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Lçslichkeitsfragen gehçren sicher zu den h�ufigsten Proble-
men des Experimentalchemikers; sie erstrecken sich nicht nur
auf den Laboralltag, sondern sind h�ufig ein Nadelçhr auch in
der industriellen Produktion. Lçslichkeitsprobleme treten in
zwei grunds�tzlichen Richtungen auf: beim Lçsen von hy-
drophoben (lipophilen), in der Regel unpolaren Substanzen
in polaren Solventien und – umgekehrt – von hydrophilen
(lipophoben), zumeist polaren Verbindungen in unpolaren
Lçsungsmitteln. Hier berichten wir �ber die nahezu glatte
�berf�hrung des vçllig unpolaren Farbstoffs Indigo, von dem
w�ssrige Lçsungen bislang unbekannt sind, in die w�ssrige
Phase unter der Zuhilfenahme nanoskaliger Tonminerale.
Das daraus erhaltene Hybridmaterial aus einem Nano-
schichtsilicat und Indigo erinnert optisch und strukturell an
das ber�hmte, antike Maya-Blau-Pigment.

Tonmineralien, insbesondere Schichtsilicate, sind eine
außergewçhnlich vielseitige Materialklasse, deren Nutzung
von gewçhnlicher Tçpferei bis hin zu hochtechnologischen
Anwendungen, etwa in der Medizin, reicht.[1] Das Maya-Blau
hat zus�tzlich eine historisch-kulturelle und �sthetische Di-
mension.[2] Seine chemische Natur wurde erst in den 1960er
Jahren erkannt:[3] Es handelt sich um ein historisches Hybrid,
genauer ein organisch-anorganisches Hybridmaterial.[4]

Auf der anorganischen Seite beruht das Maya-Blau auf
dem Mineral Palygorskit, einem Schichtsilicat der idealisier-
ten Zusammensetzung (Mg,Al)5[(Si,Al)8O20](OH)2(OH2)4·
4H2O.[5] Der organische Hybridbestandteil, Indigo (Abbil-
dung 1a), ist seit wenigstens 4000 Jahren bekannt und noch
heute der technisch-industriell meistgenutzte blaue organi-
sche Farbstoff.[6] Die schlechte Lçslichkeit des reinen, kris-
tallinen Indigos beruht vor allem auf intra- und intermole-
kularen Wasserstoffbr�cken.[7] Durch die Einlagerung in die
Kan�le oder Zwischenschichten des Palygorskits verleiht die
sichtbare Absorption des Indigos dem Material seine optische
Funktion als Farbmittel mit t�rkisblauem Farbton. Wegen der
Unlçslichkeit des Indigo-Palygorskit-Hybrids in �blichen or-
ganischen wie auch anorganischen Lçsungsmitteln ist das
Maya-Blau als Pigment einzuordnen und muss demzufolge als
Dispersion oder Aufschl�mmung verarbeitet werden. Zu-
s�tzlich zu den Untersuchungen am Maya-Blau widmen sich
analoge Arbeiten derzeit der Einlagerung des Indigos auch in

andere mikroporçse Strukturen (z. B. Silicalit[8] und andere
Zeolithwirte[9]); des Weiteren findet aktuell die Beladung von
Palygorskit mit weiteren Farbstoffen Beachtung; damit wird
die Palette neuer Hybridpigmente in der Erwartung erg�nzt,
eine deutliche Verbreiterung des Farbenspektrums erzielen
zu kçnnen.[10]

