefe bis zu sechsmal. Die Farbe durchdringt die Faser nicht,
sie legt sich nur aulen herum, deshalb nennt man diese Farbemethode ,,Mantelfarbung". Bei
Gebrauch wird die blaue Farbe nach und nach abgescheuert. Die Jeans bekommt ihren

typischen Look.

Abb. 26: Mantelfarbung

5. Indigotin als Lebensmittelfarbstoff:

Wozu Lebensmittelfarbe?

Die natiirlichen Farben von Lebensmitteln sind hdufig nicht sehr bestiandig. Bei der
Verarbeitung und Lagerung verlieren sie oft ihr natiirliches Aussehen, die urspriingliche Farbe
verdndert sich und sie werden unansehnlich.

Da der Verbraucher aber fiir Lebensmittel eine bestimmte Farbe fordert (das Auge isst ja
bekanntlich mit!), miissen sie gefirbt werden. Vor allem bei Zuckerwaren signalisiert eine

bestimmte Farbe auch eine bestimmte Geschmacksrichtung.

Was sind Lebensmittelfarben?

Lebensmittelfarben sind Lebensmittelzusatzstoffe, die dazu dienen, Lebensmittel besser
aussehen zu lassen und die Farberwartungen der Verbraucher zu befriedigen. Sie dienen auch
dem Ausgleich von verarbeitungsbedingten Farbverlusten und kénnen daher unter Umstéinden
eine bessere Qualitdt vortauschen. Nur wenige Farbstoffe sind pflanzlichen Ursprungs (z.B.
Betanin oder Chlorophyll), iiblich sind synthetische Nachbildungen von in der Natur
vorkommenden Substanzen (naturidentische Stoffe) oder génzlich synthetische
Verbindungen. Letztere haben von allen Lebensmittelzusatzstoffen den schlechtesten Ruf.

Speziell Azofarbstoffe (in Lebensmitteln, Kosmetika und Medikamenten) sind umstrittene
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Zusatzstoffe. Sie gelten als Allergieausloser und stehen nach einigen Untersuchungen in

Verdacht, unter bestimmten Voraussetzungen Krebs auszuldsen.

O H
NaO3S N i
O N SO3Na
H o

Indiogotin (auch Indigokarmin), E 132, ist eine blaue Lebensmittelfarbe, die in Kombination

Indigotin:

Abb. 27: Strukturformel Indigotin

mit gelben Farbstoffen auch zur Griinfarbung verwendet wird. Indigotin ist wasserldslich und
vertragt Temperaturen bis 150°C.

Wegen seiner geringen Sdurebestindigkeit kann Indigotin nicht in sauren Lebensmitteln
eingesetzt werden. Indigotin wird zur Farbung von alkoholfreien Getrdanken, Likor, SiiBwaren,
Speiseeis, Dragees und Ostereiern verwendet (Ein blaues Osterei steht iibrigens fiir Ungliick
und Kilte!).

Indigotin gilt als unbedenklich, in langeren Fiitterungsstudien haben sich jedoch Hinweise
ergeben, dass in Anwesenheit von Nitrit (Pokelsalz) aus anderen Lebensmitteln Nitrosamine
entstehen konnen.

Die Bezeichnung Indigotin fiir den Farbstoff E 132 ist iibrigens nicht eindeutig, da sich in der
Literatur derselbe Name auch fiir die farblose Form des Indigo, den Leukindigo findet (siche
S. 23). Eindeutiger ist es, wenn man den Lebensmittelfarbstoft als sulfonierte Form des

Indigo bezeichnet.

D) Methodenwahl

» facherlbergreifend:
Bei diesem Thema finden sich gleich mehrere Ansatzpunkte zum
facheriibergreifenden Arbeiten:
Physik: Das elektromagnetische Spektrum als Grundlage von Farbe und Farbsehen

Bildnerische Erziehung: Farben in der Kunst und ihre Bedeutung und Anwendung

Biologie: Naturfarbstoffe aus Pflanzen
» experimentell:

allgemein Farbstoffe: Papier- oder Diinnschichtchromatographie von Farbstoffen

Indigo: Synthese und Kiipenfarbung
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(Experimentiervorschriften finden sich im Anhang)
> frontal:
physikalische Grundlagen: elektromagnetisches Spektrum, Zerlegung von weilem

Licht

» Gruppenpuzzle:
Arten von Farbstoffen

Farbemethoden

Geschichte der Farbstoffe

E) Lernzielkontrollen

Am sinnvollsten bei diesem Thema erscheint mir die Lernzielkontrolle in Form von
Wiederholungen (schriftlich oder miindlich) und Festigung durch Ausfiillen eines
Luckentextes.

