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1. Einflhrung

1.1. Definition

Farbstoffe sind chemische Stoffe, die mit Lichtvifechselwirkung treten, wobei besonders
der Teil des Lichts von Interesse ist, der vom rokichen Auge wahrgenommen werden
kann. Dies ist der Bereich zwischen 400 und 800 Bomch Absorption, Emission oder
Reflexion bestimmter spektraler Anteile dieses tschldurch die Farbstoffe wird der

Farbeindruck auf der Netzhaut verandert, man $ashig.

Hier sollen uns nur die Farbstoffe interessierar, dém Bereich der organischen Chemie
entstammen. Solche chemischen Stoffe bestehen iseMliehen aus Ketten und Ringen von
Kohlenstoffatomen, die ihrerseits mit anderen Atomarzugsweise Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel, verknlpft sind. In den t&etund Ringen konnen einzelne
Kohlenstoffatome auch durch Stickstoff-, Sauerstoffd Schwefelatome ersetzt sein.

Fur eine Wechselwirkung mit sichtbarem Licht miskcht anregbare Bindungselektronen
vorhanden sein. Diese entstammen in der Regel klom@ingiertenr-Orbitalen, die Uber weite
Teile des Molekuls, den Chromophor, verteilt sikth solcher ausgedehntefxChromophor
wird in der dUblichen Formelschreibweise durch sietbwechselnde Einfach- und

Doppelbindungen wiedergegeben.

Zur Verstarkung der Wechselwirkung mit dem Lichtt isin solcher Chromophor
normalerweise mit bestimmten Substituenten versetienden Reihen der Donatoren und
Acceptoren entstammen und in der Regel Heteroatamee Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel enthalten. Diese Substituenten nennt mexoghrome.

Typische Farbstoffstrukturen sind im Folgenden musangestellt:
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Hauptsachlich aus historischen Griinden, aber auefl wie sich in ihrer Chemie
unterscheiden, teilt man die Farbstoffe in Azoftotie, Methinfarbstoffe und polycyclische

Farbstoffe ein. Teilweise sind die Ubergange fliele

1.2. Historie

Farben sind keine Erfindung des Menschen, Farbedi@datur in ihrem Vorrat. Neben den
Farben von Himmel und Gestein ist vor allem die Widr Pflanzen bunt. Wé&hrend hier
einige Farbstoffe zum unmittelbaren Leben bendtigrden, z. B. der im Chlorophyll
enthaltene griine Farbstoff, setzen Pflanzen Fazbeidentifikation, zu Abschreckung oder
Anziehung von Tieren gezielt ein. Sie sichern daihit akutes Uberleben und ihre

Fortpflanzung.



Auch bei Tieren spielen Farben eine wichtige Ralie,der bei Pflanzen nicht undhnlich ist.
Wer wie der Mensch von Natur aus eher wenig farbigkann hier durch Bemalen oder

bunte Kleidung nachhelfen.

So ist es zu verstehen, dass der Mensch schon feghrFarbe in seine unmittelbare

Umgebung gebracht hat. Neben &sthetischen Gesictiigm stand hier im Wesentlichen die
Beeinflussung der Uberlebenschancen im Rahmerleitu¢andlungen im Vordergrund. Aus

der Zeit zwischen 40 000 und 10 000 v. Chr. sinchlelimalereien bekannt, die den
Menschen vermutlich als Zauber fir die Jagd dienkwot, die Farbe des Blutes, schiitzte
Hauser, Gebrauchsgegenstande und Vorratsgefal3éetaticch auch den Leichnam eines
Toten in einer Welt boser Geister. Hierfur wurdemwiegend Farben mineralischer Herkunft
verwendet. Diese sind auch geeignet zum HerstetharKorperfarben und Schminken, nicht

aber zum Farben von Textilien.

Wann zum ersten Mal Textilien gefarbt wurden, l&gsh heute nicht mehr mit Sicherheit
feststellen. Die altesten Funde gehen auf die pemgzeitliche Siedlung Catal Huyuk in
Anatolien zurtck. Von dort stammen Gewebefragmeatess dem 6. vorchristlichen
Jahrtausend, bei denen es sich zweifelsfrei umrigtefdVolle handelt. Nach Tranken der
Faser mit Aluminium- oder Eisensalzen, den sogz&egiwurde schliel3lich mit pflanzlichen

Extrakten gefarbt.

Als Quelle fur Farbstoffe zum Farben von Wolle ude€ide, von Leinen und Baumwolle,
dienten von alters her Blatter, Bluten, Frichtenden, Wurzeln, Hélzer, ganze Pflanzen,
verschiedene Meeresschnecken und Schildlause. Dialit§ der daraus gewonnenen

Farbstoffe variierte je nach Quelle und Verarbajtun

Um 2 000 vor Chr. existierte in China bereits eichtige Farbertradition. Man kannte Indigo
(ausindigofera ani) und Kermes (aus einer Schildlaus). In AgypterdistVerwendung von
Indigo, Krapp (feingemahlene Wurzel voRubia tinctorum und Saflor (Blute der
FarberdistelCarthamus tinctorius um 2 500 bis 2 000 v. Chr. nachgewiesen. Bei den
Phoniziern war um 1 500 v. Chr. vor allem das Farbet Purpur aus der Meeresschnecke
Murex brandarisgeléaufig, wobei aus 12 000 Schnecken nur etwaFhrpstoff gewonnen
werden konnte. Zur Zeit Christi Geburt existiertei lden Ro&mern bereits eine grol3e

Farbeindustrie, wie Beispiele aus Pompeji zeigen.



Im Mittelalter wurden im Wesentlichen die seit edtder bekannten Farbstoffe wie Kermes
und fir exklusive Zwecke Purpur verwendet. Gelbdeumit Wau Reseda luteojaund Blau
mit Farberwaid Igatis tinctorig gefarbt. Das farbstarkere ostindische Rotholzinggrgte
offenbar den Krapp. In Deutschland war das Farkean Flrberziinften vorbehalten, die die
strenge Einhaltung der verwendeten Farbstoffe uatbdverfahren tberwachten. Neue,
ergiebige Farbstoffquellen wurden mit der Entdeckulimerikas erschlossen (Rotholz,
Gelbholz, Blauholz). Der Seeweg nach Indien ernotigdi den Import von Indigo, der dem
aus Farberwaid gewonnenen Uberlegen war. Folglich der Waidanbau deutlich zurtck.
Cochenille, die getrockneten Weibchen der Schikllaaccus cactiergab ein besseres Rot
als Kermes. Krapp kam erst in neuerer Zeit wieddruamd erlebte im 18. Jahrhundert eine
Blite.

Ohne Wissen um die chemische Beschaffenheit ihagbririttel und ohne Kenntnisse der
benutzten Farbemechanismen, erbrachten die Faelpeorragende coloristische Leistungen,
wenngleich die Echtheit der Farbstoffe nach heuatigaspriichen weitgehend zu winschen
tbrig lie. Die Gewinnung der Farbstoffe war umdt@h und aufwendig, das Farben

ebenfalls. Daran anderte sich bis ins 19. Jahrhtndzhts.

Erst ein Abfallprodukt der Gasanstalten, die awsnBbhle Koks zur Eisenverhittung und
Gas fur Beleuchtungszwecke herstellten, der Stéilekdeer, brachte neue Impulse und eine
revolutiondre Entwicklung der Farbstoffe. 1834 imdé F. F. Runge aus dem lastigen Teer
einen oligen Stoff, das Anilin, das mit verschieslenOxidationsmitteln unterschiedliche
Farben annahm. A. W. von Hofmann wies 1845 Beni®lHauptbestandteil der leicht
siedenden Fraktionen des Steinkohlenteers nachkondte daraus auf chemischem Wege

Anilin herstellen.

Sein Assistent W. H. Perkin erhielt den Auftrags &nilin mit Oxidationsmitteln Chinin

herzustellen, ein Auftrag, der nie erteilt wordear&y hatte man damals Vorstellungen von
der chemischen Struktur des Chinins gehabt. 18B@tkoer aus dem schwarzen Reaktions-
produkt einen brillanten roten Farbstoff in geringdengen isolieren, das Mauvein. Dieser
Farbstoff sollte der erste industriell produzie®gnthesefarbstoff werden. Perkin griindete

eigens daflr eine Fabrik im Jahre 1857.
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Zeitgleich mit der Entdeckung Perkins fand E. Natitam das Fuchsin, das drei Jahre spater
von E. Verguin durch Oxidation von toluidinhaltigemilin technisch hergestellt wurde und
G. Williams bei Arbeiten mit Chinolin, das durchgidin verunreinigt war, das Cyanin, das
diesen Namen wegen seiner leuchtend blauen Farlsdter

Mit diesen drei Farbstoffen waren wichtige Grundtypder Klasse der Methinfarbstoffe

gefunden worden.

In den Jahren 1858/60 begriindete P. Griel3 mit ddédeEkung der Diazotierung von
aromatischen Aminen und ihrer Kupplung auf elektroeiche Aromaten die Klasse der
Azofarbstoffe, die sich auf Grund ihrer synthetesth coloristischen und anwendungs-
technischen Variationsmoglichkeiten zur umfangreien Gruppe der organisch-synthe-
tischen Farbmittel entwickelte. Daraus lie3en $telbstoffe entwickeln, mit denen erstmals

Baumwolle ohne vorherige Beize direkt gefarbt warkennte, z B. das Kongorot.
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Kongorot
(P. Bottinger)

In der Folgezeit wurden diese Farbstoffklassen ersehiedener Weise variiert. Zur
Aufklarung ihrer Strukturen und damit zur Ermoglicly einer gezielten Erforschung sollte

jedoch noch einige Zeit vergehen.

Erst 1863 veroffentlichte A. Kekulé seinen Benzltn. Auf dieser Basis konnten E. und O.
Fischer 1876 die Strukturen der Fuchsinfarbstotfé&klaren. Es dauerte bis 1906, bis W.
Konig die richtige Konstitutionsformel fir das Cyarvorstellte. Damit war auch der Weg
geebnet, die Strukturen der antiken Farbstoffeludddizen. 1868 fuhrten C. Graebe und D. T.
Liebermann den Farbstoff des Krapps, das Alizauf,das im Steinkohlenteer vorkommende
Anthracen zurick. Trotz falscher Vorstellungen vdassen Struktur entwickelten sie
zusammen mit H. Caro bei der BASF auf dieser Baisidechnisches Verfahren fur diesen
Beizenfarbstoff, das dazu fuhrte, dass 1880 weltpeiktisch alle Krappkulturen aufhorten

ZU existieren.

0] OH
)
0]

Alizarin Indigo antiker Purpur

A. von Baeyer fand 1870 die erste Synthese flrgimdobwohl es ihm erst 1883 gelang,
dessen chemische Struktur aufzuklaren. 1897 bedj@nBASF nach einem von K. Heumann
gefundenen Verfahren diesen wichtigen Farbstofbroaluzieren. 1909 konnte P. Friedlander
den Farbstoff der Konige, den antiken Purpur a-Bibromindigo entmystifizieren. Beide

Farbstoffe gehdren den Kupenfarbstoffen an, dieRaduktionsmitteln in eine wasserldsliche

Form Uberfuhrt werden missen und auf der Fasekuftitvieder den Farbstoff zurlickbilden.



1877 erhielt H. Caro das erste deutsche Reichdpatérdem Farbengebiet fur das von ihm
entdeckte Methylenblau.

1.3. Wirtschaftliche Bedeutung

In den folgenden Jahrzehnten wurden die vorhandEadpstoffsortimente weiterentwickelt.
Neue Chromophore und neue Farbstoffklassen kanreru.hZu den natirlichen Fasern wie
Wolle, Seide, Leinen und Baumwolle kamen synthk@sEasern und Kunststoffe, fur die

jeweils geeignete Farbstoffe gefunden werden masste

Heute stehen etwa 7000 verschiedene IndividuenVaufiigung, die auf den speziellen

Einsatzzweck abgestimmt sind.

1990 wurden weltweit 40 Mio. t Textilfasern erzeugd eingefarbt. Mit 22 Mio. t deckt die
Baumwolle mehr als die Halfte des Bedarfs ab. Datydésterfaser ist mit 8.8 Mio. t die
zweitgrofdte Einzelfaser und gleichzeitig die bededste Synthesefaser. Wolle, Polyamid

und Polyacryinitril teilen sich den Rest.

Zum Farben dieser Fasern wurden 545.000 t Texigtaffe verbraucht. Davon werden allein
2/3 fur die Baumwolle eingesetzt, von denen nur aetd/4 von den modernen

Reaktivfarbstoffen getragen wird. Die restlicheruBavollfarbstoffe entstammen den Direkt-

und Kipensortimenten, also Weiterentwicklungen famnbstoffklassen, die bereits aus der
Anfangszeit der synthetischen Farbstoffe oder gaditike bekannt sind.

Vergleichsweise wenig, namlich 46.000 t Farbstoffejrden zum Farben von Papier

verwendet.

Der Gesamtverbrauch von organischen Farbmittelnweédl der neben den genannten
Farbstoffen beispielsweise auch Weil3toner und éasghe Pigmente fir Lacke u.a. enthalt,

betrug 1 Mio. t mit einem Gesamtwert von 22 Mrd. DM

Es handelt sich dabei um einen bedeutenden MatkWNinischaftszweig, der mit veranderter
Produktions- und Anwendungstechnik und durch dielddische und toxikologische

Herausforderung auch in Zukunft Fortschritte auhdearbmittelgebiet ermdglichen wird.



Die grundlegenden wirtschaftlichen Veranderungem lé¢zten Jahre, insbesondere der
enorme Preisdruck durch die Schaffung von Kapant&br allem in Fernost, machte allen
Farbstoffherstellern bei den groRen Standardpresukmnit abgelaufenem Patentschutz
(Commodities) zu schaffen. Auch die textilverarbede Industrie wanderte in zunehmendem
Malfie in Billiglohnlander ab, die haufig auch noaiea Standortvorteil als Faserproduzenten

(besonders bei der Baumwolle) haben.

Die traditionellen Farbstoffhersteller reagiertentauschiedlich auf diese Verédnderung im
Markt. Ertragsschwache Sortimente wurden aufgegebeRont trennte sich ganz von der
Farbstoffproduktion, ICI gliederte sie als Zenecs.aSandoz und Ciba-Geigy trennten die
sogenannten Life-Sciences vom ubrigen Chemiegesalih auch die Farbmittel zugehoren
(= Clariant,~> Ciba Specialty Chemicals). Einen anderen Weg gir8gyer und Hoechst.

Sie konzentrierten und vereinigten ihre Textilfadbigktivitaten in dem Gemeinschaftsunter-

nehmen DyStar.

2. Textile Anwendung
2.1. Baumwolle

2.1.1. Die Faser

Fur die mengenmal3ig dominante Baumwolle, zu deh @i weniger bedeutenden anderen
Cellulosefasern wie Cellulose-Regeneratfasern @4skellwolle), Leinen, Jute und

Kokosfasern gehéren, gibt es flnf grundsatzliclset@edene Farbeverfahren, fur die jeweils
geeignete Farbstofftypen entwickelt wurden und éhealte noch in Sortimenten bereitgestellt
werden. Allen Verfahren gemeinsam ist, dass diegtaffe oder geeignete Farbstoffvorlaufer
wasserloslich sind und beim Féarbeprozess in einérnoeler weniger unlésliche Form

dberfuhrt werden, so dass sie beim Waschen mdgliabet mehr von der Faser entfernt

werden konnen.

2.1.2. Substantive Farbstoffe

Substantive Farbstoffe sind meist Polyazofarbstafig sauren Gruppen, die fir die

Wasserloslichkeit sorgen. Ein Beispiel ist das ieerwahnte Kongorot.



Die Anfarbung der Cellulosefaser, die mit ihren ¢alseeinheiten keine kovalente oder
salzartige Bindung zu diesen Farbstoffen aufbawemkerfolgt Gber Dipolkrafte, van-der-
Waals-Krafte, Wasserstoffbriickenbindungen und ddiehAusbildung von schwerléslichen
Farbstoffassoziaten in den Mizellen der Faser.dsamt ist die Bindung der Farbstoffe an die

Faser nicht sehr stark, so dass solche Farbungkhb@sonders waschecht sind.

Die Farbstoffmolekiile fur diese direkte Anfarburey €ellulose sind meist relativ grol3, lang-
gestreckt und weitgehend planar. Nach empirisctegeR missen mindestens 8 konjugierte
Doppelbindungen vorliegen. Das Molekul sollte mistéas 4 aromatische Ringe enthalten
und eine ebensolche Anzahl Sulfonsduregruppen.

Farbstoffe auf Basis des kanzerogenen Benzidins,das Kongorot, sind langst aus allen

bedeutenden Sortimenten verschwunden und durckalogisch unbedenklichere Farbstoffe

ersetzt worden.
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Vor allem im Blaubereich werden die Polyazofarbdstateilweise von Polyheterocyclen

verdrangt.
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2.1.3. Kupenfarbstoffe

In diese Klasse gehoren neben dem auch heute napioen Mengen (Jeans) eingesetzten,
aus natirlichen Quellen bekannten Indigo vor aliéim Farbstoffe des INDANTHREN

Sortiments.

Diese Farbstoffe tragen keine loslichmachenden @pind sind so fur eine direkte Farbung
ungeeignet. Sie lassen sich jedoch unter alkalis&ezlingungen z. B. mit Natriumdithionit
in die farblose oder deutlich heller gefarbte Letoym (Kipe) reduzieren, deren
Natriumsalze wasserloslich sind und Uber eine alwade Substantivitat verfiigen, um auf
die Cellulosefaser aufzuziehen. Eine anschlieR€rddation dieser verkiipten Form auf der
Faser z. B. mit Luftsauerstoff bildet den Farbistekeder zurlck, der nun als unlgsliches

Pigment sehr nassechte und lichtechte, aber wergidpachte Farbungen ergibt.

/ NaOH / Na,S,0,

N N
> < /
/
N Oxidation durch Luft N

/
o H ONa H

Indigo Na-Salz der "Leuko-Form"
unloslich l6slich, substantiv

Wichtige Kupenfarbstofftypen leiten sich vom Antbinanon ab, das in den teilweise stark

kondensierten Ringsystemen als Baustein noch ebkeroteibt.
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(0] gelb

blau olivgriin

2.1.4. Entwicklungsfarbstoffe

Wie bei den Kipenfarbstoffen wird auch bei den Ecitlungsfarbstoffen der Farbstoff auf
der Faser in einer unléslichen, pigmentartigen Fereeugt. Im Gegensatz zu diesen erfolgt
jedoch die Synthese des Farbstoffmolekiils aus getg I6slichen Vorprodukten

unmittelbar auf der Faser.

Bei den NAPHTHOL AS$-Farbstoffen geschieht dies durch Kupplung staliilierzonium-
salze auf naphtholische Kupplungskomponenten. éetaiverden, haufig unter Mithilfe von
Emulgatoren, aus wassriger Losung auf die Fasgebatdcht. Anschlie3end wird die Faser in
eine wassrige Losung des Diazoniumsalzes getawudtiiei rasch bei Raumtemperatur die

Kupplung zum fertigen, unléslichen Farbstoff erfolg
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Cl

N
cl
OH OH
CO  CH, o CO  CH,
H H

Die mit dem Hamoglobin des Blutes und dem Chlordipimygrinen Blattern verwandten
Phthalocyanine, deren Struktur von R. P. Linstaetl £939 aufgeklart wurde, bilden eine
relativ neue Farbstoffklasse. Sie lassen sich arf @ellulosefaser aus Amino-imino-
isoindolenin in Gegenwart von Kupfer- oder Nick&tsa erzeugen. Man erhéalt so klare und

hochechte Blau- bis Griintone.

/\
NH N N N
Cu* | |
N —» - Cy--
4 p N c|:u N
NH, Naw NN

2.1.5. Beizenfarbstoffe

Die Beizenfarbung ist wegen ihrer Umstandlichkegeatlich nur noch von historischem
Interesse, erlebt heute aber unter Liebhabern imstkandwerklichen Bereich eine

wirtschaftlich wenig bedeutende Renaissance.

Bei der im 13. und 14. Jahrhundert in Kleinasietwarkelten ,Turkischrot“-Farberei wurde

die Baumwolle mit Fettsduren getrankt, die aus fudgem und mit Schafsmist versetztem
Olivendl bereitet wurden. Hierdurch liel3 sich aef dFaser eine Tonerde- oder Alaunbeize
fixieren, die mit einer Kreideaufschlammung nactdvetelt wurde. Anschlie3end erfolgte der

13



eigentliche Farbeprozess, bei dem der Farbstahpfichen Ursprungs mit dem auf die Faser
aufgebrachten Aluminium einen unldslichen Kompleginen sogenannten Farblack
ausbildete. Ein geeigneter Farbstoff ist beispielses das Alizarin, der farbende Bestandteil
des Krapps. Dann wurde die Ware gedampft und nigeschwemmtem, getrocknetem Kuh-

oder Schafsmist nachbehandelt.

Etwas weniger alchimistisch wurde die Verfahrensegials F. F. Runge ein mit
Schwefelsaure umgesetztes Olivendl zur Fixierung Ariminiums einfihrte, das spater
durch das billigere Natriumsalz der mit Schwefetedreresterten Ricinolsaure ersetzt wurde.
Die Behandlung mit Mist wurde durch eine Avivagd @innsalzen verdrangt, wobei durch
den zusatzlichen Einbau von Zinn die Echtheiterbessert werden konnten. Alle anderen

Farbeschritte wurden weitgehend unverandert beltezha
-

AI\O

OH
—
O‘O 2HT

Al——O

(0]
Alizarin ‘O “

Erst kirzlich wurden bisher falsche Vorstellungem der Struktur des Calcium-Aluminium-

Alizarin-Komplexes korrigiert. In dem raumerfilleed Komplex ist das Aluminium
oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Die Ebeater Alizarin-Liganden stehen

aufeinander senkrecht.

