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A) EINLEITUNG

Der Einflussvon geldstenAzofarbstoffen auf die Trachteineswachsenderlaunkristalls
ist seitlangerZeit bekann?. So tretenan urspriinglichoktaedischenKaliumalaunkristallen
bei weiterem Wachstum in einer gesattigten Alaunldsung, denen der Azofarbstoff
Bismarckbraun zugesetzt wurde, sowohl Rhombendodekaederflachemals auch
Wirfelflachenauf. Nach unseremWissenssind bishernur wenige systemésche Struktur-
Wirkungsbeziehungeffir das Wachstumvon Kaliumalauneinkristallenbei Anwesenhg
organscher Mol&ule vorgenomme worden.

1990versuchterFrank Dietscheund Wolfgang Ranft, beidedamalsSchilerunseres Gs,
in einer, Jugend forscht“- Arbeit solcheStruktur Wirkungsbeziehungefur Bismarckbraun
zu klaren. Sie scheitertenjedoch daran,dassBismarckbraunein komplexesStoffgemisch
darstdit und somit keine @ideutige molekular Sruktur besitzf)
Ihre UntersuchungesprachenauR3erdendafur, dassfur die WirksamkeitdesFarbstoffsauf
der Rhombendodekaederflacheine Triazenverunreinigungverantwortlich ist. In einer
frheren ,,Jugend forscht“- Arbeit (1984) sowie einer darauf aufbauendenwissen-
schaftlichen Veroffentlichung haten G. Bolanz und O. Schéafer solche Struktur-
Wirkungsbeziehungen fir Gallussaurederivate und Alkylsuléodatchgefiihr?.

Im Verlauf einer ,Jugend forscht- Arbeit tber die Synthesevon Rubineinkristallen
(2001Y erfuhr unserbetreuender LehrerHerr Otto Schafervon Herrn Udo Behnet, einem
Kristallzlichter, von der Wirksamkeit des Azofarbstoffs Amaranth an Alaun. Da dem
Amaranthmolekil eine eindeutige Struktur zugeordnetwerden kann, sollte es fir das
Studium der Struktur — ¥ikungsbeziehungen gut gged sen.

Amaranthzusatzzu Alaunzuchtungslosungen fihrt bei einem in die N&hrldésung

eingehangtemmpfkristall im Verlauf desweiteren Wachstumssom Oktaederzum Wiirfel
d.h. die Wachstumsgeschwiligket der Wiirfelflachewird drastischherabgesetziDie so
gezichtetenWirfel sind aufgrund von Flissgketseinschllissenn Gitterstérungenmehr
ode weniger stark rot gefarbt und nicht transparent.
Ziel unserer Arbeit war durch gezielte Abanderung der Molekullgruktur des
Farbstoffmolé&ils einen Farbstoffzu finden, der zu farblosenund transparentewWirfeln
fahrt, und den Mechanismugler selekiven Adsorptiondes Azofarbsoffmoléils auf der
Wirfelflache ad die Sour a1 kommaen.

Zu diesemZweckwurdeneinige Azofarbstoffegekauft,deigrof3teTell selbstsynthdisiert
und ansclieRend in zeitaufwandigen Versuchenauf ihr Habitus&dnderungswadgen hin
untersucht. Bei den synthdisierten Azofarbstoffen wurden aufRerdem die




Ausgangssubstanzen auf ihre Wirksamkeit hin untersucht.

Einige der bekannterAzofarbstoffe,u.a. Buttergelb,Benzidinfarbstoffe Bismarckbraun,
Methylorangegdten als krebserreged. Der Grund liegt in der enzymaischenreduktiven
Spdtung der Azogruppe im Korper. Die entstehendemAmine gdten als carchogen.
Azofarbstoffe,die nach der reduktiven Spdtung an beidenBruchstiickensulfoniat sind,
zeigenkeine carchogeneWirkung, dasie vom Koérper nicht aufgenommenverdenkdnnen.
Bei den von uns synthdisierten Azofarbstoffenist dies bis auf sechsder Fal. Diese
Farbstoffe wurden freundlicherweisevon Herrn Diplomchemiker Stefan Miller, einem

ehemdégen Jufo-T@nehmer, synthisiert.
B) HAUPTTEIL

l. Alaune

Zu denAlaunenzaht maneineganzeGruppevon Doppekalzen Es sind die Sulfatebzw.
Selenatevon einemeinfach und einemdrefach geladenerKation. Alle Alaune enthdten
aul3erdm 12 Molekie Kristallwasser je Faneleinhét.
Die Zusammensetzung lafitisiglgemein we folgt formulieren:

