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Indigo und indigoide Farbstoffe
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Thema der Belegarbeit: Indigo und indigoide Farbstoffe

Vorwort

Wenn wir uns heute umschauen, dann ist es fast undenkbar, dass es eine Welt geben
kdnnte, in der keine Farben existieren. Farben sind fir uns zu einer
Selbstverstandlichkeit geworden, doch ganz so selbstverstandlich, wie sie auf uns
wirken, sind sie nicht. Bunt ist nicht gleich bunt. Farben entstehen erst, wenn weiBes
Licht auf unsere Netzhaut trifft und dort von den Farbrezeptoren in die
unterschiedlichsten Spektralfarben zerlegt wird. Doch nicht alle Menschen kénnen Farben
wahrnehmen. So z.B. Blinde, deren Farbrezeptoren nicht funktionieren.

Die Natur hat eine Palette geschaffen, die annahernd 10 Millionen Farben umfasst,
wovon allerdings nur 3 Millionen vom Auge unterschieden werden kdénnen.

Einer der bemerkenswertesten unter den Farbstoffen ist der Indigo, welcher einen
Farbton liefert, der auch als ,,Kénigsblau" bekannt ist. Vom Indigo ging schon immer
eine besondere Faszination auf die Menschen aus. Und von dieser Faszination hat er bis
heute nichts verloren. Aufgrund der beeindruckenden Méglichkeiten, die uns der Indigo
liefert, mdchte ich mich in der nachfolgenden Arbeit ndher damit beschaftigen.

1.0 Was ist Indigo?

Kurz gesagt Indigo ist ein blauer Farbstoff, der sowohl in pflanzlichen als auch in
tierischen Lebewesen zu finden ist. Sein Namensursprung liegt im griechischem und
bedeutet ,,das Indische", was zweifellos auf den Hauptanbaugebiet, ndmlich Indien,
zurickzufihren ist. Indigo gehdrt zu den Kipenfarbstoffen. Das heiBt, dass der
Pigmenttrager erst in Bottichen, Bottiche werden auch Kiibel genannt, mit Hilfe eines
Fermentationsprozesses aus der Pflanze gelést werden muss. Vom Wortstamm aus leitet
sich so auch der Name ,,Klpe" ab. Indigo an sich ist wasserunldslich und muss erst in
eine wasserldsliche Form Uberfiihrt werden. Die entstandene Lésung bezeichnet man
auch als Leukoform des Indigo oder Leukoindigo.

2.0 Vorkommen des natiirlichen Indigo

Wie oben schon erwahnt, findet sich Indigo in sehr vielen Organismen wieder. Bei
tierischen Lebewesen, ist er groBtenteils im Harn zu finden. Allerdings sind diese
Vorkommen so gering, dass sie eine Verwendung zu Farbezwecken ausschlieBen.
Farbertechnisch rationell zu verwendende Mengen finden sich in der Pflanzenfamilie der
Indigofera Arten wieder. Hierbei sind Indigofera anil, Indigofera argentea, Indigofera
tinctoria jene mit dem héchsten Indigo-Anteil.
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Weiter ist Indigo auch in nicht tropischen Pflanzen in gut ertraglichen Mengen
vorhanden. So z.B. Polygonum tinctorium oder Farberknétrich, wie er im Volksmund
gennant wird. Diese Pflanze hat einen Indigoanteil von 75%. Besonders im Thiringischen
Raum, war Isatis tinctoria oder Farberwaid weit verbreitet. Die Ausbeute, die Isatis
tinctoria lieferte, war dennoch so gering, dass der importierte Indigo, Indigofera
tinctoria, bald den lokalen Waidanbau verdrangte. Zu den bedeutendsten Handelstadten
fir Farberwaid gehoérten Erfurt, Gotha, Arnstadt und Langensalza. Die
Farberwaidbauernlobby versuchte zwar mit allen Mitteln die Ausbreitung des Indigofera
tinctoria zu verhindern, konnte seinen Siegeszug durch Europa aber nicht aufhalten.
,,Vielleicht hatte sie letztendlich sogar obsiegt, wenn es damals schon die Europaische
Gemeinschaft und ihre Agrarordnung gegeben héatte."? Tatkréftige Unterstiitzung erhielt
die Lobby noch einmal durch Napoleon, der gegen den Auslandischen ,,Indig", wie er zur
damaligen Zeit genannt wurde, eine Kontinentalsperre errichtete. AuBBerdem setzte er
einen Preis aus flir denjenigen, der den ,,Indig" am effizientesten aus dem Farberwaid
extrahierte. Doch letzten Endes scheiterte Napoleon und der Waid verschwand von den
Anbauflachen. Dies ist durchaus auch als positiv zu werten, da dadurch
landwirtschaftliche Nutzflache frei wurde, die zum Anbau von Lebensmitteln diente.

