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Vorwort

Die Facharbeit wurde in Kooperation mit der TU Miinchen erstellt. Sowohl der fiir die
Farbstoffanalyse verwendete Stoff, als auch die Idee daraus eine Facharbeit zu gestalten,
stammen von Herrn Dr. Kratzer.

Herr Professor Harter stellte mir Chemikalien und sein Labor zu Verfiigung.

Fiir Versuche an diversen Apparaten, wie dem Mikroskop, dem Rasterelektronenmikro-
skop und dem MoBbauer-Spektrometer, begleitete mich Herr Professor Wagner.

Vielen Dank fiir die Unterstiitzung.



1. Der ,.Blaue Salon*“ im Schloss Heidecksburg in Thiiringen

Vor langer Zeit, es war im 19. Jahrhundert, verlobte sich Prinzessin Marie Alexandrin
Elisabeth von Mecklenburg-Strelitz mit dem Fiirsten Georg. Sie wollten in einem
Schloss wohnen, dem Schloss Heidecksburg in Thiiringen. Doch das Schloss sollte nicht
so bleiben wie es war, deshalb wurde es umgebaut. Ein ganz besonderer Raum wurde
entworfen, dessen Wiande man mit einem herrlichen Blau tliberzog. Er wurde der Blaue
Salon genannt. Vielleicht ein Raum, um zu trdumen? Denn Blau ist die Farbe der Sehn-
sucht. Doch die Prinzessin hatte niemals die Chance, den Blauen Salon zu betreten, denn
nur wenige Monate spiter wurde die Verlobung geldst und der Blaue Salon war zu die-
ser Zeit noch nicht fertig gestellt.

Es gibt diesen Raum noch heute. Das Besondere an dem Blauen Salon ist die in grof3en
Teilen vollstindig erhaltene neoklassizistische Ausstattung. Allerdings ist das Blau nicht
mehr so strahlend. Und da das Schloss heute ein Museum ist und die Besucher ein
Schloss erleben mochten, das genauso préachtig ist wie zu seiner Zeit, wurde beschlos-
sen, den Blauen Salon zu restaurieren.

Von der Farbe Blau geht von jeher eine Faszination aus. Blau symbolisiert Ferne, das
Gottliche. Aullerdem ist Blau die Farbe der Treue, der Reinheit, aber auch der Melan-
cholie. Es hat eine beruhigende Wirkung.

Heutzutage bereitet es keine Probleme mehr, etwas blau zu farben, denn das Wissen in
der Chemie hat sich erweitert. Die Naturfarbstoffe wurden weitgehend von syntheti-
schen Farbstoffen verdriangt. Doch welche blauen Farbstoffe gab es zu der Zeit, als sich
das verlobte Paar, Prinzessin und Fiirst, den Blauen Salon wiinschten?

Quellen: [1, 24]



2. Lichtabsorption und Farbstoffeigenschaften

,»Chemische Verbindungen sind farbig, wenn sie elektromagnetische Strahlen im Wel-
lenldngenbereich des sichtbaren Lichts zwischen 400nm und 800nm absorbieren. Fiir
die Augen bleiben nur die Wellenlédngen sichtbar, die nicht absorbiert werden. Diese er-
zeugen ein Restlicht, das als Komplementérfarbe bezeichnet wird.“ [10, S. 165]
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Abb. 3: Das Spektrum der elektromagnetischen Strahlung

Elektronen einer Molekiilverbindung koénnen elektromagnetische Strahlung mit einer
bestimmten Wellenldnge absorbieren. Dabei werden sie von einem Zustand niederer
Energie in einen angeregten Zustand mit einer hoheren Energie gebracht. Fiir die Elekt-
ronenanregung mit sichtbarem Licht kommen nur die vergleichsweise ,,locker* gebun-
denen m-Elektronen von Doppelbindungen und freie Elektronenpaare in Frage. Die n-
Elektronen in einem System mit konjugierten Doppelbindungen lassen sich am leichtes-
ten anregen. Je mehr konjugierte Doppelbindungen, desto niedriger ist die benotigte An-
regungsenergie. Es wird langwelligeres Licht absorbiert.

Nach der WITTschen Farbtheorie gibt es Farbtrager (Chromophore) und Farbverstiarker
(Auxochrome und Antiauxochrome). Chromophore Gruppen besitzen ein System kon-
jugierter Doppelbindungen. Sie konnen Licht aus dem sichtbaren Spektralbereich absor-
bieren. Die Farbe kann vertieft werden, das heif3t sie wird in den langwelligeren Bereich
des sichtbaren Spektrums verschoben, was als bathochromer Effekt bezeichnet wird.
Dazu benétigt man funktionelle Gruppen, die einen +M-Effekt verursachen. Diese E-
lektronen-Donatoren bezeichnet man als Auxochrome, die Elektronen-Akzeptoren als
Antiauxochrome.

Heute weill man jedoch, dass nicht nur bestimmte Atomgruppen, sondern das gesamte
delokalisierte Elektronensystem eines Molekiils fiir die Absorption wichtig ist.

