NEUGIERTG AUFWISSENSCHAFT

eit Urzeiten haben Farben eine magische
Wirkung auf Menschen. Unsere Vorfahren
konnten schon vor Jahrzehntausenden virtu-
os mit Farben umgehen, wie die eindrucks-
vollen Héhlenmalereien belegen. Die Eiszeit-
kiinstler verwendeten fir ihre dynamischen
Graffitis natiirliche, meist mineralische
Farben wie Ocker. Tausend Generationen
spater finden heutige Kiinstler ihre Materia-
lien nicht mehr in der Natur, sondern sogar im

Die Prozedur war so teuer, dass sogar die rei-
che Kirche 1464 beschloss, die Kardinalsklei-
dung sei ab sofort mit dem hilligeren Schar-
lachrot von Kermesschildldusen zu férben.
1856 wollte der junge Londoner Chemiker
William Henry Perkin ein neues Malariamittel
aus Teerverbindungen entwickeln. Das ging
zwar schief, doch Perkin entdeckte dabei die
erste rein synthetische Farbe. Dieser Anilin-
farbstoff ergab ein kraftiges Lila, das Seide
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Coole Farben in heifSen Autos —
wie Chemiker das Spektrum aufmischen

Regal eines Baumarkts: Die Spraydose liefert
jederzeit — und oft schneller als es die Polizei
erlaubt — brillant leuchtende und ziemlich gut
haftende Farben.

LAUSIGES ROT FUR
KARDINALSGEWANDER
Moderne synthetische Farben werden von
einer globalen Chemieindustrie produziert,
die unsere Welt sichtbar verdndert hat. Stark
leuchtende Farbténe waren bei Kleidern oder
Alltagsgegenstanden nicht immer so selbst-
verstandlich. Die Natur gab friher nur sehr
wenige wirklich brillante Farbemittel her.
Diese waren extrem teuer, wie zum Beispiel
das Purpur, das bis
zum Mittelalter die .
Mantel von Kaisern ey
und Kardindlen & _  °
in leuchtendes A

Rot tauchte. = ‘= d
Diese Luxusfarbe = % =
stammt aus dem ?
Driisensekret der Purpur=
schnecke. Das Meerestier'
musste in grolen Men- #
gen gefangen werden
— es wurde zerschnit-
ten, gesalzen und etwa 5@ =
zehn Tage lang gekocht. =3
Das ergab schlieRlich =

ein kleines bisschen
reines Purpur.

gut farben konnte. Perkin taufte es Mauve
(Malvenfarbe). Mauve wurde zur Modefarbe
und I8ste eine industrielle Revolution aus.
In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts
schossen Farbenfabriken wie Internet-Start-
ups aus dem Boden. Noch heute verweist
mancher Konzernname stolz auf diesen An-
fang: Das Anilin als Ausgangsstoff fiir viele
Farben steckt zum Beispiel in BASF, das fir
Badische Anilin- und Sodafabrik steht.

Inzwischen haben Chemiker rund eine Million
farbiger chemischer Substanzen syntheti-
siert. Etwa zehntausend von ihnen werden
oder wurden einst im industriellen MaRstab
hergestellt. Diese ,Farbmittel” — das ist

das Fachwort fiir die farbgeben-= z y

den Komponenten einer
Farbe — bestehen ent--
weder aus




A Die Molekiile des , Perylen-Baukastens” zeigen,
dass organische Farbstoffmolekiile fast wie die
Saiten von Musikinstrumenten funktionieren: Je
langer ihre konjugierten 7-Systeme sind (grau),
desto groBer ist auch die Wellenlidnge der elek-
tromagnetischen Strahlung, die sie absorbieren.
Beim Perylen sind es 436 nm, beim Quaterrylen 660
nm, beim Terrylen 557 nm und beim Pentarylen 748
nm, das liegt schon im Infraroten. Daneben ist das
Spektrum des sichtbaren Lichts eingetragen.