Dem Palygorskit morphologisch verwandt ist das nat�r-
liche Tonmineral Hektorit,[11] von dem synthetische, nano-
skalige Abkçmmlinge – die Laponite – auch kommerziell
verf�gbar sind.[12] Wir konnten durch die Kombination von
Indigo mit Laponite RD ein wasserlçsbares Hybridmaterial
herstellen, dem wir den Namen „Laponite-Blau“ geben und
das in optischer Hinsicht auch in w�ssrigen Lçsungen dem
festen Maya-Blau deutlich �hnelt. Laponite RD, das hier
behandelte Wirtmaterial mit der chemischen Zusammenset-
zung Na0.7[Mg5.5Li0,3Si8O20(OH)4](H2O)n, besteht aus jeweils
zwei Schichten von [SiO4]-Tetraedern, zwischen denen durch
Sauerstoffverkn�pfung Lagen von [MgO6]-Oktaedern einge-
bettet sind; 2/3 der Mg2+-Ionen sind oktaedrisch durch ver-
br�ckende OH-Gruppen koordiniert (Abbildung 1c). Die
Mikrostruktur von Laponite RD l�sst sich am besten als
pl�ttchenfçrmig, mit einem Prim�rpartikeldurchmesser von
ca. 25 nm und < 1 nm Pl�ttchendicke (d.h. stark anisotrop),
beschreiben. Die partielle Substitution von Mg2+ in den Ok-

Abbildung 1. Bausteine des Laponite-Blau-Hybrids. a) Molek�lstruktur
von Indigo; intra- (r1 = 226 pm) und intermolekulare (r2 = 211 pm)
Wasserstoffbr�cken des reinen, kristallinen Indigos[7] sind gestrichelt
angedeutet. b) Fester Laponite: Kationen (oder andere G�ste, hier z.B.
Indigo; nicht maßstabsgerecht) verkn�pfen die vereinzelten, negativ
geladenen Pl�ttchen; dabei werden Laponite-Stapel erhalten. c) Struk-
tur von Laponiten, Seitenansicht zweier Elementarzellen in (100)-Rich-
tung. Die Abmessungen spiegeln das Ergebnis einer Einkristallstruk-
turanalyse von Cs-Hektorit wieder, aus der auch die Abbildung rekon-
struiert wurde.[11]
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taederlagen durch Li+ verleiht den Pl�ttchenoberfl�chen eine
negative Ladung, sodass sich an oder zwischen den Fl�chen
der Pl�ttchen (Zwischenschichten) Kationen anlagern (ge-
wçhnlich Na+). In den Zwischenschichten kçnnen zus�tzlich
bis zu 15 % Wasser coadsorbieren (Abbildung 1b).

Wie in Abbildung 1c angedeutet, weisen die R�nder der
Pl�ttchen zwangsl�ufig Fehlstellen auf, die mit Hydroxy-
gruppen (Si-OH und Mg-OH) abges�ttigt sind; diese wie-
derum werden pH-abh�ngig ionisiert oder protoniert. In
Verbindung mit den sehr kleinen Partikelgrçßen bewirken
die ionisierten Spezies auf den Fl�chen und Randbereichen,
dass die so geladenen Nanopartikel in Konzentrationen un-
terhalb ca. 5 Gew.-% vollst�ndig in die w�sserige Phase auf-
genommen und gelçst oder dispergiert werden (f�r einge-
hendere Diskussionen sei auf die entsprechende Literatur
verwiesen[13]).

Bei der Dispergierung des Laponiten in Wasser werden
die Na+-Ionen aus den Zwischenschichten freigesetzt, wo-
durch gleichzeitig auch die gestapelten Pl�ttchen zu isolierten
Partikeln delaminieren. Die mobilen Na+-Ionen kçnnen
weiterhin im Ionenaustausch durch eine Reihe anderer Kat-
ionen ersetzt werden, darunter auch kationische Farbstoffe
und Luminophore.[14] Zudem stellte sich heraus, dass der
Laponite �berraschenderweise auch neutrale, organische
Molek�le adsorbieren und diese somit letztlich in die w�ssrige
Phase �berf�hren kann, wie wir hier beispielhaft f�r das no-
torisch unlçsliche Indigo zeigen mçchten. Das hier beschrie-
bene Verhalten ist von anderer Natur als der „Adsolubilisa-
tions“-Effekt, der die Amphiphilie von oberfl�chenaktiven
Substanzen nutzt,[15] mag aber in gewissem Umfang z.B. an
die Adsorption von Perylen an festem Laponite-Ton erin-
nern.[16]

