Losungen zu den Durchblick-Seiten

11 Organische Farbstoffe

1111 Durchblick Zusammenfassung und Ubung

Zu den Aufgaben
A1 Das Phenolmolekiil ist reaktiver als das unsubstituierte Benzolmolekil, da in ihm durch
Mesomerie negative Teilladungen in den ortho-Positionen und in der para-Position vorliegen:
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Die Kupplungsreaktion ist eine elektrophile Substitution. Die negativen Teilladungen begiinstigen
den elektrophilen Angriff des Diazoniumions.

Im alkalischen Milieu liegt Phenol hauptsachlich als Phenolation vor. Dessen negative Ladung ist
durch Mesomerie liber den aromatischen Ring verteilt, mit Schwerpunkten in den ortho-Positionen
und in der para-Position:
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A2 Gelbliche Wasche absorbiert blaues Licht. Wascheblau absorbiert zusatzlich Licht der
Komplementarfarbe. Die Wasche ist daher insgesamt nicht mehr gelblich, aber sie reflektiert
trotzdem nicht mehr alles Licht und sieht grau aus. Optische Aufheller absorbieren (unsichtbares)
UV-Licht und fluoreszieren blau, d.h., sie ersetzen das durch die gelbliche Wasche absorbierte
Licht. Im Idealfall sieht die Wasche weif3 aus.

Zusatzinformationen zu A2:

Fluoreszenz ist die Eigenschaft von Stoffen, innerhalb von 10™ bis 107 Sekunden nach Anregung
durch Licht die absorbierte Energie in Form von Strahlung gleicher oder langerer Wellenldange
wieder abzugeben. Optische Aufheller bewirken eine Aufhellung und tauschen gleichzeitig eine
Bleichwirkung vor, indem sie UV-Licht (z.B. von der Sonne oder auch einem ,Schwarzlicht”)
absorbieren und die Energie als schwach blauliche Fluoreszenz abstrahlen, also in der Komple-
mentéarfarbe der Vergilbung.

An optische Aufheller werden hohe Anforderungen gestellt. Sie miissen waschecht und besténdig
gegeniiber Schweif3, hohen Temperaturen und Sonnenlicht sein. AuBerdem kann nicht jeder
optische Aufheller jedem Material zugesetzt werden. Die Einsatzgebiete sind vielfaltig: Man
verwendet optische Aufheller z.B. zum Weif3tdnen von Baumwolle, Zellwolle, Papier, Wolle,
Synthesefasern, Kunststoffen, Wachsen, Seifen, Waschesteifen, Druckfarben und Fotopapieren.
Allerdings ist ihr Einsatz zur Lebensmittelschonung verboten. Die vermutete Cancerogenitat hat
sich aber im Einzelnen nicht bestétigen lassen.

Die meisten optischen Aufheller sind Derivate des Stilbens (1,2-Diphenylethen) oder analoge
Verbindungen wie heteraromatische Systeme, die {iber eine Ethenbriicke verbunden sind. Ein
Beispiel ist die Flavonsdure (4,4"-Diamino-2,2"-stilbendisulfonsdure), deren Derivate zum Weif3-
tonen von Textilien eingesetzt werden.
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11 Organische Farbstoffe

A3

a) Die Rylen-Farbstoffmolekiile kdnnen als miteinander verbundene Naphthalinmolekiile
betrachtet werden. Alternativ konnte man sie auch als Ausschnitte aus einem Graphenmolekiil
ansehen. Die Molekiile sind ebene ,Plattchen”. Die Elektronen der (formalen) Doppelbindungen
scheinen (iber das gesamte Molekiil delokalisiert zu sein. Die drei abgebildeten Molekiile
unterscheiden sich in der Anzahl der Naphthalin-Einheiten. Folglich unterscheiden sich die drei
abgebildeten Molekiile durch die Flache, die den delokalisierten Elektronen zur Verfligung steht.
b) Bei den abgebildeten Molekiilen nimmt die Wellenldnge der absorbierten Strahlung mit der
Grofle des delokalisierten Elektronensystems zu. Dies entspricht dem Merksatz in Kap. 11.4:

»Je ausgedehnter das delokalisierte Elektronensystem ist, desto kleiner ist die Energie der
absorbierten Photonen und desto grofler folglich die Wellenlange der absorbierten Strahlung”
¢) Je tiefer ein Ton ist, desto grofer ist die Wellenldnge der entsprechenden Schwingung, z.B. der
Schwingung einer Saite. Aus diesem Grund hat eine Bratsche langere Saiten als eine Violine, und
ein Violoncello hat noch langere Saiten. Auf3erdem ist bei tieferen Ténen (grofBeren Wellenldngen)
der notwendige Resonanzkorper groer.

Bei den Molekiilen wird, je ausgedehnter (ldnger) das delokalisierte Elektronensystem ist, Licht
groflerer Wellenldngen absorbiert.

Hinweis: Man kann dies mit dem Modell des Elektrons im eindimensionalen Kasten erklaren,
siehe Kap. 11.4.

A4
a)
H SOgH
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HO3S ON NaNO, HCl(aq) NaOH (aq)
|l| HO
Sulfanilsdure 6-Hydroxy-naphthalin- Natriumnitrit ~ verd. Salzsdure  verd. Natronlauge
(4-Aminobenzol- sulfonsaure

sulfonsdure)

Hinweis: Die Namen der beiden organischen Ausgangsstoffe miissen hier nicht genannt werden;
zur Losung der Aufgabe geniigen die Strukturformeln.
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b)

Bildung der Nitrosylkations:
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Diazotierung:
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- Bildung des Nitrosylkations: Das Nitration wird in der Salzsdure protoniert; es entsteht ein

Nitrosylkation.

- Diazotierung: Das Nitrosylkation greift die Aminogruppe der Sulfanilsdure elektrophil an,
sodass ein aromatisches Nitrosamin entsteht. Dieses wird in der sauren Losung protoniert.

In einer Eliminierungsreaktion wird dann ein Wassermolekiil abgespalten; es bildet sich ein
aromatisches Diazoniumion.

- Azokupplung: Das Diazoniumion reagiert in einer elektrophilen Substitution mit einem Molekiil
der 6-Hydroxy-naphtalin-2-sulfonsdure. Anhand mesomerer Grenzformeln kann man zeigen,
dass das als Zwischenprodukt entstehende Carbokation am stabilsten ist, wenn die Substitu-
tion in ortho-Position zur OH-Gruppe stattfindet. Die Substitution der para-Position ist durch
den zweiten Ring blockiert. (Als weiteres Produkt ware ein Molekiil zu erwarten, bei dem die
andere ortho-Position angegriffen wird. Allerdings lagen dann der Phenylring und die Sulfon-
sauregruppe auf derselben Seite; dies ist evtl. rdumlich ungiinstig.)
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A5
5.1 Absorptionsspektrum:
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5.2 Aus dem Absorptionsspektrum (oder aus der Wertetabelle): Das Absorptionsmaximum des
Farbstoffs liegt bei A =555nm. Die Farbe des Farbstoffs ist Purpur (Magenta) bis Violett.
Begriindung: Der Farbstoff absorbiert hauptséachlich Licht im Bereich zwischen ca. 500 und

580 nm. Das Uibrige Licht addiert sich zu Licht der genannten Farbe.

5.3 Auftragung der Extinktion gegen die Konzentration und Ermittlung einer Ausgleichsgeraden:

E
0,8

0,71
0,6+
0,54

0,4

T Probeldsung
0,3 .

