
5 Organische Farbmittel

Bis in die Neuzeit hinein mußten Künstler, die nicht mit den eher stumpfen Erdfar-
ben auskamen, für reine Farbtöne entweder teure (Ultramarin) oder giftige (Realgar,
Arsensulfid, Bleiverbindungen) Minerale benutzen – sofern diese überhaupt bekannt
oder verfügbar waren.

Die Aufmerksamkeit der Künstler richtete sich daher auch auf leuchtende Farben
im Pflanzen- und Tierreich [20–22, 100, 224]: naturverbundene Völker verstehen es
noch heute, Kleidung undGebrauchsgegenstände auf pflanzlicher Basis in vielen Far-
ben eindrucksvoll zu färben, und bereits im Altertum blühten Städte und Völker auf-
grund ihrer färberischen Fähigkeiten auf (und sanken wieder in Bedeutungslosigkeit
zurück). Inwieweit undwanndieMaler Kenntnisse der Färber übernommenund orga-
nische Farbmittel benutzt haben, ist teilweise noch unklar. Funde aus der Antike sind
selten, wir kennen Beispiele von Pigmenten auf Basis von Purpur, Krapp und Indigo,
später von gelben Flavonoiden, dann roten und blauen Anthocyanen oder braunen
Rindenextrakten.

Dass wir hierüber nur spärlich Auskunft geben können, zeigt einen schwerwie-
genden Mangel der farbenfrohen Naturpalette: die häufig schlechte Lichtbeständig-
keit. Manche Farben verblassen bereits nach Wochen, spätestens nach Jahrzehnten
ist diemeiste Farbe zerstört, bei vielen alten Proben von Kunstwerken oder Kleidungs-
stücken können wir mit modernster Analytik nur noch Reste der Farbmittel identifi-
zieren.

Daßdiemeistennatürliche FarbmittelFarbstoffe sind, die sich aufgrund ihrer Lös-
lichkeit imMalmittel und fehlender Körperhaftigkeit primär zumFärben eignen, ist an
sich keinNachteil, da Künstler schon imAltertumMittel undWege fanden, umaus den
Farbstoffen vermalbare Pigmente herzustellen. Dazu zählen das Niederschlagen des
Farbstoffs auf Kreide- oder Ton, sowie die Verlackung.

ImGanzen gesehen müssenwir heute die natürlichen organischen Farbmittel aus
einem historischen Blickwinkel heraus betrachten, da praktisch alle von ihnen heute
von den Paletten verschwunden sind.Wiewir inAbschnitt 5.2 sehenwerden, sind an
ihre Stelle meist vollkommen neue chemische Strukturen getreten. Nur wenige Struk-
turen wurden beibehalten, anstelle der komplexen natürlichen Stoffgemischewerden
diese jedoch ebenfalls synthetisch und in Reinform hergestellt.

5.1 Natürliche organische Farbmittel

DieMechanismen, die denmeisten natürlichen organischen Farbmitteln zugrundelie-
gen, sind MO-Übergänge. Wir werden folgende Verbindungsklassen näher ansehen,Abbildung 5.1:
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Abb. 5.1. In natürlichen Farbmitteln auftretende MO-basierte Chromophore.

– Polyene. Zyklische Annulene erfüllen biologische Funktionen von grundlegender
Bedeutung für das Leben (Sauerstofftransport, Energieversorgung durch Licht),
haben aber für die Malerei keine Bedeutung, sehen wir von ungewollten Färbun-
gen von Kleidernmit Grasflecken und einigen Lebensmittelfarbstoffen ab. Bedeu-
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Abb. 5.2. Abdeckung der Farbtöne durch die natürlichen organischen Farbmittelklassen (FS: nur als
Farbstoff).

tender sind die linear aufgebauen CarotinoideAbschnitt 5.3, die allerdings eben-
falls eher Lebensmittelfarbstoffe denn Pigmente sind.

– Polymethine sind inFormder Flavonoide für dieKunst bedeutsam,Abschnitt 5.4,
und Xanthone, Abschnitt 5.5. Die genannten Gruppen sowie die verwandten Be-
talaine sind für die meisten Blüten- und Fruchtfarben verantwortlich und fanden
häufig Anwendung in mehr oder weniger lichtechten Farbstoffen und Pigmenten.

– Donor-Akzeptor-Systeme, besonders Chinone, Abschnitt 5.6 sowie natürlicher
Indigo und Purpur, Abschnitt 5.7.1. Die Zahl der in der Natur vorkommenden ge-
färbten Chinone ist groß, sie treten z. B. beim Braunwerden von Obst und Rinden,
beim Verwesen von organischem Material oder in dunklen Insektenpanzern auf.
Diese Verbindungen sind jedoch für künstlerische Zwecke ungeeignet. Einfache
Chinone mit ein bis drei Benzolringen wie Alizarin oder Karmin dagegen wurden
seit dem Altertum zum Färben und Malen eingesetzt.

Die erreichbare Überdeckung des Spektrums ist in Abbildung 5.2 wiedergegeben.
5.2 Synthetische organische Farbmittel

In diesem Abschnitt werden wir die organischen Farbmittel ansehen, die erst durch
die Entwicklung der organischen Chemie ermöglicht wurden. Dabei werden wir die
Struktur einiger natürlicher Farbmittel wiedererkennen, die heute jedoch in reiner,
synthetischer Form benutzt werden.Weitaus häufiger werden jedoch vollsynthetische
Farbmittel mit grundlegend anderen Strukturen eingesetzt.
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Mit dem Beginn der wissenschaftlichen Chemie, besonders der Organik, im
19. Jhd. wuchs die Zahl der organischen Farbmittel jedoch explosionsartig an. Hierfür
gibt es mehrere Gründe:
– Farbtöne können durch geringe Variation der chemischen Struktur häufig in eine

gewünschte Richtung verändert werden.
– Neue synthetische Strukturen können bisher unerreichte oder schwer verfügbare

Farbbereiche erschliessen.
– Die Eigenschaften synthetischer Farbmittel wie Unlöslichkeit, Körper, Licht- und

Migrationsechtheit können durch Strukturvariation optimiert werden.
– Synthetische Farbmittel können für Anwendungsbereiche wie Künstler-, Druck-,

Airbrush-, Anstrichfarben optimiert werden.
– Synthetische Farbmittel sind meist billiger als natürliche Substanzen.

Inzwischen ist es organischen Farbmitteln gelungen, sich einen festen Platz unter den
Künstlerfarben zu sichern. Viele dieser Pigmente weisen Eigenschaften auf, die denen
der anorganischen Pigmente nicht nachstehen. Allerdings steht der Beweis, daß sie
nach 500 Jahren immer noch gut erhalten sind, noch eine Weile aus . . .

Interessant ist, daß selbst zu Beginn des 21. Jhd.mit seiner hochentwickelten Che-
mie immer noch nicht alle Farbtöne mit gleicher hoher Qualität zu niedrigem Preis
verfügbar sind. Es ist nach wie vor einfacher, gute gelbe und rote organische Pigmen-
te zu finden, als blaue und besonders grüne. Heutzutage werden daher viele, bereits
im 20. Jhd. entdeckte farbtragenden Strukturen zum Zwecke der Verbesserung weiter
erforscht.