AB¥ (CY* O, * 12HO

In die Positiona A, B und C kénne folgende Bausteine treten:

A:  Na K, Rb, Cs, Tl, NH, NH;CHs, NH;OH, C(NH);

B: Al Ti,V,Cr, Mn, Fe, Co, Ga, Rh, In, Ir,

C: SSe

Alle Alaune kristallisieren im kubischen Kristallsystem, d.h. ihre Elementazelle ist
waurfelformig. Ihre moglichenFormensind durchdie Zugehorigké zur disdodekaedschen
Kristallklassebestimmt.Das Kurzsynbol nachHermann Maugin lautetm3. Das,m*“ steht
dabe fur eine Spiegelebene undeddrei flir eine dreizdige Drehachse.

1) Martha W. Girilami and Roland W. Rousseau
EFFECTS OF BISMARK BRAUN R ON THE GROWTH RATES OF LARGE AND SMALL POTASSIUM ALUM CRISTALS.
Journal of Cristal Growth 71 (1985) S. 220-224
2) Frank Dietsche und Wolfgang Ranft
NEUE ERGEBNISSE ZUR TRACHTANDERUNG AM ALAUNKRISTALL
Jugend forscht 1990
3) Gerald Bolanz and Otto Schafer
INESTIGATION OF HABIT CHANGES OF ALUM CRYSTALS BY NOVEL ADDITIVES TO THE NUTRIENT
Journal of Crystal Groeth 78 (1986) S. 545-548
4) Caroline Hunzinger, Ines Kunstmann und Fanny Ruch
SCHMELZLOSUNGSZUCHTUNG VON RUBINKRISTALLEN
Jugend forscht 2001
5) Siegfried Haussuhl, KRISTALLOGRAPHIE DER ALAUNE |
Zeitschrift fur Kristallographie , 116, 3/6, 1961



Abbildung 1: h de Kristallklasse 3 vorkommenden Formen

1. Kaiumaluminiumsulfa— Dodekahydra

KAI(SQ)»12 HO

UnterdenAlaunenspidt dasobengenannt&aliumalaun die wichtigsteRolle. Wennman

von dem,Alaun“ spricht,ist tblicherweisediesesgemeint.Alaun eignetsich hervorraged

fur dasStudiumder Kristallzichtungauswassriger_6sung.Esist preiswet, gesundhidlich

unbedenklib, hat eine mit der Temperaturansteigendé.oslichkatskurve und kristallisiert

weitgehend unproblemésch. Die bevorzugte=orm ist dasOktaederAls Trachtfindet man

haufig Oktaeder mit kleinenWadrfelflachen und vereinzelhaRbombendodekaederflachen.

Ist die Ubersattigung wahrendrdgiichtung sehklein, entstehen praktisch ideaDktaeder.

SolcheAlaunoktaeder an Palonfadenhangend warenunsere Ausgangskristallformefiir

die Habtusénderungsversuche.
2. Kristdldater? des Alauns

Formel

Formelgewicht

Kristallsystem

Klasse

Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle:
volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten pro Elementarzelle

Dichte, berechnet

Dichte, gemessen
Formeltyp:

Atomkoordinaten:

MmO ek,
Al 1 +3 4a

K 1 +1 4pH

S 1 +6 8c

0 1 -2 8c

0 2 -2 24d
0 3 -2 24d
o 4 -2 24d

ATKS,0,0H,,

474.39 gmol-

kubisch
Disdodekaedrisch (m3)
P a -3 (no. 205)
a=12.157(2) A3
v=1796.72(51) A

z=4

pe=1.754 g/cm?
p~=1.757 g/cm?