3.0 Indigogewinnung aus Pflanzen
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Indigo kommt in Pflanzen nicht als direkt verwendbarer Farbstoff vor. Um ihn fir die
Farberei nutzbar zu machen, muss er erst in eine andere Form Uberflhrt werden.
Ausgangsprodukt ist das in Isatis- und Indigofera tinctoria vorkommende, farblose
Vorprodukt Indican, bzw. Isatan das je nach Pflanzenart an ein unterschiedliches
Zuckermoleklhl gebunden ist. Diese Verbindung muss zuerst durch Fermentations-
prozesse geldost werden. Dazu wird dem Indican ein Reduktionsmittel, wie zum Beispiel
Schwefelarsen oder Pottasche, zugesetzt. Nachdem das Zuckermoleklhl abgespalten
wurde, liegt das giftige wasserldsliche Zwischenprodukt Indoxyl vor (siehe Anlage 6).
Dieses verbindet sich mit einem anderen Indoxylmolekil zum Indigo. Dieser wird in
Lésung gebracht und mit Hilfe von Natriumdithionit in die wasserlésliche Leukobase
IndigoweiB oder Leukoindigo Uberflihrt.

AnschlieBend wird der Textilstoff eingelegt und das Indigoweil3 zieht auf die Faser auf.
Um nun jedoch zum gewlinschten Indigo und dem damit verbundenen blau ton zu
gelangen, muss die Faser an der Luft oxidieren. Dadurch wird das IndigoweiB nun wieder
zum wasserunldslichen Indigo. Indigo ist auBerordentlich lichtecht und Waschbestandig,
aber nicht abriebfest. An besonders beanspruchten Stellen des Stoffes, kann dadurch der
urspringliche Farbton der Faser wieder zum Vorschein kommen.

3.1 Indigo aus Isatis tinctoria

Die Farberwaidpflanze (Isatis tinctoria) ist eine recht anspruchslose Pflanze, die
urspringlich in den Steppengebieten des Kaukasus, in Vorder- und Innerasien bis
Ostsibirien beheimatet war. Durch Kaufleute und Reisende ist sie bis nach Europa
vorgedrungen. Um Indigo zu gewinnen, werden der Pflanze die Blatter abgeschnitten und
diese anschlieBend zu einem Brei vermahlen. Dieser Brei wird einen Tag stehengelassen
und dann zu Kugeln geformt und getrocknet. Die Kugeln werden dann von den
Waidbauern auf den Waidmarkten verkauft. Es gab strenge Richtlinien, wie mit Waid zu
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verfahren sei. Aus diesem Grund durften die Bauern die Kugeln auch nicht
weiterverarbeiten. Die weitere Verarbeitung Gibernahmen die Waidhandler. Diese hatten
die Aufgabe, den Farbstoff ,,aufzuschlieBen". Fir diese auBerst unangenehme, (bel
riechende Arbeit wurden Waidknechte angeworben. Diese zermahlten grob die
Waidkugeln und schitteten sie auf einen Haufen. Danach wurde alles mit Wasser und
Urin angefeuchtet (,,besonders wirksam war derjenige nach einem Trinkgelage!"? ).
Nachdem der Garungsprozess eingesetzt hatte, wurde der Haufen auseinander gerissen
und mit Hélzern zerrieben. Dies wurde mehrmals wiederholt. Danach lieB man den
Haufen 5 Wochen lang ruhen. Nach dieser Phase fithrte man den Arbeitsprozess
(zerkleinern, befeuchten) nochmals durch. AnschlieBend, nachdem alles getrocknet war,
wurde der Waid gesiebt und in spezielle Fasser abgefllt. Normalerweise sollte das Pulver
2 Jahre darin lagern, doch auch schon zu dieser Zeit waren alle Beteiligten an
groBtmoglichem Gewinn interessiert. Der Waid wurde oft schon nach wenigen Wochen
verkauft, obwohl seine Qualitat zu winschen ubrig lieB. Wenn der Waid in Fasser
abgepackt war, verkauften ihn die Handler weiter an die Farber.