Ein Beispiel fiir so einen Liickentext findet sich im Anhang.
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G) Anhang

Im Anhang zu dieser Seminararbeit finden sich:

> Liickentext zum Thema Indigo:
Dieser Text soll zur Wiederholung des Gelernten dienen, wobei zu bemerken ist, dass
die Schiiler ihn nicht abgeben miissen und darauf einen Note bekommen. Vielmehr
soll der Text gemeinsam in der Klasse ausgefiillt werden oder eventuell als Hauslibung
dienen. Die einzige ,,Benotung®, die dabei stattfinden kann, ist das Notieren von

Mitarbeitspunkten.

> Versuchsvorschrift zur Indigosynthese und Kiipenfdrbung:
Bei diesem Versuch sollen die Schiler das Gelernte anwenden und durch die

praktische Arbeit motiviert werden.

> Versuchsvorschrift zur Chromatographie von Eierfarben und Farbstoffen in
Stiffwaren:
Diese Versuche dienen zur Herstellung des Alltagsbezuges beim Thema

Lebensmittelfarbstoffe.
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Indigo — der Farbstoff der Blue Jeans

?  H
‘ : ‘
N
- H O
Geschichte:
Indigo ist einer der éltesten und wichtigsten organischen........................... , mit dem

schon vor Jahrtausenden in der ganzen Welt unter anderem Kleider und Teppiche geférbt
wurden. Die dltesten Funde stammen aus einer steinzeitlichen Hohle in Frankreich. Auch in
Mumien der...........cooeieiiiiiiiiin... , 2000 v. Chr., wurden mit Indigo gefarbte Bander
gefunden, die in den luftdicht abgeschlossenen Grabkammern konserviert wurden.

In Europa gewann man Indigo lange Zeitaus.................ccviiiiiiiin.n. , einer
Bliitenpflanze aus der Familie der Kreuzbliitler. Die in Indien vorkommende Pflanze
Indigofera tinctoria lieferte aber viel groBBere Ausbeuten an Farbstoff und verdringte so den
Féarberwaid.

1878 gelang dem deutschen Chemiker .................coooiiiiiiiiiiiinn, die erste kiinstliche

Herstellung von Indigo.

Eigenschaften:

Indigo ist im reinen Zustand €in...............ocoviiiiiiiiiiiiinn. , kupferrot schimmerndes
Pulver, welches in Alkohol nichtundin ..., nur schwer 16slich ist.
Die Indigopflanze enthilt keinen Indigo, sondern............................. , eine gelbe Vorstufe

des Farbstoffes. Erst nach einer Reihe von chemischen Umwandlungsprozessen entfaltet der

duBerst lichtechte Farbstoff seine jeansblaue Farbe auf Textilmaterial.
Kipenfarbung:

Weder der aus der Indigopflanze gewonnene noch der synthetisch hergestellte blaue
Indigofarbstoff 16st sich in Wasser. Daher kann Indigo selbst nicht direkt zum Farben
verwendet werden, sondern muss erst wieder in seine wasserlosliche, (fast) farblose Form, die
............................... (griech. Aevkog: weill) liberfiihrt werden, um auf eine Stofffaser

aufgezogen werden zu kénnen. Dazu wurde ein spezielles Farbeverfahren entwickelt, die so
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ENANNLE ...ttt eiiieeeeeaensn, (lat. cupa: Tonne, Kiibel), welche auf der Reduktion
des blauen Indigos mit einem Verkiipungsmittel zu seiner gelblichen ,,Leukoform™, des

Indigoweil} basiert.

Bei der Kiipenfarbung dient ..................ooooiiiiiiina. (NaS,04) als Reduktionsmittel.
Dabei wird feingepulvertes Indigo mit NaOH-Pldtzchen und Na,S,04 im Verhiltnis 1:2:2 mit

etwas Wasser gelost und auf 70°C erhitzt.

Beim Férbevorgang werden die Textilien in die Kiipe getaucht, wobei sich die Stoffe zunichst

Gelangt das mit der Kiipe getrankte Material nach kurzem Ausspiilen mit Wasser an die Luft,
sowirddie ..........cooeiiiiii, des Indigos durch den Luftsauerstoff wieder
riickgidngig gemacht; d.h. es kommt zu einer Oxidation des Indigoweil direkt auf der Faser,

wodurch sich der blaue unldsliche Farbstoff Indigo auf dem Gewebe zuriickbildet.