ABC2X20

4 E

0 0 0

1/2 1/2 1/2
0.31000 0.31000 0.31000
0.24000 0.24000 0.24000
0.30000 0.27000 0.43000
0.02000 0.02000 0.16000
0.04000 0.13000 0.30000

Die Struktur derK*undAl** kann mansichvereinfachtals Casiumchloidstrukturvorstdlen.

6) H. Lipson, C. A. BeversProcedings of the Royal Society of London, Series A 1934, 148, 664-668



Die K* und Al** lonen wechselneinanderab und bilden dabei eine kubisch primitive
Packung.Jedesder lonen ist von sechsWassermolkilen umgebenln den Wiurfellicken
befinden sich d&@ SQ* lonen.

[l. Azofarbstdfe

1. GeschicHicher Hintergrund und wirtschaftlighBedeuing

Eine der innovaivsten Spaten der chemischenIndudrie in der zwdten Hélfte des
19.Jahhundets war die Entwicklungvon Farben.Als Folgeder Indudrialisierungfielen in
den Kokereien grol3e Mengen an Teer an. Die Chemiker untersuchtendiesen anfangs
ungdiebten Stoff und gewannereine Reihevon Substanzemusihm, die die Entwicklung
derchemischenindudrie nachhéig fordernsollten. Unterihnenwar auchdasAnilin, dessen
chamische Struktur zum damadigen Zeitpunkt noch ungeklat war. Versuche,aus Anilin
etwas Brauchbaes zu produzieren,fuhrten zu den erstensynthdisch erzeugtenFarben.
Nachdemum 1857 Perkin aus toluidinhdtigem Anilin das Mauvein gewonnenhate und
ersteFabrikenzu dessergroRechnscherProduktiongegrindetwordenwaren, setzteeine
grol3e Forschungdtgkeit auf diesem gewinnverheil3end&ebié ein.

Der Aufstieg derdeuschenchemischenindugrie im 19.und 20. Jahhundet griindetsich
auch auf die rasanteEntwicklung der Farbenspden der BASF in Ludwigshafenund der
FarbenfabrikenBayer in Leverkusen.Beide Fabriken waren Mitte des 19. Jahhundets
gegrundetvorden.Als ein besonderetGlickdreffer erwies sich die Umsetzungvon Anilin
mit Salperiger Saure,die 1858von P. GrieR entdecktwordenwar. Uber die bei dieser
Reakion gebildetenDiazoniunsalze lassensich Azofarbstoffe synthdisieren. Als erster
Azofarbstoff wurde 1861 Anilingelb® (p-Aminoazobenzol)synthgisiert. In der Folge
wurdenzaHhreiche Azofarbstoffehergestellund nacherfolgreicherFarbeprifungumgehend
in technschemMal3stabproduziet. ,Seit 1860 wurdenin den Laboratorienzehntausende
von Azofarbstoffen synthdisiert und vor dem 1. Weltkrieg erreichte die Zahl der
fabrikmafig hergestellteAzofarbstoffe einen volleTausende” .

In unserenTagen héauften sich die Anzeichen, dass bestimmte Azofarbstoffe zu
Krebserkrankungerfihren kénnen. Dies fiihrte zu einem deutlichen Riickgangin der
Produktion.Heute werdendie meistennoch im Handel befindlichen Azofarbstoffein den
Entwicklungslandernproduziet (Indien und China). Einige Azofarbstoffe werden auch
heutenoch als Lebensnittelfarbstoffe verwendet.Hierzu gehérenAmaranth85® (E 123),
Azorubir® (E 122), Gelborang® S (E 110), Cochenillerdt A (E 124), Rot26° (E 128),und
Tartrazir® (E 102). Ein phamakologisch bedeutendeAzofarbstoff ist das Prontod®, bei
dem es sich um das 2,4-Dianino-azobenzol-4‘-sulforraid handdt. Prontod® ist gegen

7)Hermann R&mpp, Rompp Chemie Lexikon, 6. Aufl., 549, Stuttgart 1966



Staphylokokken-und Streptokokkeninfektionemvirksan® . Die systemésche Erforschung
der Struktur-Wirkungsbeziehundihrte zu den Sulfonaniden, die auch heutenoch wegen
ihrer bakteiostatischenWirkung verwendetwerden.Auch die EntwicklungdesSalvasar?,
dem erstenMittel gegendie Syphilis, nahmihren Ausgangvon einem Azofarbstoff, dem
Trypanrof ©.