Doch zusitzlich zu seiner Farbe braucht ein Farbstoff folgende Eigenschaften: Er soll
fest an Faserstoffen haften, sich nicht durch gewdhnliche Reinigungsmittel von der Fa-
ser entfernen lassen und nicht im Sonnenlicht verblassen (lichtecht). Aulerdem soll er
das Material nicht schidigen.

Quellen: [10, 11, 12, 13, 14]



3. Blaue Farbstoffe in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts

Fiir diesen Zeitraum kommen hauptséichlich drei Farbstoffe in Frage. Der wohl bekann-
teste und auch am meisten verwendete Farbstoff war Indigo. Zudem gab es ein Pigment,
das Berliner Blau, das fiir die Malerei verwendet wurde. Doch auch Textilien wurden
damit gefédrbt, obwohl dieses Pigment einen Nachteil hat, es ist reversibel gegen Laugen.
Heutzutage eher unbekannt ist das Blauholz. Es findet keine Verwendung mehr in der
Textilfarberei, jedoch hat der Farbstoff Himatoxylin in der Histologie Bedeutung. Des
Weiteren gab es zu dieser Zeit noch zwei blaue Farbstoffe, Indigokarmin und Anilin-
blau, die hier jedoch aus Platzgriinden nicht ndher erldutert werden. Bei Indigokarmin
handelt es sich um Indigodisulfonsédure, es war auch unter dem Namen Sichsisch Blau
bekannt. Anilinblau bzw. Wasserblau oder Methylblau gehort zu den Teerfarbstoffen.
Quellen: [1, 2, 22]

3.1 Indigo

3.1.1 Geschichte und heutige Verwendung

Indigo gehort zu den éltesten bekannten Naturfarbstoffen. Steinzeitliche Funde stammen
aus Hohlen in Frankreich. Bis ca. 3000 v. Chr. lassen sich Spuren der Blauférberei in In-
dien und China nachweisen. Auch in der Medizin war Indigo bekannt, zum Beispiel ge-
gen Entziindungen und Geschwiilste oder zur Heilung von Wunden. Gewonnen wurde
dieser Indigo aus einer Schmetterlingsbliitlerart, Indigofera tinctoria, die in den tropi-
schen und subtropischen Gebieten vorkommt. Weil in der Antike und im Mittelalter nur
eingeschridnkt Handel mit dem Orient betrieben wurde, war der Indigo in Europa fast
unbekannt und wurde aufgrund des hohen Preises nur als Malerfarbe verwendet. Dafiir
gab es dort im Mittelalter eine andere Moglichkeit um blau zu farben, mit Isatis tinctora,
dem Fiarberwaid, aus welchem ebenfalls der Indigofarbstoff gewonnen werden kann.
Bekannt war dieser Fiarberwaid seit dem 8. Jahrhundert v. Chr. und fand bei den briti-
schen Kelten Verwendung, die sich damit anmalten um mdglichst furcht erregend aus-
zusehen. Seine Bliite erlebte der kommerzielle Anbau des Féarberwaids im 13. Jahrhun-
dert. Der Waidanbau erfolgte hauptsichlich im Elsass und in Thiiringen und verhalf Er-
furt zu Reichtum. Dieser wichtigste Farbstoff des Mittelalters wurde nach Holland und

England exportiert.



1498 entdeckte Vasco da Gama den Seeweg nach Indien. So verschafften portugiesische
Handelsleute dem asiatischen Indigo Zugang nach Europa. Zunédchst machte der Um-
gang mit diesem neuen Indigo Probleme und war fiir die Farber mit gesundheitlichen
Risiken verbunden. 1577 trat das Féarbeverbot in Kraft, in Frankreich sogar unter Andro-
hung der Todesstrafe. Nur in England stie der Indigo auf keine Abwehr. Trotzdem
wurde weiterexperimentiert. Als 1602 die Holldnder den Platz der Portugiesen einnah-
men und die Ostindische Handelsgesellschaft griindeten, war der Untergang des Fir-
berwaids besiegelt. Auf Grund der groBeren Farbausbeute war der Farbstoff glinstiger
herzustellen, zudem war das Blau qualitativ besser. Holldnder importierten Indigo aus
Indien. Spanier griindeten Indigoplantagen in Mittel- und Siidamerika. Frankreich for-
derte den Anbau in Westindien. England errichtete erste Plantagen um 1700 in Carolina.
Zusitzlich konnten wéhrend des 30-jdhrigen Krieges die Waidédcker nicht mehr richtig
bestellt werden. GroBbritannien eroberte sich die Monopolstellung im Indigohandel,
worauf Napoleon I. mit einer Importsperre und gesetzlichem Anbau von Farberwaid re-
agierte. Das Indigo-Verbot zum Schutze des Waids zeigte jedoch keinen Erfolg.

Mit der Entdeckung des starken Reduktionsmittels Natriumhydrosulfit 1873 konnte die
Indigokiipe erstmals einfach und sicher angesetzt werden. 1878 gelang dem deutschen
Chemiker Adolf von Baeyer die erste kiinstliche Herstellung von Indigo, der sich durch
hohere Farbintensitdt auszeichnet. Durch die BASF (Badische Anilin- und Sodafabrik)
war der synthetische Indigo 1897 zu einem sehr giinstigen Preis erhéltlich. Das war auch

fiir die im Jahre 1850 erfundene Jeans von Lewis wichtig, die die ganze Welt eroberte.