Während [11] eine hervorragende Darstellung des ganzenGebiets der organischen
Pigmente darstellt, werden wir nur Farbmittelklassen berücksichtigen, die Beiträge
zur Malerpalette nach Abschnitt 2.2 liefern. [47] liefert eine gute Darstellung dieser
Entwicklung und bietet reiches Referenzmaterial zur tatsächlichen Verwendung von
organischen Pigmenten in der Malerei.

Von den in Abschnitt 3.5 vorgestellten organischen Chromophoren konnte sich
aufgrund der geforderten anwendungstechnischen Eigenschaften nur eine einge-
schränkte Menge industriell durchsetzen. Es ist instruktiv, wenn wir einen Vergleich
mit Abschnitt 5.1 ziehen, in dem die natürlichen organischen Farbmittel betrachtet
werden. Nur wenige natürliche Strukturen bleiben in modifizierter Form erhalten, die
Chromophorewerdenmeistmit neu entwickelten Strukturen eingeführt. Im einzelnen
werden wir betrachten (Übersicht Abbildung 5.3):
– Polyene, in Form von polyzyklischen Kohlenwasserstoffen und Annulenen. Die

Polyzyklen sind häufig zum Chinon oxidiert, Abschnitt 5.6.4. Einfache linea-
re konjugierte Doppelbindungssysteme wie Carotenoide treten nicht mehr auf.
Phthalocyanine, die wichtigsten blauen und grünen Pigmente, folgen dagegen
dem Vorbild der Chlorophylle in der Natur und bauen auf zyklischen Annulenen
auf, Abschnitt 5.10.
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– Polymethine, die speziell mit Stickstoff und Sauerstoff als Donor und Akzeptor ei-
ne bedeutende Rolle spielen. Viele Polymethine sind niedermolekulare Farbstof-
fe, aus denen farbige Tinten hergestellt werden können. Durch Salzbildung mit
geeigneten Gegenionen entstehen aber auchPigmente, die aufgrund ihrer breiten
Farbpalette von einem gewissen Interesse für Anwendungsbereiche wie Druckfar-
ben sind (Di- und Triarylmethane, Abschnitt 5.8). Die modernen Diketo-pyrrolo-
pyrrole besitzen von vorneherein Eignung als Pigment, Abschnitt 5.14.

– Donor-Akzeptor-Systeme. Die bathochromeWirkungnatürlicher Donor-Akzeptor-
Systeme konnte durchmoderne Donor- undAkzeptorgruppen sowie ausgedehnte
π-Systeme erheblich gesteigertwerden, sodass von vielen gelbenund rotenNatur-
stoffen moderne Entwicklungen mit violetter, blauer und blaugrüner Farbe abge-
leitet sind. Für uns von Interesse sind:
– Indigoide Farbmittel mit hetero-substituiertem Indigostammkörper, Ab-

schnitt 5.7.2.
– Chinacridone und Azomethine als (phenyloge) Donor-Akzeptor-Systeme,Abschnitt 5.12, Abschnitt 5.15.
– Azofarbmittel, diemit der Azogruppemoderne komplexe Donor-Akzeptor-Sy-

steme darstellen, Abschnitt 5.11.
– Von den Chinonen hat sich nur 9,10-Anthrachinon als Grundkomponente

gehalten. Heute werden synthetische polyzyklische Kohlenwasserstoffe als
Grundkörper eingesetzt, Abschnitt 5.6.4. Die großen Moleküle zeigen neben
der Bathochromie verbesserte Lösungsmittel- und Migrationsechtheit, was
ihre Eignung als Pigment verbessert.

Die mit diesen Farbmitteln erreichbare spektrale Überdeckung ist in Abbildung 5.4
wiedergegeben. [9, Chapter 7, AppendixD] enthält Reflexionsspektren für einigedieser
Pigmente.

5.2.1 Bedeutung des Molekülbaus

Bei synthetischen organischen Farbmitteln haben Chemiker grosse Freiheit imDesign
der Farbmittelmoleküle. Haben sie eine Struktur gefunden, die die gewünschte Farbe
liefert, können sie versuchen, durch Modifikationen des farbgebenden Gerüstes wei-
tere Anwendungseigenschaften zu optimieren.

Hinsichtlich der Eignung als Pigment ist eine wesentliche Eigenschaft eine mög-
lichst geringe Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln, sowohl beimMalvorgang
selber als auchunter den späterenNutzungsbedingungen. Viele synthetische Pigmen-
te sind vomMarkt verschwunden, weil sie einemehr oder weniger hohe Löslichkeit in
gängigen Lösungsmitteln zeigten. In einigen Fällen kann ein niedriger Preis schlechte
Löslichkeitseigenschaften rechtfertigen, so wird bei Massendrucksachen oft in Kauf
genommen, dass die Druckfarbe mit vielen Lösungsmitteln angelöst werden kann.
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Abb. 5.4. Abdeckung der Farbtöne durch verschiedene synthetische organische Farbmittel (FS: nur
als Farbstoff).

Für Kunstdrucke, die eine lange Haltbarkeit aufweisen sollen, kämen diese Pigmente
nicht in Frage.

Zur Verringerung der Löslichkeit sind verschiedene Wege denkbar:
– Grosse Moleküle sind schwerer löslich als kleine.
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– Verwendung von Naphthalin- anstelle von Benzen-Systemen. Wenn der Ring
Teil eines π-Systems ist, geht hiermit oft eine Farbverschiebung zum Blaube-
reich einher.

– Verdoppelung des Farbmittelmoleküls durch Verbrückung zweier einzelner
Moleküle. Die Größe der Brücke, die selber nicht oder nur wenig zur Farbig-
keit beiträgt, kann ebenfalls gesteigert werden. Beispiele sind Disazo-Verbin-
dungen mit Benzen- oder Benzidin-Brücken.

– Die Einführung von solvatophoben Gruppen erleichert die Bildung größerer, we-
niger löslicher Pigmentaggregationen. Beispiele sind Carbonamidgruppen oder
Benzimidazolon in Azofarbmitteln.

– Supramolekulare Strukturen zeigen verringerte Löslichkeit. Beispiele sind Farb-
lacke, in denen schwerlösliche Einheiten gebildet werden, indem kleine Anthra-
chinonfarbmittel durch Metallkationen in einer übergeordneten größeren Struk-
tur angeordnet werden.

– AuchdieMöglichkeit, kristalline Bereiche auszubilden, führt zur bevorzugten Bil-
dung von schwerlöslichen Aggregationen. Eine regelmäßige Molekülgestalt erlei-
chert dies, z. B. können sich eben gebaute Moleküle leichter gestapelt anordnen
als irregulär geformte Moleküle. Häufig zeigt eine Verbindung verschiedene Kri-
stallmodifikationen, von denen sich dann eine besonders gut als Farbmittel eig-
net.

Als Beispiel vergleichen wir ein frühes gelbes Farbmittel (Buttergelb) mit einem hoch-
wertigen aktuellen Pigment. Beide Moleküle sind Azofarbmittel. Buttergelb ist leicht
löslich, PY126 ein gutes Pigment für Druckfarben.