2. Stukturdler Aufbau de Azofarbstoffe

Azofarbstoffesind charaktésiert durchdasStrukturelementier chromophoremzogruppe
- N =N -, deren Stickstoffatome jewels mit sp—hybridisierten Kohlenstoffatomen
verbunden sind. Von diesen Kohlenstoffatomen gehdrt mindestens eines einem
aromdischen Carbocyclus(meist Benzol- oder Naphthdin-Derivate) oder Heterocyclus
(z. B. Pyrazobn, Thiazd) an, wahrend das zwete der Azogruppe benachbde
Kohlenstoffatomauch Teil einesenolisierbarenAliphaten (z. B. Acetessigsaure-Derivat)
sein kann. Die gebrauchlichstenTypen von Azofarbstoffen sind deshalb vereinfacht
folgendemaRen zu formulieren: Aryl-N =N -R, wobeiR= Aryl, Heteroaryl oder
- CH = C(OH) - Alkyl sen kann.

3. Synthesemoglikaten
Diazotierung und Kupplung

Mit Abstanddie grof3teBedeutungunterallen technschwichtigenHerstdlungsvefahren

besitztdie Azokupplung,bei der die Azogruppesyntheisiert wird. Bei der Azokupplung
wird summarischein aromdischesAmin in Gegenwd einer nitrosylgruppenabsp@nden
Verbindung XNO mit einem nucleophilenPatner RH (Kupplungskomponenteju einer

aromdischen Azoverbindung verknipft. ®allgemeine Fonulierung de Reakion laute:
Ar—NH, +XNO+RH OT1® -, Ar—=N =N -R+HX

X = Cl, Br, NG, HSQ,
Die Gleichung beschreibtnur die Bruttoreakion der Azokupplung,die sichtatséaclich in
zwei Haupschritte gliedert,in die Diazdierung und die Synthesedes Azofarbstoffes,die

eigentliche Azokupplung.
lll. Haltuséndewung an Alaun — morphologische Vorrausgigen

Die FormeinesKristalls wird durchdie amlangsamstemachsendé-lachenarbestimmt.
Beim Alaun ist dies die Oktaederflaiche{1 1 1}. Die Wirfelflachen {1 0 0} und
Rhombendodekaederflachgd 1 0} tretennur vereinzeltund sehrklein auf. Nach Zugabe
bestimmterSubstanzery. B. Gdlussaure Dodecylslfonat, Amaranth,zur Ziichtungslésung

kommt es Ubeeine Haltusandeung zur Forméderung.

8) Gerhard Domagk 1934, Nobelpreis Medizin 1939, Otto-Albrecht Nemuller, Rémpp Chemie Lexikon, 8. Aufl., 1001, Stuttgart 1981
9) Paul Ehrlich, Nobelpreis 1908, Otto-Albrecht Nemdiller, Rompp Chemie Lexikon, 8. Aufl., 1001, Stuttgart 1981



Abb. 2 1 Oktaeder; 2, 3 oktaedrischer Hab; 4 Kuboktaeder; 5 wirfelformiger Hals; 6 Wirfel

Messungeran Kristallen zeigentatsaclhich, dassdie Habitusanderungladurchzustande
kommt, dassdas zuvor rascheWachstumder Flachenach ZugabebestimmterSubstanzen
(hier der wirksamen Azofarbstoffeur Ziichtungslasng dastisch vdangsamt wird. Da dies
jedoch nur bei relativ  wenigen Substanzereintritt, kann man davon ausgehengdasses
Wechsehirkungen zwischender Kristallobeflache, den Wirkmolekilen und den noch in
Lésung befindlichen lonen gebenmuss,die dazufiihren, dasssich lonen ausder Losung
nicht mehrso gut an die Kristallflache anlagernkénnen.Da ale gleichrangigen Wirfel-
flachen{1 00} abgebremstverdenwéhrenddie Oktaederflachefil 11} normalweiter-
wachsenjst die Annahmebegrindetdassdie Ursachein einer Wechselvwrkung zwischen
der Anordnungderlonenund Wassermolkilenauf der Wiirfelflacheund der Geomérie und
Ladungsveteilung des Wirkmolk{ils zu suchen ist.

