
4 Anorganische Pigmente

Die Geschichte derMalerei – zumindest der Teil, dessen Erzeugnisse sich bis heute er-
halten haben – beginnt mit anorganischen Farbmitteln. Sie umgeben den Menschen
von Anbeginn an und bauen in Form von Erden, Mineralen und Gesteinen dieWelt im
Großen auf. Häufig sind sie in grossen Mengen vorhanden und gut verfügbar. Ihr Vor-
kommen ist nicht auf die LebensräumevonbestimmtenTierenundPflanzenbegrenzt,
und die wichtigsten von ihnen sind in den meisten Kulturkreisen verfügbar.

Der Vorteil ist ihre gute bis sehr hohe Beständigkeit gegenüber verschiedensten
Umweltbedingungen (Licht, Luft, Temperatur). Besonders in der Frühzeit derMalerei,
in der die Chemie nochnicht einmal als Alchemie existierte, boten sie dieMöglichkeit,
eine mehr oder weniger vollständige Farbpalette über einen weiten Anwendungsbe-
reich einzusetzen. Vor über zwanzigtausend Jahren wurden damit Höhlen ausgemalt,
später religiöse und dekorative Wandmalereien und Tafelbilder geschaffen und Kera-
miken Objekte in Heißbemalung dekoriert. Der größte Nachteil ist die eingeschränkte
Farbpalette, die aus den häufig vorkommenden Materialien zusammengestellt wer-
den kann. Neben verschiedenem Schwarz und Weiß sind hauptsächlich gelbe, rote
und braune Erdfarben (Ocker und Erden) verfügbar, die schöne, aber auch stumpfe
Farben aufweisen. Chemisch betrachtet liegt dies daran, daß die Massenelemente der
Geologie (Si, Ca, Mg, O . . . ) entweder farblos sind oder ihre Farbigkeit aus schwachen
LF-Übergängen resultiert (Fe, Mn). Die natürlichen Oxide dieser Elemente sind jedoch
chemisch außerordentlich stabil.

Viele Elemente, die den Farbraumdeutlich erweitern, treten als Mineralien selten
auf.Mit ihnen kann die Palette in denGrün-, Blau- undViolettbereich (Cu,Co,Cr) oder
den Gelb-, Rot- und Weißbereich (Pb, As, Sn, Sb, Hg) erweitert werden. Sie bringen
neue Mechanismen (HL, CT) ein, durch die die Farben besonders imWeiß-, Gelb- und
Rotbereich farbstark und reintönig sind. Freilich sind diese Minerale nicht nur selten,
sondern oft giftig, und die natürlichen Hydroxide, Carbonate, Sulfide zeigen teilweise
eine geringe Stabilität gegenüber chemischen Einflüssen (licht- und temperaturindu-
zierter Zerfall, Schwärzung oder Bräunung, chemischeUmwandlung in andersfarbige
oder farblose Verbindungen).

Frühe anorganisch-synthetische Leistungen sind im alten Ägypten zu verzeich-
nen, wo bereits vor fünftausend Jahren künstliches Ägyptischblau und -grün herge-
stellt wurde. Zweitausend Jahre später folgte synthetisches Bleiweiß, -gelb und -rot,
Grünspan und Zinnober. Die Renaissance bringt Bleizinngelb, und mit dem Aufkom-
men der frühen Alchemie und Mineralogie im 17./18. Jhd. entsteht eine ganze Reihe
von Pigmenten (Bleizinngelb, Neapelgelb, Berlinerblau). Das 19. Jhd. mit der begin-
nenden Chemie konnte dann zahlreiche neue anorganische Pigmente zur Verfügung
stellen, die ihre frühen giftigen und unbeständigen Vorläufer ersetzt haben und neue
Farbtöne zeigen. Darüberhinaus sind in den letzten Jahren durch das bessere Ver-
ständnis von Festkörperstrukturen neue anorganische Farbmittel entwickelt worden,
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die die Palette desMalersmit hochwertigen Pigmenten erweitern.Wirwollen folgende
Klassen vorindustrieller Pigmente näher betrachten:
– Kohlenstoff (als Russ und Kohle) Abschnitt 4.1
– Kupferpigmente (Carbonate, Hydroxide), grossteils aus natürlichen Quellen Ab-

schnitt 4.2
– natürlicher Ultramarin Abschnitt 4.3
– Oxide und Sulfide von Arsen-, Antimon-, Blei- und Quecksilberpigmente, mei-

stens natürlichen Ursprungs, in einigen Fällen synthetisch dargestellt Ab-
schnitt 4.4.1

– natürliche Eisenoxide Abschnitt 4.4.2
Aufbauend auf chemischen Erkenntnissen, werden durch die chemische Industrie
weitere Klassen produziert:
– Oxide/Hydroxide von Eisen und einer Reihe anderer Metalle (Cr, Mn, Ni, Co,

Cu, Pr, V), häufig als Mischoxide vorliegend und synthetisch hergestellt Ab-
schnitt 4.4.3

– Cerpigmente, synthetisch Abschnitt 4.4.4
– Chromoxid-, Chromat- undMolybdatpigmente, einigenatürlichenUrsprungs, vie-

le synthetisch Abschnitt 4.4.5 und Abschnitt 4.6
– Cadmium- Abschnitt 4.4.7, Titan-/Zink- Abschnitt 4.4.6 und BismutpigmenteAbschnitt 4.5, synthetisch
– Eisenblaupigmente, synthetisch Abschnitt 4.7
– Sonstige anorganische Pigmente, größtenteils synthetisch Abschnitt 4.8
Wie wir in Abbildung 4.1 auf S. 184 schematisch sehen, kann mit diesen Farbmit-
teln das gesamte Farbspektrum überdeckt werden. [9, Chapter 7, AppendixD] enthält
Reflexionsspektren für einige dieser Pigmente.

4.1 Kohlenstoffpigmente

Im Color Index sind unter den Namen PBk6 bis PBk10 schwarze Pigmente gelistet, die
auf elementarem Kohlenstoff unterschiedlicher Reinheit basieren [45, Band 4], [154,
S. 358ff], [331, 332], [123, S. 101ff]. Alle bis auf PBk10 (Graphit) entstehen durch Ver-
brennung oder Verkohlung eines kohlenstoffhaltigen organischen Materials. Die na-
türlich vorkommenden Produktewie Graphit oder Holzkohle sind schon seit der Früh-
zeit als schwarze Pigmente in Gebrauch, viele von ihnen wurden früh auch künstlich
hergestellt (Holzkohle und Verkohlungsprodukte, Ruß aus Bränden und Lampen). Im
19. Jhd. wurde durch gezielte Verbrennungsprozesse die Reinheit gesteigert.

Allgemein zeichnen sich Kohlenstoffpigmente durch hohe Deckkraft und meist
gutes Färbevermögen aus, darüberhinaus sind sie beständig gegenüber Licht und an-
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Abb. 4.1. Überdeckung des Farbspektrums durch anorganische Farbmittel.

derenUmweltbedingungen. Ausnahmen bilden nur teilkarbonisierte Produktewie Bi-
ster, deren Farbe teilweise auf instabilen teerigen Bestandteilen basiert.

Lampenschwarz, Rußschwarz (PBk6, CI 77266) Das klassische schwarze Rußpig-
ment ist Lampenschwarz, das im 5. Jhd. als Bestandteil chinesischer Tinten erwähnt
wird, aber bereits für schwarze Tinten auf ägyptischen Papyri vor 5000 Jahren benutzt
wurde [645].

Es besteht aus Flammruß von Lampen, die mit brennbaren Ölen, später auch Pe-
troleum betrieben werden und der sich aus der Gasphase bildet. Zur Bereitung wird
Ruß an diversen Oberflächen abgeschieden und gesammelt. Ruß für dieses Pigment
zeichnet sich durch eine spezifische Teilchenmorphologie aus, die kleinen sphäri-
schenTeilchenbildenKettenoderKlumpen.NebenKohlenstoff sindaromatischeKoh-
lenwasserstoffe, vor allem Pyren, Perylen, Fluoranthen und Acenaphthen, enthalten.

Problematisch an diesem Pigment ist, daß das flüssige Brennmaterial vollständig
verdampft und mit der richtigen Menge an Sauerstoff verbrannt werden muß. Da dies
bei früheren Herstellungsweisen nur unvollständig kontrolliert werden kann, enthält
Lampenschwarz neben Ruß auch teerartige organische Produkte. Diese sind Folge ei-
ner teilweisen Verbrennung und erschweren das Dispergieren des Pigments inWasser
erheblich.

Kohlenstoffschwarz (PBk7, CI 77266) Kohlenstoffschwarz ist ein Rußpigment, das
um 1864 entwickelt wurde und das moderne Schwarzpigment darstellt. Der Unter-



4.1 Kohlenstoffpigmente | 185

schied zu anderen Arten von Rußschwarz ist seine Reinheit und homogene Zusam-
mensetzung, die von einer genau kontrollierten Herstellung herrühren und es für die
Industrie so bedeutend macht.

Zur Herstellung werden gasförmige Brennstoffe wie Erdgas oder Azetylen in Röh-
ren oder Kanälen verbrannt und kohlenstoffreiche Substanzen (petrochemische Öle)
in die heißen Gase eingespritzt [154]. Durch den Sauerstoffmangel verbrennen diese
bei 1200–1900 °C rasch, aber kontrolliert unvollständig zu Russ. Der entstandene rei-
ne Kohlenstoff schlägt sich in Flocken an den Wänden nieder und kann gesammelt
werden. Die Primärpartikel, die eine typische Größe von 10–75 nm haben, ballen sich
anschließend zu Aggregaten von bis zu 300 nm zusammen.

Das Produkt besteht aus amorphem Kohlenstoff und kleinen Graphitkristalli-
ten. Nebenprodukte sind polynukleare Aromaten, häufig mit Fünfringen, wie Pyren,
Fluoranthen, Benzo[j]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Perylen, Coronen oder Benz-
pyren. Je nach Reaktionsbedingungen besteht die Oberfläche aus mehr oder weniger
reinem Kohlenstoff mit funktionellen Gruppen wie Alkoholen, Carbonsäuren, Estern
oder Ketonen, die von oberflächlichen Oxidationsreaktionen herrühren:

OH COOH O

OO

Wenn wir das Pigment zur Tintenherstellung einsetzen wollen, sind diese Gruppen
erwünscht und geben uns Möglichkeiten an die Hand, den Kohlenstoff in wäßrigen
Lösungsmitteln zu dispergieren, was ohne weitere Behandlung kaum möglich ist. InAbschnitt 9.5.4 werden wir die Möglichkeiten von funktionen Gruppen zur Disper-
gierung näher beleuchten.

Im Druckfarbenbereich gehört Kohlenstoffschwarz zu den bedeutendsten heu-
tigen Schwarzpigmenten, es stellt praktisch die ganze Menge an Schwarz, die die
Druck- und Farben-, aber auch die Gummiindustrie benötigt, bereit. Auch für diese
Anwendungen, die mit polaren Bindemitteln arbeiten, werden die oxidischen Ober-
flächenstrukturen benötigt. Häufig wird ihr Anteil durch gezielte Nachoxidation be-
trächtlich erhöht [153, Stichwort „Pigmente, anorganische: Schwarzpigmente“]. Sei-
ne für Künstlerfarben benötigte Menge ist vergleichsweise unbedeutend.

Elfenbeinschwarz (PBk9, CI 77267) Das nur für die Künstlerfarbenfabrikation seit et-
wa 1500 verwendete Beinschwarz oder Elfenbeinschwarz entsteht durch Verkohlen
von knochenartigen Substanzen und besteht daher nicht nur aus Ruß, sondern auch
aus Calciumphosphat (Apatit) mit der Zusammensetzung C ⋅ Ca3(PO4)2. Der Kohlen-
stoffanteil liegt bei 10–20%. Das tiefe Schwarz entsteht durch die große schwarze
Oberfläche des Ruß in den Verästelung feinster Löcher in der Apatitstruktur.
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Holzkohlenschwarz, Rebenschwarz (PBk8, CI 77268) Dieses ebenfalls klassische
Künstlerpigment besteht nicht aus demFlammruß, sondern aus den anaerob verkohl-
ten Resten des Brennmaterials. Es ist daher nicht pulver- oder flockenförmig, sondern
strukturell noch deutlich sichtbar mit dem Ausgangsprodukt verwandt. Ein Beispiel
ist die Zeichenkohle: dünne Hölzchen (Weinreben, Weidenhölzchen, aber auch Pfir-
sichkerne, Mandelschalen oder Eichenstücke) werden in geschlossenen Gefäßen un-
ter Luftausschluß bis zum Verkohlen erhitzt und behalten ihre (Stäbchen-)Form bei.
Holzkohlestücke wurden bereits 14000 v. Chr. zur Ausmalung steinzeitlicher Höhlen
mit Zeichnungen genutzt, Holzkohlepulver zur Erzielung schwarzer Flächen.

Das Holzkohlenschwarz besteht hauptsächlich aus Kohlenstoff, als Nebenpro-
dukte finden wir polyzyklische Aromaten, häufig mit fünfgliedrigen Ringen in der
Struktur (Acenaphthen, Anthracen, Phenanthren, Fluoranthen, Benzo[j]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Pyren, Chrysen, Benzpyren) sowie eine Vielzahl weiterer Koh-
lenwasserstoffe.

Zum Vermalen müssen die Kohlestückchen gemahlen werden, dabei wird jedoch
nicht die Feinheit der Teilchen des Rußschwarz erreicht. Eine sehr interessante An-
wendung speziell dieses Schwarzpigments finden wir in mittelalterlichen englischen
Wandmalereien: dort tritt zuweilen ein blaugrauer Farbton auf, der entsteht, indem
der Maler Holzkohleschwarz mit Weiß mischt oder auf Weiß aufträgt. Die Kohleparti-
kel sind so geartet, daß anstelle des erwarteten Grautons durchRayleigh-Streuung ein
deutlich blauer Farbeindruck entsteht, Abschnitt 2.6.5 auf S. 46 [51]. Auch Rubens,
VanDyck und anderewußten dies zu nutzen, so findenwir in den Gemälden „Samson
und Dalilah“ und „Fraumit Kind“ blaue und violette Färbungen, die auf Holzkohlen-
schwarz zurückzuführen sind [403, 406].

Graphit (PBk10, CI 77265) Graphit ist kristallisierter Kohlenstoff mit Schichtstruktur.
Da die einzelnen Schichten ein unendlich ausgedehntes aromatisches System bilden,
können sie das einfallende Licht vollständig absorbieren und sind aufgrund dieses
hohen Absorptionskoeffizienten metallisch glänzend, Abschnitt 2.6.6. In großen
Stücken besitzt Graphit silbergraue Farbe, als Pulver ist er schwarz.

Graphit wird selten als Pigment eingesetzt, dafür aber häufig als Zeichenmaterial,
da durch die Schichtengrenzen ein leichter Abrieb auf dem Papier oder anderem Zei-
chenuntergrund möglich ist. Ein frühes Zeugnis liegt in Form dekorativer Zeichnun-
gen vor, die griechische Künstler um 500 v. Chr. auf Keramikartikeln aufbrachten [45,
Band4]. Graphit in der uns bekannten Form von holzgefaßten Bleistiften ist ab dem
17. Jhd. verfügbar.

Bister Bister ist eine lasierende Farbe, die vor allem im 18. Jhd. in Wasserfarben und
zur Lavierung von Federzeichnungen verwendet wurde [46, 331, 332]. Er besitzt eine
warme rotbraune bis braunschwarze Farbe und besteht aus Holzruß, die besten Sor-
ten aus Buchenholzruß. Die Gewinnung erfolgt z. B. aus Kaminen und Öfen, die mit
dementsprechendenHolz geheizt werden, undAbkratzender sichablagernden fetten
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Masse. Lösliche Bestandteile werden in heißem Wasser gelöst, abdekantiert und das
Sediment getrocknet.

Bister besteht aus Produkten einer mehr oder minder vollständigen Verbren-
nung des Holzes: Flammruß (wie im Lampenschwarz), Holzkohle (wie im Holzkoh-
lenschwarz), Koks und teerigen Bestandteilen, vor allem polyzyklischen Aromaten
(Acenaphthen, Fluoren, Fluoranthen, Pyren, Perylen) sowie deren Oxidations- und
Abbauprodukte.

Während Ruß undHolzkohle eine schwarze Farbe besitzen, ist die teerige Kompo-
nente für die braune Farbe verantwortlich, die je nach Holzsorte mehr gelb, rot oder
braun ist. Da sich die teerigen Bestandteile vornehmlich beim Verbrennungsort sam-
meln,wirdRuß fürBister nahederVerbrennungsstelle entnommen. ImVergleichdazu
wurde Ruß für chinesische Tuschen möglichst weit von der Verbrennungsstelle ent-
fernt gesammelt, um die teerigen Anteile zu reduzieren.

4.2 Kupferpigmente

Kupfer war für die Malerei eines der wichtigsten Elemente, da es durch die Liganden-
feldübergänge seiner d-Elektronen blaue und grüne Farben zeigt. Alle beständigen
grünen und die meisten blauen Farbmittel von der Antike bis ins 19. Jhd. hinein
beruhen auf diesen Übergängen. Für die Farbentwicklung ist dabei besonders von
Bedeutung, daß das Kupferion mit seiner Elektronenkonfiguration d9 anfällig für
Jahn-Teller-Verzerrung ist und damit eine Absorptionsbande in den Gelb-/Rotbereich
fällt, während eine starke Ladungsübertragungsbande O2⊖ → Cu2⊕ im nahen UV-/
Blaubereich liegt und das Reflexionsspektrum somit auf den Blau- und Grünbereich
begrenzt wird, Abschnitt 3.3.5. Die vielfältige Variation der Farbe rührt von unter-
schiedlichen Feldstärken der Chlorid-, Hydroxid-, Karbonat- und anderen Liganden
her, die in Verbindungen mit unterschiedlicher Kristallgeometrie vorliegen und beide
Arten von Absorptionsbanden beeinflussen. Da die Übergänge aufgrund der Selekti-
onsregeln für oktaedrisch und quadratische Komplexe verboten sind, sind kupferba-
sierte Farbmittel nicht farbstark.

Begünstigend für die Verwendung von Kupfer als Farbmittel ist, daß grüne und
blaue Kupferminerale in der Umgebung von Kupfererzlagerstätten in grosser Men-
ge als oberflächliche Verwitterungsprodukte oder Produkte hydrothermaler Fällun-
gen auftreten. Sie konnten gesammelt, gereinigt und gemahlen werden. Minerale der
Antike wie Atacamit (Abschnitt 2.2.1) spielten in der europäischen Tafelmalerei kei-
ne Rolle mehr, dagegen konnten sich die beiden Hauptpigmente Malachit und Azu-
rit bis ins zweite Jahrtausend halten. Eine frühe hervorragende Syntheseleistung ist
Ägyptischblau und -grün. Grünspan und Kupferresinate sind weitere Beispiele früher
synthetischer Pigmente, eine Übersicht einschliesslich moderner Synthesevorschrif-
ten finden wir in [349]. [101] faßt den Kenntnisstand zu den Kupferpigmenten zusam-
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men. [350] widmet sich wenig verbreiteten Pigmenten, die auf verschiedenen basi-
schen Kupferchloriden, -sulfaten und -carbonaten basieren, wie z. B.

Cu4SO4(OH)6 ⋅ H2O (Posnjakit), Cu4SO4(OH)6 ⋅ 2H2O (Langit)
Cu7Cl4(OH)10 ⋅ H2O
Cu7SO4(OH)6, Cu7SO4(OH)6 ⋅ H2O, Cu7SO4 ⋅ Cu(OH)2
Na2Cu(CO3)2 ⋅ 3H2O
Cu2(OH)3NO3, Cu5(PO4)2(OH)4

Für den Ölmaler von Nutzen ist die Tatsache, dass Kupfer ähnlich Blei als bivalen-
tes Metallkation die Trocknung von trocknenden Ölen katalysiert. Buchmaler oder
Graphiker dagegen hatten unter Kupferpigmenten eher zu leiden; einige der frühen
Kupferpigmente tragen leider erheblich zum Zerfall des Trägerpapiers bei, das für
graphische Kunstwerke eingesetzt wurde, Abschnitt 8.3. In der Tafelmalerei ist die
Verwendung solcher Pigmente unproblematischer, da hier ein Leinölfilm die Pigmen-
te umschliesst und isoliert, sodass sie nicht mehr direkt mit dem stabileren Träger-
material in Kontakt treten können.

Antike und verschiedene Grünpigmente (Atacamit u. a.) In der Antike wurde eine
Reihe von mehr oder weniger eindeutig zusammengesetzten Kupferverbindungen als
Grün- und Blaupigmente eingesetzt [101, 347]. Neben den wichtigen Mineralien Ma-
lachit und Azurit finden wir basische Chloride des Kupfers, Kupfer-hydroxychlorid
Cu(OH)Cl oder die zwei Modifikationen Atacamit (grün) und Paratacamit (fahlgrün)
Cu2(OH)3Cl, die auch vom 8.–19. Jhd. genutzt wurden. Dabei ist nicht immer klar,
ob sie Umwandlungsprodukt anderer Kupferpigmente sind. Ein grünes bis türkisfar-
benes antikes Pigment ist Chrysokoll (Cu, Al)2H2Si2O5(OH)4 ⋅ nH2O, der auch vom
10.–16. Jhd. und besonders im 16. Jhd. als Wasserfarbe benutzt wurde.

Ägyptischblau (PB31, CI 77437) Bereits um 3000 v. Chr. finden wir auf ägyptischen
Wandmalereien ein leuchtendes Blau, das aus Calcium-kupfer-tetrasilikat
CaCu[Si4O10] besteht und als eines der ersten synthetischen Pigmente künstlich
hergestellt wurde [45, Band3], [101, 359, 645]. In dieser Verbindung, die natürlich als
Mineral Cuprorivait auftritt, ist Kupfer quadratisch-planer koordiniert (zur Farbent-
stehung Abschnitt 3.3.5).

Je nach Korngröße, der genauen Zusammensetzung und der Herstellungsweise
variiert der erhaltene Blauton von weißlich-blau bis dunkelblau, kleine Pigmentkör-
ner führen zu hellerer Farbe, wie wir bereits in Abschnitt 2.7.1 gesehen haben.

Das Pigment weist neben einem schönen reinen Blauton eine außerordentliche
Lichtechtheit auf und ist in allen gebräuchlichen Maltechniken stabil. Es kann daher
nicht verwundern, daß es seit seiner Entdeckung bis ins 9. Jhd., nach [101] 4. Jhd. das
wichtigste antike Blaupigment war. Infolge seines Verschwindens nach dem Zusam-
menbruch des römischen Reichs musste die aufkommende europäische Tafelmalerei



4.2 Kupferpigmente | 189

auf Azurit und für besondere Fälle Ultramarin bauen. Schon der Chemiker Davy ver-
suchte daher 1815 erfolgreich, das Geheimnis seiner Herstellung wiederaufzufinden.

Die Ausgangsmaterialen Kalk, Sand sowie ein Kupfermineral waren im frühen
Ägypten leicht erhältlich [359]. Nach der Reaktion verbleiben je nachMenge der Eduk-
te überschüssiges Kupferoxid, Siliziumdioxid, Natriumoxid oder Calciumsilikat. Da
die Zusammensetzung von historischem Ägyptischblau über vier Jahrtausende hin-
weg ziemlich konstant ist, dürfen wir annehmen, daß die frühen Handwerker um die
Notwendigkeit definierter Mengenverhältnisse gewußt haben. Sie waren darüberhin-
aus in der Lage, die erforderlichen Temperaturen von 800–900 °C über lange Zeit (bis
zu hundert Stunden) hinweg ohne echte Kontrollmöglichkeit genau einzuhalten.

Ägyptischgrün, grüne Fritte Neben dem Ägyptischblau wurde in Ägypten zwischen
2300 v. Chr. und etwa 600v. Chr. ein grünes Pigment benutzt, das ähnlich dem Ägyp-
tischblau aus Quarz, Kalk und Kupfermineralen erschmolzen wurde. Da es in keinem
der zahlreichen zeitgenössischen oder späteren Rezeptbüchern zur Herstellung von
Pigmenten erwähnt wird, war seine Herstellung und Zusammensetzung Gegenstand
zahlreicher Spekulationen und Theorien, die von einem calciumreichen oder -armen
Cuprorivait über kupferhaltigenWollastonit (Cu, Ca)SiO3 bis zu einem grün gefärbten
Kupferglas reichen. Auch die Meinung, kein eigenes Pigment, sondern ein misslun-
genes Ägyptischblau vor sich zu haben, wurde vertreten. Erst in jüngster Zeit wurden
mehrere detaillierte Untersuchungen zu diesem Pigment angestellt. Nach [59] han-
delt es sich beim Ägyptischgrün um Silikatglas, das durch Kupferionen grün gefärbt
ist. Der im Glas eingebettete Wollastonit ist farblos, enthält praktisch kein Kupfer und
trägt nicht zur Farbigkeit bei. Nach [101] gibt es entweder Glasphasen mit Kupferwol-
lastonit als Beimengung, oder Wollastonit mit Glas als Beimengung.

Die Farbe des Glases hängt von der Abkühlungsgeschwindigkeit des Produkts ab
und reicht von Grün (rasche Abkühlung) über Türkis zu Blau (langsame Abkühlung).
Als meßbarer Unterschied liegt nach [59] im grünen Glas nur ein höherer Calcium-
gehalt vor. Die Farbe des grünen Glases wird durch Ligandenfeldübergänge eines
Kupferkomplexes verursacht, in dem Kupferionen von Oxidanionen der Glasmasse
umgeben sind. Es wird angenommen, daß Calciumionen die Kupfer-Sauerstoff-Bin-
dungslänge und damit die Ligandenfeldaufspaltung des Komplexes so ändern, daß
blaue und blaugrüne statt grüner Farben resultieren. Nach [101] hängt die Farbe von
Calcium-Kupfer-Gehalt und Herstellungsbedingungen ab.

Han-Blau, Chinesischblau; Han-Purpur, Chinesischpurpur Zu Zeiten der Han-Dynas-
tie, 200 v. Chr. bis 220 n. Chr., war in China ein dem Ägyptischblau ähnliches Blau in
Verwendung, das aus Barium-kupfer-tetrasilikat BaCu[Si4O10] besteht und z. B. zur
Bemalung der Terrakotta-Armee verwendet wurde [101, 359]. Diesem Blau sehr ähn-
lich ist das quarzärmere Han-Purpur, Barium-kupfer-disilikatBaCuSi2O6, das einzige
nichtorganische Purpurpigment. Genau wie Ägyptischblau sind auch die Han-Farben



190 | 4 Anorganische Pigmente

durch Ligandenfeldübergänge im quadratisch-planar koordinierten Kupfer(II)ion ge-
färbt, Abschnitt 3.3.5.
Antike Darstellung Bemerkenswerterweise führt der Wechsel von Calcium zu Bari-
um zu einer erheblich problematischeren Chemie [359]. Das System BaO/CuO/SiO2
weist viele getrennte Phasen auf, sodass zur gezielten Herstellung der gewünschten
Han-Blau-Phase eine strenge Kontrolle der Stöchiometrie und damit der eingesetzten
Stoffmengen notwendig ist. Hierfür sind hohe Reinheit der Ausgangsprodukte und
entsprechende Erfahrung Voraussetzung.

