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Arbeitsanleitung 
 
Unterricht diesmal ohne Lehrer!! 
 
Sie arbeiten in diesem Programm selbständig. 
Nach jedem Kapitel findet beim Lehrer eine kurze Prüfung statt, so dass Sie kontrollieren 
können, ob Sie das Gelernte auch verstanden haben. 
Sobald Sie die Prüfung bestanden haben, dürfen Sie das nächste Kapitel bearbeiten. 
 
Nur Lesen wäre ja langweilig!! 
 

Das Programm bietet den Vorteil, dass Sie das Gelernte in Ihrem Tempo durch verschiedene 
andere Aktivitäten festigen. Es erscheinen deshalb öfters Bilder mit entsprechenden 
Anweisungen! 

 

       

 
Sie lösen die Aufgabe! 

Sie kontrollieren selbst, ob Sie das soeben Gelernte auch 
verstanden haben. Die Lösung befindet sich jeweils am 
Ende des Kapitels. 

 

 

 
Oder - Sie arbeiten im Labor 

Finden Sie jemanden, der gleich weit ist wie Sie. Gehen 
Sie dann ins Labor und führen Sie das entsprechende 
Experiment durch. 
 
Chemikerinnen und Chemiker arbeiten nie ohne 
Labormantel und Schutzbrille!!! 

 

 

 
Manchmal steht das Wichtigste in einem Buch! 

Sie bekommen also Information direkt, ohne Lehrer-
Filter! Holen Sie das Buch und lesen Sie den 
entsprechenden Text. 

 
 

 

 
Doch trotz der vielen Hilfsmittel geht es ohne 
Köpfchen nicht! 

Dieses Bildchen bezeichnet sogenannte Merksätze, also 
Sätze, welche Sie sich unbedingt einprägen sollten. 
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KAPITEL 1  
 
Die Farbigkeit von Stoffen 
 

 
Übersicht 
 
 
Das Thema dieses Leitprogrammes heisst " Farbige Stoffe". 
Farbe ist Leben, ohne Farbe wäre die Welt nicht das was sie ist. In diesem Kapitel werden Sie 
eine der wichtigsten Farbstoffgruppen isolieren. Weiterhin lernen Sie das Zustandekommen 
des Farbeindrucks kennen. 
 
 
Lektionsablauf 
 
Zuerst lesen Sie den ersten Abschnitt und führen dann sorgfältig zusammen mit einer 
Kollegin oder einem Kollegen das vorgeschriebene Experiment durch. Nachher studieren Sie 
die Theorie. 
Zwischen den einzelnen Abschnitten sind Aufgaben gestellt, die Sie selbständig lösen. 
Am Schluss bearbeiten Sie die Aufgaben im Abschnitt "Lernkontrolle". 
Die Lösung zu allen Aufgaben finden Sie am Ende des Kapitels. 
Bearbeiten Sie dieses Kapitel so lange,bis Sie sich sicher fühlen. Dann können Sie zum 
Lehrer gehen, der Sie kurz prüfen wird. 
 
Wenn Sie noch nicht an die Prüfung können, weil noch Kolleginnen oder Kollegen geprüft 
werden, so beginnen Sie ausnahmsweise bereits mit dem 2. Kapitel. 
 
 

Lernziele 
 
1. Sie wissen, was für eine Farbstoffgruppe in Paprika vorkommt, und können ihre 

wichtigsten Vertreter nennen. 
 
2. Sie wissen, was Spektralfarben, Absorption und Komplementärfarben sind. 
 
3. Sie können den Prozess des Farbsehens beschreiben. 
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1.1 Die Farbigkeit unserer Umwelt  
 
Die Welt, die uns umgibt, erscheint uns farbig. Dinge, die wir sehen, unterscheiden sich nicht 
nur durch ihre Form und Grösse voneinander, sondern auch durch ihre Farbigkeit. Das 
Merkmal der Farbigkeit hat in der Natur eine wesentliche Bedeutung. Farbigkeit ist Signal, 
Farbigkeit ist eine Aussage über einen bestimmten Zustand. Die leuchtend farbige Rose soll 
weithin sichtbar den Insekten verkünden: Kommt her, hier gibt es Blütentau und Honig. Auch 
die roten Peperoni und orangen Karotten signalisieren: Wir sind reif! 
Im System Natur scheint somit die Farbe Mittel zu sein, einen bestimmten Zweck zu 
erreichen.    
Pflanzliche und tierische Farbstoffe werden schon seit Jahrtausenden für das Färben des 
menschlichen Körpers, von Tierfellen,Textilien und anderen Materialien verwendet. 
 

 

Aufgabe 1.1 

Nennen Sie 2 Beispiele von natürlich vorkommendenen 
Farbstoffen. 
 

 
1.2 Das farbige Geheimnis von Paprika 
 
Unter den verschiedenen Klassen von Naturfarbstoffen gehört diejenige der Carotinoide 
zweifellos zu den am weitesten verbreiteten und wichtigsten. Carotinoide sind die gelben bis 
roten Naturfarbstoffe, die wir vom Herbstlaub, von den Tomaten, Rüben, vom Mais, von den 
Peperoni, von Paprika, vom Eigelb, Hummer, von den Fischen und Muscheln kennen. 
 
Nun probieren wir, ob wir es schaffen, den farbigen Stoff aus Paprika zu gewinnen! 
 
Der Versuch wird in Zweiergruppen ausgeführt. 
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Versuch 1.1 
 
Vorgehen 
 
Man schneidet mit der Schere aus einer Kieselgel-Dünnschichtfolie 
(Kieselgel MERCK Nr. F 254 für Dünnschichtchromatographie auf 
Aluminiumfolie) einen Streifen von den ungefähren Ausmassen 8 x 16 
cm, so dass er, ohne die Glaswände zu berühren, sich in ein 
Becherglas (ca. 10 cm Durchmesser, 18 bis 20 cm hoch) stellen lässt. 
 
Etwa 1 cm vom unteren, schmalen Rand entfernt zieht man mit dem 
Bleistift einen zarten Parallelstrich ("Start"), ohne die Dünnschicht zu 
verletzen. 
 
In einem Reagenzglas wird etwas rotes Paprikagewürzpulver mit 
wenig Aceton überschichtet. Nach kurzem Schütteln hat sich über 
dem Pulver ein feuerroter Extrakt gebildet. Von diesem trägt man mit 
einem Pinsel (ca. 2 - 3 mm Strichbreite) einen Strich entlang der 
Startlinie auf und wiederholt dies nach kurzem Zwischentrocknen 
mehrmals, um genügend Substanz auf den Start zu bringen. Dann 
muss gründlich getrocknet werden. 
 
Das Becherglas hat man schon 1/2 Stunde vorher mit einem Gemisch 
aus 10 Teilen Benzin (Siedepunkt 100 bis 150°C) und einem Teil 2-
Propanol (Isopropanol) etwa 4 mm hoch gefüllt und mit einer 
Aluminiumfolie abgedeckt. Nun stellt man mit einer stumpfen 
Pinzette die Folie mit dem Startstrich nach unten in das Glas und 
deckt mit der Alufolie wieder zu. 
 
Die Laufdauer des Chromatogramms beträgt etwa 1/2 Stunde; man 
unterbricht, sobald das Laufmittel den oberen Rand gerade noch nicht 
erreicht hat. 
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Aufgabe 1.2 

Wie viele verschiedene Zonen können Sie unterscheiden? Was 
bedeutet das? 
 

Um welche chemischen Stoffe handelt es sich bei den Carotinoiden? Wie sehen die Lewis-
Formeln ihrer Moleküle aus? 
 
 

 

Die Carotinoide sind Pigmente, die Licht absorbieren und von 
Bakterien und grünen Pflanzen bei der Photosynthese benutzt 
werden. Sie gehören zu den Polyenen, Kohlenwasserstoffen, die in 
ihrer chemischen Struktur viele Doppelbindungen aufweisen (poly 
= viel, -en bezeichnet eine Doppelbindung). 
 

 
Beispiele:  

 
     β-Carotin 

     Fucoxanthin 

HO

OH

 
     Zeaxantin 
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Aufgabe 1.3 

Was ist den aufgezeichneten Molekülen gemeinsam und was 
unterscheidet sie voneinander? 
 

 
 
1.3 Carotinoide in unserem täglichen Leben 
 
Die grösste Bedeutung liegt in der Tatsache, dass einige Carotinoide (z.B. ß-Carotin) im 
Körper zu Vitamin A gespalten werden (Provitamin A-Funktion). 
 

   
     Retinol 
 
Vitamin A, auch Retinol genannt, spielt eine wichtige Rolle beim Sehprozess (vgl. Abschnitt 
1.4). 
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Carotinoide und Lebensmittelchemie 
 
Das Auge isst mit. Die Farbe von Nahrungsmitteln hat eine sehr grosse Bedeutung. 
Carotinoide kommen als natürliche Farbstoffe in vielen Lebensmitteln vor: z.B. in Tomaten, 
Karotten, Paprika, Früchten, Beeren, Eiern, usw. Durch ihre weite Verbreitung und 
Problemlosigkeit hinsichtlich der Toxizität bieten sich Carotinoide als Zusatz zu 
Lebensmitteln geradezu an. 
 
Srocatin (Safran) als Carotinoidfarbstoff und Gewürz aus Safran ist sehr teuer, weil seine 
Produktion äusserst arbeitsintensiv ist. Die Stempel der Blüten, die das Gewürz liefern, 
müssen einzeln von Hand ausgerissen werden. Aus mehreren tausend Stempeln können 
wenige Gramm Socratin gewonnen werden. Die Safranpflanzungen von Mund im Wallis 
liefern jährlich auf einer Fläche von 4750 m2 nur etwa 1 kg Safran. 
 
ß-Carotin 
 
ß-Carotin ist ein Carotinoid, das im Körper von Milchkühen nicht in Vitamin A 
umgewandelt, sondern im Milch- und im Körperfett deponiert wird. ß-Carotin gibt man als 
Farbstoff zu Getränken, Beutelsuppen, Butter, Käse, Joghurt, Speiseeis, Kaffee, Cremen, 
Puddings, Sirup, Konditoreiprodukten, Teigwaren und anderen Eierprodukten. 
 
Carotinoide in Geflügel- und Eierprodukten 
 

In früheren Zeiten hatten Geflügelzucht und Eierproduktion ihren Platz im Freien auf dem 
Bauernhof. Damit war eine Fütterung mit viel faser- und carotinoidhaltigem Frischfutter 
(Maiskörner, grünes Gras) verbunden. Da die Tiere nicht unter Wachstumsstress standen 
(langsameres Wachstum und weniger Eier), fanden sich in der Nahrung genügend 
Carotinoide, um Fleisch und Eier zu färben. 
 
Xantophylle heissen die Carotinoide, die im Vogelkörper nicht abgebaut, sondern in der 
Leber, in den Eiern, im Körperfett, in der Haut, in den Federn und Schenkeln deponiert 
werden. 
 
Heutige Geflügelzucht und Eierproduktion sind verbunden mit Stress und proteinreicher, 
faserarmer Nahrung. Letztere enthält viel weniger Carotinoide als faserhaltiges Futter. Durch 
den Wachstumsstress lagern die Tiere viel weniger Carotinoide im Körper ein, was dazu 
führt, dass die Farbe der Produkte fahl wird. Deshalb werden heute der Geflügelnahrung 
Carotinoide beigemengt. Man verwendet dabei entweder stabilisierte synthetische 
Carotinoide, oder Extrakte aus natürlichen Produkten. 
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Carotinoidmangel äussert sich in bleichem, weisslichem Eidotter, blassen Kücken und 
blassem Fleisch.  
 
Carotinoide zur Pigmentierung von Vögeln und Fischen 
 
In Gefangenschaft gehaltene Vögel oder Fische verlieren meist ihre glanzvolle gelbe bis rote 
Farbe, wenn dem Futter nicht genügend Carotinoide beigemengt sind, weil die Nahrung in 
Gefangenschaft sich meist grundsätzlich von derjenigen in Freiheit unterscheidet. Das 
Gefieder von Flamingos erhält durch Canthaxantin seine schöne rosarote Farbe. Werden die 
Tiere schlecht gefüttert, verschwindet diese, die Flamingos werden sehr blass bis weiss. Auch 
Goldfische benötigen Carotinoidzugabe zum Futter. Die Lachse und Seeforellen werden mit 
unnatürlicher Nahrung gefüttert, die künstlich zugegebene Carotinoide beinhaltet. 
 
Carotinoide in der Medizin 
 
Aufgrund ihres weitverbreiteten Vorkommens, ihrer Lichtschutzfunktion in Pflanzen und der 
Provitamin-A-Wirkung von ß-Carotin wurde und wird der mögliche Einsatz von 
Carotinoiden in der Medizin untersucht.  
 
Sehbehinderung und Blindheit können durch prophylaktische Verabreichung hoher Dosen 
von Vitamin A an Vorschulkinder, in Abständen von sechs Monaten, verhindert werden. 
 
Photosensibilisierung der Haut  
 
Patienten, die unter Juckreiz, Brennen, Rötung und Schwellung der dem Sonnenlicht 
ausgesetzten Haut leiden, kann man mit ß-Carotin behandeln. Die Therapie bewirkt aber 
keine Heilung der Krankheit, sondern nur ein Abklingen der Symptome. 
 
Carotinoide vermindern die Anfälligkeit gegenüber Hautkrebs. Tierversuche haben die 
Schutzwirkung vor chemisch induziertem und lichtinduziertem Hautkrebs gezeigt. 
 
1.4 Wann sind Stoffe farbig? 
 
Die sichtbare Welt besteht aus unbunter Materie und ebenfalls unbunten elektromagnetischen 
Schwingungen, die sich lediglich durch ihre Wellenlänge voneinander unterscheiden. 
 
Sichtbare elektromagnetische Strahlung, die in unser Auge fällt, bezeichnen wir als "Licht". 
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Das Licht umfasst einen kleinen Ausschnitt aus dem grossen Bereich der 
elektromagnetischen Wellen und kann durch ein Prisma in die verschiedenen Wellenbereiche 
zerlegt werden, die der Mensch als Farben - Spektralfarben - empfindet. 
Die Spektralfarben lassen sich mit einer Sammellinse wiederum zu Weiss vereinigen. 
 

 

Die Farben zweier Lichter, die zusammen weisses Licht 
ergeben, nennt man Komplementärfarben. 
 

 
Dieses Licht kann von einer Strahlungsquelle direkt, aber auch indirekt, und zwar indem es 
von der Materie zurückgestrahlt oder durchgelassen wird, in unser Auge gelangen. 
 
Die elektromagnetischen Strahlen unterscheiden sich nur durch ihre Wellenlängen und ihre 
Energien voneinander, nicht aber durch ihre Farbigkeit. 
 
Das bunte Aussehen kommt erst durch den physiologischen Prozess des Sehvorgangs 
zustande, also innerhalb des Gehirns eines Individuums. 
 
Absorbiertes Licht und sichtbare Farbe 
 
Wellenlängen-    Farbe des    Beobachtete 
bereich des    absorbierten    Farbe 
absorbierten    Lichtes 
Lichtes (nm) 

 
400 - 435    violett     gelb 
435 - 480    blau     orange 
480 - 500    blaugrün    rot 
500 - 580    gelbgrün    purpur 
580 - 595    gelb     violett 
595 - 610    orange     blau 
610 - 700    rot     blaugrün 
 
Von einem undurchsichtigen bunten Gegenstand wird aus dem weissen Licht ein Teil der 
auftreffenden Strahlungen absorbiert (verschluckt) und nur der Rest wird remittiert 
(zurückgestrahlt) und kann in das Auge des Betrachters fallen. Handelt es sich um 
transparente Materie, so ist der Vorgang analog. Der nicht absorbierte Teil des Lichtes wird 
durch die Materie hindurchgelassen, wodurch das farbige Aussehen entsteht. 
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Die rote Blüte und der grüne Stiel einer Tulpe unterscheiden sich durch den molekularen 
Aufbau der Gewebestruktur. So kommt es, dass die Blüte aus dem weissen Sonnenlicht den 
grünen Bereich absorbiert. Sie entzieht dem Sonnenlicht einen Teil der Energie und remittiert 
nur den nicht verwendeten Teil der Strahlung, der für den Betrachter rot aussieht. 
Bei den Tulpenstielen ist es umgekehrt. Sie absorbieren den Rotbereich des Lichtes. 
Remittiert wird der Teil der sichtbaren Strahlung, der im Betrachter den Farbeneindruck Grün 
erweckt. 
 

 

Farbige Stoffe absorbieren bestimmte Anteile aus dem 
Sonnenlicht. Die Substanzfarbe ist die 
Komplementärfarbe der absorbierten Anteile. 
 

 
Der Prozess des Sehens  
 
Beim Sehvorgang werden von unseren Augen elektromagnetische Strahlen aufgenommen, 
die eine entsprechende Quelle ausgesandt hat. Diese Strahlen werden in eine Wahrnehmung 
umgewandelt. Der zeitliche Ablauf beim Entstehen des Sehvorgangs ist jedoch wegen der 
schnellen Geschwindigkeit des Lichtes für den Menschen nicht merkbar. 
 
Das Auge ist ein optisches System. Es hat die Aufgabe, sichtbare Strahlung auf die Netzhaut 
zu richten. Die Rezeptoren (Stäbchen und Zapfen) nehmen den physikalischen Reiz 
(Farbreiz) auf und formen ihn in eine physiologische Erregung um, die sie anschliessend über 
Nervenfasern in den Sehnerv und von diesem zum Gehirn leiten. Dort wird diese Erregung in 
eine Empfindung und diese in bewusstes Sehen umgewandelt. 
 
Die Linse des Auges lässt die elektromagnetischen Wellenlängen zwischen 380 nm (1 
Nanometer = 10-9m) und 760 nm hindurch. Wegen ihrer veränderlichen Krümmung ist sie in 
der Lage, verschieden weit entfernte Gegenstände nacheinander scharf auf die Netzhaut zu 
projizieren. Die wichtigsten Bestandteile der Netzhaut, die Rezeptoren, sind Stäbchen (etwa 
100 Millionen im menschlichen Auge) und Zapfen (etwa 3 Millionen). Die Stäbchen nehmen 
ausschliesslich Helligkeitsunterschiede wahr und sind vor allen Dingen dann von Bedeutung, 
wenn nur sehr wenig Beleuchtung vorhanden ist ("Dämmerungssehen"). Farbunterschiede 
sind mit Hilfe der Stäbchen nicht zu erkennen. Das erklärt die Tatsache, dass man nachts bei 
spärlicher Mondbeleuchtung keine Farbunterschiede wahrnehmen kann, da bei dem geringen 
vorhandenen Licht nur noch die Stäbchen in Funktion sind. 
 
Die Stäbchen sind gefüllt mit einer Flüssigkeit, die "Sehpurpur" (Rhodopsin) genannt wird. 
Es handelt sich bei dieser Substanz um den an ein Eiweissmolekül (Opsin) gebundenen 
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Carotinoidfarbstoff Retinal (das Aldehyd des Retinols, also ein Verwandter des Vitamins 
A), der unter Einwirkung von Licht chemisch verändert wird. 
 

   
     Retinal 
 
Die Zapfen sind auf helles Licht angewiesen und können die unterschiedlichen Farben 
wahrnehmen. Man unterscheidet drei verschiedene Arten von Zapfen, die entweder rotes, 
grünes oder blaues Licht besonders stark absorbieren und entsprechende Signale zum Gehirn 
senden. In den Zapfen ist ebenfalls Retinal an Opsinmoleküle gebunden, wobei sich in den 
drei Zapfenarten die Opsinmoleküle geringfügig unterscheiden. Auf diesen Unterschieden 
beruht die verschiedene Wellenlängenempfindlichkeit. 
 
Lichteinfall bewirkt in den Stäbchen und Zapfen eine Formveränderung des Retinalmoleküls, 
die gleichzeitig die Raumstruktur des Opsinmoleküls beeinflusst. Dabei wird ein Signal 
ausgelöst, das am optischen Nerv entlang in das Gehirn gelangt. Die Bindung des 
Retinalmoleküls an das Eiweissmolekül löst sich und an anderer Stelle der Netzhaut 
verwandelt sich das Retinalmolekül in die ursprüngliche Form zurück; damit kann es sich 
wieder an das Opsinmolekül binden. 
 
In den folgenden Kapiteln des Leitprogramms wollen wir auf der Ebene der Elektronen und 
deren Welleneigenschaften, sowie der genaueren Untersuchung der chemischen Struktur der 
farbigen Stoffe das Verstehen der Farbigkeit vertiefen. 
 

 

Aufgabe 1.4 

Worin unterscheiden sich die Zapfen von den Stäbchen? 

 

 

Aufgabe 1.5 

Weshalb können die Zapfen Licht unterschiedlicher 
Wellenlängen absorbieren? 
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Lernkontrolle 
 

 

 
Ueberprüfen Sie Ihr Wissen aus diesem Kapitel 

 
 
Aufgabe 1.6 
 
a) Wie heisst die Farbstoffgruppe, die Sie aus der Peperoni extrahiert haben ? 
 
b) Nennen Sie 2 wichtige Vertreter der Gruppe und ihre Herkunft. 
 
c) Überlegen Sie, welche chemische Struktur für die Farbigkeit der Stoffe verantwortlich ist? 
 
 
Aufgabe 1.7 
 
a) In welchem Wellenlängenbereich absorbiert ein violetter Farbstoff? 
 
b) Was ist die Komplementärfarbe von Orange ? 
 
 
Aufgabe 1.8 
 
Beschreiben Sie kurz den Prozess des Sehens. 
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Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 1 

 
 
Aufgabe 1.1 
 
Chlorophyll, Safran, Indigo, Hämoglobin 
 
 
Aufgabe 1.2 
 
Sie können bis zu 17 Zonen aufzählen. Das heisst, dass in dem Extrakt aus Peperoni nicht nur 
ein Farbstoff vorkommt, sondern ein Gemisch aus mehreren Farbstoffen, die sich in der 
chemischen Struktur voneinander unterscheiden. 
 
 
Aufgabe 1.3 
 
Alle Moleküle besitzen ein Grundgerüst mit konjugierten Doppelbindungen; ihre Endgruppen 
hingegen sind verschieden. 
 
Aufgabe 1.4 
 
Die Zapfen können unterschiedliche Farben aus dem hellen Licht wahrnehmen. Die Stäbchen 
nehmen ausschliesslich Helligkeitsunterschiede wahr. 
 
Aufgabe 1.5 
 
In den drei Zapfenarten unterscheiden sich die an das Retinal gebundenen Opsinmoleküle. 
Das ergibt eine verschiedene Wellenlängenempfindlichkeit. 
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Aufgabe 1.6 
 
a) Die Farbstoffgruppe heisst Polyene. Zu der Gruppe gehören Carotinoide, die Sie aus 

der Peperoni extrahiert haben. 
 
b) ß-Carotin zB. in Karotten, Paprika, Milchkühen 
 Fucoxantin in Meeresalgen; es ist das häufigste Carotinoid in der Natur (Biomasse der 

Algen!) 
 
c) Die Anzahl der Doppelbindungen und die verschiedenen funktionelle Gruppen an den 

Enden des Farbstoffmoleküls. 
 (Warum ? Dies erfahren Sie in den weiteren Kapiteln dieses Leitprogramms.) 
 
Aufgabe 1.7 
 
a) Ein violetter Farbstoff absorbiert zwischen 580-595 nm. 
 
b) Die Komplementärfarbe von Orange ist Blau. 
 
 
Aufgabe 1.8 
 
Der signalaufnehmende Abschnitt der Netzhaut ist die Schicht der Rezeptoren (Stäbchen und 
Zapfen). In den Photorezeptoren sind die sog. Sehfarbstoffe eingelagert, die die Umwandlung 
von Lichtreizen in neuronale Impulse vermitteln. Die Sehfarbstoffe sind photosensitive 
(lichtempfindliche) Verbindungen, die bei Lichtabsorption ihre chemische Struktur ändern. 
Die Impulse werden weiter ins Gehirn geleitet und in das bewusste Sehen umgewandelt. 
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Kapitel 2 
 
Eine kleine Einführung in die Quantenchemie 
 
Alles hängt vom Standpunkt ab oder: "Das Quant" 
 
Kennen Sie das alte Spielzeug des Wetterhäuschens? Je nach Luftfeuchtigkeit tritt die leicht 
bekleidete Frau oder der regenharte Mann aus der jeweiligen Tür, aber nie beide zugleich. Die 
Sichtbarkeit der einen Figur schliesst also die Sichtbarkeit der andern aus. Einem verwandten 
Phänomen begegnen wir bei der Untersuchung von Licht. Zuerst müssen wir aber etwas 
weiter ausholen und uns fragen, was Licht eigentlich sei? Licht lässt sich mit Hilfe der 
Wellentheorie beschreiben. Diese Theorie deutet Licht als elektromagnetische Welle, die sich 
im Raum ausbreitet. Damit können viele typische Eigenschaften von Licht erklärt werden. 
 