Fur billige Farbungen hoher Brillanz ohne Echtlamtpriche, wie sie beispielsweise fir
Blhnenkostime ausreichen, kann man Baumwolle ntibrkachen Farbstoffen farben. Da
diese selbst keine Affinitat zur Cellulosefaser élgbmuss auch hier die Faser gebeizt
werden. Die Beize ist anionischer Natur (Tannin uBitchweinstein) und fixiert den

Farbstoff durch Ausbildung schwerldslicher Salze.
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HO
H,C CH, o)
CH, H,C oﬁ,o\ o) Q
_ Sb oder ©O Glucoserest
X=  HC—O7
N N i o/ o
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H,C X s [lele)
HO OH

2.1.6. Reaktivfarbstoffe

Bei den bisherigen Farbeverfahren wurden entwedebskoffe eingesetzt, die Uber relativ
schwache Krafte mit der Cellulosefaser wechselwirkeder auf der Faser in unldslicher
Form abgeschieden werden. Eine feste kovalenteuBomdzwischen Farbstoff und Faser

wurde in keinem Fall aufgebaut.

Hier setzt die 1954 von der englischen Firma ICfugdene Reaktivfarberei an. Die
Beobachtung, dass bestimmte Farbstoffe, die einéchl@triazin-Rest tragen, unter
alkalischen Farbebedingungen Uberraschend wasehe&rbungen lieferten, wurde
richtigerweise so gedeutet, dass Uber diesen Didialnin-Rest eine kovalente Bindung zur
Cellulose aufgebaut wird. Die Hydroxylgruppen detucdseeinheiten der Cellulose
verdradngen im Sinne einer nukleophilen Substitutom Triazin einen der Chlorreste und
bauen so eine stabile esterartige Bindung auf. @bw® Reaktion in Wasser stattfindet,
dominiert die Verknipfung mit der Faser gegenubar liydrolytischen Abspaltung eines
Chlorrests. Ursache hierfur ist die rdumliche N&weschen Faser und Farbstoff, der
aufgrund einer gewissen Restsubstantivitat (vdl.12) und durch Salzzusatz eine lockere
Bindung mit der Faser eingeht wie auch die héherdddophilie der OH-Gruppe der Glucose

verglichen mit dem Wassermolekiil.
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HO,S SOH OH

A

N N
Reaktivfarbstoff |
SO_H /\\N A

37 OH HN
H,0
. _ N: - -
] " OO
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hydrolysierter Farbstoff

OH

Dennoch ist die Hydrolyse des Reaktivfarbstoffs enmeine ernst zu nehmende
Nebenreaktion, da das Hydrolyseprodukt nur ungemiligeuf die Faser aufzieht, durch
Seifungsschritte komplett abgewaschen werden mnodslaiztlich als Abfall im Abwasser
auftritt, aus dem es entfernt werden muss. Die Okove und Okologie der Reaktivfarbung
hangt also stark von der sogenannten FixierausladutBamit ist der prozentuale Anteil der

im Farbebad angebotenen Farbstoffmenge gemeirkostatent an die Faser gebunden wird.

Mit Reaktivfarbstoffen gefarbte Baumwolle zeichreth gegentber substantiv geféarbter
durch eine viel bessere Waschechtheit aus. Gegemiiite Kipenfarbstoffen gefarbter

Baumwolle bestechen das einfachere Farbeverfalierhessere Kombinierbarkeit und die
hohere Farbstarke. Mit keiner der genannten Fdfgstppen lassen sich so brillante
Farbungen erzielen wie mit Reaktivfarbstoffen. dhsaist die geringe Molekilgrél3e der
Reaktivfarbstoffe (einfache Monoazo- oder Anthraohifarbstoffe), die eine schmale
Absorptionsbande ermdéglicht, wahrend Substantivd Hiipenfarbstoffe sehr ausgedehnte
Chromophore bendétigen, um die erforderliche Sulbsigit der Farbstoffe oder ihrer Kipe

zur Cellulosefaser aufzubauen.

Nach der Entdeckung der Reaktivfarberei setzteralben Farbenfabriken umfangreiche For-

schungs- und Entwicklungsarbeiten ein, um anderakfRéakensysteme zu finden, die
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weniger hydrolyseempfindlich sind und festere Bimgien zur Cellulose eingehen. So kdnnen
heute die Farbetemperaturen im Bereich zwischemrzD 103 °C eingestellt werden. Die
tieferen Temperaturen sind aus Energiegrinden Nemawichtig fir Farbungen aus langer
Flotte (groRes Volumen im Verhaltnis zur Fasermgngéihrend im Textildruck durch

Dampfen bei hohen Temperaturen fixiert wird.

Als Reaktivhaken haben sich halogensubstituiertéeddeyclen und Vinylsulfone (die im

Farbebad Uber Eliminierungsreaktionen entsprechienderstufen gebildet werden)

cl

@ co s
H .

N Cl

N =
@ N_§_< @— SO,CH,CH,0SO,H —> @ SO,-CH=CH,
N N
/)

durchgesetzt.
Cl
@ =
H \N 4/<

-

SO,CH,

@ = Chromophor

Reaktivfarbstoffe mit zwei Reaktivhaken (bifunktedle Farbstoffe) sind in den letzten Jahren
aus okologischen und 6konomischen Griinden immehtiger geworden, da sie zu Fixier-
ausbeuten von 90 % und mehr fihren. Eine Verbesgeter Fixierausbeute um nur 10 % auf
90 %, wie sie von monofunktionellen Reaktivfarbiaferreicht wird, fihrt namlich zu einer

Verringerung der Abwasserbelastung durch Hydrolysat0 %.

Als Chromophore fur Reaktivfarbstoffe kommen prmeil alle bekannten Chromophore in
Frage. Dennoch werden 75 % von Azofarbstoffen deste@t denen praktisch alle Nuancen
von Gelb bis Schwarz abgedeckt werden konnen. lau-BITurkis- und Griinbereich sind
zusatzlich Anthrachinone, Triphendioxazine, Formm@zand Phthalocyanine wichtig, wobei
vor allem der Triphendioxazin-Chromophor durch eeinohe Farbstarke und Brillanz

wertvoll ist.
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2.2. Polyester

2.2.1. Die Faser

Die Polyesterfaser ist die bedeutendste Synthesef&ge wird durch Polykondensation von
Terephthalsaure und Ethylenglycol (Polyethylentetieplat, PET) hergestellt. Von den
farberischen Aspekten her verwandt sind zwei haltbgtische Fasern, namlich die heute
nicht mehr bedeutsame Acetatseide (Cellulose-2¥4afjce und das Triacetat

(Triacetylcellulose).

Die Polyesterfaser ist als Einzelfaser und bes@nddés Mischfaser fir Baumwolle von
Bedeutung, da die Anbauflache fur Baumwolle begrestzind auch die Festigkeit der reinen

Baumwollfaser fur bestimmte Anwendungen nicht aabte

2.2.2. Farberei

Polyethylenterephthalat und die Acetate der Cedlileind polymere Ester, die keinerlei
funktionelle Gruppen aufweisen, an die Farbstoffeakent oder auch salzartig gebunden
werden koénnten. Zur Farbung dieser Materialien siatbstoffe geeignet, die sich in diesem
relativ unpolaren Medium gut l6sen, die also selosrh wenig Polaritat aufweisen und die
nicht zu grol3e Molekile besitzen. Solche Farbstsiffie aber in Wasser praktisch unldslich
und werden, da aus Wasser gefarbt wird, in Gegeénwam Dispergiermitteln so fein

gemahlen, dass sie als stabile Dispersion feinBégichen in Wasser eingesetzt werden
kénnen. Sie tragen deshalb auch den Namen Dispsefaibstoffe. Beim Féarbeprozess bei
100 °C oder unter Druck bei 130 °C ziehen dieseefeiFarbstoffteilchen auf die Oberflache
der Faser auf und diffundieren dann in das Innerd=dser hinein, sie ldsen sich in der Faser.

Da die Farbstoffe im Polyester nur gelést und niebt gebunden sind, neigen sie dazu, beim
Waschen oder bei héherer Temperatur, z. B. beimmnitfexieren bei etwa 200 °C, aus der
Faser zu migrieren oder zu sublimieren und dabebldaes oder andersfarbiges
Begleitgewebe anzuschmutzen. Hier waren umfangee@ptimierungsarbeiten erforderlich,

um beispielsweise in Cyanalkyl- und Acetoxyalkyle@pen geeignete Substituenten zu
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finden, die fur eine ausreichend geringe Migratiomd Sublimation sorgen, ohne das
Ziehvermogen und die Lichtechtheit der Farbsto#figativ zu beeinflussen.

In neuerer Zeit entwickelte sich die PolyesterfaBgr zu immer dinneren Fasern. Ein

besonderer seidendhnlicher Glanz und ein weichef d&s Textilguts sind die gewilinschte

Folge. Sport- und Freizeitkleidung kommen als Bingebiete in Betracht. Solche feinen

Fasern erfordern aufgrund ihrer viel gréReren Qéene bessere Waschechtheit und fur die
erwahnten Einsatzzwecke unter extremen Wetterasdlli beispielsweise auch eine sehr
hohe Lichtechtheit.

Farbstoffe zum Farben von Polyester entstammentipcakallen Farbstoffklassen. Dominant
sind Azofarbstoffe, die in sdmtlichen Nuancenbdreicvon Gelb bis Schwarz vertreten sind

und die farbschwacheren Anthrachinon- und Nitroftofie verdrangen.

Dennoch sind Anthrachinone im brillanten Rot- unthuBereich wichtig, die billigen
Nitrofarbstoffe und die farbstarken Hydrazonfarffetom Gelbbereich. Methinfarbstoffe
finden im Gelb- und Rotbereich Anwendung und zesrhrsich vor allem durch ihre
brillanten T6ne aus, die, wenn sie auch noch femegend sind, zu den besonders im

Sportbekleidungssektor gern eingesetzten Leucletfefithren.

/CHZCHZOCOCH3
o " N—{: :>— N ©\ CH,
2 CH,CH,CN T/N XN CN
Cl H
(0] N (0]
gelbstichig rot gelb CH,
Azofarbstoff Hydrazonfarbstoff
OH O NH,
Br 503 NH@
N
H
NO,
NH, O OH
brillantes blau gelb
Anthrachinonfarbstoff Nitrofarbstoff
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brillantes gelb fluoreszierendes gelb
Methinfarbstoff Methinfarbstoff

Bei den Azofarbstoffen lasst sich in beeindruckentfeise zeigen, wie stark der Farbton bei

gleicher Grundstruktur von elektronenanziehenderd weiektronenschiebenden Resten

beeinflusst wird.

/
@ O N gelb R = Alkyl
CN
N R
\ /
N N rot
\
CN R
R
CN
O,N N\\
N
CN
CN
OR
N R
N /
N N\ grinstichig blau
CN R

Die Cyanogruppen in o-Stellung zur Azobriicke werdench nukleophile Substitution an

entsprechenden halogensubstituierten Azofarbsteiffegefuhrt.

N blau

O,N
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In neuerer Zeit wurden durch Verwendung heterosghker Komponenten Azofarbstoffe
gefunden, die klarere und brillantere Farbungeferie Zusatzlich ist die Farbstarke erhoht,
so dass die gleiche Farbtiefe unter Verwendunghgerer Farbstoffmengen wirtschaftlicher

und umweltvertraglicher gefarbt werden kann.

N N~ N
@i \%N\\ ’R )L %N\\N N/R
O,N S NO " RS > R
rot .

rot

NO

2 N/S
N R
O,N NS R \
2
\
R
NO,

blau blau

2.2.3. Transferdruck

Wahrend Farbstoffe zum Farben von Polyester, wierserwahnt, wasch- und sublimierecht
sein mussen, lassen sich besonders leicht subéinderDispersionsfarbstoffe zum Bedrucken
solcher Gewebe einsetzen. Hierzu druckt man solehdstoffe mit einem beliebigen

Verfahren auf Papier. Dieses Papier bringt man daritontakt mit einem wei3en Gewebe

aus Polyesterfaser und erhitzt von der Papierkeit@auf 180-220 °C. Dabei sublimieren oder
diffundieren (,transferieren”) die Farbstoffe vonagter in die Faser hinein und ergeben so
einen vorbildgetreuen, u. U. sogar fotografischagem, konturenscharfen Thermoumdruck,

einen sogenannten Transferdruck.

Der Transferdruck ist, verglichen mit konventioeell Druckverfahren, billig. Statt der
Verwendung kostspieliger gravierter Druckwalzen r@m einfache Papierdrucktechniken
eingesetzt werden und es sind keine weiteren Fixied Waschschritte erforderlich. Der
Transferdruck ist auch relativ umweltfreundlich, ala Abfall nur das als Zwischentrager
verwendete Papier bleibt. Es enthélt noch etwa 20e% eingesetzten Farbstoffs und wird

verbrannt.
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2.3. Wolle

2.3.1. Die Faser

Der Anteil der Wolle an der Weltfaserproduktion isit unter 5 % relativ gering. Auf
Spezialgebieten, z. B. in der hochwertigen Obeédithg, wird Wolle aber ihre Bedeutung
behaupten.

Neben der Schafwolle werden weitere tierische Fagge Kamelhaar, Ziegenhaar (Mohair-,
Angora-, Kaschmirwolle), Kaninchenhaar und RoRhaawie Naturseide fir Textilien
verwendet. Diese Fasern sind Proteinfasern, altgp&atide und verhalten sich farberisch
recht ahnlich.

Da Wolle bereits im schwach alkalischen Medium gédat wird - sie verfilzt -, erfolgt die

Farbung Ublicherweise im neutralen bis sauren Berei

2.3.2. Saurefarbstoffe

Da in der peptidischen Struktur der Wollfaser frei@tonierte Aminogruppen vorliegen,
eignen sich Saurefarbstoffe, also Farbstoffe, @ik saure Reste wie Sulfonsaurereste tragen,
gut zum Farben. Die Bindung zwischen Farbstofferd daser hat einen salzartigen
Charakter.

Im Gegensatz zu den unter 2.1.2. beschriebenenfadlsesauren substantiven Farbstoffen
mit ihren ausgedehnten Molekilen, werden zum FadesmnmWolle kleine, relativ einfache

Farbstoffmolektile eingesetzt, die in der Regeleine Sulfonsauregruppe tragen. Man erhalt
damit sehr egale Farbungen (Egalisierfarbstofegogh ist die Waschechtheit nur begrenzt.
Azo-, Nitro- und Anthrachinonchromophore werdenr leengesetzt und decken den ganzen

Nuancenbereich ab.
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Werden sehr gute Waschechtheiten gefordert, setntdie sogenannten Walkfarbstoffe ein.
Deren Molekile sind deutlich gro3er und enthalteisdizliche hydrophobe aromatische
Bausteine. Dadurch kann zusétzlich zur salzarti®jedung eine starke Wechselwirkung tber
Adsorptionskrafte zwischen Farbstoff und Faser eldgt werden, die fir die verbesserte
Waschechtheit verantwortlich ist. Haufig findet manter den Walkfarbstoffen solche

Strukturen, bei denen zwei Chromophore Uber eiielgr verbunden sind.

SO,H
0 0
N §
N / \ N
| N N |
N~ —N

HO,S

CH H,C

3 gelb 3
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2.3.3. Chromfarbstoffe

Setzt man Saurefarbstoffe ein, die zur Ausbildungn vMetallkomplexen befahigte

Substituenten wie Hydroxy- und Carbonsaure-Resigetr, so lassen sich auf der Wollfaser
mit diesen Farbstoffen und einem Metallsalz stakskhr licht- und nassechte Farbungen
erzielen. Als Metallsalze werden hauptsachlich @ilwalze in exakt stéchiometrisch
berechneter Menge eingesetzt. Bei der Ausbildurg idemplexes, an dem neben dem
Farbstoff auch komplexierungsfahige Teile der Waaidr beteiligt sind, verandert sich der
urspringliche Farbton des reinen Farbstoffs zu kdwek Nuance. Die Doméne der
Chromfarbstoffe ist der Marineblau- und SchwarziobreDie folgenden Formeln zeigen nur
die zur Chromfarbung eingesetzten Farbstoffe, nidah auf der Faser vorliegenden

Chromkomplex.

COOH COOH

O,N
HO I I o}
H,C CH, //N
Cl Cl N
OH
OH
blau

schwarz

2.3.4. Metallkomplexfarbstoffe

Bei den Metallkomplexfarbstoffen wird der fertig@idplex aus Metallionen wie Chrom und
Cobalt und entsprechenden, zur Komplexierung bgféhi Farbstoffen zur Farbung
verwendet. Nach der Zahl der Farbstoffmolekile, digf ein Metallatom entfallen,
unterscheidet man 1:1- und 1:2-Metallkomplexe. Nigtallkomplexfarbstoffe haben einen
kugelahnlichen Aufbau mit dem Metallatom im Zentfumobei die Molekllebenen der
beiden Azofarbstoff-Liganden senkrecht aufeinarstielhen. Der gesamte Komplex tragt eine

negative Ladung und entspricht so einer einbasgfeme wie es die Saurefarbstoffe sind.

Metallkomplexfarbstoffe sind bereits aus den 3@#rdn bekannt, konnten jedoch erst dann

zur Farbung von Wolle eingesetzt werden, als maitergfe hatte, mit hydrophilen
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Substituenten die Wasserloslichkeit zu verbesséis. lassen sich fast ebenso gute

Farbeechtheiten erzielen wie mit den Chromfarbsioffbei

Farbeweise.

wesentlich einfacherer

Als Farbstoff-Liganden kommen praktisch ausschigAzofarbstoffe in Betracht. Uber
deren Konstitution lassen sich alle Farbtone volb Gs Schwarz einstellen.

gelb

dunkelblau
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2.3.5. Reaktivfarbstoffe

So wie die freien Aminogruppen der Wollfaser alsibehe Zentren flir eine salzartige
Bindung von sauren Farbstoffen eingesetzt werdaméd, sind sie auch reaktionsfahige
Gruppen, um einen Reaktivfarbstoff (vgl. 2.1.6.v&ent zu binden. Tatsachlich ist die
Reaktivfarberei der Wolle sogar einige Jahre d@tedie der Baumwolle.

Prinzipiell sind Reaktivfarbstoffe fur Wolle ahricaufgebaut wie solche fir Baumwolle.
Auch lassen sich die gleichen Reaktivhaken mit Igrfeinsetzen. Es gibt jedoch auch

spezielle, fur die Anwendung auf Wolle optimierteaRtivhaken.

rot

2.3.6. Beizenfarbstoffe

Wie bei der Baumwolle gehort die Verwendung vonzBefarbstoffen auf Wolle und Seide
der Geschichte an. Dabei gehdren die weitaus mettevon der Natur in Flechten, Pilzen,
Bluten, Blattern und Tieren gelieferten Farbstaffeser Farbeklasse an, wahrend nur relativ
wenige dieser Farbstoffe direkt auf die Faser ziedaer aus der Kupe gefarbt werden. Heute
wird diese Farbetechnik in bescheidenem Umfang ereBBh kunsthandwerklicher Artikel
wieder angetroffen. Von ihr geht ein Reiz aus, d&am der historisch oder naturwissen-

schaftlich interessierte oder naturverbundene Messbwer entziehen kann.

Im Gegensatz zur Beizenfarbung bei der Baumwolé, @ine Behandlung der Faser mit
Fettsauren zur Fixierung der Metallsalze vorgesehalverden muss, werden von der
peptidischen Woll- oder Seidenfaser Metallionerktigebunden. In gewisser Weise gehoren

die in 2.3.3. beschriebenen Chromfarbstoffe ebkntal den Beizenfarbstoffen.
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Typische Beizmittel sind Aluminium-, Eisen- und #Asalze, die auch als Vor- und Nachbeize

kombiniert werden kdnnen, um den gewtinschten Farbiazustellen. Die Farbstoffe bilden

mit den auf die Faser aufgebrachten Metallsalzewiegend tber Hydroxy-, Carbonyl- und

Carboxylgruppen Komplexe aus und werden so gebundean einige wenige Farbstoffe

kénnen hier zuséatzlich zu dem bereits aus 2.1Karbden Alizarin genannt werden.

Curcumin
aus Gelbwurzel

o}

OH (0]

Juglon
aus WalnuBblattern

HO,

COO’
HO

Betanidin
aus Kermesbeere oder Rote Beete
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2.4. Polyamid

2.4.1. Faser

Unter den synthetischen Fasern steht die Polyasedfenengenmaliig zwischen Polyester-
und Polyacrylnitrilfaser. Man unterscheidet je n&alsgangsmaterialien drei Typen, die sich
in ihrem farberischen Verhalten stark ahneln. Radytaon vone-Caprolactam fuhrt zu Nylon
6, Polykondensation von Adipinsaure und Hexametidiemin ergibt Nylon 6.6 und
Polykondensation von 11-Amino-undecansaure liddgton 11.

2.4.2. Anionische Farbstoffe

Mit den wiederkehrenden Carbonamidgruppen in ddyrRerkette und den endstandigen
Amino- und Carboxyl-Resten &hnelt die Polyamidfatark der Wolle. Sie lasst sich deshalb
mit den gleichen Farbstoffen wie die Wolle anfarbAns diesem Grund soll hier auf die
einzelnen Farbstofftypen wie Saurefarbstoffe, CHaobstoffe und Metallkomplexfarbstoffe

und ihre farberischen Eigenschaften nicht mehregjaggen werden.

2.4.3. Dispersionsfarbstoffe

Im Gegensatz zur Wolle enthalt die Polyamidfasesaien den Carbonamid-Gruppen wenig
polare aliphatische Ketten {(bis Gp) und ahnelt damit der Polyesterfaser mit ihren
aliphatischen und aromatischen Kettenstiicken. &ist Isich deshalb auch mit ausgewéhlten
Dispersionsfarbstoffen anfarben, die sich wegemsilguten Egalisiervermdgens besonders

fur den Einsatz in automatischen Farbemaschinererig

H,C CH,
CO
CH,0” N
\
CH, CO
gelb
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2.4.4. Differential Dyeing

Fur besondere Anwendungen wie die Teppichfarber&itman die leichte Modifizierbarkeit
der Polyamidfaser aus. So lasst sich die Farbtigfeder die Faser mit anionischen
Farbstoffen eingefarbt werden kann, durch die Ahdahendstéandigen freien Aminogruppen
steuern. Je mehr solche Aminogruppen vorhanden simd so tiefer wird der maximal
erreichbare Farbton.