N N N(CH3)2

SY2, Buttergelb

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH OCH3

O

O

HN

PY126, CI 21101
Primär-Gelb CMYK

PY126 ist ein großes Pigment durch eine bifunktionelle Benzidinbrücke und Verdop-
pelung der farbgebenden Struktur. Diemeisten Substituenten sindhydrophob, die be-
währte Carbonamidgruppe kommt zum Einsatz.

Wollen Chemiker anstelle eines Pigments einen Farbstoff konstruieren, müssen
sie umgekehrt eine hohe Löslichkeit sowie Haftung auf dem Substrat erreichen. Bei-
des kann z. B. durch saure oder basische Gruppen gelingen (siehe hierzu auch Ab-
schnitt 9.5.4). Die funktionalen Gruppen reagieren mit komplementären Gruppen des
Substrats und bilden eine mehr oder wenige stabile Verbindung (Reaktivfarbstoffe).
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5.3 Carotinoide

Das Polyenchromophor (Abschnitt 3.5.4) ist in der Natur in den Carotinoiden perfekt
umgesetzt. Carotinoide sind Polyene aus acht Isopreneinheiten (C40-Körper), die im
Zuge des Isoprenstoffwechels (Abschnitt 8.4.6) aufgebaut werden [193]. Sie bestehen
aus einer Isoprenkette, die fast immer in der all-trans-Form vorliegt, und die von ver-
schiedenen Endgruppen abgeschlossen wird, z. B. der β- oder ψ-Gruppe:

β-Gruppe ψ-Gruppe

Durch den Chemismus unterscheiden wir zwei Gruppen von Carotinoiden [627]:
– Carotine sind wie gezeigt reine Kohlenwasserstoffe. Obwohl sie mehr oder weni-

ger wasserunlöslich sind, haben sie keine Bedeutung als Pigmente in der Malerei
erlangt, da sie unzureichende Eigenschaften aufweisen. Ihre eigentliche Bedeu-
tung erlangen sie, da sie zahlreichen Gemüsen ihre intensiv gelben (z. B. Mais,
Paprika), orange (Beispiel Karotten) und roten (z. B. Paprika, Tomaten) Farben
verleihen. Auch viele gelbe Blumen (Beispiele: Rosen, Tulpen, Gerbera) verdan-
ken ihnen ihre Farbe [611]. Sie treten auch in grünen Gemüse auf, ihre Eigenfarbe
wird aber von den Chlorophyllen überdeckt.

– Xanthophylle weisen neben dem Kohlenwasserstoffgerüst auch Sauerstofffunk-
tionen wie Hydroxy- oder Epoxygruppen auf. Einzelne sauerstoffhaltige Vertreter
(Xanthophylle) wurden als Farbstoff in der Buchmalerei eingesetzt.

5.3.1 Xanthophylle

Gelb Orange Rot In einigen Zweigen der Carotinoid-Biosynthese werden Kohlen-
wasserstoffe mit Sauerstoff-Funktionen versehen [193, 627]. Wir gelangen so zu den
Xanthophyllen, deren Zahl dank der vielfältigen Derivatisierungsmöglichkeiten in die
Hunderte geht. Sauerstoff tritt in ihnen als Hydroxygruppe auf, oft verestert mit Fett-
säuren, aber auch als Carbonyl- oder Ethersauerstoff. Vor allem die hydroxylierten
Xanthophylle sind erheblich wasserlöslicher als Carotine, da sie mit Zuckern lösliche
Glykoside bilden können.

FürunsalsMaler sind sie interessanter als Carotine,weil einigeVertreter aufgrund
ihrer Wasserlöslichkeit als Farbstoff verwendet wurden. Heutzutage finden wir Xan-
thophylle nur noch als Lebensmittelfarbstoffe und jeden Herbst im leuchtenden Gelb
der Blätter, hier vor allem Violaxanthin, Lutein und Neoxanthin neben β-Carotin. Die
gelben Farbstoffe werden nicht erst im Herbst gebildet, sondern sind zusammen mit
dem β-Carotin essentieller Bestandteil der Chloroplasten und ganzjährig in den Blät-
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tern vorhanden. Ihre Farbe wird im Sommer jedoch vom intensiven Grün der Chloro-
phylle überdeckt, die zum Herbst hin allmählich abgebaut werden. Diese gelbe Farbe
tritt uns übrigens nicht nur im Herbst entgegen, sondern auch im Sommersalat oder
Kohl in Form der inneren, gelben Blätter. Diese enthalten Etioplasten, das sind ver-
kümmerte, unbelichtete Chloroplasten, die nur die gelben Farbstoffe entwickelt ha-
ben.

Als bedeutenden Vertreter im Gelbbereich finden wir Crocetin, den gelben Farb-
stoff des Safrans crocus sativus (Natural Yellow 6). Von einem kleinen südamerikani-
schen Baum bixa orellana erhalten wir einen orangefarbenen Farbstoff, Anatto oder
Orleans (Natural Orange 4), der seit der Antike zum Gelbfärben benutzt wurde. In Eu-
ropa kennen wir ihn seit der Entdeckung Amerikas:

CHOO COOH

Crocetin, Natural Yellow 6

CHOO COOCH3

Bixin, E160 b, Natural Orange 4

Beide Carbonsäuren können aus den Staubfäden der heutzutage weit verbreiteten
Safranpflanze oder den Samenkapseln des Anattobaumes mit Wasser extrahiert wer-
den. Im Europa des Mittelalters wurden sie als Direktfarbstoffe (Abschnitt 6.4) von
Buch- undMiniaturmalern (Abschnitt 9.3) eingesetzt, etwa auf alten gemalten Land-
karten [571]. Grössere Bedeutung besassen sie seit dem Altertum zur Gelbfärbung
von Baumwolle als Direktfarbstoff oder Beizenfarbstoff (Abschnitt 6.5), wobei mit
Aluminium- und Zinnsalzen orange und gelbe Farben erzielt wurden [66].

Die weiteren natürlichen Xanthophylle besitzen für die Malerei oder Kunst keine
Bedeutung.

5.4 Flavanoide

Flavanoide stellen eine bedeutende Gruppe von Pflanzeninhaltsstoffen dar, die mit
dem Stoffwechsel von Phenolkörpern in Zusammenhang stehen und zahlreiche Farb-
stoffe liefern. Eine Gruppe von ihnen ist intensiv gelb gefärbt und wird unter dem Na-
men Flavonoide zusammengefasst (lat. flavus = gelb). Kationische Flavonoide sind als
Anthocyanidine intensiv rot, violett und blau gefärbt. Für Künstler sind Flavanoide als
farbige Tinten interessant (Abschnitt 9.3.1), als Beizenfarbstoffe (Abschnitt 6.5) oder
als Farblacke (Abschnitt 3.6).
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In der Natur treten über 5000 verschiedene Flavanoide auf. Von diesen verleihen
Flavonoide vielen gelben, Anthocyanidine praktisch allen roten und blauen Blüten,
Obst- undGemüsearten ihre charakteristische Farbe [611]. Flavanoide haben aufgrund
ihrer Polyphenolstruktur weitereWirkungen innerhalb des Stoffwechsels, z. B. Schutz
vor freien Radikalen).