Der Physiker Max Planck erkannte um 1900, dass sich aber bereits das Spektrum des 
Sonnenlichts nicht mehr mit dem Wellenmodell erklären lässt (wir werden in Abschnitt 2.3 
Spektren von leuchtenden Gasen kennenlernen). Er schlug deshalb vor, dass Materie Licht 
nur in Teilchen aufnehmen oder abgeben könne. Er bezeichnete diese Teilchen als Quanten. 
 
Damit stehen wir vor einer paradoxen Situation. Wie kann Licht gleichzeitig eine 
Wellenerscheinung und eine Ansammlung von Teilchen sein? Beide Sichtweisen lassen sich 
ja experimentell bestätigen; aber beide zeigen offenbar nur eine Seite der Wirklichkeit. Der 
Physiker Werner Heisenberg schreibt dazu: " Erst durch die Art der Beobachtung wird 
entschieden, welche Züge der Natur bestimmt werden, und welche wir durch unsere 
Beobachtung verwischen ". In dieser Beziehung haben Wetterhäuschen und Licht eine 
Gemeinsamkeit: Es gibt Dinge, die für den Beobachter nie gleichzeitig Ereignis werden 
können. 
 

Lernziele: 

1. Sie erleben typische Eigenschaften von Wellen. Sie befassen sich insbesondere mit dem 
Begriff der elektromagnetischen Welle. 

2. Sie erfahren Licht und Elektronen je als Welle und Teilchen. Sie wissen, dass Teilchen 
und Welle nur zwei Modelle für dieselbe Realität sind. 

3. Sie wissen, dass man den Aufenthaltsort von Elektronen nicht genau angeben kann. Es  
gibt nur eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

4. Sie haben verstanden, dass man Elektronen im Wasserstoffatom als stehende Welle 
betrachten kann. 

5. Sie wissen, warum H2 ein stabiles Molekül ist. 
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2.1 Was sind Wellen? 
 
Als Welle bezeichnet man eine vom Erreger wegwandernde Störung. Erreichen benachbarte 
Teilchen nacheinander dieselbe Auslenkung, so entsteht der Eindruck einer wandernden 
Welle, obschon die Teilchen selber nicht wandern. Sie schwingen nur um ihre Ausgangslage. 
Man muss sich das klar machen: Schallwellen gelangen durch die Luft, ohne dass sich die 
Luft dabei vorwärts bewegt. 
 
Der Abstand von Wellenberg zu Wellenberg wird als Wellenlänge λ, die maximale 
Auslenkung der Teilchen aus der Ausgangslage als Amplitude a bezeichnet. Die Intensität 
einer Welle hängt von der Grösse der Amplitude ab. 
 
Die Anzahl Schwingungen pro Sekunde wird als Frequenz ν definiert. 
 

 
Vier Experimente - vier Eigenschaften 
 
Wellen haben in der belebten Welt eine ausserordentliche Bedeutung: Denken Sie nur an 
Musik und Sprache (Schallwellen) oder an Licht und Farbe (elektromagnetische Wellen). Die 
Eigenschaften von Wellen wollen wir nun mit vier Experimenten kennenlernen. 
 
Interferenz 
 

 

 
Versuch 2.1 

Lassen Sie gleichzeitig und mit genügendem Abstand zwei kleine 
Steine in ein Wasserbecken fallen und beobachten Sie genau. 
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Laufen zwei Wellen aufeinander zu, so durchdringen sie sich ungestört. Eine derartige 
Ueberlagerung nennt man Interferenz. 
 
Bei der konstruktiven Interferenz treffen zwei Wellenberge oder Wellentäler aufeinander 
und verstärken sich. 

 
 
Bei der destruktiven Interferenz löscht ein Wellenberg ein Wellental aus. 

 
 
 

 

 

Aufgabe 2.1 

Wenn wir einen Stein in ein Wasserbecken fallen lassen, wandern die 
Wellen an den Rand. Wandern auch die Wassermoleküle dorthin? 
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Beugung 
 

 

 

Versuch 2.2 

Man beobachte in einem dunklen Raum eine entfernte Lichtquelle 
(Kerze) durch einen von zwei Fingern (Mittel- und Zeigefinger) 
gebildeten Spalt. Man schaut nun durch diesen möglichst engen Spalt, 
indem die Hand über das Auge an die Schläfe gelegt wird. 
 

 
Es ist eine Abfolge von hellen und dunklen Streifen sichtbar - ein sogenanntes Beugungsbild. 
Die Helligkeit (Intensität) nimmt dabei auf den Seiten ab. 
 

 
 
Wie lassen sich Beugungsbilder erklären? Wellen, die auf ein Hindernis mit kleiner Oeffnung 
treffen, breiten sich nicht nur geradlinig aus. Sie werden gebeugt, da im Spalt neue 
Elementarwellen entstehen, die sich nach allen Richtungen fortpflanzen. 
 
Entsprechend dem Beugungswinkel muss das Licht bis zum Auftreffpunkt unterschiedlich 
lange Strecken zurücklegen. Haben zwei Wellen sich genau um eine Wellenlänge λ oder das 
n-fache davon verschoben, dann überlagern sich zwei Wellenberge. Es entsteht ein 
Intensitätsmaximum. Der Auftreffpunkt liegt im Bereich eines hellen Streifens. 
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Intensitätsmaximum      Intensitätsminimum 
 
Haben die beiden Wellen sich um eine halbe Wellenlänge λ/2 oder das n-fache (n = 3, 5, 7, 
...) davon verschoben, so überlagern sich Wellenberg und Wellental. Es entsteht ein 
Intensitätsminimum. Der Auftreffpunkt liegt im Bereich eines dunklen Streifens. 
 
Brechung 
 
 

 

 

 

Versuch 2.3 

Man lässt weisses Licht durch ein Glasprisma fallen. 
 

 
 
Fällt durch ein Prisma Licht, so ändert sich seine Richtung. Der Grad der Ablenkung hängt 
von der Wellenlänge der Strahlen ab. Kleine Wellenlängen erfahren eine stärkere Ablenkung 
als grosse. Deshalb kann ein Prisma zur Auflösung von Strahlen benutzt werden. Da 
gewöhnliches weisses Licht (beispielsweise einer Glühlampe) alle Wellenlängen des 
sichtbaren Bereichs umfasst, wird es beim Durchgang durch ein Prisma in ein farbiges Band, 
das sogenannte kontinuierliche Spektrum, aufgetrennt. Dieses Spektrum entspricht einem 
Regenbogen. 
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Stehende Welle 
 

 

 

Versuch 2.4 

Eine weiche Schraubenfeder wird an zwei Stativen befestigt und von 
einem Exzenter zu Schwingungen angeregt. 
 

 
Bestimmte Frequenzen (Anzahl Umdrehungen pro Sekunde) des Erregers führen zu 
stehenden Wellen analog einer schwingenden Saite eines Musikinstruments. Man spricht in 
diesem Zusammenhang von Eigenschwingungen des Wellenträgers. 
 

H

O

15-Phenyl-2,4,6,8,10,12,14-pentadecaheptaenal (Heptaenal)  

 

n = 5  λ = 2
5
L

          

0 3,15

 

 

n = 4  λ = 2
4
L

 

0 3,15

 

 

n = 3  λ = 2
3
L

 

0 3,15

 

 

n = 2  λ = 2
2
L

 

0 3,15

 
                     L 

 

n = 1  λ = 2
1
L

 

 

n = Nummer des Schwingungszustandes 

 
Stehende Wellen bilden sich nur dann aus, wenn zwei Wellen gleicher Frequenz (Anzahl 
Schwingungen pro Sekunde) und Amplitude (maximale Auslenkung der Teilchen) 
aufeinander zulaufen. Die daraus resultierende stehende Welle ist das Ergebnis der 
Interferenz. 
 
Schwingungsknoten sind Orte, an denen die Teilchen nicht schwingen. Je nach Frequenz des 
Erregers variiert die Anzahl der Schwingungsknoten. 
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Der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Schwingungsknoten entspricht der halben 
Wellenlänge (λ/2). 
 
Die wichtigste Erkenntnis des Experiments heisst: Die Feder kann nur genau festgelegte 
Schwingungszustände mit bestimmten Wellenlängen einnehmen. Dies gilt für alle 
schwingungsfähigen Systeme. 
 

 
Bei gegebenen Randbedingungen gibt es für einen Wellenträger 
(für ein schwingungsfähiges System) nur ganz bestimmte (diskrete) 
Eigenschwingungen (stehende Wellen). 
 

 
 
Elektromagnetische Wellen und ihre Wellennatur 
 
Im Alltag denkt man beim Begriff " Wellen " unwillkürlich an bewegtes Wasser. Wo liegt 
nun der Unterschied zwischen Licht- und Wasserwellen? 
 
Man kann elektromagnetische Wellen als wandernde elektrische und magnetische Felder 
btrachten, deren Stärke sich periodisch ändert. Im Gegensatz zu den Schallwellen brauchen 
sie zur Fortpflanzung kein Medium. 
Im leeren Raum bewegen sich alle elektromagnetischen Wellen unabhängig von der 
Wellenlänge mit einer Geschwindigkeit von 2,998.108 m/s (sogenannte 
Lichtgeschwindigkeit) 
 
Die Anzahl Schwingungen pro Sekunde wird als Frequenz ν bezeichnet. Zwischen Frequenz, 
Wellenlänge (λ) und Lichtgeschwindigkeit (c) besteht folgende wichtige Beziehung: 
 

ν
λ

= c  

 

 

 
Aufgabe 2.2 

Berechnen Sie die Wellenlänge des Senders " Radio Förderband ". Die 
Frequenz beträgt 96,7 MHz (Hertz = Anzahl Schwingungen / s). 
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Elektromagnetische Wellen und ihre Teilchennatur 
 
Die Wellentheorie erklärt zahlreiche physikalische Eigenschaften von Licht (siehe Versuch 
2.2). Es gibt aber auch ein Lichtexperiment, das nicht mit Hilfe des Wellenmodells erklärt 
werden kann: Der photoelektrische Effekt. 
 
 

 

 
Lesen Sie dazu aus " Chemie, eine anschauliche Einführung " von 
Dickerson und Geis Seite 133 Mitte bis Seite 134 oberes Drittel. 
 

 

 

 

Versuch 2.5  

Die Anleitung finden Sie in  " Eine Einführung in die Physik " von 
Sexl, Raab und Steeruwitz Seite 6 unten. 

 
Auf eine Metallkathode auftreffende Lichtpartikel (Photonen) vermögen also Elektronen 
herauszuschlagen. Je höher die Frequenz des Lichts, desto schneller fliegen die Elektronen 
davon. Die Energie des Lichts ist offenbar direkt proportional zur Frequenz: 
 
     E ~ ν 
 
Beim Einführen einer Proportionalitätskonstante (sogenanntes Plancksches Wirkungsquantum 
h) ergibt sich folgende Gleichung: 
 
 
 

 

E  =  h . ν                                  Energie eines Photons 
h = 6,626.10-34 Js 
E: Energie 
ν: Frequenz 
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2.2 Elektronen mit Welleneigenschaften 
 
Das Wasserstoffspektrum 
 

 

 

Versuch 2.6 

Wasserstoffgas wird durch Stromzufuhr zum Leuchten angeregt. 
Betrachten Sie das ausgesandte Licht mit dem Spektrometer. 
Zeichnen Sie die Beobachtung auf. 
 
 

 
Im Gegensatz zur Zerlegung von weissem Licht ist hier kein kontinuierliches Spektrum, 
sondern ein Linienspektrum zu beobachten. Wie kommt es zu diesen scharfen Linien? Beim 
Anlegen einer elektrischen Spannung bewegen sich Elektronen von der Kathode zur Anode 
(sogenannter Kathodenstrahl). Die Kathode besteht aus einem Material, das bei hoher 
angelegter Spannung Elektronen abgeben kann. 
 
Auf ihrem Weg zur Anode spalten die Elektronen die Wasserstoffmoleküle in Atome. Deren 
Elektronen nehmen ausserdem Energie auf. Diese angeregten Elektronen geben ihre Energie 
wieder ab. Sie fallen in einen energieärmeren Zustand zurück. Die Energie wird dabei in 
Form von sichtbarem Licht (Photonen aus dem sichtbaren Bereich) abgegeben. 

 
Das Wasserstoffspektrum zeigt ganz bestimmte Farblinien. Offenbar geben die Elektronen 
der Wasserstoffatome beim Zurückfallen in den energieärmeren Zustand nur Licht mit genau 
definierter Frequenz (nur ganz bestimmte Photonen) ab. Man kann daraus schliessen, dass 
zwischen energiereicheren und energieärmeren Zuständen nur ganz bestimmte 
Energiedifferenzen  
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möglich sind. Ein Elektron in einem Wasserstoffatom kann also nur eindeutig definierte 
Energiezustände einnehmen. 
 
Im Spektrum sind mehrere Linien zu beobachten, denn es gibt mehr als einen angeregten 
Zustand. Es sind Elektronenübergänge zwischen allen Zuständen möglich. 

 
Auch die Spektren anderer leuchtender Gase zeigen charakteristische Linien. 

 

 

 

Versuch 2.7 

Sehen Sie sich das Licht einer Neonröhre mit dem Spektrometer an. 
 

 
Man sieht das Linienspektrum von Quecksilber. Neonröhren enthalten nicht Neon, sondern 
gasförmiges Quecksilber. Mit Hilfe von Linienspektren kann man Elemente bestimmen. 
 

 

 
vgl. " Allgemeine Chemie: Theorie und Praxis " von Baars und 
Christen Abschnitt 29.1. 
 

 
Das Elektron als stehende Welle 
 
Das Federexperiment (Versuch 2.4) in Abschnitt 2.1 hat gezeigt, dass schwingungsfähige 
Systeme (stehende Wellen) nur ganz bestimmte (diskrete) Schwingungszustände einnehmen 
können.  
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Ausserdem haben wir erkannt, dass ein Elektron in einem Wasserstoffatom nur ganz 
bestimmte Energiezustände einnehmen kann. 
 
Wir wollen deshalb das Elektron im Wasserstoffatom als dreidimensionale stehende Welle 
(Materiewelle) betrachten. Durch Anregung gelangt das Elektron in einen höheren 
Energiezustand (Schwingungszustand). Normalerweise ist die Elektronenwelle im tiefsten 
Energiezustand. Durch Anregung geht sie in höhere, genau bestimmte Energiezustände über. 
Beim Zurückfallen wird ein Photon aus dem sichtbaren Bereich abgegeben. Die Energie des 
Photons entspricht genau dem Energieunterschied zwischen angeregtem und energieärmerem 
Zustand. Ein solcher Uebergang ist dann als Linie im Spektrometer feststellbar. 
 
Linienspektren, wie wir sie in den Versuchen 2.6 und 2.7 beobachtet haben, lassen sich 
anscheinend nur mit dem Verhalten des Elektrons als Welle erklären.  
 

 

Aufgabe 2.3 

Das orange Licht von Strassenlaternen stammt von Natrium-
Dampflampen. Das Licht von Glühbirnen ist weiss. Es enthält alle 
Farben. Erklären Sie kurz diesen Unterschied. 
 

 
 
Beugung eines Elektronenstrahls 
 
Ursprünglich kennen wir Elektronen als einfach negativ geladene Teilchen mit der 
unvorstellbar kleinen Masse von 9,11.10-31 kg. Zur Erklärung von Linienspektren hingegen 
haben wir die Wellennatur des Elektrons herangezogen. Da das Elektron im Wasserstoffatom 
gebunden ist, spricht man von einer stehenden Welle. Weitere Untersuchungen wollen wir 
nun an ungebundenen Elektronen, dem sogenannten Kathodenstrahl, vornehmen. 
 

 

 
Versuch 2.8 

Man lässt den Elektronenstrahl auf eine dünne Metallfolie auftreffen. Was 
ist zu beobachten? 
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Auf dem Schirm sind um einen zentralen Flecken helle und dunkle konzentrische Kreise zu 
beobachten. Es erinnert an ein Beugungsbild von Lichtwellen. Tatsächlich ersetzt die 
regelmässige Anordnung der Atome in der Folie viele enge Spalten, an denen der 
Elektronenstrahl wie eine Welle gebeugt wird. 
 
Haben Elektronen eine Wellenlänge? 
 
1924 postulierte Louis de Broglie, dass einem Elektron eine Wellenlänge zugeordnet werden 
kann. Für die Energie elektromagnetischer Strahlung gilt: 

 

E h h c= ⋅ = ⋅ν
λ  

 
Durch Einsetzen der Einsteinschen Gleichung E = mc2 ergibt sich 
 

m c h c⋅ = ⋅2

λ   

oder 

λ =
⋅
h

m c  

 
Mit dieser Formel wird eine Beziehung zwischen Masse bzw. Geschwindigkeit 
(Teilchenmodell) und Wellenlänge (Wellenmodell) geschaffen. Für die Berechnung der 
Wellenlänge eines Elektrons wird anstelle der Lichtgeschwindigkeit c die Geschwindigkeit v 
eingesetzt. 
 

λ =
⋅
h

m v  

 
Sind nun Elektronen Teilchen oder Wellen? Wir haben gesehen, dass elektromagnetische 
Strahlung sowohl Wellen- als auch Teilchencharakter besitzt. Dasselbe gilt auch für 
Elektronen. Sie können nur ganz bestimmte Energiezustände einnehmen. Diese Eigenschaft 
haben sie gemeinsam mit stehenden Wellen, deren Schwingungszustände genau definiert 
sind. Entsprechend dem Experiment können wir den Elektronen aber auch 
Teilcheneigenschaften  
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zuschreiben. Um alle Eigenschaften von Elektronen verstehen zu können, muss man 
Teilchen- und Wellenmodell nebeneinander verwenden.  
 
 
2.3 Eine zweite Betrachtung des Wasserstoffatoms 
 
Wo ist das Elektron im Wasserstoffatom? 
 
Wie wir in Abschnitt 2.2 erfahren haben, besitzen Elektronen auch Welleneigenschaften. Weil 
das Elektron an den Kern gebunden ist, handelt es sich um stehende Wellen.  
 
 

 

 
Aufgabe 2.4 

Welche Gemeinsamkeiten weist das Elektron im Wasserstoffatom mit 
einer stehenden mechanischen Welle auf? 
 

 
 
Es sollte möglich sein, das Verhalten von Elektronenwellen wie bei anderen Wellen 
mathematisch zu beschreiben. Man benötigt dazu eine sogenannte Wellenfunktion. Diese 
Wellenfunktion wird mit ψ (psi) bezeichnet. ψ bedeutet die maximale Amplitude der 
Elektronenwelle an einem bestimmten Ort. Mit ziemlich grossem mathematischem Aufwand 
gelingt es, eine Funktion zu finden. Dabei muss die Anziehungskraft zwischen Elektron und 
Proton und die Tatsache, dass das System "Wasserstoff-Atom" einem Zustand minimaler 
Energie entspricht, berücksichtigt werden. Das Ergebnis ist eine abklingende 
Exponentialfunktion: 

 
y  =  e-x 

 
Im Wasserstoffatom hängt der Wert von ψ nur vom Kernabstand r ab. Der Verlauf ist nach 
allen Raumrichtungen gleich. Die für den Grundzustand des Wasserstoffatoms gefundene 
Wellenfunktion hat die vereinfachte Form: 
 

  ψ  =  e-r     ψ: Amplitude der Wellenfunktion 
      r: Kernabstand 
 
Bei dieser Darstellung fehlen die konstanten Faktoren. 

Trägt man ψ gegen r auf, so erhält man die folgende Abbildung: 
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         ψ 

 
         r 
Die Amplitude hat in der Nähe des Atomkerns hohe Werte. Je grösser der Abstand Proton-
Elektron wird, desto kleiner ist die Amplitude. Im Unendlichen streben die Werte von ψ 
gegen Null. 
 
Die Frage, wo sich das Elektron eigentlich befindet, lässt sich mit der Wellenfunktion ψ 
immer noch nicht genau beantworten. ψ kann man experimentell nicht bestätigen; offenbar 
hat sie keine anschauliche Bedeutung. Der Physiker Max Born erkannte aber, dass ψ2dV ein 
Mass für die Wahrscheinlichkeit ist, das Elektron in einem bestimmten Volumenelement dV 
zu finden. 
  dW  =  e-2r dV                            W: Wahrscheinlichkeit 
Trägt man ψ2 dV gegen den Kernabstand r auf, erhält man diese Abbildung: 
 
       ψ2dV 

 
         r 
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Die graphische Darstellung lässt erkennen, dass sich das Elektron mit grösster 
Wahrscheinlichkeit in der Nähe des Kerns aufhält. Mit zunehmendem Abstand nimmt die 
Wahrscheinlichkeit rasch ab und geht im Unendlichen gegen Null. 
 
Die Elektronendichte dW/dV (Wahrscheinlichkeit pro Volumeneinheit!) lässt sich mit Hilfe 
der sogenannten Wolkendarstellung sichtbar machen. Man kann sich diese als 
Uebereinanderprojektion vieler Momentaufnahmen des Elektrons denken. 
 

 
 
 Wolkendarstellung der Elektronendichte für das Wasserstoffatom im 
 Grundzustand 
 
 
Das Elektron soll in der Nähe des Kerns die grösste Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben? 
Dies widerspricht unseren Kenntnissen vom Aufbau der Atome. Elektronen halten sich 
bekanntlich bevorzugt in Schalen mit charakteristischen Abständen vom Kern auf 
(Schalenmodell). Wie können wir diesen scheinbaren Widerspruch lösen? Dazu müssen wir 
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kugelschalen gleicher Dicke dr, die sogenannte radiale 
Elektronendichte dW/4πr2dr, in unterschiedlichen Abständen vom Atomkern betrachten. 

dW
r dr

e r

4 2

2 2

π
ψ= = −  

 
4πr2 dr:  Volumen einer Kugelschale der Dicke dr 

 
dW  =  e-2r.4πr2dr 

 



2. Eine kleine Einführung in die Quantenchemie 

34                                          Leitprogramm Farbige Stoffe 

Die graphische Darstellung der radialen Elektronendichte gegen r zeigt (dr wird als konstant 
angenommen): 

 
 
Die Kurve durchläuft ein Maximum bei r1. Im Atomkern ist der Wert für W Null. 
 
Das Elektron hält sich also mit grösster Wahrscheinlichkeit im Abstand r1 vom Kern auf. 
 
 

 

 
Eine Elektronenschale ist also ein Raum, in dem die radiale 
Elektronendichte ein Maximum besitzt. 
 

 
Dieser Sachverhalt lässt sich sehr schön an einem Experiment zeigen. 
 
 

 

 

Versuch 2.9 

Untenstehend ist eine Wolkendarstellung des Wasserstoffatoms 
abgebildet. Legen Sie die Folie mit den konzentrischen Kreisen darauf 
und zählen Sie die Punkte in jeder Kugelschale. Tragen Sie die Zahlen 
ein. 
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Schale 1: 
Schale 2: 
Schale 3: 
Schale 4: 
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2.4 Die chemische Bindung als Ueberlagerung von Wellen 
 
Der bindende Zustand 
 
Wie lässt sich nun die Bindung im H2-Molekül mit dem Wellenmodell deuten? Wir 
betrachten zwei sich annähernde Wasserstoffatome und verwenden dabei die Vorstellung der 
Materiewelle. Wenn beide Atome genügend nahe sind, kommt es zu einer konstruktiven 
Interferenz. Aus den Wellenfunktionen entsteht eine Molekülwellenfunktion. Diese Funktion 
beschreibt die beiden Elektronen im Wasserstoffmolekül. 
 

 
 

In der Nähe des Protons 1 lassen sich die Elektronen in guter Näherung durch die 
Wellenfunktion ψ1 beschreiben, die hauptsächlich auf das Proton 1 konzentriert ist. 
Entsprechend werden die Elektronen in der Nähe des Protons 2 durch die Wellenfunktion ψ2 
beschrieben. Es ist deshalb plausibel, die Gesamtwellenfunktion durch die Summe der beiden 
Funktionen auszudrücken. 
 