Farbstoffen oder aus Pigmenten. ,Farbstoffe
sind in ihrem Anwendungsmedium |6slich,
Pigmente nicht,” erklart Andreas Herrmann
den Unterschied. Der Forscher gehdrt zum
Team von Klaus Millen am Max-Planck-
Institut fiir Polymerforschung. Die Mainzer
sind an der Erfindung einer Reihe neuer Farb-
mittel beteiligt; einige davon sind von der
Max-Planck-Gesellschaft oder von der BASF
AG patentiert worden.

VIELSEITIGKEIT AUS DEM
CHEMIE-BAUKASTEN
Ein Pigment war zum Beispiel der Ocker der
Eiszeitkiinstler. Pigmente sind Pulver aus
winzigen farbigen Partikeln, die man zum
Malen mit einer Fliissigkeit zu einer Suspen-
sion anriihrt. Hinzu kommt ein Bindemittel,
das das Farbpulver auf dem Untergrund
fixiert. Pigmente stecken in Wandfarben,
Autolacken oder Kiinstlerfarben. Viele sind
anorganisch wie das Titandioxid (Ti0,), das
ein echtes, deckendes Weill ermdglicht.
Die (berwiegend organischen, ldslichen
Farbstoffe konnen das nicht. Sie haben auf
anderen Anwendungsgebieten Starken, zum
Beispiel beim Farben von Textilfasern.
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Andreas Herrmann und seine Kollegen entwi-
ckeln Farben mit ganz neuen Eigenschaften.
,Die Zeit der klassischen Farbstoffforschung
ist eigentlich vorbei,” erklart der Chemiker.
Heute interessiert nicht die Farbwirkung al-
lein, sondern das Farbmittel muss noch mehr
konnen. ,Funktionelle Farben” heiflen diese
vielseitigen Farbmittel, von denen manche
sogar fiir uns ,unsichtbar” sind. Dazu zahlen
Infrarotfarben, die im Fensterglas oder in
Autoscheiben Innenrdume vor der Sonnen-
warme schiitzen. Die Max-Planck-Forscher
synthetisieren ihre neuen Farbstoffmolekiile
aus einem chemischen Baukasten, dessen
Grundbaustein ein organisches Molekiil aus
vier Benzolringen ist. ,Es heilt Perylen”,
erklart Herrmann, ,.und es ist charakteristisch
fiir ganz viele organische Farbstoffe, die aus
einem konjugierten aromatischen 7-System
bestehen.” Elektronen formen dieses System
mit dem komplizierten Namen, in dem das
Geheimnis der Farbwirkung steckt.

Die Information tiber die Farbe eines Objekts
wird (iber das Licht in unsere Augen trans-
portiert. Seine elektromagnetischen Wellen
schwingen bei verschiedenen Frequenzen.
Dabei gilt: Ist die Frequenz des Lichts hoch,
dann ist seine Wellenlange kurz, bei niedri-
ger Frequenz ist es umgekehrt. Wellenldange
und Frequenz beschreiben also das gleiche
physikalische Phanomen. Im sichtbaren Licht-
spektrum empfinden wir jede Lichtwellen-
lange (oder Lichtfrequenz) als eigene Farbe,
angefangen bei Violett iiber Blau, Gelb und
Griin bis Rot. Violett hat die kiirzeste Wel-

Ultraviolett

400

700 nm

lenlange, die unser Auge gerade verarbeiten
kann: sie betragt ungefdhr 410 Nanometer
(milliardstel Meter). Violettes Licht schwingt
mit einer Frequenz von 799 Billionen Hertz.
Tiefes Rot bei etwa 690 Nanometern kdnnen
wir gerade noch wahrnehmen; es schwingt
mit einer Frequenz von 399 Billionen Hertz.
Infrarot ist dagegen schon zu langwellig und
Ultraviolett wiederum zu kurzwellig.