Der Grundkörper aller flavonoiden Verbindungen ist Flavan I (mit der üblichen
Bezifferung der Ringe):

O
A C

B

I, Flavan

5.4.1 Herkunft im Stoffwechsel

Flavanoide werden im Zuge des Sekundärstoffwechsels höherer Pflanzen aus Ma-
lonsäure und hydroxylierten Phenylpropensäuren synthetisiert [215]. Dieser interes-
sante Teil des Stoffwechselgeschehens führt zu verschiedenen Phenolkörpern, die in
Pflanzen zum Beispiel Aromastoffe wie Cumarin (Waldmeister) oder Scharfstoffe von
Pfeffer oder Ingwer bilden. Aufgrund ihrer Bedeutung für Ernährung und Wirtschaft
sind sie schon lange Gegenstand von Untersuchungen [590–606], [216, pp. 285], [218,
pp. 106, 151].

Das primär entstandene Flavanon III kann inmehreren Schritten in verschiedene
Grundkörper übergehen, Abbildung 5.5. In der natürlichen Form liegen Flavonoide
meist als 3-Mono- oder 3,5-Diglykoside. Als Saccharid treten vorwiegend Glukose, Ga-
laktose, Glukuronsäure, Galakturonsäure, Xylose, Rhamnose und Arabinose auf.

Flavanoide können durch Oxidation in o-Chinone und weiter in höher aggregier-
te Stoffe übergehen, die Polymere von komplizierter Struktur bilden und Anlaß zu
braunenVerfärbungenvon liegengelassenemoder angeschnittenemObst geben,Ab-
schnitt 9.2 [593]. Als braune Tinten wurden braune Holz- und Rindenbestandteile im
Mittelalter hochgeschätzt, Abschnitt 9.3. Oligomere Flavonoide verursachen die Far-
be von Tee und Kakao und sind bedeutende Aromastoffe. Sie sorgen für den typischen
adstringierenden Geschmack von Tee, in geringerem Umfang auch von Kakao.

5.4.2 Einteilung

Wie bereits erwähnt, leiten sich alle Flavonoide vom Flavan I ab. Durch die natür-
lichen Substitutionsmuster von Flavan sind einige Verbindungsklassen vorgegeben,
deren Vertreter ähnliche Eigenschaften und Funktionen besitzen (zur Übersicht über
die strukturelle Vielfalt und Klassifizierung siehe [216]):
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Abb. 5.5. Entstehung der verschiedenen Flavon-Stammverbindungen aus dem Stamm-Chalkon oder
Flavanon [218], [220, pp. 106, 151], [590–592, 606], [216, pp. 285]. Die gezeigten Hydroxylierungs-
muster sind beispielhaft und können je nach zugrundeliegender Phenylpropansäure und nachfol-
genden Modifikationen variieren.
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– Vom Flavan I leiten sich hydroxylierte Gruppen wie Flavan-3-ole II, auch Catechi-
ne genannt, oder Flavan-3,4-diole VII ab. Sie spielen als sekundäre Pflanzenin-
haltsstoffe in Früchten eine Rolle und sind farblos. Flavanone III sind ebenfalls
farblos, durch ihr Vorkommen in Obst und Gemüse als Geschmacksstoffe jedoch
bedeutsam.

– Die Oxo-Derivate IV und V sind Stammverbindungen der gelben Flavone, die
große Bedeutung als Blüten-, Obst- und Malerfarbstoffe haben.

– Anthocyanidine leiten sich vom Flavanderivat VI ab und sind ionischer Natur. Sie
liefern in Form ihrer Glykoside, der Anthocyane, zahlreiche rote und blaue Blü-
tenfarbstoffe und waren als Tintenfarbstoffe von Wichtigkeit.

– Die gelben offenkettigen Chalkone VII sind bis auf wenige Ausnahmen ohne Be-
deutung für den Maler.

5.4.3 Flavan-3-ole (Catechine), Flavan-3,4-diole und Flavanone

Flavan-3-ol II ist die Stammverbindung der Catechine, die sich wie andere Flavanoide
durch das Hydroxylierungsmuster an den Benzenringen unterscheiden. Die oxidier-
ten Verbindungen vomTypdes Flavanons III treten ebenfalls in zahlreichenVarianten
auf. Die Stoffamilien sind farblos und kommen zusammenmit den farbigen Flavonoi-
den und Anthocyanen in Obst und Gemüse vor, einige typische Vertreter sind:
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Catechinebildendurchenzymkatalysierte dehydrierendePolymerisation sog. konden-
sierte Gerbstoffe. Diese oligomeren Verbindungen tragen zum adstringierenden Ge-
schmack von Früchten bei und geben dem schwarzen Tee seine rote Farbe. Sie bilden
einen Teil der Gerbstoffe in Galläpfeln und ähnlichen Baumsekreten, denen wir beim
Verfertigen von Tinten begegnen, Abschnitt 9.3 und Abschnitt 9.4.
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Flavanone kommen als Glykoside vor allem in Südfrüchten vor und stellen einen
wichtigen Geschmacksfaktor dar, da besonders die Verbindungen mit Neohesperido-
se bitter schmecken und den typischen Geschmack von Grapefruit und Bitterorange
hervorrufen. Eine Entbitterung der Früchte ist durch enzymatische Abspaltung der
Zuckerreste möglich.

Schwarzer Tee
Teeblätter enthalten große Mengen an Flavan-3-olenwie Catechin, Gallocatechin und
deren Ester mit Gallussäure [590, 593, 604, 607], [214, pp. 203]. Nach der Ernte werden
die Teeblätter zur Schwarzteegewinnung gebrochen, um eine umfassende enzymati-
sche Tätigkeit in Gang zu setzen, in deren Verlauf die farblosen Catechine teilweise
oxidativ umgewandelt werden, Abbildung 9.6 auf S. 561. Das Resultat der Fermentie-
rung sind farbige Verbindungen, die zusammenmit den verbliebenen Catechinen den
Hauptbeitrag zu Farbe und Geschmack des Schwarztee-Aufgusses leisten:
– Gelbe bis orangefarbene Theaflavine (dimere Catechine), im Schwarztee ca. 10%

der Flavanole.
– Rote bis braune Thearubigene (polymere Catechine), im Schwarztee ca 75% der

Flavanole. Sie sind nur unzulänglich bekannt und besitzen eine heterogene kom-
plexe Struktur.

– Gelbeundorangefarbene, komplexgebautedimereCatechine (Dicatechine, Thea-
sinensine, Theanaphthochinone).

DieseProduktewerdenwir bei denbraunenPflanzentintenbetrachten,Abschnitt 9.3.
Im Gegensatz zu Schwarztee werden bei grünem Tee die oxidierenden Enzyme

nach der Ernte inaktiviert, sodass die Fermentierung unterbleibt und die gelbgrüne
Farbe des Grüntees auf unveränderte Chlorophylle, Flavone und Flavonole zurück-
geht.