Baut man bei der Synthese der Polyamidkette Modekiiit sauren Gruppen, z. B.
Sulfonsauregruppen, mit ein, erhélt man eine Fadier,sich nicht mehr mit anionischen
Farbstoffen farben lasst. Wegen der sauren Gruppelieser modifizierten Faser lasst sie
sich jedoch gut mit kationischen Farbstoffen ardarfvgl. 2.5.).

Man stellt nun einen Teppich so her, dass das Musie beispielsweise drei verschiedenen
Polyamidfasern (viele Aminogruppen; wenig Aminograp; sauer modifiziert) gebildet
wird. Diesen Teppich farbt man in einem Farbebads dowohl anionische als auch
kationische Farbstoffe und ein nichtionisches Hiitsel enthalt, welches die Ausfallung der
entgegengesetzt geladenen Farbstoffe verhindestabBionischen Farbstoffe farben nun nur
die aminogruppenhaltigen Stellen des Musters aar ab Abh&ngigkeit von der Zahl der
Aminogruppen unterschiedlich tief (z. B. braun ubeige). Die kationischen Farbstoffe
farben ausschlie3lich den sauer modifizierten @ies Musters (z. B. orange). Der Vortell
dieses Farbeverfahrens liegt darin, dass man aimndreTeppichherstellung vorgegebenes
Grundmuster einfach durch Anderung der Farbrezeptur verschiedenen Farbton-

kombinationen einfarben kann.
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2.5. Polyacrylnitril

2.5.1. Die Faser

Die Polyacrylnitrilfaser wird durch radikalische lipmerisation aus Acrylnitril hergestellt.

Durch das Startersystem Sulfit/Persulfat tragen &elymerketten an den Enden
Sulfonséurereste. Nachdem man gelernt hatte, delssvegen dieser sauren Gruppen die
Polyacrylnitrilfaser ausgezeichnet mit kationischearbstoffen einfarben lasst, konnte man
durch Copolymerisation von Acrylnitril mit Monomeredie Sulfonsduregruppen tragen, die
Zahl der sauren Gruppen in der Faser und somiimadeimal erreichbare Tiefe der Farbung

erhohen.

Die Faser hat Bedeutung im Bereich der Strickwavem,sie entweder alleine oder besser
gemischt mit Wolle eingesetzt wird. lhre hohere tigieit, die Unempfindlichkeit beim
Waschen und die Lichtechtheit der Farbungen maskegewertvoll im Gemisch mit der edlen
Naturfaser. Hinzu kommt ihr hoher Tragekomfort, sd@ erheblich besser als alle anderen
Synthesefasern in der Lage ist, Korperfeuchtighefzunehmen und auch wieder abzugeben.
Dadurch kann sie auch im Sportbekleidungsbereidhblgeeich eingesetzt werden. Fir
Markisenstoffe und Autositzbezlige ist sie wegen aesgezeichneten Witterungsbestan-

digkeit und Lichtechtheit von Faser und Farbungshr gut geeignet.

2.5.2. Farberei

Kationische Farbstoffe, wie sie zum Farben von &uolyinitril verwendet werden kdnnen,
waren die ersten synthetischen und technisch hetljes Farbstoffe Gberhaupt (s. 1.2.). lhre
klaren Farbnuancen und ihre hohe Farbstarke konettoch nie richtig genutzt werden,
obwohl mit ihnen viele nattrliche Materialien entee direkt (Seide, Papier, Leder) oder
nach einer Beizung (Tannieren der Baumwolle) géfédyden konnen, weil die Lichtechtheit
dieser Farbstoffklasse auf solchen Materialien $&fscheiden ist. Relativ rasch wurden sie
durch die neu entdeckten Azo- und Anthrachinontafbes Gberfligelt. So spielten sie nur
eine untergeordnete Rolle, wenn ihre brillanten Mé@a zum Schoénen von Farbungen
herangezogen wurden. Andere Einsatzgebiete warérsind Tinten und Stempelfarben und

ab Ende der 30er Jahre der Acetatseidendruck.
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Erst die Entwicklung der Polyacrylnitrifaser naadem zweiten Weltkrieg schuf ein
wertvolles Einsatzgebiet fur kationische FarbstoBef dieser Faser ergeben sie nicht nur
klare und brillante Nuancen, sondern die Farbungjad gut bis exzellent lichtecht. So
wurden die kationischen Farbstoffe aus ihrem f&@jdlhrigen Dornréschenschlaf geweckt
mit der Entdeckung des fir sie maf3geschneidertebheRédiums. Dies ist eine in der

Farbstoffchemie einzigartige Geschichte.

Der Grolteil der kationischen Farbstoffe leitehston den Methinfarbstoffen ab. Hier ist die
kationische Ladung Uber das gesamte chromophoreterBysdelokalisiert. Unsere
Formelschreibweise ist nur in der Lage, einzelnsonere Grenzformeln wiederzugeben,
wobei man sich im Klaren dartiber sein muss, dasswitkliche Elektronenverteilung im
Farbstoffmolektil viel ausgeglichener ist und eséallich keine alternierenden Doppel- und
Einfachbindungen gibt, sondern auch deren Binduadss und Bindungslange stark

angeglichen sind.

Ein wichtiger Baustein der Methinfarbstoffe ist dieéscher-Base. Sie findet Einsatz in
Enamin-, Hydrazon-, Styryl- und Cyaninfarbstoffedje eine wichtige Basis des
ASTRAZON®-Sortiments der Firma DyStar darstellen.
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Besonders lichtechte und ergiebige Farbstoffe misten der Reihe der Diazahemicyanine,
die 1954 erstmalig von Geigy durch Quaternieren Arafarbstoffen hergestellt wurden. Im
gleichen Jahr fand S. Hunig einen Zugang zu di&drstanzklasse nach einem bisher
unbekannten Verfahren (,oxidative Kupplung®). DIABF erwarb dieses elegante Verfahren
und legte damit den Grundstein fiir ihr BASACR¥Sortiment.

Gelbtone mit hochster Lichtechtheit (Note 8) erhdlin mit Triazacyaninen (Geigy) und

selbst Malachitgriin, das auf Baumwolle nur die echieste Note 1 erreicht, gibt brillante

Farbungen mit mittlerer Lichtechtheit von 4.
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Auch von Azo- und Anthrachinonfarbstoffen lasseohskationische Derivate herstellen,
wobei allerdings die kationische Gruppe, z. B. ekramoniumgruppe, extern Uber eine

Seitenkette eingebracht wird und nicht Bestandtesl Chromophors ist.

H,C
~N ~CHs
74 2 / ~ N
@N \ N\( on N CH,CH, - N'(CHy);
Cr Cl
HO NH
R Cl
grunstichig gelb gelbstichig rot

O HN
Q CI7
rotstichig blau CH, N+(CH3)3
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2.6. Weildtbner

Ein vollig neues Gebiet der Farbenchemie ersctBosdendt (Agfa) im Jahre 1940. Er fand,
dass die farblosen Verbindungen, die aus der Ummsgtzdes lang bekannten

Farbstoffzwischenprodukts 4,4’-Diaminostilben-2¢g@sulfonsdure mit Cyanurchlorid und

anschlieBendem Austausch der verbliebenen ChloeatoinAminen die Eigenschaft haben,
Licht im UV-Bereich zu absorbieren und als blauésofeszenzlicht wieder abzustrahlen.
Solche Stoffe ziehen auch substantiv auf die Gmkfaser auf und vermdgen so auf
Baumwolltextilien den natirlichen Gelbstich diedéaterialien durch das emittierte blaue
Licht zu Weil3 zu ergénzen. Diese Weil3toner werderoptischen Bleiche nicht nur bei der
Herstellung von Textilien (und auch Papier oder $tatoffen) eingesetzt, sondern auch in
Haushaltswaschmitteln.

HO,S
]
Q /“%\N Y N%N\H
H4<N4<N SOH N>7N

_“Q ()

o}

Selbstverstandlich ist es wie bei Farbstoffen dddich, fiir die verschiedenen Fasern
Weildtoner zur Verfiigung zu stellen, die deren bdemn Eigenschaften und Besonderheiten
angepasst sind.

HO,S
N
VAR
N
) e
N N
~ 7/
N

SO,H

WaschmittelweiRtdner fir Baumwolle

N CH,
CH, N 4
1os2ated
(0]

Dispersionsweil3toner fiir Polyester
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Allen diesen Strukturen ist gemeinsam, dass sier z&bmlich ausgedehnte-Systeme
aufweisen wie die oben besprochenen Farbstoffenildoch die polarisierenden Donator-
und Acceptorgruppen, wie sie fur alle Farbstoffpidgh und flr eine Verschiebung der

Absorption in den Bereich des sichtbaren Lichtereldrlich sind (vgl. 1.1.), fehlen.

3. Nichttextile Anwendung

3.1. Papier

3.1.1. Aligemeines

Papier ist ein recht vielfaltiger Artikel. Es gilhigninhaltiges und ligninfreies Papier,
geleimtes und ungeleimtes, sauer und neutral gesimnd Recyclingpapier, um nur die

wichtigsten Grundtypen zu nennen. Im Gegensatzenundeisten anderen Substraten erfolgt

die Farbung von Papier bei seiner Herstellung.
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Hauptrohstoff flr Papier ist Holz, das nach versdenen AufschluR3verfahren behandelt
wird. FUr minderwertige Papiere wie Zeitungspapiend der alle Bestandteile des Holzes,
auch Lignin, enthaltende Holzschliff eingesetztinBeGewinnung erfolgt praktisch ohne
Verlust bezogen auf das eingesetzte Holz. Die Gawvig von Zellstoff (Cellulose) verlauft

nur mit 50-60 % Ausbeute, liefert aber einen Rdfi$im beste Papierqualitaten.

Die technische Papierherstellung erfolgt wie beiandgeschopften Papier aus starker
wassriger Verdinnung, die nur 0.3 % Faserstoffe zushitzlich Fullstoffe, Hilfsmittel und

Farbstoffe enthalt, durch Abfiltrieren Gber ein ISid®as als Endlosband umlaufende Sieb
moderner Papiermaschinen erlaubt eine Produktittnsan bis zu 2000 m/min. Wegen der
nur kurzen Verweilzeit werden von den Farbstoffehén Aufziehgeschwindigkeiten und

Ausziehgrade verlangt. Zwar setzen die Papierfabrildas Wasser in geschlossenen
Kreislaufen ein und fuhren den nicht aufgezogenarbs$toffanteil wieder dem Prozess zu,
doch muss immer eine gewisse Menge ausgeschleus¢nveSo entstehen pro kg Papier 10-
20 kg Abwasser. Aus 6kologischen und 6konomischemeen ist es also wichtig Farbstoffe

zu haben, die mdglichst komplett auf die Cellulasef aufziehen.

3.1.2. Anionische Farbstoffe

Anionische Farbstoffe lassen sich sowohl auf ligaitigem als auch auf ligninfreiem Papier
einsetzen. In jedem Fall muss der Farbstoff anCdikulosefaser binden, so wie es von den
substantiven Baumwollfarbstoffen her bekannt isil.(2.1.2.). Deshalb finden sich viele
Baumwollfarbstoffe auch in den Papiersortimenteregéh der durch die Papierherstellung
bedingten relativ kurzen Féarbezeit bei niedrigemperaturen mussten aber auch speziell fur

Papier geeignete Farbstoffe entwickelt werden.

In der Regel sind es Azofarbstoffe, deren Substtidurch polare Gruppen oder einen
ausgedehnten, linear angeordneten Chromophor erzgndg Gerade bei Gelbfarbstoffen mit
ihren relativ kleinen Chromophoren wird durch Vdigfen zweier solcher Einheiten die
erforderliche MolekilgroRe aufgebaut. Die Lichtdwit solcher Farbungen bewegt sich im

mittleren Bereich und reicht fir hochwertige Pagjétartons und Tissue-Artikel aus.
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3.1.3. Kationische Farbstoffe

Zum Farben von ligninhaltigem Papier werden katohe Farbstoffe eingesetzt, da sie mit
den sauren Gruppen des Lignins Salze ausbildenekbnumd somit eine ausreichende
Wasserechtheit erreichen lassen. Vorteilhaft sied die hohe Brillanz und Farbstérke, wie
sie kationische Methinfarbstoffe mitbringen, da ssf dem gelblich bis grau gefarbten
Grundpapier noch ansprechende Farbnuancen bevrgiingen Kosten erméglichen. Die
sehr geringe Lichtechtheit (um Note 1 auf der Lechtheitsskala) auf diesem Substrat stort
in der Regel auch nicht, da einmal das ligninhaltigrundpapier selbst sehr lichtunecht ist

und die Artikel aul3erdem meist kurzlebig sind.

Prinzipiell lassen sich die bei der Farbung vonyRatylnitril (s. 2.5.2.) aufgefihrten

Farbstoffe auch zur Farbung von Papier verwendaedet Tat finden sich einige Farbstoffe in
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den Sortimenten fir beide Anwendungen, beispiessvilalachitgriin. Haufiger sind jedoch
Farbstoffe, die speziell fir Papier entwickelt wemgwobei ein gutes Ziehvermdgen auf die-
sem Substrat und geringstmogliche Kosten die wgskgn Leitlinien sind. So finden sich hier
Farbstoffe abgeleitet vom Methylpyridin, wahrend Rblyacrylnitril analoge, aber bessere

Produkte der teueren Fischerbase eingesetzt werden.

(o]
(CHZ);NS HO 7
3/3 \/\O / _\_ N+ \ C2H5
- /
Cl CN N N
NG, S @
gelb orange

Besonders preiswerte Brauntone lassen sich mitopaten Azofarbstoffen auf Basis
Diaminotoluol oder Diaminobenzol herstellen. Dackel Farbstoffe aber im Organismus in
ihre cancerogenen Edukte zurlickgespalten werdenekjrersetzt man diese Produkte heute
durch Mischungen weniger gefahrlicher Farbstoffe.

CH,
CH,
N
A}
N NH,
N=N
H,C H,N
+
N H,
cl braun

H,N

In neuerer Zeit wurden Farbstoffe flr ligninfreRapier entwickelt, die die Eigenschaften der
bisher beschriebenen kationischen und anionischarstoffe in sich vereinigen, die
kationisch substantiven Farbstoffe. Meist handslsieh dabei auch um Azofarbstoffe, die
haufig nach dem Prinzip der Chromophorverdoppelkeing flir ausreichende Substantivitét
erforderliche MolekullgréRe erreichen. Statt derrsauGruppen tragen diese Farbstoffe
Ammoniumgruppen. Da die Cellulosefaser ein negat@berflachenpotentiak{Potential)

aufweist, binden diese Farbstoffe neben den Binsknddten substantiver Farbstoffe auch
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noch Uber elektrostatische Krafte. Ein besondefsehdusziehgrad mit kaum gefarbten

Abwassern macht sie 6kologisch und 6konomisch wértv

7 N\

+

=N cI CH, \ /
NH — ¢
\
N o
N
H

gelb

3.2. Leder

3.2.1. Allgemeines

Leder ist ein wertvoller Artikel, der aus Tierhautgewonnen wird. Trotz der Vielzahl der

erforderlichen Herstellungsschritte wird Leder Saihrtausenden von der Menschheit genutzt.

In Weiche und Ascher wird die Tierhaut mit Netzeiitt bzw. Kalkmilch und Natriumsulfid
von Fett und Teilen der Oberhaut befreit. Dabeidsardie Kollagenfaserblindel aufgeweitet,
so dass sie bei der anschlieBenden Gerbung mitGeéehbstoffen eine Bindung eingehen
kénnen. Als Gerbstoffe kommen anorganische, wieo@Balze, synthetische organische, wie
besondere aromatische Aldehyde, und pflanzlicheAmuwendung. Bei den letzteren handelt
es sich vorwiegend um phenolische Verbindungen Deeivate der Gallussaure, die aus
Pflanzen- oder Holzextrakten gewonnen werden, adealdehydische Produkte, die bei der
Zersetzung von Fetten und Tranen entstehen. Dibstdfe gehen mit den peptidischen
Kollagenfasern ~ Komplexbindungen, kovalente oder zas#@ibe Bindungen oder
Wasserstoffbriickenbindungen ein. Dadurch entstéit festes, nicht mehr zur Faulnis
neigendes Fasergeflecht - Leder. Die verschied&erhstoffe geben dem Leder bestimmte
charakteristische Eigenschaften. Sie werden haufigh gemischt eingesetzt. Im Anschluss
an die Gerbung wird das Leder gefettet und getreicknd steht so fir die Farbung bereit.
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Je nach Verwendungszweck werden an die FarbunglLeder verschiedene Anspriiche
gestellt. So soll Bekleidungs- und Mobelleder belsos lichtecht sein. Bei Schuhleder ist die
Schweil3echtheit ein wichtiges Kriterium.

Der Farbung schliel3t sich haufig noch eine Obdr#abehandlung an.

3.2.2. Farberei

Da Leder wie Wolle peptidischer Natur ist, findechsunter den Lederfarbstoffen enge
Verwandte der Wollfarbstoffe (vgl. 2.3.). Zuséathlizur salzartigen Bindung an freie proto-
nierte Aminogruppen konnen die Farbstoffe auch i@nQerbstoffe binden. Die mit 50 %
Anteil vorherrschende Nuance ist Braun in allen étiérungen, gefolgt von Grau und
Schwarz (40 %). Bunte Nuancen sind mit einem Gemateit von 10 % lediglich modischen

Akzenten vorbehalten.

Einfache saure Azofarbstoffe ziehen rasch und gedggde Farbungen. Lichtechtheit und
besondere Schweil3echtheit lassen jedoch zu winsdirgn Grollere substantive Farbstoffe
ziehen langsam und farben in deckenden Tonen dlerbberflache. Ihre Schweil3echtheit ist
sehr gut und, wenn es sich um Metallkomplexe hantek Lichtechtheit auch. Die besten
Eigenschaften findet man bei den kugelférmig audgedn Eisen-, Chrom- und Cobalt-Kom-
plexen. Sie sind lichtecht, farben schnell undudré den Aufbau einer Trichromie (gelb, rot,
blau), so dass neben Modetonen mit wenigen Grupstiaifen alle Standardfarben vom

hellen Beige bis zum Schwarz eingestellt werdemkan
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3.3. Kunststoffe

3.3.1. Allgemeines

Weltweit werden 105 Mio. t Kunststoffe hergestelum Einfarben dieser Materialien
benutzt man anorganische und organische Pigmentge dosliche Farbstoffe. Nur die

letzteren sollen uns an dieser Stelle interessi@ember 3.4.).

Kunststoffe mit polaren Gruppen wie beispielsweB¥C, Polystyrol, Polycarbonat,

Polyurethan und Phenolharze sind in der Lage, dieslestoffe gentigend zu I6sen. Unpolare
Kunststoffe wie Polyethylen lassen sich damit nié@nben. Hier kommen nur Pigmente zum
Einsatz. Losliche Farbstoffe werden vorwiegend dammgesetzt, wenn der Kunststoff
transparent bleiben soll oder wenn eine brillandbEng gewlnscht wird. In diesem Fall

kann die Transparenz durch Zusatz von beispielgwigtandioxid aufgehoben werden.

3.3.2. Farberei

Die Farbstoffe missen die hohen Verarbeitungstemtyren der Kunststoffe beispielsweise
beim SpritzgieRen aushalten, die im Bereich 2580 T liegen. Dabei dirfen sie sich nicht
zersetzen und auch nicht aus dem Kunststoff aussvand,ausblihen®). Grol3e

Molekulargewichte kdnnten ein solches Ausblihepki¥ verhindern. Umgekehrt wird eine
ausreichende Ldslichkeit im Kunststoff geforderg dher von kleineren Molekilen erreicht

werden kann.

So findet man unter den Farbstoffen fir Kunststodffelicherweise thermisch stabile
kondensierte Ringsysteme mittlerer Grol3e, die gperknkergruppen tragen. Anthrachinon
ist hier der vorherrschende Chromophor. AulRerdemdefn sich einige Methinfarbstoffe
besonders dann, wenn héchste Brillanz geforderd.whzofarbstoffe werden wegen ihrer

geringen Thermostabilitdt hochstens bei niedrigreelhenden Thermoplasten angetroffen.
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Eine spezielle Anwendungsform finden fluoreszieeenBarbstoffe fir Kunststoffe in

Lichtsammlern, bei denen man eine durchsichtige skataffplatte von hoher optischer

Reinheit mit einem solchen Farbstoff einfarbt. Dider die Plattenflache einfallende Licht
wird vom Farbstoff in langerwelliges Fluoreszenaticumgewandelt, das nun durch
Totalreflexion an der Plattenflache zu den Platéemén geleitet wird und dort austritt. So
gelingt es, direktes oder diffuses Licht auf kleiREichenelemente zu konzentrieren und
damit die Helligkeit zu verstarken. Solarkollektorelie an den Austrittsflachen mit kleinen
und damit billigen Solarzellen zur Stromerzeuguegtbickt sind oder Anzeigen, bei denen
eine Auskoppelung des Fluoreszenzlichts an speami@edruckungen oder Gravuren erfolgt,

sind typische Anwendungen.
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Selbstverstandlich missen solche Fluoreszenzféfdstime extreme Lichtechtheit in diesem
Medium besitzen. Strukturell leiten sie sich teiseevon den Weil3tonern (vgl. 2.6.) ab,

entstammen aber auch anderen Klassen wie den Remyle

Cl

fluoreszierendes Gelb fluoreszierendes Rot
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3.4. Lacke

3.4.1. Allgemeines

Stellvertretend flir verschiedene andere Anwendudgiohkeiten von Pigmenten, z. B. im
Textildruck oder beim Farben von Kunststoffen, seiér ihre Verwendung in Lacken

beschrieben werden.

Lacke wie beispielsweise Automobillacke sind haufigremen Witterungseinflissen wie
Sonneneinstrahlung, Feuchtigkeit und Hitze ausges&o missen auch die farbenden
Bestandteile der Lacke hdchste Echtheiten aufweisge sie Iosliche Farbstoffe im

allgemeinen nicht liefern kénnen. Aus diesem Grdwinmen hier anorganische und
organische Pigmente zum Einsatz, wobei mit dennisghen die brillanteren Farbtdne erzielt

werden kénnen.