ELEKTRONEN SCHWINGEN WIE TONE

Trifft Licht auf ein Objekt, dann kommt es
zu Wechselwirkungen mit dessen Materie.
Verantwortlich daftir sind Elektronen — wie
kleine Antennen kénnen sie elektromagne-
tische Strahlung bestimmter Wellenldngen
empfangen und auch wieder senden; denn
als ,Quantenteilchen” verhalten sie sich
selbst wie eine Welle. Deshalb kann man
sich die Elektronen wie die schwingenden
Saiten eines Musikinstruments vorstellen.
Bei welcher Frequenz eine solche ,elektroni-
sche” Saite schwingt, bestimmen die Atome
und Molekiile des Materials.

Wieso nehmen wir zum Beispiel Pflanzen als
griin wahr? In ihren Blattern steckt der Farb-
stoff Chlorophyll. Dieses Farbstoffmolekil
wirkt ungefahr wie ein Instrument mit zwei
Elektronen-Saiten: Besonders dominant ist
dabei eine Saite, die in einem sehr breiten
roten und gelben Spektralbereich schwingt,
also bei langen Lichtwellen. Eine zweite, we-
niger dominierende Saite schwingt schneller,
im Blauen bis Violetten. Diese Saiten senden
jedoch selbst keinen ,Farb-Ton" aus, sondern

lllustration: Roland Wengenmayr



sie schwingen mit dem Licht aus diesen
beiden Spektralbereichen mit und entziehen
ihm dabei Energie: sie ,absorbieren” es,
schlucken es also regelrecht weg. Vom Pflan-
zenblatt aus erreicht unser Auge nur noch ein
Rest des sichtbaren Lichtspektrums, und der
entspricht dem griinen Spektralbereich. Das
Grin ist die Komplementérfarbe, also die
LErgénzungsfarbe” zum dominanten gelb-
roten Absorptionsspektrum der Griinpflanzen.
Nach der Farbenlehre addieren sich die bei-
den Komplementérfarben im Fall des Lichts
zur Farbe Weil3. Allerdings ist es beim Chlo-
rophyll etwas komplizierter: Nur wenn man
auch die weniger dominante, blauviolette
Absorption des Farbstoffs berlicksichtigt, er-
hélt man bei der Addition ein echtes Weil3.

BENZOLRINGE IN REIHE GEBRACHT

Die Mainzer Chemiker kénnen mit ihrem Pe-
rylen-Baukasten Molekiile herstellen, deren
Elektronensysteme ganz verschiedene Farben
erzeugen. Dazu nutzen sie die besonderen
Eigenschaften des Benzolrings aus. \Wenn
sich sechs Kohlenstoffatome und sechs Was-
serstoffatome zu einem solchen ringférmigen
Molekiil zusammenschlieBen, dann tiberneh-

Das Quaterrylen bildet die Basis der neuen
Infrarot-Schutzfarbe fiir Fenster- und Au-
toscheiben, deren Prototyp-Molekiil die
Mainzer Forscher fiir die BASF AG entwickelt
haben (Abb. C): Das Quaterrylendiimid, so
heil’t es chemisch exakt, gehért zu den NIR-
Absorbern. NIR steht dabei fiir Nahinfrarot.
Das fiir den Farbton zustandige Grundgeriist
dieses Molekiils, der Chromophor, gleicht
dem des Quaterrylens. Der NIR-Absorber
filtert die infrarote Warmestrahlung aus dem
Spektrum des Sonnenlichts heraus und lasst
nur Strahlung kiirzerer Wellenlange in den
abgeschirmten Innenraum durch. Dabei wan-
delt das Farbstoffmolekiil mit seinem lang-
sam schwingenden m-System die Energie der
Strahlung in reine Warmeenergie um. Die auf
der AuRenseite aufsteigende Luft verhindert
das Aufheizen der beschichteten Scheibe,
indem sie die frei werdende Warmeener-
gie mitnimmt, das Warmeschutzglas kiihlt
und so dessen Funktion sichert. Auch wenn
die Synthese eines neuen Farbstoffmolekiils
im Forschungslabor erfolgreich gelingt, ist
der Weg zur industriell herstellbaren Farbe
noch sehr weit. Fiir den Technologietransfer
ist das Know-how von Industrieforschern