5.4.4 Flavone

Gelb Flavon IV oder Flavonol V ist die Stammverbindung zahlreicher Derivate, die
Flavone genannt werden und zu den am meisten verbreiteten natürlichen Flavonoi-
den gehören. Sie unterscheiden sich durch das Hydroxylierungsmuster an den Ben-
zenringen, wie man an einigen häufig auftretenden Verbindungen erkennen kann:



5.4 Flavanoide | 267

OH O
OH

O

OH

OHOH3C

3,3’,4’,5-Tetrahydroxy-7-methoxy-flavon
Rhamnetin, Natural Yellow 13, CI 75690

OH

OH

O
OH

O

OH

OH

3,3’,4’,5,7-Pentahydroxy-flavon
Quercetin, Natural Yellow 10,13, CI 75670

OH

O

O

OH

OH

3’,4’,7-Trihydroxy-flavon
Luteolin, Natural Yellow 2, CI 75590

OH

OH

O
OH

O

OHOH

2’,3,4’,5,7-Pentahydroxy-flavon
Morin, Natural Yellow 8,11, CI 75660

OH

OH

O
OH

O

OH

3,4’,5,7-Tetrahydroxy-flavon
Kämpferol, Natural Yellow 13,10, CI 75640

OH

OH

O
OH

O

OH
OH

OH

3,3’,4’,5,5’,7-Hexahydroxy-flavon
Myricetin

OH

O
OH

O

OH

OH

3,3’,4’,7-Tetrahydroxy-flavon
Fisetin, Natural Brown 1, CI 75620

OH

OH

O

O

OH

4’,5,7-Trihydroxy-flavon
Apigenin, Natural Yellow 1,2, CI 75580

Ihre Farbewirdmaßgeblich von der Zahl der Hydroxylgruppen bestimmt. Die genann-
ten Flavone sind hellgelb bis gelb, weitere Hydroxylgruppen intensivieren die gel-
be Farbe, wie z. B. im 6-Hydroxy-quercetin (Quercetagenin). In der Natur liegen die
C3-Hydroxylgruppen als Glukoside, Galaktoside und Rhamnoside vor.

Flavone und Flavonole kommen als gelbe Farbstoffe in den Blüten vieler Pflanzen
vor, in Früchten, auch in Blättern und Zweigen treten sie zuweilen in nennenswerten
Mengen auf [224], [198, Kapitel 18.1.2.5], [20, Kapitel III.7]. Zusammenmit Carotinoiden
und Betaxanthinen stellen sie eine der drei großen Gruppen von natürlichen gelben
Pflanzenfarbstoffen dar.

Liebhaber von Weißweinen werden Quercetin und Kaempferol zu schätzen wis-
sen, da diese Substanzen wesentlich an der Farbe von Weißweinen beteiligt sind. Be-
deutsamer ist jedoch die Verwendung einiger Flavone als Farbstoffe für Färberei und
Buchmalerei.
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Grüner Tee
Bis zu 80% der phenolischen Verbindungen, die die Masse von Teeblättern aus-
machen, stellen Flavanole dar, zum Rest gehören Flavone und Flavonole. Während
der Fermentation der frischen Teeblätter werden die mengenmäßig übergeordneten
Flavanole oxidiert und stellen zusammen mit ihren rötlich-gelbe Folgeprodukten
(Theaflavine und Thearubigene) den Hauptbeitrag zu Geschmack und Farbe des Auf-
gusses von schwarzem Tee dar. Bei grünem Tee werden die oxidierenden Enzyme
inaktiviert, sodass die gelbgrüne Farbe von Grüntee auf Flavone und Flavonole zu-
rückgeht, deren Eigenfarbe nicht durch die intensivere Farbe der Theaflavine und
-rubigene verdeckt wird.

Gelbe Farblacke, Schüttgelb, Stil de Grain, Gelbholzlack, Natural Yellow 13, 14
Aus Flavonen wurde eine Reihe verschiedener Farbmittel gewonnen. Die gelben
wässrigen Extrakte wurden als Saftfarben in der Buchmalerei verwendet, Abschnitt
9.3.1. Gelbe Farblacke entstehen, indemwir Farbstoffe aus Beeren, Rinde, Stengel oder
Hölzern mit Wasser extrahieren und durch Zugabe von Alaun und Soda (Natriumcar-
bonat) als Lack fällen [66]. Der Komplex kann auch auf Gips oder Kreide gefällt und
in öligen oder wässrigen Bindemitteln vermalt werden. Details zur Verlackung sind inAbschnitt 3.6 dargestellt, [86] widmet sich ausführlich der Eigenherstellung gelber
pflanzlicher Farblacke. Für die Malerei wichtige Farblacke sind:
– Schüttgelb, Stil de Grain aus den unreifen Kreuzbeeren, die Rhamnetin enthalten.

Der Aluminiumlack desKreuzbeerenextraktswurde bereits im 1. Jhd. beimFärben
benutzt [20].

– Gelbholzlack entsteht ausExtraktender Färbermaulbeerbäume, dieMorin enthal-
ten.

Es gibt eine Reihe weiterer gelber Lacke, die mehr für die Färberei von Interesse sind,Tabelle 5.1. [100] listet eine Reihe gelber flavonhaltiger Lacke speziell für die Buch-
malerei auf.

Ein Nachteil gelber Farblacke ist ihre geringe Lichtechtheit. Sie können inner-
halb von Wochen zerfallen, sodass gelbe Pflanzenfarbmitel nur bei solchen Kunst-
werken erhalten geblieben, die geschützt aufbewahrt wurden, wie innere Seiten von
Büchern oder dicke Malschichten. [328, 329] gibt Beispiele für verblichene Gelblacke,
die besonders in Grünmischungen auffallend sind, man denke an flämische Gemäl-
de mit auffallend blaustichigen Bäumen und Laubwerk. Bereits 1830 stellte Mérimée
fest, daß „in several Flemish paintings, leaves of trees have become blue, because
the yellow lake, mixed with ultramarine, has disappeared.“. Besonders im 17./18. Jhd.
wurden vermehrt gelbe Lacke (Schüttgelb, Gamboge) anstelle stabiler Gelbpigmente
wie Bleizinngelb oder Neapelgelb genutzt. Nachden genannten Untersuchungen sind
Lacke der Kreuzbeeren und Färbereiche gefährdeter als Lacke der Reseda. Heute sind
gelbe Lacke außer Gebrauch gekommen.
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Tab. 5.1. Zusammensetzung und Herkunft der zur Färberei und – nach Verlackung – Malerei genutz-
ten Flavone [66, 100]. Zur Verwendung in der Buchmalerei Abschnitt 9.3.1.