Als Qelle des nötigen Bariumoxid ist Bariumcarbonat sehr geeignet, das natürlich
als Witherit BaCO3 auftritt. Leider ist Witherit selten, sodass die antiken Handwerker
auf BarytBaSO4 zurückgreifenmußten, der nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen
führt. Bewundernswerterweise fanden sie den Weg, Baryt über Bleisalze (Bleicarbo-
nat oder -oxid) aufzuschliessen: in einem Kreisprozess entsteht aus dem Bleisalz und
Baryt Bleisulfat und das gewünschte Bariumoxid. Bleisulfat wird bei den hohen Tem-
peraturen unter Freisetzung des Schwefels als Oxid wieder in Bleioxid zurückverwan-
delt:

PbO + BaSO4 → PbSO4 + BaO
PbSO4 → PbO + SO3 oder SO2 +

1
2 O2

Zur Herstellung des Han-Blau mußten die Handwerker die hohe Temperatur von
1000 °C über sehr lange Zeit möglichst konstant halten. Dies ist notwendig, weil zu-
nächstHan-Purpur als kinetisch kontrolliertes Produkt entsteht und sichnur langsam
in Han-Blau umwandelt.

Aufgrund der genannten Komplikationen vermutet [359], daß den Chinesen zu-
nächst das Ägyptischblau bekannt war, was zu der Zeit im gesamten Mittelmeerraum
ein übliches Handelsprodukt war, und die Feinheiten der Han-Blau-Chemie erst spä-
ter allmählich entdeckt wurden.

Moderne Herstellung In Anlehnung an den vermuteten antiken Syntheseweg erfolgt
die Herstellung heutzutage durch eine Feststoffreaktion zwischen Bariumcarbonat,
Kupferoxid und Siliziumdioxid. Die Mischung wird bei ca. 1000 °C eine Woche ge-
sintert [532]. Zu Beginn der Reaktion entstehen zu etwa gleichen Teilen Han-Blau
BaCu[Si4O10]undHan-PurpurBaCuSi2O6. Durch aufeinanderfolgende Vermahlungs-
und Sinterschritte wird das Gleichgewicht zugunsten des reinen Han-Purpur verscho-
ben.

Zur Herstellung vonHan-Blauwird ein Kupferüberschuss eingesetzt, dermit heis-
ser Salzsäure später entferntwird. Durchdie Säurewird gleichzeitig das empfindliche-
re Han-Purpur zerstört, sodass reines Han-Blau verbleibt.

Die Labilität von Han-Purpur kann mit den Bindungsverhältnissen des Kupfers
erklärt werden [359]. Han-Purpur enthält mehr Kupfer als Han-Blau, in der Struktur
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des Han-Purpur liegen je zwei Kupferatome so dicht zusammen, daß wir von einer
Cu-Cu-Bindung sprechen können, die labil gegenüber Säuren ist.

Azurit, Bergblau, Blue Verditer (PB30, CI 77420) Der schöne blaueAzurit [45, Band 2],
[101] ist wie Malachit ein basisches Kupferkarbonat Cu(OH)2 ⋅ 2CuCO3. Er tritt zusam-
men mit diesem vor allem in den oberen, oxidischen Bereichen von Kupfererzgängen
auf und muß zur Verwendung nur gemahlen, gewaschen und gesiebt werden. Je bes-
ser die Korngrößen dabei sortiert wurden, desto reiner wurde der erzielte Farbton, da
Azurit mit abnehmender Korngröße heller wird und stark an Farbintensität verliert.
Im Gegensatz zu Ultramarin zeigt Azurit den grünen Unterton, der allen Kupferver-
bindungen zu eigen ist, da diese im roten Bereich des Spektrums absorbieren.

Azurit wurde in neolithischen Dekorationen um 6000 v. Chr. in Catal Hüyük ge-
funden. Schon die ägyptische Antike kannte und nutzte Azurit ab 2 500 v. Chr. [20], je-
doch besaßen die alten Hochkulturen imÄgyptischblau ein gutes Blaupigment für die
Malerei. Die reichen Vorkommen in Silber- und Kupferbergwerken des deutschspra-
chigen Raums und das Fehlen anderer Blaupigmente nach Verschwinden des Ägyp-
tischblau erklärt, warumAzurit imMittelalter, vor allem vom 14.-17. Jhd. daswichtigste
Blaupigmente der europäischenMaler war. In Verbindung mit teurem natürlichen Ul-
tramarin wurde häufig eine Azurit-Untermalung angelegt, um Ultramarin zu sparen.

In Europa wird Azurit erst ab dem 18. Jhd. mit der Entdeckung und Fabrikation
von Preussischblau und synthetischem Ultramarin verdrängt. Versuche, Azurit aus
Kupfersalzen künstlich herzustellen:

CuSO4 + Na2CO3 → CuCO3 ↓ +Na2SO4

erreichten nie die Farbschönheit des natürlichen Minerals. Auch durch Reaktion von
Kupfersalzen mit Kalk wurde Azurit dargestellt:

CuSO4 + CaCO3 → CuCO3 ⋅ Cu(OH)2 ↓ +CaSO4

KünstlicherMalachit undAzuritwurdenach [101] exzessiv imMittelalter genutzt, Azu-
rit bis ins 17. Jhd.

Als Karbonat ist Azurit gegenüber Licht und Luft stabil, zersetzt sich aber mit ver-
dünnten Säuren. Der Einschluß in den Ölfilm erhöht seine Widerstandsfähigkeit be-
deutend. Noch haltbarer wird Azurit in Eitempera, da hier zusätzlich der weiter unten
genannte Temperierungseffekt eintritt.

Im Azurit ist Kupfer in einem so stark elongierten Oktaeder koordiniert, dass fak-
tisch eine 4+2-quadratisch-planar-bipyramidale Koordination vorliegt. Es stellt da-
mit eine Zwischenstufe zwischen verzerrt-oktaedrischem Malachit-Kupfer und qua-
dratisch-planarem Ägyptischblau-Kupfer dar (zur Farbentstehung Abschnitt 3.3.5).

In Leinöl kann sich der grüne Unterton bis zur Vergrünung verstärken, was mög-
licherweise mit der Umwandlung von Azurit in grüne Organokupferverbindungen
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(Kupferresinat, Kupferoleat) zusammenhängt. In Gemälden der Van Eycks kann un-
veränderter Azurit beobachtet werden. Als Erklärung wird angeführt, daß in diesen
Fällen die Azuritpartikel von einem feinen Proteinfilm ummantelt sind. DurchTempe-
rierung, d. h. Sättigung der Fehlstellen des Kristalls, mit Proteinen kann dem Vorgang
der Vergrünung entgegengewirkt werden [57]. Anhand der Informationen kann nicht
entschieden werden, ob durch den Proteinfilm die Bildung der Organokupferverbin-
dungen verhindert wird, oder die Stabilisierung des Kristallgitters möglicherweise
den Übergang der planaren Koordination um das Kupferion in eine oktaedrische un-
terbindet. Mit einem solchen Übergang kann eine deutliche Farbveränderung zu Grün
einhergehen (Malachit), Abschnitt 3.3.5. Auch in Wandmalereien kann Azurit ver-
grünen, was mit der Umwandlung in grünen Atacamit durch Salze und Feuchtigkeit
im Mauerwerk erklärt wird.

Malachit, Berggrün,GreenVerditer (PG39,CI 77420) Malachit [45, Band 2], [101, 340],
ein basisches Kupferkarbonat Cu(OH)2 ⋅ CuCO3, war ein wichtiges blaues bis grünes
Kupferpigment. Inwieweit alle als Malachit angesprochenen Grünpigmente wirklich
Kupferkarbonat sind, wird in [341] diskutiert.

Malachit kommt zusammen mit Azurit in grossen Mengen in den oberen oxidi-
schen Teilen von Kupfererzgängen vor, die Darstellung des Pigments erfolgte durch
Mahlen, Waschen und Sieben des Minerals. Da Malachit mit sinkender Korngröße
heller und farbschwächer wird und Kupferpigmente eine geringe Farbstärke auf-
weisen, wird Malachit nicht fein gemahlen, wir finden Korngrößen bis zu 100 μm.
Malachit wurde häufig eher in Untermalungen verwendet, unter Lasuren von Grün-
span oder Kupferresinat, und weist in Öl/Aquarell keine hohe Deckkraft auf, bewährt
sich aber in Tempera. Seine Verwendung beginnt in ägyptischen Grabmalereien um
2 500 v. Chr. [645], er wird inmittelalterlichen Buchmalereien häufig verwendet, in der
Tafelmalerei seltener. Nach intensiverer Verwendungumdas 15./16. Jhd. verschwindet
er allmählich von der Palette.

Malachit als Pigment kann auch künstlich hergestellt werden, indem Kupferni-
trat oder -sulfat auf Calciumcarbonat niedergeschlagen oder lösliche Kupfersalze mit
Alkalicarbonaten gefällt werden. Man erhält wechselnde basische, aber farbschwa-
che Carbonate. Künstlicher Malachit und Azurit wurde nach [101] exzessiv im Mittel-
alter genutzt, Malachit besonders auch im 15. Jhd.. Einemoderne Vorschrift findenwir
in [349].

Malachit ist stabil gegenüber Licht und Luft, als Karbonat dagegen labil gegen-
über Schwefelwasserstoff (Bräunung unter Sulfidbildung) und verdünnten Säuren.
Die Verwendung in Öl schützt das Pigment jedoch in gewissemMaße gegen diese Ein-
flüsse.

Das Kupfer-Ion ist im Malachit stark verzerrt-oktaedrisch koordiniert und steht
damit am Anfang einer Reihe, die im Ägyptischblau mit einer quadratisch-planaren
Koordination endet. Die Farbe vonMalachit wird durch eine starke Absorptionsbande
im UV-Bereich so beeinflußt, daß sie zwischen Blau und Grün schwanken kann, De-
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tails zur Entstehung der Farbe von Azurit und Malachit haben wir in Abschnitt 3.3.5
im Detail besprochen.

Grünspan, Verdigris (PG20, CI 77408) Historischer Grünspan ist ein Sammelbegriff
für blaue bis grüne basische Kupferacetate variabler Zusammensetzung, die bereits
seit der Antike bekannt waren [45, Band 2], [101, 342, 343, 349]. Die verschiedenen
basischen Acetate

1: (CuAc2)2 ⋅ Cu(OH)2 ⋅ 5H2O (Blau)
2: CuAc2 ⋅ Cu(OH)2 ⋅ 5H2O (Fahlblau)
3: CuAc2 ⋅ 2Cu(OH)2 (Blau)
4: CuAc2 ⋅ 3Cu(OH)2 ⋅ 2H2O (Grün)
5: CuAc2 ⋅ 4Cu(OH)2 ⋅ 3H2O (Blaugrün)

können einzeln oder in Kombinationen 1/2 und 2/4 auftreten (mit Ac = CH3COO⊖ Ace-
tylrest). Heute verstehen wir unter Grünspan neutrales Kupferacetat-dihydrat

6: CuAc2 ⋅ H2O (Blaugrün)

das als Dimer (CuAc2)2 ⋅2H2O auftritt. In keinemFall ist Grünspanmit der blaugrünen
Patina zu verwechseln, die nach langer Bewitterung auf Kupferdächern entsteht und
aus basischen Carbonaten, Chloriden und Sulfaten zusammengesetzt ist. Da Grün-
span mit vielen harzhaltigen Bindemitteln unter Bildung von transparenten tiefgrü-
nen Kupfersalzen reagiert, wurde er oft zur Herstellung weiterer Farbmittel herange-
zogen, s. u.→Kupferresinat.

Da Grünspan eine intensiv blaugrüne Farbe besitzt, die die von Malachit und
Grüner Erde übertrifft, wurde er seit der Antike und besonders im 13.–19. Jhd. hinein
künstlich hergestellt und als grünes Pigment eingesetzt, auch transparente Kupferre-
sinatlasuren waren sehr beliebt. Nach der Entdeckung von Schweinfurter Grün und
Chromoxidgrün wurde er vollständig von diesen ersetzt.

Grünspan galt in der zeitgenössischen Literatur als sehr unbeständiges Pigment,
das seine Farbe leicht von Grün zu Braun ändert und mit sulfidischen Pigmenten wie
Auripigment unter Bräunung zu Kupfersulfid reagiert. Die alten Meister wussten um
diese Problematik und isolierten das Pigment zwischen Firnislagen, im Gemälde ist
Grünspan deutlich stabiler. Stabilisierend wirkt auch das Fernhalten von Luft und
Feuchtigkeit. Es mag jedoch auch sein, daß nicht immer dasselbe Material gemeint
war, da „Grünspan“ früher oft jede künstliche oder natürliche grüne Kupferverbin-
dung meinte.

Die Herstellung erfolgte auf mehreren Wegen. Eine Variante sah Auflösen von
Kupferspänen in den essigsäurehaltigen Dämpfen von fermentierendem Weintrester
vor, eine andere Einlegen von Kupferstreifen in Essig und Dung. Hernach konnte der
blaugrünen Belag von den Kupferplatten gekratzt und durch Einlegen in starke Essig-
säure gereinigt werden. Da die basischenAcetate dabei inwechselnder Zusammenset-
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zung und Farbe entstehen, wurde zuweilen empfohlen, das Produkt durch Anreiben
in starker Essigsäure in das blaugrüne neutrale Acetat 6 zu überführen. Diese Verbin-
dung kann auch direkt durch Reaktion von Essigsäure mit Kupferoxid oder -carbonat
erhalten werden.

Ab dem 19. Jhd. erfolgte die Herstellung über Kupfersulfat und einem Schwer-
metall- (Blei) oder Erdalkaliacetat (Calcium, Barium), wobei die Schwerlöslichkeit
des entstehenden Sulfats ausgenutzt werden konnte:

CuSO4 + Ba(OOCCH3)2 → Cu(OOCCH3)2 + BaSO4 ↓

Künstliche Kupferblau und Kupfergrün Im Rahmen der mittelalterlichen Farbenher-
stellung finden wir zahlreiche Rezepte zur Herstellung grüner oder blauer Kupfer-
pigmente. Durch unklare oder unvollständige Rezepte sowie den Mangel an reinen
Ausgangsstoffen sind die entstehenden Verbindungen oft wenig definierbar oder
analytisch erfaßbar. [100] enthält die Darstellung von Kalkblau aus Kupfer oder Grün-
span, Kalk und Essig sowie NH4Cl. Das entstandene blaue Produkt wurde als künst-
licher Azurit (blue verditer) oder als Kupfer-Ammonium-Kalk-Verbindung gedeutet.
In neuerer Zeit nimmt Krekel folgende Produkte an: ein Calcium-kupfer-acetat (tür-
kisgrün, CaCuAc4 ⋅ 6H2O), ein Calcium-kupfer-hydroxid (tiefblau, CaCu(OH)4 ⋅ H2O),
Calumetit (grünstichig-blau, Cu(Cl, OH)2 ⋅ 2H2O).

Ein Kupfergrünwird als künstliches Grünpigment oft erwähnt, es handelt sich da-
bei umMischungen von Acetaten, Karbonaten, Chloriden oder Tartraten. Beim Span-
grün z. B. handelt es sich umdieMineraleAtacamit undParatacamitCu2(OH)3Cl. Kup-
feracetate werden häufig beschrieben, die basischen Acetate CuAc2 ⋅ n Cu(OH)2 sind
blaugrün und vergrünen nach dem Vermalen, während neutrales Acetat CuAc2 eine
stabile blaugrüneFarbeaufweist. EinVerreibenvonGrünspanmit Essig ist daher sinn-
voll, um neutrales Acetat zu gewinnen.

Das benötigte Kupfer wird direkt als Kupferblech oder durch Kupfergefäße ein-
geführt, häufig auch als Grünspan, wobei dieser Begriff früher jedes natürliche oder
synthetische Kupfergrün bezeichnete. Wir müssen annehmen, daß Kupfer oft auch
unerkannt als Bestandteil einer Metallegierung in die Rezeptur eingebracht wurde,
sonst wären Rezepte für Pigmente wie „Silberblau“ aus Silber nicht denkbar. In sol-
chen Fällen ist es vorstellbar, daß das verwendete Silber unrein war und Kupfer als
Bestandteil enthielt.

Grüne Färbungen wurden ebenfalls häufig auf Kupferbasis vorgenommen, oft
werden in Wasser oder Essig gelöste Kupferacetate (Grünspan) oder lösliche Kupfer-
chloride benutzt.

Kupferresinat, -oleat Grünspan besitzt die Fähigkeit, mit öl- und harzhaltigen Bin-
demitteln Kupfersalze der Öl- und Harzsäuren zu bilden, sog. Kupferoleate und
-resinate [45, Band 2], [342, 343]. Bei den im Bindemittel auftretenden Carbonsäu-
ren handelt es sich um Ölsäure, Linolsäure, Linolensäure oder Abietinsäure, Ab-
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schnitt 8.4.2 und Abschnitt 8.4.6. Auch mit proteinhaltigen Bindemitteln reagiert
Kupfer unter Bildung von Kupfer-proteinat.

COOH

Abietinsäure

Die erhaltenen Stoffe sind dunkelgrüne Lasurfarben und ähneln gealtertem Grün-
span. Sie wurden gezielt durch Erhitzen von Grünspan in Venezianer Terpentin mit
Harzen oder Leinöl erhalten. Da die Reaktionen jedoch auch mit Grünspan und ei-
nem Bindemittel stattfinden, kann nicht immer entschieden werden, ob diese Salze
bewußt hergestellt wurden. Nach [101] können diese Stoffe möglicherweise auch Ur-
sache des Vergrünens von Azurit in Ölbindemitteln sein.

Scheeles Grün (PG22, CI 77412) 1775 entdeckte Scheele das grüne Kupferarsenit
n CuO ⋅ As2O3 ⋅ m H2O (n = 2, 3,m = 2 oder n = 1,m = 0) oder CuHAsO3, das als
erstes synthetisches Kupfer-Arsen-Pigment unter dem Namen „Scheeles Grün“ in den
Handel kam [45, Band 3], [101, 349]. Es handelt sich um ein unbeständiges und nicht
reintöniges Pigment, dessen genaue Zusammensetzung von den Herstellungsbedin-
gungen und dem Kupfer/Arsen-Gehalt abhängt: während die Zusammensetzung 1 : 1
eher gelbgrün ist, zeigt die 1 : 3-Komposition eine dunkelgrüne Farbe.

Da es im 18. Jhd. noch keine überzeugenden Grünpigmente gab, war Scheeles
Grün einewillkommene Ergänzung der Palette und in der Tapetenindustrie geschätzt,
wurde aber schon bald vom brillanten Schweinfurter Grün abgelöst.

Schweinfurter Grün, Veroneser Grün, Parisergrün, Wienergrün, Smaragdgrün (PG21,
CI 77410) Das Kupfer-acetat-arsenit Cu(CH3COO)2 ⋅ 3Cu(AsO2)2 wurde um 1800 von
von Mitis und Sattler unabhängig voneinander entdeckt und schon bald in größe-
rem Umfang produziert, da es sich um ein sehr farbstarkes und brillant-grünes Pig-
ment handelt [45, Band 3], [101, 344–346, 349, 363]. Als eines der ersten Pigmente
stellte es ein leuchtendes Grün zur Verfügung, das sich schon bald auf Malerpalet-
ten, Stoffen, Gebrauchsartikeln und vor allem Tapeten fand. Vorsicht war im Zusam-
menhang mit frühen Cadmiumsulfidpigmenten und anderen Sulfidquellen (Luftver-
schmutzung) geboten, da dann die Gefahr der Schwärzung besteht.

Der Nachteil der schönen Farbe war, daß das Pigment hochgiftig ist, was im LD50-
Wert von 22mgkg−1 und dem Begriff „giftgrün“ zum Ausdruck kommt. In den dama-
ligen Medien wurden erhebliche Diskussionen über die Frage geführt, welche Arsen-
verbindung entstehen könnte. Wir wissen heute, daß die nur in Spuren entstehenden
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organischen Arsenverbindungen wie z. B. Trimethylarsin hochtoxisch sind und sich
unter den Bedingungen damaliger Wohnräume bilden konnten. Aus diesem Grunde
verschwand das Pigment, sobald koloristisch vergleichbare Möglichkeiten angeboten
wurden, was jedoch bis ins 20. Jhd. hinein dauerte. Noch lange danach wurde es als
Rattengift gehandelt.

Die Farbe des Pigments wird von Ligandenfeldübergängen des Kupfer(II)ions her-
vorgerufen, das oktaedrisch von den Sauerstoffatomen der Arsenit-Anionen koordi-
niert ist:

Cu O As=OOO=As

O
As=O

O
As=O

O
O=As

O
O=As

CuCu

Cu 2⊕

2 CH3COO⊖

Ausgangsprodukt für dieHerstellung istNatrium-arsenit undKupferacetat und -sulfat,
es gibt zwei Produktionswege:

6NaAsO2 + 4Cu(OAc)2 → Cu(OAc)2 ⋅ 3 Cu(AsO2)2 + 6NaOAc
6NaAsO2 + 4CuSO4 + 2HOAc + Na2CO3 → Cu(OAc)2 ⋅ 3Cu(AsO2)2 + 4Na2SO4 + H2O + CO2

Die Farbe wird entscheidend von der Korngröße und -form beeinflußt, sodass durch
unterschiedliche Herstellungsbedingungen (Temperatur, Rühren) eine Vielzahl an
hellen oder dunklen Grüntönen erhalten werden kann. Je einheitlicher die Kristalle
sind, desto brillanter und dunkler ist der Grünton.

4.3 Ultramarinpigmente

Ultramarin [45, Band 2] ist ein Pigment mit einer romantischen Historie. Der Name
bedeutet „das Blau von jenseits des Meeres“ und weist darauf hin, daß bis ins 19. Jhd.
Lapis Lazuli, aus dem das echte Ultramarin gewonnen wird, von weither, aus Afgha-
nistan, geholt wurde. Es war ein beliebtes, wenn auch teures Blau. Aufgrund seines
Preises und seiner guten koloristischen Eigenschaften wurden bereits früh Versuche
zur künstlichen Herstellung durchgeführt, die um 1830 in der Synthese durch Guimet
und Gmelin gipfelten. In [464] ist die spannende Erforschungsgeschichte des Ultra-
marinblaus gezeichnet, die durch die hohe Stabilität des Pigments außerordentlich
erschwert wurde: der eigentlich farbige Körper, das Trisulfid-Ion, läßt sich nicht un-
zerstört aus der Sodalith-Matrix isolieren. Erschwerend kam hinzu, daß Versuche des
19. Jhd., Ultramarin mit Valenzstrichformeln und neu aufgekommenen organischen
Farbtheorien zu beschreiben, fehlschlagen mußten.

Heute kann synthetischer Ultramarin in vielen Farbtönen (Gelb, Grün, Rotviolett,
Blau) hergestellt werden, praktisch verwendet werden neben dem warmen rotstichi-
gen Ultramarinblau aber in gewissem Maße nur die blauviolette und pinkfarbene Va-
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riante (Ultramarinviolett und -rot). Die Bezeichnung „Ultramaringelb“ steht jedoch
nicht für gelbe Pigmente des Ultramarintyps, sondern für Barytgelb oder Bleichromat,S. 232.
Kristallstruktur
Ultramarinblau ist ein schwefelhaltiges Alumosilikat, das wir uns vom Sodalith
Na8[Al6Si6O24](Cl, OH)2 abgeleitet denken können [463, 464]. Im Ultramarin sind
die Gegenionen durch Polysulfidionen ersetzt, sodass die typische Zusammenset-
zung etwa Na6,9Al5,6Si6,4O24S4,2 ist. Eine Fülle von Details zu den Kristallstrukturen
der Ultramarine ist in [471] zu finden.

Zur Annäherung an diese komplexe Formel können wir von SiO2 oder Si12O24
ausgehen und darin sechs Si4⊕ durch 6 Al3⊕ und 6 Na⊕ ersetzen, was zur Formel
Na6Al6Si6O24 führt. In der Sodalithstruktur sind nun von den acht möglichen Lücken
bereits sechs durch Na besetzt. Die Einführung des Schwefels gelingt in Form von
Na2S3 (→ Na8Al6Si6O24S3). Eine nachfolgende Oxidation des Trisulfid-dianions zu
S3⊖ führt zum Verlust eines Na, wir erhalten eine Substanz der Zusammensetzung
Na7Al6Si6O24S3.

Im Sodalith sind käfigartige Strukturen aneinandergereiht. Die Sulfidionen befin-
den sich quasi-frei im Inneren dieser Käfige und sind vollkommen abgeschirmt. Bei
der Synthese müssen daher die Sulfidionen bereits vor dem Aufbau der Käfigstruktur
platziert werden. Im Ultramarin stabilisiert diese Isolierung die reaktiven Radikale,
sodass Ultramarine zu den außerordentlich beständigen Pigmenten gehören.

Die Farbe
So wie Schwefel bereits in elementarer Form ein reiches Farbenspiel bietet, zeigt er
auch in den Pigmenten vom Ultramarin-Typ ein breites Farbspektrum [463, 464]. Die
Farbe des blauen Ultramarins wird vom tiefblau gefärbten Trisulfid-Radikal-Anion S⊖3
verursacht, das eine intensive Absorption um 600nm verursacht, Abschnitt 3.5.6. Je
höher der Anteil dieses Anions im Sodalith-Gerüst ist, umso intensiver ist die Farbe.

Im stahlblauen oder gar grünen Ultramarin liegt neben dem blauen Trisulfid-
Anion das ebenfalls radikalische Disulfid-Anion S⊖2 vor, das gelb ist und bei 400 nm
absorbiert. Ein hoher Anteil dieses Anions imUltramarin verschiebt den wahrgenom-
menen Farbeindruck ins Grüne.

Der violette und pinkfarbene Ultramarin variiert im Oxidationszustand des
Schwefels und weist daher etwas niedrigere Na- und S-Gehalte auf. Das Schwe-
felchromophor liegt in oxidierten Formen wie S3Cl⊖ oder S⊖4 vor. Das Tetrasulfid-Ion
zeigt eine Absorption um 500nm, der rote Gesamteindruck kommt von der kombi-
nierten Absorption bei 400 und 500nm zustande.

Sulfidionen sind intensiv farbig, da die elektronischen Übergänge zwischen den
Molekülorbitalen (Abschnitt 3.5.6) keinen Auswahlregeln unterliegen, wie sie in
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blauen Kupferpigmenten Ägyptischblau und Azurit wirken, z. B. das Paritätsverbot
für Ligandenfeldübergänge.

Ultramarin-Analoga, die das homologe Selen anstelle Schwefel enthalten, konn-
ten ebenfalls hergestellt werden [463, 467–469]. Sie stellen brillant-rote Pigmente der
ungefähren Zusammensetzung Na6,4[Al5,9Si6,1O24]Se2,0 dar, die aus ökologischen
Gründen jedoch nicht weiter zum Einsatz kommen. Als Farbzentrum agiert hier Se⊖2,
das ebenfalls durch Sodalith-Käfige stabilisiertwird. Noch schwerere Chalkogene (Tel-
lur) wurden ebenfalls erfolgreich in die Sodalith-Struktur eingebaut, das erhaltene
Na9,4[Al6,1Si5,9O24]Cl1,2Te1,1 ist blau–grün und enthält Te⊖2 als Farbzentrum [470].
Schliesslich können auch andere farbige Anionen in das Sodalith-Gerüst eingeschlos-
sen werden, so etwa das Chromat-Ion, das zu gelben Pigmenten führt [472].

Ultramarinblau (PB29, CI 77007) Echtes Ultramarinblau, das zu den edelsten und
schönsten Blaupigmenten gehört. zeigt ein helles, intensives rötliches Blau, Abbil-
dung 4.2; die violetten und pinkfarbenen Varianten sind deutlichweniger intensiv. Da
der Brechungsindexmit 1,5 dem vonMalmitteln ähnelt, empfindenwir Ultramarin als
tiefes transparentes Blau, Opazität erreichen wir durch Zumischung von Weiß.