Die Aufnahme des Indigos durch Laponiten aus Chloro-
formlçsung wie auch �ber die Gasphase wurde untersucht.
Die heterogene Aufnahme aus CHCl3 erwies sich zwar
ebenfalls als mçglich, jedoch als weniger geeignet, da sie zu
kolloidalen Aggregaten an den Laponite-Oberfl�chen f�hrte,
die nach der Redispergierung trotz vorheriger Filtration nach
einigen Tagen flokkulierten. Die Gasphasenbeladung ergab
hingegen eine verbesserte Reproduzierbarkeit und Homo-
genit�t der Pulver sowie letztlich hçhere Stabilit�t der Dis-
persionen. Die in der Folge vorgestellten Materialien wurden
daher durch intensives Mçrsern von Indigo und Laponite,
gefolgt von stufenweisem Vakuumheizen bis 150 8C, gewon-
nen. Dabei verliert der Laponite pro Formeleinheit ca. drei
Molek�le anhaftenden oder eingeschlossenen Wassers (ther-
mogravimetrische Analyse siehe Abbildung S4 der Hinter-
grundinformationen [SI]). Wegen der großen Oberfl�che der
nanoskaligen Laponiten (> 221 m2 g�1) sowie entsprechender
Reaktivit�t und Adsorptionsf�higkeit wurden außer der
Farbs�ttigung (anders als in Indigo-beladenen, mikroskaligen
Palygorskit-Pulvern[17, 18]) keine weiteren Farbunterschiede
zwischen den einzelnen Proben beobachtet. Stattdessen
konnte eine recht breite Spanne von w�ssrigen Lçsungen des
Laponite-Blau erstellt werden (Abbildung 2a), von denen
schließlich die Absorptionsspektren der Abbildung 3 f�r
Beladungen mit 50 bis 450 Molek�len Indigo pro Pl�ttchen
(bezogen auf eine idealisierte, wasserfreie Zusammensetzung
des Laponiten) gemessen wurden.

Abbildung 2. Photographische Abbildungen von Laponite-Blau-Lçsun-
gen und -Filmen. Die angegebenen Zahlen beziehen sich auf die
Mengen an eingewogenem Indigo auf der Basis von wasserfreiem
Laponiten, ausgedr�ckt als Molek�le pro Pl�ttchen (MpP; die letztlich
analytisch bestimmten, „wahren“ Mengen von 22–109 MpP liegen
etwa 50 % darunter; siehe auch Tabellen S1 und S2 [SI]). a) W�ssrige
Lçsungen mit konstantem Laponite-Gehalt (0.25 Gew.-%), aber stei-
genden Konzentrationen an Indigo; hçhere Laponite-Konzentrationen
(bis zu 3 Gew.-%) sind herstellbar, werden aber zunehmend viskoser.
b) Transparente Laponite-Blau-Filme (Dicke ca. 7 mm) nach Verduns-
tung �bersch�ssigen Wassers. Die Farb�nderungen werden im Text
diskutiert.