Noch heute werden die meisten Markenjeans mit Indigo gefarbt. Die weltweite Produk-
tion nach der Heumann-Synthese betrdgt 12 000 Tonnen jdhrlich. Wihrenddessen hat
der natiirliche Indigo nur einen geringen Marktanteil. Bei Liebhabern wird das etwas
hellere ,,Originalblau® geschitzt. AuBerdem findet die Indigopflanze Anwendungen in
der Medizin zur Behandlung nervoser Stérungen, sowie Epilepsie und Entziindungen.
Der Waid wird aufgrund seiner keimtdtenden Wirkung als Holzschutzmittel und fiir
kosmetische Artikel wie Creme, Seife und Shampoo verwendet.

Der Begriff ,,Blau machen* und ,,blauer Montag™ kommt daher, dass frither das Material
sonntags in der Kiipe lag. Danach musste der Stoff fiir 12 Stunden an der Luft aufge-
héngt werden. Deshalb begann man die neue Arbeitswoche eher geméchlich.

Quellen: [1, 3, 4, 5]



3.1.2 Indigo - Chemische Zusammenhinge

Aufgrund der Wasserstoffbriickenbindungen, die das =~ . _g} (;.“__ .
i - 7 1:=': I's -'I |
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Molekiil stabilisieren, liegt der Indigo nur in trans-
Form vor. Der entscheidende Chromophor ist der so
genannte Urindigo (fett in Abb. 6) Abb. 6: Indigomolekiil

Bei den auxochromen Bestandteilen handelt es sich um aromatische Ringsysteme.

Trotz des kurzen konjugierten Systems absorbiert der Indigo im langwelligen sichtbaren
Bereich. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich, dass das m-Elektronen-System verzweigt
ist und eine zentrosymmetrische Anordnung hat. Des Weiteren sind die freien Elektro-
nen der Heteroatome am System beteiligt.
Der Indigo zeigt eine schlechte Loslichkeit, in Wasser, Laugen und verdiinnten Siuren
ist er unloslich. Er 16st sich in konzentrierter Schwefelsdure und siedendem Eisessig
oder Aceton. Zudem besitzt der Indigo einen auBlergewdhnlich hohen Siedepunkt von
ca. 390°C. Beides ldsst sich durch die Kristallstruktur des Indigos erkldren. Im festen
Zustand ist jedes Molekiil durch Wasserstoftbriickenbindungen an vier weitere Molekii-
le gebunden.
Sowohl im Farberwaid (Isatis tinctoria) als auch in der Indigopflanze (Indigofera tincto-
ria) kommt kein Indigo vor. Stattdessen enthélt die Indigopflanze Indican, eine gelbe
Vorstufe des Farbstoffes. Der Féarberwaid enthélt Isatan B. Beide in den Pflanzen vor-
kommenden Vorstufen des Indigos lassen sich durch Fermentation zu Indoxyl umwan-
OH

o deln. Durch anschlieBende Oxidation

?o Aot entsteht Indigo.
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Abb. 7: Vom Glycosid bis zum Indigo

Quellen: [16, 17]



3.1.3 Das Firben mit Indigo

Indigo gehort zu den Kiipenfarbstoffen. Diese sind wasserunldslich und werden deshalb
erst durch Reduktion in eine wasserlosliche Form (Leukoform) iiberfiihrt. Das nennt
man verkiipen. Es entsteht das gelbliche Indigoweil3, das im alkalischen Milieu als Ani-
on vorliegt. In der Kiipe zieht sich die Leukoform auf den zu fiarbenden Stoff auf. Nach
dem Herausnehmen oxidiert der Farbstoff durch Luftsauerstoff wieder zur wasserunlds-
lichen Form zuriick. Letztendlich haftet das Farbstoffmolekiil als unlosliches Pigment
und nur physikalisch auf der Faser. Es wird bei dieser Farbemethode hauptsédchlich auf

Cellulosefasern gefarbt.
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Abb. 8: Zusammenhénge zwischen Indigo und Indigoweif3

Ein héufig verwendetes Reduktionsmittel ist Natriumdithionit:

Ci6H10N2O; + 82042_ + H,O —» CicH2N>,O, +2S0, + 20H

Versuchsanleitung:

6 Spatel (1g) Indigo werden mit 10 ml Brennspiritus und 50 ml 3%iger Natronlauge ver-
rithrt, anschlieBend gibt man die Losung in eine weitere 70°C heille Losung, bestehend
aus 300 ml Wasser und 50 ml Natronlauge. Schlielich werden 10 g Natriumdithionit
dazugegeben und verriihrt. Das Natriumdithionit wirkt als Reduktionsmittel. Nun gibt
man das zu firbende Stiick Stoff, in diesem Fall aus Baumwolle und Seide, dazu. Nach
2 Minuten und abermaligem Umriihren ldsst man den Stoff abtropfen und wringt ihn an-
schlieBend im Wasser aus. Dann ldsst man ihn an der Luft trocknen. Dabei oxidiert das
Indigoweill zum blauen Indigo zuriick.