3.4.2. Pigmente

Organische Pigmente leiten sich strukturell vonaargchen Farbstoffen ab. Wesentliche
Bauprinzipien sind ein planarer Molekilaufbau uras d/orhandensein polarer Reste, die
haufig zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindemdpefahigt sind. Pigmente sind in

dem jeweiligen Anwendungsmedium praktisch vollstgnohléslich.

Im Gegensatz zu l6slichen Farbstoffen, wo die fésbben Eigenschaften von dem an das
Substrat gebundenen einzelnen Molekll abhangebgidigmenten der Kristall der Trager
der Eigenschaften. Deshalb spielen hier neben kemischen Konstitution physikalische
Eigenschaften wie  Korngro3e, KorngroR3enverteilungdberflachenbeschaffenheit,
Kristallmodifikation und Kristallform eine so entssidende Rolle wie bei keiner anderen

Farbmittelklasse.

So ist das bei der Synthese anfallende Rohprodukiligemeinen als Pigment ungeeignet.
Die Partikel sind zu grof3 und uneinheitlich, Faiidst, Glanz und Echtheiten fehlen. Erst
eine physikalische Nachbehandlung, die Konditiamegr fuhrt zu einer engen

PartikelgréRenverteilung mit hoher Farbtonbrillan2abei ergeben sich mit grol3eren
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Partikeln deckende Lackierungen, mit kleineren dpamnente, wie sie beispielsweise bei
Metalleffektlacken gebraucht werden.

Selbst bei gleicher chemischer Konstitution lassieh Uber verschiedene Kristallstrukturen
unterschiedliche Farbténe und Echtheiten erzidhiufig kann die Art der Kristallstruktur
uber den chemischen Syntheseweg gesteuert werttetypisches Beispiel ist das Chinacri-

don, das in dey-Modifikation rot und in def3-Modifikation violett ist.

H 0
I
N
I
0 H

Weitere wichtige, hochechte Pigmente leiten sichmv@&hthalocyanin, Perylen oder

Triphendioxazin ab.

I\ L,

14-16

N
/0N
N----Cu--- N

4 | N\

N NN =N

X =ClI, Br
blau - griin
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R =H, Alkyl, Aryl
rot - violett

! Cl
H,C;—N 0 N
=
N o) N—C,Hs
O
violett

Ein ganz neuer Pigmentchromophor mit hervorragengigenschaften wurde von Ciba-
Geigy im Pyrrolopyrrol gefunden. Fir die anwenduegsnisch bedeutungslose isomere

Verbindung hat die Natur das gelbe Vorprodukt, Blalsinsédurelacton, in ihrem Vorrat.

rot cl gelb

. . Pulvinsaurelacton
Ciba-Gei
ay orange aus Flechten
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3.5. Functional Dyes

3.5.1. Allgemeines

Die bisher beschriebenen Farbstoffe werden ausfdidh dazu eingesetzt, ein bestimmtes
Substrat in einem gewtinschten, attraktiven Farleiozufarben. Diese Farbung dient zur
Verschonerung der uns umgebenden Gegenstéande un@rfzdhung der Aufmerksamkeit
beispielsweise bei Warnfarben, aber auch in der eMddiese Farbstoffe werden im
Wesentlichen aus &sthetischen Grinden eingesetzt.

Die hierbei genutzte physikalische Eigenschaft d@earbstoffe ist ausschliellich ihre
Lichtabsorption. Ein delokalisiertes-System weist jedoch noch eine Reihe anderer

Eigenschaften auf, die in verschiedenen Anwendueigeten genutzt werden kdnnen.

Eine dieser Eigenschaften ist in den vorangegamgdfepiteln bereits aufgetaucht, die
Lichtemission. Die Fluoreszenz von Farbstoffen WieiRtonern wurde in der Farbung von
Textilien und Kunststoffen fur bestimmte asthetesé¢rarbeffekte eingesetzt, sie ermdglicht
aber in den Lichtsammlern (s. 3.3.2.) eine NutzZioeigder effektiven Umwandlung von Licht
in Strom. Im Farbstofflaser, in der Analytik undobinemischen Diagnostik finden sich

weitere Einsatzmoglichkeiten fluoreszierender qaersphoreszierender Farbstoffe.

Die lichtinduzierte Polarisation eines konjugierte®ystems fihrt in den Bereich der nicht-
linearen Optik, elektrische und photoelektrischgelBschaften werden bei Sensibilisatoren,
Photoleitern, organischen Metallen, photovoltaiscBellen und in elektrochromen Anzeigen
genutzt, photochemische Aktivitdt ist die Basis fRhotoinitiatoren und photochrome

Elemente.
Nicht die Eigenschaften eingsSystems, sondern seine chemische Veranderung enit d
damit verbundenen Farbwechseln werden genutzt laebbidnern, Indikatoren und

Diagnostika.

Eine kleine Auswahl von solchen Farbstoffanwendangie nicht asthetischen Zwecken

dienen, soll im Folgenden vorgestellt werden.
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3.5.2. Sensibilisatoren

In der Fotographie wird die Lichtempfindlichkeit rvaSilberbromidkristallen ausgenutzt.
Durch die Belichtung werden Elektronen/Loch-Paarzegt, die letztlich zur Ausbildung
von Silberkeimen fuhren. Dieses sogenannte lateBied wird schlieBlich im

Entwicklungsprozess chemisch zum (Negativ-)Bildiécitelt.

Da die Silberbromidkristalle in der fotografisch8chicht nur Licht unterhalb von 490 nm
absorbieren, ist eine korrekte Farbwiedergabe womeam, gelbem und rotem Licht nicht
maoglich. 1873 entdeckte H. W. Vogel, dass sicheé®bomid durch Zusatz kleinster Mengen
geeigneter Cyaninfarbstoffe auch fir dieses Licahsgilisieren lasst. Mit geeigneten
Sensibilisatoren kann man die Empfindlichkeit detofjrafischen Schicht sogar bis in das

nahe Infrarot ausdehnen.

Ein Sensibilisator S geht wie jeder Farbstoff nadtsorption eines Lichtquants in den
angeregten Zustand S* Uber. Er gibt jedoch die endgnmene Energie nicht in Form von
Licht (Fluoreszenz, Phosphoreszenz) oder von Sduwmgs- und Rotationsenergie
(strahlungslose Desaktivierung) ab, sondern Ulmrsi@ auf ein anderes Molekdl A, das in
diesem Spektralbereich nicht selbst Licht absoebiekann. Dieses geht dabei in den
angeregten Zustand A* Uber, aus dem heraus nurchiedene Desaktivierungsprozesse

ablaufen kénnen, beispielsweise auch chemischeti@eak.

hv
S - S*
S* + A o S + A~
A S Produkte

Typische Sensiblisierungsfarbstoffe fir die Phapbie entstammen den Familien der
Cyanin- und Merocyaninfarbstoffe.
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Eine weitere interessante Anwendung fir Fotosdisaboren ist die photodynamische
Therapie von Tumoren. Hier werden Farbstoffe ausRighe der Porphyrine eingesetzt, die
Uber einen Mechanismus, &hnlich dem oben bescmeebe Singulett-Sauerstoff aus
normalem Triplett-Sauerstoff der Atmosphéare erzaug@nen. Zusatzlich besitzen sie die
Fahigkeit, sich bevorzugt in das Gewebe bosarflgenoren einzulagern. Man injiziert also
dem Patienten eine solche Farbstofflésung und waake bis sich der Farbstoff im

Tumorgewebe angereichert hat. Durch Belichtung@ew&ebes mit einem Laser geeigneter
Wellenlange, z. B. mit einem Uber Glasfaseroptigekoppelten Farbstofflaser, wird das

Gewebe durch die photooxidative Wirkung des Faftssgezielt zerstort.

HOOC COOH
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3.5.3. Farbbildner

Farbbildner sind ein Einsatzgebiet von Farbstoffer] dem letztlich wieder nur die
Lichtabsorption eine Rolle spielt, wo aber durckroische Veranderungen im Molekulgerust
ein Farbwechsel hervorgerufen wird. Sie sind chemigerwandt mit den S&ure/Base-
Indikatoren. Ihre Verwendung finden sie bei derdagung von Kopien in mehrlagigen
Formularsatzen, wodurch die umstandlichen, schmdee und Abfall erzeugenden
Kohlepapiere entfallen kodnnen, aber auch als Someiium in Thermodruckern,
beispielsweise in Telefaxgeraten. Die Grundlagerdfése Verfahren wurden 1947 von der

Firma NCR (= National Cash Register Co.) gefunden.

Farbbildner leiten sich von kationischen Farbstoféd, deren chromophores System uber
eine nukleophile Gruppe unterbrochen ist. Haufigekdurtypen entstammen der Reihe der
Triphenylmethanfarbstoffe oder Abwandlungen davbDre nukleophile Gruppe selbst ist
meist im Farbstoffmolekul Uber ein Bruckengliedtfesrankert und greift unter Ausbildung
eines Ringes in das chromophore System ein. Solehedukte sind wegen der
unterbrochenen Delokalisierung ihresSystems farblos. Werden sie aber mit einer S&ure i
Verbindung gebracht, wird die nukleophile Gruppeotpniert. Sie I6st sich vom
chromophoren System und gibt dessen durchgehendgudsadion frei. Aus dem farblosen

Farbbildner wird ein Farbstoff.

(CH,),N ‘ O N(CH,), (CHy),N O ‘ N'(CH,),
+ H =
O —_—
Q -~ m O COOH

O
(CH,),N

N(CH,),

farblos blau

Zur Herstellung von Formularsatzen wird eine Losentes solchen Farbbildners in einem
organischen Losemittel in Wasser als feine Tropiaf7e10l 'm) verteilt. Um diese Tropfchen

bildet man durch Polymeraufbau eine dinne Kundtgité. Diese Mikrokapseln werden auf
die Unterseite eines Papiers (Gerberpapier) aufgesh. Auf die Oberseite eines anderen
Papiers (Nehmerpapier) wird eine saure Beschichturgispielsweise ein saurer Ton,

aufgebracht. Legt man nun die beiden Papiere seireufder, dass sich ihre beschichteten
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Seiten beriihren und schreibt man auf die Oberdegeoberen Papiers, so brechen unter dem
Druck des Schreibgerats die Mikrokapseln auf. fimalt fliel3t aus und kommt mit der sauren
Schicht auf dem unteren Papier in Kontakt. Hieftlaun die farbbildende Reaktion ab, und

man erhalt auf diesem Papier eine Kopie des Sehgét

2 Geberpapier
{ _— Mikrokapseln
Tonschicht

~ Nehmerpapier

Durchschrift

Bei Thermopapieren fur Thermodrucker wird ein Papié einer Mischung aus Farbbildner-
Pulver und einer festen, aber schmelzbaren Sauesmém polymeren Material beschichtet.
Die Partikel liegen nebeneinander vor, ohne sicberiihren. Durch Einwirkung von Warme
aus dem Thermoschreibkopf schmilzt die Schicht em leschriebenen Stellen zusammen,

und die farbbildende Reaktion zwischen Farbbildmat Saure kann ablaufen.

Wiadrmekopf oder -stift

Farbbildner und

Entwickelter Teil ?/a‘"e
N
0,0,0,0,0,0(* 00000
866666 0°0’0%0’ae

Binder

Rohpapier —»

Neben Farbbildnern, die eine blaue Farbe entwickebrden vorwiegend solche gefordert,
die eine schwarze Farbe entwickeln. Eine schwardeiieklungsfarbe lasst sich beispiels-
weise erreichen durch Mischen von Farbbildnerneni@&ntwicklungsfarbtone sich subtraktiv
zu schwarz erganzen, also gelb + rot + grin + lH#ae andere Loésung wurde in Strukturen

gefunden, die fur sich alleine einen schwarzen Ehktwngsfarbton aufweisen.
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rot entwickelnd schwarzentwickelnd

In speziellen Fallen, wenn wie bei Geldinstitutea Burchschrift von Formularsatzen mit
automatischen Lesegeraten verarbeitet werden gaiiiigt die Absorption der entwickelten
Farbbildner im sichtbaren Bereich des Lichts fimeai stérungsfreien Betrieb nicht aus. Hier
wird eine Absorption im nahen Infrarot bei > 800 rgawinscht. Ausgehend von den
bekannten Farbbildnern lie3 sich leicht durch \fegtung des chromophoren Systems in
diesen Wellenlangenbereich vorstol3en. Solche Ptedudrden gemischt mit herkémmlichen

Farbbildnern eingesetzt.

(CH3)2N N(CHS)Z

(CH3)2N N(CHS)Z

Cl

4

Wellenlange nach Entwicklung: 670 / 860 nm
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3.5.4. IR-Farbstoffe

Infrarotfarbstoffe selbst, so wie sie eben als @Glophore von Farbbildnern vorgestellt
wurden, haben ebenfalls interessante EinsatzgeldittdBestandteil der schwarzen Tinte fir
die Balkencodierung von Waren verhindern sie ei@ledhung dieser Codierung, wenn diese

im nahen Infrarot beispielsweise mit einem Diodsetayelesen wird.

Ein anderes Anwendungsgebiet ist die optische Bptoherung. Hierzu benutzt man eine
Kunststoffplatte, die mit einem solchen Farbstoffsthichtet ist. Wird diese Platte mit
Laserlicht beschrieben, absorbiert der Farbstagfldeht und wandelt es in Warme um. Diese
Warme reicht aus, um die Polymerschicht an dechigien Stelle aufzuschmelzen und so ein
kleines Loch einzubrennen. Die so in Form veramdedptischer Eigenschaften der
Kunststoffplatte gespeicherte Information kann epahit einem energiedrmeren Laser

abgelesen werden.

Typische Beispiele fur Farbstoffe mit Absorption mahen Infrarot leiten sich meist von

Methinfarbstoffen ab, aber auch chinoide und Azustoffe werden hier gefunden.

NH, O
= . =
‘ o CN
N =
N" HC-— c l‘\l
\
CN
cZHS \ c2H5
5 o NH O
831 nm H;C,0 774 nm

/fCN ; . OCH,
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In 2.2.3. sind Farbstoffe erwahnt, die sich aufgrimer leichten Sublimation oder Migration
fur einen preiswerten Transferdruck auf Polyesteeie eignen. Solche Farbstoffe lassen
sich auch einsetzen, um aus digital im Computer adé optischen Platten gespeicherten
Daten farbige Bilder auf Papier oder einem and&winstrat zu erzeugen. Hierflr verwendet
man Folien, auf denen jeweils eine der drei Grumdia Gelb, Magenta und Cyan
aufgebracht ist. Diese Folien werden nacheinandeden z. B. aus Polyester bestehenden
Empfangsschicht des spateren Bildes in engen Kbrgekracht. Die Ubertragung der
Farbstoffe erfolgt punktweise tber Diffusion, dierech Warmeeinwirkung gesteuert wird. So

entsteht ein Dreifarbendruck mit guter Farbwiedbegand Auflosung.

Als Warmequelle laRt sich ein konventioneller Thekapf verwenden, wie er aus
Telefaxgeraten bekannt ist. Bei einer neueren Ehktumg werden die Farbstofffolien
zusatzlich mit einem Farbstoff beschichtet, demiamen Infrarot absorbiert. Jetzt lasst sich
als Energiequelle ein Infrarotlaser einsetzen,em¢sprechend dem digital gespeicherten Bild
Lichtpulse abgibt, die von dem IR-Farbstoff abserbund in Warme umgewandelt werden.
Diese Warme dient dann zur Ubertragung der bildgeée Farbstoffe. Mit einem solchen
Verfahren sind héhere Auflosung und eine schnelRl@iibertragung moéglich. Verwenden

lassen sich alle oben beschriebenen IR-Farbstoffe.

Einige typische Strukturen solcher Gelb-, Magentad Cyan-Farbstoffe sind hier zusatzlich
aufgefuhrt.

[ I O
NC
\( NC._~
CN CN o— —N N(C,H,),
N CH, N(C,H,),

3 CH,CONH

gelb magenta cyan
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3.5.5. Photochrome Farbstoffe

Farbstoffe, die bei Belichtung ihren Farbton &ndewmerden phototrop oder photochrom
genannt. Besonders wertvoll sind solche Produldesrd Farbtonanderung reversibel ist und
die sich mit Licht beliebig oft zwischen den beidarschiedenfarbigen Zustadnden hin- und

herschalten lassen.

Filter, deren Farbtiefe von der Intensitat des estghlten Lichts direkt abhéngen sowie

lichtgesteuerte Speichermedien sind die interesaaltwendungsmaglichkeiten.

Fur variable Lichtfilter, z. B. in Brillenglaserkommen solche Farbstoffe in Frage, die bei
Lichteinstrahlung aus einem farblosen Zustand nerigefarbten Ubergehen, wobei dieser
gefarbte Zustand nach Abschalten der Lichtquelleimer thermischen Reaktion wieder in
den farblosen Zustand zurtckfallt. Typische Strugetufinden sich bei den Spiroindolen und

ihren Varianten.

H

& CH,
hv NO,
—_—
/
NOo, ~ 7N\
Warme N

\
CH

3

farblos rot

Bei diesen Typen lasst sich die Ringschlussreakdiiach mit Licht passender Wellenlange
erzwingen. FUr einen optischen Speicher sind dgeaBysteme jedoch nicht geeignet, da es
mit verschiedensten Methoden wie z. B. dem Einlmapdlymere Matrizes nicht gelungen
und wohl prinzipiell auch nicht erreichbar ist, dibermische Ringschlussreaktion zu
verhindern. Der Speicher ist so nicht stabil undliex letztlich die eingeschriebenen

Informationen wieder.

Thermisch erheblich stabiler sind die von den Fldgi abgeleiteten Strukturen. Ringdffnung
und Ringschluss sind aufgrund der besonderen Suiimti der Reaktionszentren fur
thermische Reaktionen und des Erhalts der Orbitalsgtrie verboten. Sie kdnnen nur

photochemisch erfolgen.
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Die sehr geringe Extinktion der Farbstoffe mackdomh ihre Anwendung in Speichern
schwierig.

H,CO H,C CH,

O
H,CO
rot (e}
330 - 400 nm
—_—
-
514 - 550 nm

H,CO

+

gelblich

3.5.6. Nichtlineare Optik

In einem lichtdurchlassigen Medium werden die Himkén der einzelnen Molekiile durch
das elektrische Feld der Lichtwelle polarisierte§® polarisierte Elektronenwolke schwingt
in Phase mit der Lichtwelle und emittiert nach &&rahlentheorie eine Lichtwelle gleicher
Frequenz. So breitet sich das Licht durch das Medius mit einer Geschwindigkeit, die von

der Polarisierbarkeit der Molekiile abhangt.

Ist die Elektronenverteilung im Molekul jedoch unsyetrisch, dann ist die Polarisierung in
einer Richtung leichter als in der anderen. DieaRsierung folgt also dem elektrischen Feld
des Lichts nicht mehr linear. Als mathematischecBesibung dient eine Reihenentwicklung,
die neben dem linearen Zusammenhang mit der edeken Feldstarke des Lichts auch
Glieder hoherer Ordnung (2., 3. usw. Potenz dettredehen Feldstarke) enthalt. In einem
solchen Medium schwingt also die polarisierte Elmkénwolke der Molekule nicht nur in der
Frequenz des eingestrahlten Lichts, sondern irr éiberlagerung dieser Frequenz mit ihrer
1., 2. usw. Oberschwingung. Man kann deshalb iemigsolchen Medium Licht teilweise in

Licht mit der doppelten, dreifachen, usw. Frequextzo der halben, drittel usw. Wellenlange,
umwandeln. Effektiv ist eine solche Umwandlung alkest bei Verwendung intensiver

Lichtquellen wie Laser.
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Hier ist auch gerade das interessante Anwendungggéhllige Laser wie Halbleiterlaser,
liefern nur Licht aus dem nahen Infrarot (800-10%8). Haufig wird aber Laserlicht im
sichtbaren Spektralfenster gewiinscht. Durch Frexperdoppelung mit nicht-linearen
optischen Materialien kann Halbleiterlaserlicht e in Licht von 400-500 nm Wellenlange
umgewandelt werden. Mit Frequenzverdreifachungtstelyar billiges Laser-UV-Licht zur

Verfiigung.

Es werden deshalb Substanzen gesucht, deren Fdk®rquadratischen Glieds, die
Hyperpolarisierbarkeify, moglichst grol3 ist, um hohe Ausbeuten des frepuedoppelten
Lichts zu erhalten. Molekile mit einem grof3en Dipoment im Grundzustand, einer starken
Anderung des Dipolmoments beim Ubergang in den ragien Zustand und mit einer
intensiven Lichtabsorption, sind hierfur prinzipigeeignet. Dies ist ein Anforderungsprofil,
das von Farbstoffen ideal erfullt wird. Damit sacRarbstoffe Materialien mit hohefh
ergeben, miussen die Molekule parallel und gleiagblgest angeordnet sein, so dass sich ihr
Effekt verstarkt. In Kristallen dieser Farbstofi# dies leider meist nicht der Fall. Deshalb
werden die Farbstoffmolekile in dinnen Schichteman@muir-Blodget-Filmen) oder in
polymerer Matrix ausgerichtet. Hier liegen die g@nl3 Probleme einer praktischen
Anwendung. Weiterhin darf der Farbstoff im Bereictles eingestrahlten oder

frequenzverdoppelten Lichts nicht absorbieren.

Eine typische Struktur fir die Anwendung in LangmBiodget-Filmen soll hier gezeigt

werden.

HSC—N\ Pan\ : /(CH,),CH,
- N\
X (CH,),:CH,
3.5.7. Farbstoffe fur optische Datenspeicherung

In der letzten Zeit haben sich digitale optischaeldapeicher im Disc-Format durchgesetzt.
Zur Ergénzung der nur lesbaren Compact-disc (CDIAU€D-ROM) wurden einmal

beschreibbare (nicht I6schbare) Datentrager enelticlie mit den Compact-disc-Formaten
kompatibel sind. Als Tragermaterial dient hier diaéia eine transparente Kunststoffplatte,

beispielsweise aus Polycarbonat. Sie ist mit eineambstoff und einer metallischen
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Reflexionsschicht beschichtet. Der Farbstoff istassgewahlt, dass er das Licht eines IR-
Halbleiterlasers (ca. 780 nm) absorbiert. Beim Bemiben mit diesem Laserlicht erhitzt sich
die Farbstoffschicht durch die Lichtabsorption. Di&rme reicht aus, um den Farbstoff an
der belichteten Stelle zu zersetzen und so degsiscloe Eigenschaften zu veréandern. Mit
einem Laser gleicher Wellenlange, aber geringeneerdgie lasst sich dann die in der
Farbstoffschicht gespeicherte Information (Pitdieég oft ausgelesen.

