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Absorption: Elektronen werden angeregt und auf ein hoheres Energieniveau gehoben, der
Rest der nicht absorbierten Strahlung ergibt sie Farbe (komplementar)

Emission:  Elektronen werden durch Warmeenergie vom Grundzustand auf ein hoheres
Energieniveau gehoben. Beim Zuruckfallen in den Grundzustand wird Licht
einer Wellenlange A emittiert.

Additive Farbmischung: Uberlagerung der Grundfarben ergibt weiB.

Subtraktive Farbmischung: Anteile werden aus weiBem Licht durch Absorption entzogen
-> farbig

Farbstoffe enthalten leicht anregbare Elektronen. Nur so sind sie in der Lage, aus dem
sichtbaren Licht Spektralbereiche zu absorbieren.
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Bei Molekulen mit konjugierten Doppelbindungen sind die Elektronen delokalisiert (Uber
die MolekUlkette verteilt). > Absorption im sichtbaren Bereich

Atomgruppe mit Mehrfachbindungen = Chromophore

Ab einer Zahl von 9 Doppelbindungen absorbieren Moleklle Wellenlangen A im sichtbaren
Bereich

Bathochromer Effekt: Verschiebung des Absorptionsmaximums zur groBeren
Wellenlange A.

Auxochrome: Substituenten mit +M-Effekt (e- Donatoren)
Antiauxochrome: Substituenten mit -M-Effekt (e- Akzeptoren)

Bathochromer Effekt entscheidender als Lange des Chromophor fur Farbe eines org.
Molekuls.

Unterbricht man die gro3flachige Delokalisierung der Elektronen durch Trennen der
konjugierten Doppelbindungssysteme, so wird der Farbstoff wieder entfarbt.
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Diazotierung
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Azokupplung: Das Verfahren beruht auf dem Mechanismus der S Ar

.
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M Synthese von Farbstoffen - Azofarbstoff

Warum geschieht der Angriff hauptsachlich an dieser Stelle?

 Sterische Hinderung

* M-Effekt und I-Effekte dirigieren den Angriff auf Grund mesomerer Grenzstruktur

o M-Eff. > |-Eff.

o +M-Eff. der Hydroxy-Gruppe
bevorzugt ortho- und
para-Stellung

O ® Ladungen an elektronen-
ziehenden Substituenten
verboten!

—OH / -NH, / -NR,

—OCHj, / ~OR / ~NHCOR

R

—F /-Cl / -Br / -

—CN / -COOH / ~COOR / -COH / ~COR
-NO, / -NR,* / <CF, / -CCl,
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Synthese erfolgt nach Friedel-Crafts-Alcylierung
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Schaut man sich das Molekul naher an, fallt auf, dass das mittlere C-Atome nicht zur Delokalisation
beitragt.

Somit sind die drei Benzolringe des MolekUls voneinander isoliert, Triphenylmethan-MolekUle besitzen
drei voneinander raumlich getrennte aromatische Systeme.

Die mt-Elektronen sind also immer nur uber 6 C-Atome delokalisiert. Die drei 1 -Elektronensysteme sind
nicht groB genug, um von sichtbarem Licht angeregt werden zu konnen.

Gelange es aber, das mittlere C-Atom in einen Zustand zu versetzen, dass die aromatischen Ringe
verbindet, dann konnten alle (6 + 6 + 6 + 1) ein zusammenhangendes System bilden, und das
resultierende MolekUl wurde sichtbares Licht absorbieren und ware dann fur das menschliche Auge
farbig.

Da groBBe delokalisierte m -Systeme grundsatzlich stabiler sind als kleine delokalisierte 1t -Systeme (19
VS. 6 + 6 + 6), sollte man das Triphenylmethan relativ leicht in ein entsprechendes Carbenium-lon

uberfuhren konnen.
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© 1. Oxidation zu Triphenylmenthanol
2. Durch Protonierung der OH-Gruppe entsteht
H,O und das Carbenium-lon

()
o
Car.')ﬂ-l'lfuhn ~ lon
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Durch Substitution auxochromer Gruppen verschiebt sich das Absorptionsmaximum in
langerwelligen Bereich
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Im Farbkreis stehen sich die Komplementarfarben gegenuber.
Absorbiert ein Molekdil im roten Spektralbereich so erscheint der Stoff grin.

Mit einem Spektralphotometer misst man die Extinktion eines Stoffe bei verschiedenen
Wellenlangen. - Absorptionsspektrum des Stoffes

450- 700- ) Extinktion
400 nm 630 nm Chlorophyll b 0.5
Chlorophyll a
[0)
2 0.4
©
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490- 630- pH =9
450 nm 590 nm 02-
K 0,1
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1 l\\ 0 L{- glf 1 1 é (f 3 /0 1 L
400 500 600 700 nm
0 T T - >
490 nm 560 nm Wavelength [nm] 400 % 500 600%° 700
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Extinktion (E) = logarithmische GroBe fur den Quotienten aus der
ursprunglichen Intensitat (l,) und der Lichtintensitat (l) die nach dem
Durchgang durch die Probe gemessen wird:

[
E = logTO
Die Extinktion der Konzentration (c) eines Stoffes ist proportional zu der

Schichtdicke (d) der Probe.

el ist ein Proportionalitatsfaktor und hei3t molarer Extinktionskoeffizient. Er
ist stoffspezifisch.