Diese erhitzten in einem Bottich Wasser, in das sie ein Garungsmittel, in diesem Falle
Kleie oder Krapp, ein Stoff der aus der Wurzel der Rubia tinctoria gewonnen wird,
zugaben. Zur gleichen Zeit kam das Feingemahlene Waidpulver hinzu. Um den Farbstoff
nun aber in die wasserlosliche Leukoform zu Uberflihren, wurden faulender Urin und als
Alkali ungeldschter Kalk oder Pottasche zugesetzt. Bis nun der Indigo als so genannter
Leukoindigo zur Verfligung stand, vergingen drei Tage, in denen man die Temperatur auf
konstant 60°C hielt. Wenn die wasserlésliche Form vorlag, konnte mit dem eigentlichen
Farbeprozess begonnen werden. Dazu wurde die angefeuchtete Wolle oder Seide in das
Farbebad gelegt und nach etwa einer Stunde wieder entnommen. AnschlieBend wurden
die Textilien zum Trocknen aufgehangt.

Fir die Menschen zur damaligen Zeit etwas vdllig unfassbarer und unbegreiflicher, ja
schon an ein Wunder grenzender Vorgang fand nun statt. Faserstiicke, welche kurz nach
dem Herausnehmen aus dem Farbebad gelb waren, farbten sich auf einmal blau. Der
Grund fir diese Verwandlung ist der in der Luft vorhandene Sauerstoff, der die
Leukoform zum wasserunléslichen Indigo zuriick oxidiert.

3.2 Heutige Verwendung von Isatis tinctoria

Derzeit erlebt der Waid ein ,,Comeback", indem er wieder auf Flachen in Thiiringen
angebaut wird. Allerdings nicht mehr zu farbetechnischen Zwecken, sondern zur
wissenschaftlichen Forschung. Man hat entdeckt, das drei Stoffe im Waid: Tryptanthrin,
Indol-3-acetonitril und P-Cumarinsdauremethylester, besondere Pilz-Ténende
Eigenschaften haben. Es wird nun geforscht, ob ein Einsatz als Holzschutzmittel sinnvoll
ist. Indol-3-acetonitril weist von allen dreien die gréBte fungizide Wirkung auf. AuBerdem
finden die Waidextrakte Verwendung in Cremes, Seifen und Shampoos.

3.3 Indigo aus Indigofera tinctoria

Der Umstand, dass Farberwaid derart wenig verwendbaren Indigo enthalt, macht flr die
Farberindustrie eine andere Pflanze interessant. Ihr Name: Indigofera tinctoria oder
Indigopflanze, wie der Volksmund sie nennt. Wie oben schon erwahnt, waren die
Waidbauern nicht gerade gliicklich mit der Einfuhr dieses Gewdchses, da es ganz massiv
ihre Existenz bedrohte. Die Indigopflanze liefert eine Indigoausbeute von 75%, des
weiteren wurden die Anbaumethoden immer weiter verfeinert und rationalisiert, so das
der Preis schon bald weit unter den des heimischen Indigo fiel. Alle Arten der Indigofera
Familie bevorzugen feucht warmes Klima, wie es in den Aquatorgebieten vorzufinden ist.
Die Blatter der Indigofera tinctoria haben einen bldaulichen Glanz, riechen unangenehm
und faulen leicht. Wie der Name des Farbstoffes schon sagt, ist der Hauptahnbauort fir
diese Gewachse in Indien zu finden. Der Anbau erfolgte auf groBen Plantagen, die,
sobald die Pflanzen die richtige Hohe erreicht hatten, abgeerntet wurden. AnschlieBend
wurden die zu Biindeln geschnirten Pflanzen in groBe Becken mit Wasser gelegt, worin
bald darauf ein Garungsprozess einsetzte. Ein in der Pflanze befindliches Enzym sorgt
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dafir, das die Bindung zwischen Indoxyl- und Zuckermolekil geldst wird. Auch hier sind
wieder die Vorteile der Indigopflanze gegenliber dem Waid erkennbar. Der Waid benétigt
aufwendige Fermentationstechnologie, um den Indigo nutzbar zu machen, bei der
Indigopflanze erledigt das ein pflanzeneigenes Enzym. Sobald der Garungsprozess
abgeschlossen war, wurde mit groBen Schaufelradern oder durch schlagen des Wassers,
Sauerstoff in selbiges gebracht und der Indigo oxidiert, der sich als blaue, flockige Masse
am Boden absetzte. Diese Masse wurde gereinigt, getrocknet und anschlieBend in Blocke
gepresst, die nach Europa verkauft wurden. In Europa angekommen, wurden die Blécke
wieder zu Pulver verrieben und auf die gleiche Art zum Farben eingesetzt wie der Indigo
aus Farberwaid. Heutzutage erfolgt das Mahlen des Indigos in so genannten
Indigomiuhlen, in denen schwere Eisenkugeln, Zylinder oder Kegel den Indigo in feinstes
Pulver zerreiben.