Quellen: [1, 4, 10, 12]
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3.2 Berliner Blau

3.2.1 Geschichte und heutige Verwendung

Das Berliner Blau ist kein Naturfarbstoff, sondern ein kiinstliches Pigment. Der Berliner
Chemiker und Farbenhersteller Heinrich Diesbach entdeckte es im Jahre 1704 zufillig.
Er wollte aus Cochenilleldusen einen roten Farbstoff herstellen, als ihm die kaliumhalti-
ge Pottasche ausging. Deshalb lief3 er sich von seinem Kollegen Johann Konrad Dippel
helfen, der aus Tierknochen eine Lauge auskochte (Dipplers Tierdl), das er nicht mehr
bendtigte. Entgegen den Erwartungen entstand durch Zugabe der Lauge ein dunkelblau-
er Farbstoff. Diesbach berichtete seinem Kollegen davon, der das Rezept verbesserte.
Zusammen gingen sie nach Paris, wo sie eine Fabrik eroffneten. Der Farbstoff wurde
unter dem Namen Pariser Blau verkauft. Das Rezept konnte bis 1724 geheim gehalten
werden, bis es von dem Engldnder Woodward verdffentlicht wurde. Das Pigment ist in
gleichen oder dhnlichen Zusammensetzungen unter verschiedenen Namen bekannt, weil
es bei verschiedenen Herstellungsverfahren zu unterschiedlichen Blauténen kommit.
Beispiele fiir diese verschiedenen Namen sind Berliner Blau, Pariser Blau, Preuflisch
Blau und Turnbulls Blau. Der Name Preuflisch Blau kommt daher, dass preuBische Uni-
formen damit gefarbt wurden.

AuBlerdem war das Pigment bei Malern sehr beliebt, unter anderem verwendeten es
Claude Monet und Vincent van Gogh. Es wurde auch zur Farbung von Tapeten und Sei-
de verwendet.

Berliner Blau war eines der meist verwendeten Blaupigmente, bis es um etwa 1970 von

Phthalocyaninblau abgeldst wurde.

Heute wird das Pigment zur Herstellung von Anstrichfarben, zum Papierdruck fiir Tape-
ten, Farbbander und Kohlepapiere verwendet, des Weiteren wird es noch von Kunstma-
lern gebraucht. AuBBerdem hat es die Eigenschaft bestimmte Gifte wie Césium und Thal-
lium zu binden, deshalb wird es auch in der Medizin verwendet.

Quellen: [1, 2, 6]
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3.2.2 Berliner Blau — Chemische Zusammenhinge

Das Berliner Blau ist ein lichtechtes Pigment und hat die chemische Formel
Fe'"y[Fe"(CN)g]5. Das Fe’" ist dabei ionisches dreiwertiges Eisen, das zweiwertige Eisen

ist kovalent an sechs Cyanidionen gebunden.

" T o
4Fe + o
- -
ol ™~ .
T o,
W N

Abb. 11: Strukturformel des Berliner Blaus

Zudem existiert, im Gegensatz zu dem unldslichen, das kolloid l6sliche Berliner Blau

mit der chemischen Formel KFe"5[Fe'(CN)g]s.

Damit ein Stoff farbig erscheint, miissen leicht anregbare Elektronen vorhanden sein.
Man geht davon aus, dass die leicht anregbaren Elektronen des Berliner Blaus durch
Charge Transfer, also durch eine Ladungsiibertragung zustande kommen. Ein Elektron
des zweiwertigen Eisens ist fahig, zu dem dreiwertigen Eisen zu ,,wandern* und wieder
zuriick. Dabei muss es einen weiten Weg zuriicklegen, da sich zwischen den zwei Eisen-
teilchen noch die Cyanidliganden befinden. So erreicht das Elektron einen hohen Ener-
giezustand und ldsst sich dadurch leicht anregen. Diese Elektronen sind in der Lage vor-
rangig gelbes Licht zu absorbieren, dadurch erscheint das Molekiil blau. Die aufge-
nommene Lichtenergie wird nicht wieder abgestrahlt, sondern wird an die Gitterschwin-
gung abgegeben.

Quellen: [16, Gesprach mit Herrn Professor Wagner]
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3.2.3 Das Firben mit Berliner Blau

Das Berliner Blau gehort zu den Pigmenten und ist somit im eigentlichen Sinne kein
Farbstoff, sondern ein im Gegensatz zu den Farbstoffen unldsliches Farbmittel.

Um Berliner Blau zu erhalten wird schon lange nicht mehr die Methode nach Diesbach
verwendet. Damals wurden Cochenillelduse in eine kochende Alaun und Eisensulfatlo-
sung gegeben, um dann mit ,.Dipplers Tierdl* den Farbstoff auszufillen. Heutzutage

geht es einfacher.

Zum Firben benétigt man eine Losung von gelbem Blutlaugensalz, K4[Fe''(CN)g]. Weil
der Hexocyanoferrat-Komplex sehr fest gebunden und sehr stabil ist, geht er als solcher

in Losung. Mit dreiwertigem Eisensalz (z.B. Eisen(III)chlorid) bildet sich Berliner Blau.