Fur diesen Zweck eignen sich Methinfarbstoffe uhthBlocyanine (s. 2.1.4.).

680 nm

Aktuell ist die Entwicklung einmal beschreibbareptischer Datenspeicher mit hoherer
Speicherkapazitat auf dieser Basis. Durch Verwegdimzerwelliger Laser (roter Laser: ca.

650 nm, blauer Laser, ca. 400 nm) lassen sichitesB weit verkleinern, dass eine mehr als
dreiBigfache Informationsmenge auf einer Scheibspgehert werden kann. Naturlich

missen die verwendeten Farbstoffe der jeweiligeeiheellenlange angepasst werden.

Fur loschbare, mehrfach wiederbeschreibbare omgis@peicher wurden polymere
Azofarbstoffe entwickelt. Azofarbstoffe lassen satirch Licht von der trans- in die cis-Form
und wieder zuriick umwandeln. Diese Eigenschaft m@em sich in einem solchen Speicher
zu Nutze. Durch wiederholte cis-trans-Isomerisigrbeim Belichten mit linearpolarisiertem
Licht lassen sich die Farbstoffmolekile in der podyen Schicht senkrecht zur
Polarisationsrichtung des Lichts ausrichten. Dudiese Ausrichtung andert sich der
Brechungsindex der Schicht. Das die Informatiorhaiténde Brechungsindexmuster lasst
sich im polarisierten Licht auslesen. Die Abspeiahg digitaler Information, aber auch
analoger Bilder ist so mit sehr hoher Auflosung fmbg Durch Anderung der

Polarisationsrichtung des Schreiblichts ist di®@tinfation Uberschreibbar oder |6schbar.
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3.5.8. Elektrochromie

Verschiedene aromatisceSysteme lassen sich elektrochemisch oxidieren watkrzieren.

Wenn damit eine Farbveranderung verbunden istgigpman von Elektrochromie.

Typische Vertreter sind die sogenannten Viologen8ipyfidiniumsalze). Die
Elektronenabgabe bzw. —aufnahme erfolgt reversibmlvei Schritten bei zwei verschiedenen
elektrochemischen Potentialen. Die mittlere Spe8&M tragt ein ungepaartes Elektron.
Dieses Elektron und die Ladung sind gleichmaRig idlas gesamte-System verteilt. SEM
ahnelt somit einem Cyaninfarbstoff, was auch dutiehlangwellige und intensive Farbe (in
aprotischen Lésungsmitteln blau; in Wasser violddher der Name ,Viologen®) zum

Ausdruck kommt.
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Typische Vertreter fiur reversibel oxidierbare elekhrome Verbindungen sind
Phenylendiamine und Dihydrophenazine. Die tiefotadelokalisierten Radikalkationen der
Phenylendiamine sind als Wurstersche Salze bekannt.

R\ /R R\'/R R\ /R

o+ | R

e e N

+e +e @ D

|, N

N E N< E No R
R/ \R 1 R/ R 2 R R

RED SEM OX RED
farblos blau orange

Werden zwei verschiedene solcher elektrochrometeSys\/* und P, eines in der Form OX,
das andere in der Form RED, als Losung in einéh@lacelle gebracht, die zwei leitfahige
transparente flachige Elektroden besitzt, so karan rdiese Zelle durch Anlegen einer
Spannung einfarben. Die Farbtiefe kann durch dieeHder Spannung (z. B. 0,5 - 1,5 V)
geregelt werden. Auf dieser Basis lassen sich filtght abdunkelbare Fenster oder Displays
aufbauen. Inzwischen weit verbreitet sind Autoripoigel, die durch automatische
Abdunkelung die Blendung durch Scheinwerfer beiltfahrten verhindern.

Ind}um-Zinn-uHiu (_:I_)

Glas
/;““w p ﬁ
“%f}i? H2+
2+ 4+
1.' -L,2+ 'Lf'+ U -Lr2+ U'+ P
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4. Ausblick

In dieser Abhandlung Uber Farbstoffe und ihrer &ingebiete wurde die historische
Entwicklung beschrieben sowie die Anpassung debdtaife an die stets gestiegenen
Anforderungen verschiedenster Art. Es wurde audeigg dass Farbstoffe nicht nur zum
asthetischen Farben unserer Umgebung gebrauchemvégthnen, sondern dass sich ihnen
neue Anwendungen erschlossen haben in Gebieterandere Eigenschaften als die blof3e

Lichtabsorption wichtig werden.

Damit ist die weitere Entwicklung der Welt der figdn Systeme schon skizziert.

In den klassischen Anwendungsgebieten, der Farbumg textilen und nichttextilen
Materialien, existieren genugend Farbstoffindividuem jede Nuance mit jeder Echtheit
herstellen zu konnen. Hier wird sich die Farbsto8thung mehr mit 6kologischen
Problemen beschéftigen mussen. Farbstoffsyntheiensicher verlaufen und die weniger
Abwasser und Abfallprodukte erzeugen, sind gesudie Produkte muissen unter
Vermeidung von Fehlpartien in gleichbleibender @aabhne Nachreinigung anfallen. Die
Farbungen missen unter Einsparung von Energie uags&/ ohne technische Nachteile
durchgefuhrt werden kénnen. Die Farbstoffe solleigliohst quantitativ auf das Substrat
aufziehen. So lassen sich Kosten fur die Abwassegueng sparen und der Umgang mit
unseren Gewassern lasst sich verantwortungsvodlstaljen. Farbstoffe sollen nicht giftig
sein oder irreversible Schaden verursachen. Diéis ngght nur fur die Giftigkeit am
Warmblater, vorrangig dem Menschen, sondern aucHi&iLebewesen der Gewasser. Dabei
ist zusatzlich zum Farbstoff die Gefahrlichkeit etweeller metabolitischer Spaltprodukte zu

betrachten.

Die Vielzahl dieser Aufgaben lasst sich sicher neiweise unter Beibehaltung der
existierenden Farbstoffindividuen losen. Geradediobiologische Aktivitat der Molektle

eine Rolle spielt, durfte eine umfangreiche Grugdidorschung unumganglich sein, um
Struktur-Wirkungs-Beziehungen als Basis flr unb&tielnere Farbstoffe zu erarbeiten. Dies
ist eine reizvolle Aufgabe, die weit Uber das deige Beschaftigungsfeld des

Farbenforschers hinausgeht.
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Auch bei solch hehren Zielen kann Farbstoffforsghaoar dann durchgefihrt werden, wenn
die Produkte dieser Anstrengungen spéater gewingénad verkauft werden koénnen. Auf

einem Markt, in den bekannte Farbstoffe aller wgdten Klassen aus ferndstlichen Landern
wie Korea, Taiwan, Indien und China stromen, wirdsdmmer schwieriger. Die niedrigen

Lohnkosten, bisher mangelnde Sicherheitsausrustunged unzureichende Beachtung
Okologischer Erfordernisse bei Produktion und Pkéeln, machen diesen Landern die
Konkurrenz mit europaischen Herstellern leicht. éiesAufgabe muss deshalb sein, unter
Nutzung des hohen Forschungs- und Produktionss@dsmdé&otz ungleicher Kosten,

Produktion und Vermarktung unter Berucksichtigurkglogischer Belange durchzusetzen.
Dadurch wird weltweit ein neuer Okologischer Staddgesetzt, dem sich die anderen

Hersteller anpassen mussen.

In den nichtklassischen Anwendungsgebieten, vortiehrdem, was unter ,functional dyes*
zusammengefasst wird, werden in Zukunft Materiajesucht, bei denen die gewlnschten
Effekte besonders gut ausgepragt sind und die udismr Anwendungsbedingungen
ausreichend stabil sind. Die Wechselwirkung mittitiihrt ja grundsatzlich zu Molekdilen in
einem angeregten, also prinzipiell reaktionsfahigéastand. Durch Wahl geeigneter
Chromophore und durch deren geschicktes Bestiickersubstituenten sollte es mdglich
sein, wie aus dem Bereich der klassischen Farlbstwi#ndungen langst bekannt, fir die

speziellen Anforderungen maf3geschneiderte Produksehaffen.

Insgesamt ist das Feld sehr weit, und es werdéisiooch mehr Effekte und Anwendungen
gefunden werden. Schlie8lich sind Farbstoffe diazigen Molekile, die mit Licht

wechselwirken kénnen.

Problematisch fur die grol3en Farbenhersteller estdiesen funktionellen Farbstoffen, dass
fur viele Anwendungen bisher nur recht kleine Mangenotigt werden. Aul3erdem sind sie
in vielen Fallen, wie z. B. Infrarotfarbstoffe foptische Speicherplatten, zwar ein oder gar
der essentielle Bestandteil dieses Mediums, dodblgerihre Verarbeitung von dem

Farbstoffhersteller unkontrollierbar in einer gacizlanderen Branche. An dem letztlich recht
hohen Verkaufspreis des fertigen Artikels hat darbBtoff und somit sein Hersteller einen

verschwindend kleinen Anteil.
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So bleiben fur die Farbstoffhersteller in diesernemeund wissenschaftlich so interessanten
Gebiet nur solche Bereiche von wirtschaftlicher &gdng, wo es gelingt, den Farbstoff nicht

alleine zu verkaufen, sondern eingepasst in eingkettes, anwendungsbezogenes Paket.

5. Experimente

Sicherheit

Bei der Durchfuihrung der Versuche ist die Techradebgel fur Gefahrstoffe (TRGS) 450 in der
jeweils neuesten Fassung zu beachten!

Die Einstufung der Chemikalien entspricht der Gefalffverordnung (GefStoffV) und der
Mitteilung der Senatskommision zur Prifung gesungbehadlicher Arbeitsstoffe "Maximale
Arbeitsplatzkonzentrationen und biologische Arlsta8toleranzwerte", herausgegeben von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft. Da sich hierigh@rfderungen in den Einstufungen
ergeben, werden diese als Extrablatter zu den Mapten geliefert. Soweit moglich sind die
Buchstaben der Gefahrensymbole, die R- und S-Sdiz&instufung nach der Verordnung fr
brennbare Flussigkeiten (VbF) und die Wasserget#iysklasse (WGK) angegeben.

In den Versuchspaketen sind jeweils die Gerateeiddien und Chemikalien aufgelistet, wobei

die mit * gekennzeichneten nicht verschickt werdBras verwendete Wasser sollte nach
Maglichkeit entsalzt oder destilliert sein.
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Gefahrensymbole und Gefahrenbezeichnung

Explosionsgeféhriich Brand{drdernd

Hochentziindlich Leichtentziindlich

Sehr giftig Giftig

Atzend

2. %
% ¥

Mindergittig

Reizend

Umweltgefahrlich

Hinweise auf besondere Gefahren (R-Satze)

1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich

2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziatieégexplosionsgefahrlich

3 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Zigtlégubesonders explosions-
gefahrlich

4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrlichet&lverbindungen

5 Beim Erwarmen explosionsfahig

6 Mit und ohne Luft explosionsfahig

7

8

A 00

Kann Brand verursachen

Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffe

9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbarexff&

10 Entzindlich

Leichtentzindlich

12 Hochentzundlich

14 Reagiert heftig mit Wasser

15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentzdinelt Gase

16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brand&tlen Stoffen
17 Selbstentzindlich an der Luft

18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger/leintz&ndlicher Dampf/Luft-
Gemische mdglich

Kann explosionsfahige Peroxide bilden

AX0X0 0000000070070
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60
61
62
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Gesundheitsschadlich beim Einatmen
Gesundheitsschadlich bei Berihrung mit det Hau
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

Giftig beim Einatmen

Giftig bei Beruhrung mit der Haut

Giftig beim Verschlucken

Sehr giftig beim Einatmen

Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut

Sehr giftig beim Verschlucken

Entwickelt bei Bertihrung mit Wasser giftiges€a
Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden
Entwickelt bei Bertihrung mit Saure giftige &as
Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftigase
Gefahr kumulativer Wirkungen

Verursacht Veratzungen

Verursacht schwere Veratzungen

Reizt die Augen

Reizt die Atmungsorgane

Reizt die Haut

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens

Irreversibler Schaden méglich

Gefahr ernster Augenschaden

Sensibilisierung durch Einatmen moglich
Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich
Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3
Kann Krebs erzeugen

Kann vererbbare Schéden verursachen

Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei larigepesition
Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

Sehr giftig fur Wasserorganismen

Giftig fir Wasserorganismen

Schéadlich fur Wasserorganismen

Kann in Gewassern langerfristig schadlichekWigen haben
Giftig fur Pflanzen

Giftig fur Tiere

Giftig fir Bodenorganismen

Giftig fur Bienen

Kann langerfristig schadliche Wirkungen aef dmwelt haben
Gefahrlich fur die Ozonschicht

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintraahig
Kann das Kind im Mutterleib schadigen

Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigeeintrachtigen
Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweisedatigen
Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen
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Sicherheitsratschlage (S-Satze)
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29
30
33
35
36
37
38
39
40

41
42

43

Unter Verschlul3 aufbewahren

Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen

Kuahl aufbewahren

Von Wohnplatzen fernhalten

Unter ... aufbewahren (geeignete Flissigkeit Mersteller anzugeben)
Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hegstalizugeben)

Behalter dicht geschlossen halten

Behalter trocken halten

Behalter an einem gut gelufteten Ort aufbewahre

Behalter nicht gasdicht verschliel3en

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futteriifernhalten

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen ¥ersteller anzugeben)
Vor Hitze schitzen

Von Zundquellen fernhalten - Nicht rauchen

Von brennbaren Stoffen fernhalten

Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben

Bei der Arbeit nicht essen und trinken

Bei der Arbeit nicht rauchen

Staub nicht einatmen

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (ge¢ggBezeichnung(en) vom
Hersteller anzugeben)

Berihrung mit der Haut vermeiden

Berihrung mit den Augen vermeiden

Bei Beruhrung mit den Augen sofort griindliagh\Wasser abspulen und Arzt
konsultieren

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausnieh

Bei Beruhrung mit der Haut sofort abwascherviali ... (vom Hersteller
anzugeben)

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

Niemals Wasser hinzugiel3en

MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladumgtart

Abfélle und Behalter missen in gesicherteis@/eeseitigt werden

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

Geeignete Schutzhandschuhe tragen

Bei unzureichender Beluftung Atemschutzgei&gen
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

FuRboden und verunreinigte Gegenstande neinigen (Material vom Hersteller
anzugeben)

Explosions- und Brandgase nicht einatmen

Beim R&auchern/Versprihen geeignetes Atemggétzanlegen (geeignete
Bezeichnung(en) vom Hersteller anzugeben)

Zum Ldschen ... (vom Hersteller anzugebenyamden (wenn Wasser die
Gefahr erhoht, anfligen: ,Kein Wasser verwenden*)
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Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziel{eenn maoglich, dieses Etikett
Vorzeigen)

Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einhaled Verpackung oder Etikett
vorzeigen

Nicht bei Temperaturen tbefC.aufbewahren (vom Hersteller anzugeben)
Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel voendteller anzugeben)

Nur im Originalbehélter aufbewahren

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzuggbe

Nur in gut bellfteten Bereichen verwenden

Nicht grof3flachig fir Wohn- und Aufenthaltsréizu verwenden

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besonélieveeisungen einholen

Diesen Stoff und seinen Behalter auf entspretigenehmigter Sondermulldeponie
entsorgen

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwgekigneten Behélter verwenden
Informationen zur Wiederverwendung/Wiederveiung beim Hersteller/
Lieferanten erfragen

Dieser Stoff und sein Behdlter sind als géitar Abfall zu entsorgen
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondareeisungen einholen/
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen

Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifuhgarfort arztlichen Rat einholen und
Verpackung oder dieses Etikett vorzeigen

Wassergefahrdungsklasse

Einstufungen

WGK 0
WGK 1
WGK 2
WGK 3

Im allgemeinen nicht gefahrdende Stoffe
Schwach wassergefahrdende Stoffe
Wassergefahrdende Stoffe

Stark wassergefahrdende Stoffe

Verordnung fir brennbare Flussigkeiten

Einstufungen

Al
All
All
B

Flammpunkt <22C

Flammpunkt 21 -5%

Flammpunkt >55-100C

Flammpunkt < 2L, Flussigkeiten, die oder deren brennbaren Betstitend
mit Wasser bei 15C beliebig mischbar sind.
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Allgemeines zu den Versuchspaketen 1 und 2

Zur Beurteilung der Toxizitat von Azofarbstoffeniedp die sogenannte Azospaltung eine
wichtige Rolle. Hierbei handelt es sich um die tdtke Aufspaltung von Azogruppen unter
Bildung von aromatischen Aminen, die auch im Orgamis - sofern die Farbstoffe bioverfligbar
sind - unter Beteiligung reduktiver Enzymsystemiaadien konnen.

reduktiv
Ar—N=N—Ar* ——» Ar—NH, + H,N — Ar*

Die in diesem Skript verwendeten Ausgangsamine siader als krebserzeugend eingestuft
noch stehen sie im Verdacht krebserzeugend zu mvirkee hergestellten oder verwendeten
Azofarbstoffe ergeben bei der reduktiven Azospalteinenfalls keine solchen Amine.

Die intermediar gebildeten Diazoniumsalze sind #en Experimenten mit der gebotenen
Sorgfalt zu handhaben. Im trockenen Zustand, mickt in Losung oder Suspension, sind sie ex-
plosionsgefahrlich. Weiterhin ist fir solche reati Spezies ein toxisches Potential nicht auszu-
schlie3en. Besondere Vorsicht gilt bei eventuditehenden nitrosen Gasen (T, R 26-37, S 7/9-
26-45).

- Alle Reaktionen missen daher im Abzug durchgefuhriverden.
Die Herstellung von Azofarbstoffen erfolgt durchaBotierung aromatischer oder heterocycli-
scher Amine zu den entsprechenden Diazoniumsaleeials starke Elektrophile elektronenrei-

che Aromaten oder Heterocyclen substituieren koiidapplung).

Die Diazotierung verlauft in zwei Schritten - N#ferung und Wasserabspaltung - im stark
sauren Medium.

NaNO, + HCI E— HONO + NacCl

+
QH—NO + HCI  — QNEN + H,0

Die Kupplung erfolgt in der aktivierten o- oder feling relativ zum elektronenschiebenden

Substituenten. Der optimale pH-Wert fiir die Kupgldméingt von der Natur dieses Substituenten
ab. Bei Phenolen und Naphtholen ist die kupplurtggéForm das Anion, weshalb man hier am
besten im schwach alkalischen Bereich (pH = 5 arBgitet. Bei aromatischen Aminen ist die

reaktionsfahigste Form die freie Base, so dasswsgider schwach saure Bereich empfiehlt (pH
=3-7).
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Durch Einhalten dieser pH-Bereiche laf3t sich dippdung selbst in solchen Fallen steuern, wo
die Kupplungskomponente sowohl Hydroxy- als auchn@agruppen enthalt wie die H-Saure.

Im sauren Medium bestimmt die freie Aminogruppe &antritt des Diazoniumions. Man darf
jedoch nicht zu weit in das neutrale Gebiet komndan,sonst bereits ein kleiner Anteil an
ankuppelbaren Naphtholatanionen vorliegt, der raseh alkalischen Kupplung fuhrt. Im
schwach alkalischen Bereich liegen zwei kupplurigg& Stellen vor. Die Reaktionsge-
schwindigkeit der alkalischen Kupplung ist jedocbsentlich gréRRer als die der sauren, so dass
unter diesen Bedingungen die Diazogruppe nebehiyinoxygruppe eintritt. Will man in beide
Positionen kuppeln, z. B. mit verschiedenen Diazmionen, so gelingt dies nur, wenn die erste
Kupplung im sauren Medium durchgeftihrt wird.

Versuchspaket 1

Herstellung eines Diazoniumsalzes und pH-abhéangige Kupplung auf H-S&ure
Gerate und Materialien:

*100ml-Becherglas, *50ml-Becherglas, *MagnetrihréRuhrfische®, 50 mi
Tropftrichter, *Pipetten, *Petrischalen von ca-1®cm Durchmesser, die auf weil3es
Papier gestellt werden, um die Farbe besser bbatdrazu kbnnen, oder *weil3e
Untertassen, *Spatel, *Glasstabe, *Nitritpapiet-@€arke-Papier), *pH-Papier

Chemikalien:

*10-proz. Sodaldsung

*10-proz. Salzsaure

* 1-proz. Natronlauge

*10-proz. Natronlauge

*10-proz. Natriumnitritibsung, Natriumnitrit fest

*gesattigte Natriumacetatlésung

10-proz. Amidosulfonsaure-L6sung{f+SO;H)

p-Sulfanilsdure (p-Aminobenzolsulfonsaure)

H-Séaure (1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure-mmataumsalz)

Diazotierung

Eine Spatelspitze p-Sulfanilsaure wird in eineriBehale oder Untertasse in 5-10 ml Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Sodaldésung neutraisgeMan séauert dann mit einigen Tropfen
Salzsaure wieder an und tropft 10-proz. Natriuntidisung ein, wobei man die Petrischale hin-

72



und herbewegt. Die Diazotierung ist beendet, werirNéritpapier durch sofortige Blaufarbung
(nicht erst nach einigen Sekunden) ein Uberschuf® Bingezeigt wird (pH priifen, die Losung
mul3 sauer reagieren). Man riihrt mit einem Glasstah eine halbe Minute nach und entfernt
das Uberschissige Nitrit durch Zugabe einiger Brogfmidosulfonséureldsung (Kontrolle mit
Nitritpapier). Die erhaltene Diazoniumsalzlésungdim néchsten Versuch und zur Herstellung
des Disazofarbstoffs verwendet.