ψ = ψ1  +  ψ2 
 
Die Elektronendichte (Aufenthaltswahrscheinlichkeit in einem bestimmten Volumenelement) 
erhält man durch quadrieren der Molekülwellenfunktion, multipliziert mit dem 
Volumenelement dV. 
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 (ψ1 + ψ2)2dV  = ψ12 dV +  ψ22dV  +  2ψ1ψ2dV 
 

                                            
H 2 - M o l e k ü l 

  ( ψ 1 + ψ 2 ) 
2 

ψ 1 
2 ψ 2 

2 

 
Nahe des Protons 1 ist die Funktion ψ2 klein; die Wahrscheinlichkeit, die beiden Elektronen 
dort anzutreffen, wird praktisch nur durch ψ12 dV bestimmt. Entsprechendes gilt für den 
Bereich um das Proton 2; dort wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen durch 
den Ausdruck ψ22dV beschrieben. Zwischen den Protonen haben beide Wellenfunktionen 
eine bestimmte Grösse. Die Elektronendichte ist dort durch die Summe ψ12dV und ψ22dV, 
vermehrt um den Term 2ψ1ψ2dV gegeben. Die beiden Wellenfunktionen verstärken sich also 
im Gebiet zwischen den Atomkernen. Daraus ergibt sich eine erhöhte Wahrscheinlichkeit, 
die Elektronen in diesem Raum anzutreffen, was wiederum stärkere anziehende Kräfte zur 
Folge hat. 
 

 

 
Aufgabe 2.5 

Wieso kann zwischen zwei Wasserstoffatomen überhaupt eine 
Bindung entstehen? 
 

 

 
Aufgabe 2.6 

Wieso spricht man von einem gemeinsamen Elektronenpaar bei einer 
kovalenten (Elektronenpaar-) Bindung? 
 

 
Der antibindende Zustand 
 
Wir haben bisher die konstruktive Interferenz behandelt. Es ist aber auch eine destruktive 
Interferenz möglich.  
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Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des gemeinsamen Elektronenpaars lässt sich wiederum 
durch Quadrieren der Wellenfunktionen ermitteln.. 

 
(ψ1 - ψ2)2dV  =  ψ12dV  +  ψ22dV  -  2ψ1ψ2dV 

 

                                           
H 2 - M o l e k ü l 

( ψ 1 - ψ 2 ) 
2 

ψ 1 
2 ψ 2 

2 

 
 
In diesem Fall ist die Elektronendichte zwischen den Kernen herabgesetzt. Dieser Zustand ist 
energiereicher als der bindende Zustand. Die Elektronendichte zwischen den Kernen ist zu 
niedrig, um die Abstossung auszugleichen. Es kommt keine Bindung zustande, und man 
spricht deshalb von einem antibindenden Zustand. 
 
Bei der Annäherung von zwei Wasserstoffatomen entstehen somit zwei neue 
Wellenfunktionen. Konstruktive Interferenz führt zu einer energetisch tiefer liegenden 
Funktion als destruktive Interferenz. Bei Raumtemperatur befinden sich beide Elektronen im 
bindenden Zustand. Wir wissen aus Abschnitt 2.3, dass Elektronen durch Anregung in 
energetisch höhere Schwingungszustände übergehen können. Durch Energiezufuhr kann nun 
auch ein Elektron im Wasserstoffmolekül vom bindenden in den antibindenden Zustand 
überführt werden. Allerdings wird dabei die Bindung gebrochen. 
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Man kann diesen Sachverhalt in einem einfachen Schema qualitativ darstellen: 
 
 

 

Ψ  ( bindend )

 Ψ*  ( antibindend )
Energie 

 

Jeder Kreis bedeutet eine Wellenfunktion 
und jeder eingesetzte Pfeil steht für ein 
Elektron. Aus den beiden 
Atomwellenfunktionen (links und rechts 
gezeichnet) entstehen 
Molekülwellenfunktionen (in der Mitte 
gezeichnet). Beide H-Atome (HA und 
HB) bringen je ein Elektron mit in die 
Bindung ein. Die bindende 
Molekülwellenfunktion ist immer ener-
gieärmer als die antibindende. Sie wird 
deshalb in der Energieskala tiefer einge-
zeichnet als die antibindende Molekül-
wellenfunktion. 
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Lernkontrolle 
 

 

 
Ueberprüfen Sie ihr Wissen aus diesem Kapitel! 
 

 
Aufgabe 2.7 
 
Welche Strahlung hat die grössere Energie? 
a) gelbes Licht (λ = 590 nm) 
b) Röntgenstrahlung (λ = 1 nm) 
 
 
Aufgabe 2.8 
 
Wie lassen sich die Welleneigenschaften von Elektronen zeigen? 
 
 
Aufgabe 2.9 
 
Worin liegt der Unterschied zwischen Elektronendichte und radialer Elektronendichte? 
 
 
Aufgabe 2.10 
 
Können Lichtwellen miteinander interferieren? Falls ja, zeigen Sie an einem Experiment, wie 
es zu destruktiver Interferenz kommt. 
 
 
Aufgabe 2.11 
 
Erklären Sie mathematisch, warum bei der konstruktiven Interferenz die Elektronendichte 
zwischen den Kernen erhöht wird. 
 
Aufgabe 2.12 
 
Welche Energie hat rotes Licht der Wellenlänge 680 nm? 
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Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 2 
 

 
Aufgabe 2.1 
 
Die Wassermoleküle wandern nicht. Sie schwingen um ihren Ruhepunkt. 
 
 
Aufgabe 2.2 
 
λ = 3,09 m 
 
 
Aufgabe 2.3 
 
Für die Elektronen im Natriumatom gibt es nur ganz bestimmmte Energiezustände. Durch den 
Strom werden die Elektronen angeregt. Beim Zurückfallen in einen energieärmeren Zustand 
senden sie Photonen ganz bestimmter Energie aus. Beim Natrium entspricht sie orangem 
Licht. Das Licht einer Glühbirne hingegen enthält Photonen mit allen Energien, die unser 
Auge wahrnehmen kann. 
 
 
Aufgabe 2.4 
 
Stehende Wellen können nur ganz bestimmte (diskrete) Energiezustände einnehmen. 
 
 
Aufgabe 2.5 
 
Bei der Entstehung einer chemischen Bindung wird Energie frei. Der Grund liegt darin, dass 
die Elektronendichte zwischen den Kernen erhöht wird. Die anziehende Wirkung zwischen 
der erhöhten Elektronendichte und den Protonen kompensiert die Abstossung zwischen den 
beiden Protonen. Damit herrscht ein Gleichgewicht zwischen Anziehung und Abstossung. Es 
ist eine "Bindung" entstanden. 
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Aufgabe 2.6 
 
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektronenpaars ist zwischen zwei Atomrümpfen 
erhöht. Die beiden Elektronen gehören zu beiden Atomen. 
 
 
Aufgabe 2.7 
 
Die Energie von Röntgenstrahlung ist höher. 
 
 
Aufgabe 2.8 
 
Beugung von Elektronen an einer Metallfolie. 
 
 
Aufgabe 2.9 
 
Die Elektronendichte vergleicht die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in gleichen Volumenteilen 
dV. Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte vergleicht die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in 
Kugelschalen gleicher Dicke dr. 
 
 
Aufgabe 2.10 
 
Lichtwellen können miteinander in Wechselwirkung treten. Beim Beugungsexperiment 
kommt es zu destruktiver Interferenz, wenn der Wegunterschied eine halbe Wellenlänge oder 
das n-fache (n = 3, 5, 7 ....) davon beträgt. 
 
 
Aufgabe 2.11 
 
Bei konstruktiver Interferenz wird der Term 2ψ1ψ2dV addiert. 
 
 

Aufgabe 2.12 
 
2,91⋅10-19  J 
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KAPITEL 3 

Wir sperren π-Elektronen in einen Kasten 

Übersicht 

Thema 

Farbstoffmoleküle absorbieren sichtbares Licht, deshalb erscheinen sie farbig. Durch die 
Energie des absorbierten Lichts entstehen angeregte Moleküle. Bei der Anregung werden 
Elektronen von einem niedrigeren in einen höheren Energiezustand angehoben. In diesem 
Kapitel wird ein Modell entwickelt, das die Berechnung der Anregungsenergie für ein 
bestimmtes Farbstoffmolekül erlaubt. 

In Kapitel 2 haben Sie gelernt, dass man Elektronen als Materiewellen beschreiben kann. 
Diese Erkenntnis werden wir für die Entwicklung unseres Modells einsetzen. 

Ob das entwickelte Modell brauchbar ist, kann nur durch Vergleich mit Experimenten 
festgestellt werden. Deshalb lernen Sie eine Methode zur experimentellen Bestimmung der 
Anregungsenergie kennen. Dazu wird ein Spektralphotometer benützt.  

Vorgehen 

Das Kapitel 3 ist aus drei Abschnitten aufgebaut. In den beiden ersten Abschnitten erarbeiten 
Sie ein Modell für die Berechnung der Anregungsenergie von Farbstoffen. Im dritten 
Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, mit der Sie die Anregungsenergie experimentell 
ermitteln können. Auf diese Weise lässt sich das erarbeitete Modell überprüfen. 

Keine Angst vor der Mathematik! Die Formeln und Berechnungen sind nur halb so 
schlimm wie sie aussehen! Es werden nur die vier Grundrechnungsarten verwendet. 
(Herleitungen von Formeln können übersprungen werden.) 

Lernziele 
 

1. Sie kennen das Gedankenmodell vom Elektron im eindimensionalen Kasten. 

2. Sie können das Modell auf ein lineares Farbstoffmolekül mit vollständig delokalisierten π-
Elektronen übertragen. 

3. Sie können die Anregungsenergie für den Übergang eines Elektrons vom höchsten 
besetzten in den niedrigsten unbesetzten Energiezustand berechnen. 

4. Sie können die Wellenlänge des für die Anregung erforderlichen Lichts berechnen. 

5. Sie können die Anregungsenergie mit einem Spektralphotometer experimentell ermitteln. 
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3.1 Wir sperren ein Elektron in einen Kasten 

Wie Sie in Kapitel 2 gelernt haben, braucht man für die Beschreibung von Elektronen sowohl 
ein Teilchen- als auch ein Wellenmodell. 

Die Beziehung von de Broglie stellt den Zusammenhang zwischen Wellen- und Teilchennatur 
her: 

 

 

Es gilt:    mv h=
λ

    (1) 

m: Masse 
v: Geschwindigkeit 
h: Planck'sches Wirkungsquantum 
λ: Wellenlänge 

 

Für die kinetische Energie (Wkin) des Elektrons ergibt sich somit: 
 

aus (1): v h
m

v h
m

= ⇒ =
λ λ

2
2

2 2
 

 

W mv h
mkin = =

2 2

22 2 λ
      (2) 

 

Stellen Sie sich vor, dass sich das Elektron nicht frei bewegen kann, sondern in einen 
eindimensionalen Kasten von atomarer Grösse mit unendlich hohen und undurchdringlichen 
Wänden gesperrt wird. 

 

 

 

      
 

            Länge L 

 

Das Elektron, das im Kasten hin- und herfliegt, kann auch als hin- und herlaufende 
Materiewelle behandelt werden. Damit sich die Materiewelle nicht durch Interferenz 
auslöscht, sind nur ganz bestimmte (Energiezustände) Schwingungszustände möglich. Die 
Materiewelle bildet eine stehende Welle mit Knoten an den Kastenwänden. Mathematisch 
kann eine solche stehende Welle durch eine Sinusfunktion mit Nullstellen an den 
Kastenwänden beschrieben werden. 
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0 3,15

 

 

n = 5 

 

λ = 2
5
L  

0 3,15

 

 

n = 4 

 

λ = 2
4
L  

0 3,15

 

 

n = 3 

 

λ = 2
3
L  

0 3,15

 

 

n = 2 

 

λ = 2
2
L  

0 3,15

 

 

n = 1 

 

λ = 2
1
L  

Schwingungszustände des 
Elektrons im eindimensionalen 
Kasten mit der Länge L 
 

n = Nummer des Schwingungszu-
standes bzw. Energiezustandes. 
 

Wellenlängen des Elektrons im 
eindimensionalen Kasten mit der 
Länge L 

 

Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, sind nur Schwingungszustände möglich, bei denen 
folgende Bedingung, die sogenannte Quantenbedingung, erfüllt ist: 

λ = 2 L
n

                          n  =  1,2,3.... 

Durch Einsetzen in Gleichung (2) ergibt sich somit für die kinetische Energie des Elektrons 
im Schwingungszustand n: 

W h
m

h
m

nnkin L
= = ⋅

2

2

2

2
2

2 8λ
      (3) 

 

Die potentielle Energie (Wpot) des Elektrons im Kasten sei Null. 



3. Wir sperren π-Elektronen in einen Kasten 

46                                                 Leitprogramm Farbige Stoffe 

 

Für die Gesamtenergie (Wnges) des Elektrons im Kasten erhält man somit: 

 

Wnges  =  Wnkin + Wnpot  =  W h
mL

nkin n= ⋅
2

2
2

8
               n = 1,2,3,4......      (4) 

 

Entsprechend den diskreten Schwingungszuständen der Materiewelle kann das Elektron im 
eindimensionalen Kasten nur ganz bestimmte Energiezustände annehmen. 

 

 

Die Energie des Elektrons im eindimensionalen Kasten ist 
gequantelt.  

 

 

 

Aufgabe 3.1 

Berechnen Sie die kinetische Energie eines Elektrons in einem Kasten von 
10-9 m Länge. Wie gross ist seine Geschwindigkeit? Welche Wellenlänge 
lässt sich dem Elektron zuordnen? 

m  = 9,11 . 10-31 kg;   h = 6,626 .  10-34 Js 

 

 

3.2 Das Elektronengasmodell 

Farbstoffmoleküle mit delokalisierten π - Elektronen 

Farbstoffmoleküle haben mehrere konjugierte Doppelbindungen. Ein Beispiel für derartige 
farbige Stoffe sind die Cyanine. 

Allgemeine Lewis-Formel eines Cyanin-Farbstoffs mit 3 konjugierten Doppelbindungen: 

+
N CH CH CH CH CH N

R

R

R

R  
 

Die Doppelbindungen können modellhaft in eine σ- und eine π-Bindung zerlegt werden. Die 
Elektronen der σ-(sigma-) Bindung sind jeweils zwischen zwei Atomkernen lokalisiert. Diese 
Elektronen sind für die Farbigkeit von Molekülen nicht von Bedeutung und können für unser 
Modell vernachlässigt werden. 
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Die π-Elektronen, d.h. die Elektronen der π-Bindungen und die Elektronen des 
nichtbindenden Elektronenpaars (durch Pfeile markiert), sind verantwortlich für die 
Farbigkeit dieser Moleküle. 

Für unser Modell setzen wir nun voraus, dass die π-Elektronen sich nicht mit grösster 
Wahrscheinlichkeit zwischen zwei Atomrümpfen aufhalten, sondern gleichmässig über das 
ganze π-Elektronensystem delokalisiert sind.  

..............................................................
+

N CH CH CH CH CH N
R

R

R

R  
 

Annahme: Die π-Elektronen sind gleichmässig über alle Bindungen delokalisiert. 

 

Wir sperren π-Elektronen in einen linearen Molekülkasten 

Wir übertragen nun das Modell vom Elektron im eindimensionalen Kasten auf unsere π-
Elektronen. Wir sperren dabei nicht nur ein Elektron, sondern alle π-Elektronen in den 
"Molekülkasten". Analog zum Elektron im linearen Kasten können wir die π -Elektronen 
durch Wellenfunktionen beschreiben. Dabei erstrecken sich die Wellenfunktionen über das 
ganze π-Elektronensystem. 

- Die π-Elektronen verhalten sich wie Elektronen in einem linearen Molekülkasten. 

- Die Kastenlänge L ist gleich der Länge des π-Elektronensystems. 

 

L

..............................................................
+

N CH CH CH CH CH N
R

R

R

R  

 

 
Energiezustände 

Für die kinetische Energie der π-Elektronen im linearen Molekülkasten im 
Schwingungszustand n gilt gemäss Gleichung (3): 

W h
mL

nnkin = ⋅
2

2
2

8
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Potentielle Energie: In einem Farbstoffmolekül dürfen wir die potentielle Energie der 
Elektronen nicht einfach Null setzen. Vereinfachend nehmen wir für unser Modell aber an, 
dass die potentielle Energie im linearen Molekülkasten konstant ist und an den Kettenenden 
ein unmittelbarer Anstieg ins Unendliche erfolgt. 

Wnpot    =  konst. 

 

Für die Gesamtenergie im Schwingungszustand n gilt: 

 

Wnges  =  Wnkin    +  Wnpot 

W h
mL

n konstnges = ⋅ +
2

2
2

8
.     (5) 

 

Energieniveau-Schema: Da bei Farbstoffmolekülen mehrere π-Elektronen in den 
Molekülkasten eingesperrt sind, sind auch im Grundzustand mehrere Energieniveaus besetzt. 
Die Besetzung der Energieniveaus erfolgt nach folgenden Regeln: 

 

 

Energieprinzip: Im Grundzustand werden die π-Elektronen auf 
die untersten Energieniveaus verteilt. 

Pauli-Prinzip: Ein Energieniveau darf mit maximal 2 Elek-
tronen besetzt werden.  

 

 

Beispiel: Das folgende Cyanin-Farbstoffmolekül hat 8 π-Elektronen (durch Pfeile markierte 
 Elektronenpaare).  

 

 

    

+
N CH CH CH CH CH N

R

R

R

R
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Man kann für die π-Elektronen dieses Moleküls deshalb folgendes Energieniveau-Schema 
aufstellen: 

 
Energie  

n=6 

n=5 

n=4 

n=3 

n=2 

n=1 

Energieniveauschema für ein Farbstoffmolekül mit 8 π-Elektronen 

 

Berechnung der Anregungsenergie 

Regt man ein Farbstoffmolekül an, so wird ein π-Elektron vom höchsten besetzten 
Energieniveau in das niedrigste unbesetzte Energieniveau angehoben. Die für diesen Vorgang 
erforderliche Energie heisst Anregungsenergie. Sie ergibt sich aus der Differenz zwischen 
dem höchsten von einem π-Elektron besetzten Energieniveau und dem niedrigsten 
unbesetzten Energieniveau. 

 

EnergieEnergie

      

 

n=6 

n=5 

n=4 

n=3 

n=2 

n=1 

 

 

 

 

 

Berechnete Anregungs- 
energie ∆Wber 
 

    Grundzustand                   angeregter Zustand 
 für ein Farbstoffmolekül mit 8 π-Elektronen 
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Setzt man die Anzahl der π-Elektronen gleich N so ergibt sich 
 

für das höchste besetzte Niveau:  n N=
2

   

für das niedrigste unbesetzte Niveau:  n N= +
2

1  

Für die Anregungsenergie (∆Wber) gilt: 

 
∆W W Wber N ges N ges= −+( / ) ( / )2 1 2  

 

( )= +





+












− 





+












= +





− 

















= +h
mL

N konst h
mL

N konst h
mL

N N h
mL

N
2

2

2 2

2

2 2

2

2 2 2

28 2
1

8 2 8 2
1

2 8
1. .

 
 

∆W h
mLber = ⋅

2

28
(N +1)                 Anregungsenergie des Moleküls  (6) 

 

Die Gesamtlänge (L) des Kastens entspricht der Summe der mittleren 
Atombindungsabstände. Zusätzlich wird für die Enden des π-Elektronensystems je eine 
Bindungslänge zugegeben.  

 

L = (z + 1)  d   L:  Länge des Kastens 
   z:  Anzahl Atomkerne des Grundgerüsts des π-Elektronensystems 
   d :  mittlerer Bindungsabstand 

Eingesetzt in Gleichung (6) ergibt sich für die Anregungsenergie eines Moleküls: 

  ∆W h
m d

N
zber = ⋅ ⋅ +

+

2

2 28
1 1

1
( )
( )

 
 
      (7) 
 

 

 

In Gleichung (7) werden m  =  9,11 . 10-31 kg, h  =  6,626 . 10-34 Js sowie für d2 die Einheit 
m2 eingesetzt: 
 

∆W
d

N
z d

N
zber = ⋅

⋅ ⋅
⋅ ⋅ +

+
= ⋅ ⋅ ⋅ +

+

−

−
−( , )

,
( )
( )

, s ( )
( )

6 626 10
8 9 11 10

1 1
1

6 024 10 1 1
1

34 2

31 2 2 2
38

2 2

2 2 2 2
Js

kgm
Jkgm
kgs m
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Der Ausdruck zur Berechnung der Anregungsenergie eines Moleküls lautet somit: 

 

   ∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ +

+
−6 024 10 1 1

1
38

2 2, ( )
( )

 J  Anregungsenergie pro Molekül (8) 

 

    (für d 2 ist nur der Zahlenwert einzusetzen, die Einheit m2 ist bereits berücksichtigt) 

 

Meistens wird die Anregungsenergie nicht für ein Molekül, sondern für ein Mol Moleküle 
angegeben. Man multipliziert Gleichung (8) deshalb mit der Avogadro-Zahl (NA = 6,02 . 
1023 mol-1) und dividiert für die Umrechnung von J in kJ durch 1000. 
 

∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ +

+
− + −6 024 10 1

1000
6 02 10 1 1

1
38 23

2 2, , ( )
( )

kJ mol 1  

 
Für die Berechnung der Anregungsenergie pro Mol Moleküle ergibt sich: 
 

∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ +

+
−3 626 10 1 1

1
17

2 2, ( )
( )

  kJ . mol-1         Anregungsenergie pro Mol (9) 

 

    (für d 2  ist nur der Zahlenwert einzusetzen, die Einheit m2  wurde bereits berücksichtigt) 

 

 

 

 

Je grösser die Kastenlänge und damit die Anzahl der π-
Elektronen ist, desto kleiner ist die Anregungsenergie. 

 

Berechnung der Wellenlänge der absorbierten Strahlung 

Farbige Verbindungen absorbieren sichtbares Licht einer bestimmten Farbe, d.h. einer 
bestimmten Wellenlänge. Durch die Energie der absorbierten Strahlung wird ein π-Elektron 
vom höchsten besetzten in das niedrigste unbesetzte Niveau angehoben. Lichtabsorption 
erfolgt nur dann, wenn die Energie des Lichts (WLicht) der Anregungsenergie (∆W) des 
Farbstoffmoleküls entspricht. Die Anregungsenergie ist umgekehrt proportional zur 
Wellenlänge des absorbierten Lichts. Somit lässt sich aus der Anregungsenergie die 
Wellenlänge (λ) der absorbierten Strahlung berechnen. 



3. Wir sperren π-Elektronen in einen Kasten 

52                                                 Leitprogramm Farbige Stoffe 

 

∆W W h hc
ber Licht    = = =ν

λ
    (10) 

 
h: Planck'sches Wirkungsquantum 
c:  Lichtgeschwindigkeit 
ν: Frequenz der absorbierten Strahlung 
λ: Wellenlänge der absorbierten Strahlung 

 

Da  ∆Wber = WLicht  ergibt sich aus Gleichung (7) und Gleichung (10):  
 

∆Wber =  WLicht    = 
h
m d

N
z

hc
ber

2

2 28
1 1

1
⋅ ⋅ +

+
=( )

( ) λ
 

  

 
Umgeformt: 
 

  λber
mc
h

d z
N

= ⋅ ⋅ +
+

8 1
1

2
2( )

( )
   Wellenlänge der absorbierten Strahlung (11) 

 
 
In Gleichung (11) werden m  = 9,11 . 10-31 kg,  h  = 6,626 .  10-34 Js  und c =   2,998 .  108 

ms-1, sowie für  d2 die Einheit  m2  eingesetzt. Für die Umrechnung von m in nm wird mit 
109 multipliziert. 
 

λber d z
N

d z
N

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ +
+

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ +
+

8 1
1

3 3 10 10 1
1

2 2
2

12 9 2
2  9,11 10 kg  2,998 10 ms

6,626 10 Js
m nm

-31 8 -1

. -34 
( )
( )

, ( )
( )

 

 
 
Damit erhält man einen Ausdruck für die Berechnung der Wellenlänge des absorbierten 
Lichts: 
 
 
 

  λber d z
N

= ⋅ ⋅ ⋅ +
+

3 3 10 1
1

21 2
2

, ( )
( )

 nm Wellenlänge des absorbierten Lichts  (12) 

 

   (für d 2 ist nur der Zahlenwert einzusetzen, die Einheit m2 wurde bereits berücksichtigt) 
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Aufgabe 3.2 

a) Berechnen Sie die Anregungsenergie für ein Mol des folgenden 
Cyanin-Farbstoffes (4,4'-Cyanine) für j = 1 und R = C2H5 (1,1'-
Diethyl-4,4'-carbocyaniniodid). 