0,24 °

0,14

¢in10">mol/l
0,0 T T . T T >
0,0 0,5 1,0 15 2,0

a) Die Konzentration der Probeldsung kann grafisch ermittelt werden. Sie ist ¢ =1,12 - 10 mol/L.

b) Da die Schichtdicke d =1cm ist, entspricht die Steigung der Ausgleichsgerade dem molaren
Extinktionskoeffizienten:

€ = 0,33-10° l/(mol-cm) = 3,3 -10*l/(mol-cm)
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Hinweis: Mit dem Ergebnis der Teilaufgabe 5.3b kann man die Konzentration der Probel&sung
auch nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnen:

E 0,37

= = = . -5
e-d  0,33-10°l/(mol-cm) - 1cm 112-10” mol/l

C =

5.4 Der Transmissionsgrad bzw. die Extinktion einer Losung bei einer bestimmten Wellenlange
hangt von den Konzentrationen der geldsten Farbstoffteilchen ab, die Licht dieser Wellenléange
absorbieren. Wenn nur ein Farbstoff geldst ist, kann man tiber die Messung der Extinktion seine
Konzentration bestimmen.

Als Messgerat verwendet man ein Spektralfotometer. Es besteht aus den folgenden Hauptkom-

ponenten:

- Strahlungsquelle (Lichtquelle)

- Eintrittsblende

- Monochromator: Bauteil, das nur Licht einer bestimmten (aber einstellbaren) Wellenldnge
durchlasst, d.h. monochromatisches Licht erzeugt

- Kuvette: Durchsichtiges GefaR fiir die Probenlésung, das vom monochromatischen Licht
durchstrahlt wird. Die Lange des Lichtwegs durch die Losung in der Kiivette bezeichnet man als
Schichtdicke d.

- Austrittsblende

- Strahlungsempfanger (z.B. Fotozelle)

Der Transmissionsgrad 1 ist der Quotient aus durchgelassener und eingestrahlter Lichtintensitat.

Die Extinktion E ist der negative dekadische Loraithmus des Transmissionsgrads 7. Nach dem

Lambert-Beer-Gesetz ist (bei konstanter Schichtdicke d) die Extinktion E proportional zur

Konzentration c des Farbstoffs.

Bei der Fotometrie geht man folgendermafien vor: Zunachst wird ein Absorptionsspektrum der
Farbstofflosung aufgenommen, d.h., man misst die Extinktion abhangig von der Wellenlénge und
tragt diese in einem Diagramm auf. Aus diesem Absorptionsspektrum wahlt man eine Wellenlan-
ge aus, bei der die Extinktion einen hohen Wert hat.

Dann setzt man mehrere Losungen mit bekannten Konzentrationen an und misst deren Extinktio-
nen bei der ausgewahlten Wellenlange. In einem Diagramm tragt man die Extinktion gegen die
Konzentration auf und ermittelt eine Kalibriergerade.

Nun misst man die Extinktion einer Losung des Farbstoffs, deren Konzentration man ermitteln
will. Anhand der Kalibriergeraden kann man aus der Extinktion die Konzentration bestimmen.
Alternativ kann man aus der Steigung der Kalibriergeraden den molaren Extinktionskoeffizienten
bestimmen und dann die Konzentration der Probeldsung nach dem Lambert-Beer-Gesetz
berechnen (siehe Hinweis zur Teilaufgabe 5.3).

5 Elemente Chemie Oberstufe NRW © Ernst Klett Verlag GmbH, Stuttgart 2015



11 Organische Farbstoffe

A6
6.1

a) Methylviolett gehort zur Klasse der Triphenylmethanfarbstoffe.

b) Einige Grenzformeln von Methylviolett:
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Die Grenzformeln zeigen, dass ein grofies delokalisiertes Elekronensystem besteht. Die Methyl-
bzw. Dimethylaminogruppen wirken durch ihren +M-Effekt als auxochrome Gruppen, indem sie
die positive Ladung am zentralen C-Atom aufnehmen. Ein so grofes delokalisiertes Elekronen-

system kann durch elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich angeregt werden. Das
Molekiil absorbiert also Licht und ist daher farbig.

Hinweis: Da die auxochromen Gruppen gleich bzw. zueinander sehr dhnlich sind, absorbiert das
System bei besonders gro3en Wellenldngen, dhnlich wie z.B. Phenolphthalein oder Bromthymol-
blau in alkalischer Losung (siehe Kap. 11.6 im Schiilerbuch).