Das lichtechte Pigment ist säurelabil und gegenüber mildemAlkali stabil, inWas-
ser und organischen Lösungsmitteln unlöslich und ungiftig. Es wird daher gerne in
Malerfarben, zur Einfärbung vonKunststoffen, in Druck- und Papierfarben eingesetzt.
Dies ist erst seit derHerstellung von synthetischemUltramarinmöglich, die 1830nach
einem Preisausschreiben gelang. Der Aufbau des Sodalith-Gerüstes und die Einfüh-
rung des Schwefels erfolgt in einem komplizierten mehrstufigen Prozess aus Kaoli-
nit, wasserfreier Soda, Schwefel und einem Reduktionsmittel wie Kohlenstoff, Ab-
bildung 4.3 [154]. Kaolinit wird zunächst thermisch zum Metakaolinit dehydratisiert
und dann mit Natriumpolysulfid zum Prä-Ultramarin umgesetzt. Polysulfid erhalten
wir aus Soda, Schwefel und Kohlenstoff. Prä-Ultramarin wird durch Luftzutritt zum
Ultramarin umgewandelt, wobei Polysulfid-Dianionen zu Polysulfid-Monoanion-Ra-
dikalen oxidiert werden.
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Abb. 4.2. Schematisches Reflexionsspektrum von Ultramarinblau mit den Absorptionsbanden des
Di- und Trisulfid-Anions (Spektrum gezeichnet nach [45, Band 2, S. 51]).
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3 Al4[(OH)8Si4O10]
Kaolin

500–600 °C - 3y H2O

3 Al4(OH)8−2yOySi4O10

Metakaolinit

750 °C
+ 6 Na2CO3

- 6 CO2
- (12-3y) H2O

2 Na6[Al6Si6O24]
Sodalith

750 °C 2 Na2Sx
- 3 CO2

S + 2 Na2CO3 + C

2 Na6[Al6Si6O24]⋅Na2Sx

Prä-Ultramarin

500 °C
+ 3

2 O2
- SO3

2 Na8[Al6Si6O24]⋅Sx

Ultramarin (blau)

Oxidation (Luft) + NH4Cl

2 Na6.08(NH4)0.17(H3O)1.28[Al5.36Si6.64O24]⋅S3.83

Ultramarin (violett)

Oxidation (Luft) + HCl + Cl2

2 Na3.6(NH4)0.25(H3O)1.94[Al4.8Si7.2O24]⋅S3.01

Ultramarin (rot)

Abb. 4.3. Synthese von französischem Ultramarin aus Kaolin und Schwefel [154, S. 344ff], [153,
Stichwort „Pigmente“].

Ultramarinrot (PR259, CI 77007) und -violett (PV15, CI 77007) Die synthetische Her-
stellung des Ultramarinblau ermöglicht es, durch Variation der Mischungsverhältnis-
se der Ausgangsprodukte andere Ultramarinpigmente herzustellen, namentlich das
pinkfarbene Ultramarinrot und das violette Ultramarinviolett. Sie sind weniger in-
tensiv als Ultramarinblau und werden kaum in grossem Umfange für künstlerische
Zwecke eingesetzt.
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DieVariantenenthaltendas gleicheAlumosilikatgitterwiedasblauePigment, das
Chromophor besteht jedoch aus den oxidierten Sulfiden S3Cl⊖ oder S⊖4. Einige Na⊕-
werden durch NH⊕4- und H⊕-Kationen ersetzt, sodass sich folgende ungefähre Zusam-
mensetzungen ergeben [153, Stichwort „Pigmente“]:

Ultramarin blau Na6,3[Al4,79)Si7,21O24] ⋅ S3,74
Ultramarin grün Na7,74[Al5,7Si6,3O24] ⋅ S1,88
Ultramarin violett Na6,08(NH4)0,17(H3O)1,28[Al5,36Si6,64O24] ⋅ S3,83
Ultramarin rot Na3,6(NH4)0,25(H3O)1,94[Al4,8Si7,2O24] ⋅ S3,01

4.4 Oxid- und Sulfidpigmente

Aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilität gehören Oxide und Sulfide zu den häu-
figsten natürlichen Verbindungen. Viele von ihnen sind farbig, wie ein Blick auf Ab-
bildung 4.4(a) und Abbildung 4.5(a) zeigt. Anhand der Lokalisierung der Farbme-
chanismen imPSE können wir erwarten, dass ihre Farbigkeit von LF-Übergängen (Ne-
bengruppenmetalle), HL-Übergängen (Schwermetalle) und CT-Übergängen (Metalle
höherer Nebengruppen) bestimmt wird.

Für die Malpraxis ist die Auswahl an farbigen Oxiden und Sulfiden auf natürli-
che und synthetische Mineralien begrenzt, seltene oder nicht mineralbildende Ver-
bindungen entfallen. Es verbleiben die in Abbildung 4.4(b) und Abbildung 4.5(b)
gezeigtenChalkogenide, die teilweise bereits in der Antike als Pigment eingesetztwur-
den. Neuerdigs stehen bestimmte anorganische Metalloxide als ungiftige Ersatzpig-
mente wieder im Fokus der Pigmentindustrie.

4.4.1 Klassische Schwermetalloxide und -sulfide

Zahlreiche Pigmente, die vom Altertum bis in die Neuzeit hinein verwendet wurden,
enthalten Oxide und Sulfide von Schwermetallen wie Arsen, Blei und Quecksilber.
Sie entstammen oxidischen und sulfidischen Mineralien und wirken über ihre Halb-
leiternatur farbig. Die meisten der hier angesprochenen Schwermetallpigmente wur-
den aus toxikologischen oder ökonomischenGründen häufig schon in der Vergangen-
heit, spätestens aber im 20. Jhd. durch Neuentwicklungen ersetzt, bei denen es sich
i. A. umNebengruppenoxide (Abschnitt 4.4.3) oder hochstabile organischePigmente
handelt.

Massicot, Bleiglätte, Bleigelb, Königsgelb (PY46, CI 77577) Blei(II)oxid PbO tritt als
Pigment und als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Chromgelb auf. Von den zwei
Modifikationen ist die gewöhnliche (tetragonale) rot, die metastabile rhombische je-
doch von zartemGelb. Dieses Gelbwurde bereits 400 v. Chr. imAltertum aufWandma-



4.4 Oxid- und Sulfidpigmente | 201

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H

Li

Na

K

Rb

Cs

Be

Mg

Ca

Sr

Ba

Sc

Y

La

Ti

Zr

Hf

V

Nb

Ta

Cr

Mo

W

Mn

Tc

Re

Fe

Ru

Os

Co

Rh

Ir

Ni

Pd

Pt

Cu

Ag

Au

Zn

Cd

Hg

B

Al

Ga

In

Tl

C

Si

Ge

Sn

Pb

N

P

As

Sb

Bi

O

S

Se

Te

Po

F

Cl

Br

I

At

He

Ne

Ar

Kr

Xe

?

Ir

Pd

Pt

Cu

Ag

Au

Cd

Tl

(a) Farbigkeit der Oxide.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H

Li

Na

K

Rb

Cs

Be

Mg

Ca

Sr

Ba

Sc

Y

La

Ti

Zr

Hf

V

Nb

Ta

Cr

Mo

W

Mn

Tc

Re

Fe

Ru

Os

Co

Rh

Ir

Ni

Pd

Pt

Cu

Ag

Au

Zn

Cd

Hg

B

Al

Ga

In

Tl

C

Si

Ge

Sn

Pb

N

P

As

Sb

Bi

O

S

Se

Te

Po

F

Cl

Br

I

At

He

Ne

Ar

Kr

Xe

?

Mn

(b) Maltechnisch tatsächlich in Pigmenten verwendete Oxide.

Abb. 4.4. Lokalisierung der farbigen Oxide im PSE [149–151]. Berücksichtigt sind die Farben ver-
schiedener Oxidationsstufen und Modifikationen.

lereien in Thrakien gefunden [645] und bis ins Mittelalter hinein verwendet. In beiden
Fällen wird die Farbe durch eine Bandlücke des halbleitenden Pigments (die im roten
Bleioxid schmäler ist) hervorgerufen.

Die Herstellung erfolgt durch Verbrennen von Blei an der Luft, wobei zunächst
das rote Blei(II)oxid entsteht, das bei 488 °C in die gelbe Modifikation übergeht:

2 Pb + O2 2 PbO (rot)
488 °C

2 PbO (gelb)

DaßMassicot gegen Ende des Mittelalters mit dem Aufkommen des Bleizinngelbs von
der Palette verschwunden ist, ist seiner Unbeständigkeit zuzuschreiben. Bei niedrigen
Temperaturen ist dieUmwandlungsgeschwindigkeit indie roteModifikation zwar sehr
gering, es verfärbt sich an Licht und Luft aber zu schwarzem Blei(IV)oxid und löst
sich in Säuren und Laugen rasch auf. Als Vorteil war jedoch zu werten, dass es als
Bleisalz sikkativeWirkung in der Ölmalerei entfaltete. ImÜbrigen ist die Bezeichnung
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(b) Maltechnisch tatsächlich in Pigmenten verwendete Sulfide.

Abb. 4.5. Lokalisierung der farbigen Sulfide im PSE [149–151]. Berücksichtigt sind die Farben ver-
schiedener Oxidationsstufen und Modifikationen.

Massicot häufig auf alle gelben Bleipigmente angewandt worden und hat zu großer
Verwirrung geführt.

Auripigment (PY39, CI 77086 und 77085), Rauschgelb, Königsgelb, Operment Das
leuchtend gelbe Arsen(III)sulfid As2S3 war bereits um 1500 v. Chr. in Ägypten be-
kannt, wir finden es in Gemälden der Antike, in der mittelalterlichen Buchmalerei
und als wichtiges Malerpigment bis ins 19. Jhd. [45, Band3], [334, 335], da seine Farbe
mit anderen frühen Pigmenten nicht erreichbar war. Erst mit dem Aufkommen von
Neapelgelb und vor allem Chromgelb um 1818, das einen ähnlichen Farbton aufweist,
sowie der künstlichen Grünpigmente verschwand es von den Paletten.

Wie alle sulfidischen Pigmente, verdankt es seine Farbe seinem Halbleitercharak-
termit einermäßig großen Bandlücke. Die scharfe Bandkante trägt erheblich zur farb-
lichen Reinheit des Pigments bei, der hohe Brechungsindex von 2,4–3 verhilft dem
Pigment zu hoher Deckkraft.
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Als Sulfid genoß es allgemein den Ruf der Unverträglichkeit mit Kupfer- und Blei-
pigmenten. Da es zahlreiche Beispiele gibt, in denen Auripigment durch die Einbet-
tung in einen Leinölfilm stabil geblieben ist, ist dieser Ruf nur teilweise gerechtfertigt.
Untersuchungenhabengezeigt, daßAuripigment vor allemmit Spuren vonEssigsäure
und Feuchtigkeit zersetzt wird und die freiwerdenden Sulfidionen Kupfer- oder Blei-
pigmente angreifen können.

Auch über seine Giftigkeit gibt es unterschiedliche Auffassungen. Der bergmän-
nische Abbau des Minerals, das in hydrothermalen Lagerstätten gefunden wird, ist
sehr schädlich. Im 18. Jhd. wurde es synthetisch durch Sublimation von Schwefel und
Arsenik As2O3 hergestellt,

2As2O3 + 9S→ 2As2S3 + 3 SO2

Dieses synthetische Pigment war durch Anteile an löslichem Arsenik sehr giftig. Im
19. Jhd.wurde einNaßverfahren zurHerstellungaus löslichenArsensalzen entwickelt:

As3⊕ + 3H2S→ As2S3 + 3H⊕

Neapelgelb, Bleiantimonatgelb (PY41, CI 77588) Neapelgelb [45, Band 1] ist ein schö-
nes deckendes Gelb, das in gelb-kühlen oder rötlich-warmen Schattierungen herge-
stellt werden kann. Gern mit Bleizinngelb verwechselt und zu einer beträchlichen
Verwirrung führend, hatte es dieses 1750 verdrängt, bis es etwa 1850 seinerseits von
Chrom- und Cadmiumgelb verdrängt wurde.

Neapelgelb ist jedoch keineswegs ein Pigment der Neuzeit, sondern gehört mit
Ägyptischblau zu den ältesten synthetischen Pigmenten: als keramische Bemalung
können wir es bereits um 1500 v. Chr. auf Tonziegeln und in gelben Gläsern und Gla-
suren der alten Kulturen im Zweistromland finden [20].

Die theoretische Zusammensetzung Pb2Sb2O7 (demMineral Bindheimit entspre-
chend) wird selten angetroffen, wir finden die Formeln Pb3(SbO4)2, Pb(SbO3)2 oder
Pb(SbO4)2. Da die alten Rezepte bezüglich der genauen Darstellungsmethode keines-
wegs klar sind, kann angenommen werden, daß je nach Herstellung eine mehr oder
weniger gute Näherung an das echte Neapelgelb erreicht wurde und Blei sogar vorzei-
tig bei hohen Temperaturen sublimierte und damit fehlte.

Zur Darstellung wurde eine Blei- und eine Antimonverbindung geröstet, als Eduk-
te fanden Blei, Blei(II)oxid (Litharge), Blei(II,IV)oxid (Mennige) sowie Antimon, An-
timon(III)oxid (weißspießglanz) oder Antimon(III)sulfid (Grauspießglanz) Verwen-
dung. Je nach Temperatur entstehen verschiedene Farbtöne: bei großer Hitze (über
800 °C) und mehrstündiger Reaktionszeit ein zitron- bis schwefelgelber, bei niedriger
Temperatur ein ins Orange gehender. Experimente zeigen, daß in diesem Fall jedoch
kaum noch das echte Neapelgelb entsteht, sondern vielfältige Mischungen von gel-
ben Blei- und Antimonoxiden, Chloriden und Oxychloriden, etwa das Kassler Gelb
PbCl2 ⋅ 7PbO.
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Abb. 4.6. Schematische Reflexionsspektren von Neapelgelb, Bleizinngelb Typ I und Bleizinngelb
Typ II (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 227]).

Moderne Farbenhersteller verwendeten Bleicarbonat, Bleinitrat oder Bleihy-
droxid sowie Antimon(III)oxid oder Antimonate mit Zuschlägen wie Kochsalz, Blei-
chlorid oder Ammoniumchlorid.

Mit einem Brechungsindex von 2,01–2,23 gehört echtes Neapelgelb zu den gut
deckenden Pigmenten. Während es gegen Alkali und Licht beständig ist, reagiert
es mit Säuren und Schwefelverbindungen, sodass es vorzugsweise in Öl gebunden
wird. Schreiben wir die Zusammensetzung Pb2Sb2O7 als 2PbO ⋅ Sb2O5, erkennen
wir einen Bandübergang im gelben halbleitenden Blei(II)oxid als Ursache der Farbe,Abschnitt 3.2.4.
Bleizinngelb (CI 77629) Bleizinngelb ist einmittelalterlichesGelbpigment [45, Band 2],
[336, 337], dessen Farbe vom hellen Zitronengelb bis zum warmen Orangelb reicht.
Chemisch ist es ein Bleistannat, Typ I hat die Zusammensetzung Pb2SnO4 = 2PbO ⋅
SnO2, der glasartige Typ II hat den Aufbau PbO ⋅ (Sn, Si)O2.

Aufgrund seiner Farbe und Ungiftigkeit war es im Zeitraum von etwa 1300–1700
das wichtigste leuchtendgelbe Pigment, nur Auripigment erfreute sich einer höheren
Wertschätzung. Im 18. Jhd. wurde es dann von Neapelgelb verdrängt, bis es 1940 im
Zuge der Gemäldeforschung wiederentdeckt wurde.

Mit einemBrechungsindex von 2,3 ist es ein deckendes Pigment, das stabil gegen-
über Säuren und Laugen ist. Mit Schwefelwasserstoff bildet es braunes PbS.

Trotz der weiten Verbreitung gibt es nur wenige Quellen für die Herstellung. Das
Bologneser Manuskript spricht von geröstetem Blei, Zinn und Sand, was einer Fest-
körperreaktion von Blei- und Zinnoxiden entspräche. Diemoderne Synthese von 1941
geht von Blei(II)oxid aus und führt über Typ I zu Typ II:

2PbO + SnO2
650 °C (rötlich)

700–800 °C (grünlich)
Pb2SnO4

SiO2

800–950 °C
PbO ⋅ (Sn, Si)O2
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Bei niedriger Umsetzungstemperatur kann einewärmere rote, bei höherer Temperatur
eine kühlere zitrongelbe Variantedes Typ I-Gelbs erhaltenwerden, analog zurHerstel-
lung von Neapelgelb. Die gelbe Farbe ist auf einen Bandübergang im Bleioxid-Zinn-
oxid-Halbleiter zurückzuführen, Abschnitt 3.2.4.
Realgar, Rauschrot, Opperment, Sandarak Orangerotes Arsensulfid As4S4, das sich
durch hohe Giftigkeit auszeichnet, war als Rotpigment vom zweiten vorchristlichen
Jahrtausend bis zumMittelalter in Gebrauch, da sein reiner orangeroter Farbton nicht
durchAlternativenwie roter Ocker ermischbarwar [45, Band 3]. ImVergleich zum aus-
giebig genutzten Auripigment wurde es jedoch deutlich seltener eingesetzt. Minera-
lisch tritt es als Begleiter von Arsen und Erzen in hydrothermalen Lagerstätten auf,
sichere Hinweise auf eine synthetische Darstellung fehlen bis jetzt. Problematisch ist
seine Neigung, an der Luft in Auripigment überzugehen und die orange Farbe zu ver-
lieren [335]:

3As4S4 + 3O2 → 4As2S3 + 2As2O3

Zinnober, Vermillion,Minium (PR106, CI 77766) Quecksilber(II)sulfidHgS ist ein Rot-
pigment [45, Band 2], [54, 322] mit einem klaren, sprichwörtlichen „zinnoberroten“
Farbton, der je nach Vermahlungsgrad des Pigments schwankt: hell orangerot für die
Größenordnung 2–5μm, tief dunkelrot für die Größenordnung > 5 μm [55]. Diese Ab-
hängigkeit der Farbe von der Korngröße ist typisch für Halbleiterpigmente, in denen
eine Bandlücke die Farbe bestimmt, Abschnitt 3.2.2. Zinnober gehört wie viele Sulfi-
de und Oxide zu diesen farbigen Halbleitern. Das polytrope Mineral besitzt neben der
roten α-Modifikation (hexagonal, Bandlücke Eg 2 eV) noch eine schwarze amorphe
Modifikation (Eg 1,6 eV), die als Pigment keine Bedeutung hat. Mit einem Brechungs-
index von 2,8 weist es hohe Streuung und damit Deckkraft auf.

Zinnober war schon im alten Griechenland bekannt und avancierte dank der
Zinnobermine in Almaden zu einem wichtigen Rotpigment. In China ist Zinnober-
rot die Farbe des Glücks, der Beständigkeit und auch des Himmlischen Palastes in
Peking und spielt in der chinesischen Kunstgeschichte eine wichtige Rolle. Neben
rotem Ocker, den er an Reinheit der Farbe und Deckkraft übertrifft, war Zinnober
seit dem Mittelalter eines der wichtigsten Rotpigmente und in der mittelalterlichen
Buchmalerei in der Mischung mit Mennige als „Minium“ bekannt, der im folgenden
ganz auf Mennige überging (hiervon leitet sich auch der Begriff „Miniatur“ ab). Auch
für die Alchemie war Zinnober ein wichtiger Stoff, da er in einem idealen Kreislauf die
Vereinigung der Grundprinzipien Schwefel (sulfur philosophorum, männlich, heiß,
trocken) und Quecksilber (mercurius philosophorum, weiblich, geistig kühl, feucht)
zum lapis philosophorum nebst der Trennung in die Ausgangsstoffe darstellte. Dabei
konnten die Stufen Reinstoffe – graue materia prima, nigredo – solvatio und coagu-
latio – citrinitas (Polysulfide) – rubefactio (Zinnober) beobachtet werden (sehr schön
in [56] als Versuchsreihe zu sehen). Das Rösten des Zinnobers an der Luft, das wieder
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Quecksilber liefert, war lange Zeit die Hauptmethode zur Quecksilbergewinnung aus
Bergzinnober und wurde alchemistisch als Läuterung des hergestellten Zinnobers
(des noch zu unreinen Steins der Weisen) interpretiert.

Bis etwa 1900 wurde das gemahlene und gewaschene Naturmineral als Pigment
verwendet, bis es von alternativen Pigmenten abgelöst wurde: um 1880 Quecksilber-
zinnoberpigmente, später organische Pigmente wie Litholrot. Bereits sehr früh (ab
800) konnte es aber auch synthetisch hergestellt werden:

Hg + S
Δ

HgS (schwarz)

mineralischer
Mohr

trocken (alt): Sublimation, 580 °C
HgS (rot)

Hg2⊕
naß (neuer): (NH4)2S aq., Δ

- NH⊕4
HgS ↓ (rot)

Die ältere, trockene Darstellung lieferte bis ins 17. Jhd. hinein nur unstöchiometrische
Produkte. Zinnober war stets mit Alchemie verbunden, und es dauerte geraume Zeit,
bis die Rezepte einer genauen Beobachtung folgten und ein verläßlich und stöchio-
metrisch zusammengesetztes Produkt lieferten.

Trotz seines Quecksilbergehalts ist es ein ungiftiges Pigment, da das Sulfid extrem
schwerlöslich ist und sich so nach der oralen Aufnahme praktisch nicht im Körper
verteilen kann. Auch gegenüber anderen Pigmenten ist es inert, sodaß ohne weiteres
Fleischtöne mit Bleiweiß und Zinnober ermischt werden können.

Mennige, Saturnrot, Minium (PR105, CI 77518) Gemischtvalentes Blei(II,IV)oxid oder
Blei(II)-plumbat(IV) Pb3O4 = Pb2[PbO4] ist ein leuchtendrotes Pigment [45, Band 1]
mit dem hohen Brechungsindex 2,42, das bereits von den alten Kulturen benutzt wur-
de. Eine wichtige Anwendung fand es als Rotpigment der Buchmalerei: zuerst in Mi-
schung mit Zinnober als „Minium“ bekannt, ging der Name später auf reine Mennige
über. Heute wird es mehr als Rostschutzanstrich und in keramischen Glasuren ge-
braucht, da es durch langsame Oxidation in schwarzes Blei(IV)oxid PbO2 übergeht
und unverträglich mit schwefelhaltigen Pigmente ist. Auch darf die Giftigkeit nicht
vergessen werden.

Die Herstellung erfolgt durch Luftoxidation von Blei(II)oxid bei 500 °C:

3 PbO
+ 1

2 O2, Δ

300–500 °C (antik)
450–470 °C (heute)

Pb3O4
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Diese Synthese wurde bereits im Altertum ausgehend von Bleiweiß vollzogen:

2 PbCO3 ⋅ Pb(OH)2
+ O2, Δ 430 °C

- 2 CO2 - H2O
Pb3O4

Die Verbindung gewinnt ihre Farbe durch einen IVCT-Übergang zwischen den zwei
Valenzen von Blei, Abschnitt 3.4.2.
4.4.2 Eisenoxidpigmente, Ocker

Eisenoxide sind aufgrund ihrer natürlichen Vorkommen bereits seit frühester Zeit
als Pigmente verwendet worden. Durch ihre attraktiven Farbtöne, hohe Beständig-
keit, Ungiftigkeit und niedrigen Preis sind sie auch heute noch beliebte Pigmente [45,
Band 4], [61, 62], [154, S. 317ff], [511]. Sie basieren auf verschiedenen Oxiden und
Kristallmodifikationen des Eisens und stehen in einem engen Zusammenhang:

Liganden hexagonal-dicht (α-Phase) kubisch-dicht (γ-Phase)

Oxid- und Hydroxidionen (FeOOH) Goethit α-FeOOH (Gelb) Lepidocrocit γ-FeOOH (Orange)
Oxidionen (Fe2O3) Hämatit α-Fe2O3 (Rot) Maghemit γ-Fe2O3 (Braun)

Zudenwichtigsten Eisenoxiden gehören FeOOHund Fe2O3. Die verschiedenenFarben
der chemisch so ähnlichen Verbindungen werden durchmehrere parallel ablaufende
Prozesse hervorgerufen, die wir in Abschnitt 3.1 auf S. 99 im Detail diskutiert haben:
– Starke OMCT-Übergänge zwischen Sauerstoff- und Eisenatomen im nahen UV-

Bereich,
– verbotene Ligandenfeldübergänge, die durch magnetische Kopplung der Eisen-

atome intensiviert werden,
– zusätzliche Übergänge von Elektronenpaaren im VIS-Bereich.

Neben den Einflüssen der Kristallstruktur auf die Farbe der Minerale können wir ge-
rade an Eisenoxiden sehr eindrucksvoll den zusätzlichen Einfluss der Partikelgrösse
und -gestalt beobachten:

Mineral Feinkörnig Grobkörnig

Goethit Grün-Gelb (0,05–0,8 μm) Braun-Gelb (0,3–1 μm)

Lepidokrokit Gelb Orange

Hämatit Hellrot (unter 0,1 μm orange) Rotbraun (über 5 μm violett)

DieUrsachedieser Farbtonveränderungen ist nicht leicht zu fassen, da geradebeimEi-
senoxid so viele Ursachen zusammenspielen. Neben den genannten größenunabhän-
gigenLigandenfeld-, Elektronenpaar- undCT-Übergängen, diedieGrundfarbebestim-
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men, spielenkollektiveElektronenanregungen (Oberflächenplasmonen) imEisenoxid
alsHalbleiter einewesentlicheRolle. Diese hängen stark vonder Geometrie und räum-
lichen Ausdehnung der Pigmentpartikel ab und werden in Abschnitt 2.6.3 näher er-
läutert.

Eisenoxide besitzen einen hohen Brechungsindex von 2,87 (Hämatit) und 2,36
(Goethit) und sind daher deckend. Da die Partikelgrösse jedoch über das Streuver-
mögen (Abschnitt 2.6.8) auch die Deckkraft beeinflusst, können wir durch Variation
der Partikelgröße transparente (bis 0,05 μm) oder deckende Pigmente (0,05–1,0 μm)
herstellen [147].

Reinheit natürlicher Eisenoxide
Die genannten Oxide sind Bestandteile verschiedener natürlicher Pigmente und in
reiner Form auch von synthetischen Pigmenten. Abhängig von ihren Mengenverhält-
nissen und der Anwesenheit sonstiger Begleitstoffe bilden sie die Grundlage für Gel-
ben und Roten Ocker, Terra di Siena und Umbra. Die natürlichen Pigmente zeigen
allgemein niedrigere Färbekraft, da sie durch die Anwesenheit von teils hohen Men-
gen an Tonen oder Silikaten „verdünnt“ werden. Ihre stumpferen Farben rühren von
der breiten Verteilung der Partikelgröße, der geringeren Konzentration an Eisenoxi-
denundderwechselndenBeimengungvonanderenmineralischenVerbindungenher.
Vor allemder Ersatz von EisenatomendurchManganwirkt farbbeeinflussend und ver-
schiebt die Farbe in Richtung Braun-Schwarz.

Gerade hydrothermal abgelagerten Ockererden treten in der Natur häufig als
schlecht kristallisierte oder knollig-amorphe Mineralienmischungen auf, die eher
braun-schwarz sind als deutliche Eigenfarben zu zeigen. Wie in Abschnitt 2.1 auf
S. 61 gezeigt, tritt durch die stark unterschiedlich ausgebildeten Kristalle eine Va-
riation in allen Eigenschaften, auch den optischen, auf. Die Absorptionspeaks der
einzelnen Kristalle zeigen eine breite Verteilung ihrer Wellenlängen und verschmie-
ren schließlich so, daß mehr oder weniger der gesamte VIS-Bereich überdeckt wird
und braun-graue Farben wahrgenommen werden.