Abbildung 3. UV/Vis-Absorptionsspektren der Hybridmaterialien bei
unterschiedlichen Indigo-Gehalten in MpP. Die MpP-Werte beziehen
sich auf die Mengen, die eingangs f�r die Herstellung der Pulver ein-
gewogen worden waren; in Klammern sind die „wahren“ Werte ange-
geben, wie sie nach der Aufarbeitung analytisch ermittelt wurden.
Wenngleich die Redispergierung zu Lçsungen mit 0.25 Gew.-% bereits
nach zweist�ndigem R�hren vollst�ndig zu sein scheint (siehe Abbil-
dung 2a), wurde die Indigo-Aufnahme f�r die Spektroskopie auf 15 h
ausgedehnt, um eine mçglichst vollst�ndige �quilibrierung sicherzu-
stellen. Des Weiteren wurden die Lçsungen vor der Absorptionsmes-
sung bei 17000 U min�1 zentrifugiert und durch eine 0.2-mm-PVDF-
Membran filtriert. Um Absorbanzen <1 zu erhalten, wurden die Spek-
tren erst nach Verd�nnung auf 0.0625 Gew.-%, bezogen auf den Lapo-
niten, in 1-cm-K�vetten gemessen. Einschub: Absorbanz bei 657 nm
nach chemischer Analyse der Lçsungen und Neuberechnung der
„wahren“ Gehalte; blaue Kreise: anf�ngliche Beladung �150 MpP;
rote Quadrate: anf�ngliche Beladung >150 MpP (siehe auch Tabel-
le S2 [SI] f�r „wahre“ Konzentrationen).
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Die Zahl der Molek�le (Indigo) pro Pl�ttchen, „MpP“,
erscheint in diesem Zusammenhang als angemessene Einheit.
Nimmt man eine Fl�che von etwa 1.3 nm2 f�r das Indigo-
Molek�l an, entsprechen die genannten Beladungen einem
ungef�hren Bedeckungsgrad von 3–30 % sowie einem mitt-
leren Abstand von 4.4–1.5 nm an vollst�ndig delaminierten
Laponiten. Zu betonen ist, dass die 0.25-proz. Lçsungen �ber
den gesamten Konzentrationsbereich nach der Zentrifugation
vollst�ndig klar waren, was den Absorptionsspektren auf den
ersten Blick zu widersprechen scheint, da die eingangs ein-
gewogenen Indigo-Mengen und zugehçrigen Absorbanzen
nicht linear korrelieren. Die Erkl�rung hierf�r findet sich in
der langsamen Bildung von vermutlich kleinen, kolloidalen
Indigo-Aggregaten an der Oberfl�che der Laponite-Tr�ger.
Aggregate treten erkennbar erst bei Bedeckungen �ber
150 MpP auf und geben sich in den Rçntgendiffraktogram-
men der geheizten Pulver durch Reflexe des kristallinen In-
digos zu erkennen. Pulver mit weniger als 150 MpP anf�ng-
licher Beladung weisen keine Indigo-Reflexe auf (siehe Ab-
bildung S2 [SI]). Allerdings f�hrt die nachfolgende Aufar-
beitung (Redispergierung, Zentrifugation, Filtration) auch in
den Proben niedrigerer Beladung zum Verlust nennenswerter
Mengen an Indigo. Ebenso – allerdings in wesentlich gerin-
gerem Umfang – werden Verluste an Laponite-Agglomeraten
beobachtet (< 10%; siehe auch Experimentelles und Tabel-
len S1, S2 [SI]). Die Aufarbeitung f�hrte somit zur Entfer-
nung unerw�nschter Streuung und nahezu linearer Abh�n-
gigkeit der Absorbanz, unweigerlich aber auch zu einer Ver-
ringerung der Indigo-Konzentration um etwa 50 % bezogen
auf die urspr�nglich eingewogenen Indigo-Mengen (siehe
auch Abbildung 3b sowie Tabelle S2 [SI]).

In �bereinstimmung mit der aus den Rçntgendiffrakto-
grammen ableitbaren Agglomeration trat auch im IR-Spek-
trum eine Absorption bei 1392 cm�1 deutlich hervor, wenn die
urspr�ngliche Einwaage etwa 150 MpP �berstieg. Wie im
reinen, kristallinen Indigo ist diese Schwingungsbande auf
eine N-H-Deformation (d) von Bindungen zur�ckzuf�hren,
die an der Bildung von intermolekularen Wasserstoffbr�cken
(N�H···O=C) beteiligt sind[19, 20] und z. B. auch in Indigo-
Sepiolit-Hybriden gefunden wurden.[21] Im Gegensatz dazu ist
eine Absorption bei 1412 cm�1 einer d(N�H···O=C)-Schwin-
gung mit intramolekularer Wechselwirkung zuzuschreiben,
die auch im Falle der Adsorption an den Laponiten erhalten
bleibt (siehe Abbildung S3 [SI]). Demzufolge kann Ver-
schwinden der Bande bei 1392 cm�1 eine Information �ber
den Indigo-Assoziationsgrad liefern und best�tigt damit zu-
gleich die Gegenwart monomolekularen Indigos als vorherr-
schender Spezies auf den Laponite-Oberfl�chen bei niedri-
geren Beladungsmengen.[20] Der umfangreiche Artikel zu den
Wechselwirkungen in Sepiolit-basiertem Maya-Blau[21] legt
die Annahme nahe, dass die Anbindung des Indigos im
Laponite-Blau schw�cher ist als im Maya-Blau, da bei letz-
terem gefundene Aufspaltungen z. B. der Bande bei 1462 cm�1