6.2

- In neutraler Losung ist die Farbstofflosung blauviolett. Aus dem Farbkreis (Kap. 11.2, B3) ergibt
sich, dass hauptsachlich Licht der Komplementarfarbe Gelb absorbiert wird, also im Bereich
580 -595 nm. (Hinweis: Das Absorptionsmaximum liegt bei ca. 580 nm.)

- In stark saurer Losung ist die Farbstofflosung gelb. Aus dem Farbkreis ergibt sich, dass
hauptséachlich Licht der Komplementarfarbe Blauviolett absorbiert wird, also im Bereich
440 - 480 nm. (Hinweis: Das Absorptionsmaximum liegt bei ca. 430 nm.)

- In schwach saurer Losung ist die Farbstofflosung griin. Die Komplementarfarbe dazu ist
Magenta; sie entspricht aber keinem Wellenlangenbereich des Lichts. Am Spektrum des
sichtbaren Lichts (Kap. 11.2, B2) kann man aber erkennen, dass sich die Farbe Griin ergibt, wenn
das Licht im Bereich unter ca. 500 nm und iiber ca. 600 nm absorbiert wird. Das Absorptions-
spektrum der griinen Farbstofflosung hat folglich zwei Bereiche mit hoher Extinktion.
(Hinweis: Die Absorptionsmaxima liegen bei ca. 420 nm und ca. 620 nm.)
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6.3 Beim Ansduern werden die Farbstoffmolekiile an den Stickstoffatomen protoniert:
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Bei jeder Protonierung eines Stickstoffatoms entfallt ein freies Elektronenpaar und damit eine
eine auxochrome Gruppe mit +M-Effekt. Dadurch andert sich die Farbe.

Hinweis: Man konnte zundchst vermuten, dass jede dieser Protonierungen zu einer Verschiebung
der Lichtabsorption nach kleineren Wellenldngen fiihrt. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich,
dass es etwas komplizierter ist:

- Bei der violetten Form erstreckt sich das Absorptionssystem iiber das ganze Molekiil, siehe
Losung zu 6.1b. Allerdings sind die Phenylringe aus sterischen Griinden etwas aus der Ebene
gedreht (das Molekiil ist ,verdrillt”), sodass die Elektronen der n-Bindungen nicht optimal
delokalisert sind.

- Bei der gelben Form geht das Absorptionssystem nur vom zentralen Kohlenstoffatom
(-M-Effekt) bis zum unprotonierten Stickstoffatom (+M-Effekt), es ist also deutlich kleiner.

- Die griine Form hat ein Absorptionsmaximum bei einer grofieren Wellenlange als die violette
Form und ein zweites Absorptionsmaximum bei einer etwas kleineren Wellenldnge als die
gelbe Form (siehe Losung zu 6.2). Man kann dies folgendermaf3en erkladren: Bei der griinen
Form ist der Phenylring mit dem protonierten Stickstoffatom stark aus der Ebene gedreht,
wahrend die beiden anderen Phenylringe anndhernd in einer Ebene liegen. Das Absorptions-
system zwischen den beiden unprotonierten Stickstoffatomen hat die gleiche Lange wie das
Absorptionssystem der violetten Form und ist auflerdem besser ,eingeebnet”, d.h., die
Delokalisierung der n-Elektronen ist praktisch ungestort. Das System absorbiert deshalb
Licht von groBeren Wellenlangen als die violette Form. Der aus der Ebene herausgedrehte
Phenylring bildet zusammen mit dem zentralen Kohlenstoffatom ein zweites (relativ kurzes)
Absorptionssystem. Dieses ist fiir das zweite Absorptionsmaximum verantwortlich.

Literatur dazu: W. Kratzert, R. Peichert: Farbstoffe. Heidelberg 1981
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6.4 In alkalischer Losung wird ein Hydroxidion addiert:

H3C\N/CH3 H3C\N/CH3

HyC—

—2Z

violett farblos

Dadurch wird das delokalisierte Elektronensystem am zentralen Kohlenstoffatom unterbrochen.
Die delokalisierten Elektronensysteme der drei Phenylringe sind so klein, dass die Wellenlédnge
des absorbierten Lichts nicht im sichtbaren Bereich liegt. Folglich ist die Losung farblos.
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