Wie das Berliner Blau an der Faser haftet ist letztendlich unklar. Beim Féarben war kein
Bindemittel notig, daher ist es wahrscheinlich, dass sich die Pigmentteilchen sehr fein

auf dem Stoffgewebe verteilen und nur physikalisch an der Faser haften.

Versuchsanleitung:

Ein Stiick Baumwolle wird in eine 10%ige Losung von gelbem Blutlaugensalz getaucht,
anschlieBend in eine 1%ige Eisen(IIl)-chloridlosung. Das ganze wird kurz aufgekocht
und dann, ohne es auszuspiilen, getrocknet.

Wird der oben genannte Versuch so ausgefiihrt, dass zuerst das Baumwollstiick in eine
Losung von rotem Blutlaugensalz und anschlieend in eine Eisen(II)-sulfatlésung ge-

taucht wird, so erhilt man einen anderen Farbton.

Man kann auch den Stoff direkt in eine Losung mit Berliner Blau geben, allerdings wird
die Farbung dann nicht gleichméaBig.
Quellen: [2, 7, 16]
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3.3 Blauholz

3.2.1 Geschichte und heutige Verwendung

Schon die Mayas benutzten Blauholzlacke fiir Malereien. Im Jahre 1522 brachte der
spanische Konquistador Hernan Cortés das Blauholz nach Europa. Der Blutholzbaum,
Gattungsname Haematoxylum campechianum, wuchs urspriinglich in Mittelamerika
und wurde von dem mexikanischen Hafen Campeche nach Spanien verschifft (daher
auch der Name Campecheholz). Da das Holz friiher sehr kostbar war, griffen Seerduber
die Transportschiffe an, weshalb die Schiffe militdrischen Geleitschutz bekamen.

Durch das Betreiben der einheimischen Waidfabriken konnte sich die Blauholzférberei
zundchst nicht durchsetzen, trotzdem wurden im Laufe des 16. Jahrhunderts gro3e Men-
gen nach Europa exportiert. In England war die Anwendung des Blauholzes fast 100
Jahre lang durch eine Parlamentsakte verboten mit der Begriindung, dass die Farben
»leicht verginglich, unhaltbar oder unecht” [19, S. 4] seien. Das lag auch daran, dass
noch keine passende Beize bekannt war. Zudem sollte der einheimische Waid gefordert
werden. Wenn dennoch Blauholz vorgefunden wurde musste es verbrannt werden. Al-
lerdings wurde dieses Verbot im 17. Jahrhundert wieder aufgehoben, weil die Férber
vorgaben durch mehr Erfahrung und Geschick mit Blauholz ebenso schén und echt fér-
ben zu konnen, wie mit anderen Farbholzern. Im 17. und 18. Jahrhundert importierte
England bis zu 13.000 Tonnen Blauholz pro Jahr. Auch im restlichen Europa war der
Farbstoff sehr beliebt.

Wihrend die erste schriftliche Erwdhnung des Farbstoffes auf Robert Hooke im Jahr
1665 zuriickgeht, wurde es erst 1810 von dem franzdsischen Chemiker Chevreul genau-
er analysiert. Quekett (1848) und Waldeyer (1863) fiihrten diesen Farbstoff in die Histo-
chemie ein. Die Resultate waren jedoch nicht befriedigend, da beide diesen Farbstoff di-
rekt einsetzten. Die heute noch verwendete kombinierte Anwendung von Himatoxylin
und einem Metallsalz geht auf Béhmer (1865) zuriick.

Im 19. Jahrhundert wurden grof3e Blauholzplantagen auf den karibischen Inseln Jamaika
und Haiti angelegt, da Blauholz einer der wichtigsten Naturfarbstoffe war. Durch das
zunehmende Angebot aber fielen die Preise Mitte des 19. Jahrhunderts stark. AuBBerdem
verdriangten die kiinstlich hergestellten Anilinfarbstoffe den Naturfarbstoff allmdhlich
vom Weltmarkt, da sie ein deutlich besseres Farbergebnis zeigten. Somit verlor Blau-
holz an Bedeutung. Ende des 19. Jahrhunderts fing man an, den Baum auch in den nie-

derlandischen Kolonien Ostindiens zu kultivieren.
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Neben der Verwendung in der Féarberei und Druckerei (fiir die Farbtone schwarz, grau,
blau und violett) wurde das Blauholz auch in der Tintenfabrikation, teilweise auch in der

Medizin und als Nutzholz in der feinen Tischlerei eingesetzt.

Heute ist der Baum in weiten Teilen der Tropen verbreitet und wird vor allem zur Ge-
winnung von Hadmatoxylin in Jamaika angebaut. Der weltweite Umsatz an Blauholz be-
trug 1950 noch 30000 Tonnen. Das Hidmatoxylin dient nicht mehr hauptsédchlich zur
Textilfarbung, sondern ist einer der wichtigsten Farbstoffe fiir die Histologie, der Wis-
senschaft von den Geweben. Bei der Himatoxylin-Eosin-Fiarbung beispielsweise, kon-
nen Zellkerne, Bakterien, Kalk etc. blau gefarbt werden. Als Lebensmittelfarbstoff oder
zur Farbung von Ostereiern ist der Farbstoff nicht zugelassen.