4.0 Indigo Synthese

Um jedoch von natlrlich erzeugtem Indigo unabhangig zur werden, suchten die
Wissenschaftler nach einem Weg, Indigo synthetisch herzustellen, um von den
auslandischen Importen unabhangig zu werden. Was unbedingt bemerkt werden sollte,
ist, dass zum damaligen Zeitpunkt die Atomkonfiguration und der Aufbau des
Indigomolekdls véllig unbekannt waren. Viele namhafte Wissenschaftler machten es sich
zur Aufgabe, dieses schwierige Problem zu Iésen. Unter ihnen sind einige der
berihmtesten zu nennen wie: Adolph Baeyer, Heinrich Caro, Johannes Pfleger und Karl
Heumann.

Doch zundchst zu den Anfangen der Indigo Synthese. Um friher einen Stoff zu reinigen,
war es das einfachste, diesen Stoff zu verdampfen und anschlieBend wieder zu
kondensieren. 1862 unterwarf der Apotheker Otto Unverdorben den Indigo dieser brutal
einfachen Prozedur. Was er erhielt, war eine 6lige Flissigkeit, die er nach dem
Portugiesischen Namen fir Indigo Anil, Anilin nannte. Auch wenn dies noch keine Indigo
Synthese im eigentlichen Sinn war, ebnete es doch den Weg flr die chemische
Erzeugung von Naturstoffen. Noch heute finden wir Firmen, die in ihrem Namen Anilin
fihren. Hier einige Beispiele: BASF (Badische Anilin und Sodafabriken), Agfa
(Aktiengesellschaft flir Anilinfarben) und GAF (General Anilin and Film Corporation).
Einige Jahre spater, 1841, wurde aus dem Indigo Anthranilsdure gewonnen. Diese
konnte man zu Indol und Isatin weiterverarbeiten. Allmahlich wurden auch chemische
Zusammenhange zwischen Farberwaid und indischem Indigo klar, von denen man zwar
wusste, das beide Arten Indigo enthalten, aber nicht, das beide chemisch annahernd
identisch sind. Doch bevor wir zu den einzelnen Synthesen Ubergehen, muss eines
unbedingt noch erwdhnt werden. Um ihr kostspieliges Ziel zu erreichen, vereinbarten die
beiden Chemiekonzerne BASF und Hoechst, die groBten zur damaligen Zeit, dass sie
gemeinsam an dem Problem arbeiten werden. Die nachfolgende Zeit war von einer
langen Kooperation der beiden Chemiefirmen gekennzeichnet.

4.1 Indigo Synthese nach Adolf Baeyer

Adolf Baeyer gehdrt mit Recht zu den erfolgreichsten und kliigsten Képfen der Chemie.
Schon als Kind interessierte er sich fiir chemische Ablaufe in der Natur.
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Aus diesem Grund kaufte er sich mit 13 Jahren ein Stiick Natur-Indigo und begann damit
zu experimentieren. Zuerst pulverisierte er es und verarbeitete es dann nach einem
Chemiebuch von Friedrich Wéhler weiter. Die Idee, Indigo kinstlich herzustellen, lieB ihn
nicht mehr los. Er experimentierte weitere 15 Jahre, bis er zu den ersten verwertbaren
Erfolgen gelangte. Es gelang ihm durch Zinkstaubdestillation, Indol, ein im Grundgerust
ahnlicher Stoff des Indoxyls, herzustellen. Ein weiterer Fortschritt war die Herstellung
synthetischen Indigos durch die Chlorierung und anschlieBende Reduktion des Isatins.
Aber Baeyer verwendete flir seine Erfindung Naturstoffe und damit kann eigentlich noch
nicht von einer Synthese gesprochen werden. Die erste Vollsynthese des Indigos gelang
ihm am 06. Juni 1878, indem er N-Phenylglycin in einer Alkalischmelze zu Indoxyl
umformte.
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Zwar war dieses Verfahren unwirtschaftlich, doch Baeyer gab nicht auf. Zwischen ihm
und dem damaligen technischen Direktor der BASF, Heinrich Caro entwickelte sich ein
reger Briefverkehr, in dem sich beide lGiber neue Erkenntnisse austauschten. SchlieBlich
entdeckte er 1880 ein neues Verfahren, indem er Zimtsaure als Ausgangsstoff
verwendete, die wesentlich billiger war als Isatin. Am 19. Marz 1880 lieB sich Baeyer sein
nochmals verfeinertes Verfahren vom Kaiserlichen Patentamt patentiere. Doch auch
dieser Erfolg war ihm noch nicht genug, schlieBlich wollte er die Struktur des Indigos
ergrinden und lieB sich ein zweites Verfahren patentieren. Bei diesem ging er von
Orthonitrobenzaldehyd aus, das er mit Hilfe von Aceton zu 4-Hydroxy-4-
Nitrophenylbuthan-2-on umformte und dieses anschlieBend in einer Alkalischmelze zum
gewlinschten Isatin verkochte.