men die Elektronen zwei wesentliche Aufga-

ben: Zum einen ,kleben” sie die Atome zum
Molekiil zusammen. Zum anderen bilden sie,
da sich ein Teil der Elektronen im Molekil
nach wie vor relativ frei bewegen kann,
je eine ringférmige ,Wolke” oberhalb und
unterhalb des Benzolmolekiils. Das ist das
aromatische m-System. Schlieen sich nun
vier Benzolringe so wie beim Perylen zusam-
men, dann vereinigen sich deren mt-Systeme
zu einem gemeinsamen, groRen m-System. Es
ist nun ,konjugiert”, das heifit, dass es sich
iiber alle Ringe hinweg fortsetzt. Diese aus-
gedehnte Elektronenwolke bildet eine Saite,
die bei einem bestimmten Farbton schwingt.
Beim Perylen liegt ihre Absorptionswellen-
I&nge im Blauvioletten, deshalb sehen wir es
in der Komplementarfarbe Gelb.

Um Farbténe mit l&ngeren Wellenldngen zu
erhalten, ,bauen” die Forscher an das Perylen-
Molekiil schrittweise je zwei weitere Benzol-
ringe an. So entstehen im Labor das Terrylen-
Molekiil aus sechs, das Quaterrylen aus acht
und das Pentarylen aus sogar zehn Ringen.
Mit der Lange der Molekiile wachst auch das
7-System. Wie die Saiten einer Violing, einer
grolReren Bratsche, eines noch groReren Cellos
und eines ganz grofRen Kontrabasses schwingen
auch die Elektronen-Saiten dieser Molekiile bei
immer tieferen Farbténen: Violett, Griin, Rot,
nahes und ferneres Infrarot (Abb. B).

SYNTHESE DES

Bry,
Chloroform,
RT

Die Synthese beginnt mit dem Ausgangsstoff Pe-
rylenmonoimid. In Schritt - wird unter Zugabe von
Brom (Br,) im Losungsmittel Chloroform bei Raum-
temperatur (RT) ein H-Atom des Molekiils durch ein
Br-Atom ersetzt. Dieser Vorgang heift elektrophile
aromatische Substitution. Das Br-Atom ist wichtig,
denn es aktiviert das Molekiil chemisch an dieser
Stelle, die damit zum Schliissel fiir den Synthese-
schritt  wird. Dieser lauft bei 65°C ab und bendtigt
den Katalysator Nickel sowie das Losungsmittel
Dimethylformamid (DMF). Dabei lgst sich das Brom
vom Perylenmonoimid und ermdglicht es einem
zweiten, ebenfalls mit Brom aktivierten Perylenmo-
noimid-Molekiil chemisch anzubinden. So entsteht
das doppelt so grof3e Molekiil Bisperylenmonoimid.
Beide Perylenmolekiile héngen hier noch iiber eine
Einfachbindung zusammen — dieser ,Flaschen-
hals” verhindert die Ausbildung eines 7-Systems.

wichtig, wie sie in der Abteilung ,Forschung
Pigmente” der BASF AG in Ludwigshafen
arbeiten. Der Leiter des Infrarotfarbenpro-
jekts, der Chemiker Arno Bohm, erzahlt: ,Die
Mainzer legten uns stolz 500 Milligramm
Quaterrylen auf den Tisch, die damals 50.000
Mark wert waren.” Viel zu teuer fiir ein kom-
merzielles Produkt. Die Wissenschaftler der
BASF und des Max-Planck-Instituts mussten
noch zehn Jahre gemeinsam forschen, bis sie
den Durchbruch schafften.