E(A)=eA*xc*xd

Extinktion in . .
Abhanigkeit von A Schichtdicke [cm]

Extinktionskoeffizi Konzentration des
ent [I s mol-1, cm™] Stoffes [mol«l-1]
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3. Geben Sie eine weitere relevante mesomere Grenzstruktur der grauen Form des farbge-
benden Molekiils (Indolinospironaphtoxazin) an. Erldutern Sie an diesem Beispiel, unter
Einbezug der Absorptionsspektren (Extinktionsspektren), die Zusammenhéange zwischen

Molekiilstruktur, Lichtabsorption und Farbigkeit. Erkldren Sie, warum die farblose Form
des farbgebenden Molekiils nicht im sichtbaren Bereich absorbiert. (14 Punkte)

CH; CHj CH; CH,4
—N

CHj CHj
farblose Form graue Form

Abbildung 1: Indolinospironaphtoxazin

Extinktion

0,1“ \______-—————---—--—-———

0 t } } } t } t t t t
405 430 455 480 505 530 555 580 605 630 655 680 705
Wellenldnge in nm

Absorptionsspektrum der grauen Form

== == Absorptionsspektrum der farblosen Form

Abbildung 2: Absorptionsspektren (Extinktionsspektren) eines Indolinospironaphtoxazins (farbgebendes
Molekiil in den Brillenglasern) in farbloser und grauer Form
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Das farbgebende Molekul absorbiert in seiner grauen Form nahezu im gesamten sichtbaren Bereich,

wobei man Maxima bei 400 nm und bei ca. 575 nm erkennen kann. Dadurch ist ein hoher Lichtschutz
gewahrleistet.

Bei organischen Molekulen mit ausgedehnten konjugierten m-Elektronensystemen, wie bei der grauen
Form des farbgebenden Moleklls, kommt es zu einer groBen Delokalisierung der n-Elektronen.

Dadurch reicht sichtbares Licht, um Elektronen anzuregen. Das Farbstoffmolekulabsorbiert im
sichtbaren Bereich.

In der farblosen Form ist das System delokalisierter Elektronen im Molekul wesentlich kleiner als in der

grauen Form, weshalb energiereicheres Licht kleinerer Wellenlange zur Anregung der Elektronen
benotigt wird.

In der farblosen Form absorbiert der Stoff nur Licht der Wellenlange bis 425 nm
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4. Erldutern Sie den Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration sowie Schicht-
dicke auf der Basis des Lambert-Beerschen-Gesetzes. Erldutern Sie — auch auf dieser
Grundlage — die unterschiedlichen Ténungsstufen von selbstténenden Brillengldsern.
Berechnen Sie den Extinktionskoeffizienten von Indolinospironaphtoxazin (graue Form)
bei 570 nm unter der Annahme, dass bei einer Konzentration von 0,01 mol/L und einer
Schichtdicke von 0,15 mm die Extinktion 1,4 betragt. (16 Punkte)

Fachspezifische Vorgaben:

Bereits die Menschen in der Antike wussten, dass ein griner Smaragd, der vor das Auge
gehalten wird, vor Licht schiitzt. Sie ahnten noch nicht, dass es eines Tages einen Sonnen-
schutz geben wiirde, der sogar seine Absorption nach der Starke der Strahlung variieren kann.

Dies ermdglichen heutzutage phototrope (sich unter UV-Lichteinwirkung verfarbende)
Brillenglaser, in denen farberzeugende Molekiile, die Indolinospironaphtoxazine, in Kunst-
stoffe eingebettet werden. Die selbsttonenden Brillengldser passen sich der Sonneneinstrah-
lung an. Die Veranderung der Tonung der Glaser vollzieht sich in kiirzester Zeit, so z. B.
innerhalb von 30 Sekunden bei Einfluss von starker Sonneneinstrahlung zu einer Ténung, die
der einer dunklen Sonnenbrille entspricht.

Lambert-Beersches-Gesetz
E=¢-c-d
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Die Extinktion ist direkt proportional zur Konzentration ¢ des Farbstoffs und der
Schichtdicke d der Farbstofflosung.

Der Proportionalitatsfaktor € nennt sich Extinktionskoeffizient.

Je hoher die Konzentration ¢ eines Farbstoffes, desto hoherder Extinktionswert; ebenso bei
Erhohung der Schichtdicke

Durch zunehmende UV-Einstrahlung werden mehr MolekUle der farblosen in die graue Form
Uberflhrt, die Konzentration dieser Form des Indolinospironaphtoxazins steigt.

Je hoher die Konzentration der grauen Form des farbgebenden Moleklls ist, destogroBer ist
die Absorption des Brillenglases. Die Extinktion steigt.

mol L
E(AD)=edl-c-d 14 = ¢ - O,OlT- 0,015cm ©¢ = 9300@-cm
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Fragen ?
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Viel Erfolg

&
Danke furs Zuhoren
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