Quellen: [1,2,4,5,8,9, 15, 19]

3.3.2 Blauholz — Chemische Zusammenhénge

Das Blauholz, auch unter dem Namen Blutholz oder Campecheholz bekannt, ist das rote
Stammbholz des baumartigen Haematoxylon campechianum. Weil es etwa 10% Hamato-
xylin enthilt, ist es in der Farberei von Bedeutung. Himatoxylin gehort zu den Neofla-
vonoidfarbstoffen. Um den Farbstoff zu erhalten, muss man zuerst das im Holz vor-
kommende Glycosid spalten. Das Molekiil enthélt fiinf auxochrome Hydroxylgruppen.
Sie besitzen ungebundene m-Elektronen und verursachen somit einen +M-Effekt. Da-
durch liegt die Absorption nicht mehr im sichtbaren Bereich, sie wurde in den langwel-
ligen Infrarotbereich verschoben. Der Kristall erscheint farblos.

Der eigentliche Farbstoff jedoch ist das Hamatein, das durch Oxidation entsteht. Er be-
sitzt nur vier auxochrome Hydroxylgruppen, und zudem eine antiauxochrome Carbo-
nylgruppe. Das bewirkt eine Verschiebung der Absorption in den kiirzerwelligen blau-

griinen Bereich, das Molekiil erscheint rotbraun.
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Abb. 15: Oxidation von Hématoxylin zu Himatein

Quellen: [4, 5, 12, 15, 20]

3.3.3 Das Firben mit Blauholz

Blauholz gehdrt zu den Beizenfarbstoffen. Der Beizstoff verbindet sich iiber eine koor-
dinative Bindung mit der Faser. Nun kann sich das Hamatein durch eine Komplexbil-

dung an den Beizstoff anlagern.

Mit Blauholz kann man in verschiedenen Farben farben. Blau, griin, lila, purpur, violett,
braun, grau und schwarz, das alles ist moglich. Es hat den Colour Index Natural Black I,
weil es mit Eisenbeize schwarz farbt. Hier wird jedoch nur auf das Blaufarben néher
eingegangen. Blauholz ergibt mit verschiedenen Metallsalzen blaue Niederschldge, die
somit auch zum Blaufarben benutzt werden kdnnen. Am Gebréauchlichsten war das Fér-

ben mit Kupfersulfat. Der Farbstoff erweist sich als relativ lichtecht.

Versuchsanleitung:

1 g geraspeltes Campeche-Holz (hier aus der Kreuterey im Rittergut, Bennungen) wird
in 150 ml Wasser gekocht. Die Spane werden herausgenommen. Dann riihrt man 0,05 g
Kupferacetat (diese Beize ergab ein besseres Ergebnis als Kupfersulfat) mit einem Teil
der Briihe an und schiittet es ins Farbebad. Nach Umriihren kann der Stoff dazugegeben
werden. Ca. eine Stunde spéter nimmt man den Stoff heraus, wischt und trocknet ihn.

Quellen: [2, 4, 5, 19]
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4. Versuch einer Farbstoffanalyse eines unbekannten Stoffstiicks aus dem Jahr 1870

Bei dem Wandbehang des Blauen Salons handelt es sich um blau gefirbte Baumwoll-
und Seidenfdden, die ineinander verwebt wurden. Dabei ist das Blau der Baumwollfa-
den etwas dunkler als das der Seidenfdden, das leicht tiirkis wirkt.

Die nachfolgenden Versuche sind nur eine Auswahl. Weitere Nachweismoglichkeiten,

wie z.B. mit Chromatographie, wurden nicht durchgefiihrt.
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4.1 Versuche mit verschiedenen Losungsmitteln

Zundchst wurde das Losungsverhalten in verschiedenen organischen Losungen unter-

sucht, es gab jedoch keine Reaktionen.

Baumwolle | Seide

Wasser

Tertidres Butanol
Hexen Keine Reaktion
Aceton
Toluol

Waschbenzin
Tabelle 1: Ubersicht iiber das Verhalten des Stoffes auf verschiedene Losungsmittel

Es stellte sich heraus, dass sich der Farbstoff der Seide 16st, wenn man sie zuerst in kon-
zentrierte Schwefelsdure gibt und anschlieBend die Losung mit Wasser verdiinnt.

Um den Farbstoft der Baumwolle in Losung zu erhalten, gibt man 50%ige Schwefelsdu-
re hinzu. Allerdings setzt sich nach einer Weile ein blauer Feststoff ab. Das liegt daran,

dass es sich um ein unldsliches Pigment handelt.

Das Verhalten des Stoffes wurde mit weiteren Losungsmitteln getestet (Tabelle 2), um
sie anschlieBend mit der Tabelle aus dem Buch ,Handbuch der Naturfarbstoffe® von

Helmut Schweppe zu vergleichen (Tabelle 3).