Alkalische Kupplung

Eine Spatelspitze 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfamsamononatriumsalz (H-Saure) wird in
einer Petrischale in 5-10 ml Wasser unter Zusatigei Tropfen Sodalosung geldst. Durch
Zugabe von einigen ml der oben beschriebenen Diamsalzlosung erhalt man sofort einen
roten Farbstoff.

Diese Losung wird auch fir das Versuchspaket 5rd@htographie” gebraucht.
NaO,S
\©\ OH  NH,
N
-
NaO,S SO;Na

Diese Kupplung gelingt im Handversuch in einer iBetale nur unvollkommen, da die
Kupplung langere Zeit bendtigt und die Gefahr bestdass wegen mangelnder pH-Kontrolle
erhebliche Mengen des Disazofarbstoffs entstehen.M@rsuch wird deshalb in einem etwas
groReren Mal3stab durchgefihrt.

Sauere Kupplung

0.87 g (0.005 mol) 100-proz. p-Sulfanilsdure wertleeinem 100 ml-Becherglas 10 ml Wasser
verruhrt und durch Zugabe von 20 ml 1-proz. Na&ogelosung neutral gestellt (pH-Papier oder
besser pH-Elektrode). Man gibt dann 0.35 g Natritnhizu und lait diese Lésung in ein gut

geruhrtes Gemisch aus 4 ml 10-proz. Salzsaure @mal Eiswasser einlaufen. Das Nitritpapier

muf einen deutlichen UberschufR Nitrit anzeigen.Mézotierung ist nach 10 min beendet. Der
UberschuR an Nitrit wird durch Zugabe von Amidosatfaureldsung (ca. 0.1 ml) entfernt

(Kontrolle mit Nitritpapier: keine Blaufarbung), dan Nitritiberschul® bei der anschliel3enden
Kupplung zu einer ungewtinschten Diazotierung d&adre fuhren wirde.

1.6 g (0.005 mol) 100-proz. H-Saure (die tatsédbbli€inwaage mul3 mit dem auf der
Chemikalienflasche angegebenen Gehalt errechnedlem@rwerden mit ca. 20 ml 1-proz.

Natronlauge in 5 ml Wasser neutral gelost (50 ndkeglas). Diese neutrale Losung tropft man
unter gutem Ruhren in die oben hergestellte Sugpedsr diazotierten p-Sulfanilsdure.

Zur Beschleunigung der Kupplung setzt man tropfessven Laufe einer Stunde 2 ml einer
gesattigten Natriumacetatlésung zu. Es stellt siclpH-Wert von 2 ein. Die Kupplung ist dann
nach zweistindigem Ruhren beendet. Nach Zusatbvwoh10-proz. Natronlaugeldsung erhalt
man eine neutrale Loésung des roten Farbstoffs A.
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Diese L6sung wird auch fir das Versuchspaket 50@atographie” gebraucht.

NaO,S \ \ SO,;Na

Ungefahr 5 ml der roten Monoazofarbstofflosung Ardea mit einigen Tropfen Sodalésung
versetzt und mit der oben beschriebenen Losungtibaier p-Sulfanilsdure versetzt. Es entsteht
ein dunkelblauer Disazofarbstoff.

Disazofarbstoff

Diese Losung wird auch fir das Versuchspaket 5d@atographie™” gebraucht.

NaO,S. : /©/so Na
NaO, s: i! i! ‘

SO;Na

Versuchspaket 2

Herstellung eines Diazoniumsalzes, Kupplung auf Chicago-Saure SS und
Kupferkomplex des Azofarbstoffs

Geréte und Materialien:

*Petrischalen von ca. 10-15 cm Durchmesser, digvaiBes Papier gestellt werden,
um die Farbe besser beobachten zu kdnnen, odétewintertassen

*Spatel

*Glasstabe

*Nitritpapier (KI-Starke-Papier)

*pH-Papier

*Probestreifen aus Filterpapier

Chemikalien:

*10-proz. Sodalésung

*10-proz. Salzsaure

*10-proz. Natriumnitritldsung

*10-proz. Essigsaureldsung

*10-proz. Kupfersulfatiosung

10-proz. Amidosulfonsaureldsung{f+SO;H)
4-Nitro-2-aminophenol-6-sulfonsaure

Chicagoséaure SS (4-Amino-5-naphthol-1,3-disulfansdnononatriumsalz)
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Herstellung der Diazoniumsalzlésung

Eine Spatelspitze (ca. 0.1 g) 4-Nitro-2-aminophéhsulfonsaure wird in einer Petrischale in 10
ml Wasser mit Hilfe von ca. 5 Tropfen Sodalosuniggfe Nach Zugabe von ca. 10 Tropfen Ni-
trittbsung wird ztgig zu einer Mischung aus 2 mllzSaure und 3 ml Wasser gegeben.
Nitritpapier muf3 blau werden. Die Diazotierungristh 1-2 min beendet. Mit einigen Tropfen
Amidosulfonsaurelésung wird der Nitritiberschulsgat.

Kupplung auf Chicago-Saure SS

Eine Spatelspitze 4-Amino-5-naphthol-1,3-disulfansdMononatriumsalz (Chicago-Saure SS)
wird in einer Petrischale in 5 ml Wasser unter Zusan 20-30 Tropfen Sodalésung gelost. Man
gibt ca. 2 ml der Diazoniumsalzlésung dazu. Der puipgs-pH-Wert ist alkalisch. Es bildet
sich die LOsung eines leicht rotstichig blauen Binfis.

O,N
OH  NH,
N SO,Na
Yz 3
NaO,S N
OH
SO,Na

Man taucht zwei Papierstreifen in die Losung eiex. €ine wird anschliel3end mit einem Tropfen
Sodaldsung versetzt: blaue Farbung. Der anderemiiréinem Tropfen Essigsaurelésung ver-
setzt: rote Farbung.

Diese pH-Empfindlichkeit des Farbstoffs ist auf dweiden zur Azobricke o-standigen
Hydroxygruppen zurtckzufihren. Sie bilden im alketen Medium bereits ein Anion, dessen
Farbton sich wegen der starkeren Donatorwirkungedianionischen Gruppe deutlich von dem
des nichtdeprotonierten, hydroxygruppenhaltigeh$taffs unterscheidet.

Kupferkomplex des Azofarbstoffs

Die Halfte der blauen Farbstofflosung wird mit df) Tropfen Essigsaureldsung schwach
angesauert und mit ca. 10 Tropfen Kupfersulfatisugrsetzt. Nach kurzem Verriihren ist die
Bildung des leicht rotstichig blauen Kupferkomplexdgeschlossen.

1
NaO,S O—H
O\’C,u\
o) NH,
O,N N=N l l SO,Na
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Auch hier werden zwei Probestreifen gezogen undeter mit Sodalbésung, der andere mit
Essigsaurelésung behandelt. Es zeigt sich keiruRasthlag. Der Kupferkomplex ist stabil.

Allgemeines zu den Versuchspaketen 3 und 4

Kationische Methinfarbstoffe, und nur solche solleier behandelt werden, werden im
allgemeinen auf zwei Wegen erhalten:

- Kondensation von Aldehyden oder anderen Carbenlyindungen mit Methylenbasen, Enami-
nen oder Aminen,

- Quaternierung von neutralen Farbstoffen.

Kondensation

H,C Hs
HX H,C CH,
(C,Hg),N CH=O0 + H,C _— (C,Hy),N O X
/N -H,0 N\ .
H,C }\I -
H,C X

H,C

H,C
3\ CH, - 3\ CH,
e |
N CH=0 -H,0 N ) N OCH,
CH, X

CH,

z.B.HX = CH,;-COOH

Quaternierung

H.C S >
3 CH3 /@ H3C CH3
NN CH,X A
CH — & CH,
N N" i
\ \ X
CH,

CH,

Vi 3/2 3 "/
gvs =L
N N\ X

CH,

z. B. CH X = CH,l

Die bei den Kondensationsreaktionen eingesetztare8&ind im Prinzip beliebig. In der Praxis
ist ihre Art jedoch bedeutsam, da sie das Anion eadbstoffs liefern und viele Farbstoff-
eigenschaften von der Wahl des Anions abhangenwit® einerseits fur pulverférmig
vermarktete Farbstoffe eine gute Kristallinitat geringer Staubneigung, aber guter Loslichkeit

76



in Wasser gefordert, andererseits ist fur Farbstaffe als hochkonzentrierte Lésungen - sog.
Flissigmarken - verkauft werden, eine extreme tbkkit mit minimaler Kristallisations-
neigung notig. Haufig ist es vorteilhaft, zur Vdistindigung der Kondensation das
Reaktionswasser z. B. durch Abdestillieren oder étmsg mit Carbonsaureanhydriden zu
entfernen.

Fur die Wahl des Quaternierungsmittels gilt gare Alaaloge. Zusatzlich muf3 es billig sein und
technisch gut zur Verfigung stehen. Dimethylsuahier deshalb meist das Mittel der Wahl.
Durch Umsalzen oder andere Verfahren lassen siehalch weniger gut geeignete Anionen
gegen andere austauschen.

Ein besonderes Herstellungsverfahren fur Farbseife der Reihe der Diazahemicyanine, die
oxidative Kupplung nach S. Hinig, ist bereits irpKal 2.5.2. beschrieben worden.
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Versuchspaket 3

Hemicyanin-Farbstoff durch Kondensation

Gerate und Materialien:

*1 |-Becherglas

*100ml-Becherglas

*groRes Reagenzglas (& 2.5 cm, ca. 20 cm lang)

*Spatel

*Glasstabe

*'Dreiful" mit Cerafi-Platte und Bunsenbrenner oder elektrische Eermizplatte
*600ml-Becherglas als Wasserbad

Chemikalien:

Fischer-Base (1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolgnin
4-(N-(2-Cyanethyl)-N-methylamino)-benzaldehyd
*Essigsaure, 100-proz. (Eisessig)

*Acetanhydrid

- Eisessig und Acetanhydrid sind atzend. Kontakt miider Haut und den Schleimh&uten
vermeiden. Versuche missen im Abzug durchgefuhrt ween.

Im Reagenzglas werden ca. 0.5 ml Fischerbase un@.5agy 4-(N-(2-Cyanethyl)-N-methyl-
amino)-benzaldehyd mit 1 ml Eisessig und 0.5 mltAaeydrid (bergossen. Das Reagenzglas
wird unter gelegentlichem Rihren mit einem Glasstabinem schwach siedenden Wasserbad
ca. 30 min erhitzt. Dabei bildet sich rasch eig&rdte Lésung des Hemicyaninfarbstoffs.

- Nicht Uber offener Flamme erhitzen, Essigsauredampfkdnnen sich entziinden!

/CH3

3

O
CH, \_\
CH,COO’

CN

Nach dem Abkuhlen wird die rote Losung mit 4.5 mad&er verdinnt und in einem 100ml-Be-
cherglas auf 72 ml Wasser ausgetragen.

- Eine Probe dieser Lésung, die ca. 12.5 mg/niistaff enthalt, wird flr den Farbever-
such im Versuchspaket 14 gebraucht.

Ein Tropfen (Glasstab) dieser Farbstofflosung engilil Wasser eine intensive Rotfarbung.
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Versuchspaket 4

Diazahemicyanin-Farbstoff durch oxidative Kupplung
Geréte und Materialien:

*1 |-Becherglas

*100 ml-Becherglas

*groRes Reagenzglas (& 2.5 cm, ca. 20 cm lang)
*Spatel

*Glasstabe

*600 ml-Becherglas als Wasserbad

Chemikalien

N-Methyl-benzthiazolinon-hydrazon x HCI %@
N-(2-Cyanethyl)-N-(2-hydroxyethyl)-anilin
*1n-Salzsaure

*Eisen-(ll)-sulfat, FeS®x 7 H,O
*Wasserstoffperoxid, ca. 35-proz. Losung

0.23 g N-Methyl-benzthiazolinon-hydrazon x HCI xGHund 0.19 g N-(2-Cyanethyl)-N-(2-hy-
droxyethyl)-anilin werden in einem grof3en Reageszgh 16 ml 1n-Salzsaure unter Umrthren
gelost. Dann werden einige Kérnchen (ca. 5 mg) ReSDH,0O zugesetzt und kurz umgerihrt.
Bei ca. 30C (Wasserbad) wird langsam mit 6 Tropfen (0.2 mhséérstoffperoxid (35-proz.)
versetzt. Wenn dabei nicht gerihrt wird, fuhrt deste Tropfen zu gut sichtbarer schlierenfor-
miger Farbstoffbildung. Nach 10 min Stehen bei Rauanmperatur ist die Reaktion praktisch
abgeschlossen. Der Farbstoff scheidet sich dalbeeise in leicht kristalliner Form aus dem

Reaktionsmedium ab.
OH

/
Q-
\ c

Cl~ CH

N

3

Diese Farbstoffsuspension wird in ein 100ml-Bedasrgeschiittet. Das Reagenzglas spult man
mit 16 ml Wasser aus und gibt dieses Waschwassefails in das Becherglas.

- Eine Probe dieser Losung, die ca. 12.3 mg/mibdtaff enthalt, wird fur den Farbe-
versuch im Versuchspaket 14 gebraucht.

Ein Tropfen (Glasstab) dieser Farbstofflosung eiigilil Wasser eine intensive Blaufarbung.
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Allgemeines zu Versuchspaket 5

Bereits in der ersten Halfte des 19. Jahrhundartdewon F. F. Runge die Kapillarwirkung von
Papier entdeckt und fir die Auftrennung farbigerbifedungen eingesetzt. Diese Beobachtun-
gen dienten jedoch weniger wissenschaftlichen ogeaktischen Zwecken, sondern
hauptsachlich der Erzeugung kurioser Bilder. 1&9®Ifdann M. Tswett, dass sich aus Pflanzen
isolierte Farbstoffgemische in einer Saule aus lgepem Calciumcarbonat auftrennen liel3en.
Die praparative Chromatographie war geboren. Daytiache Chromatographie erhielt einen
starken Impuls, als ab 1944 die Papierchromatoggdfinzug in die Peptid- und Aminosaure-
forschung hielt. Jingere Entwicklungen auf diesezhi& sind die Gaschromatographie und die
verschiedenen Verfahren der Flussigchromatograpienittieren und hohen Driicken. Heute
ist man sogar in der Lage, mit optisch aktiven &gmlaterialien Enantiomerengemische im
praparativen Mal3stab aufzutrennen.

Allen chromatographischen Methoden ist eine stat®n adsorptiv wirkende und eine
bewegliche, lésend wirkende Phase gemeinsam. DigreAnung von Substanzgemischen
erfolgt dann Uber deren unterschiedliche Adsorptieigung an der stationdren Phase sowie
deren unterschiedliche L6slichkeit in der beweglitiPhase, also Uber eine kontinuierliche
Verteilung zwischen den beiden Phasen. Die Auswall Kombination von stationarer und
beweglicher Phase erfolgt in Abhangigkeit von deezgellen Eigenschaften der zu trennenden
Substanzmischung.

Unter standardisierten Bedingungen ist das Lau@erh einer Substanz konstant. Def\VRert
als das Verhaltnis der Laufgeschwindigkeit der &z zur Laufgeschwindigkeit der beweg-
lichen Phase ist dann eine Stoffkonstante.

Im folgenden Versuch soll mit Hilfe der Papierchedographie am Beispiel der im
Versuchspaket 1 synthetisierten sauren Azofarlesigéizeigt werden, wie unterschiedlich die
Laufgeschwindigkeit chemisch sich nahestehenderst8aben sein kann. Weiterhin wird
gezeigt, dass bei den Uber die Reaktionsbedinguselektiv gesteuerten Farbstoffsynthesen
dennoch unerwiinschte isomere Nebenprodukte inggemriMaliie gebildet werden.

Versuchspaket 5

Chromatographie

Gerate und Materialien:

*Chromatographie-Kammer oder *1l-Einmachglas netkel
*Filterpapierstreifen, ca. 20 x 10 ém

*Pinzette

*Reagenzglaser

*Pipetten

*Glasstabe

Chemikalien:

*1-proz. Kochsalzlésung
*Farbstoffe, hergestellt in Versuchspaket 1
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Die Entwicklungskammer oder ein Einmachglas werstieworbereitet, dass tber die Mitte der
Offnung ein Draht oder Faden gespannt ist, an dgeitesder passend geknickte Papierstreifen
aufgehangt werden kann.

Die Entwicklungskammer wird mit 1-proz. Kochsalzlig ca. 0.5 -0.7 cm hoch befullt und mit
dem Deckel verschlossen, so dass sich eine Wasggfatenosphére im Inneren ausbilden kann.

In drei Reagenzglasern wird je ein Tropfen der bgsm der Azofarbstoffe aus dem
Versuchspaket 1 mit 1-2 ml Wasser verdunnt. Auferirrilterpapierstreifen wird an der
schmalen Seite ca. 2 cm vom Rand entfernt mit eiBestift (kein Filzstift 0. &. !) eine Linie
gezeichnet. Auf diese Linie tragt man mit einerdkégpillare (z. B. aus Schmelzpunktréhrchen,
die auf der zugeschmolzenen Seite abgebrochen mjesdeviel von den einzelnen Losungen
auf, dass Farbkreise mit ca. 0.7 cm @ entstehenFBRibkreise werden auf der Bleistiftlinie im
Abstand von ca. 2 cm angeordnet, wobei dann dieréaala. 3 cm vom Papierrand entfernt
sind.

Nach kurzem Trocknen der Farbkreise wird das Papiedler anderen schmalen Seite passend
abgeknickt und so in die Entwicklungskammer gehangss der untere Rand fast den Boden
erreicht. Der Deckel wird geschlossen. Nach ca.lhuifzeit ist das Chromatogramm ausrei-
chend entwickelt. Der durch alkalische Kupplungilgielte Farbstoff ist am hdchsten gelaufen
und zeigt eine blaustichig rote Farbung. Der dwalire Kupplung entstandende Farbstoff ist
mit mittlerer Geschwindigkeit gelaufen und zeigteesbrangerote Farbung. Am langsamsten lief
der griinstichig blaue Disazofarbstoff. Gut zu sakgrdass in allen drei Farbstoffen in geringer
Menge jeweils einer der beiden anderen enthalten is

Allgemeines zu den Versuchspaketen 6 bis 10

Bei der Baumwolle werden alle wichtigen Farbetelolmiin Versuchen gezeigt:

- die technisch bedeutsame kovalente Bindung ddsstedfs an die Fasermolektle bei der
Reaktivfarbung,

- Ausbildung des unléslichen Chromophors aus laehe farblosen und substantiven
Farbstoffderivaten bei der Kiipenfarbung,

- Synthese des Chromophors aus Vorprodukten aufFdser am Beispiel eines Phtha-
locyaninkomplexes,

- Einsatz der Metallbeize zur Fixierung nicht sahsver Farbstoffe bei der Beizenfarbung,

- Aufziehen eines substantiven Farbstoffs am Beligines Weildtoners.

Versuchspaket 6

Reaktivfarbung von Baumwolle

Gerate und Materialien:

*2 600ml-Becherglaser
*2 "Dreiflisse" mit CerahPlatte und 2 Bunsenbrennern oder 2 elektrischarter
Heizplatten

81



*Thermometer
*Glasstabe
2 5g-Stiicke gebleichter Baumwollnessel, ca. 22 &ri?

Chemikalien:

LEVAFIX ® Brillantblau E-B, Anthrachinon-Reaktivfarbstoff-Bereitung
*Natriumchlorid (Kochsalz)

*Natriumcarbonat (Soda), wasserfrei

*Essigsaure, 100-proz. (Eisessig)

Es werden zwei Parallelversuche durchgefihrt, €igen, dass der Reaktivfarbstoff an sich die
Faser nicht waschecht anfarbt. Er ist kein subgtniEarbstoff. Erst beim Farben unter alkali-
schen Bedingungen, wenn die Reaktivitdt des Cslumlekils durch Anionenbildung
gesteigert ist, kann sich eine feste, kovalentaig zwischen Faser und Farbstoff ausbilden,
die auch einer Wasche widersteht.

In zwei 600ml-Becherglasern werden jeweils 0.5 ¢/AEIX® Brillantblau E-B in 100 ml
Wasser bei Raumtemperatur geltst. Dazu gibt man

a) einige Tropfen Eisessig, um pH = 4-5 einzustelll Stick 5g-Baumwollnessel und 5 g
Natriumchlorid. Mit einem Glasstab wird gut umgetiDann wird unter gelegentlichem
Umridhren 10 min bei Raumtemperatur und anschlie@&ndnin bei 40 - 50C verweilen
gelassen. Schlief3lich wird griindlich mit kaltem WB&sgyespdilt, in 400 ml frischem Wasser kurz
aufgekocht und danach mit Wasser gespdult. Das Ballstirck ist nur ganz schwach blaulich
angeschmutzt.

b) 1 Stiick 5g-Baumwolinessel und 5 g Natriumchlokiit einem Glasstab wird gut umgerthrt.
Dann wird unter gelegentlichem Umrihren 10 min Raumtemperatur (pH = 6-7) verweilen
gelassen. 2 g Natriumcarbonat werden zugesetztinggéruihrt (pH ca. 10.5) und anschlie3end
20 min bei 40-50C gefarbt. Schlie3lich wird grindlich mit kaltem ¥gar gespult, in 400 ml
frischem Wasser kurz aufgekocht und danach mit @agespult. Das Baumwollstiick ist kréftig
blau gefarbt.

Werden die Farbungen bei Raumtemperatur statt ®@&04C durchgefihrt, so erhalt man
ebenfalls nur unter b) ein blaues Baumwollstiickogh ist der Farbton nicht so tief.

Versuchspaket 7

Kipenfarbung von Baumwolle

Gerate und Materialien:

*Pipetten

*Glasstabe

*2 300ml-Erlenmeyerkolben

*Gummistopfen passend daftr

*Magnetrtuhrer und *Magnetrihrfisch

*Dreiful" mit Cerafi-Platte und Bunsenbrenner oder elektrische Cermizplatte
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*Thermometer

*600ml-Becherglas

*Glastrichter

*Faltenfilter dazu passend

2 5g-Stiicke gebleichter Baumwollnessel, ca. 22 &ri?
*Filterpapierstreifen

*Einweghandschuhe

Chemikalien:

Indigo-Pulver (Formel, siehe Seite: 6, 11)
*Natronlauge, 33-proz.