(n(C-C) und d(C-H) fehlen.
Folgerichtig erwies sich Laponite-Blau, in dem die G�ste

nur adsorbiert oder interkaliert sind (in Lçsung bzw. im
Feststoff), als merklich instabiler als Hybride, in denen Indigo
in eingegrenzten Kan�len und Poren der Wirtstruktur einge-
schlossen ist.[22] Im quellf�higen Laponite-Blau hingegen ist

das Indigo chemischen Angriffen unmittelbar ausgesetzt und
kann daher mit der Stabilit�t des Maya-Blau nicht konkur-
rieren, auch wenn eine deutliche Stabilisierung in Standard-
tests,[3a] etwa in konzentrierter HCl und gegen die Extraktion
mit Aceton und Chloroform, zu verzeichnen war (weitere
Details siehe Tabelle S3 [SI]).

Die Rçntgendiffraktogramme von Pulvern, die durch
Verdunstung des Lçsungsmittels aus der w�ssrigen Disper-
sion erhalten wurden, zeigen, dass das Indigo zumindest im
Feststoff parallel zu den Fl�chen der Pl�ttchen angeordnet ist,
da die Gitterkonstante in c-Richtung (senkrecht zu den
Schichten) gegen�ber den 1.28 nm des reinen Laponiten noch
immer nur 1.29 nm betr�gt (siehe Abbildung S2 [SI]). Ob die
Modi der Wasserstoffbr�cken durch interkaliertes oder auch
oberfl�chlich anhaftendes Wasser unterst�tzt werden, kann
aus den Schwingungsspektren nicht sicher abgeleitet werden,
allerdings legen die etwas verringerte Breite und Intensit�t
der H-O-H-Deformation und ihre aufkommende Struktu-
rierung gegen�ber den Spektren des freien Laponiten eine
Beteiligung von Wasser der Zwischenschichten nahe (siehe
Abbildung S3c [SI]). Zus�tzlich verringert die Indigo-
Adsorption den Anteil von schwach gebundenem Wasser um
etwa 40 H2O/Indigo in den Feststoffen. Allerdings blieb ein
merklicher Anteil von fester gebundenem Wasser erhalten,
wie aus den DTG-Daten (differentielle Thermogravimetrie)
hervorgeht (siehe Abbildung S4 und Tabelle S2 [SI]). Das
spektrale Absorptionsverhalten der d�nnen Filme, auf das im
letzten Absatz kurz eingegangen werden soll, ist ebenfalls in
Einklang mit den dargelegten Annahmen.

Auf die spektralen Absorptionseigenschaften zur�ck-
kommend zeigen sich die sichtbaren p!p*-�berg�nge
deutlich rotverschoben bei 657 nm gegen�ber Lçsungen in
Benzol (595 nm[23]), CHCl3 (602 nm,[24a] 604 nm[24b]), DMF
(610 nm[24a]) oder DMSO (620 nm[25,26]), was zweifelsohne
dem „Merocyanin“-Effekt, d.h. der bathochromen Absorp-
tionsverschiebung mit zunehmender Polarit�t, zuzuschreiben
ist. Der Extinktionskoeffizient e betr�gt f�r diesen �bergang
konstant 10300 L mol�1 cm�1 im Konzentrationsbereich zwi-
schen 0.047 � 10�3 und 0.177 � 10�3 molL�1 und den letztlich
erhaltenen Beladungen von 22–95 MpP (reines Indigo in
DMF: emax = 22 � 140 Lmol�1 cm�1 bei 610 nm[27]). Eine �hn-
lich starke Rotverschiebung wie hier auf 657 nm ist f�r Indigo
in Lçsung bislang noch nicht beobachtet worden, erinnert
jedoch an die Feststoff-Reflexionsspektren von syntheti-
schem Maya-Blau[17, 18, 26] (siehe auch Abbildung S5 [SI]).