WUSTENTEST FUR
HIGH-TECH-FARBEN
LAuch heute nach ist das Farbmittel teurer
als Gold, aber die Kunden wollen es un-
bedingt haben,” verrat Bohm. Der Grund
sind die herausragenden Eigenschaften des
Quaterrylendiimids. In harten Tests bewies
es, dass es einer starken Sonneneinstrahlung
jahrelang standhalten kann. SchlieRlich soll
es ja ein ganzes Autoleben lang wirksam vor
Warme schiitzen, bei Hausfenstern sogar
noch langer. Die BASF-Forscher unterzogen
das Material einem Test mit der Bezeichnung
JAccelerated Arizona”, also beschleunigtes
Arizona. In einer Wiiste im amerikanischen

INFRAROTSCHUTZ-FARBSTOFFS

Im Syntheseschritt  werden die beiden Perylen-
molekiile daher bei 130 °C unter Zuhilfenahme von
Kaliumcarbonat und Luftsauerstoff iiber eine zweite
Einfachbindung verkniipft. Im fertiggesteliten Qua-
terrylendiimid erstreckt sich nun das 7t-System iiber
das ganze Molekiil und kann Licht im langwelligen
Infrarot absorbieren.




Fotos: Max-Planck-Institut fur Polymerforschung

a Ein saugfahiges Plattchen aus Silicagel wird
mit dem roten Farbstoff fiir die Laserbeschriftung
durchtrankt (a). Eine Metallschablone ersetzt in
diesem Test das Laserlicht, indem sie auf 250° C er-
hitzt wird (b). Sie lost an den Stellen, wo sie aufliegt
(c), einen blauen Farbumschlag aus und hinterlasst
einen entsprechend farbigen Schriftzug (d). An dem
Farbstoffmolekiil Aminoperylenmonoimid befindet
sich eine Aminogruppe mit zwei ,.elektronenrau-
berischen” Butylcarbonylgruppen. Diese werden
durch Erhitzen zerstort. Erst die ,entschiitzte”
Aminogruppe (NH,) kann Elektronen an das n-
System des Farbstoffmolekiils abgeben (e).

Stdwesten setzten sie die beschichteten
Scheiben der gnadenlosen Sonne aus. Spie-
gel konzentrierten deren Licht noch auf die
zehnfache Strahlendosis: Das lasst die Proben
in nur zwei Jahren etwa so stark altern wie
normalerweise in einem Jahrzehnt und redu-
ziert die Testphase auf ein Finftel der Zeit.
,Die Wirkung der Quaterrylendiimid-Mole-
kile nahm dabei nur um drei Prozent ab,”
schwarmt Bohm. ,Das ist absolut phanome-
nal und Weltrekord!" Diese enorme ,,Photo-
stabilitat” erlaubt es den Herstellern von
Wérmeschutzglas, den neuen Farbstoff stark
verdiinnt einzusetzen, was den hohen Preis
wieder ausgleicht. Der Gewinn sind Produkte
mit deutlich besseren Langzeiteigenschaften
als die heutige Generation. Und es gibt einen
weiteren Vorteil: ,Wenn der NIR-Absorber
in Autoscheiben sehr effizient arbeitet, dann
muss die Klimaanlage weniger Wéarme aus
dem Innenraum wegschaffen,” erkldrt Herr-
mann. ,Also verbraucht das Auto auch we-
niger Energie.” Und Gleiches gilt fir Hauser
aus viel Glas. Ende 2004 bringt die BASF AG
den neuen Infrarotfarbstoff auf den Markt.