1. Versuchezur Klarung der fir die Habtuséhderungweseitlichen Faktoren
durch systemaassche Stukturéanderung deWirkmolekiils

Um diejenigenStrukturelementean den untersuchterAzofarbstoffenzu finden, die auf
derWiurfelflachedesAlaunkristallsaktiv sind, griffen wir auf Methodenzuriick,wie sieim
Bereichder phamakologischenForschungangewendetverden.Das Wirkmolekul, hier das
Phamakon, wird systemésch abgeédnde und die Substanzauf ihre phamakologische
Wirksamkeit hin tGberprift.

In analogerWeise habenwir von der Struktur des Amaranthmolekilsausgehend
Farbstoffemit &hnlicherStruktur entwedelgekauftoderselbersyntheisiert. DieseFarbstoffe
wurden in einer gesattigtenAlaunlésungaufgeltst.Die Farbstoffkonzentratiorbetrug zu
Beginn ca. 2%.. In die Losung wurde ein oktaedischer Alaunkristall gehangt. Die
eigentliche Zuchtung erfolgte dann nach der Verdunstungsmethodmnerhalbvon 3 — 4
Wochen bei 19 — 21°C. Bei diesem ersten Screnng ist der Anstieg der
Farbstoffkonzentrationim Verlaufe der Zichtung erwinscht, da eine eventude




Mindeskonzertration flr die Habitus&nderungn jedemFdl durchlaufenwird. Die postiv
getkesteterFarbstoffewurdendannin eineraufwandigenmApparatur(Abb.3) erneutbei 21°C
getkestet wobe die Kristalle n deg Losung bewegt wurde

Abb. 3 Zichtungsapparaturitder Moglichkeit in 11 Gefal3en gleichzeitig je 4 Krilbei konstanter
Temperatunach de Verdunstungsmethode zu ziichten.
d nach Kristhgro3e dauert die Formandexg vom Okaeder zm Wikfel zwische 4-12 Wochen.

Die folgenden Abbildungen geben die Struktur der auf ihre Wirksamkeit geesteten
Azofarbsoffe wieder. Die Strukturformeln zeigen das Grundgerist der jeweligen

Farbstoffmol&lle mit den Postionierungen (siehe Zahlen) der Sulfogruppenlinks und

rechtsvon der Azogruppe Wennder Nameangegebeist, handét essich um kommerziell
erworbenesMaterial. Ist die Versuchsnummeangegebenywurde der Farbstoff von uns
syntheisiert. Der links von der AzogruppeskizzierteMolekdilteil (rot gezeichng ist derdes
AusgangsaminsRechtsvon der Azogruppe(griin gezeichng befindet sich derjenige des

Kupplungstds.




14 15
Name bzw. Sulfogruppe Wirksamkeit auf
Versuch Nr. SO, die 1 0 0 Flache
Amaranth 12 wirksam
Yellow Orange 85 E 110 12 unwirksam
Versuch 6 14 wirksam
Versuch 22 15 6 sehr wenig wirksam
Bordeaux Rot keine 3und 6 wirksam
Versuch 39 14 3und 6 wirksam
Abb.4a
11 10
14 15
Name bzw. Sulfogruppe Sulfogruppe Wirksamkeit auf
Versuch Nr. SO, SO, die 1 0 0 Flache
Azorubin 12 4 wirksam
Versuch 5 14 3und 6 unwirksam
Versuch 23 15 3und 6 unwirksam
Versuch 24 15 4 wenig wirksam
Versuch 25 14 4 unwirksam