Ethanol | Ammoniak + Essigsdure | konzentrierte + Wasser
Schwefelsdure

Baumwolle

Faser blau farblos blau blau blau

Fliissigkeit | farblos | farblos griinlich blau blau
(lila)

Seide Faser wird zersetzt

Faser blau farblos blau

Fliissigkeit | farblos | farblos farblos gelbbraun (tlirkis)
blau

Tabelle 2: Das Verhalten des Stoffes zu verschiedenen Losungsmitteln

Die Seiden- und Baumwollfasern zeigten beide keine Reaktion mit Ethanol. Beide Fa-
sern wurden bei Zugabe von Ammoniak farblos. Gab man anschlielend Essigséure hin-
zu, so nahm die Faser wieder ihre urspriingliche Farbung an, die Fliissigkeit verfarbte
sich jedoch nur bei den Baumwollfasern griinlich. Mit konzentrierter Schwefelsdure be-

hielt die Baumwollfaser ihre Farbung, die Fliissigkeit wurde blau. Wenn man allerdings
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einige Tage wartet, damit sich die Faser zersetzt, so farbt sich die Fliissigkeit schwarz,
weil sich die Baumwolle zu Kohlenstoff zersetzt. Die Seidenfasern 16sen sich schneller
auf, es bleibt eine gelbbraune Fliissigkeit, die sich nach Zugabe von Wasser tiirkisblau

farbt. Somit erhilt man den Farbstoff der Seide in Losung.

Wie aussagekriftig die nachfolgende Tabelle (Tabelle 3, [15]) ist, bleibt fraglich, da sich
herausstellte, dass die Baumwolle mit Berliner Blau gefdrbt wurde. Laut Tabelle miisste
sich Berliner Blau mit konzentrierter Schwefelsdure schwach braun farben, es ergab sich
jedoch bei eigenen Versuchen eine blaue Farbung.

Beim Indigo wurde noch das Losungsmittel Dithionit verwendet, hierzu erfolgt eine Er-
klarung bei den spezifischen Nachweisen.

Blauholz wurde unter den schwarzen Farbstoffen angefiihrt. Also wurde das Reaktions-
verhalten eines Stoffes, der mit Eisenbeize gefdrbt wurde, getestet. Es ist moglich, dass
eine andere Beize abweichende Ergebnisse zeigen wiirde.

Das Reaktionsverhalten der Seide zeigt Ahnlichkeiten mit dem Farbstoff Wasserblau.

Farbstoff Ethanol | Ammoniak + Essigsdure | konzentrierte  + Wasser
Schwefelsaure
Indigo + Dithionit gelbgriin blau
= gelbe Kiipe
+Essigester:
blau
Indigokar- blau blauviolett blau
min + Dithionit
= gelb
Berliner Faser und schwach fast farblos
Blau Losung  fast braun
farblos
Wasserblau | blau Losung und | Faser: blau | rotbraun blauviolett
IN Faser farblos
Blauholz Faser: gelbbraun gelb
schwarz

Tabelle 3: Reaktionen verschiedener Farbstoffe, entnommen aus dem ,,Handbuch der Naturfarbstoffe*

4.2 Spezifische Nachweisreaktionen

Indigo Berliner Blau Blauholz
Baumwolle S
Seide
Selbstgefiarbte BW X X
Selbstgefiarbte Seide X X X

Tabelle 4: Ubersicht iiber die spezifischen Nachweise, x bedeutet positiver Nachweis
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Fiir den Indigo-Nachweis wurde der Natriumdithionit-Test verwendet. Dazu wurden ei-
nige Fasern des Stoffes in eine Losung aus Natriumhydroxid und Natriumdithionit ge-
geben, damit sich der Indigo zu Indigoweil reduzieren kann. Nach anschlieBendem
Schiitteln wird Essigsduredthylester als Oxidationsmittel dazugegeben. Ist Indigo vor-
handen, so farbt er die obere Essigesterschicht blau.

Die selbstgefirbten Stoffproben sowie ein Stiick einer alten Jeans reagierten auf diesen
Test positiv. Die Phasentrennung war gut zu erkennen.

Die Seiden- und Baumwollfasern farbten sich in der Natriumdithionit/Natronlaugen-

Losung zwar gelblich, zeigten jedoch mit Essigsduredthylester keine positive Reaktion.

Zum Nachweis von Berliner Blau wird eine Probe mit Natronlauge aufgekocht und an-
schlieBend filtriert. Im Filtrat bleibt Natriumhexacyanoferrat zuriick, das mit verdiinnter
Schwefelsédure und Eisen(Il)chloridldsung zu Berliner Blau zuriickreagiert. Im Filter-
rickstand befindet sich Eisen(III)hydroxid. Bei Zugabe von verdiinnter Schwefelsdure
und Kaliumhexacyanoferrat fillt wieder Berliner Blau aus.

Sowohl die selbstgefarbten Stoffproben als auch die Baumwolle des Stoffstiicks aus
dem Thiiringer Schloss zeigen eine positive Reaktion. Somit liegt der Verdacht nahe,
dass die Fasern der Baumwolle mit Berliner Blau gefarbt wurden.