HALTBARE TATTOOS AUF KABELN

Der NIR-Absorber ist nicht die einzige Frucht
der Kooperation zwischen den Mainzer
Grundlagenforschern und den Industrieche-
mikern der BASF: So ist zum Beispiel auch
ein neues Farbmittel fir Laserbeschriftungen

Seite

entstanden, das ebenfalls aus der Perylen-
Familie stammt. Solche Laserbeschriftungen
sind extrem haltbar und werden daher u.a.
zur Kennzeichnung von Elektrokabeln in Mo-
torrdumen von Autos eingesetzt; denn Ol
und Benzin greifen herkdmmliche Farben an.
Laserbeschriftungen eignen sich auch gut fiir
félschungssichere Kreditkarten. Der Laser
farbt den Kunststoff bis in einige Mikrometer
(millionstel Meter) Tiefe, wahrend normale
Druckfarben nur als dinne Schicht auf der
Oberflache haften. Allerdings schreiben die
Laser bislang meist nur in Schwarz, indem sie
den Kunststoff schlicht ,,verbrennen”.

Will man schon bunte Beschriftungen, dann
muss das Material ein spezielles Farbmittel
enthalten, das auf das Laserlicht reagiert. Im
neuen, von den Mainzern entwickelten System
arbeiten dazu zwei Farbstoffmolekiile zusam-
men. Fiir den eigentlichen Farbwechsel sorgt
ein so genannter thermotroper Farbstoff, der
zundchst rot ist. Wird er jedoch auf mindes-
tens 180°C erhitzt, dann schlagt seine Farbe
dauerhaft in blau um (Abb. D). Damit das zu-
verldssig funktioniert, ist ein NIR-Absorber als
zweiter Farbstoff beigemischt. Dieser sorgt fir
eine effektive Umwandlung der Energie des
Laserlichts in Wéarme, die den thermotropen
Farbstoff umschlagen I&sst. Der thermotrope
Farbstoff ist ein Aminoperylenmonoimid. In
diesem Molekiil verbirgt sich unser altbe-
kanntes Perylengerist, hier ist es allerdings
um eine Aminogruppe (NHz) erweitert. Ent-
scheidend ist dabei der Stickstoff (N), denn er
spendet dem 1t-System des Farbstoffmolekiils
gerne zuséatzliche Elektronen. Dadurch wachst
das m-System, schwingt langsamer als beim
Perylen und absorbiert rotes Licht, was eine
blaue Komplementérfarbe ergibt. Solange der
Laser das Farbstoffmolekiil noch nicht erhitzt
hat, hindern zwei weitere chemische Gruppen
die Aminogruppe an der elektronischen Hoch-

- Co,

zeit mit dem Perylen. Diese beiden Butyloxy-
carbonylgruppen héngen an der Aminogruppe
und ziehen die Elektronen des Stickstoffs zu
sich. Deshalb schwingt das m-System des
Perylengeriists bei kurzen Wellenlangen, es
absorbiert Licht im blauen Spektralbereich
und erzeugt so eine rote Farbe. Erst das Er-
hitzen zerstort die beiden Elektronenfanger
am Ende des Molekills, und sie zerfallen zu
Isobuten und Kohlendioxid (CO2). Jetzt kénnen
sich die Elektronen des Stickstoffs mit dem
wt-System vereinigen, und das ,entschiitzte”
Aminoperylenmonoimid sorgt fiir die blaue
Farbwirkung. So kann der Laser einen roten
Kunststoff mit einer blauen, sehr haltbaren
Inschrift versehen.

Der Alltag in den chemischen Forschungsla-
bors hat sich seit der Zeit von William Henry
Perkin griindlich gewandelt. Zufallsfunde
gehdren weitgehend der Vergangenheit an.
Heute kénnen die Forscher mit ihrem Wissen
und ihren ausgefeilten Labortechniken einen
neuen Farbstoff ganz gezielt entwickeln,
erklart Herrmann: ,Wir konstruieren ein Mo-
lekil richtiggehend nach den gewiinschten
Eigenschaften.” Aus Erfindern von Kleiderfar-
ben sind so Designer fiir mageschneiderte
Molekiile geworden.
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Lesetipps: Norbert Welsch, Claus Liebmann, Farben,
Spektrum Akademischer Verlag 2003; Simon Garfield,
Lila, Berliner Taschenbuchverlag (Dezember 2002)
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