Die Farbung organischer Stoffe
1. Die Ursachen fur die Absorption der Lichtstrahlen

Damit ein organischer Stoff farbig erscheint, miissen verschiedene Bedingungen erfiillt sein. Die
Molekiile des Stoffes miissen

1.1. konjugierte oder auch kumulierte © -Bindungen in bestimmter Anordnung und (oder) beson-
dere Systeme nicht lokalisierter Elektronen besitzen.

1.2. Die Molekiile miissen Dipole und (oder) das delokalisierte Elektronensystem muss polarisier-
bar sein.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die m-Elektronen zu delokalisieren. Je leichter die =n-
Elektronenwolke anregbar, desto weniger Energie benotigt das Lichtquant zur Anregung. In dem
Malle wie © -Elektronen beweglich werden, kdnnen sie durch linger welliges Licht angeregt wer-
den. Damit kdnnen sie im sichtbaren Bereich absorbieren.

Je groBer die Anhdufung konjugierter Doppelbindungen in einem organischen Molekiil ist, desto
groBer ist auch die Moglichkeit, delokalisierte Elektronen zu bilden. So kénnen mehrere Absorpti-
onszentren entstehen.

Im Gegensatz zu konjugierten Doppelbindungen erfordern isolierte @ -Bindungen zur Anregung
ithrer Eigenschwingungen eine hohere Energie, so dass die eingestrahlten Wellen im UV-Bereich
liegen.

Die Ursache fiir die iiberdurchschnittliche Polarisierbarkeit konjugierter m -Systeme ist offenbar die
weitgehende ,,Lockerung" der n- und p-Elektronen in den n-n - und n-p-Elektronensystemen. Diese
,Lockerung" ist umso grofler, je linger diese Systeme sind. ,,Lockerung" ist ein anderer Ausdruck
fiir die Erscheinung, dass die Energie (Eigenwert) des Systems mit dem Quadrat der Liange dieses
Systems abnimmt. Diese Energie kann schlieBlich so niedrig werden, dass sie der Energie be-
stimmter Wellenldngen des sichtbaren Lichtes gleich wird. Dabei kann nun Resonanz eintreten, die
sich durch Absorption des eingestrahlten Lichtes bemerkbar macht. Mesomere Verbindungen miis-
sen jedoch nicht unbedingt farbig sein (Benzol).

Bei der Mesomerie wird der Grundzustand des Molekiils energetisch stabilisiert und die Anre-
gungsenergie eines Leuchtelektrons gesenkt. Durch die Anregung eines Leuchtelektrons dndert sich
aber die Ladungsverteilung innerhalb des Farbstoffmolekiils.

2.  Chromophore und Auxochrome

Chromophore sind bestimmte Atomgruppen mit ungeséttigtem Charakter, z. B.:
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Sie absorbieren nur im Sichtbaren, wenn sie an einem mesomeren Molekiil hingen. Verbindungen
mit nur einer chromophoren Gruppe absorbieren nur in einem eng begrenzten Bereich des Spekt-
rums mit maximaler Intensitit bei einer bestimmten Wellenldnge. Die Farbwirkung wird durch die
Anwesenheit mehrerer chromophorer Gruppen gesteigert. Die Azo-, Thio-, Nitroso- und Azo-
xygruppe vermag in Verbindung mit einem Benzolring fiir sich allein schon Farbe zu verleihen.
Auch die chinoiden Gruppen sind Chromophore:
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Die Wirkung auf das Absorptionsmaximum soll fiir die C=C-Doppelbindung am ersten Maximum
der Diphenylpolyene C¢Hs-(CH = CH),-HsC¢ gezeigt werden. Ist n = 3, dann tritt die Absorption
bei einer Wellenldnge von 377 nm auf, die Verbindung ist blassgelb. Mit steigendem n werden die
Wellenldngen immer lénger, die Farbe der Verbindungen wechselt von griingelb (n = 4) {iber oran-
ge (n = 5) zum kupferfarbigen (n = 7), dem violettschwarz (n = 11) und griinlichschwarz (n = 15).
Bei der letzteren Verbindung liegt das Absorptionsmaximum bei 570 nm. Dabei wird am Anfang
die Wellenlénge des ersten Absorptionsmaximums stirker verschoben als bei einer héheren n-Zahl.

Auch die Carbonylgruppe in mehrfacher Konjugation verschiebt das Absorptionsmaximum gegen
das Gebiet langerer Wellenldngen. Aceton ist noch farblos, Diacetyl (CH3-CO-CO-CHj) ist gelb,
Triketopentan (CH3-CO-CO-CO-CH3) gelborange.