Abb.4b




Name bzw. Sulfogruppe Sulfogruppe Wirksamkeit auf
Versuch Nr. SO, SO, die 1 0 0 Flache
Versuch 17 12 3und 6 unwirksam
Versuch 18 12 4 unwirksam
Abb.4c
Name bzw. Sulfogruppe Sulfogruppe Wirksamkeit auf
Versuch Nr. SO, SO; die 1 0 0 Flache
Versuch 19 12 6 unwirksam
Versuch 31 12 3und 6 unwirksam
Versuch 32 keine 3und 6 unwirksam
Abb.4d
11 10
12
13
14 15
Name bzw. Sulfogruppe Sulfogruppe Wirksamkeit auf
Versuch Nr. SO, SO, die 1 0 0 Flache
Versuch 3 10 6 unwirksam
Versuch 27 11 und 13 6 unwirksam
Versuch 40 11 und 13 3und 6 unwirksam
Abb.4e

10




11 10

12 9 _N=
13 16
14 15 4 5

Name bzw. Sulfogruppe Sulfogr. Wirksamkeit auf
Versuch Nr SO, SO, die 1 0 0 Flache
Versuch 1 10 4 unwirksam
Versuch 28 11 und 13 4 wirksam, bestes Resultat
Versuch 29 11 und 13 3und6 unwirksam
Versuch 2 10 3und6 unwirksam

Abb.4f

2. Postlierte Wechselwkung zwischen da Wirkmolekul und der
Obeflachenstuktur der {L00} -Flache am Alaun

Zur Erklarung deHabitusdndemg wurde von folgendeirbeitdhypothese ausgegangen.

Die AnbindungdesWirkmolektls erfolgt Uber Salzbriickerzwischenden Kationen K*
bzw. AP* und den S@ -Gruppen.

Eine weitgehende Abdeckungder {100}-Fl&che durch die Wirkmolekile gemaliihres
Flachenbedds muss erfolge.

Das KohlenstoffgeriisdesFarbstoffmolétls liegt als planaes Gebildevor, an demdie
polaren Sulfogrupperejnach Azofarbstoff untechiedich postioniert sind.

Das Farbstifmolekul liegt als energetisch guingestrans-Isome vor.

Auf der Kristallobeflache wird sich de energiearmstedtformation anlagern.

Die Anzahl der Variationsmoglitkeiten in der Kupplungskomponentevird durch die
Notwendigké& der eindeutigenAnbindung der Diazogruppebeschréankt.In unseremFdl
bewirkt die OH-Gruppe die Steuerung.Eine gewisse Mindestloslihket des Farbstoffsin
Alaunlésungmussgewahrleistetsen, was in der Regeldurch die Anwesenhi von zwei
Sulfogruppen eeicht wird.

In einererstenVersuchsreihavurdenvon der Amaranthgruktur ausgehendlie Stdlung
und Anzahl der Sulfonsduregippen sowohl in der Kupplungs- als auch der
Diazokomponentgariiert (Abb.4a).Als Ergebniswurdefestgestelltdassdie Sulfogruppen
Postion 12 nicht essetiell ist. Wirksamkeitwurdefestgestelltwennsichin Postion 3 und6
(Abstandder S-S-Atome:80.1pm, entspechendeAl-Al-Abstand: 86.0pm) oderin 6 und 14




(Abstand der S-S-Atome in der am besten passendenKonformation: 149.8 pm,
entspechenderAl-Al-Abstand: 173.1 pm) Sulfogruppenbefinden. Die Ubereinimmung
differiert um etwa13,5%, bildetjedochdenoptimalenWertin unsereNersuchsreiheDieser
Wert ist vergleichbarmit dem Grenzwet, welcher allgemein fiir epitaktischesAnwachsen
eing Kristallart auf einer aderan angenomme wird.