Damit erzielte er den Durchbruch. Die Struktur des Indigos war Baeyer bekannt. In
einem Schreiben informierte er Heinrich Caro Gber seine Erkenntnisse. Der war davon so
begeistert, dass er Gber den Indigo alles andere verga3. Am Ende des Briefes bemerkte
er noch ,,Wie geht es denn ihrer Frau Gemahlin?"®. Allerdings zeigte sich schon bald,
dass alle von Baeyer gefunden Synthesen sich als unwirtschaftlich erwiesen. Dennoch,
Baeyer hatte das Tor zu einem neuen Zweig der Wissenschaft weit aufgestoBen. Fir
seine Verdienste erhielt er 1905 den Nobelpreis fiir Chemie.
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4.2 Indigo Synthese nach Karl Neumann/Johannes Pfleger

Da die Synthesen von Baeyer flir die groBindustrielle Herstellung von synthetischem
Indigo ungeeignet waren, mussten neue gefunden werden. Zu den bedeutendsten zahlen
unter anderem die zwei von Heumann gefundenen. Ausgangsprodukt fiir seine erste
Synthese war Nitro-Phenylglycin, das aus Anilin, Chloressigsaure und Kaliumhydroxid
gewonnen wurde. Alle drei Edukte standen der BASF in groBen Mengen zur Verfligung,
so das sie sich gleich darauf auf dieses Verfahren stiirzte. Das Nitrophenylglycin wurde in
einer Alkalischmelze zu Indoxyl umgeformt. Dieses Verfahren brachte eine Ausbeute von
10%. Heumann verfeinerte dieses Verfahren, indem er vom Naphthalin ausging und
durch Oxidation und Versatz mit Ammoniak zur Anthranilsaure gelangte. Dieser versetzte
er mit Chloressigsaure und gelangte zur Nitro-Phenylglycin-ortho-carbonsaure, die
wiederum in einer Alkalischmelze zu Indoxyl umgeformt wurde.
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BASF und Hoechst kauften gemeinsam dieses Patent und 1897 erschien der erste
synthetische Indigo auf dem Markt. Allerdings war der Vorstand der BASF Uber die
Entwicklung nicht zufrieden. Man hielt die Indigo Synthese wirtschaftlich fir nicht
rationell, immerhin hatte BASF bis zu diesem Zeitpunkt fiir die Entwicklung,
Patenterwerb und Bau der Produktionsanlagen fast 18 Millionen Goldmark ausgegeben!
Diese Summe war mehr als das damalige Grundkapital der Gesellschaft und trieb die AG
fast in den Ruin. Was noch hinzukam, war, das Indigo auf GroBplantagen in Indien
rationell angebaut wurde, was den Chemikern enge Grenzen setzte. Nur dem Einsatz des
technischen Direktors Heinrich von Brunck ist es zu verdanken, dass die Forschungen
weitergeflihrt wurden. Letztendlich kam das ,,BASF Indigo rein" auf den Markt, das
bereits fir 17 Goldmark je Kilo zu haben war. Zum Vergleich: ein Kilo Natur Indigo
kostete zur damaligen Zeit etwa 20 Goldmark je Kilo.