Ursprung Zusammensetzung Metalle und Farben

Natural Brown 1, Fisetholz
cotinus coggyna

Fisetin Aluminium (gelb), Chrom (rotbraun), Zinn
(orange), Eisen (olive)

Natural Yellow 11, Gelbholz,
Färbermaulbeerbaum
chlorophora/morus tinctoria

Morin, Maclurin,
Kämpferol

Aluminium (gelb), Chrom (olivgelb), Zinn
(zitrongelb), Eisen (braun)

Natural Yellow 10,
Färbereiche quercus velutina,
Zwiebelschale, Johanniskraut

Quercetin Aluminium (gelb), Chrom (olivgelb), Zinn
(orange), Eisen (olivgrün)

Natural Yellow 13, Gelbbeere,
Kreuzbeere Rhamnus

Rhamnetin,
Quercetin,
Kämpferol

Aluminium (orangebraun), Chrom
(rotbraun), Zinn (orange), Eisen (olive)

Natural Yellow 2, Wau,
Gelbkraut, Färberreseda
reseda luteola

Luteolin, Apigenin Aluminium (orangegelb), Kupfer
(gelbgrün), Zinn (zitrongelb), Eisen
(olivgrün)

Färberginster genista tintoria Luteolin, Genistein Aluminium (blaßgelb), Chrom (gelbgrün),
Kupfer (gelbgrün), Eisen
(schokoladebraun)

Färberscharte serratula
tintoria

Luteolin Aluminium (gelbgrün), Eisen (olivgrün)

Grüne Farblacke, Saftgrün, Natural Green 2
Während der Reifung entwickeln die Kreuzbeeren von rhamnus catharticus neben Fla-
vonen zunehmend Anthocyane. Wenn wir daher frischen Fruchtsaft mit Pottasche
und Alaun oder Kalk, also Alkalien, eindampfen, erhalten wir Saftgrün [320]. Es han-
delt sich dabei nicht um eine grüne Verbindung, sondern um eine Mischung gelber
Flavone (hauptsächlich Rhamnetin wie beim Schüttgelb) mit Anthocyanen, die in al-
kalischer Umgebung eine blaue Farbe zeigen [305].

Nach [100]werdengrünePflanzensäftehäufigunabhängig von ihrer genauenHer-
kunft als Saftgrün bezeichnet. So werden als Quelle Beeren von Kreuzdorn, Liguster,
Wacholder, unreife Heidelbeeren, Blätter undBlüten von Schwertlilie, Nachtschatten,
Raute, Veilchen und Ysop genannt. Der Pflanzensaft, oft zunächst bräunlich, erhält
erst durch Zusatz von Alaun eine grüne Farbe. Außer Flavonen tragen in diesen Fällen
auch andere gelbe Komponenten zur grünen Mischfarbe bei. Schwertlilien z. B. ent-
halten mit Mangiferin einen gelben Xanthonfarbstoff (Abschnitt 5.5), der zusammen
mit Anthocyanen zur grünen Mischfarbe führt. Raute dagegen weist mit Chlorophyll
von Beginn an einen echten grünen Farbstoff auf, der jedoch mit der Zeit verblasst,
während das gelbe Flavonoid Rutin zurückbleibt.
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Chemie der Farblacke (Metallkomplexe)
Die Komplexierung von Flavonoidenmit Aluminiumsalzen hattte als Beize für die lös-
lichen Flavonoide erhebliche ökonomische Bedeutung für die Färberei. Färberreseda
stellte z. B. bis zur Entdeckung Amerikas den wichtigsten gelben Farbstoff in Euro-
pa dar, der mit Aluminium gebeizt wurde. (Um 1500 kam Gelbholz als Konkurrent
ins Land, um 1770 dann Färbereiche.) Die entstehenden Komplexe bilden aber auch
unlösliche gelbe bis rote Farblacke, die als Pigment verwendet werden konnten. Die
Komplexierung verursacht eine bathochrome Verschiebung von Absorptionsbanden
aus demUV ins nahe UV oder sogar den sichtbaren Bereich, sodass die Lacke intensiv
gefärbt sind. ImnasschemischenTrennungsgangwird z. B.Morin als Reagenz verwen-
det, das mit starker Fluoreszenz auf Aluminium reagiert [553].

Es fehlt daher nicht an Untersuchungen über die Reaktion [222, 551–556, 620].
Die Komplexierung von o-Dihydroxybenzolen hängt vompH-Wert der Lösung ab, über
den die Deprotonierung der sauren Phenol-Wasserstoffatome geregelt wird und Bin-
dungsstellen für dasMetall freiwerden.Wir finden z. B. beim 3’,4’-Dihydroxyflavandie
Komplexbildung im B-Ringmit den stöchiometrischen Verhältnissen Aluminium-Fla-
van 1 : 3, 1 : 2 und 1 : 1 (L repräsentiert das Flavan):

in Methanol: LH2 + Al3⊕ → AlL⊕ + 2H⊕

in Kalium-acetat: 2LH⊖ + Al3⊕ → AlL⊖2 + 2H⊕

in Natrium-methanolat: 3L2⊖ + Al3⊕ → AlL3⊖3

Sind noch Koordinationspositionen am Metall frei, werden diese mit Lösungsmittel-
molekülen als Sekundärliganden besetzt.

Befinden sich die Hydroxylgruppen in Nachbarschaft zur 4-Oxo-Gruppe, also an
C3 oder C5, so wird diese in den Chelatring miteinbezogen, wobei die Hydroxylgrup-
pe an C3 bevorzugt wird. Es bilden sich 1 : 1- und 1 : 2-Komplexe, das heißt das Me-
tall kann mehrere Flavonmoleküle verbrücken. Bei mehrfacher Hydroxylierung kön-
nen mehrere Chelatringe im selben Flavonmolekül auftreten. Unter Umständen ent-
stehen auch komplizierte mehrkernige Strukturen, in denen Lösungsmittelmoleküle
oder Hydroxoliganden mehrereMetallzentren überbrücken, diewiederummitmehre-
ren Flavonmolekülen komplexiert sein können.

O

O

Al
O

3-Hydroxy-flavon

2⊕

O

Al

O

O

5-Hydroxy-flavon

2⊕
O

O

AlO

O

O
Al

3,3’,4’-Trihydroxy-flavon

3⊕
L

L
Al

O
H

O
H

Al
L

L

mehrkernige Struktur
L=Flavonoid



5.4 Flavanoide | 271

Während die Komplexierung an allen Hydroxylgruppen vonstatten gehen kann,
findet eine bathochrome Verschiebung der UV-Absorption in den VIS-Bereich nur bei
3-Hydroxy- und 5-Hydroxyflavonen statt, da nur dann der entstehende Chelatring das
chromogene System (Ring B, Δ2,3 und 4-Oxo-Gruppe im Ring C) beeinflusst, Ab-
schnitt 3.6.3 und Abschnitt 5.4.9. Die mit der Metallierung einhergehende Verschie-
bung der Absorptionsbande ist bei Flavonkomplexen nicht stark ausgeprägt und geht
nicht über Gelb hinaus. Stärkere Farbverschiebungenmit Nebengruppenmetallen wie
EisenundChromberuhen zusätzlich auf Ligandenfeld- undCharge Transfer-Übergän-
gen, die wir bei den Eisengallustinten näher betrachten, Abschnitt 9.4.4 auf S. 577.
Unklar ist, inwieweit die Bildung von chinoiden Strukturen aus den Flavonen, wie sie
in [620] gesammelt werden, an der Entstehung von Farben jenseits Gelb beteiligt ist.