Umwandlung von Eisenoxiden
Wie wir bei Siena, Umbra oder Ocker sehen werden, können wir gebrannte Versionen
herstellen und dabei die Eisenoxide ineinander umwandeln:
– Kalzinieren (Brennen) von Goethit führt unter Wasserverlust zu Hämatit, verbun-

den mit einem Farbwechsel von Gelb nach Rot. Dies erlaubt die Herstellung von
rotemOcker aus gelbem und erklärt, wieso dieMalerfarben „Siena gebrannt“ und
„Umbra gebrannt“ stets rötlich sind. Auch der typische Farbwechsel zu Rot beim
Brennen von Tonwaren wird auf diese Weise verursacht.
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Bei dem Vorgang findet ein Austausch der Hydroxylliganden des Eisens durch
Oxidliganden statt, sodass eine intensiv rote CT-Absorption möglich wird, die die
gelbe LF-Farbe des Fe3⊕-Ions überdeckt.

– Erhitzen (Sintern) von (hell-)rotem Hämatit führt zu blauviolett-braunstichigen
grobkörnigen Hämatitpartikeln.

– Erhitzen vonMagnetit unter oxidierenden Bedingungen führt ebenfalls zu Häma-
tit, verbunden mit einem Farbwechsel von schwarz nach rot. Als Zwischenstufe
wird Maghemit erreicht, wodurch ein brauner Farbton entsteht.

FeOOH, Fe2O3

Goethit, gelb
Siena, gelb

Δ

-H2O
Fe2O3

Hämatit, rot (gesintert blauviolett)
Siena gebrannt, rot

Oxid.
Fe3O4

Magnetit, schwarz

FeOOH, Fe2O3, MnO2

Umbra

Δ

-H2O
Fe2O3, MnO2

Umbra gebrannt

Alle Umwandlungen sind von grosser technischer Bedeutung, da sie die Herstellung
verschiedenfarbiger Pigmente erlauben. Bereits im Altertum wurde dies bei der Her-
stellung der polychromen Keramik genutzt. Industriell werden diesem Schema getreu
schwarze Oxide in Drehrohröfen unter oxidierender Atmosphäre in eine Reihe von
Rottönen umgewandelt. Ab 180 °C wandeln sich die schwarzen Oxide in braunes γ-
Fe2O3 um, und ab 350 °C in rotes α-Fe2O3. Die gelben Oxide liefern reine Rottöne mit
hoher Färbekraft und zersetzen sich ab 180 °C zum roten α-Fe2O3. Einzig die roten
Oxide sind bis 1200 °C stabil.

Eisenoxidpigmente
Gelber Ocker (PY43, CI 77492, natürlich); Eisenoxidgelb, Marsgelb (PY42, CI 77492,
synthetisch);Marsorange (PO42,CI 77492) verdankt seineFarbedemGoethit FeOOH,
der zu 10–60% imgelben Ocker enthalten ist. Zusätzlich kann Fe2O3 vorkommen. Be-
deutende natürliche Vorkommen liegen in Frankreich (Roussillon) und in Südafrika.
Die Gewinnung erfolgt durch Schlämmender Erde imgewünschten Farbton. Typische
Sorten sind lichter, mittlerer und Goldocker.

Anhand des breiten Reflexionsspektrums von Ocker Abbildung 3.22 können
wir leicht sehen, dass die gelbe Farbe gedämpfter und weniger rein ist, vor allem im
Vergleich zu den halbleiter- oder CT-basierten Gelbpigmenten Cadmiumsulfid und
Chromgelb. Ocker weisen dennoch intensive gelbe Farbtöne auf, wenn sie sorgfältig
gewaschen und nach Korngröße sortiert werden.

Je nach Ursprung oder Herstellungsbedingungen können Ocker sehr deckend
oder auch transparent sein. Besonders die Ocker vom Typ der Siena-Erde zeichnen
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sich durch hohe Transparenz aus, was im wesentlichen auf deren geringe Partikel-
grösse zurückgeführt wird.

Terra di Siena (PBr7, CI 77492) stammt ursprünglich aus der Toskana, besteht aus
20–60% Eisenoxid (als Goethit) und kann geringe Mengen Mangan (< 1% MnO2) ent-
halten. Im Vergleich zu gelben Ockererden finden wir in den Sieneser Erden einen
hohen Goethit-Gehalt.

Im Gegensatz zu anderen Eisenoxiden wird Siena erst seit dem 18. Jhd. explizit er-
wähnt, derÜbergangzugelbenOckererden ist fließendundunklar. Tatsächlichgibt es
chemisch keinen signifikanten Unterschied zwischen gelbem Ocker und Siena-Erden,
ein eventueller Mangangehalt ist kein entscheidendes Kriterium. Die wärmere und
transparentereFarbevonSiena imVergleich zugelbemOckerwird vonmanchenAuto-
ren demMangangehalt zugeschrieben, von anderen einem geringen organischen An-
teil. Die Transparenzkönnte davonherrühren, daßEisen in der Silikat- oder Aluminat-
matrix des Materials gebunden ist. Mit grosser Wahrscheinlichkeit trägt die erheblich
geringere Partikelgrösse (um 5 nm) in den Siena-Erden entscheidend zur Transparenz
bei.

Die Farbe der gebrannten Siena ändert sich analog zumgelben Ocker in rotbraune
Töne, da auch hier eine mehr oder weniger vollständige Umwandlung des Goethits in
Hämatit erfolgt. Auch „Siena gebrannt“ ist ein gutes Lasurpigment.

Roter Ocker, Sinope (PR102, CI 77491, natürlich); Eisenoxidrot, Englischrot, Marsrot
(PR101, CI 77491, synthetisch) enthält bis 90% des roten Hämatit Fe2O3. Je nach
Gehalt an Hämatit schwankt die rote Farbe des Ockers, die besten Sorten mit hohem
Hämatitgehalt tragen nach ihren Lagerstätten in Spanien und Hormuz Namen wie
Spanischrot oder Persischrot. Rötel ist roter Ocker, durchmischt mit Tonen, der als
Malerpigment kaum benutzt wird, wohl aber in roten Zeichenstiften (Rötelstifte).

Roter Ocker kann natürlich abgebaut oder durch Brennen von Gelbem Ocker er-
halten werden, wobei eine Umwandlung des Goethit in Hämatit stattfindet. Diese
künstlichen roten Ocker werden als Venezianischrot oder Englischrot bezeichnet.

Umbra (PBr8) mit dem wichtigsten Fundort auf Zypern ist Ton, der neben 45–70%
Eisenoxid (Goethit) auch 5–20% MnO2 enthält, weswegen der Farbton von „Umbra
natur“ ein gelbliches Braun ist. Die beiden Bestandteile bilden kein Mischoxid, son-
dern liegen in separaten Kristallphasen nebeneinander vor, wie experimentell bestä-
tigt werden konnte. „Umbra gebrannt“ besitzt einen rötlich-braunen Farbton, was der
Kalzinierung von Goethit zu Hämatit entspricht.

Marsbraun (PBr6, CI 77499) ist synthetisches braunes Eisenoxid. Der größte Teil an
Eisenoxidbraun ist allerdings, obwohl theoretisch möglich, kein spezielles Eisenoxid,
sondern eine Mischung gelber, roter und schwarzer Eisenoxide [153, Stichwort „Pig-
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mente“]. Das chemisch reine Marsbraun ist ein gefällter Maghemit oder ein mit Man-
gan geglühter Goethit.

Caput Mortuum ist ein braunes bis braunviolettes Pigment und besteht aus gebrann-
tem Eisensulfat oder stark erhitztem roten Ocker. Chemisch ist es Hämatit, dessen rote
Farbe durch Versinterung und Vergröberung der Teilchen in der Hitze ins Blauviolett-
Rote verändert ist, Abschnitt 2.6.3 auf S. 41.

Zur Herstellung wurde früher der Destillationsrückstand (Eisenoxid) verwendet,
der bei der Gewinnung von SO3 und Schwefelsäure (Vitriolöl) aus Eisensulfat (Vitriol)
anfiel:

2 FeSO4 → Fe2O3 + SO2 ↑ +SO3 ↑

Auchbeider frühenKupfergewinnungaussulfidischenKupfererzenmitEisen(Schrott)
durch die Redoxreaktion

Cu2⊕ + Fe→ Cu + Fe2⊕

fielen neben „Zementkupfer“ große Mengen Eisensulfat an. In Falun in Schweden,
Europas bekanntester Kupferlagerstätte, war das Produkt meist durch Schwermetalle
verunreinigt, sodaß es als „Falun Rot“ oder „Schwedenrot“ wirksam gegen Pilzbefall
war und hohe Haltbarkeit besaß. Auch heute gibt es dort noch die Abfallberge des
caput mortuum.

Magnetit, Eisenoxidschwarz, Mars-Schwarz (PBk11, CI 77499) ist schwarzes ge-
mischtvalentes Eisen(II,III)oxid Fe3O4 mit Spinellstruktur. Es wird als Künstlerpig-
ment nicht verwendet, da es nur geringe Färbekraft besitzt, ist jedoch häufig Bestand-
teil von schwarzen Keramikbemalungen und hat daher vor allem im Altertum große
Bedeutung gehabt.

Die tiefe Farbe des Magnetit entsteht durch einen Intervalenz-CT-Übergang zwi-
schen den Oxidationsstufen II und III des Eisens (FeII und FeIII).

Grüne Erde, Terre Verte (PG23, CI 77009) ist ein Verwitterungsprodukt von Eisensili-
katen, das universell vorkommt und entsprechend seit der Antike von jedem Volk als
Pigment verwendet und seit ca. 1780 namentlich erfaßt wird [45, Band 1]. Da es nur
geringe Deck- und Färbekraft aufweist, wurde es nicht primär als Grünpigment ein-
gesetzt. Mit einem Brechungsindex von etwa 1,62 ist es recht transparent und kann
daher gut als Lasurfarbe oder Wasserfarbe verwendet werden.

Die Farbe der grünen Erde ist vom Fundort abhängig, da die Erde keine feste Zu-
sammensetzung hat, sondern eher morphologisch definiert ist. Es kann als reinesMa-
terial (Seladonit) oder als grünlicher Sand oder Erde (Glaukonit) auftreten, die unge-
fähre Zusammensetzung (K, Na)(Al, FeIII, Mg)2(Si, Al)4O10(OH)2 ist die eines Schicht-
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Silikats mit Al, Fe und Mg in oktaedrischer Koordination. Durch partielle Reduktion
von Eisen(III) enthält dasMineral immer auchmehr oder weniger viel Eisen(II), womit
ein IVCT-Übergang zwischen den beiden Oxidationsstufen des Eisens möglich wird,
der für die grüne Farbe verantwortlich ist, Abschnitt 3.4.2 [509]. Je nachdemVerhält-
nis [Fe2⊕]
[Fe3⊕] ändert sichdie Intensität des Übergangs, bei hohen Eisen(II)-Gehalten ist der

IVCT-Übergang deutlich zu sehen, wir erhalten blaue Grünerden. Bei einem niedrigen
Eisen(II)-Gehalt ist der IVCT-Übergang nur schwach, die Grünerde ist aufgrund der
gelben Ligandenfeld-Farbe von Eisen(III) gelbstichig.

Synthetische Eisenoxide
Die natürlichenEisenoxidpigmente tretenheute zugunstender synthetischhergestell-
ten zurück, die bei ihrem Erscheinen nach 1800 Mars-Pigmente genannt wurden [45,
Band4]. Die Ausgangsprodukte sind vielfältig, von Eisenschrott bis zu Eisensulfatre-
sten aus der Titanweißproduktion können viele Eisenverbindungen genutzt werden,
aus denen auf naßchemischem Wege (durch Fällung) oder in Festkörperreaktionen
die verschiedenen Pigmente gewonnen werden [10]. Die synthetischen Pigmente wei-
sen einen sehr hohen Eisenanteil auf, jeweils gerechnet als Fe2O3, kann er bei roten
und schwarzen Pigmenten bei über 90% liegen, bei gelben Pigmente um 85%. Ty-
pische Partikelgrössen sind: 0,1–1,0 μm (gelblich Rot–violettstichig Rot), 0,1–0,5 μm
(Schwarz), 0,3–0,8 μm (Gelb).

Industrielle Synthesewege für rote Eisenoxidpigmente sind
– die Oxidation von synthetischem Magnetit Fe3O4

2 Fe3O4 +
1
2 O2 → 3 Fe2O3

– die thermische Dehydratation von Goethit

2 FeOOH→ Fe2O3 + H2O

– die Fällung von FeSO4 mit Alkalihydroxide und Oxidation des entstandenen Hy-
droxids

2 FeSO4 +
1
2 O2 + 4NaOH→ Fe2O3 + 2Na2SO4 + 2H2O

Gelbe Eisenoxidpigmente werden über diese Wege hergestellt:
– Fällung von FeSO4 als Hydroxid und Oxidation mit Luft

2 FeSO4 +
1
2 O2 + 4NaOH→ 2 α-FeOOH + 2Na2SO4 + H2O

– Konversion von Eisen und Eisenschrott in FeSO4 und anschließende Oxidation
(Penniman-Prozess)

a)2 Fe + 2H2SO4 → 2 FeSO4 + 2H2
b)2 FeSO4 +

1
2 O2 + 3H2O→ 2 α-FeOOH + 2H2SO4

Σ : 2 Fe + 1
2 O2 + 3H2O→ 2 α-FeOOH + 2H2
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– Oxidation von Eisen mit Nitrobenzol und AlCl3 (Laux-Prozess)

2 Fe + C6H5NO2 + 2H2O→ 2 α-FeOOH + C6H5NH2

Auch orangefarbene Eisenoxide werden durch Fällung von verdünnten Eisen(II)-
Lösungen mit NaOH hergestellt. Die entstandene Suspension wird für kurze Zeit auf-
geheizt, wieder gekühlt und anschliessend mit Hilfe von Luft oxidiert:

2 FeSO4 +
1
2 O2 + 4NaOH→ 2 γ − FeOOH + 2Na2SO4 + H2O

Zur Produktion von schwarzen Eisenoxiden werden mehrere Wege beschritten:
– Oxidation von metallischem Eisen mit Nitrobenzol und AlCl3 (Laux-Prozess)

9 Fe + 4C6H5NO2 + 4H2O→ 3 Fe3O4 + 4C6H5NH2

– Reduktion von Hämatit

3Fe2O3 + H2 → 2 Fe3O4 + H2O

– Oxidation von Eisen(II)-Salzen und Fällung mit Alkali, ähnlich der Produktion
von gelben Oxiden, mit Stoppen der Reaktion bei einem Verhältnis FeO/Fe2O3
von 1 : 1

3 FeSO4 +
1
2 O2 + 6NaOH→ Fe3O4 + 3Na2SO4 + 3H2O

Braune Pigmente werden kaum als solche hergestellt und überwiegend durch Mi-
schung von gelben, roten und schwarzen Pigmenten erhalten. Ein Produktionsweg
besteht im kontrollierten Kalzinieren von Magnetit bei 500 °C:

2 Fe3O4 +
1
2 O2 → 3 γ − Fe2O3

Durch die wählbaren und gleichbleibenden Herstellungsbedingungen weisen die
synthetischen Eisenoxidpigmente steuerbare gleichbleibende Eigenschaften auf:
Farbton, Partikelgrösse und damit Deckkraft, Transparenz und Färbekraft können
den Anwendungszwecken entsprechend variiert werden. Wie ihre natürlichen Vor-
bilder bestehen sie aus den Mineralen Goethit (gelbe Pigmente), Hämatit (rote Pig-
mente), Magnetit (schwarz) und Lepidocrocit (orange), sind jedoch nicht wie viele
natürlichen Erden mit Tonen und Silikaten „verdünnt“ und zeigen daher intensivere
Farben. Durch die gleichbleibende Partikelgröße ist die Variation im Farbton geringer
als in natürlichen Erden, sodass die Pigmente farbtonreiner sind.

4.4.3 Komplexe Oxide, Mischoxide

Die Entdeckung, daß farblose Mineralien durch den Einbau von Metallionen Farbe
gewinnen, führte zur Entwicklung von künstlichen farbigen oxidischen Mineralien.
Bei diesen komplexen Oxidpigmenten (complex inorganic color pigment, CICP) han-
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delt es sich um kristalline Mischoxide, die die Strukturen von natürlichen Mineralen
haben und in denen Konstituenten A durch fremde, farbgebende Metalle A ersetzt
sind [10, 13], [154, S. 330ff], [475], [155, Stichwort „Colorants for Ceramics“], [37, 851].
Farbtechnisch bedeutsam sind die folgenden Typen:
– Spinell- und inverser Spinell (A, A)3O4, beruht auf Magnesium-aluminiumoxid,
– Rutil (A, A)O2, beruht auf Titandioxid (Rutil),
– Hämatit, Kassiterit und Korund (A, A)2O3, beruhen auf Eisen-, Zinn- und Alumi-

niumoxid.

Rutil-basierte Farbkörper sind als hoch temperaturstabile keramische Farbmittel
schon seit 1934 bekannt; einige Spinelle kennen wir schon erheblich länger. Beispiele
hierfür sind das Thenards Blau (dasKobaltblau der Impressionisten, Kobaltaluminat),
das Coelinblau (Kobaltstannat) der Realisten und das Bleizinngelb (Bleistannat) der
alten Meister. Jedoch wurden erst im letzten Jahrhundert die künstlichen Minerale
als Farbkörper einer genaueren Untersuchung unterzogen, da sie uns grosse Vorteile
bieten:
– Durch die Wahl der Metalle und die Möglichkeit, geringe Mengen eines Metalls

durch ein anderes auszutauschen ergeben sich zahlreiche Möglichkeiten der Zu-
sammensetzung mit jeweils anderen Farben.

– Sie sind chemisch ausserordentlich stabil, bleichen an Sonnen- und UV-Licht
nicht aus, sind migrationsfest und widerstehen Temperaturen von einigen hun-
dert Grad Celsius. Sie sind daher prädestiniert für Aussenanstriche und Einfär-
bungen im Kunststoff-Bereich.

Träger der Farbe von CICP sind Elemente des d-Blockswie V, Cr,Mn Fe, Co,Ni und Cu,
in Abbildung 4.7 orange unterlegt. Ihre Farbigkeit beruht somit auf LF-Übergängen
im Ligandenfeld, Abschnitt 3.3. Da diese Übergänge häufig verboten sind (Ab-
schnitt 3.3.1), sind die resultierenden Pigmente oft eher farbschwach. In einigen Fäl-
len kann der oxidische Festkörper auch halbleitende Eigenschaften zeigen, sodass
wir dann zusätzlich Farbigkeit durch den VB-LB-Mechanismus beobachten können.
Dies ist besonders bei den Oxiden der Fall, die keine d-Block-Elemente enthalten, z. B.
Bleistannat.

Zum Ladungsausgleich und Farbtonanpassung werden die in Abbildung 4.7
weiß unterlegten Metalle eingesetzt, vorzugsweise Alkali- und Erdalkalimetalle so-
wie einige Chalkogene. Der Ladungsausgleich erfolgt rechnerisch nach folgendem
Schema: soll z. B. ein Rutil-Farbmittel TiIVO2 mit dem zweiwertigen Metallkation AII

aufgebaut werden, erhält man die durchschnittliche Oxidationszahl +IV durch den
Ausgleich mit zwei fünfwertigen Metallkationen BV

2 , da (2 + 2 × 5) = 4 × 3, das
heisst 1mol A- und 2mol B-Oxid sind zu 3mol Rutil äquivalent und bilden in diesen
Mengenverhältnissen ein elektrisch neutrales Gitter:

TiIVO2 → AIIO ⋅ BV
2 O5 ⋅ TiIVO2
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Abb. 4.7. Lokalisierung der für Mischoxide verwendeten Elemente im PSE. Orange unterlegt sind
farbaktive Elemente, während weiß unterlegte Elemente zur Farbmodifikation und zum Ladungsaus-
gleich dienen [13].

Die Struktur, die Mischoxide annehmen, richtet sich im wesentlichen nach der Grös-
se der Metallionen und ihrer Konzentration gegenüber Sauerstoff. Die genannten
Strukturtypen (Spinell, Rutil, Hämatit, Korund) weisen jeweils ein typisches Sauer-
stoff/Metall-Verhältnis auf. Je nach der Zusammensetzung der Pigmentmasse kann
sich so eine dieser Strukturen besonders einfach herausbilden.

Herstellung
Oxidische Pigmente werden über eine Festkörperreaktion hergestellt. Als Ausgangs-
stoffe dienenmeistMetalloxide oder -salze. Siewerden im richtigenMengenverhältnis
gemischt und bei hohen Temperaturen (mehrere hundert Grad Celsius) zur Reakti-
on gebracht. Metallsalze zersetzen sich dabei zu Oxiden. Ab einer bestimmten Tem-
peratur diffundieren Metallionen in das Wirtsgitter des Rutils oder Spinells. Dieses
schmilzt teilweise auf, es bilden sich komplizierte und ständig wechselnde Mineral-
phasen, bis ein Gleichgewicht der Phasen erreicht ist, das für die Zusammensetzung
und Produktionsbedingungen charakteristisch ist.

Der Vorgang ist im Detail sehr kompliziert und erfordert in der Praxis hohe Kon-
trolle, da bereits geringe Abweichungen eine Reproduktion der Ergebnisse, d. h. glei-
cher Farben, erschweren.

Der Spinelltyp
Spinelle leiten sich vom Grundkörper MgAl2O4 ab [175, pp. 247], [176]. Sauerstoff
nimmt die kubisch dichteste Anordnung ein, Aluminium die Hälfte der Oktaeder-
lücken, Magnesium ein Achtel der Tetraederlücken. Jedes Sauerstoffatom ist verzerrt
tetraedrisch von einem Mg- und drei Al-Atomen umgeben.
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Tab. 4.1. Die für die Pigmenttechnik wichtigsten Spinelltypen [13, 175, 187].

Typ A B Beispiel

normal (A tetraedr., B oktaedr.)
AIIBIII

2 O4 Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Sn

Al, Ga, In, V, Ti, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni

CoAl2O4 (blau), CoCr2O4
(blaugrün)

invers (A oktaedr., B tetraedr. und oktaedr.)
BIII[AIIBIII]O4 Fe, Co, Ni, Cu, Mg Fe, In, Cr, Al FeFe2O4 (schwarz),

ZnFe2O4 braun
BII[AIVBII]O4 Ti, Sn, V Mg, Mn, Co, Zn, Ni, Fe (Co, Ni, Zn)2TiO4

(blaugrün)

Vom Grundspinell MgAl2O4 leiten sich durch Elementaustausch zahlreiche Spinelle
ab. Je nach Wertigkeit der Elemente und den von ihnen besetzten Lücken (Tetraeder
oder Oktaeder), erhalten wir verschiedene Spinelltypen (Tabelle 4.1). Eine Übersicht
über alle Kombinationsmöglichkeiten gibt [475].

Spinelle bilden einemaltechnisch bedeutsameGruppe,wennwir imGrundkörper
Mg und Al durch farbgebende oder -modifizierende Metallkationen ersetzen, Abbil-
dung 4.8. Je nachdem, welche Valenz ersetzt wird, können wir oktaedrische oder te-
traedrische Kristallfeldaufspaltung erwarten:
– Wird Mg im farblosen Grundspinell ganz oder teilweise durch ein anderes Metall

ersetzt, erhältmandie Reihe derAluminatemit Spinellstruktur und tetraedrischer

MgAl2O4

Grundspinell
Mg-Al-Spinell

MgCr2O4

Mg-Cr-Spinell

MgFe2O4

Mg-Fe-Spinell

(Mg, A)Al2O4

Aluminat-Spinell

(Mg, A)(Al, B)2O4

modif. Aluminat-Spinell

(Mg, A)Cr2O4

Chromit-Spinell

(Mg, A)(Cr, B)2O4

modif. Chromit-Spinell

(Mg, A)Fe2O4

Ferrit-Spinell

(Mg, A)(Fe, B)2O4

modif. Ferrit-Spinell

Abb. 4.8. Die Reihe der sich aus dem Grundspinell ergebenden Aluminat-, Chromit- und Ferrit-Spi-
nelle.
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Koordination des Farbträgers. Erfolgt der Ersatz durchKobalt, erhaltenwirKobalt-
blaupigmente.

– Wird Al des Grundspinells vollständig durch ein farbgebendes Metall ersetzt, er-
hält man die Reihe der Chromite, Ferrite . . . , in denen eine oktaedrische Koordi-
nation des Farbträgers vorliegt. In diesen kann zusätzlich Mg durch ein (gleiches
oder anderes) Metall ausgetauscht werden, wodurchdie Farbe der jeweiligen neu-
en Basis-Spinelle variiert werden kann. Sie bewegt sich meist im Bereich Braun–
Schwarz. EineAusnahmehiervon sindKobaltchromite, die die typische blaue Far-
be des tetraedrisch koordinierten Kobalts mit der grünen Farbe von oktaedrisch
koordiniertem Chrom zu leuchtend blaugrünen Pigmenten verbinden.

Titanate leiten sichvom inversenSpinellMg2TiO4 ab, indemCo zusammenmitZnund
Ni eingeführt wird, um Kobaltgrünpigmente wie PG50 zu erhalten. Sie zeigen einen
ähnlichenFarbumfangwie Chromoxidgrün, haben aber leuchtendere und klarere Far-
ben [454]. Eisen-titanate zeigen gelbbraune bis dunkel-rotbraune Töne, sie kristalli-
sieren ebenfalls als inverser Spinell. Die farbgebenden Kationen besetzen neben den
Tetraeder- teilweise auch Oktaederlücken.

Jeder Metallersatz kann vollständig oder teilweise erfolgen, wodurch die oben ge-
nannten reinen Strukturen und ihre Farbe variiert werden können. Tabelle 4.2 zeigt
eine kleine Teilmenge der heute verwertbaren Spinelle, die vor allem den grünen,
blauen, braunen und schwarzen Farbbereich abdecken.

Kobaltblau, Thenards Blau (PB28, CI 77346) Kobaltblau ist der tiefblaue Spinell
CoAl2O4 aus Kobaltoxid und Aluminiumoxid, der eines der frühesten Beispiele für
Mischoxidpigmente darstellt [45, Band 4], [473]. Um 1800 wurde von Thénard ein
Verfahren entwickelt, das es erlaubt, das Pigment fabrikmässig herzustellen. Wir
finden es bereits in altägyptischen Glasuren, als Pigment scheint es jedoch erst im
19. Jhd. verwendet worden zu sein. Es ist bis heute ein hervorragendes Blaupigment,
aufgrund seines hohen Preises konnten es jedoch zunächst nur vermögendere Ma-
ler einsetzen [363]. Auch heute noch ist reines Kobaltblau ein teures Pigment, steht
aber mit seiner hohen Farbsättigung einzigartig da und ist kaum mit synthetischem
Ultramarin zu vergleichen. Das grobkörnige Pigment ist geeignet für Öl-, Acryl- und
Aquarellmalerei, mit einem Brechungsindex von 1,7 aber nicht sehr deckend. Auf-
grund seiner oxidischen Zusammensetzung ist es sehr beständig gegenüber Licht
und Umwelteinflüssen.

Thenards Blau zeigt die typische intensivblaue Farbe des tetraedrisch koordinier-
ten Co2⊕: Kobalt ersetzt im Spinell Mg in Tetraederlücken und zeigt Elektronenüber-
gänge entsprechend der Tetraederaufspaltung, Abschnitt 3.3.6. Das Tetraederfeld ist
auch für die fürMischoxidpigmente intensive Farbe verantwortlich, da einige spektro-
skopische Auswahlregeln im Tetraederfeld nicht wirksam sind, Abschnitt 3.3.1.
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Tab. 4.2. Farbe von (synthetischen) Spinellpigmenten [10, 13], [155, Stichwort „Colorants for Cera-
mics“], [37].