Doch auch hier blieb die Forschung nicht stehen, und es begann ein Kapitel, in dem sich
die Wege von Hoechst und BASF trennen. Aus den ehemaligen Partnern werden
Konkurrenten. Das Problem war folgendes: Beim 2. Heumann’schen Verfahren wird
Naphtalin m.H von Salpetersdure zu Phtalsdureanhydrid oxidiert. Nun war Salpetersaure
aber sehr teuer und lieB eine technisch rationelle Verwendung nicht zu. Hoechst forschte
auf dem Gebiet der Chromsauren und Chromaten. Allerdings war dies wiederum
wirtschaftlich eine Sackgasse, da sich Chromsduren nicht wirtschaftlich aus Chromlaugen
herstellen lieBen. Hoechst schloss mit einem Energielieferant einen Vertrag zur Lieferung
von glinstigem Strom ab, da sie mit Hilfe der Elektrolyse eine wirtschaftliche Methode
gefunden hatten. Unterdessen versuchte es BASF mit rauchender Schwefelsaure. Am
Anfang allerdings mit wenig zufrieden stellenden Resultaten. Doch wie Uberall steckt
auch hier der Teufel im Detail. Einem der gréBten Zufalle der Chemie ist es zu
verdanken, dass, das Verfahren doch noch ein Erfolg wurde. Ein Chemiker zerbrach beim
Experimentieren das Thermometer und das Quecksilber floss in das ReaktionsgefaB. Als
er die Losung anschlieBend untersuchte, stellte er fest, dass die Oxidation gelungen war.
Quecksilber stellte sich als ein hervorragender Katalysator fiir diese Reaktion heraus.
Endlich hatte die BASF ein wirtschaftliches Verfahren gefunden, um preisgiinstigen
Indigo herzustellen. Der darauf entbrannte Konkurrenzkampf mit Hoechst driickte in den
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darauf folgenden Jahren den Preis flir synthetischen Indigo auf 7 Goldmark je Kilo.

5.0 Der Purpur

Er ist zwar nicht blau, sollte aber in dieser Belegarbeit unbedingt Erwahnung finden, da
seine chemische Struktur eng mit dem Indigo verwandt ist. Aus diesem Grund
bezeichnet man diese Farbstoffe auch als indigoide Farbstoffe.

»Purpur” - 6,6°-Dibrom-indigo

Einer Sage nach soll der Hund eines Phoénizischen Schafers am Strand mit einer
Schnecke gespielt und diese anschlieBend zerbissen haben. Als der Schéfer seinen Hund
nach einiger Zeit fand, bemerkte dieser, dass seine Schnauze rot gefarbt war. Der
Schafer dachte, es sei Blut und wischte dem Hund das vermeintliche Blut aus der
Schnauze. Doch schlieBlich bemerkte er, dass es kein Blut war und der Stoff farbende
Eigenschaften besaB. In den darauf folgenden Jahren Entwickelte sich eine regelrechte
,,Purpurindustrie". Eine der bedeutendsten Zentren dieser Industrie war die Stadt Tyrus.
Um nun Textilien mit Purpur zu farben wurden die Purpurschnecken der Art Murex
brandaris und Murex trunculus verwendet. Diese gehéren zur Art der Vorderkiemer und
sondern in ihrer Atemhohle einen farblosen Schleim ab, der unter Licht- und
Sauerstoffeinwirkung zum Purpur oxidiert. Nattirlich ist die Ausbeute, die solch eine
Schnecke liefert, verschwindend gering, so dass flr 1,4 g reinen Purpur eine Menge von
12000 Schnecken nétig ist. Um den Farbstoff zu gewinnen, wurden die Schnecken an der
Kliste gesammelt und getdtet. GroBen Schnecken wurden gleich die Schleimdriisen mit
samt der Atemhdhle herausgerissen. Kleinere wurden in die Stadt gebracht wo man sie
von ihrer Schale befreite und in Salz einlegte. Wenn sie drei Tage in Salz gelegen hatten,
kamen sie in einen Kessel, in welchem sie mit Wasser zehn Tage lang gekocht wurden
bis nur noch 1/16 der urspriinglichen Masse lbrig blieb. Nun ist es auch verstandlich,
warum Purpur zu den teuersten Farbstoffen Gberhaupt zdahlt. Zu seiner Zeit ist er mit
Gold aufgewogen wurden, und war durchaus als Zahlungsmittel akzeptiert. Dazu kommt
dass die Purpurfarberei ein duBerst unangenehmes Geschéft war. ,,In Tyrus, einem
Zentrum der Purpurgewinnung, soll es damals ganz erbarmlich gestunken haben. Es hat
also auch schon im Altertum durch handwerkliche Produktion massive Umweltprobleme
gegeben"?,