5.4.5 Anthocyane

Rot Violett Blau Flavonoide des Typs VI (2-Phenyl-benzopyrylium- oder Flavyli-
umsalze) sind unter dem NamenAnthocyanidine wohlbekannt. In der Natur treten sie
ebenso wie Flavone als Glykoside auf. Die Glykoside werden Anthocyane genannt und
haben ihren Namen vom griech. cyanos (himmelblau) erhalten, da sie rot, violett oder
blau gefärbt sind. Die häufigsten natürlichen Anthocyanidine sind:
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Das Hydroxylierungsmuster beeinflußt den Farbton erheblich, eine steigende Zahl an
Hydroxylgruppen am Ring B verschiebt die Farbe von Rot nach Blau. Methylierung
oder Glykosylierung ändert die Farben nur geringfügig, Tabelle 5.2 [198, 214, 224,
608, 611]. Der Fortfall einer Hydroxylgruppe führt zur Gelbverschiebung des Farbtons:
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die Entfernung der Hydroxylgruppe an C3 des Cyanidins z. B. führt zum orangefar-
benen Luteolinidin. Am Beispiel einiger Früchte aus Tabelle 5.3 erkennen wir typi-
sche Glykosylierungsmuster [198], [219, Chapter 3], [608]. Glykoside werden zwischen
den Hydroxylgruppen an C3, C5, seltener auch C7,4 mit Glukose, aber auch Galaktose,
Rhamnose, Xylose oder Arabinose gebildet. Oft sind die Zuckermit Hydroxyzimtsäure
oder Hydroxybenzoesäure verestert. Nach [63], [219, Chapter 3] ist die Glykosylierung
an C3 wichtig für die Stabilität des Pyryliumkations und damit Voraussetzung, daß
Pflanzen überhaupt größere Mengen an Anthocyanen akkumulieren können. Methy-
lierung erfolgt typischerweise an den Hydroxylgruppen von C3,5’.

Anthocyane stellen die wichtigste Gruppe roter und blauer Farbstoffe in Blüten-
und Pflanzenfarben dar [63, 224], [20, Kapitel III.8]. Überraschenderweise wird die
hohe Zahl der in der Natur beobachtbaren roten bis blauen Farben im wesentlichen
durch drei Anthocyanidine (Pelargonidin, Cyanidin, Delphinidin) hervorgerufen,
durch Kombination von Anthocyanen mit gelben und roten Carotinoiden erweitert
sich die Palette in Richtung Gelb–Orange, wie Tabelle 5.4 zeigt. Beispiele für Blu-
men, die ihre Farbe Anthocyanen verdanken, sind Kornblumen, Rosen und Pelargo-
nien [224, 611]. Entscheidend für die große Zahl an erreichbaren Farbschattierungen
ist die Abhängigkeit der Farbe der Anthocyanidine von den Umgebungsbedingungen

Tab. 5.2. Einfluß des Hydroxylierungsmusters auf die Farbe von Anthocyanidinen [198, 214, 224,
608].

Verbindung Absorptionsmaximum λmax Substitution

Pelargonidin (orange bis ziegelrot) 520 nm -OH
Cyanidin (rot) 535 nm -OH, -OH
Paeonidin 532 nm -OCH3, -OH
Delphinidin (purpur bis blau) 546 nm -OH, -OH, -OH
Petunidin 543 nm -OCH3, -OH, -OH
Malvidin 542 nm -OCH3, -OH, -OCH3

Tab. 5.3. Beispiele für das Vorkommen von Anthocyanen in Früchten [198, 608].

Anthocyan Pflanze

Cyanidin-glukosid (Cy-3-glc) Pfirsich, Pflaume, Süßkirsche, Brombeere, Himbeere, Johannis-
beere, Weintraube, Apfelsine, Feige

Cyanidin-galaktosid (Cy-3-gal) Apfel, Birne
Paeonidin-glukosid (Pa-3-glc) Pflaume, Weintraube
Pelargonidin-glukosid (Pg-3-glc) Erdbeere
Petunidin-glukosid (Pt-3-glc) Schwarzbeere, Banane, Weintraube
Delphinidin-glukosid (Del-3-glc) Schwarzbeere, Johannisbeere, Weintraube, Blutorange, Passi-

onsfrucht
Malvidin-glukosid (Mv-3-glc) Schwarzbeere, Weintraube
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Tab. 5.4. Anthocyanidine, die typisch für bestimmte Blütenfarben sind [224, 611].

Pelargonidin Cyanidin Delphinidin

←Rosa, Orange→ ←Rot–Rotviolett →
(mit gelben Farbstoffen)

←Rot → ←Blau →

←Blauviolett →

(pH-Wert, Konzentration, Veresterung- und Glykosylierungsmuster, Copigmentie-
rung).

pH-Abhängigkeit der Farbe, Stabilisierung und Komplexierung
Anthocyanidine zeigen eine ausgeprägte Abhängigkeit der Farbe vom pH-Wert und
überdeckenalleFarbtönevonRotüberViolettbisBlau [21, chapter 7], [63], [198,Kapitel
18.1.2.5.3].WährendimsaurenMediumeinrotesFlavyliumsalzvorliegtAbbildung5.6,
dominieren bei mittleren pH-Werten violette chinoide Formen, bis schließlich im al-
kalischen Bereich mit dem Hydroxylation ein starker Elektronendonor vorliegt, der in
einemblauenFarbeindruck resultiert. Ein bekanntes Beispiel für die pH-Abhängigkeit
ist der Farbwechsel vom blauvioletten Blaukraut (Rotkohl) zum tiefen Rot bei Zugabe
von Essig.

Bei pH-Werten von 7–8 gehen Anthocyanidine unter Ringöffnung in gelbe Chal-
kone über, noch höhere pH-Werte bewirken den Zerfall in Aldehyde und Carbon-
säuren. Über die Polyphenoloxidation können innerhalb weniger Minuten braune
Produkte entstehen, Abschnitt 9.2.1. Mehrwertige Metallanionen wirken diesen Re-
aktionen entgegen, wobei tiefblaue Komplexe des Typs

Me
O

O

OH

OO

O

OH

O

entstehen, die die Ketochinonform stabilisieren. In der Natur treten solche Komple-
xe mit Fe3⊕- und Al3⊕-Ionen auf. Rote Rosen und blaue Kornblumen unterscheiden
sich z. B. nur dadurch in der Farbe, daß in Kornblumen Cyanidin als blauer Komplex
mit Aluminium- und Eisenionen vorliegt, in Rosen als rotes Flavyliumsalz. Die frei-
en Valenzen des Metallions werden mit Hydroxyl-, Chlorid- oder Carboxylatanionen
abgesättigt, wobei letztere aus pektinartigen Polysacchariden stammen können [215,
S. 410]:
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Abb. 5.6. Farbwechsel von Anthocyanidinen in Abhängkeit vom pH-Wert [198]. Nach [63] tritt der
Farbwechsel zu Blau erst bei pH-Werten größer 11 auf, der Wechsel zu Rot schon bei pH-Werten
kleiner 3–4.
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DieKomplexierungmitMetallenunddaraus resultierendeFarbverschiebungenhaben
wir bei schon bei Anthrachinonfarblacken kennengelernt, Abschnitt 3.6.3.