H NaO
Na;S,04 N /
O / '
N
O, H
ONa

Jeans:

Jeans ist aus der heutigen Mode nicht % mehr wegzudenken. Dabei

war sie urspriinglich als

........................................... fiir die amerikanischen Goldwascher gedacht.
Das besondere an dieser Hose ist der durch eine besondere Webtechnik sehr

widerstandsfahige Stoff, die Verstdarkung der Nihte durch Nieten und die typische Farbe:
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Synthese von Indigo und Kipenfarbung

Ziel:
Indigo, der Farbstoff mit dem Jeans gefarbt werden wird in einer organischen Synthese

hergestellt. AnschlieBend kann damit ein Kleidungsstiick gefarbt werden.

Gerate:
100 ml Erlenmeyerkolben, Messzylinder 10 ml, Pipette 10 ml, Kochtépfe oder grof3e
Bechergldser zum Féarben, Wasserstrahlvakuumpumpe, kleine Nutsche mit Zubehor, Spatel,

Thermometer, Glasstab

Chemikalien:
2-Nitrobenzaldehyd, Aceton, Natronlauge, NaOH - Platzchen, Natriumdithionit

Versuchsanleitung:

Herstellung von Indigo:

Lose in einem 100 ml Erlenmeyerkolben 2 g 2-Nitrobenzaldehyd in 20 ml Aceton, gib 10 ml
dest. Wasser hinzu und schwenke um. Fiige anschlieend mit einer Pipette 8 ml 1 M
Natronlauge zu und rithre mit einem Glasstab gut um. Nach etwa 5 Minuten fillt der Indigo in
feinen Kristallen aus. Beachte die Erwdrmung der Losung und die Farbanderung. Schalte die

Wasserstrahlpumpe an und filtriere den Indigo mit einer kleinen Nutsche ab.

Entleere das Filtrat in den Kanister fiir Losungsmittelabfélle und kratze den Indigo mit einem

Loftel ab und gib ihn zuriick in den Erlenmeyerkolben.

Farbevorgang:
Gib 40 ml dest. Wasser, 5 g Natriumdithionit und 12 Plitzchen NaOH in den

Erlenmeyerkolben mit deinem Indigo und erwédrme das Gemisch auf 80 Grad Celsius

(Thermometer!). p :g_;/ﬁ

Warte, bis die blaue Farbe verschwunden ist, und stell inzwischen ein
Becherglas bereit, das in der GroBe zu deinen Textilien passt. Fiille in das

Becherglas soviel heiles Wasser, dass deine Textilien gerade

untergetaucht werden konnen, gib die Losung von Leukindigo ins

Becherglas und koche auf.
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Nach fiinf Minuten haben die Textilien die Farbe geniigend angenommen. Nimm
sie aus dem Bad, wring sie aus und héng sie an die vorbereitete Wascheleine.

Da sich jetzt noch Indigo im Gewebe befindet, der sich nicht mit den Fasern
verbunden hat und an der Haut abfarben wiirde, miissen die gefarbten Textilien
vor dem Tragen griindlich von Hand oder in der Waschmaschine gewaschen

werden.

Vergiss nicht, wie immer alles was du machst und beobachtest aufzuschreiben und danach ein

ordentliches Protokoll anzufertigen!
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Farbstoffe in StlRwaren

Ziel:
Gewinnung einer Farbstofflosung aus gefdrbten Lebensmitteln (Schokolinsen)

und Bestimmung der verschiedenen verwendeten Farbstoffe in SiiBwaren

durch Chromatographie.

Gerate:
Schnapsgléser, bunte Schokolinsen, Filterpapier, Plastiktrichter, Chromatographiepapier,

Marmeladegldser mit Schraubdeckel, Stecknadel im Holzstab

Chemikalien:
Wasser, Spiritus

Laufmittel: 20% Wasser in Spiritus, 20% Ammoniak in Spiritus, 5%ige Essigsdure in Spiritus

Versuchsanleitung:

» Probenvorbereitung:
Behandle rote Schokolinsen (oder eine andere Farbe, nur miissen alle dieselbe Farbe
haben!) in einem Schnapsglas mit einem Gemisch aus je einem Teil Wasser und
Brennspiritus so lange, bis eine triibe, dunkelrote Losung entstanden ist. Dazu brauchst
du circa fiinf bis acht Schokolinsen.
Nimm die Schokolinsen sofort aus dem Schnapsglas, wenn der grofite Teil des
Farbstoffes von der Oberfldche abgeldst ist. Du solltest nicht bis zum vollstandigen
Ablosen des Farbstoffes warten, da sich gleichzeitig andere, im Chromatogramm
storende Stoffe wie Zucker usw. ebenfalls 10sen.
Filtriere danach die Losung zur Entfernung eines Teils der Triibstoffe durch einen
Papierfilter. Du kannst den Vorgang nun mit Schokolinsen anderer Farben
wiederholen.