Chemisch gesehen ist Purpur ein Derivat des Indigo mit der Summenformel 6,6-Dibrom-
Indigo. Mann versuchte den siindhaft teuren Naturstoff durch ein billiges
Syntheseprodukt zu ersetzen. Paul Friedlander stellte 1909 1,4 g Naturpurpur her und
fand die Strukturformel des Purpurs. Als es endlich soweit war und ihm die Ergebnisse
seiner Untersuchungen vorlagen, war er aus zwei Griinden sehr Gberrascht: 1. Eine
Bromverbindung ist flir einen Naturstoff sehr ungewdhnlich und 2. die Stellen, an denen
die Bromatome sitzen, widersprechen den Substitutionsregeln. Genau aus diesem Grund
ist eine technische Herstellung sinnlos, da der Synthesestoff kaum billiger ware als das
Naturprodukt. Es ist heutzutage mdéglich, Purpur synthetisch aus 4-Methyl-3-
nitrophenamin, welches bei der Nitrierung von p-Toluidin entsteht, herzustellen. Dieses
wird am Amin diazotiert und anschlieBend durch eine Sandmeyer-Reaktion unter
Katalyse von Kupfer(I)-Ionen bromiert. Das erhaltene Produkt wird an der Methylgruppe
durch Chrom(VI)oxid und Essigsaureanhydrid zum Aldehyd oxidiert. Im letzten Schritt
entsteht in wassrigem Aceton unter Zugabe von Natriumhydroxid 6,6-dibromindigo.
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e Laborsynthe se von Purpur {nach Zentgraffriemioglmbof)

Heute kostet ein Gramm reinster Purpur 240 €. Deshalb er kaum noch verwendet, auB3er
bei der Restaurierung alter Skulpturen und Bilder.

6.0 Wirtschaftliche Bedeutung des Indigo

Bevor ich auf die wirtschaftliche Bedeutung eingehen kann, muss zuvor noch geklart
werden, wie friher und heute der Wert des Indigo bestimmt wurde. Friher wie heute
versuchten natirlich die Indigoproduzenten sich einen héheren Gewinn zu verschaffen,
indem sie den Indigo mit anderen Beimengungen, wie Indigorot oder Indigobraun,
streckten. Diese Beimengen beinstrachtigen in nicht zu vernachlassigendem MaBe die
Qualitat der Farbungen.

Bei den ersten Methoden wurde der Indigo durch Oxidation in farbloses Isatin Gberflhrt,
und anschlieBend in Wasser geldst. Der im Wasser vorhandene Sauerstoff oxidiert das
Isatin zu Indigo. Durch die Intensivitat der Farbung kann der Reinheitsgrad einigermalen
genau bestimmt werden. Eine weitere Mdglichkeit, die von einem Wissenschaftler
namens Stein gefunden worden ist, beinhaltet, dass Indigo m.H. von Teerdl extrahiert
und anschlieBend mit Ether das Indigoblau herausgelést und gewogen wird. Wesentlich
einfacher, wenn auch nicht so genau, ist das Probefarben eines Stoffes und
anschlieBendem Vergleich mit einer Probe eines, mit reinstem Indigo gefarbten Stoffes.
Zweifellos ist hier ein gutes und geschultes Auge unabdingbar. Eine der genauesten
Methoden der Wertbestimmung des Indigo ist die Colorimetrische Priifung. Dazu werden
in ein Colorimeter, in seiner einfachsten Konfiguration besteht das Colorimeter aus zwei
Glaszylindern, die mit je einem Ablaufhahn versehen sind und auf einem Gestell befestigt
werden, zwei Indigolésungen eingefiillt, die Normalindigolésung und die zu
untersuchende Lésung. Nun wird solange verdinnt, bis die Farbintensitat angeglichen ist.
Aus dem Unterschied der Volumina lasst sich nun ebenfalls der Indigogehalt berechnen.
Auf der Tatsache, das Licht beim durchqueren von farbigen Flissigkeiten an Intensitat
verliert, beruht die letzte und genaueste Colorimetrische Prifvariante. Durch ein Gerat
werden Lichtstrahlen geleitet und diese durch ein Prisma auf einen Schirm gelenkt. Nun
kann wiederum durch Verdlinnen die Lichtintensitat variiert werden, bis sie bei Beiden
gleich ist. Aus dem Verhaltnis der beiden Volumina lasst sich nun wiederum der
Indigogehalt berechnen.