NR CH ( CH CH)
j N R

+

 
b) Berechnen Sie die entsprechende Wellenlänge der absorbierten 

Strahlung. 
 Mittlerer Bindungsabstand d = 1,39 . 10-10 m 

 

 
3.3 Mit dem Spektralphotometer kann unser Modell überprüft werden 

Mit einem Spektralphotometer kann Licht einer bestimmten Wellenlänge erzeugt und durch 
eine Farbstofflösung geschickt werden. Das Spektralphotometer misst die Intensität des 
Lichts vor und nach dem Durchgang durch die Farbstofflösung. Wird die Lichtintensität beim 
Durchgang geschwächt, so absorbieren die Farbstoffmoleküle Licht dieser Wellenlänge. 

 

Absorptionsspektrum: Bei der Aufnahme eines Absorptionsspektrums schickt man der 
Reihe nach die verschiedenen Wellenlängen des sichtbaren Bereichs der elektromagnetischen 
Strahlung durch die Farbstofflösung. Die vom Photometer gemessene Schwächung der 
Lichtintensität, d.h. die Lichtabsorption, wird von einem Schreiber in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge aufgezeichnet. Die maximale Lichtabsorption findet man bei der Wellenlänge, 
deren Energie der Anregungsenergie des Farbstoffmoleküls entspricht. Aus der experimentell 
ermittelten Wellenlänge beim Absorptionsmaximum (λmax) lässt sich somit die 
Anregungsenergie berech-nen. 

 

∆Wexp      =  WLicht   = 
hc

λmax
     (13) 

Gleichung (13) wird mit der Avogadro-Konstanten (NA = 6,02 . 1023 mol-1) multipliziert und 
h =  6,626 . 10-34 Js und  c = 2,998 . 108 ms-1 eingesetzt. Für λmax wird die Einheit nm 
eingesetzt. Für die Umrechnung von J in kJ wird durch 1000 dividiert, für die Umrechnung 
von m in nm mit 109 multipliziert. 
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∆Wexp = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅− − − − −6 02 10 6 626 10 2 998 10 1 1 196 10 1

1000
10 123 34 8 1 1 9 1, , , ,

max max
mol Js ms 1

nm
kJ mol1

λ λ

 
Aus der experimentell ermittelten Wellenlänge berechnet sich die Anregungsenergie pro 
Mol Farbstoffmoleküle wie folgt: 

   ∆Wexp =  1,195 . 105  ⋅ 1
λmax

 kJ . mol-1      Anregungsenergie pro Mol Farbstoffmoleküle (14) 

    (Für λmax ist nur der Zahlenwert einzusetzen, die Einheit nm wurde bereits berücksichtigt) 

 

 

 

 

Versuch 3.1 

Nehmen Sie ein Absorptionsspektrum von 1,1'-Diethyl-4,4'-
carbocyaniniodid im Bereich von 500 - 900 nm auf.1 (Abzug! 
Handschuhe!) 

Probenküvette : Ethanollösung (1.10-5 mol . l-1) 
Referenzküvette: Ethanol 

Ermitteln Sie das Absorptionsmaximum von 1,1'-Diethyl-4,4'-
carbocyaniniodid. 

Vergleichen Sie mit Aufgabe 3.2 

 

Anmerkung: Wie Ihr Spektrum zeigt, findet man bei Molekülen keine Linienspektren, 
sondern mehr oder weniger breite Banden, welche häufig die Form von 
Glockenkurven aufweisen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass es neben der 
Anregung von Elektronen auch noch zur Anregung von Schwingungen und 
Rotationen des Moleküls kommt. 

 

 

Für den betrachteten 4,4'-Cyanin-Farbstoff stimmen 
theoretisch berechneter und experimenteller Wert 
überein. Die Annahme einer vollständigen Deloka-
lisierung der π-Elektronen scheint für diesen Fall 
demnach richtig zu sein 

 

                                                 
1 Bezugsquelle: Firma Aldrich-Chemie  D 89555 Steinheim/Albuch bzw. Dr. Grogg Chemie AG, 
Gümligentalstrasse 83, CH 3066 Stettlen-Deisswil; Tel. 031 932 11 66. 
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Zusammenfassung 

Mit dem Elektronengasmodell können wir für lineare Farbstoffmoleküle mit vollständig 
delokalisierten π-Elektronen (z.B. 4,4'-Cyanine) die Anregungsenergie berechnen. Sie 
entspricht der Energiedifferenz zwischen dem höchsten besetzten und dem niedrigsten 
unbesetzten Energieniveau. Aus der Anregungsenergie ergibt sich die Wellenlänge des 
absorbierten Lichtes. 

Andererseits lässt sich die Wellenlänge des absorbierten Lichtes λmax durch Aufnahme eines 
Absorptionsspektrums mit einem Spektralphotometer experimentell bestimmen. Aus der 
Wellenlänge des absorbierten Lichtes lässt sich wiederum die Anregungsenergie berechnen. 

Im nächsten Kapitel werden Sie bei mehreren Farbstoffgruppen überprüfen können, ob die 
mit dem Elektronengasmodell berechneten Werte mit den experimentell ermittelten 
übereinstimmen. 
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Lernkontrolle 

 
 

 

Ueberprüfen Sie Ihr Wissen aus diesem Kapitel! 

 

Wenn Sie mindestens 2 Aufgaben richtig gelöst haben, dürfen Sie sich zum Kapitel-Test 
melden. Wenn nicht, dann bearbeiten Sie die entsprechenden Abschnitte nochmals sorgfältig, 
bis Sie sicher sind, dass Sie den Stoff beherrschen! 

 

Aufgabe  3.3 

Ein Elektron in einem 10-9 m langen Kasten hat eine Geschwindigkeit von 1,09 . 106 ms-1. 
Wie gross ist seine kinetische Energie? Welchen Energiezustand besetzt das Elektron? 

m  = 9,11 . 10-31 kg;   h  =  6,626 .  10-34 Js 

 

Aufgabe 3.4 

a) Zeichnen Sie für 1,3,5,7,9-Decapentaen ein Schema der im Grundzustand mit π-
Elektronen besetzten Energieniveaus. 

 

 

 

b) Berechnen Sie die Anregungsenergie (pro Mol) für 1,3,5,7,9-Decapentaen unter der 
Annahme, dass die π-Elektronen vollständig delokalisiert sind. 
Mittlerer Bindungsabstand d  = 1,39 . 10-10 m 

 

Aufgabe 3.5 

 Das Absorptionsspektrum eines Farbstoffs zeigt ein Absorptionsmaximum bei einer 
Wellenlänge von 420 nm. Berechnen Sie daraus die Anregungsenergie. 
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Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 3 

 

Aufgabe 3.1 

 
Geschwindigkeit des Elektrons für n=1: 
 

W mv h
m

nkin L
= = ⋅

2 2

2
2

2 8
 

v h
m

n h
mL

n
L

= ⋅ = ⋅ = ⋅
⋅ ⋅ ⋅

⋅ = ⋅
−

−
−

2

2 2
2

34

2 9
5 1

4 2
6 626 10

10
1 3 64 10, , Js

2 9,11 10 kg m
 ms-31  

 

W mv Jkin = = ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅
−

−
2 5 31

25

2
3 64 10 9 11 10

2
1 66 10, , ,  

 
Wellenlänge des Elektrons für n=1: 
 

mv h = h
mv

= = ⋅
⋅ ⋅ ⋅

= ⋅ =
−

− −
−

λ
λ             Js

kg ms
 m  2 nm6 626 10

9 11 10 3 64 10
2 10

34

31 5 1
9,

, ,
 

 
Aufgabe 3.2 

 

Mit (9)  ∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ +

+
−3 63 10 1 1

1
17

2 2, ( )
( )

 und  

 

     (12) λber d z
N

= ⋅ ⋅ ⋅ +
+

3 3 10 1
1

21 2
2

, ( )
( )

  ergibt sich (d = 1,39 . 10-10 m): 

 
 
      j 
 
     1 
 

      z 
 
      11 
 

      N 
 
      12 
 

∆Wber [kJmol-1] 
 
      169,45 

    λber [nm] 
 
      706,26 
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Aufgabe 3.3 
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− −
−

2 31 6 1 2
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2
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2
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⋅
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−

2

2
2

2

2

19 31 9 2

34 28
8 5 41 10 8 9 11 10 10

6 626 10
       n = J kg m

Js
 3, , ( )

( , )
 

Das Elektron befindet sich im 3. Schwingungszustand. 

 

Aufgabe 3.4 

a) Schema der im Grundzustand mit π-Elektronen besetzten Energieniveaus: 
 

Energie

      

 

 
 
n=6 

n=5 

n=4 

n=3 

n=2 

n=1 

  

b) Anzahl der π-Elektronen des Farbstoffmoleküls:   N = 10 

 Anzahl der Atome des π-Elektronensystems:   z = 10 

 Berechnete Anregungsenergie pro ein Mol Moleküle: 

 ∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ +

+
⋅− −3 6 10 1 1

1
17

2 2
1, ( )

( )
kJ mol = ⋅ ⋅

⋅
⋅ +

+
⋅−

−
−3 6 10 1

1 39 10
10 1
10 1

17
10 2 2

1,
( , )

( )
( )

kJ mol  

 
      = ⋅ − 169,4 kJ mol 1 

 

Aufgabe 3.5 

∆Wexp = ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅− − − 1,195 10 kJ mol  1,195 10 kJ mol  kJ mol5 51 1
420

2851 1 1

λmax
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Kapitel 4 
 
Wir testen unser Modell des Elektronengases an den Polyenen 
 
 
Übersicht 
 
Thema  
 
Im vorherigen Kapitel haben Sie gelernt, das Elektronengasmodell am Beispiel eines Cyaninfarbstoffes anzu-

wenden. Sie konnten überprüfen, dass die Berechnungen für die Anregungsenergie und die Wellenlänge der 

absorbierten elektromagnetischen Strahlung mit den Messungen gut übereinstimmen. Die beim Elektronengas-

modell gemachten Grundannahmen (Bindungsausgleich zwischen den Atomen eines Farbstoffteilchens und 

konstante potentielle Energie der π-Elektronen) können also für die Farbstoffgruppe der 4,4'-Cyanine übernom-

men werden. 

Wir gehen nun einen Schritt weiter und wollen das Elektronengasmodell auf eine weitere Farbstoffgruppe - die 

Polyene - übertragen. 

 

Lektionsablauf 
 

In diesem Kapitel kommt nicht mehr viel neue Theorie hinzu. Sie sollen jetzt Ihr Wissen aus den vorherigen 

Kapiteln anwenden und dann folgerichtig Schlüsse daraus ziehen. Dazu gehört, dass Sie Ihre Resultate gra-

phisch darstellen. Bearbeiten Sie die gestellten Aufgaben möglichst alleine. Die Lösungen aller Aufgaben finden 

Sie am Schluss des Kapitels. 

 

 
Lernziele: 
 

1. Sie können die Anregungsenergie W für den Übergang vom höchsten besetzten zum nied-

rigsten unbesetzten Niveau von Polyenen mit dem Elektronengasmodell berechnen. 

2. Sie können die Wellenlänge des für die Anregung erforderlichen Lichts berechnen. 

3. Sie können Ihre Resultate graphisch darstellen. 

4. Sie können Ihre Resultate interpretieren und entsprechend das Modell des Elektronengases 

erweitern. 

5. Sie verstehen, dass Endgruppen einen Einfluss auf die Delokalisierung der -Elektronen des 

Grundgerüsts haben. 
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4.1 Wir berechnen die Anregungsenergie und die entsprechende 
Wellenlänge der absorbierten elektromagnetischen 
Strahlung 

 

Polyene sind Verbindungen, deren Moleküle ein konjugiertes Doppelbindungssystem besitzen, an das unpolare 

Endgruppen gebunden sind (Abschnitt 1.2). 

 

 

Aufgabe 4.1 

Bei den einfachsten Polyenen (Kohlenwassertoffe mit konjugierten 

Doppelbindungensind die unpolaren Endgruppen Wasserstoffatome. 

Welche allgemeine Lewisformel haben diese Polyene? 

 

 

 
 
Wie bei den Cyaninen geht man bei den Polyenen zunächst von einer vollständigen Delokalisierung der -

Elektronen aus. Analog den Berechnungen der Anregungsenergie und der entsprechenden Wellenlänge der 

absorbierten elektromagnetischen Strahlung bei den 4,4'-Cyaninen in Kapitel 3, sollen Sie mit Hilfe der beiden 

bekannten Formeln (9) und (12), dem mittleren Bindungsabstand d  von 1,3910-10 m und der Beziehung z = N 

die Anregungsenergie W und die Wellenlänge  berechnen. 

 

(9)  ∆W
d

N
zber = ⋅ ⋅ ⋅ +

+
−3 626 10 1 1

1
17

2 2, ( )
( )

 

 

(12)  λber d z
N

= ⋅ ⋅ ⋅ +
+

3 3 10 1
1

21 2
2

, ( )
( )

 

 

 

Aufgabe 4.2 

Berechnen Sie aus (9) und (12) sowie dem Bindungsabstand d  = 1,3910-10 m die allgemei-

nen Formeln für Wber und λber. 

 

 

 

Mit Hilfe der Beziehungen (15) und (16) lassen sich Anregungsenergie und entsprechende Wellenlänge berech-

nen und mit den experimentellen Werten vergleichen. 
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Aufgabe 4.3 

Berechnen Sie Wber und λber für N = 4, 6, 8, 10, 12, 22, 24 und 30.  

Tragen Sie diese Werte in untenstehende Tabelle ein. 
 

 
Tabelle: Berechnete und experimentell ermittelte Werte für die Anregungsenergie bzw. Wellenlänge 

der absorbierten elektromagnetischen Strahlung für Polyene: 

 
N(j) λexp [nm] λber [nm] Wexp [kJ/mol] Wber [kJ/mol] 
4(2) 217  551,2  
6(3) 260  460,0  
8(4) 302  396,0  

10(5) 346  345,7  
12(6) 369  324,1  
22(11) 451  265,2  
24(12) 475  251,8  
30(15) 507  237,3  

 

4.2. Vergleich der berechneten mit den experimentellen Daten - 
graphische Darstellung 

 

 

Aufgabe 4.4 

Stellen Sie die berechneten und experimentellen Werte für W und auf 

Millimeterpapier graphisch dar.  

Auf der Abzisse tragen Sie N auf und auf der Ordinate  

W [kJmol-1] resp. λ [nm]. 
 

Die Berechnungen lassen erkennen, dass die Werte für Wber und λber deutlich unter bzw. über den experimentel-

len Werten liegen. 

 

Sie folgern daraus: 
 
 

 

Das Modell des Elektronengases, wie es im Abschnitt 3.2. entwickelt wurde, kann 

nicht auf die Polyene übertragen werden; man muss es modifizieren. 

Die angenommene vollständige Delokalisierung der -Elektronen ist anscheinend 

nicht gewährleistet. 
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4.3 Das Elektronengasmodell wird erweitert - Einführung des 
Korrekturfaktors Vkorr 

 
Die Berechnungen lassen erkennen, dass die Werte für ∆Wber bzw. λber deutlich unter bzw. 
über den experimentellen Werten liegen. Das Modell des Elektronengases, wie es im Kap. 
5.3.1 entwickelt wurde, kann somit nicht einfach auf die Polyene übertragen werden; man 
muss es modifizieren. Die angenommene vollständige Delokalisierung der π-Elektronen ist 
anscheinend nicht gewährleistet. 
 
Um das Elektronensystem der Polyene anzuregen, ist, verglichen mit der Modellvorstellung 
des Elektronengases, ein zusätzlicher Energieaufwand Vkorr nötig. Damit ein Vergleich 
möglich ist, wird bei den folgenden Berechnungen der Bindungsabstand gegenüber den Cya-
ninen nicht verändert. 
 
Um ∆Wexp mit ∆Wber gleichsetzen zu können, muss Vkorr zu Wexp  hinzugezählt werden. Damit 
lässt sich Vkorr berechnen: 
 

∆ ∆W W Vber korrexp = +  →     ∆W
N

Vkorrexp ,= ⋅ ⋅
+

+1 88 10 1
1

3  

 

(7)    V W
N

kJmolkorr = − ⋅ ⋅
+

−∆ exp ,1 88 10 1
1

3 1 

 
Berechnung von Vkorr (zusätzlicher Energieaufwand zur Anregung von Polyenen, verglichen 
mit den Werten, die man bei Annahme einer vollständigen Delokalisierung der π-Elektronen 
erhält) 

 
 

 

Mit Hilfe von Vkorr lassen sich Aussagen über die Delokali-
sierung von π-Elektronen eines Moleküls machen. Je kleiner 
Vkorr, desto vollständiger ist die Delokalisierung; das be-
trachtete System entspricht damit immer besser dem Elek-
tronengasmodell. Im Idealfall der Cyanine ist Vkorr gleich 
Null. 
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Aufgabe 4.5 

Berechnen Sie die Vkorr-Werte und vervollständigen Sie die un-
tenstehende Tabelle. 
 

 
Tabelle: Zusammenhang zwischen λexp, ∆Wexp, ∆Wber und Vkorr für die Polyene 
 
 
N(j) λexp[nm] ∆Wexp[kJmol-1] ∆Wber[kJmol-1] Vkorr[kJmol-1] 

4(2) 217 551,2 376,1 175,1 
6(3) 260 460 268,6 191,4 
8(4) 302 396 208,9  
10(5) 346 345,7 170.9  
12(6) 369 324,1 144,6  
22(11) 451 265,2 81,7  
24(12) 475 251,8 75,2  
30(15) 507 237,3 60,7  
 
Die Werte für Vkorr sind bei den hier betrachteten Polyenen in ähnlicher Grössenordnung. 

 

 

 

 

Um das Elektronensystem der Polyene anzuregen, ist, verglichen mit der Mo-

dellvorstellung des Elektronengases, ein zusätzlicher Energieaufwand Vkorr nötig. 

Im Idealfall der 4,4'-Cyanine ist Vkorr gleich Null. 

 

Je kleiner Vkorr, desto vollständiger ist die Delokalisierung. 
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4.4. Die Bedeutung von Vkorr - Der Verlauf der potentiellen En-
ergie 

 
Wie lässt sich nun dieses Vkorr verstehen? 

 

Bei den Polyenen wechseln sich Einfach- und Doppelbindungen ab. Wegen der erhöhten Elektronendichte zwi-

schen den entsprechenden C-Atomen ist der mittlere Abstand der C-Atome, die an einer Doppelbindung betei-

ligt sind, kürzer als derjenige einer Einfachbindung. Der Abstand eines -Elektrons von den benachbarten C-

Atomen in der Mitte einer Doppelbindung ist deshalb geringer als in der Mitte einer Einfachbindung. 

 

Aus diesem Grund kann der Verlauf der potentiellen Energie der -Elektronen über das Grundgerüst nicht mehr 

als konstant angenommen werden. 

 

Im modellhaft angenommenen Verlauf der potentiellen Energie befinden sich Minima (= geringe Epot) bei den 

Atomrümpfen, kleine Maxima in der Mitte der Doppelbindungen und grosse Maxima in der Mitte der Einfach-

bindungen; an den Kastenenden steigt die potentielle Energie ins Unendliche an. 

 

 

                        
 

 

Abbildung: Idealisierter Verlauf der potentiellen Energie im Molekül 1,3,5,7,9-Dekapentaen 

 (V ist in der Quantenchemie das Symbol für die potentielle Energie) 

 

Zeichnet man die Wellenfunktion , die Elektronendichte2 und die potentielle Energie in ein Koordinatensystem 

für das höchste besetzte und das niedrigste unbesetzte Niveau, so fällt folgendes auf: 
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Verlauf der potentiellen Energie (-----------; die potentielle Energie an den Atomrümpfen wurde vernachlässigt), 

der Wellenfunktion (__________) und der Elektronendichte (...........) für n = 4 bzw. n = 5 eines Moleküls mit 8 

delokalisierten π-Elektronen 

 

- Im höchsten besetzten Niveau (n = 4) fallen die Maxima der Elektronendichte mit den Minima der 

potentiellen Energie zusammen, d.h. die Bereiche grösster Elektronendichte befinden sich tatsächlich 

an den Stellen mit der geringsten potentiellen Energie, an den Stellen also, an denen in der Lewisformel 

die Doppelbindungen geschrieben werden. 

 

- Im niedrigsten unbesetzten Niveau (n = 5) sind die Maxima der Elektronendichte häufig in der Nähe 

der Maxima der potentiellen Energie. Dort, wo sich die -Elektronen mit grösster Wahrscheinlichkeit 

aufhalten, haben sie auch eine hohe potentielle Energie. Beim Übergang in den angeregten Zustand 

muss den -Elektronen folglich diese zusätzliche potentielle Energie (= Vkorr) zugeführt werden. 

 

 Im Gegensatz dazu ist bei den 4,4'-Cyaninen die Anregungsenergie ausschliesslich die Differenz der 

kinetischen Energie des -Elektrons. 
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4.5. Zusammenfassung - Vergleich von 4,4'-Cyaninen und 
Polyenen 

 

 

 

 

Für die Polyene gilt: 

 

Das Modell des Elektronengases muss modifiziert werden; es liegt keine vollständi-

ge Delokalisierung der -Elektronen vor, im Gegensatz zu den 4,4'-Cyaninen: Vkorr ist 

einzuführen. 

 

Für die Berechnung von Vkorr gilt: 

 

V W W W
N

kJmolkorr ber= − = − ⋅ ⋅
+

−∆ ∆ ∆exp exp ,1 88 10 1
1

3 1  

 

Die Lage des Absorptionsmaximums nähert sich bei grösserer Zahl von Doppelbin-

dungen (j  20) einem Grenzwert. 
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Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 4 

 

 

 
Aufgabe 4.1 
 

  H-(HC=CH)j-H 
  j = Anzahl der Doppelbindungen im Polyen-Molekül 

 

Die -Elektronen gehören folglich ausschliesslich zum Grundgerüst der Farbstoffmoleküle. Deren Anzahl ent-

spricht derjenigen der Kohlenstoffatome  

  z = N. 

 

Aufgabe 4.2 
 
 Bei den Polyenen ist N = z 
 

 (15) ∆W
N

kJmolber = ⋅ ⋅
+

−1 877 10 1
1

3 1,  

 

 (16) ( )λ ber N nm= ⋅ +63 8 1,   

 
 
Aufgabe 4.3 
 

N(j) 
 

λexp [nm] 
 

λber  [nm]
 

Wexp [kJmol-1] 
 

Wber [kJmol-1] 
 

4(2) 217 318,8 551,2 375,4 

6(3) 260 446,3 460,0 268,1 

8(4) 302 573,8 396,0 208,6 

10(5) 346 701,4 345,7 170,6 

12(6) 369 828,9 324,1 144,4 

22(11) 451 1466,5 265,2   81,6 

24(12) 475 1594,0 251,8   75,1 

30(15) 507 1976,6 237,3   60,6 
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Aufgabe 4.4 
 
Graphische Darstellung der berechneten und der experimentellen Werte für Energie bzw. Wellenlänge der ab-

sorbierten elektromagnetischen Strahlung für Polyene. 
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Aufgabe 4.5 
 

 

Tabelle: Zusammenhang zwischen λexp, ∆Wexp, ∆Wber und Vkorr für die Polyene 
      
 
N(j) λexp[nm] ∆Wexp[kJmol-1] ∆Wber[kJmol-1] Vkorr[kJmol-1] 

4(2) 217 551,2 376,1 175,1 
6(3) 260 460 268,6 191,4 
8(4) 302 396 208,9 187,1 
10(5) 346 345,7 170.9 174,8 
12(6) 369 324,1 144,6 179,5 
22(11) 451 265,2 81,7 183,5 
24(12) 475 251,8 75,2 176,6 
30(15) 507 237,3 60,7 176,6 
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Kapitel 5 
 
 
Die Bedeutung der Endgruppen am Beispiel der Phenylpolyenale 
 
 
Übersicht 
 
Thema 
 

Im vorherigen Kapitel haben Sie gelernt, das Elektronengasmodell am Beispiel der Polyenfarbstoffe zu erwei-

tern. 