Spinelltyp Name Färbung

AIIAlIII2 O4, Aluminat

Zn(Al, Cr)2O4 Zinkaluminiumrosa, Aluminiumchromrot, Chroma-
luminiumrosa, PR235

Rosa

(Co, Zn)Al2O4 Kobaltzinkaluminatblau, PB72 Blau
CoAl2O4 Thenards Blau, Kobaltblau, Kobaltaluminiumblau,

PB28
Blau rötlich

CoAl2O4 ⋅ Co2SnO4 Kobaltzinnaluminiumblau, PB81 Blau

AIICrIII2 O4, Chromit

(Zn, Co)(Cr, Al)2O4 Zinkchromkobaltaluminiumblau, PB36:1 Blau grünlich
Co(Cr, Al)2O4 Kobaltchromblaugrün, Kobaltblau türkis, PB36 Blau grünlich
CoCr2O4, Co(Cr, Al)2O4 Kobaltchromitgrün, PG26 Grün
CuCr2O4, Cu(Cr, Fe, Mn)2O4 Kupferchromitschwarz, PBk28 Schwarz
(Zn, Mn)Cr2O4 Chrommanganzinkbraun, Manganzinkchromitbraun,

PBr39
Braun

Fe(Cr, Fe)2O4 Eisenchromitbraun, PBr35 Braun
(Zn, Fe)(Cr, Fe)2O4 Zinkeisenchromit, Zinkeisenchrombraun, PBr33 Braun
(Co, Fe)(Cr, Fe)2O4 Eisenkobaltchromitschwarz, PBk27 Schwarz
Cu(Cr, Fe)2O4 Kupferchromitschwarz, PBk22 Schwarz

AIIFeIII2 O4, Ferrit

(Co, Fe)Fe2O4 Kobaltferritschwarz, Eisenkobaltschwarz, PBk29 Schwarz
NiFe2O4 Nickelferritbraun, PBr34 Braun
ZnFe2O4, (Zn, Fe)Fe2O4 Zinkferritbraun, Zinkeisenbraun, PY119 Rehbraun
(Fe, Mn)(Fe, Mn)2O4 Manganferritschwarz, PBk26 Schwarz
(Fe, Mn)(Fe, Cr, Mn)2O4 Chromeisenmanganbraun, PBr46 Schwarz
(Ni, Fe)(Fe, Cr)2O4 Chromeisennickelschwarz, Chromnickelferrit-

schwarz, PBk30
Schwarz

MgFe2O4 PBr11 Rotbraun
Cu(Fe, Cr)2O4 Spinellschwarz, PBk23 Schwarz

AII
2 TiIVO4, Titanat

Co2TiO4, (Co, Ni, Zn)2TiO4 Kobalttitangrün, Kobaltgrün, Kobalttürkis, PG50 Grün
Fe2TiO4 Eisentitanbraun, PBk12 Gelbbraun

Kobaltchromitgrün (PG26, CI 77344) Im blauen Spinell des Kobaltblau können wir
Aluminium solange durch Chrom ersetzen Co(Al, Cr)2O4, bis die Formel des Kobalt-
chromit CoCr2O4 erreicht ist. Dabei ändert sich die Farbe von Blau über Türkis und
Blaugrün nach Grün. Entsprechend der Positionen der Elemente auf Tetraederlücken
(Kobalt) und Oktaederlücken (Chrom) sehen wir intensiv blaue und grüne Liganden-
feld-Farben, die sich zu den beobachteten Blaugrüntönen mischen.
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Kobaltgrün, Kobalttitangrün (PG50, CI 77377) Führen wir Kobalt nicht in ein Alumi-
nat, sondern ein Titanat ein, erhalten wir Kobaltgrün (Co, Ni, Zn)2TiO4. In diesem in-
versen Spinellgitter ist Kobalt an Oktaeder- und Tetraederpositionen eingebaut. Die
blaue Ligandenfeld-Farbe des Kobalt wird durch die des Nickels zu Grün modifiziert,
das selbst zahlreiche Ligandenfeld-Farben von Gelb (und Rot) über Grün nach Blau
zeigen kann. Das resultierende Kobaltgrün ist wie Kobaltblau- und Kobalttürkispig-
mente für die Malerei im Blau- und Grünbereich von grosser Bedeutung.

Der Rutiltyp
Analog zum Spinell kann auch Rutil als Grundlage eines Metallaustauschs die-
nen, [475, 477] zeigt hierzu zahlreiche Möglichkeiten. Im Rutil TiO2 ist jedes Titanion
oktaedrich von Oxidionen umgeben, wir beobachten daher eine d-Orbital-Aufspal-
tung eines oktaedrischen Ligandenfeldes. Während Ti4⊕ mangels d-Elektronen selber
nicht farbig ist, führt das Oktaederfeld bei Ersatz von Ti gegen Nebengruppenmetalle
zu Titanaten, maltechnisch sehr bedeutsamen Pigmenten (DR-Pigmente oder „do-
ped rutile“-Pigmente). Eine eventuelle Ladungsdifferenz müssen wir durch farblose
Kationen ausgleichen.

Der Metallersatz wird in der Praxis so weit durchgeführt, dass die entstandenen
Pigmente einenGehalt von 70–90% TiO2 aufweisen. Heute existiert eine großeAnzahl
dieser Verbindungen (Tabelle 4.3), die den Gelb–Braun-Bereich abdecken. Abbil-
dung 4.9 zeigt schematische Reflexionsspektren einiger Rutilpigmente.

Der Ligandenfeldübergang trägt wesentlich zur Farbe der Titanate bei, wird aber
noch von einem LMCT-Übergang im nahen UV überlagert, da Elektronen von den
Oxid-Liganden zum hochgeladenen Titan(IV)-Kation überführt werden können [512].
Der Übergang führt zu einer schwach gelblichen Färbung von Rutil (im Anatas liegt

Tab. 4.3. Farbe von (synthetischen) Rutil-Titanat-Pigmenten [10, 13], [155, Stichwort „Colorants for
Ceramics“], [37].

Rutiltyp Name Färbung

TiO2 Titanweiß, PW6 Weiß
(Ti, Ni, Sb)O2 Nickeltitangelb, Nickelantimontitangelb, PY53 Gelb
(Ti, Cr, Sb)O2 Chromtitangelb, Chromantimontitanbraun, PBr24 Orange
(Ti, Mn, Sb)O2 Mangantitanbraun, Manganantimontitanbraun, PY164 Braun
(Ti, V, Sb)O2 Titanvanadiumgrau, Titanvanadiumantimongrau, PBk24 Grau
(Ti, Ni, W)O2 Nickelwolframtitangelb, PY189 Gelb
(Ti, Cr, W)O2 Chromwolframtitanbraun, PY163 Braun
(Ti, Mn, W)O2 Manganwolframtitanbraun, PBr45 Braun
(Ti, Ni, Nb)O2 Nickelrutilgelb, Nickelniobtitangelb, PY161 Gelb
(Ti, Cr, Nb)O2 Chromniobtitangelb, Chromniobtitanbraun, PY162 Braun
(Ti, Mn, Nb)O2 Manganrutilbraun, Manganniobtitanbraun, PBr37 Braun
(Ti, Mn, Cr, Sb)O2 Manganchromantimontitanbraun, PBr40 Braun
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Abb. 4.9. Schematisches Reflexionsspektrum verschiedener Rutil-Pigmente: Rutil (weiß), Nickel-
titangelb (gelb), Chromtitangelb (gelb), Mangantitanbraun (braun) (Spektren gezeichnet nach [13,
p. 45]).

dieser Übergang weiter im UV-Bereich und tritt dann optisch nicht mehr in Erschei-
nung). In Abschnitt 3.2.7 wird ein Charge-Transfer-Mechanismus für die Farbe der
dotierten Rutilpigmente diskutiert, der darauf beruht, dass Fremdatome Energienive-
aus in der Bandlücke von Titandioxid bilden, mit deren Hilfe die große Bandlücke bis
zu optischen Energien verringert wird.

Hämatit- und Korundtyp, sonstige Typen
Diese Typen leitet sich vom Hämatit Fe2O3 oder Korund Al2O3 als Grundkörper ab.
Beide Strukturenunterscheiden sichnur gering voneinander, in beiden sindMetallka-
tionen oktaedrisch von Oxidionen umgeben. Darüberhinaus könnenweitere Minerale
als Grundstruktur verwendet werden, einige Pigmentbeispiele sind in Tabelle 4.4 ge-
zeigt, [475] enthält eine gute Übersicht über die Bildungsmöglichkeiten verschiedener
Mischphasen.

Während viele der genannten Strukturen nur eine geringe industrielle Bedeutung
besitzen, ist besondersderKassiterit-Typ für denBereichderKünstlerfarbenvonWich-
tigkeit. Bedeutende klassischen Pigmente leiten sich von ihm ab: Coelinblau ist das
Mischoxid mit Kobaltoxid, Bleizinngelb das mit Bleioxid.

Für dekorative keramische Glasurarbeiten haben farbige Zirkonsilikate grösste
Bedeutung erlangt, da sie eine hohe thermische Stabilität zeigen und den Tempera-
turen des Keramikbrandes widerstehen können [444]. Sie basieren auf Zirkonsilikat
ZrSiO4 und können durch Metallionen gefärbt werden: nach der Entdeckung des Zir-
konvanadiumblau (indemVanadiumvierwertig vorliegt) kambald ein intensivesGelb
und – allerdings erst nach langer Forschung – ein Rot, sodass heute durch Mischung
dieser Grundfarben alle Zwischentöne zur Verfügung stehen.

Strenggenommen ist Zirkoneisenrosa kein Zirkonsilikatpigment, da der Farbkör-
per Hämatit nicht in das Zirkongitter eingebaut ist, sondern nur von diesem umhüllt
wird. Wir haben hier ein Beispiel eines Einschlusspigments vorliegen, dessen Farb-
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Tab. 4.4. Farbe von weiteren Mischoxiden [10, 13], [155, Stichwort „Colorants for Ceramics“], [37].

Oxid Name Färbung

Korund Al2O3

(Al, Mn)2O3 Aluminiummanganrosa PR231 Rot
(Al, Cr)2O3 Aluminiumchromrosa, Rubin, PR230 Rot

Hämatit Fe2O3

Fe2O3 Hämatit, Eisenbraun, PR101 Rot
(Fe, Cr)2O3 Chromeisenbraun, PBr29 Braun
(Fe, Mn)2O3 PBr43 Braun
Cr2O3, (Cr, Fe, Al)2O3 Chromgrün, Chromhämatit, PG17 Grün–Grünschwarz

Kassiterit SnO2

(Sn, V)O2 Zinnvanadiumgelb, Vanadiumgelb, PY158 Gelb
(Sn, Cr)O2 Zinnchromviolett, PR236 Violett
(Sn, Sb)O2 Zinnantimongrau, PBk23 Grau
2 PbO ⋅ SnO2,
PbO ⋅ 2 SnO2 ⋅ SiO2

Bleizinngelb, CI 77629 Gelb

n CoO ⋅ SnO2, n ∈ [1, 2] Kobaltstannat, Coelinblau, PB35 Hellblau

Perowskit, s. auch Abschnitt 3.2.3 auf S. 77

PbTiO3 Bleititanat, PY47 Gelb
CaTaO2N Calciumtantalgelb Gelb
Ca1−xLaxTaO2−xN1+x Lanthantantalrot Rot

Sonstige

(Zr, Pr)SiO4 Zirkonpraseodymgelb, PY159 Gelb
Zr(Si, V)O4 Zirkonvanadiumblau, PB71 Blau
ZrSiO4 ⋅ Fe2O3 Zirkoneisenrosa PR232 Rosa
ZrSiO4 ⋅ Cd(S, Se) Zirkoncadmiumrot Orange–Rot
(Co, Zn)2SiO4 Kobaltblau dunkel, Kobaltzinksilikatblau

(Phenazit), PB74
Blau

Co2SiO4 Kobaltsilikatblau (Olivin), PB73 Blau
Ni2SiO4 Nickelsilikatgrün (Olivin), PG56 Grün
ZnO ⋅ xCoO Rinmanns Grün, PG19 Grün
(Zr, (V, In, Y)III , VV )O2 Zirkonvanadiumgelb (Baddeleyt), PY160 Gelb
3 CaO ⋅ Cr2O3 ⋅ 3 SiO2 Viktoriagrün, PG51 (Granat) Grün

körper durch widerstandsfähige Oxide vor extremen Einflüssen geschützt wird. Nach
dem grossen Erfolg des Zirkoneisenrosa wurden auch Cadmiumgelb und -rot als Ein-
schlusspigment hergestellt und liefern brillante Gelb-, Orange- und Rottöne für die
Zirkonsilikat-Palette, Abschnitt 8.1.3.
Bleizinngelb Bleizinngelb Abschnitt 4.4.1 auf S. 204 ist insofern eine Ausnahme un-
ter denMischoxiden, als seine intensive gelbe Farbe nicht durch Ligandenfeldaufspal-
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tungen eines farbgebenden Metallkations herrührt – weder Zinn als Gerüstelement
nochBlei besitzen die notwendigen d-Elektronendafür. Seine Farbwirkungberuht auf
Übergängen zwischen den Bändern einer halbleitenden Legierung von gelbem Blei-
oxid (Massicot) und weissem Zinndioxid, Abschnitt 3.2.4.
Coelinblau (PB35, CI 77368) Ein weiteres, seit ca. 1860 bekanntes Beispiel eines
Mischoxides ist Coelinblau, ein Kobaltstannat der Zusammensetzung n CoO ⋅ SnO2.
Mit typischen Werten von n zwischen 1 und 2 ergeben sich die Grenzformeln CoSnO3
und Co2SnO4. Seine Farbe verdankt es wie Thenards Blau den Ligandenfeldübergän-
gen im Kobaltion.

Rinmanns Grün, Zinkgrün (PG19, CI 77335) Die Festkörperreaktion zwischen einer
Kobalt- und einer Zinkverbindung, die in der Gluthitze jeweils in Oxide übergehen,
fand um 1780 als Rinmanns Grün Eingang in die frühe chemische Literatur. Das leuch-
tend grüne Pulver, dessen Farbtonmit steigendemKobaltgehalt ins Dunkelgrünwech-
selt, wird als Malerfarbe kaum verwendet, da es farbschwach ist. In [449] werden
jedoch Überlegungen zu seinem Einsatz als keramischer Farbkörper angestellt. Hier
wird auch deutlich, dass Rinmanns Grün keine einheitliche spinell-artige Verbindung
mit der festen Zusammensetzung ZnCo2O4 ist, sondern eine feste Lösung des farbigen
Kobalt(II)oxids in Zinkoxid. In Gegenwart von Luft entstehen darüberhinaus merk-
bare Mengen an Kobalt(III)oxid, die das Produkt dunkelgrün färben. Interessanter-
weise konnten auch Mischkristalle von MnO und FeO mit ZnO hergestellt werden, die
gelbgrün–olivgrün und leuchtend gelb–rot gefärbt sind [476].

4.4.4 Cersulfidpigmente

Eine aktuelle Entwicklung sind Pigmente auf der Basis von Cersulfid, dasmit anderen
Metallen und Sauerstoff dotiert ist [13]. Sie weisen sehr reine Rot- und Burgundertö-
ne auf sowie hohe Stabilität und Deckkraft auf, der Farbbereich konnte bislang bis
Orange erweitert werden.

Cersulfidorange (PO78, CI 772850, PO75, CI 77283-1), Cersulfidrot (PR265, CI 77283-
2, PR275, CI 772830) Die Pigmente bestehen aus Cer(III)sulfid Ce2S3, in dem ein
geringer Anteil des Schwefels durch Sauerstoff ersetzt ist. Wie bei praktisch al-
len Sulfiden entsteht die intensive Farbe durch einen HL-Übergang, in diesem Fall
von Ce(4f )-Orbitalen in das Ce(5d)-Leitungsband Abbildung 4.10. Die Lage des 4f -
Niveaus hängt von der Ionizität der Cer-Schwefel-Bindung ab. Über den Einfluß von
Alkali-Ionen und des Schwefel-Sauerstoff-Verhältnisses auf die Ionizität können wir
die Größe der Bandlücke ändern und die Farbe zwischen Burgunderrot und Helloran-
ge variieren. Noch hellere Orangetöne können wir erreichen, wenn wir Cer teilweise
durch Lanthan ersetzen: (Ce, La)2S3.
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S(3s + 3p)

Ce(4f )

Ce(5d)

hν1

Sn2S3 orange–rot
Abb. 4.10. Schematische Bandstruktur von orangerotem Cersulfid mit dem
farbgebenden Ce(4f )-Ce(5d)-Übergang.

4.4.5 Chromoxidpigmente

Chromoxidpigmente sind strukturell mit Korund verwandt, in demAluminium-Katio-
nen oktaedrisch von Sauerstoff-Anionen umgeben sind. Der vollständige Ersatz von
Aluminium gegen trivalentes Chrom führt zum Chromoxidgrün, in dem Chrom an-
stelle von Aluminium oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert ist und seine Farbe der
d-Orbital-Aufspaltung verdankt, Abschnitt 3.3.4 auf S. 103.

Chromoxidpigmente dürfen nicht mit Chromatpigmenten verwechselt werden,
die als farbtragendes Element das CrVIO2−

4 -Ion mit hexavalentem Chrom enthalten
und über den LMCT-Mechanismus farbig sind, Abschnitt 4.6.
Chromoxidgrün (PG17, CI 77288) besteht aus Chrom(III)oxid Cr2O3 und wurde 1809
von Vauquelin entdeckt [45, Band 3], [154]. Es weist einen stumpfen grünen Ton auf,
der etwas von der Partikelgrösse (typischerweise 0,3–0,6 μm) abhängig ist: kleinere
Partikel sind gelbstichig, grössere blaustichig. Durch den hohen Brechungsindex von
2,5 ist auch seine Deckkraft hoch.

Chrom(III)oxid ist ungiftig, praktisch inert gegenüber den meisten chemischen
Einflüssen, insbesondere Licht und SO2, Säuren, Alkali, unlöslich in Wasser und bis
1000 °C farbstabil. Aufgrund seiner stumpfenFarbewird jedochmeist Chromoxidgrün
feurigbevorzugt (Abbildung4.11), zudemsindChromfarben teurer alsGrünmischun-
gen oder moderne organische Grünpigmente.

Da keine natürlichen Vorkommen von Chrom(III)oxid bekannt sind, wird dieses
Pigment stets synthetisch hergestellt. Ausgangsmaterial sind Alkalidichromate, die
mit S oder C reduziert oder mit Ammoniumsulfat thermisch zersetzt werden:

Na2Cr2O7 + S→ Cr2O3 + Na2SO4
Na2Cr2O7 ⋅ 2H2O + (NH4)2SO4 → Cr2O3 + Na2SO4 + 6H2O + N2
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Abb. 4.11. Reflektivität von Chromoxid und Chromoxidhydrat (Spektren schematisch gezeichnet
nach [45, Band 3, S. 277]). Es ist deutlich zu erkennen, daß Chromoxidhydrat einen schärferen und
intensiveren Reflektivitätspeak mit höherem Blauanteil aufweist. Absorptionspeaks (ungefähr):
Chromoxid 460 nm breit, 600 nm breit, Chromoxidhydrat 430 nm schmäler, ≈550 nm sehr breit.

Das Pigment kann durch Fällung von Titan- oder Aluminiumhydroxiden auf Cr2O3
und anschliessendes Kalzinieren verändert werden. Dabei entstehen Oxidüberzüge
auf dem eigentlichen Pigment, es resultiert ein gelblicher Farbton.

Chromoxidgrün feurig, Chromoxidhydratgrün (PG18, CI 77289) besteht aus dem Hy-
drat von Chrom(III)oxid Cr2O3 ⋅ 2H2O [45, Band 3], [154]. Die veränderte chemische
Umgebung führt zu einem feurigen, blaugrün kühlen Farbton, wie auch im Reflek-
tivitätsspektrum zu sehen ist Abbildung 4.11. Chromoxidhydrat besitzt eine höhere
Gesamtreflektivität und ist daher leuchtender. Durch die Verschiebung der Absorpti-
on ν2 um etwa 30nm nach 430 nm im Blauvioletten und einen schärferen Absorpti-
onspeak besitzt es einen reineren und mehr blaugrünen Farbton. Die Absorption im
Rotbereich ist dagegen erheblich breiter als beim Chromoxid, sodass mehr Rotanteile
gelöscht werden und die Farbreinheit im Blaugrünen nochmals gesteigert wird.

Das Pigmentwurde 1838 von Pannetier entwickelt und seit 1860 fabrikmässigher-
gestellt. Aufgrund seiner Leuchtkraft und Farbe wird es heute sehr häufig als Künst-
lerfarbe verwendet, war jedoch zu Beginn sehr teuer. Die wohlhabenderen der Maler
von Barbizon schufen damit eine neue Form der Landschaftsmalerei mit Grüntönen,
die zuvor unbekannt waren [363], und bald wurde es ein beliebter Ersatz für das gifti-
ge Smaragdgrün und eine Alternative zu gemischten Grüntönen. Durch den niedrigen
Brechungsindex von 1,6–2 ist die Deckkraft nicht hoch, und es ist ein gutes Lasurpig-
ment.

Die Herstellung erfolgt aus Alkalichromat und Borsäure über ein Borat, das in
Wasser zum Oxidhydrat hydrolysiert:

2Na2CrO4 + 12H3BO3 → Cr2(B4O7)3 + 4NaOH + 16H2O + 3/2O2 (bei 500 °C)
Cr2(B4O7)3 + 20H2O→ Cr2O(OH)4 + 12H3BO3
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Chromgrün Unter diesem irreführenden Namen verbergen sich grüne Mischungen
von gelben und blauen Pigmenten, Abschnitt 4.6.2 auf S. 233.
4.4.6 Titan- und Zinkoxide

Titanweiß (PW6) Titanweiß, bestehend aus Titandioxid TiO2, ist heute das bedeu-
tendste Weißpigment [45, Band 3], [154]. Eswurde erstmal 1821 hergestellt, fabrikmäs-
sig aber erst seit 1918, da die natürlichen Titanoxid-Mineralien Rutil und Anatas nicht
in ausreichender Menge und Qualität zur Verfügung stehen. Seit der Entwicklung ge-
eigneter Synthesen wird das Pigment in Lacken, Beschichtungen, Papier, Keramik,
Glasuren und Kunststoffen eingesetzt, nur geringe Mengen Titanweiß in die Künstler-
farbenfabrikation.

Der Grund für die Beliebtheit des halbleitenden Materials liegt in seiner großen
Bandlücke und seinem hohen Brechungsindex von 2,7. Beide Faktoren haben hohe
Streuung und reinweiße Farbe zur Folge, die in jedem üblichen Künstler-Bindemittel,
auch in Öl, erhalten bleibt. Andere weiße Stoffe wie Kalkstein, Gips oder Marmormehl
werden in Öl transparent, da sich ihr Brechungsindex kaum von dem des Öls unter-
scheidet. Darüberhinaus ist es gesundheitlich unbedenklich. Die Darstellung des Ti-
tanweiß kann auf zwei Wegen erfolgen. Der früher übliche Sulfatprozess geht vom Il-
menit aus:

FeTiO3 + 2H2SO4 → TiOSO4 + FeSO4 + 2H2O
TiOSO4 + 2H2O→ TiO(OH)2 + H2SO4
TiO(OH)2 → TiO2 + H2O (bei 800–1100 °C)

Der Chloridprozess wird mit natürlichem oder synthetischem Rutil beschickt und lie-
fert sehr reines Produkt, er kann aber auch ausgehend von Ilmenit betrieben werden:

TiO2 + C + 2Cl2 → TiCl4 + CO2 (bei 800–1200 °C)
TiCl4 + O2 → TiO2 + 2Cl2 (bei 500–1000 °C)
FeTiO3 + 2C + 3Cl2 → TiCl4 + FeCl2 + CO + CO2

Zinkweiß, Schneeweiß, Chinesischweiß, Permanentweiß (PW4, CI 77947) Zinkoxid
ZnO, in derMedizin als lana philosophorum seit demMittelalter bekannt, wurde nach
allgemeiner Ansicht erst um 1780 als Pigment erkannt und durch Rösten von Zinker-
zen oder Verbrennen von Zink an der Luft hergestellt. In Gemälden ist es ab 1800 fest-
stellbar und gehört später zu den drei wichtigenWeißpigmenten (Bleiweiß, Zinkweiß,
Titanweiß) [45, Band 1]. In [333] wird allerdings die Vermutung geäußert, daß im Zuge
der Messingerzeugung seit dem Altertum auch Zinkoxid anfiel, das als Malfarbe hätte
Verwendung finden können.

Seinen kühlen Weißton verdankt es wie andere Weißpigmente seinen Halbleiter-
eigenschaften (HL-Mechanismus). Ein Vorteil ist, daß auch Zinksulfidweiß ist, sodass
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Zinkweiß auch bei engem Kontakt zu schwefelhaltigen Pigmenten keine erkennbare
Bräunung oder Schwärzung durch Sulfidbildung zeigt. Die Tatsache, daß es sich beim
Erhitzen reversibel gelb färbt, ist für die Malerei ohne Bedeutung.

Da Zinkweiß bei einem Brechungsindex von 2,0 eine geringere Deckkraft als Blei-
weiß aufweist, wurde Zinkweiß klassisch in Wasserfarben eingesetzt. In Öl konnte es
Bleiweiß trotz der stark verringerten Giftigkeit nicht vollkommen verdrängen. Gerade
durch seine halbdeckenden Eigenschaften ist es aber sehr gut als weisse oder trüben-
de, körperhafte Beimischung für die altmeisterliche Lasurmalerei geeignet.

4.4.7 Cadmiumsulfidpigmente

Cadmiumpigmente bauen auf Cadmiumsulfid CdS auf und sind stets synthetische
Farbmittel, da das Mineral Greenockit oder Cadmiumblende keine Lagerstätten von
wirtschaftlicher Bedeutung bildet. Ihre Farbreinheit und Beständigkeit machen sie zu
beliebten Pigmenten im gelben und roten Farbbereich.

Cadmiumsulfid kristallisiert im Wurtzitgitter: Schwefelatome sind hexagonal
dicht gepackt, in der Hälfte aller Tetraederlücken befinden sich Cadmiumatome. Im
Wurtzitgitter können die Atome durch chemisch ähnliche Elemente ersetzt werden,
praktisch werden die Ersetzungen Cd → Zn, Hg und S → Se genutzt. Zinkdotierte
Typenweisen grünstichigere Farbtöne auf, Selendotierung führt zu orangegelben und
roten Farbtönen. Alle Ersetzungen führen zu echten Mischkristallen in lückenloser
Folge.

Neben den reinen Verbindungen werden auch billigere Varianten hergestellt, die
der Lithopone ähneln. Es handelt sich um Fällungen der Cadmiumverbindungen auf
Bariumsulfat, wobei keine Mischkristalle, sondern physikalische Mischungen resul-
tieren, die ähnliche Färbeeigenschaften zu einem geringeren Preis haben.

Cadmiumpigmente weisen brillante Farbtöne, hohe Deckkraft und mäßiges Fär-
bevermögen auf. Ihre hohe thermische Stabilität auch gegenüber Reduktionsmitteln
(wie sie zum Beispiel in geschmolzenen Polyamiden auftreten können) machen sie
für die Kunststoffindustrie, Glas und Keramik zu interessanten Pigmenten. Sie sind
hoch licht- und wetterecht und weisen gute Migrationsbeständigkeit auf. Da sie UV-
Licht absorbieren, verhindern oder verzögern sie die Alterung von Kunststoffen und
machen Kunststoffabfälle besser recyclebar.

Cadmiumgelb (PY37, CI 77199); Cadmiumgelbhell (Lithopone,PY35, CI 77117) Cadmi-
umgelb [45, Band 1] besteht aus reinem Cadmiumsulfid CdS und weist eine goldgelbe
Farbe auf. Bis zu einem Drittel des Cadmium kann durch Zink ersetzt sein, was zum
grünstichigeren Cadmiumgelb hell (Cd, Zn)S führt.