Aufbauendauf der Wirksamkeitvon Bordeaux-Rotwurde der Einfluss der GréRedes
Aromatenim Azotel untersuchtDazuwurdeanstde von 1-Naphthylanin Anilin eingesezt.
In diesemFdl war keine Wirksamkeitnachweisbarindizien daftir, dassPostion 12 nicht
essetiel ist, sind die Versuche 19 und 31 (Abb.4d), bei denen Sulfanilsdure als
Azokomponentaliente. Gelborange®zeigteebenfdls keine Wirkung und unterstitztdamit
unsee Hypothese.

Wir wagtendie Voraussagedassein Farbstoff,der sowohlin Postion 3 und 6 als auchin
Postion 14 Sulfogrupperenthdt, einestarkereWirksamkeitbesitzersollte als Farbstoffe die
Sulfogruppenin zwei (Amaranth, Versuch Nr.6, Abb.4a) der drei genanntenPostionen
enthdten. Ein solcherFarbstoffwurdein Versuch39 (Abb.4a)syntheisiert. DieserFarbstoff
zeigte eine solch starke Wirksamkeit, dasser zu erheblichenStérungendesKristalls durch
Ldsungseinschise tihrte

Der optimaleFarbstoffist somitder,der dasWachstumder Wirfelflache zwarabbremst,
jedochnichtsostarkmit derKristallobaflachewechselwkt, dassesGitterstérungemibt und
somitEinschlussevon farbigerLésungauftreten. Der Farbstoff,der dieseKriterien erfillt, ist
derjenige de in Versuch 28 (Abb.4f)ysthdisiert wurde

Eine Veranderungder Postionierung der Azogruppeausder 1. in die 2. Stdlung am
Naphthylgerustuhrte uns zum Azorubin (Abb.4b). Ausgehendvon dieser Strukur wurden
sowohl die Postion der Sulfogruppenals auch die Grof3e der Diazokomponentevariiert.
Wahrendbem AmaranthPostion 12 nicht essetiel ist, zeigt sich bam Azorubin, dasssie
vorhanderseinmussin Kombinaion mit der Sulfogruppein Postion 4. Die Sulfogruppenn
Postion 14 und 15 ervasen sich nunmehr als unwirksam.

Darausfolgt, dassdie PostionierungdesAmaranthmolekulsauf der Kristallobeflache nicht

identisch ist mit der des Azorubinmolekuls. Im Azorubingerustist die Postion der
Sulfogruppein 4 und 12 essetiell. Ein Versuchzum Grol3eneinflussies Aromatenin der
Azokomponentewurde auch unternommen(18, Abb.4c). Dabei zeigte sich, dass das
Naphthylskel# fur die Wirksamkeit erforderlitist.

Ausgehendion der Kupplungskomponenteon Azorubinwurdedie Stdlung der Diazogruppe
im Aminteil von der 1 in die 2 Stdlung verschobenWeiter wurdenim Aminteil die Postion

und Anzahl der Sulfogruppernvariiert. Es zeigtesichim Fale von Versuch28 (Abb.4f), dass




hiermit ein Molekul gefundenwurde, das unserer Forderung nach maoglichst geringem
Farbstoffeinbau und guter Wachstumsihibition der {100}-Flache erfillt. Analoge
Anderungen wurden auch mit deupplungskomponeatvon Amaranth durchgefiihrt.

Ansatz um die Wirksamkeit bestimmter Farbstoffe auf das Wachstum der {1 0 0}-
Flache zu \erstehen:

Wie oben schon erwahnt, sollte ein Farbstoffmol&tl durch planare Adsorption an die
Kristallobaflache seine Wirkung entfalten. Wir sind davon ausgegangerdald die einfach
negdiv geladenerSulfogrupperbevorzugtSalzbrickereu denhéher geladenerAluminium-
kationen a$ zu den KbBumkationen bilde.