Auftillig bei den Seidenfasern ist, dass sich die Losung mit Natronlauge rétlich farbt,
im Gegensatz zu den Baumwollfasern, deren Losung eine gelbe Féarbung zeigten. Au-
Berdem féarbt sich das Filtrat nach Zugabe von verdiinnter Schwefelsdure und Ei-

sen(IIT)chloridldsung gelb, die Seide wurde also nicht mit Berliner Blau geférbt.

Um Blauholz nachzuweisen wird 50%ige Schwefelsdure auf die Faser gegeben. Die
Losung farbt sich pink.

Bei der selbstgefiarbten Probe férbte sich die Schwefelsdure rot, die Seide dagegen farbte
die Losung gelb. Deshalb wurde die Seide hochstwahrscheinlich nicht mit Blauholz ge-
farbt.

Quellen: [15, 23]
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4.3 Untersuchungen mit dem MoBbauer-Spektrometer

Das MoBbauer-Spektrometer dient dazu, Elemente, wie zum Beispiel Eisen, in ihren
verschiedenen Verbindungen nachzuweisen. Dazu werden Energiequanten, die genau
die GroBe haben, dass sie nur von Eisenteilchen aufgenommen werden konnen, auf die
Probe gestrahlt. Anhand des Transmissions-Spektrums kann Eisen in den verschiedenen

Verbindungen nachwiesen werden.

Mit Hilfe des MoBbauer-Spektrometers konnte der blaue Farbstoff auf der Baumwollfa-
ser endgiiltig als Berliner Blau identifiziert werden. Das Spektrum 1 zeigt die typische
Kurve eines dreiwertigen Eisenions, das Spektrum 2 die eines Hexacyanoferratkomple-
xes. Im Spektrum des blauen Stoffes (Spektrum 3) sind beide Kurven vertreten, deshalb

handelt es sich um Berliner Blau mit der Formel FeIII[FeII(CN)6].

N ,I' """'““""“xl r~

=

Spektrum 1: MoBbauer-Spektrum eines dreiwer-  Spektrum 2: MoéBbauer-Spektrum eines Hexacya-
tigen Eisenions noferrat-Komplexes

5 -

Falative Transsission (%)

i

Yalooity (e s)

Spektrum 3: MdBbauer-Spektrum des blauen Stoffes
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Die Baumwollfasern und Seidenfasern wurden auch noch getrennt gemessen. Dabei er-
gab sich fiir das Spektrum der Baumwolle fast das gleiche Spektrum wie das des blauen
Stoffes. Die Seide zeigte einen sehr geringen Eisenanteil auf, der hochstwahrscheinlich
dadurch zustande kommt, dass noch Reste der Baumwollfaser an den Seidenfasern ge-

haftet sind.

5. Die Weiterentwicklung der Farbstoffe

Die Baumwollfaser wurde also mit Berliner Blau geférbt, der Farbstoff der Seide konnte
aufgrund der durchgefiihrten Versuche nicht eindeutig identifiziert werden. Insgesamt
kann man sagen, dass es 1870 noch nicht viele Mdglichkeiten gab, Stoffe blau zu far-
ben. Doch das sollte sich bald &ndern.

Grundlage der modernen Farbstoffchemie war die Entdeckung des Phenols und Anilins
durch den deutschen Chemiker Friedlieb Ferdinand Runge 1834. Den ersten kiinstlichen
Anilinfarbstoff entdeckte der Student Perkin 1856 zufillig, als er versuchte durch Oxi-
dation von Anilin Chinin herzustellen. Er erhielt eine schwarzviolette Masse, aus der er
durch Extraktion mit Alkohol einen violetten Farbstoff isolieren konnte, der die Féhig-
keit hatte Seide zu farben, das Mauvein. Es folgte die Alizarinsynthese 1868 und die In-
digosynthese zehn Jahre spéter. Die schnelle Entwicklung hing auch mit der von Kekulé
aufgestellten Strukturtheorie zusammen, die es ermdglichte die organische Chemie bes-
ser zu verstehen. Schon bald gerieten die Naturfarbstoffe in den Hintergrund, denn sie
konnten weder bei den giinstigeren Herstellungsmethoden, noch bei der Leuchtkraft und
Echtheit der synthetischen Farbstoffe mithalten. Man versuchte anfangs vor allem natiir-
liche Produkte synthetisch zu gewinnen, doch schon wenig spéiter beschéftigte man sich
mit der Entwicklung neuer Farbstoffe. Denn einige synthetische Textilien wie Polyamid
oder Polyester lassen sich am Besten von kiinstlich hergestellten Farbstoffen wie bei-
spielsweise Reaktivfarbstoffen anfarben. Bis zum Jahre 1920 waren die zu dieser Zeit
viel gegriindeten Farbstofffabriken die Schliisselindustrie des chemischen Gewerbes.
Spéter entstanden die meisten europdischen Chemiefirmen aus Farbenfabriken. Da viel
geforscht wurde, entstanden synthetische Parfiims und Aromen, Spreng- und Kunststof-
fe, Arznei- und Schadlingsbekdampfungsmittel und weitere Stoffe letztendlich aus der
Farbenindustrie. 1980 kannte man iiber 100000 Farbstoffe, 3000 davon waren im Han-
del.

Quellen: [1, 4, 21]
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