Im Reflexionsspektrum von Cadmiumgelb Abbildung 4.12 können wir ein typi-
sches Halbleiterspektrum mit einer steilen Absorptionskante erkennen, die die rei-
ne gelbe Farbe erklärt, Abschnitt 2.5.3. Durch den HL-Mechanismus hängt die Farbe
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Abb. 4.12. Schematisches Reflexionsspektrum von Cadmiumgelb CdS, Cadmiumorange Cd(S, Se)
und Cadmiumrot Cd(S, Se) (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 70]).

des Pigments über die Größe der Bandlücke von der Zusammensetzung und der Korn-
größe ab (Abschnitt 3.2.4) und kann ins Orange und Rot gehen →Cadmiumorange,→Cadmiumrot. Da heutige Pigmentpartikel Grössen im Sub-Mikrometer-Bereich be-
sitzen, hängt die Bandlücke direkt von der Grösse ab, kleine Partikel sind heller und
weisser (grössere Bandlücke). Ebenso spielen Gestalt der Pigmentpartikel und genau-
er Herstellungsbedingungen eine Rolle.

Das Pigment ist wenig löslich in verdünnten Mineralsäuren, in starken Mineral-
säuren aber unter Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzlich. Den frühen Pigmen-
ten des 19. Jhds. wurde keine Verläßlichkeit im Farbton bescheinigt, was mit herstel-
lungsbedingten Verunreinigungen erklärbar ist: sie enthielten häufig Schwefel, der
über Bildung von Schwefelsäure die Bildung des farblosen Cadmiumsulfat verursach-
te; auch durch Oxidation des Sulfids konnte Cadmiumsulfat entstehen. Spuren von
Kupfer, Blei oder Arsen veränderten den Farbton durch Bildung ihrer dunklen Sulfi-
de. Durch verbesserte Herstellungsprozesse sind diese Probleme heute überwunden.

Aufgrund seiner reinen und leuchtenden gelben Farbe ist es seit seiner Ent-
deckung um 1820 herum eines der wichtigsten gelben Pigmente für den Kunstmaler
geworden und konnte in Mischungen mit Weiß, Gelbocker und Rotocker auch das
echte →Neapelgelb ersetzen. Der hohe Brechungsindex und die heutigen geringen
Korngrössen führen zu hoher Deckkraft.

Erst mit den strengen Umweltschutzvorschriften der letzten Jahre verliert es seine
Bedeutung imMassenmarkt, jedoch nicht seiner koloristischen Eigenschaftenwegen.
Als Ersatz erscheinen die halbleiter-basierenden Oxynitride mit Calcium und Tantal
(CaTaO2N) erfolgversprechend, Abschnitt 3.2.3 auf S. 77.

Die Herstellung der Cadmiumpigmente kann trocken bei 300–800 °C aus den Ele-
menten oder Cadmiumsalzen erfolgen. Die koloristischen und physikalischen Eigen-
schaften werden in hohem Masse von den Produktionsbedingungen bestimmt:
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Cd + S→ CdS ↓
2 CdO + 3S→ 2CdS ↓ +SO2
2 CdCO3 + 3S→ 2CdS ↓ +SO2 + CO2

Das Naß-Verfahren geht von löslichen Cadmiumsalzen und Sulfiden aus:

CdCl2 + H2S→ CdS ↓ +2HCl
2 CdSO4 + Na2S→ CdS ↓ +Na2SO4

Auchhier bestimmen die Reaktionsbedingungen (Dauer, Temperatur und pH) die Pig-
menteigenschaften. Zur Darstellung heller Farbschattierungen werden Zinksalze wie
Zinkchlorid mitgefällt. Der (teilweise) Ersatz der Sulfide durch Natriumselenid führt
zu dunkler gefärbten Cadmiumorange- und Cadmiumrotpigmenten.

Die billigeren Lithopone-Varianten der Cadmiumpigmentewerden hergestellt, in-
dem zusammenmit demCadmiumsalz ein lösliches Bariumsalz als Sulfat gefällt wird:

CdSO4 + BaS→ CdS ↓ +BaSO4 ↓

CdCl2 + BaS→ CdS ↓ +BaCl2
BaCl2 + Na2SO4 → BaSO4 ↓ +2NaCl

Cadmiumorange (PO20, CI 77196); Cadmiumrot (PR108:1, CI 77202) Ersetzen wir im
Cadmiumgelb CdS Schwefel graduell durch Selen, ändern die resultierenden Verbin-
dungen mit der Zusammensetzung Cd(S, Se) ebenso graduell ihre Farbe von Orange
über Rot zu Dunkelrot. Reines Cadmiumselenid CdSe ist braunschwarz und hat keine
maltechnische Bedeutung; für Pigmente werden bis zu 50% Selen zugemischt.

Die ins Rote gehenden Cadmiumpigmente sind seit 1820 wegen ihrer farblichen
Eigenschaften sehr gefragt. Aufgrund ihres Cadmiumgehalts sinkt seit einigen Jah-
ren ihrMarktanteil in Ländernmit strengen Umweltschutzvorschriften. Entsprechend
werden immermehr Künstlerfarbenmit Ersatzpigmenten ausgerüstet, im Falle der ro-
ten Töne erscheinen z. B. Oxynitride mit Lanthan und Tantal (LaTaO2N) erfolgverspre-
chend, Abschnitt 3.2.3 auf S. 77.

Ebenso wie beim Cadmiumgelb entstammt die intensive und reine Farbe einer
Halbleiter-Absorption. An den Cadmiumpigmenten können wir lehrbuchhaft erken-
nen, wie die Absorptionskante und damit Pigmentfarbe von der Größe der Bandlücke
abhängt, Abschnitt 2.5.3. Mit steigendem Selen-Anteil wird die Bandlücke kleiner,
neben energiereicher blauer Strahlung kann zunehmend auch gelbe und rote Strah-
lung absorbiert werden, die Farbe verschiebt sich zu Orange, Rot und schließlich
Braun.

Cadmiumzinnober (PO23, CI 77201; PR113, CI 77201) ist ein Cadmiumgelbpigment,
in dem Cadmium durch zweiwertiges Quecksilber ersetzt ist (Cd, Hg)S. Je höher der
Quecksilber-Anteil ist (typisch 10–25Gew.-%), desto größere Farbvertiefung über
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Orange zu Dunkelrot oder Braun tritt ein. Das Pigment zeigt hohe Farbbrillanz und ist
dem Cadmiumrot ebenbürtig [339].

Anders als viele bekannte Künstlerpigmente, wurde es nicht zufällig, sondern
durch geplante Forschung entdeckt, da um 1950 die aufkommende Elektronikin-
dustrie immer mehr Selen verbrauchte. Gleichzeitig waren Cadmiumorange und
Cadmiumrot (Pigmente auf Cadmiumselenid-Basis) aufgrund ihrer Farbe und Sta-
bilität immer wichtiger für die Kunststoffindustrie geworden. Der Gedanke, Selen
durch Ersatzstoffe zu ersetzen, führte über das alte Rotpigment Zinnober zu einem
neuenMischoxid aus Cadmium,Quecksilber und Schwefel. Möglich wurde dies durch
die Gleichheit der Gitter von CdS undHgS, sowie die ähnlichen Ionenradien der Paare
Cd/Hg sowie Se/S.

Zur Herstellung fällen wir lösliche Cadmium- und Quecksilbersalze mit Sulfiden.
Sind Bariumionen anwesend, werden diese als weisses Bariumsulfat mitgefällt und
stellen das Substrat für das eigentliche Pigment dar, sodass Lithophone erhaltenwird:

x CdSO4 + (1 − x)HgSO4 + Na2S→ (Cdx , Hg1−x)S + Na2SO4
x CdSO4 + (1 − x)HgSO4 + BaS→ (Cdx ,Hg1−x)S + BaSO4

Cadmiumgrün (PG14, CI 77199) ist kein Pigment, sondern eine Mischung von Cadmi-
umgelb und Ultramarinblau.

4.5 Bismutpigmente

Um 1970 herumwurden gelbe Pigmente auf der Basis von Bismus-orthovanadatBiVO4
entwickelt. Sie zeigen sehr reine und intensive Farben im Gelbbereich, die geeignet
sind, Chrom- und Cadmiumpigmente zu ersetzen, vor allem, weil sie keine akute To-
xizität aufweisen (wohl aber eine chronische).

Die Farbe wird durch einen LMCT-Übergang im hochgeladenen komplexen VO3⊕
4 -

Ion hervorgerufen, ähnlich den Übergängen im Chromat-Ion.

Bismutvanadiumgelb, Bismutvanadat-molybdat (PY184) Das Pigment besteht aus
Bismutvanadat BiVO4 und weist einen grünlich-gelben Farbton sowie hohe Färbe-
und Deckkraft bei einer Brechzahl von 2,45 auf [154]. Neben dem reinen Vanadat wer-
den auch Mischphasen mit Mo eingesetzt mit der ungefähren Zusammensetzungen
4BiVO4 ⋅ 3Bi2MoO6. Bismutvanadat ähnelt coloristisch dem Chromgelb und Cadmi-
umgelb und hat höhere Farbstärke als gelbe Eisenoxide oder Nickeltitangelb sowie
sehr gute Wetterechtheit. Es wird daher in Automobil- und Industrieanstrichen als Er-
satz für Bleifarben verwendet. Die Herstellung erfolgt aus Bismutsalzen und löslichen
Vanadaten und Molybdaten:

Bi(NO3)3 + NaVO3 + 2NaOH→ BiVO4 + 3NaNO3 + H2O
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4.6 Chrompigmente

Zu der kleinen Gruppe der chrombasierten Pigmente gehören wichtige Farbmittel:
– Chrom(III)oxide (Abschnitt 4.4.5), die wir bereits bei den Oxidpigmenten ken-

nengelernt haben,
– Chromate und die homologen Molybdate und analoge Mischphasen.
– Zu den Chromaten zählt auch Chromgrün, ein Mischpigment von Chromgelb mit

Eisenblaupigmenten, und Zinkgrün, eine Mischung von Zinkchromat mit Eisen-
blaupigmenten.

4.6.1 Chromat- und Molybdatpigmente

Zu den Pigmenten, in denen Chromat(VI) die farbgebende Struktur bildet, gehören
Bleichromat (Chromgelb) und Bleichromat-molybdate (Molybdänorange und -rot).
Ihre Farbtöne reichen von Zitronengelb bis zu bläulichem Rot, die sie dem OMCT-
Übergang im Chromat-Ion verdanken, Abschnitt 3.4.1. Sie weisen brillante Farbtöne
auf und besitzen eine hohe Färbe- und Deckkraft. Durch verbesserte Herstellungsme-
thoden konnten Lichtechtheit,Wetter- und Chemikalienbeständigkeit erhöht werden.
Chromathaltige Pigmente werden vor allem in Malerfarben und der Kunststoffeinfär-
bung verwendet. In Kombination mit Eisenblau oder Phthalocyaninblau erhalten wir
Grüntöne (Chromgrün).

Chromgelb, Postgelb (PY34,CI 77600); Primelgelb, Chromgelbzitron (PY34,CI 77603)
ist ein gelbes Pigment [45, Band 1], [154], basierend auf Blei(II)chromat Pb(Cr, S)O4,
in dem Chrom in gewissen Maße durch Schwefel ersetzt sein kann. Mit höherem
Schwefel-Anteil verschiebt sich der Farbton von reinem Gelb zu Zitronengelb: mitt-
leres Gelb 1PbCrO4 ⋅ 0PbSO4 vs. Primelgelb 3,2PbCrO4 ⋅ 1PbSO4 vs. Zitronengelb
2,5PbCrO4 ⋅ 1PbSO4. Der exakte Farbton wird beim Fällen der Mischphase durch
das Mengenverhältnis Chromat-Sulfat sowie die Kristallgrösse eingestellt. Der Unter-
schied zwischen Primelgelb und Zitronengelb ist die Kristallmodifikation: Zitronen-
gelb ist stabiles monoklines Bleichromat, Primelgelb ein metastabiles orthorhom-
bisches Bleichromat, das gegen Umwandlung in die stabile Form geschützt werden
muß.

Das Pigment ist mit einem Brechungsindex von 2,3–2,7 gut deckend und für die
Ölmalerei geeignet, der Ersatz von Chrom durch Schwefel vermindert in den grünsti-
chigen Gelbtönen die Färbe- und Deckkraft. Der intensive OMCT-Übergang im Blauen
führt zu einer steilen Absorptionskante (Abbildung 4.13), sodass Chromgelb ein rein-
farbiges und sehr intensives Gelbpigment ist.

Es wird durch H2S oder SO2 unter Bräunung (Bildung von Bleisulfid) angegrif-
fen. Aufgrund dieser Eigenschaft galt es zuweilen als instabiles Pigment, heute kön-
nen wir jedoch stabilisiertes Chromgelb kaufen, das durch Überzüge aus amorphem
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Abb. 4.13. Schematisches Reflexionsspektrum von Chromgelb Pb(Cr, S)O4 in verschiedenen Tönun-
gen (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 190]).

Silica (SiO2) oder Bleisulfat, oder durch Zusatz von Zinksalzen als Photoinhibitoren
geschützt ist.

Das Pigment geht auf die Entdeckung des Minerals Krokoit oder Rotbleierz
(Bleichromat) zurück und wurde seit 1814 bis ins 20. Jhd. hinein ausgiebig genutzt.
Durch seine reingelbe Farbe wird es in zahlreichenMischungen mit Blau zu leuchten-
den Grüntönen verarbeitet. Neben seinem Einsatz als Künstlerpigment wurde es in
Druckfarben und Anstrichen aller Art (Strassenmarkierungen) verwendet. Aufgrund
der problematischen Chrom(VI)-Chemie (Toxizität) wurde es in der Neuzeit durch
Cadmiumsulfid ersetzt (wobei auch dieses in einem Verdrängungswettbewerb mit
noch unbedenklicheren Pigmenten steht).

Technisch wird das Pigment durch Fällung von Bleisalzen mit Chromat in saurer
Lösung dargestellt, wobei das Chromat aus Dichromat gewonnen wird. Bleisulfat, das
in den helleren Varianten enthalten ist, entsteht aus dem Bleisalz durch Zusetzen von
Schwefelsäure oder Alkalisulfaten:

Na2Cr2O7 + Na2CO3 → 2Na2CrO4 + CO2
Pb(NO3)3 + x Na2CrO4 + (1 − x)Na2SO4 → Pb(Crx , S1−x)O4 + 2NaNO3

Als Bleisalz können wir Bleiacetat (früher) oder Bleinitrat (heute) nehmen, das wir
durchAuflösen von Blei(II)oxid in Essigsäure oder Salpetersäure bereiten. Dieses wie-
derum gewinnen wir durch einfache Verbrennung von Blei an der Luft:

2Pb + O2 → 2PbO

Über diese Reaktion wurde auch das antike Gelbpigment Massicot hergestellt.

Chromorange (gelb-orange: PO21, CI 77601; rot-orange: PO45, CI 77601), Chromrot,
Türkischrot, Wiener Rot (PR103, CI 77601) sind basische Bleichromate der Zusam-
mensetzung PbCrO4 ⋅ PbO oder Pb2[CrO4(OH)2], die im Gegensatz zum neutralen
Bleichromat ins Orange spielen [45, Band 1]. Verschiedene Schattierungen von Hell-
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bis Dunkelorange sind möglich, dunklere rötere Varianten (Chromrot) weisen grös-
sere Partikel auf. Auch der Bleioxidgehalt hat Einfluß auf den Farbton: je höher der
Anteil an PbO, desto dunkler.

Chromate sind giftig, mit einem Brechungsindex von 2,4–2,7 gut deckend und
wurden zusammenmit Chromgelb zu Anfang des 19. Jhd. als Pigment eingeführt. Auf-
grund ihres Bleigehaltes und der Problematik der Chromatchemie sind sie heute je-
dochdurch andere, ungefährliche und gute Orange- und Rotpigmente ersetzt worden.
Ihre Herstellung erfolgte durch Fällung von löslichen Bleisalzen mit Chromatanionen
in neutraler oder basischer Lösung.

Molybdatrot und Molybdatorange (PR104, CI 77605) sind Mischphasen der Zusam-
mensetzung Pb30(Cr25, Mo4, S)O4 mit etwa 10% PbMoO4, die brillant hellorange bis
rot gefärbt sind [154]. Der genaue Farbton wird von Teilchengröße und maßgeblich
auchKristallform bestimmt [153, Stichwort „Pigmente“]. Die Echtheiten derMolybdat-
rotpigmente ähneln denen von Chromgelb, beide Pigmente weisen hohe Farbbrillanz
auf.

Als Pigment um 1935 auf demMarkt gebracht, avancierteMolybdatrot rasch zu ei-
nemder bedeutendsten Rotpigmente des letzten Jahrhunderts undwurde vor allem in
Drucktinten, Anstrichmitteln und Lacken eingesetzt. Molybdatorange kann als Ersatz
für das Chromorange dienen.

Interessanterweise ist reines Bleimolybdat farblos oder weiß, Bleichromat gelb.
Eine intensive rote Farbe tritt nur auf, wenn Bleimolybdat mit Bleisulfochromat zu-
sammen auftritt. In diesem Falle bildet das Molybat eine thermodynamisch instabile
tetragonaleModifikation aus, die durchdas Sulfochromat stabilisiertwird. Der gleiche
Fall liegt bei Cadmiummischpigmenten vor, bei denen ebenfalls Sulfat zur Kristallsta-
bilisierung dient. Die instabile rote Modifikation wandelt sich leicht in die stabilere
gelbe Modifikation um, z. B. bei ungeschicktem Dispergieren.

Zur Herstellung werden Natriumchromat, Natriummolybat und Natriumsulfat in
entsprechender Menge in kalte Bleinitrat-Lösung eingerührt:

Na2Cr2O7 + Na2CO3 → 2Na2CrO4 + CO2
Pb(NO3)3 + x Na2CrO4 + y Na2MoO4 + (1 − x − y)Na2SO4 → Pb(Crx , Moy , S1−x−y )O4 + 2NaNO3

Stöchiometrie und Fällungsbedingungen bestimmen den genauen Farbton.

Zinkgelb (PY36, CI 77955); Strontiumgelb (PY32, CI 77839); Ultramaringelb, Baryt-
gelb (PY31, CI 77103); Calciumchromat (PY33, CI 77223) Da die Farbigkeit des Chrom-
gelb vomChromat- undnicht vomMetallion getragenwird, kannBlei durch zahlreiche
andere Metalle ersetzt werden. Von 1850 an erfreuten sich Zink-, Strontium-, Barium-
und Calciumchromate einer gewissen Beliebtheit. Sie zeigen ähnliche Brillanz, aber
hellere Farben als das primelgelbe Chromgelb.
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Während Zinkchromatgelb [46] 3 ZnCrO4 ⋅ Zn(OH)2 ⋅ K2CrO4 ⋅ 2H2O oder K2O ⋅
4 ZnCrO4 ⋅3H2O öfter als Malerpigment genutzt wurde, erscheinen Strontiumchromat
SrCrO4 und BariumchromatBaCrO4 in den Farbenkatalogen nur als Additive. Ab 1941
tritt Zinkchromat auch als ZnCrO4 ⋅ 4Zn(OH)2 auf. Die Hauptanwendung dieser Chro-
mate lag darin, als gelber Bestandteil von grünen Mischungen mit Preussischblau zu
fungieren (→ Zinkgrün).

Die Bezeichnung „Ultramaringelb“ für Barytgelb ist irreführend, da Bariumchro-
mat nichts mit Pigmenten des Ultramarintyps wie Ultramarinblau zu tun hat.

4.6.2 Chromgrün, Zinnobergrün (PG15, CI 77510 und PG48, CI 77600), Zinkgrün

Der Name „Chromgrün“ suggeriert das Vorhandensein einer weiteren grünen Verbin-
dung des Chroms neben Chrom(III)oxid, was jedoch nicht der Fall ist: unter dem Na-
men „Chromgrün“ werden verschiedene Mischfarben aus gelben und blauen Pigmen-
tenangeboten. PG15 ist eineMischungaus Chromgelb undEisenblaupigmenten, PG48
eine aus Chromgelb und Phthalocyaninblau. Zinkgrün ist eine Mischung aus Zink-
chromat und Eisenblaupigmenten, mit diesem Namenwird aber auch die grüne Zink-
Kobalt-Verbindung „Rinmanns Grün“ bezeichnet.

Chromgrün kann in Farbtönen von hell gelblichgrün bis dunkel blaugrün herge-
stellt werden, und zwar teils durch trockene Mischung der einzelnen Komponenten,
die der Maler auch selber herstellen könnte. Ein zweiter, nasschemischerWeg besteht
in der gemeinsamen Fällung beider Pigmente, wobei ein Pigment auf Körnern des an-
deren niedergeschlagen wird. Diese Variante ergibt brillante Farben und eine hohe
Farbstabilität und Deckkraft.

Echtheiten undmaltechnische Eigenschaften der Chromgrüne sind je nachEigen-
schaften der Partner gut. Für Mischungen wird oft eine transparente Variante des pri-
melgelben, bleisulfat-haltigen Chromgelbs verwendet. Der niedrige Brechungsindex
des Bleisulfat von 1,89 bewirkt im Gegensatz zum deckenden Bleichromat weitgehen-
de Transparenz in Ölbindemitteln.

4.7 Eisenblaupigmente (Preussischblau, Berliner Blau,
Miloriblau, Pariserblau, PB27, CI 77510, 77520)

In dieser Gruppewerden die Pigmente Pariser Blau, Preussischblau, Berlinerblau, Mi-
loriblau, Turnbulls Blau etc. zusammengefaßt, die ihre Farbigkeit einem gemischtva-
lenten hydratisierten Eisen(II)/Eisen(III)-Cyanokomplex verdanken [45, Band 3], [353,
354]. Die intensive Farbe des Eisenblau ist ein Paradebeispiel für Farbigkeit durch In-
tervalenz-Charge Transfer: Einstrahlung von gelbem Licht initiiert einen Elektronen-
wechsel vom sechsfach kohlenstoff-koordinierten Eisen(II)-Ion zum sechsfach stick-
stoff-koordinierten Eisen(III)-Ion, was wir in Abschnitt 3.4.2 detailliert betrachten.
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Die zahlreichen Namen deuten an, daß es lange Zeit unklar war, wie sich die
Oxidationsstufen des Eisens in der Verbindung verteilen (AFeIII[FeII(CN)6] versus
AFeII[FeIII(CN)6]). Neue Analysen zeigen, daß es sich bei allen Varianten von Eisen-
blau stets um den nämlichen Komplex handelt, der sich durch die Formeln

KFeIII [FeII (CN)6] (CI 77520, sog. „lösliches Blau“)
FeIII4 [FeII (CN)6]3 (CI 77510)

beschreiben läßt und zweiwertiges Eisen im komplexen Anion enthält. „Löslich“
meint in diesem Zusammenhang weniger Wasserlöslichkeit als vielmehr Peptisati-
onsfähigkeit dieses Eisenblau-Typs, also seine gute Fähigkeit, sich wieder kolloidal
zu lösen. Moderne Pigmente folgen der Formel des „löslichen Blau“

(Na, K,NH4)FeIII [FeII (CN)6] ⋅ nH2O

in der n = 14−16 sein kann. Im Gegensatz dazu weist [354] ausdrücklich auf

FeIII4 [FeII (CN)6]3 ⋅ 15H2O

als korrekte Zusammensetzung hin. Wasser ist ein integraler Bestandteil von Eisen-
blaupigmente, es tritt als Kristallwasser auf, das wesentlich für die Struktur des Kri-
stallgitters ist, sowie als kolloidal adsorbiertes Wasser und in Hohlräumen des Gitters
als Interstitialwasser. Die verwendeten Gegenionen scheinen wichtig für Farbtönung
und Dispersionsfähigkeit zu sein; Kalium als Gegenion liefert reine Farbtöne, ist aber
teurer als das Ammoniumion, das heute meist verwendet wird. Durch die Variabilität
beim Kation und den Herstellungsbedingungen (pH-Wert, Konzentration, Tempera-
tur) können wir zahlreiche Blau-Schattierungen erhalten, die entweder ins Rötliche
oder ins Grünliche spielen.

Die Herstellung erfolgt entweder direkt

Fe3⊕ + K4[FeII (CN)6] → KFeIII [FeII (CN)6] + K⊕

oder indirekt über Berliner Weiß

FeSO4 + (NH4)2SO4 + K4[FeII (CN)6] → (NH4)2FeII [FeII (CN)6] + 2K2SO4
(NH4)2FeII [FeII (CN)6] + [O] → NH4FeIII [FeII (CN)6]

Als Oxidationsmittel kann Luft, Chlor oder Chromsäure benutzt werden. In allen Fäl-
len erhält man Primärteilchen, diemit≈ 50 nm sehr klein sind und das Eisenblau zum
Kolloid machen. Das gefällte Pigment weist daher auch eine sehr grosse Oberfläche
auf, in der zahlreiche (Alkali-)Ionen adsorbiert sind, was Aussagen zur genauen Zu-
sammensetzung schwierig gestaltet.

Eisenblau wurde um 1700 in Berlin von Diesbach als Niederschlag bei einer Fäl-
lungsreaktion beobachtet und von Milori im frühen 19. Jahrhundert als Pigment in-
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dustriell hergestellt. Rasch gewannen Pigmente dieser Gruppe an Bedeutung, die sie
erst ab etwa 1970 an Phthalocyanin-Blau verloren haben: sie sind in blauen Farben
und Lacken enthalten, dienen zum Schönen von schwarzen Farben, zum Tapeten-
druck und Hausanstrich, und bis vor kurzer Zeit war Bronzeblau das wichtigste blaue
Pigment für Druckfarben. Eine wichtige Anwendung ist die Herstellung grüner Fer-
tigfarben als Mischung von Eisenblau mit einem gelben Pigment: Chromgrün (mit
Chromgelb), Zinkgrün (mit Zinkgelb), Hookersgrün (mit Gamboge) sowie mit Ocker,
Neapelgelb und anderen Gelbtönen.

Eisenblaupigmente weisen eine hohe Färbekraft auf und bilden durch ihre sehr
geringe Teilchengröße kolloide Lösungen, das Dispergieren kann problematisch sein
und Alkohol oder andere Netzmittel erfordern. Zusammen mit der hohen Färbekraft
führt der geringe Brechungsindex von 1,56 zu sehr transparenten Pigmenten. Sehr
empfindlich reagieren Eisenblaupigmente gegenüber Alkali, sodass wir sie nicht in
Medien wie Kasein, Fresko oder Natrium-/Kalium-Silikaten verwenden können. [355–
357] bestätigen die Tendenz des Berlinerblau zum Ausbleichen, wenn es in Weißaus-
mischungen verwendet wird.

Wird das Blaupigment mit Füllstoffen wie Bariumsulfat, Tonerde oder Calcium-
sulfat vermischt, erhalten wir FarbenwieMineralblau, Antwerpener Blau oder Braun-
schweiger Blau.

4.8 Verschiedene Metallpigmente

Eierschalen-, Muschel-, Knochen-, Hornweiß Diese Weißpigmente sind künstlichen
Ursprungs und werden in verschiedenen Manuskripten zur Herstellung von Buchma-
lerfarben beschrieben [100]. Es handelt sich bei ihnen um Calciumhydroxid Ca(OH)2
und -phosphat (Apatit) Ca3(PO4)2, die durch Brennen und ggf. Ablöschen von Eier-
schalen, Perlmutt, Elfenbein oder Hirschhorn entstehen:

CaCO3 → CaO→ Ca(OH)2

Während Eierschalen- und Muschelweiß rein weiß sind, ist Apatit härter und grau-
er im Ton, sodaß Knochen- und Hornweiß vorzugsweise in Grundierungen benutzt
wurden. Alle diese Weißpigmente besitzen einen mittleren Brechungsindex, sodaß
sie bevorzugt für wäßrige Techniken (Buchmalerei) in Frage kommen, für Öl jedoch
zu transparent sind.