Natriumdithionit

*Natriumcarbonat (Soda), wasserfrei
*Flussigseife

In einen 300ml-Erlenmeyerkolben werden 0.1 g Indigdropfen Flussigseife, 180 ml Wasser
von 70°C und 1 ml 33-Gew.-proz. Natronlauge gegeben. Auére Magnetrihrer wird die
Mischung kurz durchgerihrt, wobei durch den Zusiiz Seife der sehr hydrophobe Indigo in
der Wasserphase gut dispergiert wird. 0.5 g Natfitmonit werden zugesetzt, der Kolben
sofort mit dem Gummistopfen fest verschlossen anidusge (ca. 5 min) auf dem Magnetrihrer
geruhrt, bis eine grunlichgelbe klare L6sung ddrgakipe entstanden ist.

Ein 5g-Stick Baumwollnessel wird mit Wasser genetzt in die Kipe eingebracht. Wahrend
ca. 2 min wird es mit einem Glasstab darin beweginommen (Einweghandschuhe tragen!),
kurz ausgewrungen und aufgehangt. Der Erlenmeymzkolvird wieder verschlossen. Innerhalb
von 10 min wird das anfangs gelb bis gelbgrin gegastoffstick durch Oxidation der Kipe
zum Indigo intensiv blau.

Nach der Farbentwicklung wird das Stoffstlick mit3s&x gewaschen und in einem 600 ml-Be-
cherglas in einer Loésung von 1 g Natriumcarbondtaam 1 ml Flissigseife in 400 ml Wasser 10
min gekocht. Anschliel3end wird erneut mit Wassspgk und zum Trocknen aufgehangen.

Aus dem noch nassen Stoff schneidet man ein Stiek7(x 7 crf) heraus und kniillt es
zusammen. Beim kraftigen Reiben dieses Stoffballésinem ebenfalls nassen frischen Stiick
Baumwollnessel beobachtet man, dass sich ein &giFdrbstoffs auf den weil3en Stoff abreiben
lant. Nach Entfalten des Stoffballes sieht man lidbytwie an den geriebenen Falten die
Farbung blasser geworden ist. Der nur als Pignrenia Fasern eingelagerte Indigo ist nicht
reibecht (siehe Jeansstoff, stone-washed).

Ein Tropfen der Ubrig gebliebenen Indigokipe witd @inen Filterpapierstreifen aufgebracht.

Rasch farbt sich der Fleck an der Luft blau. Nutetleanan langsam einen Luftstrom durch die
Kipe. Falls dabei der Schaum zu hoch steigen s&bien er mit einigen Spritzern Methanol

gebandigt werden. Rasch bildet sich eine tiefbfBuspension des Indigos zurlck. Sie wird Uber
ein Faltenfilter filtriert. Ein Tropfen des gruntigelben Filtrats wird ebenfalls auf den Filterpa-
pierstreifen aufgebracht. Es bildet sich keine dlaérbung mehr aus.
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Versuchspaket 8

Farbung von Baumwolle mit dem Kupfer-Phthalocyanin-Komplex

Gerate und Materialien:

*Reagenzglaser

*Glasstabe

*Kristallisierschale, @ ca. 20 ém

*Filterpapier

*elektrisches Biigeleisen und eine *Cétdatte, ca. 20 x 20 ¢m
alternativ: geregelte Heizplatte eines *Magneteisr
Baumwollgewebestiick, ca. 7 x 10Tm

Chemikalien:

PHTHALOGEN Brillantblau IF3GM (Gemisch aus 1-Amino-3-imin@isdolenin
und Kupfersalz) (Formel, siehe Seite 13)

Triethylenglykol [1,2-Bis-(2-hydroxyethoxy)-ethan]

*Ethanol

- Im Abzug arbeiten!

0.5 g PHTHALOGEN Brillantblau IF3GM werden in einem Reagenzglas2iml Triethy-
lenglykol und 4 ml Ethanol gelést. 15 ml Wasser dear zugesetzt und es entsteht eine feine
Suspension. Hiermit wird ein Stiick (7 x 10%rBaumwollnessel durch UbergieRen in einer
Kristallisierschale getrankt. Zwischen Filterpapiewird der UberschuR entfernt. Der Stoff zeigt
nun eine grunlichgelbe schwache Farbung des Féxmstmrodukts. Nach dem Trocknen an der
Luft wird der Stoff auf einer CERARIPlatte mit einem Biigeleisen (Einstellung: "Baunie)l

10 - 30 s erhitzt. Dabei bildet sich der brillaatie Farbton des Kupferphthalocyanins. Alternativ
kann auch der getrocknete Stoff auf die auf ca.-ZBD°C geheizte Platte eines Magnetrihrers
gelegt werden.

Versuchspaket 9

Beizenfarbung von Baumwolle

Gerate und Materialien:

*300ml-Bechergléser

*600ml-Becherglaser

*Glasstabe

*Porzellanmorser

*'Dreiful" mit Cerafi-Platte und Bunsenbrenner oder elektrische Cetrtmizplatte
*Thermometer

5g-Stiick gebleichter Baumwollnessel, ca. 22 xr#2 ¢
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Chemikalien:

Natriumoleat

*Alaun (Kaliumaluminiumsulfat-12-Hydrat)
*Calciumcarbonat (Schlammkreide)

*Calciumhydroxid

1,2-Dihydroxyanthrachinon, Alizarin (Formel, siebeite 6)
Zinn-(I1)-chlorid

*Flussigseife

Hier handelt es sich um eine vereinfachte Versuglebfiihrung, die jedoch samtliche
wesentlichen Merkmale des Farbeverfahrens enthalt.

Waschen

In einem 600ml-Becherglas wird ein 5g-Stiick Bauntwegsel in ca. 200 ml Wasser unter
Zusatz von einigen Tropfen Flussigseife 15 min koch gewaschen und anschlieRend mit
Wasser gespililt.

Beizen

Das noch feuchte Stoffstlick wird in einem 300ml{gzglas in einer 40C warmen Lésung
von 10 g Natriumoleat in 100 ml Wasser ca. 5 min&gét und ohne Ausquetschen getrocknet.
Dann tragt man das Gewebe in 100 ml einéCA@armen, 10-proz. wassrigen Alaunlésung ein
und belaf3t es dort ca. 5 min. Das nunmehr wacddetorige Textil wird getrocknet. Nun wird
das Stoffstiick in eine 4G warme Aufschlammung von 2 g Calciumcarbonat i hdWasser
fur ca. 5 min eingetragen und anschlie3end grimdtit Wasser ausgewaschen.
Alizarinfarbung

1 g 1,2-Dihydroxyanthrachinon (Alizarin) wird im Rellanmorser erst trocken, dann unter

Zusatz von wenig Wasser fein zerrieben und in ei6@0ml-Becherglas in insgesamt 200 ml
Wasser suspendiert.

Der gebeizte, noch feuchte Stoff wird in diese aspn bei 70-78C gebracht und darin bei
dieser Temperatur unter vorsichtigem Rihren méraiGlasstab mindestens 1/2 h belassen.

Der Stoff wird herausgenommen und in einer Suspanaus 10 g Calciumcarbonat und 1 g
Calciumhydroxid in 100 ml Wasser ausgewaschen entraisiert. Dabei wechselt der Farbton
von orangebraun nach violettrot. AbschlielRend wiitleinigen Tropfen Flussigseife in 100 mi
Wasser ausgewaschen.

Es resultiert eine leuchtendrote, violettstichigelting, die bei Verunreinigung des Wassers mit
Eisensalzen dunkelviolett ausfallen kann.

Zur Steigerung der Farbintensitat kann der Beig-feérbeprozel3 wiederholt werden.
Avivage
Zu einer Losung von 10 g Natriumoleat in 200 ml ¥émswerden 0.5 g Zinn-(Il)-chlorid

gegeben. In dieses Bad wird das fertige, alizargetarbte Stoffstliick gegeben und gelegentlich
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mit einem Glasstab umgerthrt. Nach 15 - 30 min dat Gewebe einen orangeroten Ton
erhalten. Es wird entnommen und mit Wasser gespiligetrocknet.

Versuchspaket 10

Weil3tdnung von Baumwolle

Gerate und Materialien:

*2 300ml-Becherglaser
*Glasstabe
2 10g-Stiicke nicht aufgehellter, gebleichter Baurveskel, ca. 35 x 27 ém

Chemikalien:

BLANKOPHOR® BA fl.
(Derivat der 4,4"-Bis(1,3,5-triazinylamino)stilb@R”-disulfonséure)
*Natriumsulfat, wasserfrei

0.5 g BLANKOPHOR BA fl. werden in 100 ml Wasser geldst. 10 ml didsésung werden in
einem 300ml-Becherglas mit 190 ml Wasser verdihrg. Natriumsulfat wird zugesetzt und
aufgeldst. Ein 10g-Stick Baumwollnessel wird mitsa&r genetzt und in das Farbebad einge-
bracht. 20 min laf3t man unter gelegentlichem Bewelgs Stoffstiicks mit einem Glasstab bei
Raumtemperatur stehen. Dann wird das Stoffstlicloeminen, ausgequetscht und getrocknet.

Im Vergleich mit einem zweiten Stiick Baumwollnesslels nicht behandelt wurde, sieht man -
besonders am Fenster - den wesentlich wei3ererbultehteren Farbton des weil3getonten
Stoffstlicks. Unter einer UV-Lampe (354nm) - falishvanden - zeigt das weil3getonte Stoffstiick
eine starke blaue Fluoreszenz, wahrend das unbateandht leuchtet.

Allgemeines zum Versuchspaket 11

Farbstoffe fur Polyester und Celluloseacetat (Asetde) sind neutrale Molekile ohne
Gruppierungen, die sie wasserloslich machen. Fig férberische Anwendung, die aus-
schlie3lich aus Wasser erfolgt, missen sie desmalHilfe von Dispergiermitteln in eine
feinteilige, in Wasser bestandige Form tberfihrdes, die aber keine echte Lésung darstellt.

Die folgenden Versuche zeigen den Unterschied he&rscdem relativ grob kristallinen
Farbstoff, wie er bei der Synthese anfallt, undeseiiein dispergierten Form.

Der Farbstoff 1af3t sich leicht mit Essigsaureetst@eaus der wassrigen Phase extrahieren. Die
Farbung der Polyester- oder Celluloseacetat-Fashir graktisch einen vergleichbaren Prozel3
dar, der aber wegen der Kiristallinitait der Fasehinso leicht erfolgt. Entweder sind hohe
Farbetemperaturen, z. B. T8) notig, oder aber es missen sogenannte Carrggrselizt
werden, wenn nur bei Kochtemperatur gefarbt wesddn

86



Versuchspaket 11

Farbung von Polyester-Fasern

Gerate und Materialien:

*3 grol3e Reagenzglaser, @ 2.5 cm, ca. 20 cm lang

*Glasstabe

*2 300ml-Erlenmeyerkolben

*2 Glastrichter, @ ca. 10 cm

*2 passende Faltenfilter

*1 |-Becherglas

*Dreiful" mit Ceraff-Platte und Bunsenbrenner oder elektrische Cerizplatte
*Thermometer

Polyestergewebe, ca. 40 x 6<ca. 5 g

Chemikalien:

RESOLIN Brillantgelb 10GN, Fabrikware, nicht dispergiert

RESOLIN Brillantgelb 10GN, dispergiert (Cumarin-Dispersitarbstoff-Zubereitung)
*Essigsaureethylester (Ethylacetat)

*Essigsaure, 100-proz. (Eisessig)

Benzoesauremethylester

*Fllssigseife

Nichtdispergierter Farbstoff

Ca. 0.2 g RESOLIR Brillantgelb 10GN, Fabrikware, nicht dispergiewerden in einem
Reagenzglas mit einem Glasstab in ca. 20 ml Wassggrihrt und durch einen Trichter mit
Faltenfilter in einen Erlenmeyerkolben, in dem 200 Wasser vorgelegt sind, filtriert. Der
Farbstoff wird vollstandig abfiltriert und klaresasser lauft durch das Filter.

Dispergierter Farbstoff

Ca. 0.2 g RESOLIR Brillantgelb 10GN, dispergiert, werden wie vorsmet beschrieben
angeruhrt und filtriert. Auf dem Filter bleibt kekarbstoff zuriick. Die feine Dispersion lauft
durch und farbt das Wasser im Erlenmeyerkolbemsntegelb.

Extraktion mit Essigsaureethylester

Ca. 0.05 g RESOLIR Brillantgelb 10GN, Fabrikware, nicht dispergienterden in einem
Reagenzglas in 10 ml Wasser mit einem Glasstalri@mie10 ml Essigséureethylester werden
zugesetzt. Beim Schitteln (Reagenzglas nicht vieg8em!) oder Umrihren l6st sich der
Farbstoff in fluoreszierend grinstichig gelber learbder oberen organischen Phase.

- Vorsicht! Essigsaureethylester ist leicht entzirnieth. Keine offene Flamme!
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Farbung von Polyester

In einem 1l-Becherglas werden 500 ml heil3es Wagsagelegt. Unter kurzem Umrihren
werden zuerst 0.1 g RESOLINBrillantgelb 10GN und dann 2 Tropfen Eisessig pegen.
(Zur Erzielung einer intensiveren und brillantefgirbung kdnnen 2.5 ml Benzoesauremethyl-
ester als Carrier zugesetzt werden). In das hei@eebad wird ein Streifen Polyestergewebe
eingebracht. 5-8 Minuten wird siedend gefarbt, wolas Stoffstiick mit einem Glasstab bewegt
wird. Das Stoffstiick wird herausgenommen, kalt\Wiggsser abgespiilt und dann im Becherglas
mit 500 ml frischem Wasser, dem 2-3 ml Flissigseifgesetzt sind, 1 Minute aufgekocht, um
anhaftenden, nicht aufgezogenen Farbstoff zu emtferDas Gewebe ist fluoreszierend griinsti-
chig gelb gefarbt.

Allgemeines zu den Versuchspaketen 12 und 13

Wolle und Polyamid als Polypeptide enthalten frAmino- und Carboxylgruppen, die zur
Anbindung der Farbstoffe an die Faser ausgenutzieme

Bei der Beizenfarbung werden so Aluminiumsalze def Faser fixiert, die ihrerseits
komplexbildende Chromophore binden kénnen. Hidrdieses Farbeverfahren auf Wolle mit
dem aus SchafgarbAdhillea millefolium L) gewonnenen Farbstoff Apigenin gezeigt werden.

Bei der Farbung von Polyamid wird die Anfarbbarkesh mehr oder weniger stark Amino-
gruppen-haltigem Polyamid und von sauer modifieiart Polyamid mit einer Mischung
anionischer und kationischer Farbstoffe gezeidfef@intial dyeing).

Versuchspaket 12

Farbung von Wolle mit Schafgarbe

Gerate und Materialien:

*2 600ml-Becherglaser

*1 |-Becherglas

*Glasstabe

*Dreiful" mit Cerafi-Platte und Bunsenbrenner oder elektrische Certmizplatte
*Thermometer

10 g-Stiick Baumwollnessel, ca 35 x 27°cmuird gefaltet und zu einem Sackchen
vernaht
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*10 g reine Wollfaden, weifl3
*30 g SchafgarbeAchillea millefolium L), blihend, beim Schulausflug gesammelt oder
aus dem Schulgarten

Chemikalien:

*Wollwaschmittel oder *Flissigseife
Alaun (Kaliumaluminiumsulfat-12-Hydrat)

Gewinnung des Farbstoffs

30 g Schafgarbe werden fein geschnitten und inBdasnwollsackchen gefiillt. Das Sackchen
wird zugebunden und Gber Nacht in 300 ml Wassegegiricht. Am nachsten Tag wird kurz
aufgekocht und 1 h bei 8@ gehalten. Nach dem Abkihlen wird das Sackchemoemhen,
vorsichtig ausgedrickt und der Farbesud mit 30Wadser verdinnt.

Waschen

10 g weilBe Wollfaden werden zu einem Strang zusamgebegt und locker mit einem
Wollfaden abgebunden. In 300 ml Wasser vorf@0werden sie mit einem Wollwaschmittel
kurz gewaschen, entnommen und gut mit Wasser despul

Beizen

2.5 g Alaun werden in 300 ml Wasser bei etwa’@0geldst. Hierzu gibt man den feuchten
Wollstrang und heizt unter gelegentlicher Beweguegy Strangs auf 90C. Bei dieser
Temperatur belalt man 1 h und laf3t den Strang oreB&iihlen. Er wird entnommen und leicht
ausgedruckt, aber nicht gespiilt. Er kann jetz&zfibewahrung an der Luft getrocknet oder aber
gleich gefarbt werden.

Farben
Der feuchte Strang wird nun in das Farbebad gegdfemwird unter gelegentlicher Bewegung
auf 80 °C geheizt und 1 h bei dieser Temperatur belassann Bvird der Strang im Bad

abkihlen gelassen, entnommen, griindlich mit Wagseaschen und an der Luft getrocknet. Er
ist in einem klaren Gelb gefarbt.

Versuchspaket 13

Differential Dyeing von Polyamid wird nicht mehr verschickt!
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Allgemeines zum Versuchspaket 14

Polyacrylnitril &3t sich mit seinen sauren Grupgehmit kationischen Farbstoffen in brillanten
Tonen farben.

Hier sollen die im Versuchspaket 3 und 4 synttertish Hemicyanin- und Diazahemicyanin-
Farbstoffe sowohl einzeln als auch in Mischung dpef@erden. Dabei soll die Erzeugung von
Zwischennuancen durch Mischen von Grundfarbtonem, s&éhr hohe Ausziehgrad solcher
Farbstoffe auf diesem Fasermaterial und die Ablgiedi der Ziehgeschwindigkeit von der
chemischen Struktur gezeigt werden.

Versuchspaket 14

Farbung von Polyacrylinitril-Fasern mit Methinfarbstoffen aus den Versuchspaketen 3
und 4

Gerate und Materialien:

*3 250ml-Erlenmeyerkolben

*Glasstabe

*Pipetten

*Dreiful" mit Cerafi-Platte oder elektrische Cefahleizplatte
3 5g-Strange Polacrylnitrilfaser ORLGN5

Chemikalien:

*Farbstoff aus Versuchspaket 3
*Farbstoff aus Versuchspaket 4

Die folgenden 3 Versuche sollen parallel durchgefiderden.
Farbstoff aus Versuchspaket 3

In einem 250ml-Erlenmeyerkolben werden zu 200 mis¥®a 1 ml der Farbstofflésung aus
Versuchspaket 3 (Farbstoffgehalt ca. 12.5 mg/mij em in der Mitte locker geknoteter
Polyacrylnitrilstrang gegeben. Der pH liegt bei 4&. Es wird zum Kochen erhitzt und 10 min
kochend gefarbt, wobei das Fasermaterial gelegknthit einem Glasstab bewegt wird. Das
Farbebad entfarbt sich dabei vollstandig. Der §tramrd entnommen, mit Wasser grindlich
gespult und getrocknet. Er ist leuchtend rot gefarb

Farbstoff aus Versuchspaket 4
Die Farbung wird wie vorstehend beschrieben dufé¢inge aber unter Verwendung von 1 ml
der Farbstofflésung aus dem Versuchspaket 4 (feditpshalt ca. 12.3 mg/ml). Man erhalt einen

klar blau gefarbten Strang. Das Farbebad ist bectyr Farbezeit schwach, aber deutlich
sichtbar gefarbt.
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Der hier verwendete blaue Farbstoff enthalt eineadrbiyygruppe im Molekil (Formel s.
Versuchspaket 4), mit denen er Wasserstoffbriickem [Zsungsmittel Wasser ausbilden kann.
Er ist deshalb hydrophiler als der rote, der kesa@nhen Rest tragt, so dass seine Extraktion aus
der wassrigen Phase in die hydrophobe Faser umggmshd deshalb langsamer wird.

Mischung der beiden Farbstoffe

Die Farbung wird wie oben beschrieben durchgefiltuty unter Verwendung von je 0.5 ml der
Farbstofflésungen aus den Versuchspaketen 3 ukthd.erhalt einen violett gefarbten Strang.
Das Farbebad ist nur sehr schwach blau gefarbtrdde-arbstoff zieht also auch in Mischung
schneller aus als der blaue.

Allgemeines zum Versuchspaket 15

Die Farbung von Papier erfolgt im Allgemeinen wéldreseiner Herstellung, d. h. auf der
Papiermaschine. Man spricht dann von MassefarbBeg.gestrichenen, also beschichteten
Papieren kann es dagegen vorkommen, dass nur Sieshrgefarbt wird.

Hier soll aus einem leicht zu zerfasernden PajpreZellstoffbrei hergestellt werden, der dann
mit einem direkt ziehenden, substantiven Farbsoffie den zur Papierherstellung erforder-
lichen Leimungsmitteln versetzt wird. Uber eine $die als Ersatz fur das Sieb wird dann ein
Papier hergestellt. Das Abwasser ist farbstofffrei.

Versuchspaket 15

Anionisch substantive Farbung von Papier

Gerate und Materialien:

*600 ml -Becherglas

*2 |-Becherglas

*Magnetrthrer mit Magnetruhrfisch
*Blchnertrichter, @ ca. 15 cm

*dazu passendes Rundfilterpapier

*2 |-Saugflasche mit Gummidichtungsring
*mehrere Rundfilterpapiere, @ 15-20 cm
*Pinzette

*weil3es Toilettenpapier (kein Klichenpapier 0) &. !

Chemikalien:

LEVACELL® Scharlach 4BN fl. (Azofarbstoff-Zubereitung)
20-proz. Aluminiumsulfat-Losung
50-proz. Harzleimlésung (DynacdV/S50 der Fa. Akzo)

5 g weil3es Toilettenpapier werden fein zerrissehinrB00 ml Wasser in einem 600ml-Becher-
glas mit dem Magnetrihrer intensiv verrihrt, bis gleichmafiger Brei entsteht (Zeitbedarf ca.
3-4 h). Dieser wird in ein 2|-Becherglas tberfuhrt.
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Hierzu gibt man unter Rithren 20 ml einer 1-prozsuriy von LEVACELL® Scharlach 4BN fl.,
10 ml einer 1-proz. Harzleimlésung und 15 ml eibgaroz. Aluminiumsulfatiésung. 1 min wird
verruhrt und mit Wasser auf 1 | aufgefillt.