Zu guter Letzt sei auf das spektrale Verhalten der er-
w�hnten Laponit-Blau-Filme verwiesen (Abbildung 2b sowie
Abbildung S5 [SI]), das die Annahme der Bindungsbeteili-
gung von anhaftendem oder interkaliertem Wasser bekr�ftigt,
indem die optische Absorption bei Trocknung der Filme eine
reversible Blauverschiebung auf 637 nm erf�hrt (Wasser-
abgabe, damit Polarit�tsverringerung); im Gegenzug stellt
sich die Absorption bei 657 nm bei Anfeuchtung auch wieder
ein. Innerhalb der diskutierten Umgebungen vermitteln die
Laponite offensichtlich die hçchste Polarit�t, noch gesteigert
durch die Coadsorption von Wasser. So sehr indes die Ver-
mutung einer synergistischen Beteiligung von Wasserstoff-
br�cken in der Indigo-Laponite-Adsorption vern�nftig
scheint, ist in zuk�nftigen Untersuchungen auch den detail-
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lierten Anhaftungsmechanismen solcher Spezies Aufmerk-
samkeit zu widmen, die bar jeglicher O-H- und N-H-Gruppen
dennoch adsorbiert werden, etwa Arene wie die erw�hnten
Perylene.[16] Wir fanden f�r Indigo keine Hinweise auf �n-
derungen der Absorptionsspektren, wie f�r Perylene berich-
tet und der Bildung von Radikalen zugeschrieben. Auch �ber
indigoide Begleiter (Dehydroindigo[23, 26] und Leucoindi-
go[26–29]) sowohl in historischem wie synthetischem Maya-
Blau[28] ist berichtet worden. Dehydroindigo konnte dar�ber
hinaus auch in anderen synthetischen Analoga[17, 18, 26] anhand
einer zus�tzlichen Absorption bei 442 nm identifiziert
werden; die Theorie der Dehydroindigo-Photopysik in
Lçsung und in der Palygorskit-Matrix sowie ihre experi-
mentelle Verifikation sind j�ngst untersucht worden.[26] Ent-
sprechende Absorptionen traten weder in Laponite-Blau-
Lçsungen noch in den festen Filmen und Pulvern auf, wenn-
gleich die FTIR-Spektren nach der Aufarbeitung auch auf
Spuren von Dehydroindigo hinweisen (siehe Abbildung S3c
[SI]).[20, 28,29]

Wir fanden noch weitere Beispiele f�r Laponite-gest�tzte
und zun�chst unerwartete �berf�hrungen in die w�ssrige
Phase: Besonders zu erw�hnen sind dabei ein vçllig wasser-
unlçslicher, aber als vielseitiger Luminophor h�ufig genutzter
Seltenerd-b-Diketonat-Komplex, [Eu(tta)3(phen)] ((1,10-
Phenanthrolin)(tris(1-(2-thenyl)-4,4,4-trifluorbutan-1,3-dio-
nato)europium(III)),[30] und das ebenso unlçsliche Lumo-
gen F Rot 305, das unter anderem als Lumineszenzkonzen-
trator in Solarzellen umfangreich erforscht wurde.[31]

Kurzgefasst konnte die hoch geladene Oberfl�che von
Nanoschichtsilicaten als Tr�ger genutzt werden, um das vçllig
unpolare Indigo in die w�ssrige Phase zu �berf�hren. Dabei
wurde ein neuartiges Hybridpigment zug�nglich, dessen op-
tische Eigenschaften an das antike Maya-Blau erinnern. Die
vorliegende Arbeit orientiert sich zwar in weiten Teilen an
den spektralen Analogien zum Maya-Blau-Pigment, das zu-
grundeliegende Tr�gerkonzept hat aber das Potenzial, gene-
rellen Eingang in die Chemie der Farbstoffe und Beschich-
tungen zu finden; offensichtlich kann dieses Konzept auch
neutrale Lumineszenzfarbstoffe f�r photonische Anwendun-
gen, wie in Bioassays oder Sicherheitsmarkierungen, ein-
schließen. �ber die optischen Funktionen hinaus sollte sich
die Nutzung wasserlçslicher Schichtsilicate auch auf die ho-
mogene und Photokatalyse in wasserbasierten Systemen
ausdehnen lassen. Unpolare und unlçsliche Spezies mçgen so
eine ganz neue Bedeutung erhalten und sind deshalb Ge-
genstand weiterf�hrender Untersuchungen an nanoskaligen
Schichtsilicaten.
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