Gofun Shirayuki, japanisches Muschelweiß Dieses warm-porzellanweiße Pigment,
bestehend aus Calciumcarbonat CaCO3, wird in Japan als Ersatz für das vor etwa 400
Jahren verbotene Bleiweiß verwendet [58]. Es wird aus Austernschalen hergestellt,
die, zu großenHaufen aufgeschichtet, im feucht-warmenKlima der japanischenKüste
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verrotten und schliesslich zu winzigen Perlmuttschuppen zerfallen, die durch Naß-
schlämmen in Größenklassen sortiert werden.

Bleiweiß, Kremserweiß (PW1) Basisches Bleikarbonat 2PbCO3 ⋅ x Pb(OH)2, ist seit
der Antike als Schmincke und Pigment bekannt. Trotz seiner Giftigkeit war es bis
ins 19. Jhd. hinein das bedeutendste Weißpigment der europäischen Tafelmalerei [45,
Band 2], [319], da es ein reines Weiß mit hoher Deckkraft auch in Öl ist. Dies ist durch
den relativ hohen Brechungsindex von 1,94 bedingt, während Kalkweiß oder Gips
durch den fast gleichen Brechungsindex wie Öl in diesem Bindemittel transparent
erscheinen und nur für Fresko oder Aquarell geeignet sind.

Interessant an Bleiweiß ist, daß es zu den ältesten synthetischen Pigmente ge-
hört und bereits seit der Antike künstlich hergestellt wurde. Man setzte Bleiplatten in
geschlossenen Gefäßen den Dämpfen von Essig (also Essigsäure) und warmem Mist
(Kohlendioxid) aus. Der zunächst entstandene weiße Belag von Bleiacetat wandelte
sich durch Kohlendioxid in basisches Bleikarbonat um und wurde dann an der Luft
getrocknet. Heutzutage ist die Herstellung aus Bleiglätte PbO gebräuchlich, obschon
das Pigment nicht mehr allgemein erhältlich ist [153, Stichwort „Pigmente“]:

PbO + 2CH3COOH→ Pb(CH3COO)2 + H2O
3 Pb(CH3COO)2 + 2CO2 + 4H2O→ 2PbCO3 ⋅ x Pb(OH)2 + 6CH3COOH

Ein Vorteil des Pigments war, daß es als Bleisalz die Trocknung von Öl beschleunigt.
Mit Ölen bildet es darüberhinaus Bleiseifen, die stabile Filme bilden, aber transpa-
rent werden, sodass Gemälde ab der Zeit Rembrandts häufig nachdunkeln, weil die
deckendenLagenvonBleiweiß in zunehmendemMaßedunkleUntermalungendurch-
scheinen lassen.

Als Carbonat ist Bleiweiß gegenüber Säuren empfindlich, wobei sich die entspre-
chendenBleisalze bilden. Als Nachteilmuss die Empfindlichgegenüber Schwefelwas-
serstoff oder Sulfiden allgemein genannt werden, die besonders bei der Aquarellfarbe
auffällt, da Bleiweiß unter Bräunung mit Bildung des schwarzen Bleisulfids reagiert.
Frühere Künstler mussten daher teilweise Bleiweißlagen mit Schutzfirnissen verse-
hen, bevor sie weitere Farben auftragen konnten. Insgesamt können wir jedoch be-
obachten, daß die Einbettung des Pigments in einen Ölfilm eine Schutzwirkung über
viele Jahrhunderte bis heute bewirkt.

Barytweiß, Baryt (PW22); Blanc Fix, Permanentweiß, Bariumsulfat (PW21, CI 77120)
Weisses Bariumsulfat BaSO4 tritt natürlich als Baryt auf und wurde seit ca. 1782
als Alternative zu Bleiweiß verwendet, jedoch hauptsächlich als Wasserfarbe [45,
Band 1], [154]. Durch eine Verknappung des natürlichen Minerals wurde es um 1830
synthetisch hergestellt und gelangte unter den NamenBlanc Fix oder Permanentweiß
in den Handel. Es wird bis heute als Pigment verwendet, die Mengen sind jedoch
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rückläufig. Durch den geringen Brechungsindex von 1,64 eignet sich das an sich sehr
stabile hochweisse Pigment nach wie vor am ehesten für Wasserfarben.

Die Herstellung des Pigments erfolgt einfach durch Fällung des schwerlöslichen
Bariumsulfats mit einem löslichen Bariumsalz und Sulfat:

Ba2⊕ + SO2⊖
4 → BaSO4 ↓

Die Fällung wurde auch verwendet, um das natürliche Mineral zu reinigen, das auf-
grund von Eisenspuren häufig zart gefärbt war. Es kann durch Reduktionmit Kohle in
das lösliche Sulfid umgewandelt werden:

BaSO4 + 2C→ BaS + 2CO2
BaS + Na2SO4 → BaSO4 ↓ +Na2S

Lithopone Obwohl Barytweiß als Pigment wenig verwendet wird, werden große Men-
gen zur Herstellung von Lithopone produziert. DieseMischung aus Zinksulfid und Ba-
riumsulfat ist seit über 150 Jahren bekannt. Sie war vor allem in der ersten Hälfte des
20. Jhd.s intensiv in Gebrauch, bevor sie vom Titanweiß verdrängt wurde [153, Stich-
wort „Pigmente“].

Lithopone wurde nie als Malerpigment verwendet, sondern für Beschichtungen
aller Art (Papier, Primer) und als Füllstoff und Weißpigment in der Lackindustrie
(Grundierungen, Spachtelmassen) gebraucht. Wir erhalten sie durch Mitfällung von
Sulfid und Sulfat:

BaS + ZnSO4 → BaSO4 ↓ +ZnS ↓

Kobaltgelb, Aureolin (PY40, CI 77357) Gelbes Kalium-hexanitrito-kobaltat(III)
K3[Co(NO2)6], das wir vom qualitativ-mikrochemischen Nachweise von Kalium her
kennen, wurde um 1850 als Pigment vorgeschlagen und war im 19. Jhd. zuweilen in
Gebrauch [45, Band 1]. Aufgrund des niedrigen Brechungsindex von 1,72 wurde der
Kobaltkomplex vor allem als Wasserfarbe genutzt. Die Echtheiten dieses Pigments
wurden kontrovers diskutiert, auf jeden Fall ist trivalentes Kobalt ein reaktives Oxi-
dationsmittel, das schon bald durch billigere und bessere gelbe Pigmente ersetzt wur-
de. Für uns von Interesse ist die gelbe Farbe, die das Kobalt hier zeigt, hervorgerufen
durch oktaedrische Koordination von Co(III).

Manganblau (PB33, CI 77112) MitMangan dotiertes Bariumsulfat ist seit etwa 1920 als
Bariummanganat oder Manganblau bekannt und zeigt einen schönen leuchtenden
kalten Blauton, wird jedoch leider nicht mehr als Pigment hergestellt. Das Pigment
entsteht durch direkten isomorphen Ersatz von Schwefel durchMangan, das darin te-
traedrisch koordiniert als MnO3⊖

4 vorliegt [474]. Die Frage, welche Oxidationsstufe (VI
oder V) dasMangan annimmt,war lange offen und kann durch die LF-Farbe der Ionen
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alleine nicht entschieden werden, so zeigen z. B. beide Oxidationsstufen in wässriger
Lösung grüne bis blaue Farben.

In der häufig angegebenen Zusammensetzung BaMnO4 ⋅ BaSO4 läge MnVI vor.
Nach [474] ist jedoch eindeutig MnV für die Farbe verantwortlich, sodass wir das
Pigment eher als Barium-manganat(V) Ba3(MnO4)2 oder als Mischkristall BaSO4 ⋅
BaHMnO4 beschreiben müssen. Für die letzte Annahme spricht die Existenz eines
Mischkristalls BaSO4 ⋅ BaHPO4. In einem basischenWirtsgitter wäre folgende Redox-
Reaktion denkbar:

2MnVIO2⊖
4 + H2O→ 2HMnVO2⊖

4 +
1/2 O2

Das Spektrum und damit die Farbe ist typisch für den Ligandenfeldübergang e → t2
eines 3d2-Ions im Tetraederfeld, die dominanten Übergänge sind

3A2 →
3 T1 (e)2(t2)0 → (e)0(t2)2 (14 500–16 500 cm−1) dominant

3A2 →3 T2 (e)2(t2)0 → (e)1(t2)1 (11 500 cm−1) schwächer

und entsprechen dem MnV -Ion. Beiträge einer MnVI-Absorption sind im Spektrum
nicht festzustellen. Durch die Tetraedersymmetrie sind die Übergänge erlaubt und da-
her sehr intensiv, im Gegensatz zu vielen anderen Pigmenten, die auf Ligandenfeld-
übergängen basieren.

Eisenphosphatblau, Vivianit, blauer Ocker, Eisenblau, Blaueisenerde Dieses vor al-
lem imMittelalter benutzte blaue Pigment besteht auswasserhaltigemEisenphosphat
der Zusammensetzung Fe3(PO4)2⋅8H2O, das FeIII-Ionenenthält [46, 53]. Es ist einhäu-
figes Sekundärmineral, das in kristalliner und erdiger Form vor allem in Eisen-, Zinn-
und Kupferlagerstätten sowie Braunkohlegruben oder am Grunde von eisenhaltigen
Mooren vorkommt. Es entsteht als Umwandlungsprodukt von Knochen und organi-
schem Material aus Eisen- und Phosphationen, färbt sich aber erst bei Luftkontakt
durch oxidative Bildung von Eisen(III)ionen blau, Abschnitt 3.4.2 auf S. 121. Einmal
gebildet, bleibt die Farbe stabil, sofern das Eisen(II)/Eisen(III)-Verhältnis nicht durch
äußere Umstände geändert wird.

Kobaltviolett dunkel (PV14, CI 77360) Kobalt wird gern mit intensiv blauen Farben
(Kobaltglas) assoziiert, aber dank des Ligandenfeldüberganges kann es auch einem
intensiven und reinen Violett seine Farbe verleihen [338]. Kobaltviolett dunkel ist Ko-
balt(II)phosphat Co3(PO4)2, das 1859 entdeckt wurde und bis heute in Gebrauch, aber
teuer ist.

Ein gleichartig gebautes violettes Kobaltpigment ist Kobaltarsenat Co3(AsO4)2
oderKobaltvioletthell, indemKobaltdurchMagnesiumersetzt seinkann:Mg3(AsO4)2.
Im Gegensatz zu seiner häufigen Erwähnung in der Literatur wird es selten in Gemäl-
den gefunden.
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Lithiumkobaltphosphat (PV47, CI 77363); Ammoniumkobaltphosphat, Kobaltammo-
niumviolett (PV49, CI 77362) sind weitere Pigmente, die durch Kobalt rotviolett ge-
färbt sind [338]. Sie haben die Zusammensetzung LiCoPO4 und NH4CoPO4 ⋅ H2O. Im
Gegensatz zum Kobaltarsenat sind sie heutzutage kommerziell erhältlich.

Manganviolett (PV16, CI 77742) AuchMangan ist ein Element, das seinenVerbindun-
gendank Ligandenfeldübergängen zahlreiche Farben verleihen kann. AlsMangan(III)
imManganammoniumphosphat liefert es seit seiner Entdeckungum 1868 ein schönes
Violett der Zusammensetzung (NH4)MnP2O7.

4.9 Gläser

Mit den Gläsern treffen wir auf farbige Materialien, die an der Grenze von Malerei und
Kunsthandwerk liegen. Da sie aber gut Farbigkeit durch Ligandenfeldübergänge illu-
strieren und einige Glasmassen in gewissemUmfange als Pigment verwendet wurden,
ebenso die Kenntnis der Glasmalerei davon profitiert, sei hier ein kurzer Abriss über
das Glas und seine Verwandten (Emaille und Glasuren) gestattet. Bei den Glasuren
stossen wir auf eines der ältesten synthetischen Pigmente, auch wenn es zunächst
nicht als solches verwendet wurde. Wir wollen uns zunächst einige Stationen in der
Geschichte des Glases ansehen [24, 25]:

3000 v. Chr. Ägypten, Meso-
potamien

Erstes Glas aus Quarz (Sand) und Halophytenasche (Soda,
Kalk), durch Cu grün gefärbt (Halophytenasche-Glas)

1600 v. Chr. Syrien Bleiglas mit verschiedenen Farbzusätzen, Tabelle 4.7

600 v. Chr. Soda-Kalk-Glas aus mineralischer Soda

70 Rom Farbloses Glas (eisenarm), Flachglas für Fenster

100 Glasmacherpfeife

2.–4. Jhd. Gold- und Emaildekore

8. Jhd. Karolingerreich Frühmittelalterliches Blei-Flachglas als Farbfenster: grün,
braun, seltener blau, rot; Holzasche-Glas (Kaliglas, Waldglas)

9.–12. Jhd. Samarra Islamische Gläser, grün, blau, farblos

15. Jhd. Mitteleuropa Holzasche-Kalk-Glas

19. Jhd. Kalknatronglas, Vielzahl an spezialisierten Glasrezepturen

Als Glas bezeichnen wir Mischungen, die aus dem Schmelzfluß nicht in kristalliner,
sondern in „glasig“-amorpher Form, das heißt mit Nah-, aber ohne Fernordnung er-
starren. Sie bestehen aus [27–29, 482, 483]
– sauren Oxiden (wie SiO2, B2O3 oder P2O5)
– amphoteren Oxiden (wie Al2O3 oder SnO2)
– und basischen Oxiden (wie K2O, NaO, MgO, CaO oder PbO und ZnO)
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Die sauren Oxide, die Glasbildner, bilden ausgedehnte dreidimensionale Netzwer-
ke, während die basischen Oxide, die Netzwerkwandler, Trennstellen erzeugen und
die Netzwerke unterbrechen. Sie helfen, aus den harten und spröden Glasmassen
schmelz- und bearbeitbare Materialien zu gewinnen. Die amphoteren Oxide sind sel-
ber keine Glasbildner, können diese aber ersetzen und verändern die Eigenschaften
des Glases.

Das eigentlicheGlas besteht aus demNetzwerkbildnerSiO2, das einNetzwerk von
eckenverknüpften SiO4-Tetraedern ausbildet. In diesem sind einige der Si − O − Si-
Brücken durch Oxidionen O2−, die von basischen Oxiden geliefert werden, gespalten
(Trennstellenbildner): Si − O − Si + O2⊖ → Si − O⊖ + ⊖O − Si. Je mehr Trennstellen
gebildet werden, desto mehr sinken Erweichungstemperatur und Schmelzpunkt.

In dem aus SiO2 gebildeten Grundgerüst kann Si4⊕ durch andere Atome ersetzt
werden, zum Beispiel B3⊕, Al3⊕ oder P5⊕. Man erhält so Gläser wie das Borosilikatglas.
Da diese Atome die Ladung des Grundgerüstes verändern, benötigen sie zusätzliche
Trennstellenbildner, um die Differenzen auszugleichen.

Eine Reihe antiker Glasrezepturen können wir in [24, Kapitel 6], [67, Band 3], [32]
finden. Die Rezepturen lassen eine gewisse zeitliche und räumlicheOrdnung erkennen,Abbildung 4.14. Im Mittelmeerraum und im Orient, an dessen Küsten natriumreiche
Halophyten (Salzpflanzen) gediehen und eine natrium- und calciumreiche Asche lie-
ferten, oder in derenWüsten und Salzseennatürliche Soda (Natriumcarbonatund cal-
ciumreiche Begleitstoffe) gefunden wurde, ist der Anteil an widerstandsfähigen Kalk-
natrongläsern hoch.

AssyrischesGlas, 7 v. Chr., Kalknatronglas [24,Kapitel 6] 1 Teil Sand, 3 Teile Salicornia-Asche,
0,1 Teile Salpeter, 0,04 Teile Kalk

Römisches Glas, 1. Jhd., Kalknatronglas farbkompensiert [24, Kapitel 6] 9/12 Teile Sand,
3/12 Teile Natursoda, etwas Braunstein

Syrisches Glas, 7.-11. Jhd., Kalknatronglas [24, Kapitel 6] 1 Teil Pulver von Kieseln, 3 Teile
Asche oder 0,8 Teile Alkali aus Asche

Mitteleuropäische Glashütten verfügten dagegen nicht über natriumhaltige Pflan-
zen, die das nötige Natriumcarbonat liefern konnten, und waren auf importierte
Natriumverbindungen angewiesen. Am Ende des 8. Jhd. trat eine Verknappung an
Natursoda auf, imMittelmeerraummußte auf natriumreiche Halophytenasche (ergab
Kalknatronglas) oder kaliumreiche Holzasche (ergab Kaliglas) umgestellt werden.
Auch ins merowingische Reich wurde nicht mehr genügend Soda geliefert, sodaß
auch dort die alkalische Komponente hauptsächlich durch Veraschung von kalium-
reichen Farnen und Hölzern (Buchen) gewonnen werden mußte. Dieses weniger be-
ständige Kaliglas oder Holzascheglas („Waldglas“) wies eine typische, eisenbedingte
grüne Färbung auf und blieb von der Karolingerzeit bis zum späten Mittelalter be-
stimmend für Mitteleuropa. Venezianisches Glas wurde mit natriumreicher Halophy-
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Mesopotamien
Ägypten
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Abb. 4.14. Grobe zeitliche und räumliche Einordnung antiker Glastypen (gezeichnet nach [24, Kapi-
tel 6], [25, Kapitel 13, 14]). Die natrium- und calciumreichen Halophytenasche- und Soda-Kalk-Gläser
werden auch zusammenfassend als Kalknatrongläser bezeichnet. Kaliumreiche Holzaschegläser
kennen wir auch als Kaliglas.

tenasche aus der Levante erzeugt und mit Calciumanteilen aus den Ausgangsstoffen
zum Kalknatronglas umgesetzt. Später kann in Europa eine Umstellung der Ofenkon-
struktionen beobachtet werden, die höhere Schmelztemperaturen erreichen und die
Herstellung eines calcium- und siliziumreicheren Holzasche-Kalk-Glases zulassen,
das bis zur Neuzeit beibehalten wird.

Glas nach Theophilus Presbyter, 1123, Kaliglas [24, Kapitel 6] 1 Teil Sand, 2 Teile Buchen-
holzasche
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Grünes Waldglas, Nordeuropa 14.-16. Jhd., Kaliglas [67, Band 3] Kaliumcarbonat (Holzasche,
Pottasche), Sand (mit Eisenverbindungen) oder weiße Kieselsteine

Venezianisches cristallo-Glas nach V. Biringuccio 1540, Kalknatronglas farbkompen-
siert [67, Band 3], [24, Kapitel 6] 2 Teile Flusskiesel oder Sand (mit Kalkanteil), 1 Teil Salz aus
Asche (natriumhaltige Kalipflanzen, Farne, Flechten), etwas Braunstein (Mangandioxid)

Glas nach Agricola, 1556, Natronglas farbkompensiert [24, Kapitel 6] 2 Teile Sand, 1 Teil
Soda, Steinsalz oder Salz aus Halophytenasche, kleine Stücke Braunstein.
Alternativ: 1 Teil Sand, 2 Teile Holzasche, etwas Steinsalz, ein kleines Stück Braunstein

Venezianisches cristallo-Glas nach A. Neri 1612, Kalknatronglas farbkompensiert [67,
Band 3] Rochetta (sodahaltige Pflanze) aus der Levante oder Syrien, Weinstein, Tarso (kalkhal-
tige Flußkiesel aus dem Ticino mit wenig Eisenverbindungen), Mangan, Kochsalz

Böhmisches Kreideglas oder Kalkkristallglas nach J. Kunckel, 1689, Kalkkaliglas farb-
kompensiert [67, Band 3] 100 Pfund Pottasche, 150 Pfund Sand (mit Eisenverbindungen), 20
Pfund Kreide, 5 Unzen Mangan

Die Möglichkeit, der Glasmasse Blei hinzuzufügen und damit ein leicht schmelz-
bares und färbbares Bleiglas zu erzeugen, wurde bereits in der Antike erkannt. Wir
finden in Ägypten und Rom reine Blei-Quarz-Gläser mit bis zu 76% PbO, und Blei-
Soda-Gläser mit bis zu 25% PbO. In Mitteleuropa wurde Blei als Nebenprodukt der
mittelalterlichen Silbergewinnung aus Bleierzen gewonnen. Mit der Umstellung auf
Kupfererze im 14. Jhd. und dem Rückgang der sakralen Glasfensterkunst ging auch
die Bleiglasfertigung im späten Mittelalter zurück.

Venezianisches weißes Mosaikglas, 15. Jhd., Bleiglas [67, Band 3] Bleiglas, Zinkoxid

Der Anteil an Bleioxid erhöht Brechungsindex und Dispersion des Glases, er-
niedrigt die Viskosität des geschmolzenen Glases, senkt die Oberflächenspannung
des Glases und verbessert damit die Benetzbarkeit von anderem Glas, löst andere
Metalloxide leicht auf und senkt die Schmelztemperatur auf 700–800 °C ab. Das re-
sultierende leicht aufschmelzbare Glas war die Basis von transparenten oder opaken
Emaillefarben, die durch Zumischung von Metalloxiden gefärbt werden konnten,Abschnitt 4.9.3. Die genannten Eigenschaften lassen sich auf die großen, leicht
polarisierbaren Blei(II)-Ionen zurückführen, die etwa ebenso groß sind wie die glas-
bildenden Bestandteile O2⊖ und K⊕ [29]. Dadurch ordnen sich Bleiionen nicht in den
Leerstellen des Silikatnetzwerks an, sondern stören die Glasordnung und veranlassen
SiO4-Tetraeder, sich um die Bleiionen herum anzuordnen. Durch ihre Deformierbar-
keit können sie sich an Grenzflächen anpassen, sodaß die Oberflächenspannung ver-
mindert und die Löslichkeit für andere Metalloxide erhöht wird. Die durch ihre Pola-
risierbarkeit hervorgerufenen optischen Eigenschaften haben wir in Abschnitt 2.6.4
bereits besprochen.
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Heutige Gläser weisen folgende beispielhafte Zusammensetzungen auf:

Kieselglas (Quarzglas) stellt fast reines Siliziumdioxid dar und enthält mehr als 99% SiO2. Es
ist hoch temperaturfest, schwer schmelzbar und sehr spannungsfest. Man verwendet es im Ap-
paratebau und Labor.

Kalknatronglas ist unser normales Gebrauchsglas und besteht aus Na2O ⋅CaO ⋅6SiO2 oder 75%
SiO2, 13% Na2O und 12% CaO. Es wird aus Quarzsand, Soda und Kalk hergestellt.

Kalikalkglas ist etwa gemäß K2O ⋅CaO ⋅8SiO2 zusammengesetzt. Es ist schwerer schmelzbar und
stellt das böhmische Kristallglas oder Kronglas dar. Krongläser weisen niedrige Lichtbrechung
bei niedriger Dispersion auf. Neuerdings wird in Lanthan-Krongläsern durch Lanthanzusatz eine
hohe Lichtbrechung bei niedrig bleibender Dispersion erreicht.

Thüringer Glas ist eine Mischung der beiden zuletzt genannten Sorten und als Kalikalknatron-
glas anzusprechen.

Bleiglas ersetztCaOundTeile vonSiO2 mitPbO,BaO, ZnO sowieNa2OmitK2O. InKristallgläsern
müssen diese schweren Oxide mindestens 10% der Masse ausmachen, im Bleikristallglas muss
mindestens 24% PbO enthalten sein, und im Hochbleikristallglasmindestens 30% PbO. Ein ty-
pisches Bleikristall ist wie folgt zusammengesetzt: 55–65% SiO2, 18–38% PbO, 13–15% K2O.

Die schweren Elemente erhöhen den Brechungsindex erheblich (Abschnitt 2.6.4
auf S. 44), ein Bleioxidgehalt von bis zu 33% verstärkt zusätzlich die Dispersion stark
(Flintgläser). Nochhöhere Gehalte erhöhen die Lichtstreuung. Durchdie hohe Disper-
sionhabenFlintgläser ein starkes Feuer. Neuerdingswird Blei durch Titan ersetzt, was
bei sinkender Dichte Brechungsindex und Dispersion erhöht (für eine Besprechung
der Eigenschaften von Blei und Titan siehe [29]).

Borosilikat-, Jenaer-, Duranglas sindGläser für Spezialzwecke (Labor, Industrie) und enthalten
neben SiO2 weitere Glasbildner wie B2O3 und Al2O3. Bor verringert den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten, sodass das Glas widerstandsfähiger gegenüber Temperaturwechseln wird,
Aluminium setzt die Sprödigkeit herab. Das im Labor eingesetzte säureresistente Duranglas stellt
eine Mischung mit der typischen Zusammensetzung 70–80% SiO2, 7–13% B2O3, 2–7% Al2O3
und 4–8% Na2O/K2O, 5% BaO/MgO/CaO dar.

4.9.1 Glasfärbung

Den Kristallen ähnlich, können auch die amorphen Gläser durch Zusatz von Metallen
gefärbt werden [24, 145]. Die Färbung verläuft über zwei Mechanismen:
– Bei der Ionenfärbung werden der Glasmasse Metalloxide zugesetzt, die die Masse

bereits in der Schmelze färben und im Glas gelöst sind.
– Bei derAnlauffärbung werden der Glasmasse Metalle oder II-VI-Verbindungen zu-

gesetzt, die kolloidal in der Glasmasse verteilt werden. Die Farbe entsteht erst
nach wiederholtem Schmelzen und Abkühlen.
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Ionenfärbung
Bei der Ionenfärbung tritt Farbe auf, sobald ein Metalloxid in der Glasmasse in Lö-
sung geht. Da diese Farbe nur vom Ion und der Glaschemie abhängig ist, verändert
sie sich beim Schmelzen oder Verarbeiten nicht mehr weiter. Die erzielbaren Farben
bei dieser Oxidfärbung sowie typische Oxide sind in Tabelle 4.5 aufgeführt, Färbun-
gen frühzeitlicher Gläser sind in [489, 490], [24, Kapitel 7], [25, Kapitel 2.8], [36] unter-
sucht, Tabelle 4.7. Man benötigt zwischen einigen Gramm und einigen Kilogramm
Metalloxid pro 100 kg Glas (0,1–3%). Da die Farbe stark von der chemischen Umge-
bung (Basizität, Koordinationszahl) abhängig ist, sind die angegebenen Farben nur
beispielhaft zu sehen.

Die Ursache der Farbe ist bis auf wenige Ausnahmen die bekannte Ligandenfeld-
Aufspaltung der d-Orbitale von Nebengruppenmetallen. Da bei Glasfärbungen im
Vergleich zu Pigmenten eine geringere Farbintensität ausreichend ist, beobachten
wir hier auch häufig Beteiligung von f -Orbitalen. Die zugesetzten Metalloxide wer-
den beim Schmelzen des Glases aufgelöst und die Metallkationen in die Struktur
des Glases eingebaut. In dieser kristallartigen Umgebung kann das Metall über die
Aufspaltung seiner d- und f -Orbitale als Farbzentrum wirken.