In diesem Kapitel lernen Sie eine neue Gruppe farbiger Stoffe kennen - die Phenylpolyenale. Diese farbigen 

Stoffe, die technisch keine Bedeutung haben, eignen sich sehr gut, um die Abhängigkeit der maximalen Absorp-

tion von der Anzahl konjugierter Doppelbindungen, sowie insbesondere von der Art der Endgruppen experi-

mentell zu erfassen. 

 

Lektionsablauf 

 

In diesem Kapitel werden Sie vor allem praktisch arbeiten. Sie erhalten vom Lehrer drei Phenylpolyenale und 

können selbständig Absorptionsmessungen durchführen (siehe Kapitel 3). Anschliessend verändern Sie die 

Endgruppen der Phenylpolyenale und erleben dabei Erstaunliches. Zum Schluss des Kapitels sollen Sie die Re-

sultate Ihrer Experimente auch rechnerisch erfassen, um Gesetzmässigkeiten zur Entwicklung einer Modellvor-

stellung kennen zu lernen.  

 

 

Lernziele: 
 

1. Sie können Absorptionsmessungen von Phenylpolyenalen durchführen. 

2. Sie stellen die Farbsalze der Phenylpolyenale her und messen ihre maximale Absorption. 

3. Sie können die theoretischen Werte für die Energie bzw. die Wellenlänge der absorbierten elekt-

romagnetischen Strahlung für Phenylpolyenale und deren Farbsalze berechnen. 

4. Sie können die experimentellen und die berechneten Daten miteinander vergleichen und gra-

phisch darstellen. 

5. Sie verstehen, dass die Endgruppen der Farbsalze für einen besseren Bindungsausgleich verant-

wortlich sind. 
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5.1 Was sind Phenylpolyenale? 
 
Phenylpolyenale sind farbige Stoffe mit folgender allgemeiner Lewisformel: 

 

   H5C6 - (HC = CH)j - CH = O 

 

 

Aufgabe 5.1 

Zeichnen Sie die Lewisformel eines Phenylpolyenalfarbstoffmoleküls mit dem Tri-

vialnamen Trienal. 

Hinweis: Phenylpolyenale werden abgekürzt nach der Anzahl konjugierter Doppel-

bindungen benannt. 

 

 

 

Aufgabe 5.2 

Benennen Sie das Farbstoffmolekül Trienal korrekt nach den Nomenklaturregeln für 

organische Verbindungen. 

 

 

Die Synthese der Phenylpolyenale erfolgt durch Aldolkondensation (Aldol: Aldehyd und Alkohol). Untenste-

hend sehen Sie das Schema einer Aldoladdition. Das Aldolmolekül kann in einer Folgereaktion ein Wassermo-

lekül abspalten, wobei eine Doppelbindung entsteht: 

 

O

H

H

CH C C C

O

H

H H

H HHH

HH

H

O

CCCH+
HH

O

C 

HH

H

H

O

CCC
H

C
H

+    H 2O

Aldehyd Aldehyd Aldol  
 

Trienal beispielsweise erhält man durch Aldolkondensation von Zimtaldehyd (= 3-Phenyl-2-propenal) und Cro-

tonaldehyd (2-Butenal) nach folgendem Reaktionsschema: 

 

 

+
CH3COOH

Zimtaldehyd Crotonaldehyd Trienal

+ H2O

O

H H

O N

H

O
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Zu den Polyenal-Farbstoffen gehört das Retinal (1), einer der wichtigsten und wertvollsten Naturfarbstoffe 

(Abschnitt 1.4). 

 

  

H

O

 
    (1)    all-trans-Retinal  

   

 

  

H

N

H

R Opsin
+

 
     (2) 

 

 

Retinal (1) ist der lichtempfindliche Bestandteil der Purpurmembran der Netzhaut (Retina) von Säugetieren. 

Über eine Immoniumbindung (CH = NR2) ist das Pentaenal-Grundgerüst an das Opsin, ein hochmolekulares 

Protein, gebunden (2). Durch Lichtreize erfolgen (E-,Z-)-Isomerisierungen im gebundenen Retinal-Grundgerüst, 

gefolgt von hydrolytischer Spaltung (= Spaltung von Atombindungen unter Aufnahme von Wasser) der emp-

findlichen Immoniumbindung. Durch nachfolgende Konformationsänderungen (Konformation = Atomanord-

nungen, die durch Drehung um Einfachbindungen ineinander übergeführt werden können) des Trägerproteins 

wird der Lichtreiz an das Nervensystem weitergeleitet und somit der Sehvorgang ausgelöst. 

 

Retinal ist nur schwach gelb gefärbt (λmax=383nm), es absorbiert also blaues Licht. Durch die Bindung an das 

Protein, das in leicht unterschiedlichen Formen auftritt, kommt es zu einer Absorption von rotem, grünem oder 

blauem Licht (Abschnitt 1.4). 

 
 

 

 
Retinal-Protein-Pigmente wirken bei Säugetieren als 
Lichtsensoren. 
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5.2 Basteln mit dem Kalotten- und Dreidingmodell 
 

 

 

Aufgabe 5.3 

Stellen Sie je ein Kalotten- und ein Dreidingmodell (Stäbchenmo-dell) von 

Trienal her. 

 

 

 

 

 

Aufgabe 5.4 

Zeichnen Sie die Lewisformeln von Pentaenal (Penta = 5) und Hepta-enal (Hepta = 

7). 

 

 

 

5.3. Absorptionsmessungen mit dem UV/VIS- Spektralphotome-
ter 

 

In Kapitel 3.3. haben Sie bereits erste Erfahrungen bei der Aufnahme eines UV/VIS-Spektrums mit dem Spekt-

ralphotometer gemacht. Im folgenden geht es nun darum, dass Sie selbständig die Absorptionsspektren von Tri-, 

Penta- und Heptaenal aufnehmen.  

Die reinen Verbindungen werden Ihnen vom Lehrer zur Verfügung gestellt. Sie brauchen jeweils nur einige 

Milligramm der Reinsubstanzen.  

Als Lösemittel für die Phenylpolyenale eignen sich Dichlormethan (= Methylenchlorid) und Ethanol. 
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Versuch 5.1 

 

Nehmen Sie die Absorptionsspektren der drei Phenylpolyenale in Etha-nol und Dich-

lormethan auf.  

Tragen Sie Ihre Resultate (Absorptionsmaxima in nm) in untenstehende Tabelle ein. 

 

Arbeitsanleitung: Wenig Farbstoff (einige Kriställchen) wird in ca. 20ml Lösemittel 

aufgelöst. Ist die Lösung zu stark konzentriert, nimmt man 5ml davon und verdünnt 

sie nochmals mit ca. 20ml des Lösemittels. Vor dem Abfüllen in die Küvetten werden 

die Lösungen filtriert. 

Die messfähigen Lösungen können nach Aufnahme der UV/VIS-Spektren sofort für 

die Experimente in Kapitel 5.4. weiterverwendet werden (Zeitplanung!). 

 

Hinweis: 

 

Dichlormethan ist zwar ein ausgezeichnetes Lösemittel, es muss aber mit besonderer 

Sorgfalt verwendet werden. 

Gerät 1ml Dichlormethan in den Abfluss, werden dabei 10'000 Liter Trinkwasser 

vergiftet!  

Also: Dichlormethan äusserst sparsam verwenden, nichts verschütten, Latex-

Handschuhe tragen und nach allen Experimenten die gesammelten Dichlormethanab-

fälle in den speziellen Entsorgungskanister geben. Schauen Sie sich vor dem 

Gebrauch von Dichlormethan auch die Gefahrensymbole auf der Flasche genau an. So 

wissen Sie, wie Sie mit dieser Chemikalie umzugehen haben und kennen die Sicher-

heitsvorschriften und Gefahrensätze. 

 

Ein weiterer Hinweis: 

 

Verwenden Sie zur Aufnahme der Absorptionsspektren mit Dichlormethan aus-

schliesslich Quarzglasküvetten. Die Kunststoffküvetten würden zerstört. 

Da Heptaenal in Ethanol nicht gut löslich ist, geben Sie zuerst ein paar Tropfen Dich-

lormethan zum Heptaenal. Um die Absorptionsmessungen in Ethanol durchzuführen, 

verdünnen Sie diese Lösung dann mit Etha-nol. 

 

 

 

Tabelle: Absorptionsmaxima der Phenylpolyenale [nm] 

 

 Dichlormethan Dichlormethan Ethanol 

 Literaturwert [nm] aus Experiment aus Experiment 
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Trienal 353   

Pentaenal 407   

Heptaenal 440   

 

 

Aufgabe 5.5 

Welchen Zusammenhang stellen Sie fest bezüglich Farbigkeit und Anzahl konju-

gierter Doppelbindungen? 

 

 

 

Aufgabe 5.6 

Welchen Einfluss auf das Absorptionsverhalten der Phenylpolyenale haben die 

beiden Lösemittel? 

 

 

 

Aufgabe 5.7 

Tragen Sie Ihre experimentell erhaltenen Werte in untenstehendes Diagramm ein. 

Bemerkung: Die Literaturwerte sind bereits eingetragen. 

 

 

Maximale Absorption von Phenylpolyenalen [nm]

Anzahl konjugierter Doppelbindungen j

[n
m

]
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5.4 Das Endgruppendesign - weitere Farbenpracht 
 

Die Aldehydgruppe (CHO) der Phenylpolyenale lässt sich leicht chemisch umwandeln und zu sogenannten 

Derivaten der Farbstoffe umsetzen: 
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- Die Protonierung mit einer wasserfreien Säure in einem nicht wässrigen, nicht basischen Lösemittel 

(z.B. Dichlormethan) liefert die Carboxonium-Salze. 

Der Ausdruck "Carboxoniumion" ist die Bezeichnung für ein Kation, welches gleichzeitig die Eigen-

schaft eines Carbeniumions (R2C - OR) und eines Oxoniumions (R2C = OR) zeigt. 

- Durch Umsetzung mit einem aromatischen Amin (z.B. Diphenylamin) und einer starken Säure (z.B. 

HBF4) in ethanolischer Lösung bilden sich die Immonium-Salze. 

 Der Ausdruck "Immonium" ist die eigentlich unrichtige, aber eingebürgerte Bezeichnung für NH-

Verbindungen mit Imin-Struktur (CHR2 - CR = NR) und positiv geladenem Stickstoff  Iminium-Salze. 

 

 

Reaktionsschema zur Bildung von Farbsalzen der Phenylpolyenale  
durch Umsetzung der Aldehydgruppe: 

 
 

(HC = CH)j
 CH O

HBF4

(HC = CH)j
 

(HC = CH)j
 

CH

CH

O

N

H

H

R
+

Carboxoniumsalz

Immoniumsalz

R-NH2

+

HBF4 / CH2Cl2
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Die Carboxoniumsalze: kleine Veränderung - grosse Wirkung 

 

 

Versuch 5.2 

 

Arbeitsanleitung: 

 

Die in Abschnitt 5.3. hergestellten Farbstofflösungen von Tri-, Penta- und Heptae-

nal in Dichlormethan versetzt man solange mit einer wasserfreien, etherischen 

Lösung von Tetrafluorborsäure (HBF4, Achtung: verursacht bei Kontakt Verätzun-

gen), bis die neu entstandenen Lösungen klar sind (tropfenweise Zugabe der Säure). 

 

 

Aufgabe 5.8 

Was beobachten Sie im Versuch 5.2? Tragen Sie die Farben in die Tabelle von 

Aufgabe 5.12 ein. 

 

Versuch 5.3 

Ermitteln Sie mit dem Spektralphotometer die maximale Absorption der Lösungen 

von Versuch 5.2 (Quarzglasküvetten gebrauchen!). 

Sind die Lösungen zu konzentriert, so nimmt man ca. 1ml der Farblösung und 

verdünnt sie mit dem Lösemittel Dichlormethan. Eventuell auftretende Trübung 

lässt sich mit weiterer Zugabe (tropfenweise!) der Säure rückgängig machen. 

Die messfähigen Lösungen werden gleich für die anschliessende Bildung der 

Immonium-Salze weiterverwendet. 

 

 

 

Aufgabe 5.9 

Tragen Sie Ihre im Experiment ermittelten Werte in untenstehende Tabelle ein. 

 

Absorptionsmaxima [nm] der Carboxonium-Salze in Dichlormethan: 

 

Farbstoffmolekül Literaturwerte Experiment 

Trienal 497  

Pentaenal 630  

Heptaenal 728  
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Aufgabe 5.10 

Lassen Sie einen Teil der Carboxonium-Salz-Lösungen in einem Reagenz- oder einem 

kleinen Becherglas eine Zeit lang stehen. Was beobachten Sie? 

 

Die Immoniumsalze 

 

 

Versuch 5.4 

Arbeitsanleitung: 

 

Zu den tief gefärbten Lösungen der Carboxonium-Salze tropft man vorsichtig eine ca. 

5%-ige ethanolische Lösung von Diphenylamin. Rühren Sie die Lösung ein wenig 

und warten Sie einen Moment lang. 

 

 

 

Aufgabe 5.11 

Was beobachten Sie im Versuch 5.4? Tragen Sie die Farben in die Tabelle von Auf-

gabe 5.12 ein. 

 

 

Aufgabe 5.12 

Tragen Sie in untenstehender Tabelle die beobachteten Farben der Phenylpolyenale 

und ihrer Salze ein. 

 
 

 Phenylpolyenale Carboxonium-Salze Immonium-Salze 

Trienal    

Pentaenal    

Heptaenal    

 

 

 

Versuch 5.5 

Bestimmen Sie die Absorptionsmaxima der Farbstofflösungen von 
Versuch 5.4 (Quarzküvetten!). Tragen Sie dann Ihre im Experiment 
ermittelten Werte in untenstehende Tabelle ein. 
 

Absorptionsmaxima [nm] der Immonium-Salze in Dichlormethan: 
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Farbstoffmolekül Literaturwerte Experiment 

Trienal 492  

Pentaenal 587  

Heptaenal 630  

 

 

 

Aufgabe 5.13 

Tragen Sie alle Ihre Messresultate in das unten stehende Diagramm ein. Interpretieren 

Sie Ihre Resultate. 

(Die Literaturwerte der Phenylpolyenale sind bereits eingetragen.) 

 

Maximale Absorption von Phenylpolyenalen und ihren
Farbsalzen

Anzahl konjugierter Doppelbindungen j
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Die Carboxonium- und Immoniumsalze absorbieren langwelliger als die 

Phenylpolyenale. 
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5.5 Das Ausmass der Delokalisierung 
 

Bei den Phenylpolyenalen sind, verglichen mit den Polyenen, die beiden endständigen Wasserstoffatome durch 

zwei Substituenten ersetzt worden. 

 

 

Aufgabe 5.14 

Wie heissen diese Substituenten? 

 

Phenylpolyenale 

 

Es ist sinnvoll, bei den Phenylpolyenalen ausser den π-Elektronen des Grundgerüsts auch die 
π-Elektronen der C=O-Doppelbindung mit in das delokalisierte System der Farbstoffmoleküle 
miteinzubeziehen, da diese nur durch eine Einfachbindung vom Grundgerüst getrennt ist. Der 
Phenylrest ist wegen seines aromatischen Charakters derart stabilisiert, dass seine delokalis-
ierten Elektronen wahrscheinlich nur sehr wenig in das Grundgerüst des Farbstoffmoleküls 
miteinbezogen werden. 
 
Wir gehen wiederum von einer vollständigen Delokalisierung der betrachteten π-Elektronen 
aus und berechnen die Anregungsenergie. 
 
L z d z N L N d= + ⋅ = = + ⋅( ) ; ; ( )1 1  
 
Mit (1) und (2), sowie dem Bindungsabstand d m= ⋅ −0 139 10 9,  erhält man: 
 

(15)    ∆W
N

kJmolber = ⋅ ⋅
+

−1 88 10 1
1

3 1,  

 

 

Aufgabe 5.15 

Berechnen Sie die Anregungsenergie mit den -Elektronen des Grundgerüsts für j = 3 

und den beiden π-Elektronen der C = O-Doppelbindung. 

 

 
Da auch in diesem Fall experimentelle und berechnete Werte grosse Differenzen aufweisen 
(siehe folgende Tabelle), sind die Voraussetzungen für die Verwendung des Elektronengas-
modells nicht gegeben. Um eine Aussage über das Ausmass der Delokalisierung der π-
Elektronen machen zu können, muss deshalb, wie bei den Polyenen, der Weg über Vkorr 
beschritten werden. 
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Für d m= ⋅ −0 139 10 9,  und z = N erhält man: 
 

(7)    V W
N

kJmolkorr = − ⋅ ⋅
+

−∆ exp ,1 88 10 1
1

3 1  

Berechnung von Vkorr (zusätzlicher Energieaufwand zur Anregung von Phenylpolyenalen, verglichen mit den 

Werten, die man bei Annahme einer vollständigen Delokalisierung der π-Elektronen erhält) 

 
 

 

Aufgabe 5.16 

Was verstehen Sie unter Vkorr?  

 

 

Tabelle: Zusammenhang zwischen λexp, ∆Wexp, ∆Wber und Vkorr für die Phenylpolyenale 
 
N(j) λexp[nm] ∆Wexp[kJmol-1] ∆Wber[kJmol-1] Vkorr[kJmol-1] 
6(2) 323 371,5 268,6 102,9 
8(3) 353 339,9 208,9 131,0 
10(4) 380 315,8 170,9 144,9 
12(5) 407 294,8 144,6 150,2 
14(6) 426 281,7 125,3 156,4 
16(7) 440 272,7 110,6 162,1 

 

 

 

Aufgabe 5.17 

Vergleichen Sie obenstehende Tabelle mit der Tabelle der Polyene in Abschnitt 4.3 

Was stellen Sie fest? 
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Zusammenfassend gilt: 

Das Modell des Elektronengases muss für die Phenylpolyenale (wie bei den Polye-

nen) modifiziert werden; Vkorr ist einzuführen. 

 

V W
N

kJmolkorr = − ⋅ ⋅
+

−∆ exp ,1 88 10 1
1

3 1  

 

Der zusätzliche Energieaufwand zur Anregung der Moleküle der Phenylpolyenale ist 

geringer als bei den Polyenen. 

 

Phenylpolyenale weisen einen besseren Bindungsausgleich auf als Polyene. 

 

Die beiden Endgruppen -C6H5 und -CHO sind für den besseren Bindungsausgleich 

verantwortlich. 

 

 

 

Farbsalze der Phenylpolyenale 

 

Wandelt man die Phenylpolyenale in Immonium- bzw. Carboxoniumsalze um, so ändern sich die Absorptions-

verhältnisse deutlich. 

 

(HC = CH)j
 

(HC = CH)j
 

CH

CH

O

N

H

H

R
+

Carboxoniumsalz

Immoniumsalz

+

 
 

Auch hier ist es sinnvoll, wie bei den Phenylpolyenalen, ausser den π-Elektronen des Grund- 
gerüsts auch die π-Elektronen der C=O- bzw. der C=N-Doppelbindung mit in das delokali- 
sierte System der Farbstoffmoleküle miteinzubeziehen, da diese nur durch eine Ein-
fachbindung vom Grundgerüst getrennt sind. Der Phenylrest ist wegen seines aromatischen 
Charakters derart stabilisiert, dass seine delokalisierten Elektronen wahrscheinlich nur sehr 
wenig in das Grundgerüst eines Farbstoffmoleküls miteinbezogen werden. 
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Aufgabe 5.18 

Geben Sie die allgemeine Formel von Vkorr an. 

L z d z N L N d= + ⋅ = = + ⋅( ) ; ; ( )1 1  

d m= ⋅ −0 139 10 9,  

 

 

Tabelle: Zusammenhang zwischen λexp, ∆Wexp, ∆Wber und Vkorr für die Immoniumsalze 
der Phenylpolyenale (Lösemittel: Dichlotmethan; Amin: Diphenylamin) 

 
N(j) λexp[nm] ∆Wexp[kJmol-1] ∆Wber[kJmol-1] Vkorr[kJmol-1] 

8(3) 492 243,9 208,9 35,0 
12(5) 587 204,4 144,6 59,8 
16(7) 630 190,5 110,6 79,9 

 

 

Tabelle: Zusammenhang zwischen λexp, ∆Wexp, ∆Wber und Vkorr für die Oxoniumsalze 
der Phenylpolyenale (Lösemittel: Dichlotmethan) 

 
N(j) λexp[nm] ∆Wexp[kJmol-1] ∆Wber[kJmol-1] Vkorr[kJmol-1] 

8(3) 497 241,5 208,9 32,6 
12(5) 630 190,5 144,6 45,9 
16(7) 728 164,8 110,6 54,2 

 

Aus dem Vergleich der Tabellenwerte folgt: 

 

- Die Werte für Vkorr der Farbsalze liegen deutlich tiefer als diejenigen der Phenylpolyenale.  

- Die Carboxoniumsalze benötigen gegenüber den Immoniumsalzen einen kleineren zusätzlichen Energie-

aufwand Vkorr, d.h besitzen einen besseren Bindungsausgleich. 

- Die Farbsalze der Phenylpolyenale nähern sich stark den 4,4'-Cyaninen hinsichtlich der modellmässigen 

Voraussetzung des Elektronengases (vollständige Delokalisierung).  

- Die gegenüber den Phenylpolyenalen neu eingeführten Endgruppen bewirken anscheinend eine bedeutende 

Verbesserung des Bindungsausgleichs. 

 

Graphische Darstellung der experimentell ermittelten Werte für die Wellenlänge der maximal absorbierten elekt-

romagnetischen Strahlung für Phenylpolyenale und ihre Salze: 
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Aufgabe 5.19 

Stellen Sie auf Millimeterpapier die experimentell ermittelten Anregungsenergien 

für die Phenylpolyenale und ihre Salze graphisch dar. 

 

 
 

 

Zusammenfassend gilt: 

Das Modell des Elektronengases muss für die Farbsalze der Phenylpolyenale 

modifiziert werden; Vkorr ist einzuführen. 

 

V W
N

kJmolkorr = − ⋅ ⋅
+

−∆ exp ,1 88 10 1
1

3 1  

 

Der zusätzliche Energieaufwand Vkorr ist geringer als bei den Phenylpolyenalen. 

Die Carboxoniumsalze haben kleinere Vkorr- Werte als die Immoniumsalze. 

 

Die Farbsalze weisen einen besseren Bindungsausgleich auf als die Phenylpoly-

enale. Bei den Carboxoniumsalzen ist dieser Bindungsausgleich ausgeprägter als 

bei den Immoniumsalzen. 

 

Die Endgruppen -C6H5 und -CH=NHR bzw. -C6H5 und -CHOH sind für den 

besseren Bindungsausgleich verantwortlich. 
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5.6 Zusammenstellung der Resultate 
 

Die hergeleiteten Formeln für Wber und λber des Elektronengasmodells (Kapitel 3) sind nur für 4,4'-Cyanine 

anwendbar. Alle anderen betrachteten Klassen farbiger Stoffe benötigen das modifizierte Modell mit Vkorr. Vkorr 
macht eine Aussage über das Ausmass der Delokalisierung der π-Elektronen des Farbstoffgrundgerüsts. 

 

Der Einfluss der Anzahl konjugierter Doppelbindungen 

 

Die Lichtabsorption eines farbigen Stoffes hängt im Wesentlichen von der Grösse des Molekülgrundgerüsts ab, 

d.h. von der Ausdehnung des -Systems und somit von der Anzahl der konjugierten Doppelbindungen. 

 

Mit zunehmender Anzahl Doppelbindungen (j) eines unverzweigten Polyensystems wird die Anregungsenergie 

geringer; 

oder anders formuliert: 

Die π-Elektronen eines Systems konjugierter Doppelbindungen und gegebener Kettenlänge absorbieren umso 

langwelliger, je ausgeprägter der Bindungsausgleich zwischen Doppel- und Einfachbindung ist. 

 

Die Lage des Absorptionsmaximums nähert sich bei grösserer Zahl von Doppelbindungen (j>20) jedoch einem 

Grenzwert. 

 

 

Die Bedeutung der Endgruppen 

 

Das erweiterte Elektronengasmodell für die Polyene, Phenylpolyenale und deren Farbsalze zeigt die Bedeutung 

der Endgruppen; diese lassen Aussagen über die Delokalisierung der -Elektronen des Grundgerüsts zu. 

 

 

 

Geeignete Endgruppen führen zu einem verstärkten Bin-
dungsausgleich der π-Elektronen des Grundgerüsts. 
 
Der Bindungsausgleich zwischen Doppel- und Einfachbindun-
gen wird v.a. durch die Art der Endgruppen bestimmt. 