Dann wird tber einen Blchnertrichter abgesaugtmiieeinem angefeuchteten passenden Rund-
filterpapier belegt ist. Das ablaufende Wassdrisiios oder hochstens ganz schwach gefarbt. In
dem Buchnertrichter bildet sich ein leuchtend Selchrfarben gefarbtes Papier, das zusammen
mit dem Filterpapier entnommen wird, mit der Pite&der einem Spatel vorsichtig (reif3t im
feuchten Zustand leicht ein) von diesem getrenrd wind zwischen etwas grol3eren Rundfilter-
papieren grob getrocknet wird. Nach Trocknen anLdér erhalt man ein stabiles, relativ reif3-
festes Papier.

Allgemeines zum Versuchspaket 16

Farbbildner als farblose Derivate von kationischi&rbstoffen entwickeln ihre Farbe beim
Kontakt mit einer Saure. Das wird hier gezeigt Hudie Einwirkung von Essigsaure. In der
Anwendung bei kohlefreien Durchschreibepapieremgifnen saure Tone als farbentwickelnde
Sauren, die als diunne Schicht auf Papier aufgetragel. Nicht beschichtetes Papier, z. B.
Schreibmaschinenpapier, ist nicht zur Farbentwigkloefahigt.

Weiterhin wird in dem Versuch die additive Farbrhiseg von Blau, Orange und Griin zu

Schwarz gezeigt, wie sie in &hnlicher Weise auctkblelefreien Durchschreibepapieren ange-
wandt wird.

Versuchspaket 16

Versuche mit Farbbildnern

Gerate und Materialien:

*1 Bogen Schreibmaschinenpapier

1 Bogen Nehmerpapier

Pfeifenreiniger

*Pipetten mit Peleusball

*4 leere Glasflaschen mit Schraubdeckel, ca. 2ital 25ml-Erlenmeyer-Kolben mit
Gummistopfen

Reagenzglaser

Chemikalien:

PERGASCRIPY Orange I-5R
PERGASCRIPY Griin I-2GN
PERGASCRIPY Blau I-2R
*Toluol

*Ethanol

*Eisessig

92



Einzelfarben

Es werden in verschliel3baren Glasgefalien je 20lgdrider Lésungen angesetzt:

- Blau: 1-proz. PERGASCRIFBlau I-2R in Toluol
- Orange: 1-proz. PERGASCRIPDrange I-5R in Toluol
- Grin: 3-proz. PERGASCRIPTGrin I-2GN in Toluol

Vorsicht: Toluol ist leicht entztindlich! Keine offene Flamme!

Je ca. 3 ml dieser farblosen Losungen werden igé&teglasern mit je ca. 3 ml Ethanol versetzt.
Nach Zugabe von je ca. 1 ml Eisessig entwickeh spontan ein blauer, oranger oder griner
Farbton.

Pfeifenreiniger werden rechtwinklig zu einem "L'bggen, dessen kurzer Schenkel 2-3 cm lang
ist.

Je ein Bogen Schreibmaschinenpapier und Nehmerp@apakierte Seite nach oben!) werden
mit Tesafilmstreifen auf einer Platte, z. B. der nafel angeklebt. Taucht man einen der
vorbereiteten Pfeifenreiniger mit dem kurzen Scleénk das Glasgefall mit der blau-ent-
wickelnden Farbbildnerldsung und zeichnet mit demgefeuchteten Schenkel einen 2-3 cm
breiten und 15-25 cm langen Streifen auf das Nepapser, so ergibt sich sofort eine tiefblaue
Markierung. Auf dem Schreibmaschinenpapier dagegiedlt man auf gleiche Weise keine
Farbentwicklung. Ganz entsprechend lassen sichdert orange- und griin-entwickelnden
Losungen auf dem Nehmerpapier tieffarbige Markigaimerhalten (Fur jede Farblésung einen
neuen Pfeifenreiniger verwenden!).

Schwarzmischung

Je 5 ml der Lésungen der blau-, orange- und griinigielnden Farbbildnerlésungen werden in
einem 25 ml-Flaschchen oder Erlenmeyer-Kolben \&ohti

Auf dem Nehmerpapier zeichnet man in der oben lebednen Weise mit einem (neuen)
Pfeifenreiniger mit dieser Losung eine schwarzelidanng.

Daneben tragt man nacheinander die drei bunt ekelmden Losungen in der Reihenfolge blau
- orange - grun so auf, dass sich die drei Farfestréen einem flachen Winkel in der Mitte
kreuzen. In den Uberlappungsbereichen kann mamssiiitraktive Farbmischungen (violett,
braun) beobachten, die sich im Zentrum, wo alle [Eaeben tbereinander aufgetragen sind, zu
einem Schwarz ergénzen. Dieses Schwarz gleichggséldlem Farbton, der durch Auftragen der
fertigen Farbbildnermischung entstanden ist.

6. Vorschlage zur Entsorgung der bei den Versuchen entstandenen
Abfalle mit Entsorgungsséatzen

Versuchspaket 1Diazotierung, Kupplungen
Die Losungen werden fiir das Versuchspaket 5 gebtauc
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Reste zusammengeben, mit ca. 2 g Natriumdithiordt41g Aktivkohle kurz aufkochen und
filtrieren. Der Ruckstand wird als ,organische Ald&- chlorhaltig” gesammelt (E 10) und
dann der Sondermiullbeseitigung zugefuhrt* (E 8)as [Filtrat wird zum Abwasser gegeben
(E 1).

Versuchspaket 2Diazotierung, Kupplung und Kupferkomplex

Die Losungen mit ca. 1 g Natriumdithionit und 2 gtikkohle kurz aufkochen und filtrieren.
Der Rickstand wird als ,organische Abfélle — chédtig® gesammelt (E 10) und dann der
Sondermiullbeseitigung zugefiihrt* (E 8) . Das Filard zum Abwasser gegeben (E 1).

Versuchspaket 3Hemicyanin-Farbstoff durch Kondensation

Die Reaktionslésung wird fir das Versuchspaket &bhragucht. Den Rest mit ca. 2 ¢
Aktivkohle kurz aufkochen und filtrieren. Der Rutksd wird als ,organische Abfélle —
chlorfrei“ gesammelt (E 10) und dann der Sonderb&déitigung zugefuhrt* (E 8) . Das
Filtrat wird zum Abwasser gegeben (E 1).

Versuchspaket 4Diazahemicyanin-Farbstoff durch oxidative Kupplung

Die Reaktionslésung wird fir das Versuchspaket &bhragucht. Den Rest mit ca. 2 ¢
Aktivkohle kurz aufkochen und filtrieren. Der Rutksd wird als ,organische Abfélle —
chlorhaltig” gesammelt (E 10) und dann der Sonddbeseitigung zugefuhrt* (E 8). Das
Filtrat wird zum Abwasser gegeben (E 1).

Versuchspaket 5Chromatographie
Die Filterpapierstreifen werden nach Trocknen anlddt in den Hausmull gegeben (E 3).
Entsorgung der Losungen siehe Versuchspaket 1.

Versuchspaket 6Reaktivfarbung von Baumwolle

Die Farbeldsungen mit ca. 4 g Aktivkohle kurz aufken und filtrieren. Der Rickstand wird
als ,organische Abfalle — chlorhaltig® gesammeltl® und dann der Sondermiillbeseitigung
zugefuhrt* (E 8). Das Filtrat wird zum Abwasser gbgn (E 1). Die Baumwollstiicke kbnnen
nach erneutem Auskochen den Schilern als Erinnsstinck mitgegeben werden, ansonsten
- Hausmiill (E 3).

Versuchspaket 7Kipenfarbung von Baumwolle

Die Farbeldsungen mit ca. 1 g Aktivkohle kurz aufken und filtrieren. Der Rickstand wird
als ,organische Abfélle — chlorfrei* gesammelt (B) Lind dann der Sondermiillbeseitigung
zugefuhrt* (E 8). Das Filtrat wird zum Abwasser gbgn (E 1). Das Baumwollstiick kann
nach erneutem Auskochen den Schilern als Erinnsstinck mitgegeben werden, ansonsten
- Hausmiill (E 3).

Versuchspaket 8Farbung mit Kupfer-Phthalocyanin-Komplex

Die Féarbeldsung sowie die zum Abpressen verwendatenpapiere werden als ,organische
Abfalle - chlorfrei* gesammelt (E 10) und dann @ mndermullbeseitigung zugefihrt* (E8).
Das Baumwollstiick kann nach Auskochen mit Wassdrainigen Tropfen Flissigseife den
Schilern als Erinnerungsstiick mitgegeben werdesoresten- Hausmull (E 3).

Versuchspaket 9Beizenfarbung von Baumwolle

Die LOsung des ersten Versuchsschrittes ,Wascheht ms Abwasser (E 1). Die restlichen
Loésungen mit ca. 4 g Aktivkohle kurz aufkochen uiittieren. Der Ruckstand wird als
»organische Abfélle — chlorhaltig® gesammelt (E 10)d dann der Sondermiullbeseitigung
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zugefuhrt* (E 8) . Das Filtrat wird zum Abwasseggben (E 1). Das Baumwollstiick kann
den Schilern als Erinnerungsstiick mitgegeben westmonsten. Hausmill (E 3).

Versuchspaket 10Weil3ténung von Baumwolle

Die Farbeldsung mit ca. 4 g Aktivkohle kurz aufkenhund filtrieren. Der Riuckstand wird als
»organische Abfélle — chlorfrei* gesammelt (E 10gs Filtrat wird zum Abwasser gegeben
(E 1). Das Baumwollstick kann den Schilern als rigninngsstiick mitgegeben werden,

ansonsten- Hausmill (E 3).

Versuchspaket 11Farbung von Polyesterfasern

Nichtdispergiertes RESOLIN Brillantgelb 10GRabrikware, kann nach Trocknen mehrfach
verwendet werden; ansonsten als ,organische Abfattalorfrei* sammeln (E 10) und dann
der Sondermullbeseitigung zufihren* (E 8). Das Wassdieses Versuchsteils wird
weggegossen. (E 1).

Die Dispersion des Farbstoffait ca. 1 g Aktivkohle kurz aufkochen und filtregr. Der
Ruckstand wird als ,organische Abfélle — chlorfrelesammelt (E 10) und dann der
Sondermullbeseitigung zugefuhrt* (E 8). Das Filtkatd zum Abwasser gegeben (E 1).
Extraktion mit Essigesterdie beiden Phasen werden als ,organische Abfakbhlerfrei
gesammelt (E 10) und dann der Sondermtillbeseitiguggfihrt* (E 8).

Farbung:Die Farbeldsung und die Waschlésung mit ca. 1 tivRéhle kurz aufkochen und
filtrieren. Der Ruckstand wird als ,organische Ald&— chlorfrei® gesammelt (E 10) und
dann der Sondermiillbeseitigung zugefuhrt* (E 8)s bdtrat wird zum Abwasser gegeben
(E 1). Das Polyesterstiick kann nach erneutem Ailnghoden Schulern als Erinnerungsstick
mitgegeben werden, ansonstenHausmuill (E 3).

Versuchspaket 12Farbung von Wolle mit Schafgarbe

Die Farbelésungen ins Abwasser geben (E 1). Dielfidiein kbnnen den Schilern als
Erinnerungsstick mitgegeben werden, ansonstedausmull (E 3). Die Ruckstande der
Schafgarbe werden kompostiert (Biomull).

Versuchspaket 13Differential Dyeing von Polyamid

Die Farbelésung mit 100 mg Natriumdithionit und &ag Aktivkohle kurz aufkochen und
filtrieren. Der Ruckstand wird als ,organische Abg&d— chlorfrei“ gesammelt (E 10) und
dann der Sondermiillbeseitigung zugefuhrt* (E 8)s Batrat wird zum Abwasser gegeben (E
1). Das Teppichstick kann den Schulern als Erimgastiick mitgegeben werden, ansonsten
- Hausmiill (E 3).

Uberfliissige Stammldsungen zusammengeben, mitudadithionit versetzen bis sie entfarbt
sind (=gelb), schliel3lich mit ca. 4 g Aktivkohlerkuaufkochen und filtrieren. Der Rickstand
wird als ,organische Abfalle - chlorfrei* gesammel(fE 10) und dann der
Sondermullbeseitigung zugefiihrt* (E 8). Das Filtkartd zum Abwasser gegeben (E 1).

Versuchspaket 14Farbung von Polyacrylnitrilfasern

Die Farbeldsungen werden vereinigt, mit ca. 1 gvkkihle kurz aufgekocht und filtriert. Der
Ruckstand wird als ,organische Abfélle — chlorlgltgesammelt (E 10) und dann der
Sondermdullbeseitigung zugefuhrt* (E 8). Die Fasedsl kdonnen nach Auskochen mit
Wasser und einigen Tropfen Flussigseife den Samigds Erinnerungsstick mitgegeben
werden, ansonsten Hausmdull (E 3).

Versuchspaket 15Anionisch substantive Farbung von Papier
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Die Farbelbsung wird, falls sie Rotfarbung aufwenmsit ca. 1 g Aktivkohle versetzt, kurz
aufgekocht und filtriert. Der Rickstand wird alsrganische Abfalle — chlorhaltig®
gesammelt (E 10) und dann der Sondermiillbeseitiguggfuhrt* (E 8). Das Filtrat bzw. die
ungefarbte Losung wird zum Abwasser gegeben (EDAak Papierstiick kann nach dem
Trocknen den Schulern als Erinnerungsstick mitgegeterden, ansonsten Hausmill (E
3). Die Filterpapiere werden in den Hausmiill gege(e3).

Versuchspaket 16Versuche mit Farbbildnern

Die Losungen werden als ,organische Abfélle - didkdt gesammelt (E 10) und dann der
Sondermiullbeseitigung zugefuhrt* (E 8). Die Pferfniger und die Papiere werden nach
Trocknen in den Hausmdll (E 3) gegeben.

* Adresse zu erfragen bei der Kreis- oder Stadtedag
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7.3. Technische Farbstoffe

Die folgenden Artikel aus dem "Ullmann” sind in derAuflage -allerdings mit geringerer
Aktualitat - deutschsprachig enthalten.

Anthraquinone Dyes and IntermediatesH.-S. Bien, J. Stawitz, K. WunderlichUlimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsefschaft mbH, 8 edition, vol. A 2, p.
355,1985

Azine Dyes,R. Rauén Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistWCH Verlagsgesell-
schaft mbH, 5 edition, vol. A 3, p. 2131985

Azo Dyes K. Hunger, P. Mischke, W. RiepearUllmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH &dition, vol. A 3, p. 2451985

Benzoquinone and Naphthoquinone Dyegd, Griffith in Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mBfiedition, vol. A 3, p. 5751985

Cationic Dyes,R. Rauan Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistGH
Verlagsgesellschaft mbH™&dition, vol. A 5, p. 3691986

Disperse DyesK. Leverenin Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistWCH
Verlagsgesellschaft mbH"&dition, vol. A 8, p. 5651987

Dyes, General Survey(. Booth, H. Zollinger, K. McLaren, W. G. SharpiasWestwelin
Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, V®#rlagsgesellschaft mbH™&dition,
vol. A9, p. 73,1987

Fluorescent DyesH. Schwander, P. Hendrir Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH édition, vol. A 11, p. 279,988

Metal-Complex Dyes K. Grychtol, W. Mennicke Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH édition, vol. A 16, p. 2991990

Methine Dyes and PigmentsR. Rauan Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
VCH Verlagsgesellschaft mbH"®dition, vol. A 16, p. 4871990

Naphthalimide Dyes and PigmentsS. Haremsan Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry VCH Verlagsgesellschaft mbi™ edition, vol. A 17 p. 591991

Nitro and Nitroso Dyes,R. Rauen Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistCH
Verlagsgesellschaft mbH™%dition, vol. A 17, p. 3831991

Optical Brighteners, A. E. Siegrist, C. Eckhardt, Kaschig, E. Schmidh Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsefschaft mbH, 8 edition, vol. A 18,
p. 153,1991

Pigments, Organic,K. Hunger, W. Herbgt Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH édition, vol. A 20, p. 3711992
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Reactive DyesH. Tappe, W. Helmling, P. Mischke, K. RiebsamerRéiher, W. Russ, L.
Schléafer, P. Vermehran Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistGH
Verlagsgesellschaft mbH™"&dition, vol. A 22, p. 6511993

Triarylmethane and Diarylmethane Dyes,T. Gessner, U. Mayen Ullmann’s

Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsekschaft mbH, 8 edition, vol. A 27,
p. 179,1996

7.4. Naturfarbstoffe

Chemie der RosenfarbstoffeC. H. Eugster, E. Marki-FischeAngew. Chem1991,103
671

Die Farbstoffe in frihen Orientteppichen,M. C. Whiting,Chem. i. u. Z1981,15, 179
Handbuch der Naturfarbstoffe, H. Schweppeecomed Fachverlag Landsbdrg02

Krapplack und Turkischrot, ein Beitrag zur Chemie und Geschichte derFarblacke und
Beizenfarbungen,C.-H. WunderlichDissertation Bonri993

Vegetable Dyes of Scotlands. Grierson,J. Soc. Dyers Colof.984,100, 209

Naturfarbstoffe in der heutigen Textilfarberei, U. Sewekowlelliand 1995 330

7.5. Spezielle Farbstoffe

Angewandte Fluoreszenz: Weil3tonerJ. ClaussenChem. i. u. 21973, 1,141

Aromatische DiazoniumsalzeR. Putterin Houben-Weyl-Miiller, Methoden der
Organischen Chemie, Band X/3, S1965

Auf der Suche nach tieffarbigen organischen Verbindngen,J. Fabian, RZahradnik,
Angew. Chem1989,101, 693

Capto-dative Substituenten-Effekte und der Indigo-Gundchromophor, M. Klessinger,
Angew. Chem1980,92, 937

Diarylazofarbstoffe, K. H. Schindehuttie Houben-Weyl-Miiller, Methoden der
Organischen Chemie, Band X/3, S. 21865

Fluorescent Whitening AgentsGuest editorf. Anliker and G. MullerGGeorg Thieme
Publishers Stuttgafit975

Heterocyclen als Bausteine neuer optischer AufhelleA. Dorlars, C.-W.Schellhammer, J.
SchroederAngew. Chem1975,87, 683

Heterocyclic Azo Coupling ComponentsH. R. SchwandeDyes and Pigments982,3,
133
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Heterocyclic Diazo CompoundsM. A. Weaver, L. ShuttlewortByes and Pigments982,
3,81

Polymethinfarbstoffe mit Lichtabsorption im Nahen Infrarot, J. Fabian,J. Prakt. Chem.
1991,333 197

7.6. Farberische Anwendungen

Der Transferdruck, A. Haus,Chem. i. u. Z1978,12, 41

Leather, E. Heidemanmn Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistACH
Verlagsgesellschaft mbH™"&dition, vol. A 15, p. 259,990

Paper and Pulp,R. Patt, O. Kordsachia, R. Sittinger, Y. Ohtank.JHoesch, PEhrler, R.
Eichinger, H. Holik, U. Hamm, M. E. Rohmann, P. Muemhoff, EPetermann, R. F. Miller,
D. Frank, R. Wilken, H. L. Baumgarten, G.-H. Reptio Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mifi edition, vol. A 18, p. 5451991

Textile Printing, R. Koch, J. H. Nordmeyéan Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH édition, vol. A 26, p. 4891995

Textile Dyeing,H. Leube, W. Rttiger, G. Kihnel, J. Wolff, G. RarpgM. Schmitt, C. Heid,
M. Huckel, H.J. Flath, W. Beckmann, R. BrossmanrSdll, U. Sewekown Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsefschaft mbH, 8 edition, vol. A 26,
p. 351.1995

Textilfarberei und Farbstoffe, G. Ebner, D. Schel&pringer Verlag Berlii988

7.7. Functional Dyes

Datenspeichertechnik und ChemieG. Kampf,Nachr. Chem. Techn. Lah987,35, 255

Dichroic Dyes and Liquid Cristalline Side Chain Poymers, H.-W. SchmidtAngew.
Chem.1989,101, 964

Erweiterung, Korrektur und Neudefinition der ET-LOs ungsmittelpolaritatsskala mit
Hilfe eines lipophilen penta-tert-butyl-substituierten Pyridinium-N-phenolat-
Betainfarbstoffes,C. Reichardt, E. Harbusch-Gornettiebigs Ann. Chem1983,721
Farbstoffe fur die Energieumwandlung,J. RochlitzChimia1980,34, 131

Farbstoffe und Flussigkristalle,G. W. GrayChimial1980,34, 47

Farbstofflaser - Von der Entdeckung bis zur Erzeuguag ultrakurzer Lichtimpulse, F. P.
Schéafer Max-Planck-Gesellschaft Jahrbut884,S. 46

Funktionelle Farbstoffe, J. Griffith, Chem. i. u. Z1993,21
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High-Technology Applications of Organic Colorants,P. Gregory,Plenum Press New York
1991

Laser Dyes,R. Raue in Ullmann's Encyclopedia of Industrial @rstry, VCH
Verlagsgesellschaft mbH"®dition, vol. A 15, p. 1511990

Lasers, an Introduction, W. F. Coleman). Chem. Educl982 59, 441
LB-Filme, nichtlineare Optik, Adv. Materials,1991,3, Heft 1

Materialien fir die optische DatenspeicherungM. Emmelius, G. Pawlowski, H. W.
Vollmann,Angew. Chem1989,101, 1475

Nonlinear Optics,H. N. Yoon, R. A. Norwood, H.-T. ManUllmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mifi edition, vol. A 17, p. 5411991

Organische Pigmente flur Photokopierer und Laserdruker, H.-T. Macholdt, Chem. u.
Z.1990,24, 176

Perspektiven auf dem Gebiet der Photochromigyl. Durr, Angew. Chem1989,101,427
Some Innovative Uses of Dye§,. Jonesyev. Prog. Coloration vol. 19989,20

Speciality Dyes - New Trends in Modern Dye Chemisy, J. Griffith, J. Soc. Dyers Color.
1988,104, 416

The Role of Organic Molecules in Colour Hard CopyP. Gregory,Dyes and Pigments,
1990, 13251
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