Für das Metall existieren zwei mögliche Positionen im Glasnetzwerk. Übernimmt
es die Funktion des Netzwerkbildners (ersetzt es z. B. Si), wird es an Tetraederposi-
tionen eingebaut, es ist dann tetraedrisch koordiniert. Ersetzt es einen Trennstellen-
bilder wie z. B. Na, wird es an Oktaederpositionen mit oktaedrischer Koordination
eingebaut. Welche Positionen eingenommen werden, hängt vom Metall, seiner Oxi-
dationszahl und der Zusammensetzung des Glases ab. Kobaltionen z. B. sind in Sili-
katgläsern tetraedrisch von Oxidionen umgeben und bilden CoO4-Einheiten mit der
bekannten blauen Farbe. Ein Phosphatglas dagegen enthält oktaedrisch koordinier-
te Kationen mit CoO6-Einheiten, die ihm eine schwach pink Farbe verleihen (ganz
analog zum Kobaltchlorid mit und ohne Kristallwasser).

Es ist zu beachten, dass imGegensatz zu kristallinen Stoffenmit genau definierter
Zusammensetzung die Farbe eines Glassflusses mit der Zusammensetzung des Glases
variiert, da sich die chemische Umgebung der Metallionen und damit die Kristallfeld-
stärke kontinuierlich verändert. Tabelle 4.5 enthält daher Angaben von Glassorten
und Koordinationszahlen von Metallen für bestimmte Farbtöne.

Glas kann mit den zugesetzten Metallen zu neuen Farbkörpern reagieren. In Blei-
glas entsteht z. B. mit Zinn(IV)oxid das gelbe Pigment PbSnO3 (Bleizinngelb), das das
Glas gelb färbt.In normalem Silikatglas unterbleiben viele dieser Nebenreaktionen,
Zinnoxid fungiert dann lediglich als Trübungsmittel für weißes Glas.

Gebrauchsgläser An dieser Stelle mag die Frage aufkommen, was die Färbung un-
serer weit verbreiteten Gebrauchsgläser verursacht. Wir wollen sie kurz beantworten,
obwohl wir den Zusammenhang mit Kunst selber nicht sehen, und verweisen auf [30]
für Details.
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Tab. 4.5. Ionenfärbungen von Kalknatronglas durch Metalloxide auf Basis von Ligandenfeldübergän-
gen in der modernen Glasfärberei [39, pp. 72], [29, 30, 36, 40–42].

Metalloxid Erzielte Färbung

Eisen(II)oxid FeO Blaugrün (in reduzierender Umgebung, auch IVCT Fe(II)/Fe(III)),
Hellgrün (in Phosphatglas)

Eisen(III)oxid Fe2O3 Gelb–Rosa (Koord.-Zahl 6), Rot–Braun (Koord.-Zahl 4)
Chrom(III)oxid Cr2O3 Grün (Koord.-Zahl 6, mit ZnO Bildung gelber Zink-Spinelle

ZnCr2O4, mit BaO/PbO Bildung gelber Chromate)
Kaliumchromat(VI) K2CrO4 Gelb (Koord.-Zahl 4)
Kupfer(I)oxid Cu2O Farblos–Rot (Koord.-Zahl 6)
Kupfer(II)oxid CuO Kaltblau (Koord.-Zahl 6; mit SnO2 Bildung von türkis Kupfer-

Coelinblau)
Gelbbraun (Koord.-Zahl 4), Grün–Türkisblau (Koord.-Zahl 4, in
Blei- und Boratgläsern)

Kobalt(II)oxid CoO, auch Co3O4
(zerfällt zu CoO)

Tiefes Blau (Koord.-Zahl 4), Rosa (Koord.-Zahl 6, in Phosphat-
und Boratgläsern)

Mangan(II)oxid MnO Farblos–Gelb (Koord.-Zahl 4), Orange (Koord.-Zahl 6), Violett
(Oxidation zu Mn3⊕)

Mangan(III)oxid Mn2O3 Violett (Koord.-Zahl 4)
Mangan(IV)oxid MnO2 Trübes Braun (unlöslich) oder Violett (Bildung von Mn3⊕)
Nickel(II)oxid NiO, auch Ni2O3 Gelb (Koord.-Zahl 6, mit Li), Purpur (Koord.-Zahl 4, mit Na, K),

Blau (in ZnO-reichen Gläsern)
Vanadium(III)oxid V2O3 Grün (Koord.-Zahl 6)
Vanadium(IV)oxid VO2 Blaugrün–Blau (Koord.-Zahl 6)
Vanadium(V)oxid V2O5 Farblos–Gelbgrün (Koord.-Zahl 4)
Uran(IV)oxid UO2,
Uran(IV,VI)oxid

Braun–Schwarz (reduzierender Brand)

U3O8, Uran(VI)oxid UO3 Gelb–Rot (oxidierend, durch U2O2⊖
7 )

Gelbgrün fluoreszierend (Annagelb, durch UO2⊕
2 ; Annagrün, mit

Kupfer) [484]
Antimon(V)oxid Sb2O5 Neapelgelb (in Blei- und Blei-Bor-Glas)
Europium(III)oxid Eu2O3 Rosa [485, 486]
Neodym(III)oxid Nd2O3 Lavendelblau–Purpurviolett
Praseodym(III)oxid Pr2O3 Grün
Erbium(III)oxid Er2O3 Pink
Holmium(III)oxid Ho2O3 Hellgelb
Samarium(III)oxid Sm2O3 Gelb (auch IR-Absorber in Glas)

Flaschenglas Das Chromophor des bekannten gelblich-braunen Flaschenglases ist
der tetraedrische Komplex [FeIIIO3S]5⊖ („iron-sulphur amber“). Ein LMCT-Übergang
S2⊖ → Fe3⊕ führt zu einer starkenAbsorptionbei 400 nm, also imblauenBereich [487,
488]. EinenähnlichenÜbergangkennenwir vomEisenoxidrot (Marsrot) oderHämatit,
auch im Flaschenglas ist dieser Übergang im Vergleich zu den Ligandenfeldübergän-
gen der sonstigen Ionenfärbung intensiv.
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Zur Herstellung wird der Glasmasse Schwefel und Eisen in reduzierender Atmo-
sphäre (Kohlenstoff) zugesetzt, sodass einerseits S2⊖-Ionen entstehen können, aber
noch hinreichend Fe3⊕ verbleibt.

Eine weitere Möglichkeit der Braunfärbung besteht in der Erzeugung von farbi-
gen Polysulfiden („carbon amber“). Hierbei wird Schwefel durch Kohlenstoff zu ver-
schiedenen farbigenPolysulfiden reduziert, die den FarbbereichGelb–Rot–Blauüber-
deckenkönnen [488]. Die farbigenSpezies sindS⊖2 (Absorptionbei 400 nm, roteFarbe)
und S⊖3 (Absorption bei 600 nm, blaue Farbe), die wir bereits von Ultramarinblaupig-
menten her kennen Abschnitt 4.3 auf S. 196.

Da Flaschenglas nicht aus hochreinen Ausgangsstoffen hergestellt wird, wird der
braune Farbton durch die vorhandenen, blaugrün färbenden Fe2⊕-Ionen modifiziert.

Rein blaues Flaschenglas wird mit Hilfe von Kobaltoxid Co3O4 hergestellt, das in
Spuren (typisch 300 ppm) zugesetzt wird.

Grüne Flaschen können mit Hilfe von 0,2 Gew.-% Chromoxid Cr2O3 produziert
werden. Wichtig ist eine reduzierende Atmosphäre, da sonst durch Oxidation von
Chrom zu Chromat ein gelbgrüner Farbton entsteht. Je nach dem gewünschten Grün-
ton wird zusätzlich FeO oder CoO zugesetzt.

Flachglas Klares Flachglas muss aus reinen, eisenfreien Rohstoffen hergestellt wer-
den. Je nach dem Verhältnis Fe2⊕/Fe3⊕ verbleibt ein blaugrüner (> 0,5) oder gelbgrü-
ner (< 0,3) Farbstich, den wir in grosser Schichtdicke an der Glaskante gut erkennen
können. Die bei Bürogebäuden gern eingesetzten grünen, bronzefarbenen und blau-
grauen Flachgläser sind wie folgt zusammengesetzt.

Für grünesFlachglaswirdweiteres Eisenoxid bis etwa 0,5 Gew.-%Eisen zugesetzt,
dasVerhältnis Fe2⊕/Fe3⊕wirddurchZugabevonKohlenstoff alsReduktionsmittel kon-
trolliert.

Das schöne Bronze-Flachglas ist komplizierter zusammengesetzt. Etwa 0,002
Gew.-% Selen liefern eine pink Farbe durch molekular gelöstes Selen. Diese wird
durch etwa 0,3Gew.-% Fe2O3 imBlauen abgeschwächt und zeigt dann eine rot-braune
Farbe.Weiterer Zusatz von 0,004 Gew.-% Co3O4 schwächt im roten Bereich ab, sodass
sich in summa der Bronze-Ton ergibt. Es wird auch ein tetraedrisches Farbzentrum[FeIIIO3Se]5⊖ mit einem LMCT-Übergang Se2⊖ → Fe3⊕ diskutiert.

BlaugrauesFlachglas enthältmehrKobaltoxid, sodassder bläulicheFarbeindruck
zunimmt.

Anlauffärbung
Im Gegensatz zur Ionenfärbung wird die Farbe bei der Anlauffärbung nicht durch im
Glas gelöste farbige Ionen hervorgerufen, sondern durch kolloidale Partikel im Grös-
senbereich von einigen Nanometern, die im Glas suspendiert sind und durch die Ent-
wicklung von Oberflächenplasmonen farbig sind, Abschnitt 2.6.3. Die entstehenden
Farben sind klar und zeichnen sich durch scharfe Absorptionspeaks aus. Die Lage der
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Peaks und damit der wahrgenommene Farbeindruck hängt neben der Zusammenset-
zung der Partikel von der Teilchengrösse ab.

Als mögliche Farbträger wurden schon früh Edelmetalle (Kupfer, Silber, Gold) er-
kannt, so finden wir auf abbassidischemGlas aus dem 9. Jhd. gelbe, rote und auch Lü-
sterglasuren, diemit kolloidalem Kupfer und Silber gefärbt sind [491]. Die notwendige
feine Verteilung der Metalle kann durch Reduktion von löslichen Metallsalzen (Chlo-
riden, Nitraten) zum Element erreicht werden. Als Reduktionsmittel kann Zinn(II) als
SnCl2 fungieren:

2AuCl3 + 3SnCl2 + 6H2O→ 2Au + 3SnO2 + 12HCl

Das spätmittelalterliche echt durchgefärbte Glas, das durch kolloidales Silber gelb ge-
färbt ist, wurde durch Auftragen einer Farbe aus Silberoxid und Ton auf Glas herge-
stellt. Beim Erhitzen auf etwa 600 °C diffundieren Silberionen ins Glas und werden
durch Eisen(II) reduziert [36]:

Ag⊕ + Fe2⊕ → Ag + Fe3⊕

Das Anwachsen der Metallpartikel auf die notwendige Größe kann durch den Tempe-
raturverlauf gesteuert werden.

Früher wurden als Farbträger neben Edelmetallen auch Sb2S3, FeS, FeSe, CuS
oder Mo2S3 verwendet, in der Neuzeit kamen Cadmiumchalkogenide hinzu (Tabel-
le 4.6). Bei Verwendung von II-VI-Verbindungen muss eine reduzierende Atmosphä-
re eingehalten werden, damit die Chalkogenide nicht zu den Chalkogenoxiden (z. B.
SeO2) oxidiert werden. Für eine kräftige Färbung reicht ein Zusatz von 0,1% Metall
oder 0,1–1% der genannten Verbindungen.

Das Grundglas, in dem die Partikel verteilt werden, ist meist ein Kali-Kalk-Glas
K2O ⋅ CaO ⋅ SiO2, ein Bleiglas K2O ⋅ PbO ⋅ B2O3 ⋅ SiO2 oder K2O ⋅ ZnO ⋅ SiO2.

Interessanterweise entsteht die Anlauffarbe häufig nicht gleich beim Vermischen
der Bestandteile, sondern erst beim nochmaligen Erhitzen des zunächst farblosen ge-

Tab. 4.6. Anlauffärbungen von Glas durch kolloidal verteilte Metalle und Verbindungen [30, 31], [67,
Band 3].

Färbemittel Färbung Färbemittel Färbung

Gold Rot (Goldrubinglas) Bismut Rotbraun
Kupfer Rot (Kupferrubinglas) Blei, Antimon Grau
Silber Gelb Zinn, Kobalt Braun
Selen, Platin Rosa

CdS ⋅ ZnS Hellgelb CdS Gelb
CdS ⋅ CdSe Orange CdSe Rot
CdSe ⋅ CdTe Dunkelrot
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blasenenGlases auf 450–500 °C für ca. 30min.Hierbei spielen sich folgende Vorgänge
ab [31, Chapter 21, 22]:
1. Beim erstmaligen Erhitzen entsteht eine übersättigte Lösung des Chromophors in

der Glasschmelze, die noch farblos ist.
2. Bei der Abkühlung der Schmelze bilden sich Kristallisationskeime in der Größen-

ordnung weniger hundert Atome. Diese sind zu klein, um farbig zu sein.
3. Beim Wiedererwärmen wachsen die Keime durch Rekristallisation und Koagula-

tion bis zur Größe kolloidaler Partikel heran, und neue Keime entstehen. Sind die
Partikel hinreichend groß, entwickelt sich die Farbe. Das Wachstum muß dann
durch Steuerung des Temperaturverlaufs rechtzeitig abgebrochen werden, da
Teilchen ab einer bestimmten Größe nicht mehr farbig sind, sondern nur noch
den grausilbernen Metallglanz zeigen.

4.9.2 „Entfärbung“ von Glas, Farbkompensation

Das aus den meisten natürlichen Rohstoffen gewonnene Glas ist grünlich gefärbt,
wie historische Gläser (Waldgläser) zeigen. Die Farbe rührt von den in den Rohstof-
fen enthaltenen Eisenionen her, die mit bis zu 1,5% besonders im verwendeten Sand
vorkommen. Sie stammen aus der Verwitterung ursprünglicher Gesteine, die in ei-
senreiche Feldspäte und Glimmer zerfallen und in Fluß- und Strandsanden zu Anrei-
cherungen der Schwermetalle führen können. Überwiegend liegt Eisen als Fe3⊕ vor,
beim Erschmelzen des Glases stellt sich jedoch je nach Sauerstoffgehalt ein Gleich-
gewicht zwischen Fe3⊕ und Fe2⊕ ein. Da Fe2⊕ dem Glasfluss eine deutlich blaugrüne,
Fe3⊕ eine schwach gelbe Farbe verleiht, resultiert zusammengenommen grünes Glas
mit Gelb- oder Blaustich.

Zur Vermeidung der Färbungmuss eisenfreies Material genommenwerden, vene-
zianischeGlasmeister benutztenwie oben geschildert eisenarmeKieselsteine aus dem
Ticino. Wenn dies nicht möglich ist, kann eine Aufklarung durch Zugabe von Braun-
stein MnO2 erfolgen. Dessen Wirkung beruht auf dem Zerfall in Mangan(III)oxid und
Sauerstoff, mit dem Fe2⊕-Ionen oxidiert werden:

2MnIVO2 → MnIII2 O3 + O
2FeIIO + O→ FeIII2 O3

Auf diese Weise wird nicht nur die deutliche Blaugrünfärbung durch die schwächere
gelbe Färbung ersetzt, das violette Mangan(III) kompensiert den Gelbstich noch. Es
ist nicht möglich, den natürlichen Gehalt der Rohstoffe an Mangan(II) zu nutzen, da
es im Glasfluss nicht zum notwendigen Mangan(III) oxidiert wird.

Die aus der Farbkompensation resultierende leichte Graufärbung können wir
mangels Vergleich mit einemwirklich klaren Glas nicht erkennen. Da reines Grau nur
entsteht, wenn die Konzentrationen der beteiligten Ionen zusammenpassen, muß
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die Menge des Braunsteins genau auf das Glas abgestimmt sein. Möglichst eisenfreie
Rohstoffe sind eine wichtige Voraussetzung, um klares Glas zu erzeugen.

Es ist möglich, die Oxidation des Fe2⊕ mit anderen Oxidationsmitteln wie Ar-
sen(V)oxid oder Antimon(V)oxid durchzuführen. Arsenoxid beispielsweise bildet
sich bei mäßiger Ofenhitze aus zugesetztem Arsen(III)oxid (Arsenik) und Sauerstoff.
Bei höherer Temperatur zerfällt es wieder unter Oxidation von Fe2⊕:

AsIII2 O3 + O2 → AsV2 O5
4FeIIO + AsV2 O5 → 2FeIII2 O3 + AsIII2 O3

Hierbei wird die störende Färbung nicht zu Grau kompensiert wie beim Entfärbenmit
Braunstein, sondern nur in die schwächer gelbe Farbe von Fe3⊕ umgewandelt.

4.9.3 Antike Glasfärbungen

WissenüberMetalloxide zur Glasfärbungwar bereits in der Bronzezeit vorhandenund
führte zu dekorativen Glasschmuckwaren und Gefäßen [24, 25, 29]. Die in der Antike
bekannten Farbmittel sind in Tabelle 4.7 dargestellt und befolgen wesentliche Prin-
zipien heutiger Farbmittel.

Tab. 4.7. Färbende Zusätze (Metalle und Metalloxide) in antikem Glas [25, Kapitel 2.8].
t= transparenter Glaskörper, o= opaker Glaskörper.

Farbmittel Farbe Zeitliches Auftreten

CuII , CaCuSi3O10 (Kolloid) Blaugrün (t), Blaugrün (o) Ägypten, altes Reich
CuII , PbII Smaragdgrün (t) 1350 v. Chr.
CuII , Ca2Sb2O7 (Kolloid), PbSnO3 (Kolloid) Türkis (o) 1427 v. Chr.
CuII , Pb2Sb2O7 (Kolloid) Grün (o) 1550 v. Chr.
Cu2O (Kolloid), Cu (Kolloid), reduz. Ofen Rot (o/t) 1427 v. Chr.
CoII Blau (t) 1390 v. Chr.
CoII , Ca2Sb2O7 (Kolloid), CaSnO3 (Kolloid) Blau (o) 1479 v. Chr.
FeII Blaugrün (t) Beginn Glasherstellung
FeIII , MnII Gelbgrün (t) Beginn Glasherstellung
Fe3O4 (Kolloid), reduz. Ofen Schwarz (o) 1425 v. Chr.
Fe2O3 (Kolloid), oxid. Ofen Rot (o) 1450 v. Chr.
FeS (Kolloid) Gelb (t/o) 1479 v. Chr.
MnIII Violett (t) 1427 v. Chr.
PbII (Sb ?) Gelb (t)
Pb2Sb2O7 (Kolloid) Gelb (o) 1550 v. Chr.
Pb2Sb2O7 (Kolloid), PbSnO3 (Kolloid) Gelb (o) 1391 v. Chr.
Ca2Sb2O7 (Kolloid) Weiß (o) 1427 v. Chr.
SnO2 (Kolloid) Weiß (o) 2. Jhd. v. Chr.
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Mangan MnII besitzt eine schwach rosa,MnIII eine intensiv rotviolett–purpurfarbene
Färbung. Inmittelalterlichen Emaillefarben tritt Mangan alsManganviolett für das In-
karnat auf. MnII/III liegt immer in einem Gleichgewicht vor, dessen Lage von der Zu-
sammensetzung des Glases und den Schmelzbedingungen abhängt. Eisen kann be-
nutzt werden, um eine unerwünschte violette Farbe zu beseitigen:

FeII +MnIII → FeIII +MnII

Kupfer Kupferzusätze wurden seit der Bronzezeit benutzt, um blaue, grüne und ro-
te Gläser zu erzeugen. CuII färbt blau oder grün, in (Kalk)Natrongläsern türkis, CuI

rot durch Bildung des Pigments Cu2O. Metallisches Kupfer dagegen führt zu tiefroter
Farbe durch Bildung eines Kupferkolloids, z. B. aus CuO und Reduktion mit FeII.

Kobalt Als Quelle blauer Färbungen wurden Kobalterze (sog. zaffer) genutzt. In Alka-
ligläsern der Frühzeit lag nur tetraedrisch koordiniertes Kobalt mit blauer Farbe vor.

Kohlenstoff/Schwefel Interessant ist, daß seit der Frühzeit nebenMetalloxiden auch
Eisenpolysulfide als Farbmittel bekannt waren. Die in Flaschenglas als carbon amber
bekannte gelbe bis bernsteinfarbene Färbung mit Kohlenstoff und Schwefel (S. 246)
wurde bereits in antiken Gläsern gefunden. Sie beruht auf der Farbe der Polysulfide
S⊖2 und S⊖3, die durch Reduktion von Schwefel mit Kohlenstoff in der Glasmasse ent-
stehen. Sie führen zu gelben und in Verbindung mit FeII zu grünen Gläsern.

Eisen Eisen wird durch die Rohstoffe in die Glasmasse eingebracht und war in der
Vergangenheit daher ein häufiger färbender Bestandteil, Abschnitt 4.9.2. Es färbt als
FeIII schwach gelb und als FeII blau, wir finden jedoch immer ein Gleichgewicht zwi-
schen beiden Valenzstufen, dessen Lage von der Zusammensetzung der Glasmasse
und den Herstellungsbedingungen abhängt, und damit meist eine gelb- oder blausti-
chige Grünfärbung. Besonders schön sehen wir dies an den grünlichen Waldgläsern
des Mittelalters (zumindest aus heutiger Sicht).

Blei HoheMengenanteile an Blei(II)oxid PbO führen zu Bleiglas, das eine niedrige Er-
weichungstemperatur von etwa 750 °C und hohe Brillanz besitzt. Bleiglas kann gelb
sein, besonders bei Zusatz von Zinnoxid oder Antimonoxid, wobei die als Pigment
genutzten Verbindungen Bleistannat (Bleizinngelb) PbSnO3 und Bleiantimonat (Nea-
pelgelb) Pb2Sb2O7 entstehen. In Verbindung mit Kupferoxid in oxidierender Ofenat-
mosphäre liefern Bleigläser smaragdgrüne Färbungen, mit kolloidalem Kupfer oder
Cu2O rote. CuO in Verbindung mit Sb2O3 färbt türkis.

Edelmetallkolloide Auch die Färbung mit Anlauffarben wurde bereits seit der Anti-
ke praktiziert. Schöne Beispiele für Gläser mit gelber, roter und auch Lüsterglasur
aus dem 9. Jhd. werden in [491] beschrieben. Sie sind mit kolloidalem Kupfer und
Silber gefärbt. Der Lüsterglanz wird dabei durch eine geordnete mehrlagige Struktur
von Kolloiden und anderen Glasbestandteilen erreicht. Die Reduktion der Metallsalze
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zum Metall wird durch multivalente Redoxelemente wie Fe, Sn, Bi oder Sb erreicht,
die schnell ins schmelzende Glas diffundieren und die Wirkung der reduzierenden
Ofenatmosphäre weitertragen können.

Kolloidglasuren, 9. Jhd., Th. Deck [491]
Ocker, Essig, 10 Teile CuS, 1 Teil Ag2S, 5 Teile FeS
oder Ocker, Essig, 5 Teile CuS, 4 Teile AgNO3, 1 Teile Eisenoxide
oder Ocker, Essig, 8 Teile CuO, 6 Teile Eisenoxide
oder Ocker, Essig, 5 Teile CuS, 2 Teile SnO2

Der Essigsäure kommt dabei die Rolle zu, das imBleiglas enthaltene PbO aufzulö-
sen und damit das Glas anzuätzen. Die Metallverbindungen können beim Aufschmel-
zen in die poröse Struktur eindringen und zu sphärischen Metallpartikeln reduziert
werden.

4.9.4 Frittenfarben

Farbige Gläser wurden hauptsächlich zu Gebrauchsgegenständen wie Becher oder
Krüge verarbeitet. Nur wenige farbige Gläser waren gemahlen auch als Pigment für
den Maler von Interesse, zum Beispiel Smalte, ein durch Kobalt blau gefärbtes Ka-
liumsilikatglas. Zwar kann jeder farbige Glasfluss gemahlen werden, da die Mengen
der Chromophore (Ionen) imGlas aber gering und die farberzeugenden Ligandenfeld-
übergänge schwach sind, ist die Färbekraft eines solchen Glasmehls zur Verwendung
in der Malerei zu gering.

Smalte (PB32, CI 77365) Smalte ist grob gemahlenes blaues Kaliumsilikatglas [45,
Band 2], [351, 352] mit einer Zusammensetzung nach Gewichtsprozenten von etwa
65–72% SiO2, 10–21% K2O, 2–18% CoO, 0–8% As2O3. Blaues Kobaltglas war von
der Antike (Eridu,Mesopotamien um2000 v. Chr., Ägypten um 1400 v. Chr., Ninive um
650 v. Chr.) bis ins römische 7. Jhd. bekannt. Zwischen 850–1490 klafft eine Lücke im
Auftreten von blauemGlas, es erfährt im 15. Jhd.wieder einen grossen Aufschwung im
Zuge der venezianischenGlasmacherkunst. Smalte als billiges Pigmentwird auf einen
böhmischen Glasbläser um 1550 zurückgeführt, wurde aber auch schon früher in Bil-
dern gefunden. Die Hauptanwendungszeit datiert um 1600–1800, das Pigment wurde
aber rasch verdrängt, sobald im Preussischblau ein intensives Pigment gefunden war.

Die Farbe wird durch verbotene Ligandenfeldaufspaltung der d-Orbitale im Ko-
balt hervorgerufen, Abschnitt 3.3. Diese schwache Absorption ist ein Hauptproblem
des Pigments, die Farbtiefe hängt stark von der Korngrösse ab. Bei zu feiner Mah-
lung verblasst die Farbe, grobe Mahlung verringert die Deckkraft erheblich. Weitere
Probleme sind ein geringer Brechungsindex von 1,46, die rasche Sedimentation des
groben Pigments im Ölmedium sowie graugrüne Verfärbungen, die durch Luftein-
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schlüsse zwischen Pigment und Bindemittel hervorgerufen werden, z. B. bei Zerset-
zung des Bindemittels.

4.9.5 Trübgläser

werden nicht als (Maler-)Pigment verwendet, wir wollen sie aber zur Vervollständi-
gung des Themas Farbglas ansprechen. Sie werden hergestellt, indem winzige Parti-
kel in die Glasmasse eingebettet werden, deren Brechungsindex von dem des Glases
abweicht. Typische Stoffe sind Ca3(PO4)2, CaF2, NaF, Na3AlF6 (Kryolith), auch Weiß-
trübmittel wie SnO2, ZrO2 oder TiO2 sind möglich. Antike weiße Gläser wurden mit
SnO2 oder Ca2Sb2O7 gefärbt. In höherer Konzentration leiten solche Trübgläser zur
Emaille über.

4.10 Emaille

Der Übergang von einem hochpigmentierten Trübglas zur Emaille ist fliessend. Ein
bekanntes Emaille-Produkt sind die weißen Milchkannen und Gefäße des „Oma-
Geschirrs“. Hier sind Silikat-Oxid-Massen auf einen Metallkörper aufgeschmolzen
und in der Masse weiß durchgefärbt.

Emaille ist Glas, das zum Schutz von metallenen Gegenständen auf die Metall-
oberfläche aufgetragen und zusammengeschmolzen wird. Ihrem Einsatzzweck ent-
sprechend besteht sie aus glasbildenden Oxiden wie SiO2, B2O3, Al2O3 sowie NaF,
KF und AlF3. Die zugesetzten Pigmente dienen oft nicht der Trübung, sondern der
deckenden Durchfärbung der Glasmasse. Trübungen werden von Zinnoxid, Titansili-
kat oder -oxid, Antimontrioxidhervorgerufen, FärbungenvonKupfer-, Eisen-, Chrom-,
Cadmium-, Kobalt-, Nickel- und Manganoxiden analog den Gläsern.

Eine typische Zusammensetzung ist 20–35% Borax, 25–50% Feldspat, 5% Fluo-
rit, 5–20%Quarz, 6%Soda, 2–5%Natriumnitrat, 0,5–1,5%Kobalt-, Nickel- oderMan-
ganoxid.