 

 

Damit ist eine Anordnung der Endgruppen hinsichtlich ihres Einflusses auf die Delokalisierung möglich: 

 

Tabelle: Abnahme der Wirksamkeit hinsichtlich des Bindungsausgleichs von oben nach unten. 

 

Farbiger Stoffe Substituent Substituent 
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Cyanine R N2 −  − = ⊕CH N R2  

Carboxoniumsalze C H6 5 −  − = ⊕CH O H  

Immoniumsalze C H6 5 −  − = ⊕CH N HR  

Phenylpolyenale C H6 5 −  − =CH O  

Polyene −H  −H  

 

 

Zum Schluss und als Zusammenfassung sind in der folgenden Abbildung die maximalen Absorptionen aller in 

diesem Leitprogramm behandelten farbigen Stoffe dargestellt. 

 

Abbildung: Maximale Absorption der Cyanine, Polyene, Phenylpolyenale, Carboxoniumsalze und Immo-

niumsalze in Abhängigkeit von der Anzahl π-Elektronen. 
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Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 5 

 

 
Aufgabe 5.1 
 

  

O

H

 
 

Aufgabe 5.2 
 

Zuerst bestimmen Sie die Anzahl C-Atome der längsten Kohlenstoffkette ⇒ 7 (hepta); an dem einen Ende der 

Kette (Kohlenstoffatom 1) befindet sich eine Aldehydgruppe ⇒ -al, am anderen Ende (Kohlenstoffatom 7) eine 

Phenylgruppe(C6H5) ⇒ Phenyl, die drei Doppelbindungen (Abkürzung: -en) sind an den Kohlenstoffatomen 2, 

4 und 6. 

Trienal heisst korrekt nach den Nomenklaturregeln:    7-Phenyl-2,4,6-heptatrienal 

 

Aufgabe 5.4 
 

H

O

H

O
11-Phenyl-2,4,6,8,10-undecapentaenal (Pentaenal)

15-Phenyl-2,4,6,8,10,12,14-pentadecaheptaenal (Heptaenal)  
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Aufgabe 5.5 
 

 

Zunahme der Anzahl konjugierter Doppelbindungen verschiebt die maximale 

Absorption in den langwelligeren Bereich. Es ist jedoch keine lineare Abhängig-

keit zu beobachten. Die Kurve flacht ab (siehe Aufgabe 5.7). 

 

Aufgabe 5.8 
 
Durch die Bildung der Carboxonium-Salze erfolgt eine starke Farbvertiefung. 

 
Aufgabe 5.10 
 

Die farbigen Lösungen der Carboxonium-Salze sind an der Luft wegen Hydrolyse-Empfindlichkeit (= Spaltung 

von Atombindungen unter Aufnahme von Wasser) nur kurze Zeit beständig; sie verfärben sich langsam nach 

gelb. 

 

Aufgabe 5.11 
 
Unter Farbumschlag bilden sich die Immonium-Salze. 

 

Aufgabe 5.13 

 

Bei gleicher Anzahl konjugierter Doppelbindungen des Kohlenstoffgerüsts ist die maximale Absorption bei den 

Immoniumsalzen bzw. den Carboxoniumsalzen stark bis sehr stark in den langwelligeren Bereich verschoben.  

Einfluss der Endgruppen auf die Farbigkeit der Verbindungen. 

Während bei den Immoniumsalzen die Kurve noch leicht abflacht, ist sie bei den Carboxoniumsalzen praktisch 

linear. 

 

Aufgabe 5.14 
 

Eine Aldehydgruppe und ein Benzolring (Phenylgruppe). 

 

Aufgabe 5.15 
 

Mit j = 3 erhalten Sie N = 8   Wber = 208,9 kJ/mol 
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Aufgabe 5.16 
 

Vkorr ist der zusätzliche Energieaufwand zur Anregung von Phenylpolyenalen, verglichen mit den Werten, die 

man bei Annahme einer vollständigen Delokalisierung der -Elektronen erhält. 

 

Aufgabe 5.17 
 

Bei gleicher Anzahl -Elektronen ist die Anregungsenergie Wexp geringer als bei den Polyenen und λexp deshalb 

höher. 

Die zusätzlich benötigten Anregungsenergien (Vkorr) sind kleiner als bei den Polyenalen. 

 

 

 

Die beiden Endgruppen müssen also zu einer etwas verbesserten Delokalisie-

rung der -Elektronen beitragen. 

 

Aufgabe 5.18 
 

Diesmal wars aber wirklich leicht! V W
N

kJmolkorr = − ⋅ ⋅
+

−∆ exp ,1 88 10 1
1

3 1  

Vkorr entspricht dem zusätzlichen Energieaufwand zur Anregung der Farbsalze der Phenylpolyenale, verglichen 

mit den Werten, die man bei Annahme einer vollständigen Delokalisierung der -Elektronen erhält. 

 

Aufgabe 5.19 
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Kapitel 6  
 
Die Grenzen unserer Modellvorstellung am Beispiel indigoider 
Stoffe 
 

Uebersicht 
 

Thema 

 

Indigoide Farbstoffe enthalten im Molekül als farbtragendes Element ein gekreuzt konjugiertes 

Doppelbindungssystem. Indigo, der blaue Jeansfarbstoff, ist dafür ein typisches Beispiel. Zwischen der Farbe 

und der Molekülstruktur können verschiedene Abhängigkeiten beobachtet werden. In den vorangehenden 

Kapiteln haben Sie ein Modell entwickelt und es anschliessend auf Polyene, Cyanine und Phenylpolyenale 

angewendet. In diesem Kapitel wird gezeigt, dass indigoide Stoffe dieser Modellvorstellung nicht mehr 

genügen. 

 

Vorgehen 

 

Das sechste Kapitel ist in vier Abschnitte eingeteilt. Im ersten Abschnitt werden die indigoiden Farbstoffe 

charakterisiert. Sie können feststellen, dass das Elektronengasmodell nicht mehr funktioniert. Im zweiten 

Abschnitt lernen Sie den Farbstoff Indigo kennen. Im dritten Abschnitt werden weitere Umstände untersucht, 

die die maximale Absorption der Indigofarbstoffe verändern. Im vierten Abschnitt stellen Sie gemäss einer 

Anleitung Indigo selber her und färben damit. 

 

 

Lernziele 
 
1. Sie kennen die Klasse der Carbonylfarbstoffe. 
 
2. Sie können indigoide Farbstoffe charakterisieren. 
 

3. Sie wissen, dass das Elektronengasmodell für die Gruppe der Carbonylfarbstoffe nicht 
 mehr gilt. 
 
4. Sie kennen den Farbstoff Indigo. 
 
5. Sie kennen mehrere Faktoren, die die maximale Absorption indigoider Stoffe beeinflussen. 
 
6. Sie können Indigo herstellen und damit färben. 

 

6.1 Das Versagen unserer Modellvorstellung 
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Indigoverbindungen gehören in die Klasse der Carbonylfarbstoffe. In dieser Gruppe sind alle Farbstoffe 

zusammengefasst, die mindestens zwei miteinander in Konjugation stehende Carbonylgruppen enthalten: 

 

   
CO

R
CC C O
R

n  
 

Indigoide Farbstoffe besitzen im Molekül ein System gekreuzt konjugierter Doppelbindungen, an das je ein 

Elektronendonator (- , erhöht die Elektronendichte im Molekül) und ein Elektronenakzeptor (=Y, erniedrigt die 

Elektronendichte im Molekül) gebunden ist. Die Liganden ( , Y) können in der cis- oder trans-Konfiguration 

zueinander angeordnet sein. 

 

trans-Konfiguration cis-Konfiguration

n
C C

X R'C
Y

X C R
Y

R'

R n
C C

X R'XR'

C
Y

C R
Y

R

 
 

Das System gekreuzt konjugierter Doppelbindungen ist der Träger der Farbigkeit. Es bestehen verschiedene 

Abhängigkeiten zwischen der Farbe und der Molekülstruktur des Chromophors.  

 

Als Chromophor wird derjenige Molekülteil bezeichnet, der die leicht anregbaren π-Elektronen enthält, in der 

Regel also das Kohlenstoffgrundgerüst mit dem Doppelbindungssystem. 

 

Ein Faktor, der die Farbe des Moleküls beeinflusst, ist die Länge des zentralen Doppelbindungssystems (Kap. 3, 

4 und 5). 

  

Charakteristisch für die Indigofarbstoffe ist, dass eine Verlängerung des zentralen Doppelbindungssystems um 

eine Doppelbindung nicht wie bei den Cyaninen oder Polyenen eine Verschiebung der maximalen Absorption in 

den langwelligeren, sondern in den kurzwelligeren Bereich bewirkt. 
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X

O
X

O

X

O

CH CH
X

O

X

620

541

NH

S

597

520

NH

S

max(nm)

 
 

 (Y ist in diesen Fällen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom) 

 

Wir müssen also feststellen: 

 

 

 

Das Elektronengasmodell lässt sich nicht mehr auf die Gruppe der 

Carbonylfarbstoffe anwenden. Damit können die in den Kapiteln 3 – 5 

hergeleiteten Berechnungen nicht mehr gebraucht werden. 

 

 

 

 

 

 

Aufgabe 6.1 

Was versteht man unter Carbonylfarbstoffen? 

 

 

 

 

 

Aufgabe 6.2 

Was ist das Charakteristikum von indigoiden Farbstoffen? 
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6.2 Indigo, ein Beispiel "unverstandener" Farbstoffe 
 

Ein typischer Vertreter des beschriebenen Farbstofftyps ist der Indigo. 

 

N

O

H

N

O

H

 
 

Indigo selbst kommt als blauer Farbstoff in der Natur nicht vor. Seine Vorstufe, das farblose Indoxyl, existiert in 

verschiedenen Pflanzen als Glucosid1 (Indican), hauptsächlich in der Indigopflanze (Indigofera tinctoria) und im 

Färberwaid (Isatis tinctoria). Zur Gewinnung des natürlichen Indigo wird die Indigopflanze zerschnitten, 

zerquetscht und in Gruben mit Wasser der Gärung überlassen. Dabei entsteht aus dem Indican über das Indoxyl 

die gelbe Indigoküpe, die beim Durchblasen von Luft (Oxidation) den blauen Indigo ausscheidet. 

 

N

O

H

Glucose

N

O

H

H

N

O

H

Indican Indoxyl

H2O

Enzyme

 
 

Im 16. Jahrhundert kam der aus Indigofera-Arten gewonnene Pflanzenindigo, der seit Jahrtausenden in China 

und Indien in Gebrauch war, nach Europa und verdrängte den bis dahin verwendeten Waidindigo, dessen 

Gewinnung vor allem in Mitteldeutschland (Thüringen) eine grosse Rolle spielte. Im Vergleich zu Indigofera-

Arten besitzt Waid nur einen sehr geringen Gehalt an Indigovorprodukten. Waid wurde bereits im Papyrus 

Graecus Holmiensis, einer Sammlung ägyptischer Färbevorschriften aus dem 3. Jahrhundert, erwähnt und in 

Europa seit dem 13. Jahrhundert kultiviert. Indigo ist die typische Farbe von Uniformen, Matrosenanzügen, 

Jeans und Kitteln der chinesischen Bauern. Er ist somit der meistgebrauchte natürliche Farbstoff. 

Adolf von Baeyer gelangen die ersten zwei (teuren!) Indigosynthesen und die Strukturaufklärung von Indigo um 

1883. Verschiedene Synthesen (Sandmeyer, Heumann) folgten. Die erste kommerzielle Methode entwickelte die 

BASF 1897. Dieser rein synthetische Indigofarbstoff verdrängte den natürlichen Indigo von 8’600 t (1897) auf 

500 t (1913). 1914 wurden in Deutschland allein 10’000 t Indigo hergestellt. Nach dem ersten Weltkrieg 

nahmen verschiedene andere Länder die Indigoproduktion auf, was einen Preiszerfall des Indigos bewirkte. So 

wurde die Produktion zum grossen Teil zugunsten anderer Blaufarbstoffe aufgegeben (heutige Indigoproduktion 

ca. 5’000 - 6’000 t pro Jahr). 

                                                 
1 Der Molekülteil ist über ein Sauerstoffatom an eine Glucoseeinheit gebunden. 
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Indigo, neben Purpur der einzige natürliche "Küpenfarbstoff", ist in Wasser nicht löslich, weshalb er vor der 

Verarbeitung mit einem Reduktionsmittel in alkalischer Umgebung umgesetzt werden muss. Diesen Vorgang 

nennt man "Verküpen". Dies geschah ursprünglich mit Hilfe der sogenannten "Gärungsküpe", bei der das 

Reduktionsmittel Wasserstoff durch Mikroorganismen (Gärungsbakterien) erzeugt wurde. Zusätzlich gab man 

alkalisch wirkende Stoffe zu, wie z.B. Pottasche (Kaliumcarbonat K2CO3), Soda (Na2CO3) oder Ammoniak 

(aus altem Urin). Die schwach alkalische Lösung wandelte den Indigo in einen gelblichen Stoff, den 

sogenannten Leukoindigo um, der nun wasserlöslich und zum Anfärben der Faser geeignet war - und zwar nicht 

nur von Wolle, sondern auch von Baumwolle und Leinen. Nach dieser Behandlung waren die Fasern zunächst 

noch farblos. Durch den Einfluss von Licht und Luft (also ohne Arbeit!) oxidierte der farblose Indigo, wodurch 

die blaue Farbe wiederkehrte (daher der Ausdruck: "Ich mache blau."). Diese langwierige Methode hatte eine 

sehr dauerhafte Fixierung des Farbstoffs an die Faser zur Folge. Die Schwierigkeiten des Färbens mit Indigo 

führten dazu, dass die Blaufärber in hohem Ansehen standen. Sie waren in einer eigenen Zunft vereint. 

 

N
H

ONa

ONa

H
N

N

O

H

N

O

H

Indigo Leukoindigo

Red.
Ox.

 
 

Heute wird Indigo durch Reduktion mit Natriumdithionit (Na2S2O4) in eine lösliche Leukoküpenform 

überführt. Wolle wird aus schwach alkalischer (Ammoniak), Cellulose aus stark alkalischer Lösung 

(Natronlauge) gefärbt. 

 

Küpenfarbstoffe enthalten zwei Carbonylgruppen, die über eine C=C-Doppelbindung miteinander verbunden 

sind. Beim Reduzieren mit Natrumdithionit verschieben sich die Doppelbindungen. Die Verbindung mit den 

erhaltenen Enolformen (im Molekül sind Doppelbindung -en und Alkoholgruppen -ol enthalten) der 

Carbonylgruppen ist nun wasserlöslich. 

 

 

 

C C CC OO n C C OHCCHO n
Red.

Ox.
 

 

Das Elektron wird indirekt vom Dithionit gespendet. Das Dithionit-Ion steht in einem Gleichgewicht mit dem 

SO2--Radikal. Das Radikal kann mit dem Hydroxid-Ion der alkalischen Lösung zu SO32- reagieren. Während 

dieser Reaktion wird der Schwefel oxidiert und ein Elektron freigesetzt. 
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Na2S2O4          2 Na+ + S2O42- 

 

S2+IIIO42-        2 S+IIIO2- 

 

S+IIIO2- + 2 OH-        S+IVO32- + H2O + e- 

 

 

 

Aufgabe 6.3 

Was bedeutet "Verküpen"? 

 

 

 

6.3 Vom Indigo zum Purpur 
 

In Abschnitt 6.1 wurde erwähnt, dass die maximale Absorption von mehreren Faktoren beeinflusst wird. Als 

eine Abhängigkeit wurde die Länge des zentralen Doppelbindungssystems genannt. Können Sie sich daran 

erinnern? 

 

Nun wollen wir weitere Bedingungen untersuchen, die die maximale Absorption verändern. 

 

Die Farbe des Indigo-Chromophors hängt von der Art und Stellung der Endgruppen ab. 

 

Der Einfluss der Substituenten auf die Farbe kann ähnlich wie in Kapitel 5 mit allgemeinen Regeln vorausgesagt 

werden. 

 

Führt man Substituenten, z.B. Halogenatome, in 4- bzw. 5-Stellung ein, so erfolgt eine Verschiebung in den 

langwelligeren Bereich gegenüber der unsubstituierten Verbindung Indigo. In 6- bzw. 7-Stellung wird die 

Absorptionsbande jedoch in den kurzwelligeren Bereich verschoben. Dieser Substituenteneffekt gilt auch für 

den antiken Purpur. 
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N

O

H

N

O

H

RR

4
5

6
7 4'

5'

6'
7'

Substituenten R

4,4'-Dichlor-

5,5'-Dichlor-

        Indigo

6,6'-Dichlor-

6,6'-Dibrom-
       (Purpur)

7,7'-Dichlor-

612

615

606

570

591

590

(nm)max

 
 

Der berühmte antike Purpur ist das 6,6’-Dibromderivat des Indigos. Der Farbstoff wurde früher aus den 

Farbdrüsen der Purpurschnecke (murex brandaris) gewonnen und nach einem komplizierten Verfahren auf 

Wolle gefärbt (aus 12’000 Purpurschnecken konnte man ca. 1,4 g Farbstoff isolieren). Der Purpurfarbstoff galt 

infolge der langwierigen Gewinnung und Aufbereitung als äusserst kostbar und wurde für königlichen Schmuck 

und religiöse Embleme verwendet. Im Altertum pflegten die römischen Senatoren ihre Toga als Zeichen ihrer 

Würde mit einem Purpurstreifen zu schmücken. 

 

Wenn man eine Purpurschnecke ansticht, sondert sie aus einer kleinen Drüse eine gelbgrüne Flüssigkeit ab. 

Unter Einfluss von Licht und Luft färbt sich diese Flüssigkeit violett, wobei es verschiedene Nuancen von rot-

violett bis blau-violett gibt. Die Schnecken wurden früher zu Tausenden zermalmt und zusammen mit der zu 

färbenden Wolle in ein Bad getaucht. In Mexiko wendete man eine sparsamere Methode an. Die Schnecken 

wurden dort nur angestochen, so dass die gelbgrüne Flüssigkeit aus den Drüsen austrat, an denen man dann die 

Wollfäden entlangstrich. Im Sonnenlicht erhielten diese Fäden anschliessend ihre violette Farbe. Die Schnecken 

blieben am Leben und wurden - zur weiteren Verwendung - wieder im Meer ausgesetzt. 

Die Farbe indigoider Stoffe hängt von der Konformation der zentralen Doppelbindung ab. 

 

In Abschnitt 6.1 haben wir gelernt, dass die Liganden "cis" bzw. "trans" zueinander stehen können. Cis-

Verbindungen absorbieren stets kurzerwelliger als die entsprechenden trans-Verbindungen. Diese Tatsache kann 

am Beispiel des Thioindigos nachgewiesen werden, von dem sich beide Isomere herstellen und isolieren lassen. 
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S

O

S

O

S

O
S

O

"trans"     546 nm "cis"       490 nm  
 

Der Indigo selbst liegt sowohl in kristallinem Zustand als auch in Lösung nur in der trans-Form vor. In der trans-

Konfiguration ist die Ausbildung innermolekularer H-Brücken (NH---O=C) möglich, was diese Form 

energetisch stark begünstigt. 

 

Die Farbe des Chromophors hängt vom Oxidationszustand ab. 

 

Sowohl Reduktion, d.h. Zuführen von Elektronen, als auch Oxidation, d.h. Wegnehmen von Elektronen, 

verschiebt die Absorption nach kürzeren Wellenlängen. Leukoindigo, die reduzierte Form, absorbiert bei 306 

nm, während Dehydroindigo, die oxidierte Form, bei 447 nm absorbiert. 

 

N

O
N

O
N

O

H

N

O

H H
N

O

O

H
N

Na+

Na+

Dehydroindigo

orangegelb  (447 nm)

Indigo

blau  (606 nm)

Leukoindigo

farblos  (306 nm)

+ 2 e-
+ 2 e-
+ 2 H+

- 2 e-
- 2 e-
- 2 H+

 
 

 

 

Zusammenfassend werden kurz ein paar weitere Faktoren angesprochen, die die maximale Absorption 

indigoider Farbstoffe beeinflussen: 

 

 

 

- Lösemittel: 

 Verbindungen in polaren Lösemitteln (z.B. Ethanol) absorbieren langwelliger als in unpolaren Lösemitteln 

(z.B. Xylol). 

 

- Elektronendonator-Kraft der Gruppe - : 

 Zusätzliche elektronenliefernde Gruppen (z.B. -CH3) am Stickstoff verschieben die Absorption in den 

langwelligeren Bereich, während elektronenanziehende Gruppen (z.B. -CO-CH3) die Absorption nach 
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kürzeren Wellenlängen verschieben. Analog dazu absorbiert die Verbindung kurzwelliger, wenn die NH-

Gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt wird.  

 

 

 

Allgemeine Aussagen, wie z.B. bei den Cyaninen, den Phenylpolyenalen oder 

den indigoiden Stoffen können nicht auf andere Farbstoffgruppen übertragen 

werden. 

 

 

 

 

 

Aufgabe 6.4 

Worin besteht der Unterschied zwischen einem Indigo- und einem Purpurmolekül? 

 

 

 

 

Aufgabe 6.5 

Welche Faktoren beeinflussen die maximale Absorption indigoider Farbstoffe? 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
6.4 Das Blau der Jeans; wir stellen Indigo her und färben damit 
 

Endlich ist es soweit. Wir stellen unseren eigenen Indigo her, indem wir Propanon (Aceton) mit 2-

Nitrobenzaldehyd in NaOH-Lösung reagieren lassen: 
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Zum Färben von Textilien wird der wasserunlösliche Indigo anschliessend durch Reduktion mit 

Natriumdithionit in NaOH-Lösung in die lösliche Leukoform überführt. 
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Herstellung von Indigo 

 

Geräte: Schnellwaage, Reagenzglas, Messzylinder (10 ml), Tropfpipette, Nutsche, 

Nutschenring (Gummi), Saugflasche, Rundfilter 

 

Chemikalien: 2-Nitrobenzaldehyd, Propanon (Aceton), dest. Wasser, NaOHaq (1-

molar), Ethanol, Diethylether 

 

Unfallverhütung: Etherdämpfe sind giftig! Abnutschen in der Kapelle! 

 

Arbeitsvorschrift: Auf der Schnellwaage wird 1 g 2-Nitrobenzaldehyd in ein 

Reagenzglas abgewogen. Man löst die Substanz in 5 ml Propanon auf 

(Lösungswärme?) und verdünnt anschliessend mit 3 ml dest. Wasser. Die gelbe 

Lösung muss klar sein. Nun gibt man mit der Pipette tropfenweise ca. 5 ml 1-molare 

Natronlauge zu. Es empfiehlt sich, mit Geduld und langsam zu arbeiten. Geben Sie 

zuerst nur 1 - 2 Tropfen NaOHaq zu und beobachten Sie die Farbveränderung. 

Anschliessend kann man weitere 5 - 10 Tropfen zugeben. Reaktionswärme? Die 

Lösung wird bald dunkelbraun und man beobachtet die Entstehung von feinen 

Kriställchen. Nach jeder NaOHaq-Zugabe soll das Reagenzglas leicht geschüttelt 

werden. Dann lässt man auf Zimmertemperatur abkühlen, fügt wieder 5 - 10 

Tropfen der alkalischen Lösung bei, schüttelt, etc. etc. Wenn bei einer neuerlichen 

Zugabe von Natronlauge keine Erwärmung mehr festzustellen ist, ist die Reaktion 

beendet. Man lässt das Gemisch noch einige Minuten stehen und bereitet die 

Filtration vor. 

 

Der feinkristalline Feststoff wird auf der Nutsche filtriert. Das Reagenzglas wird 

zweimal mit wenig dest. Wasser ausgespült. Dieses Spülwasser wird ebenfalls in die 

Nutsche gegossen. Anschliessend wäscht man den Kristallbrei zweimal mit je 3 ml 

Ethanol und zweimal mit je 3 ml Diethylether. Nun kann das Filterpapier samt 

Indigo vorsichtig aus der Nutsche genommen werden. Der Farbstoff trocknet rasch 

an der Luft. 

Die Lösung in der Saugflasche muss in den Kanister für organische Abfälle (im 

Abzug) gegossen werden, da sie hauptsächlich organische Lösemittel enthält. 
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Färben mit Indigo 

 

Geräte: Messzylinder (100 ml), Glasstab, Plastikbecken, Gummihandschuhe, 

Becherglas (250 ml), Dreifuss, Keramikdrahtnetz, Bunsenbrenner, Schnellwaage 

 

Chemikalien: Indigo, Natriumdithionit Na2S2O4, 1-molare Natronlauge, dest. 