Den Einfluss verschiedener ungeséttigter Gruppen, die zwischen zwei Phenylgruppen stehen, mo-
ge folgende Zusammenstellung zeigen:
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Stilben ist farblos, denn es absorbiert Benzalanilin ist ebenfalls farblos.
bei 295 nm. Absorption bei 330 nm.

Azobenzol ist orange. Adsorption Thiobenzophenon ist blau. Absorption
bei 450 nm. bei 620 nm.

Die 4 Beispiele zeigen die verschieden gro3e Delokalisation der m-Elektronen der ungeséttigten
Gruppen.

Die Wellenldnge des Absorptionsmaximums liegt fiir verschiedene Chromophore bei den folgen-
den Werten:

-C=N 190nm -CO-NH, 208 nm -CHO 293
-C=C- 193 nm -0-N=0 230nm  -N=0 300
-COOH 204 nm -NO,-CO-271nm  -N=N- 410

Man kann zusammenfassend sagen:

Die Farbwirkung nimmt mit der Intensitit der Mesomerie zu. Bei gleicher Zahl von & -Bindungen
ist die Farbvertiefung bei linearer Aneinanderreihung der konjugierenden Doppelbindungen stirker
als bei cyclischen Systemen.

Auxochrome Gruppen sind salzbildende Gruppen, die die Farbe der jeweiligen Verbindungen ent-
wickeln und verstirken. Fiir sich sind sie nicht farbgebend. In der Reihenfolge ihrer Wirksamkeit
sind es folgende Gruppen:

-NR;, -NHR, -NH,, -OH, -OCHj3;, ferner -SO3H, -COOH u. a.

Sie geben Elektronen ihrer freien Elektronenpaare zur Resonanz der delokalisierten Systeme ab.
Die Verinderung der Farbe durch Anderung der auxochromen Gruppe lisst sich an der Verinde-
rung der -OH-Gruppe des p-Nitro-p-hydroxyazobenzols zeigen: Dieses ist tiefgelb, die Aminover-
bindung gelbrot bis orange und die Dimethylaminoverbindung tiefrot.

Wizinger (1927) reduzierte die Zahl der Chromophoren und nannte sie antiauxochrome Gruppen.



Jeder Farbstoff soll eine auxochrome und eine antiauxochrome Gruppe enthalten. Beide Gruppen
sollten durch konjugierte Doppelbindungen verbunden sein.

Auxochrome Gruppen sind jetzt Reste, die den n-n-Systemen im Rahmen der Mesomerie Elektro-
nen zufiihren. Antiauxochrome Gruppen nehmen Elektronen aus den Systemen auf (-C=0,
-C=N"R,; -NO,; -N=N-).

Eine farbige Substanz muss also auf der einen Seite eines konjugierten Doppelbindungssystems
eine elektronenliefernde und auf der anderen Seite eine elektronenaufnehmende Gruppe besitzen.
Vollige Delokalisation erfolgt, wenn die eine Gruppe neutral, die andere ein Ion ist. Damit wird das
ganze Molekiil zum lon.

Wird eine Farbe durch Substitution von Gelb nach Violett verschoben, was umgekehrt einer Ande-
rung der Absorption von Violett iiber Griin nach Gelb entspricht, so spricht man von Farbvertie-
fung. Die Absorption wandert also von kiirzeren zu langeren Wellenldngen. Eine solche Verschie-
bung wird auch bathochromer Effekt genannt. Die umgekehrte Verschiebung der absorbierten Wel-
lenldngen von ldangeren zu kiirzeren Wellenldngen heif3t der hypsochrome Effekt oder die Farber-
héhung. Strukturelle Veranderungen am Molekiil, die zur Erhdhung der Absorptionsintensitit fiih-
ren, sind hyperchrom, solche, die zur Herabsetzung der Intensitdt fiihren hypochrom. Auxochrome
Gruppen iliben meist einen bathochromen und hyperchromen Effekt aus.

Die Farbwirkung erreicht dann ein Maximum, wenn die n-Elektronen vollstdndig delokalisiert sind
oder wenn die Verbindung ein Salz ist. Die Farbwirkung ist bei linearen konjugierten Doppelbin-
dungen am stirksten, d. h. also, dass sie den starksten bathochromen Effekt besitzen. Bei cyclischer
Konjugation (Benzolring, Naphthalin usw.) ist er gering. Die genannten Verbindungen absorbieren
nur im UV-Bereich.