Die verschiedenerrarbstoffmolé&iile wurdenmit einerMM2-Rechnun¢ geomérieoptimiert
(Erzeugungvon Atomkoordinaten,die der Realitat recht nahe kommen) und in einem
Visudisierungsprogramm'* auf die {1 0 0}-Flachevon Alaun angelagg. Zur Untersuchung
von potentiellenWechselirkungenzwischenMolekil und Kristall wurde diejenigeplanare
Konformation gewahlt, die die geingsten intramoléularen, staischen als auch
elektrostatischemepulsivenWechselirkungen enthidt. Es wurde untersucht,wieviele der
Aluminium- und Kaliumkationen,bei einer moglichstgingigen translatorischenordnung
der Molekule auf der Kristallflache, von der umgebenden.6sungabgeschimt wirden. Fur
einegungige Anordnungsollte eine moglichstdichte Obaflachenbedeckungrreicht werden
und intemolekulare sterische als auch elektrostatessé&bsbRunga nicht vorhande sen.

Als Ergebnisdieser Betrachtingen kann festgehalterwerden, dal3 bei einem wirksamen
Farbstoffalle Aluminiumkationenvon der Ziichtungslésung@bgeschimt sein sollten. Weiter
musserbei Farbstoffermit zwei giingigen SO,~-Gruppenan einemNaphthylgeriis{Bordeaux

Rot, Versuch39, Abb.4a)mindestenin Drittel, in denandererFalen mindestenslie Hélfte
der Kaliumkationen abgesclimt sen. Bei geringerer Abdeckungwird die Wirkung sehr
schwach, Versuch 22, (Abb.4a).

10: Chem3D Ultra
11: PyMOL (http://www.pymol.org)
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Versuch Al{100}- K {10 0}- Wirkung auf Farbstdftyp gundiges intra- und
Abdeckung Abdeckung {1 0 0}-Flache Sulfogruppen-paar intermolekulare
an einem AbstbRungen
Kupplungsté

Amaranth 100% 67% + 1,1 + -
Yellow Orange 100% 33% - 1,1 - -
V 39 100% 33% + 1,1 + -
V6 100% 50% + 11 - -
V19 100% 33% - 1,1 - -
Bordeaux Rot 100% 33% + 1,1 + -
V 22 100% 33% selr wenig 1,1 - -
V31 67% 33% — 1,1 + +
V32 67% 33% - 1,1 + -
V3 67% 67% — 1,2 - +
V 40 75% 25% - 1,2 + -
V17 100% 50% - 2,1 + +
V27 100% 33% - 2,1 + +
Azorubin 100% 67% + 2,1 - -
V18 67% 67% — 2,1 - -
V24 100% 50% + 2,1 - -
V25 100% 67% - 2,1 - +
V5 100% 67% - 2,1 + +
V23 100% 67% - 2,2 + +
V29 100% 50% — 2,2 + +
V28 100% 50% + 2,2 + -
V29 67% 67% — 2,2 - +
V2 100% 67% - 2,2 + +

I:  Abdeckungder Aluminium- bzw. Kaliumkationen auf der gesamten{1 0 0}-Fl&che bei optimaler Konformaion und dichtestertranslatorischer
Flachenbedeckung durchedrarbstéfmolekile.

Il:  Experimentder Befund bé&2%. Farbstdfkonzentration in deZiichtungslésung B€0-21C Ziichtingstemperatur (wirksam — unwirksam).

IIl: Postion de Azogruppe an den beiden Arofisehen Ringen, erst Ziffer Kupplungskomponeatfvgl. Abb. 4, gtineg Molekulteil),
zweite Ziffer = Aminteil (vgl. Abb. 4, roter Molkdlteil).

IV: hier ist die Anwesahat von zwei Sulfonagruppenin einemAromatentd gemeint,die einenfestenAbstand voneinandehaben.Weiter muR3 dieser
Abstand jenen von zwe Aluminiumataome entsprecherum ak giingig tituliert werden zu kénnen.

V: intramoleulare AbstoBungernvom Typ: 1,3-Allylspannung (~15 kJ/mol}*?, syn-Pentanspanung (~14 kJ/mol}? und elektrostéischer AbstoRungdurch
Annaherungron Sulfonatgruppernn einerder planarenKonformaionen;intermolekulare AbstoRungerdurch elektrostéische Wechselwikungendurch
Anné&herung von Sulfonatgruppen in einexima bedeckenda translatorischen Anordnung auf der
{1 0 0}-Flacte von Alaun;
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