Wasser 

 

Arbeitsvorschrift: 1 g Indigo und 1 g Natriumdithionit werden mit ein paar 

Tropfen dest. Wasser zu einem Brei vermischt. Dann gibt man 20 ml 1-molare 

Natronlauge und 30 ml dest. Wasser zu und erwärmt das Gemisch vorsichtig bei 

ständigem Rühren mit einem Glasstab. Allmählich löst sich der Indigo auf und es 

entsteht eine gelbgrüne Lösung. In diese Lösung taucht man das zu färbende, vorher 

befeuchtete Stoffstück (Baumwolle), wobei man die Lösung zuerst in ein 

Plastikbecken leert. Der Stoff wird mit den Händen (Gummihandschuhe) bewegt, 

um eine möglichst gute Durchtränkung zu erreichen. Nach kurzer Zeit wird der 

Stoff herausgenommen, unter fliessendem Wasser gut ausgewaschen und an einer 

Schnur aufgehängt. Beim Trocknen an der Luft (Oxidation) wird der Stoff schön 

indigoblau. 

 

Vorsicht: Beim Färben muss auf äusserste Sauberkeit geachtet werden. Verwenden 

Sie Zeitungspapier, um Flecken auf Tischen und Böden zu vermeiden. 
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Lernkontrolle 

 

 

 

Ueberprüfen Sie Ihr Wissen aus diesem Kapitel 

 

 

Aufgabe 6.6 

 

Worin unterscheiden sich indigoide Farbstoffe von den Cyaninen, Phenylpolyenalen und deren Farbsalzen? 

 

 

Aufgabe 6.7 

 

a) Zeichnen Sie die Lewis-Formel von Indigo. 

 

b) Warum ist die trans-Konfiguration energetisch stabiler? 

 

 

Aufgabe 6.8 

 

Wie wirken sich Substituenten am Indigo-Grundgerüst auf die maximale Absorption aus? 

 

 

Aufgabe 6.9 

 

a) Wie kann im Labor Indigo hergestellt werden? 

 

b) Wie wird der wasserunlösliche Indigo in die lösliche Leukoform überführt? 

 

 

 

 

 

Lösungen zu den Aufgaben in Kapitel 6 
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Aufgabe 6.1 

 

Die Farbstoffe dieser Klasse besitzen im Molekül mindestens zwei miteinander in Konjugation stehende 

Carbonylgruppen. 

 

Aufgabe 6.2 

 

Indigoide Farbstoffe enthalten ein System gekreuzt konjugierter Doppelbindungen, an das je ein 

Elektronendonator und ein Elektronenakzeptor gebunden ist. Diese Gruppen können in cis- oder trans-Stellung 

zueinander stehen. 

 

Aufgabe 6.3 

 

Mit "Verküpen" wird der Reduktionsvorgang bezeichnet, bei dem der wasserunlösliche Farbstoff Indigo mit 

einem Reduktionsmittel in alkalischer Lösung zum wasserlöslichen Leukoindigo umgewandelt wird. 

 

Aufgabe 6.4 

 

Das Purpurmolekül besitzt in 6- bzw. 6`-Stellung je ein Bromatom. Gegenüber der unsubstituierten Verbindung 

Indigo absorbiert das Molekül im kurzwelligeren Bereich. 

 

Aufgabe 6.5 

 

Folgende Faktoren beeinflussen die maximale Absorption indigoider Stoffe: 

- Länge des zentralen Doppelbindungssystems 

- Art und Stellung der Endgruppen 

- Konformation der zentralen Doppelbindung  

- Oxidationszustand 

- Lösemittel 

- Elektronendonator-Kraft der Gruppe -  

 

 

Aufgabe 6.6 

 

Im Gegensatz zu den Cyaninen, Phenylpolyenalen und deren Farbsalze bewirkt eine Verlängerung des zentralen 

Doppelbindungssystems um eine Doppelbindung bei den Indigofarbstoffen eine Verschiebung der maximalen 

Absorption in den kurzwelligeren Bereich. Das Elektronengasmodell kann hier nicht mehr angewendet werden, 

die hergeleiteten Berechnungen gelten nicht mehr. 
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Aufgabe 6.7 

 

a) 

N

O

H

N

O

H

Indigo  
 

b) In der trans-Konfiguration können sich innermolekulare Wasserstoff-Brücken (NH---O=C) ausbilden. 

 

Aufgabe 6.8 

 

Substituenten (z.B. Halogenatome) in 4- bzw. 5-Stellung bewirken eine Verschiebung der Absorption in den 

langwelligeren Bereich gegenüber der unsubstituierten Verbindung Indigo. In 6- bzw. 7-Stellung wird eine 

Verschiebung in den kurzerwelligeren Bereich beobachtet. 

 

Aufgabe 6.9 

 

a) Propanon reagiert mit 2-Nitrobenzaldehyd in NaOH-Lösung zu Indigo. 

 

b) Die lösliche Leukoform kann durch Reduktion mit Natriumdithionit in NaOH-Lösung hergestellt werden. 
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Anhang 1 

Kapitel-Tests für den Tutor 

 

Tests Kapitel 1 
Tutorenfragen 

 
Test 1.1: 
 
a) Welche Gemeinsamkeit besitzen die Lewis-Formeln der Carotinoide? 
 
b) Welcher Zusammenhang besteht zwischen den Carotinoiden und Vitamin A? 
 
c) Was versteht man unter Komplementärfarben? 
 

 
 
Test 1.2: 
 
a) Um welche chemischen Verbindungen handelt es sich bei den Carotinoiden? 

 

b) Welche Farbe beobachten wir, wenn ein Farbstoff blau (rot) absorbiert? 
 
c) Worin besteht der Unterschied zwischen den Stäbchen und Zapfen in der Netzhaut des 

Auges? 
 
 
 
Test 1.3: 
 
a) Weshalb gehören die Carotinoide zu den Polyenen? 
 
b) Wie erklärt man sich die Farbigkeit eines Stoffes? 
 
c) Was bewirkt Lichteinfall in den Stäbchen und Zapfen? 
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Lösungen Tests Kapitel 1 
Antworten zu den Tutorenfragen 

 
Test 1.1: 
a) Alle Lewis-Formeln der Carotinoide sind unverzweigt und enthalten ein System 

konjugierter Doppelbindungen. 
 
b) Einige Carotinoide (z.B. β-Carotin) werden im Körper zu Vitamin A gespalten 

(Provitamin A-Funktion). 
 
c) Die Farben zweier Lichter, die zusammen weisses Licht ergeben, nennt man 

Komplementärfarben. 
 
Test 1.2: 
a) Die Carotinoide gehören zu den Polyenen, Stoffen, die in ihrer chemischen Struktur 

viele Doppelbindungen aufweisen. 
 
b) Beobachtete Farbe: orange (blaugrün). 
 
c) Die Stäbchen nehmen ausschliesslich Helligkeitsunterschiede wahr. Farbunterschiede 

sind mit Hilfe der Zapfen möglich. 
 
Test 1.3: 
a) Die Moleküle der Carotinoide enthalten viele Doppelbindungen (poly = viel, en 

bezeichnet eine Doppelbindung). 
 
b) Von einem undurchsichtigen bunten Gegenstand wird aus dem weissen Licht ein Teil 

der auftreffenden Strahlung des sichtbaren Lichts absorbiert und der Rest wird 
zurückgestrahlt und kann in das Auge des Beobachters als "Farbe" fallen. Handelt es 
sich um transparente Materie, so ist der Vorgang analog. Der nicht absorbierte Teil des 
Lichtes wird durch die Materie hindurchgelassen, wodurch das farbige Aussehen 
entsteht. 

 
c) Lichteinfall bewirkt in den Stäbchen und Zapfen eine Formveränderung des 

Retinalmoleküls, die gleichzeitig die Raumstruktur des Opsinmoleküls beeinflusst. 
Dabei wird ein Signal ausgelöst, das am optischen Nerv entlang in das Gehirn gelangt. 
Die Bindung des Retinalmoleküls an das Eiweissmolekül löst sich, und an anderer 
Stelle der Netzhaut verwandelt sich das Retinalmolekül in die ursprüngliche Form 
zurück; damit kann es sich wieder an das Opsinmolekül binden. 
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Tests Kapitel 2 
Tutorenfragen 

 
Test 2.1: 
 
a) Welche Folgen hat die konstruktive Interferenz auf die Elektronenverteilung zwischen 

den Atomen? 
 
b) Geben Sie zwei Stichworte zu folgenden Begriffen: 
 Teilchenmodell für das Licht 
 Wellenmodell für Elektronen 
 
c) Alkalimetalle färben die Flamme in charakteristischen Farben (beispielsweise 

Rubidium: rot). Kommentieren Sie diese Tatsache. 
 
Test 2.2: 
 
a) Man lässt einen Elektronenstrahl durch eine dünne Metallfolie auf einen Schirm fallen. 

Welches Muster sieht man auf dem Schirm? 
 
b) Was versteht  man unter der Wolkendarstellung der Elektronendichte? 
 
c) Geben Sie je zwei Stichworte zu den folgenden Begriffen: 
 Stehende Elektronenwelle 
 Photonen 
 
Test 2.3: 
 
a) Die Energien der ausgesandten Photonen entsprechen den Energiezuständen im 

Wasserstoffatom. Stimmt diese Aussage? 
 
b) Nennen Sie je zwei Gemeinsamkeiten und zwei Unterschiede zwischen Licht und 

Radiowellen. 
 
c) Ein Wasserstoffmolekül stellt einen energiearmen Zustand dar. Warum wird bei der 

Veränderung der Bindungslänge ein energiereicherer Zustand erreicht? 
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Lösungen Tests Kapitel 2 
Antworten zu den Tutorenfragen 

 
Test 2.1: 
 
a) Konstruktive Interferenz führt zu erhöhter Elektronendichte zwischen den Kernen. 
 
b) Lichtteilchen heissen Photonen. Die Energie lässt sich aus der Frequenz berechnen. 
 Bewegte Teilchen haben eine Wellenlänge. Der Wellencharakter äussert sich in 

diskreten Energiezuständen. 
 
c) Die Elektronen werden beim Erhitzen angeregt. Beim Zurückfallen geben sie ein 

Photon ab. Die Energiedifferenz ist für das Elektron charakteristisch. 
 
Test 2.2: 
 
a) Interferenzmuster: Helle und dunkle konzentrische Kreise. 
 
b) Uebereinanderprojektion vieler Momentaufnahmen eines Elektrons. Man stellt sich das 

Elektron als Punktladung vor. 
 
c) Beschreibung des Elektrons im Wasserstoffatom mit einer stehenden Materiewelle. Es 

sind nur ganz bestimmte Energiezustände möglich. 
 Teilchenmodell für das Licht. Photonen bewegen sich mit Lichtgeschwindigkeit. Ihre 

Energie hängt von der Frequenz des Lichts ab. 
 
Test 2.3: 
 
a) Falsch. Die Energien der Photonen entsprechen den Energieunterschieden zwischen 

den Zuständen. 
 
b) Beide Wellenarten sind elektromagnetischer Natur. Sie breiten sich mit 

Lichtgeschwindigkeit aus und sind an keinen Wellenträger gebunden. Sie besitzen 
jedoch unterschiedliche Frequenzen, Wellenlängen und Energien. 

 
c) Die Elektronenwellen können sich nicht optimal überlagern. Die Abstossung zwischen 

den positiv geladenen Kernen überwiegt. 
 
 

Tests Kapitel 3 
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Tutorenfragen 

Test 3.1: 
a) Wie wird die Energie des Elektrons beeinflusst, wenn das Elektron in einen Kasten 

eingesperrt wird? 

b) Was versteht man unter der Anregungsenergie eines Farbstoffmoleküls? 

c) Wie kann die Anregungsenergie experimentell ermittelt werden? 
 
Test 3.2: 
a) Ein Elektron, welches in einen linearen Kasten der Länge L eingesperrt ist, kann nur 

bestimmte Schwingungszustände einnehmen. Welche Wellenlängen können dem 
eingesperrten Elektron zugeordnet werden? 

b) Zeichnen Sie ein Schema der im Grundzustand mit π-Elektronen besetzten 
Energieniveaus von 1,3,5,7-Octatetraen. Was geschieht, wenn das Molekül angeregt 
wird? 

  

c) Ein Farbstoffmolekül hat eine Anregungsenergie von 4,97.10-19 J. Welche Wellenlänge 
hat das von diesem Farbstoff absorbierte Licht? Wie verschiebt sich die Wellenlänge 
des absorbierten Lichts, wenn ein Molekül eine kleinere Anregungsenergie hat? 

 h = 6,626 . 10-34 Js,   c = 2,998 . 108 ms-1 

 
Test 3.3: 
a) Ein Elektron im eindimensionalen Kasten wird vom Grundzustand in den niedrigsten 

unbesetzten Zustand befördert. Wieviel Energie muss dem Elektron in einem 
10-9 m langen Kasten zugeführt werden? 

 m = 9,11 . 10-31 kg 

b) Erklären Sie, wie das Modell vom Elektron im eindimensionalen Kasten auf die π-
Elektronen eines Farbstoffmoleküls übertragen werden kann. 

c) Farbstoffmolekül A besitzt 8 π-Elektronen, welche über 8 Atome delokalisiert sind, 
während bei Farbstoffmolekül B 12 π-Elektronen über 12 Atome delokalisiert sind. Hat 
Molekül A oder Molekül B die kleinere Anregungsenergie? 
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Lösungen Tests Kapitel 3 
Antworten zu den Tutorenfragen 

Test 3.1: 
a) Das eingesperrte Elektron kann nur ganz bestimmte Schwingungszustände einnehmen. Die 

dazugehörigen Wellenlängen müssen der Quantenbedingung genügen: 

 λ = =2 1 2 3 4L
n

n                 , , , ...... 

 Entsprechend den diskreten Schwingungszuständen kann das Elektron auch nur ganz bestimmte 

Energiezustände einnehmen (En ist proportional zu n2). Die Energie des eingesperrten Elektrons ist 

gequantelt. 

b) Im Grundzustand besetzen die π-Elektronen des Farbstoffmoleküls paarweise die untersten 

Energieniveaus. Wird das Molekül angeregt, so wird ein Elektron vom höchsten besetzten in das 

niedrigste unbesetzte Energieniveau angehoben. Die Differenz zwischen dem höchsten besetzten und 

dem niedrigsten unbesetzten Niveau entspricht der Anregungsenergie. 

c) Von einem Farbstoff wird mit Hilfe eines Spektralphotometers ein Absorptionsspektrum aufgenommen. 

Die Wellenlänge beim Absorptionsmaximum entspricht der Wellenlänge des absorbierten Lichts. Das 

Farbstoffmolekül absorbiert Licht, wenn dessen Energie der Anregungsenergie des Moleküls entspricht. 

Die Wellenlänge des Lichts ist umgekehrt proportional zur Anregungsenergie. 

  

 ∆Wexp   = WLicht  = 
hc
maxλ

 

Test 3.2: 
a) Das eingesperrte Elektron kann durch eine Materiewelle beschrieben werden. Damit sich die 

Materiewelle nicht auslöscht, sondern eine stehende Welle bildet, muss sie an den Kastenwänden 

reflektiert werden. Die stehende Materiewelle kann durch eine Sinusfunktion mit Nullstellen an den 

Kastenrändern beschrieben werden. Es sind also nur Wellenlängen möglich, die folgende 

Quantenbedingung erfüllen: 

 λ = =2 1 2 3 4L
n

n                 , , , ...... 

b) Das Molekül hat 8 π-Elektronen. Da die Elektronen im Grundzustand paarweise auf die tiefsten 

Energieniveaus verteilt werden, sind die untersten 4 Energienieveaus besetzt. Wird das Molekül angeregt, 

wird ein Elektron vom höchsten besetzten Niveau ins niedrigste unbesetzte Niveau angehoben. n = 4  ⇒   

n = 5 
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Energie  

n=6 

n=5 

n=4 

n=3 

n=2 

n=1 

  

c) Damit Lichtabsorption stattfindet, muss die Energie des Lichts der Anregungsenergie entsprechen. 

∆
∆

W W hc hc
WLicht= = = = ⋅ ⋅ ⋅

⋅
= ⋅ =

− −

−
−

λ
λ                  Js ms

J
m  nm6 626 10 2 998 10

4 97 10
4 10 400

34 8 1

19
7, ,

,
 

 Da die Anregungsenergie umgekehrt proportional zur Wellenlänge des absorbierten Lichtes ist, 

absorbiert ein Molekül mit kleinerer Anregungsenergie Licht grösserer Wellenlänge. 

 

Test 3.3: 
a) Anregung: n = 1    →    n = 2 
 

 ∆W W W= −2 1 = ⋅ − ⋅ = ⋅ = ⋅
⋅ ⋅ ⋅

= ⋅
−

− −
−h

mL
h
mL

h
mL

2

2
2

2

2
2

2

2

34 2

31 9 2
20

8
2

8
1

8
3 6 626 10

8 9 11 10 10
6 10( , )

, ( )
Js

kg m
J  

b) In einem Farbstoffmolekül sind die π-Elektronen in einem "Molekülkasten" eingesperrt, dessen Länge 

der Länge des π-Elektronensystems entspricht. Die Elektronenwellen dürfen nur Schwingungszustände 

einnehmen, die an den Kastenwänden Knoten aufweisen. Es sind deshalb nur Wellenlängen möglich, für 

die gilt: λ=2L/n. Entsprechend den diskreten Schwingungszuständen ist auch die Energie gequantelt. Im 

Grundzustand besetzen die π-Elektronen paarweise die untersten Energieniveaus. 

c) Je grösser das π-Elektronensystem ist, desto länger ist der Molekülkasten. Die Anregungsenergie ∆W ist 

proportional zu 1/L2 [L=(z+1)d ; Abschnitt 3.2 ], d.h. je länger der Molekülkasten, desto kleiner ist die 

Anregungsenergie. Molekül B hat also die kleinere Anregungsenergie. 
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Tests Kapitel 4 
Tutorenfragen 

 
 
Test 4.1: 
 

a) Interpretieren Sie folgendes Diagramm: 

Absorptionsmaxima von Polyenen

Anzahl Doppelbindungen (j)

A
bs

or
pt

io
ns

m
ax

im
a 

in
 [n

m
]

0

100

200

300

400

500

600

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

 

 

b) Wieso kann das Modell des Elektronengases nicht einfach auf die Polyene übertragen werden? 

 

c) Wieso ist bei den Polyenen Vkorr einzuführen? 
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Test 4.2: 
 
a) Sie kennen die Beziehung (15) zur Berechnung der Anregungsenergie für Polyene:  

 

∆W =1,88 10 1
N 1

kJmolber
3 1⋅ ⋅

+
− . 

 

 Wie lässt sich daraus eine allgemeine Formel zur Berechnung der Wellenlänge der absorbierten 

Strahlung ber [nm] gewinnen? 

 

 Hinweis: ∆W = h c⋅
λ

  h = 6,62610-34 kgm2/s 

      c = 2,998108 m/s 

b) Geben Sie die allgemeine Lewis-Formel der einfachsten Polyene an. 

c) Wie verändern sich die Vkorr-Werte mit zunehmender Anzahl Doppelbindungen (j) bei den Polyenen? 

Was bedeutet das im Bezug auf die Delokalisierung der -Elektronen? 
 
 
 
 
 
 
Test 4.3: 
 
a) Was verstehen Sie unter dem Vkorr-Wert? 

b) Was bedeutet es, dass die Vkorr-Werte mit steigender Anzahl -Elektronen bei den Polyenen abnehmen? 

c) Wie verändert sich die Lage der Absorptionsmaxima der Polyene mit zunehmender Anzahl von 

Doppelbindungen? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lösungen Tests Kapitel 4 
Antworten zu den Tutorenfragen 
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Test 4.1: 
 

a) Mit zunehmender Anzahl der Doppelbindungen nimmt auch die maximale Absorption der Polyene zu. 

Die Lage des Absorptionsmaximums nähert sich bei sehr grosser Zahl von Doppelbindungen (n > 20) 

einem Grenzwert. 

b) Die angenommene vollständige Delokalisierung der -Elektronen ist nicht gewährleistet. 

c) Um das Elektronensystem der Polyene anzuregen, ist, verglichen mit der Modellvorstellung des 

Elektronengases, ein zusätzlicher Energieaufwand Vkorr nötig. 
 
 
 
Test 4.2: 
 

a) ∆W =
h c⋅

=
⋅

=
⋅

⋅ ⋅ ⋅
− −

λ λ λ
1986 10 1986 10

10 6 02 10
25 25

3 23,
/

,
, /J Molekül kJ mol 

 ∆W kJ mol=
⋅ −12 10 4,

/
λ

  mit  in [m] 

 daraus folgt: λber
berW

nm=
⋅12 105,

∆
 

b) H-(HC=CH)j-H 

c) Mit zunehmender Anzahl Doppelbindungen (j) wird Vkorr kleiner. 

Je kleiner Vkorr, desto vollständiger ist die Delokalisierung. 
 
 
 
Test 4.3: 
 
a) Vkorr ist der zusätzliche Energieaufwand zur Anregung der Polyene, verglichen mit den Werten, die man 

unter Annahme einer vollständigen Delokalisierung der -Elektronen erhält. 

b) Dies bedeutet, dass bei den höheren Polyenen der Bindungsausgleich zwischen Einfach- und 

Doppelbindung zunimmt, d.h. die Delokalisierung wird ausgeprägter. 

c) Die Werte der Absorptionsmaxima [nm] nehmen mit zunehmender Anzahl Doppelbindungen zu. Bei sehr 

grosser Zahl von Doppelbindungen (n > 20) nähert sich die Lage des Absorptionsmaximums einem 

Grenzwert. 

 

 

 

Tests Kapitel 5 
Tutorenfragen 
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Test 5.1: 
 
a) Was sind Phenylpolyenale? Geben Sie die allgemeine Lewis-Formel von Phenylpolyenalen an. 

b) Welche Bedeutung hat Retinal in der Natur? 

c) Was verstehen Sie unter Vkorr? 

 

 

 

 
Test 5.2: 
 
a) Zeichnen Sie die Lewis-Formel von Pentaenal. Welche Farbe hat dieser Stoff im festen Zustand? 

b) Wieso dürfen Sie zur Aufnahme der UV/VIS-Spektren mit Dichlormethan nur Quarzglasküvetten 

verwenden? 

c) Wie beurteilen Sie den zusätzlichen Energieaufwand zur Anregung der Carboxonium-Salze verglichen 

mit den Phenylpolyenalen? 
 
 
 
 
Test 5.3: 
 
a) Zeichnen Sie die Lewisformel von Heptaenal. Welche Farbe hat dieser farbige Stoff im festen Zustand? 

b) Welchen Zusammenhang stellen Sie fest bezüglich der Farbigkeit eines Stoffes und der Anzahl 

konjugierter Doppelbindungen in den Farbstoffmolekülen? 

c) Weisen Polyene oder Phenylpolyenale einen besseren Bindungsausgleich auf?  

Was ist für den besseren Bindungsausgleich verantwortlich? 

 
 
 
 
 
 
Lösungen Tests Kapitel 5 
Antworten zu den Tutorenfragen 
 
Test 5.1: 
a) Phenylpolyenale sind Farbstoffe mit folgender allgemeiner Lewis-Formel: 

   H5C6 - (HC = CH)j - CH = O 

b) Retinal ist der lichtempfindliche Bestandteil der Purpurmembran der Netzhaut. 
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c) Vkorr ist der zusätzliche Energieaufwand zur Anregung von Molekülen, verglichen mit den Werten, die 

man bei Annahme einer vollständigen Delokalisierung der -Elektronen erhält. 
Test 5.2: 
a) 

H

O

11-Phenyl-2,4,6,8,10-undecapentaenal (Pentaenal)  
 

 Pentaenal ist rot. 

b) Der Kunststoff der Küvetten würde, so wie viele andere Kunststoffe auch, von Dichlormethan zerstört. 

c) Der zusätzliche Energieaufwand für die Carboxonium-Salze ist geringer als bei den Phenylpolyenalen. 
Test 5.3: 
a) 

H

O

15-Phenyl-2,4,6,8,10,12,14-pentadecaheptaenal (Heptaenal)  
 Heptaenal ist braun-rot. 

b) Zunahme der Anzahl konjugierter Doppelbindungen verschiebt die maximale Absorption in den 

langwelligeren Bereich. Es ist jedoch keine lineare Abhängigkeit zu beobachten. 

c) Phenylpolyenale weisen einen besseren Bindungsausgleich auf als Polyene. 