Um zum wirtschaftlichen Aspekt zuriickzukommen: Indigo spielte im Altertum eine groBe
Rolle, da er als einer der lichtechtesten Farben tGberhaupt galt. Die Geschichte der
Indigofarbung ist schon fast so alt wie die Menschheit selbst. Man hat Uberreste von
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indigogefarbten Stoffen in Pharaonengrdbern gefunden. Trotz seiner relativ einfachen
Verarbeitung blieb er groBtenteils der Oberschicht vorbehalten. Was beeindruckend ist,
ist das sich die Indigofarbung auf vielen Kontinenten unterschiedlich entwickelt hat.
Jedes Volk hat auf andere Weise die Kunst des Farbens zu seiner Bliite gebracht. Die
Agypter, die Assyrer, die Inkas sowie die Germanen haben véllig isoliert voneinander
diese Technik der Einfarbung ihrer Kleidung fir sich entdeckt und entwickelt. Flr viele
Volker ist ein solch gefarbter Stoff etwas ganz besonderes. Besonders die Tuareg, ein
Reitervolk aus der Sahara, ist bekannt fir ihre Blaue Kleidung, die so mit Indigo
Ubersattigt ist, dass sie einen metallischen Glanz erhalt. Die liberschiissige auf der Haut
abgeriebene Farbe wird als Make-up geschatzt. Aber auch Eingeborenen-Stamme im
tiefsten Dschungel wissen, wie Kleidung mit Naturfarben gefarbt wird. , Selbst bei
auBerster Anspruchslosigkeit wird zumindest auf ein Stiick Indigogefarbten Tuches|...],
Wert gelegt"®). Doch kommen wir nun vom Altertum in die Neuzeit. Als nun endlich eine
Synthese fir Indigo gefunden war gingen die Importe flir natirlichen Indigo allmahlich
zuriick Bengalen- und Javaindigo verschwand aus der Wirtschaft.

Ein-und Ausfuhr von Indige ins Deutsche Reich

1872 16T 1830 1884 18%8 1892 1696 1900

Gudl e Lzatarbach, F., Dar Hamot oas Waidas mik ndge, Disseni=on Lapzig 1505

Von nun an begann Deutschland sogar Indigo zu exportieren. Einen Wideraufschwung
erlebte der Indigo wahrend des ersten Weltkrieges, da Deutschland und die Schweiz die
einzigen Lander waren, die synthetischen Indigo herstellten. Heutzutage wird in kleinem
MaBstab wieder Indigo angebaut. 100 g kosten 13,80 €. Die Entdeckung neuer,
bestdandigerer Farbstoffe machte die geringe Abriebbestandigkeit besonders deutlich, die
man friher als selbstverstandlich hingenommen hatte. Ein ,,Comeback" erlebte der
Indigo, als ein zwanzigjahriger Kaufmann aus Bayern, Levi Strauss, nach San Francisco
auswanderte, um fiir die Goldgraber strapazierfahige Kleidung zu entwerfen, die mit
Indigo gefarbt wurden. Der Name dieser Kleidung ist allen wohl bekannt, es handelt sich
um die heute viel getragene Jeans. Ende der 70er setzte ein regelrechter Jeansboom ein,
da Jeans gut zur neuen Lebenseinstellung der Leute passte. Ein nicht ganz perfekter
Farbstoff fir nicht ganz perfekte Leute. Heute ist die Bedeutung von Indigo nicht mehr
ganz so hoch, da er hauptsachlich nur noch zum Farben von Jeans verwendet wird.

Nachwort

In seiner langen Entwicklungsgeschichte waren die Menschen immer wieder bestrebt,
ihre Umwelt zu verstehen. Sei es z.B. der Einschlag eines Blitzes oder das entsteht von
Farben. Farben Uben sind je her einen ungeheuren Reiz auf uns aus. Der Indigo gehort
zu diesen ,,Reizauslésern”. Worin mag der Reiz des Indigos nun genau liegen? Zum
einen in der Unfasslichkeit: Indigo gibt seine farbenden Eigenschaften erst nach einer
Behandlung durch den Menschen preis. Die Herausforderung, die Natur sich mit Hilfe der
Technik zu erschlieBen, machte auch vor diesem beeindruckenden Stoff nicht halt. Wenn
wir einem Wissenschaftler den Auftrag geben wiirden, mit den Grundelementen der
Natur also im wesentlichen Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel
einen der lichtechtesten Farbstoffe zu entwickeln, wiirde er zwangslaufig zu Indigo
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gelangen. Wenn wir gezwungen waren im Temperaturbereich von 0 °C bis 40°C im
neutralen wassrigen Milieu und unter Normaldruck zu arbeiten, also wie die Natur es tut,
wir hatten vermutlich nicht die Halfte von dem, was wir heute hatten. So gleicht die
Indigosynthese in einer Alkalischmelze eher den Bedingungen im innersten eines Vulkans
als dem zarten Saftfluss einer Pflanze.
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