» Chromatographie:
Tropfe auf einen Papierstreifen von etwa 4cm Breite und 8 bis 10cm Lange mit Hilfe
des Stecknadelkopfes je einen Punkt etwa 1,5¢cm vom unteren Rand entfernt auf das
Papier.
Fiille eines der Laufmittel circa 1cm hoch in ein verschlieBbares Marmeladeglas. Das

Glas muss immer gut verschlossen gehalten werden, da sonst die Laufmittelmischung
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durch Verdunsten verdndert werden wiirde. Gib den Papierstreifen in das
Marmeladeglas und warte bis die Farbstoffe aufgetrennt sind.

Fiihre die Trennung mit allen drei Laufmitteln durch.

Auswertung:

Schreib alle Beobachtungen auf und verfasse ein Protokoll.

Besonders zu beachten sind folgende Punkte:
» Enthalten die Farben einen oder mehrere Farbstoffe?
» Welches Laufmittel ist am besten fiir welchen Farbstoff?
» Welche Farbstoffe sind in den Schokolinsen enthalten?

Versuche deine Beobachtungen zu begriinden!
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Papierchromatographie von Ostereierfarben

Ziel:
Es gilt herauszufinden, ob Ostereierfarben jeweils nur aus einem Stoff oder aus

mehreren zusammengesetzt sind.

Das gemeinsame Merkmal aller dieser Farben ist ihre Loslichkeit in Wasser (oder
in verdiinnter Essigsdure). Sie enthalten eine organisch gebundene
Schwefelsdure(sulfonsdure)gruppe und liegen als Natriumsalze vor. Sie werden auch als saure

Farbstoffe bezeichnet.

Gerate:
Schnapsglas, Ostereierfarben, Chromatographiepapier, Marmeladengliser mit Schraubdeckel,

Stecknadel im Holzstab

Chemikalien:

5%ige Ammoniaklosung, Speiseessig, Zitronensdure

Versuchsanleitung:

» Lose jeweils eine halbe Tablette einer Eierfarbe in moglichst wenig Wasser in einem
Schnapsglas auf, sodass eine sehr konzentrierte Farbstofflosung entsteht. Anstelle von
Wasser kannst du auch den farblosen Speiseessig verwenden. Die Tablette muss sich
nicht vollstdndig gelost haben.

Tropfe nun auf einen Papierstreifen von etwa 4cm Breite und 8 bis 10cm Linge mit
Hilfe des Stecknadelkopfes je einen Punkt etwa 1,5cm vom unteren Rand entfernt auf
das Papier.

Als Laufmittel fiir die Trennung von sauren Farbstoffen bendtigst du eine
Ammoniakldsung. Fiille einen Teil der 5%igen Losung circa 1cm hoch in ein
verschlieBbares Marmeladeglas. Das Glas muss immer gut verschlossen gehalten
werden, da die Wirksamkeit dieses Laufmittels entscheidend vom Ammoniakgehalt
abhéngt.

Gib den Papierstreifen in das Marmeladeglas und warte bis die Farbstoffe aufgetrennt

sind.
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» Den zweiten Versuch bereitest du genau gleich vor, nur dass du zu der
Ammoniakldsung etwas Zitronensdure gibst (circa einen halben Teel6ffel voll), und
sie darin auflost. Die Losung erwirmt sich (warum?), ein Teil des Ammoniaks wird in
das Salz Ammoniumcitrat umgewandelt und somit neutralisiert. Deshalb musst du das
Gefdl} vor Gebrauch in verschlossenem Zustand unter flieBendem Wasser von auflen
abkiihlen.

Dann kannst du die Chromatographie wie beim ersten Versuch durchfiihren.

Auswertung:
Schreib alle Beobachtungen auf und verfasse ein Protokoll.
Besonders zu beachten sind folgende Punkte:
» Ergab die Chromatographie eine scharfe Trennung (Punkte) oder lang gezogene
Bahnen?
» Enthalten die Farben einen oder mehrere Farbstoffe?

> Gibt es Unterschiede bei den Laufstrecken?

Versuche deine Beobachtungen zu begriinden!
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