Die beiden Endgruppen -C6H5 und -CHO sind für den besseren Bindungsausgleich verantwortlich. 
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Anhang 2 
 
Phenylpolyenale und ihre Synthese 
 
Die Phenylpolyenale besitzen technisch keine Bedeutung. Sie eignen sich jedoch sehr gut, um 
die Abhängigkeit der maximalen Absorption von der Anzahl konjugierter Doppelbindungen 
sowie von der Art der Endgruppen experimentell zu erfassen. Synthetisch erhält man 
Phenylpolyenale durch die Verknüpfung von Aldehyden. Bei dieser Reaktion entstehen 
Moleküle, die am Ende der Kette sowohl eine Carbonylgruppe, als auch eine Hydroxylgruppe 
aufweisen. Man spricht in diesem Zusammenhang deshalb auch von einer Aldoladdition und 
vom Produkt als einem Aldol (Hydroxyaldehyd; Alkoholaldehyd). 
 
Schema einer Aldoladdition: 
 

 
Das Aldolmolekül kann in einer Folgereaktion ein Wassermolekül abspalten, wobei eine neue 
Doppelbindung entsteht: 
 

 
  Wasserabspaltung eines Aldolmoleküls 
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Reaktionsmechanismus der Aldoladdition 
 
Das Wasserstoffatom am Kohlenstoffatom 2 von Ethanal (Aldehyd mit zwei C-Atomen) 
besitzt auf Grund der hohen Elektronegativität des Sauerstoffatoms eine erhöhte positive 
Partialladung: 
  

    
     Ethanal 
 
Entsprechendes gilt für das Wasserstoffatom am Kohlenstoffatom 4 des 2-Butenals, da sich 
die hohe Elektronegativität des Sauerstoffatoms über die Doppelbindung fortpflanzt (leichte 
Polarisierbarkeit der π-Elektronen!). 
 

   
     2-Butenal 
 
Man spricht in diesem Zusammenhang von C-H-aciden Verbindungen. 
 
Die Aldolkondensation läuft ab unter der Wirkung einer Base, die dem Aldehyd, der addiert 
wird, das Proton des stark positivierten Wasserstoffatoms entzieht. Das somit negative 
Kohlenstoffatom bindet sich an das positivierte Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe des 
zweiten Aldehyds. Ein Proton aus dem Lösemittel führt schlussendlich zu einer 
Hydroxylgruppe und damit zu einem Aldol. Wasserabspaltung ergibt das gewünschte 
Polyenal. Das entstandene Phenylpolyenal kann entsprechend diesem Mechanismus um 
jeweils zwei zusätzliche Doppelbindungen verlängert werden, wenn man Aldehyde addiert, 
die schon eine Doppelbindung besitzen. Bei der hier beschriebenen Synthese wird als 
schwache Base das aus Piperidin (Pentamethylenimin) und Eisessig (Ethansäure; Essigsäure) 
hergestellte Piperidiniumacetat verwendet. 
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N H +      H3CCOOH HN

H

+   H3CCOO-+

 
 
    Bildung von Piperidiniumacetat 
 
 

   
 
 
Aldoladdition zwischen 3-Phenyl-2-propenal (Zimtaldehyd; Phenylgruppe: C6H5) und 2-
Butenal (Crotonaldehyd) mit anschliessender Wasserabspaltung 
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Die Phenylpolyenale werden abgekürzt nach der Anzahl konjugierter Doppelbindungen 
benannt. 
 

O

H

7-Phenyl-2,4,6-heptatrienal (Trienal)  
 

H

O

11-Phenyl-2,4,6,8,10-undecapentaenal (Pentaenal)  
 

H

O

15-Phenyl-2,4,6,8,10,12,14-pentadecaheptaenal (Heptaenal)  
Synthese 
 
7-Phenyl-2,4,6-heptatrienal (Trienal) 

  
26,4g (0,2 mol) Zimtaldehyd und 7,1g (0,1 mol) Crotonaldehyd werden in einem 250 ml 
Erlenmeyerkolben in 50 ml 50%igem Ethanol gelöst (Lösung I). In einen Erlenmeyerkolben 
100 ml gibt man, in der genannten Reihenfolge, zu 50 ml Ethanol 65%ig 2,7g (0,034 mol) 
Piperidin und dann 2,0g (0,034 mol) Eisessig (Lösung II; enthält den Katalysator). Unter 
ständigem Umrühren wird Lösung II zu Lösung I gegossen. Das Gemisch lässt man sieben bis 
zehn Tage im verschlossenen Gefäss bei Raumtemperatur im Dunkeln stehen. 
 
Die nach dieser Zeit entstandenen orangeroten Kristalle werden in einem Glasfiltertiegel G3 
von der Lösung getrennt und mit 20 ml kaltem Ethanol 65%ig gewaschen. Man trocknet die 
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Kristalle im evakuierten Exsikkator über Blaugel während 24 Stunden. Die Ausbeute beträgt 
ungefähr 9g (24% bezogen auf die Einwaage von Zimtaldehyd). 
 
Das Rohtrienal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu prüfen 
(Stationäre Phase: neutrales Aluminiumoxid; Laufmittel: über CaCl2 getrocknetes Toluol). 
 
Die Lösung des Reaktionsgemisches wird nach dem Abfiltrieren der Kristalle noch einmal 
mit 5g (0,07 mol) Crotonaldehyd versetzt und wiederum sieben bis zehn Tage verschlossen 
im Dunkeln stehen gelassen. Es bilden sich erneut Kristalle, welche auf die oben beschriebene 
Art aufgearbeitet werden. Die Ausbeute beträgt weitere 7g (19% bezogen auf die Einwaage 
Zimtaldehyd). 
 
Zur Umkristallisation werden die 16g Kristalle in einen 500 ml Birnenkolben mit 
Rückflusskühler gegeben und 240 ml Ethanol 90%ig zugefügt. Es empfiehlt sich, grobe 
Kristalle vor dem Lösen in einem Mörser zu zerkleinern. 
 
Die Suspension wird zum Sieden (Oelbad) erhitzt und dann während einigen Minuten 
rückflussiert. Zur Vorbereitung der Filtration steckt man den Trichterhals eines Trichters mit 
Faltenfilter durch das Loch eines Heizpilzes und wärmt auf der kleinsten Heizstufe vor. Den 
Kolben (500 ml) für das Filtrat stellt man in das für die Rückflussierung verwendete warme, 
jetzt aber nicht mehr geheizte Oelbad, um ihn ebenfalls vorzuwärmen. Anschliessend filtriert 
man die heisse Lösung durch den vorbereiteten Glastrichter und lässt sie dann langsam 
abkühlen. Bei einer Oelbadtemperatur von etwa 50°C beginnt die Kristallisation, die man 
über Nacht im Kühlschrank beenden lässt. 
 
Die ausgefallenen Kristalle werden in einem Glasfiltertiegel G3 abgenutscht, mit wenigen ml 
Ethanol 65%ig gewaschen und im evakuierten Exsikkator über Blaugel getrocknet. Die 
Ausbeute beträgt 6,5g Kristalle (somit 18% bezogen auf die Einwaage Zimtaldehyd). Diese 
sind von oranger Farbe, wenn es sich um feine Kristalle handelt, resp. rot, wenn man grosse 
Kristalle erhalten hat. 
 
Die Mutterlauge der Umkristallisation wird auf ungefähr einen Drittel ihres ursprünglichen 
Volumens eingeengt, dann zuerst bei Zimmertemperatur und anschliessend über Nacht im 
Kühlschrank stehen gelassen. Auf diese Art kann eine weitere, besonders reine 
Kristallfraktion gewonnen werden (3,5g nach Waschen und Trocknen). Somit beträgt die 
Ausbeute 10g (27% bezogen auf die Einwaage Zimtaldehyd). 
 
Das gereinigte Trienal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu prüfen. 
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Bemerkungen und besondere Hinweise 
 
Bei der Herstellung der Katalysatorlösung ist die angegebene Reihenfolge unbedingt zu 
beachten. Bei umgekehrter Zugabe erfolgen Nebenreaktionen. 
 
Die Umkristallisation wird im vorgewärmten Kolben durchgeführt, um Ausfällungen beim 
Umgiessen zu vermeiden. Es ist darauf zu achten, dass dabei die Temperatur des Oelbades 
80°C nicht übersteigt, damit das Lösemittel nicht zu stark verdunstet. Mit diesem Vorgehen 
kann zudem erreicht werden, dass die Abkühlung der Lösung langsam erfolgt, womit die 
Bildung grösserer Kristalle gefördert wird. 
 
Bei der Umkristallisation der eingeengten Mutterlauge erhält man u.U. neben orangem 
Kristallpulver auch einen Teil grosse Kristallnadeln von roter Farbe. Die 
dünnschichtchromatographische Kontrolle der Produkte hat ergeben, dass die grossen 
Kristalle rein waren und dass das Kristallpulver aus der Kristallisation der eingeengten 
Mutterlauge praktisch rein war. Hingegen war das Kristallpulver aus der ersten Kristallisation 
mit wenig Pentaenal verunreinigt. 
 
Verschmutzte Glasgeräte werden am besten zuerst mit Aceton gespült und dann mit 
Seifenlösung gewaschen. 
 
 
Material und Chemikalien für die Synthese von Trienal 
 
Zimtaldehyd      0,2   mol = 26,4 g = 25,2 ml 

Crotonaldehyd      0,1   mol =  7,1 g =  8,3 ml 

       0,7   mol =  5,0 g =  5,8 ml 

Piperidin      0,034 mol =  2,7 g =  3,1 ml 

Essigsäure (Eisessig) ca. 100%    0,034 mol =  2,0 g =  1,9 ml 

Ethanol 65%      150 ml 

Ethanol 90%      240 ml 

 

Erlenmeyerkolben 250 ml mit Stopfen; Erlenmeyerkolben oder Becherglas 100 ml 

Birnen- oder Rundkolben 500 ml mit Rückflusskühler 

Birnenkolben 500 ml, Korkring 

Stativklammern und Muffen 

Waage (oder Messpipetten) 

Messzylinder 50 ml, 250 ml 

Pasteurpipetten 



Anhang 2: Phenylpolyenale und ihre Synthese 

                                                      Leitprogramm Farbige Stoffe 122

2 Glasfiltertiegel G3 mit Tulpe, Gummiring und Saugflasche (oder 2 Glasfilternutschen G3, Weiss'scher Ring 

und 500 ml Kolben) 

Wasserstrahlpumpe; Exsikkator zum Evakuieren; Trockenmittel z.B. Blaugel; CaCl2; P4O10 

Reibschale mit Pistill 

Glastrichter mit Faltenfilter 

Heizpilz mit Loch in der Mitte der Kalotte 

Magnetrührer mit Heizplatte, Oelbad 

Thermometer, Rotavapor 

 

 

11-Phenyl-2,4,6,8,10-undecapentaenal (Pentaenal) 
 

 
 
Zu 50 ml 70%igem Ethanol in einem 250 ml Erlenmeyerkolben gibt man 13,2g (0,1 mol) 
Zimtaldehyd und 14,0g (0,2 mol) Crotonaldehyd (Lösung I). In einen 100 ml 
Erlenmeyerkolben füllt man 50 ml Ethanol 70% und gibt dazu zuerst 2,7g (0,034 mol) 
Piperidin und dann 2,0g (0,034 mol) Eisessig (Essigsäure 100%) zu (Lösung II, Katalysator). 
Unter Umrühren wird Lösung II zu Lösung I gegeben, der Erlenmeyerkolben verschlossen 
und sieben bis zehn Tage im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Die ausgefallenen roten Kristalle werden in einem Glasfiltertiegel G3 von der Lösung 
getrennt, anschliessend mit ungefähr 20 ml Ethanol 70% gewaschen und über Blaugel im 
evakuierten Exsikkator getrocknet. Die Rohausbeute beträgt 10g (42%). 
 
Das Rohpentaenal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu prüfen. 
 
Die Mutterlauge lässt man erneut zehn Tage im Dunkeln stehen. Es können sich dabei 
eventuell weitere Kristalle bilden, welche auf die oben beschriebene Art aufgearbeitet 
werden. 
 
Zur Umkristallisation werden 10g getrocknete Kristalle in einer Reibschale gut verrieben und 
dann in einem 500 ml Birnenkolben mit Rückflusskühler in 250 ml Toluol (über CaCl2 
getrocknet) aufgeschlämmt. Vor dem anschliessenden Erhitzen (Oelbad) werden zwei Löffel 
Aktivkohle zur besseren Abtrennung von polymeren Produkten zugegeben. Man rückflussiert 
während einigen Minuten. Zur Vorbereitung der Filtration steckt man den Trichterhals eines 
Glastrichters mit eingesetztem Faltenfilter durch das Loch eines Heizpilzes und wärmt auf 
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der kleinsten Heizstufe vor. Den 500 ml Kolben für das Filtrat stellt man in das für die 
Rückflussierung verwendete warme, jetzt aber nicht mehr geheizte Oelbad, um ihn ebenfalls 
vorzuwärmen. Anschliessend filtriert man die heisse Lösung durch den vorbereiteten 
Glastrichter. Auf diese Weise erhält man ein klares Filtrat, welches man langsam abkühlen 
lässt. Den Kolben stellt man über Nacht, nachdem die Kristallisation eingesetzt hat, in den 
Kühlschrank. Die ausgefallenen Kristalle werden abgenutscht, mit etwas tiefsiedendem 
Petrolether gewaschen und im evakuierten Exsikkator über Blaugel getrocknet. Man erhält 
etwa 5g (21%) rote Kristalle. 
Das gereinigte Pentaenal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu 
prüfen. 
 
Bemerkungen und besondere Hinweise 
Beim Stehenlassen der Mutterlauge kann es vorkommen, dass sich aus der Synthese keine 
Kristalle, sondern ein öliges Produkt abscheidet. In diesem Fall kann auf eine 
Weiterverarbeitung verzichtet werden. 
 
Beim Umkristallisieren von Pentaenal sollten zur Heissfiltration auf keinen Fall 
Glasfiltertiegel oder Glasfilternutschen verwendet werden. Beim Abkühlen der Lösung 
besteht die Gefahr, dass die Fritten verstopfen. Zudem ist es wichtig, in einen vorgewärmten 
Kolben (ungefähr 80°C) zu filtrieren. Andernfalls kühlt sich die Lösung so schnell ab, dass 
dabei Ausfällungen erfolgen und keine eigentliche Kristallisation ablaufen kann. 
 
Die Mutterlauge, die man nach der Umkristallisation erhält, wird nicht weiter verwendet. Sie 
enthält neben nicht kristallisiertem Pentaenal auch Trienal. Eine Aufarbeitung lohnt sich 
nicht. 
 
Die Reinheitskontrolle des Produkts mittels Dünnschichtchromatographie kann 
möglicherweise zeigen, dass das Pentaenal noch nicht ganz rein ist. Für die Aufnahme eines 
UV/VIS-Spektrums muss in diesem Fall noch einmal umkristallisiert werden. 
 
Verschmutzte Glasgeräte werden zuerst mit Aceton ausgespült und dann mit Seifenlösung 
gewaschen. 
 
Material und Chemikalien für die Synthese von Pentaenal 
 
Zimtaldehyd       0,1   mol = 13,2 g = 12,6 ml 

Crotonaldehyd       0,2   mol = 14,0 g = 16,5 ml 

Piperidin       0,034 mol =  2,7 g =  3,1 ml 

Essigsäure ca. 100%      0,034 mol =  2,0 g =  1,9 ml 
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Ethanol 70%       120 ml 

Toluol getrocknet über CaCl2     250 ml 

Petrolether 50 - 70°C      20 ml 

Aktivkohle 

Erlenmeyerkolben 250 ml mit Stopfen 

Erlenmeyerkolben oder Becherglas 100 ml 

Birnen- oder Rundkolben 500 ml mit Rückflusskühler 

Birnenkolben 500 ml, Korkring 

Stativklammern, Muffen 

Waage (oder Messpipetten) 

Messzylinder 50 ml, 250 ml 

Pasteurpipetten 

2 Glasfiltertiegel G3 mit Tulpe, Gummiring und Saugflasche (oder 2 Glasfilternutschen G3, Weiss'scher Ring 

und 500 ml Kolben) 

Wasserstrahlpumpe 

Exsikkator zum Evakuieren; Trockenmittel z.B. Blaugel; CaCl2;P4O10 

Reibschale mit Pistill 

Glastrichter mit Faltenfilter 

Heizpilz mit Loch in der Mitte der Kalotte 

Magnetrührer mit Heizplatte, Oelbad 

Thermometer 
 
 
15-Phenyl-2,4,6,8,10,12,14-pentadecaheptaenal (Heptaenal) 
 

 
 
Die Synthese von Heptaenal erfolgt durch Kettenverlängerung des vorangehend 
synthetisierten Trienals. 
 
In einem 500 ml Erlenmeyerkolben werden 1,85g (0,01 mol) umkristallisiertes Trienal in 450 
ml Toluol (über CaCl2 getrocknet) unter leichtem Erwärmen gelöst. Nachdem die Lösung 
abgekühlt ist, werden 2,8g (0,04 mol) Crotonaldehyd zugegeben (Lösung I). In einen 100 ml 
Erlenmeyerkolben mit 50 ml Toluol (über CaCl2 getrocknet) gibt man in der genannten 
Reihenfolge zuerst 0,55g (0,007 mol) Piperidin und dann 0,42g (=,007 mol) Eisessig (Lösung 
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II). Unter Umrühren wird Lösung II zu Lösung I gegeben und verschlossen während sieben 
bis zehn Tagen im Dunkeln stehen gelassen. 
 
Der dunkelbraune Niederschlag wird in einem Glasfiltertiegel G3 von der Lösung abgetrennt. 
Die Kristalle wäscht man zuerst mit wenig kaltem Toluol und anschliessend mit 
tiefsiedendem Petrolether. Nachher wird das Produkt im evakuierten Exsikkator über Blaugel 
getrocknet. Es können etwa 0,6g (21%) braune Kristalle gewonnen werden. 
 
Man lässt die Mutterlauge der Synthese noch einmal einige Tage stehen, wobei sich erneut 
ein dunkelbraunes Produkt abscheidet. Da es sich dabei möglicherweise nicht um Kristalle, 
sondern um eine klebrige Masse handelt, muss diese mit Hilfe eines Gummischabers in einen 
Glasfiltertiegel gegeben werden. Man wäscht und trocknet das Produkt wie oben beschrieben. 
Es können weitere 0,4g (14%) Produkt gewonnen werden. 
 
Das Rohheptaenal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu prüfen. 
 
Zum Umkristallisieren werden 1g Kristalle in der Reibschale fein zerrieben und dann in 
einem 100 ml Birnenkolben mit Rückflusskühler in 60 ml getrocknetem Toluol 
aufgeschlämmt. Man gibt einen Löffel Aktivkohle dazu und rückflussiert (Oelbad) die 
Suspension anschliessend während ungefähr zehn Minuten. Zur Vorbereitung der Filtration 
steckt man den Trichterhals eines Glastrichters mit Faltenfilter durch das Loch eines 
Heizpilzes und wärmt auf der kleinsten Heizstufe vor. Den 250 ml Kolben für das Filtrat stellt 
man in das für die Rückflussierung benützte warme, jetzt aber nicht mehr geheizte Oelbad, 
um ihn ebenfalls vorzuwärmen. Dann filtriert man die heisse Suspension durch den 
vorbereiteten Glastrichter. Der Faltenfilter mit dem Rückstand wird in den 100 ml Kolben, 
der für die Rückflussierung benützt wurde, zurückgegeben, mit 40 ml getrocknetem Toluol 
ausgekocht und dann auf die oben beschriebene Weise heiss in den 250 ml Kolben filtriert. 
Die vereinigten Filtrate werden im Kolben im ausgeschalteten Oelbad stehen gelassen, wo sie 
langsam abkühlen. Nachdem die Kristallisation eingesetzt hat, stellt man den Kolben über 
Nacht in den Kühlschrank. 
 
Die ausgefallenen braunen Kristalle werden in einem Glasfiltertiegel G3 abgenutscht, mit 
wenigen ml getrocknetem Toluol und dann mit etwas tiefsiedendem Petrolether gewaschen 
und im evakuierten Exsikkator über Blaugel getrocknet. Die Ausbeute beträgt 0,08g (3%) 
braune Kristalle. 
 
Zur Verbesserung der Ausbeute wird die Mutterlauge auf ungefähr die Hälfte ihres 
ursprünglichen Volumens eingeengt und zur Kristallisation in den Kühlschrank gestellt. Die 
gebildeten Kristalle werden wie oben beschrieben gewaschen und getrocknet. 
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Das umkristallisierte Heptaenal ist auf seine Reinheit mittels Dünnschichtchromatographie zu 
prüfen. 
 
 
Bemerkungen und besondere Hinweise 
 
Um das Auflösen des Trienals zu erleichtern, empfiehlt es sich, die Kristalle in der Reibschale 
zu zerreiben und das Lösemittel leicht zu erwärmen. Die Zugabe von Crotonaldehyd erfolgt 
erst nach dem Abkühlen der Lösung. 
 
Der dunkelbraune Niederschlag, der sich im Verlauf der Reaktion bildet, lässt sich in Toluol 
nur schlecht suspendieren. Deshalb wurde das Produkt mit Hilfe eines Gummischabers in den 
Glasfiltertiegel gebracht. 
 
Das Vorwärmen von Glastrichter und Kolben für die Filtration der Farbstofflösung ist im 
Fall des Heptaenals besonders wichtig. Die Temperatur von Glastrichter und Oelbad soll etwa 
80-100°C betragen. Bei dieser Temperatur kann ein zu starkes Verdunsten des Lösemittels 
und ein Verlust des Produkts durch vorzeitiges Ausfallen von Kristallen vermieden werden.  
 
Ergibt die dünnschichtchromatographische Kontrolle des umkristallisierten Produkts, dass das 
Heptaenal nicht ganz rein ist, so muss die Substanz für ein besseres Spektrum noch einmal 
umkristallisiert oder mittels Trockensäulenchromatographie gereinigt werden. 
 
Die Reinigung von Glasgeräten, die mit Heptaenal verunreinigt sind, ist sehr mühsam. Die 
Löslichkeit der Produkte ist in keinem Lösemittel wirklich gut (chlorierte Lösemittel wurden 
nicht ausprobiert). Als am wirkungsvollsten erwies sich Aceton, wenn gleichzeitig gebürstet 
wird. Glasfiltertiegel können mit Lösemitteln kaum mehr sauber gebracht werden. Sie müssen 
mit Chromschwefelsäure (Vorsicht!) behandelt werden. 
 
Die Herstellung von Heptaenal ist unter den drei beschriebenen Synthesen die mühsamste. Im 
gesetzten Zeitrahmen gelang es trotz mehrfacher Wiederholung nicht, die Ausbeute zu 
verbessern. 
 
Material und Chemikalien für die Synthese von Heptaenal 
 
7-Phenyl-2,4,6-heptatrienal (Trienal)    0,01  mol = 1,85 g 

Crotonaldehyd       0,04  mol = 2,8 g =  3,4   ml 

Piperidin       0,007 mol = 0,55 g = 0,601 ml 
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Essigsäure ca. 100%      0,007 mol = 0,42 g = 0,41  ml 

Toluol getrocknet über CaCl2     630 ml 

Petrolether 50 - 70°C      30 ml 

Aktivkohle 

 

Erlenmeyerkolben 500 ml mit Stopfen 

Erlenmeyerkolben oder Becherglas 100 ml 

Birnen- oder Rundkolben 100 ml mit Rückflusskühler 

Birnenkolben 250 ml, Korkring 

Stativklammern, Muffen 

Waage (oder Messpipetten) 

Messzylinder 50 ml, 250 ml 

Pasteurpipetten 

2 Glasfiltertiegel G3 mit Tulpe, Gummiring und Saugflasche (oder 2 Glasfilternutschen G3, Weiss'scher Ring 

und 500 ml Kolben) 

Wasserstrahlpumpe 

Exsikkator zum Evakuieren; Trockenmittel z.B. Blaugel; CaCl2; P4O10 

Reibschale mit Pistill 

Glastrichter mit Faltenfilter 

Heizpilz mit Loch in der Mitte der Kalotte 

Magnetrührer mit Heizplatte, Oelbad 

Thermometer 

Rotavapor 
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