Komplexe mit Metallionen werden in der Natur häufig genutzt, um Anthocyane
und Copigmente zu definierten Strukturen zusammenzufügen.
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Copigmentierung: Stabilisierung und Bathochromie
Durch den niedrigen pH-Wert pflanzlicher Zellsäfte besitzen die meisten Früchte rote
bis violette Farben. Interessant ist, daß nach Abbildung 5.6 in diesem leicht sauren,
wäßrigen Medium durch Hydrolyse die farblose Zwischenstufe des Carbinols erreicht
werden und zu einer Entfärbung der pflanzlichen Zellen führen sollte. Da Pflanzen
und Früchte dennoch intensiv farbig sind, wurde nach einem Mechanismus gesucht,
der Anthocyanidine vor der Carbinolbildung schützt und die Farbe erklärt. Er wurde
in der Copigmentierung gefunden: ein (farbiges oder farbloses) Copigment verhindert
den Zugang vonWasser zum Reaktionszentrum imPyryliumring, der die farbige Form
des Anthocyanidins bestimmt [21, chapter 7], [608], [214, Chapter 6], [628].

Als Copigment kann ein zweites Molekül eines Anthocyans dienen, oder farblose
Flavonoide, die oft zusammen mit Anthocyanen vorkommen. Ein Beispiel ist Delphi-
nidin, dasmit Azalein eine blaue Struktur bildet [224, pp. 179], [214, Chapter 6] enthält
zahlreiche ausführliche Beispiele aus dem Blumenreich. Das Pyryliumsystem des An-
thocyans bildet mit dem ebenfalls flachen Copigment Molekülstapel und schützt so
das Reaktionszentrum vor Wasserzutritt. Auch die Veresterung der Zuckerkomponen-
te des Anthocyans mit Zimt- oder Kaffeesäure kann zur Copigmentierung beitragen.
Ein Beispiel hierzu ist wiederum Delphinidin, das mit Aluminiumionen und Caffeoyl-
chinasäure (Chlorogensäure) eine blaue Struktur bildet. In diesem Fall legt sich der
aromatische Ring der Phenylpropensäuren über das Pyryliumsystem.

OH
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OH3C
O α-L-Rhamnose

Azalein

OH
OH

O

O
OH
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COOH

Caffeoyl-chinasäure
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Anthocyane und Copigmente können durch Komplexierung mit Metallionen, z. B.
Mg2⊕, Fe3⊕ und Al3⊕, in definierte supramolekulare Strukturen gebracht werden.
Ein schönes Beispiel hierfür ist der Komplex aus Cyanidin, Apigenin und Eisen-,
Aluminium- und Calciumionen, der für die tiefblaue Farbe von Kornblumen verant-
wortlich ist [224, pp. 179].

Ein Ergebnis der Copigmentierung ist die Stabilisierung des Pyryliumrings gegen
Wasserzutritt, es findet aber auch eine Intensivierung der Farbe oder eine Farbtonver-
schiebung in den Blaubereich statt. Da Copigmente eben gebaute Verbindungen mit
aromatischen Ringen sind, treten in den Stapeln aus Anthocyanen und Copigmenten
intermolekulare elektronische Wechselwirkungen auf, sodaß die Delokalisierung der
Elektronen vom individuellen Anthocyan auf Teile des Molekülstapels erweitert wird.
Ähnliche Vorgänge führen zur intensiven Farbe von Indigo, Diketo-pyrrolo-pyrrol-pig-
menten und Perylenpigmenten.
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Buchmalerei, Tinte, blaue und violette Farblacke
Für den Maler besassen Anthocyane zu keiner Zeit große Bedeutung, obschon sie mit
ihren blauen und violetten Farbtönen einen Spektralbereich abdecken, der mit an-
deren Farbmitteln früher nur schwer erreichbar war. Dies ist hauptsächlich auf ihre
schlechte Lichtechtheit zurückzuführen: oft können wir Ausbleichen und Zersetzung
innerhalb von Tagen oder Wochen beobachten. Ein Einsatzgebiet, bei dem sie vor
Licht geschützt waren, war die Buchmalerei und der Einsatz als farbige Tinte, Ab-
schnitt 9.3.1 und [63, 100]. Häufig verwendete man Holler, Schwarzbeeren, Liguster
und Veilchen, Tabelle 5.5 zeigt die darin enthaltenen Anthocyane.

Wäßrige Pflanzenextrakte zeigen durch den niedrigen pH-Wert der Pflanzenzel-
len rote bis rotviolette Farben, der Farbumschlag ins Blaue wurde durch Zugabe von
Alkalien bewirkt. Dem in diesemMillieu stattfindenden raschen Zerfall in braune Oxi-
dationsprodukte (alkalische Polyphenoloxdiation,Abschnitt 9.2.1)wirktemandurch
Zugabe von Aluminium-, Eisen- oder Zinnsalzen entgegen. Dabei entstanden stabile
blaue Metallkomplexe, deren Farbnuance vom Metall abhing.

Wie oben erwähnt, ist die Glykosylierung an C3 wichtig für die Stabilität von An-
thocyanidinen. Da Glykoside häufig bei der Zubereitung hydrolytisch gespalten wur-
den, könnte das Versetzen der ausgekochten Pflanzensäfte mit Alaun oder Gummi
neben der Metallkomplexbildung den Zweck haben, die 3-Hydroxylgruppe mit Alaun
oder Gummi zu komplexieren und so das Anthocyanidin wieder zu stabilisieren.

Die durch Pressen oder Auskochen gewonnenen und stabilisierten Pflanzenex-
trakte liessen sich direkt als Tinte und Wasserfarben (Saftfarben) nutzen. Ähnlich
wie gelbe und rote Farblacke (Abschnitt 3.6) konnten auch blaue und violette Lacke
durch Versetzen der ausgekochten Pflanzensäfte mit Alaun und Kaliumcarbonat (Pot-
tasche) gewonnen werden. Sie zeigen keine hohe Lichtbeständigkeit, wurden aber als
billige Tapetenfarben, bis ins 20. Jhd. als transparente Druckfarbe und im 18. Jhd. in
Pastellkreiden genutzt. Wenn wir solche Lacke selber herstellen wollen, finden wir
in [86] eine reiche Sammlung von Rezepten.

Tab. 5.5. Anthocyane in Pflanzenextrakten, die häufig in der Buchmalerei (Abschnitt 9.3.1) einge-
setzt wurden [63, 86].

Pflanze Farbgebendes Anthocyan

Schwarzbeere, Rotviolett–Blau Myrtillin, eine Mischung aus Delphinidin-3-glykosiden, sowie
Rutin und Quercitrin

Holler, Rot–Violett–Blau–Schwarz Chrysanthemin = Cyanidin-3-glukosid, Sambucin = Cyanidin-
3-rhamnoglukosid

Liguster, Rot–Violett–Blau Malvidin-3-glukosid, Cyanidin-3-glukosid, Delphinidin-glyko-
side

Veilchen, Blau Violamin = Delphinidin-3-rhamnoglukosid
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Lebensmittelfarben
HeutzutagewerdenAnthocyanehäufigals Lebensmittelfarbstoffe für denRot-, Violett-
und Blaubereich verwendet (E163), dies umso einfacher, als sie oft ohnehin in Lebens-
mitteln vorkommen (Schwarzbeerjoghurt). Bei Lebensmitteln mit begrenzter Haltbar-
keit und Dunkellagerung spielen Faktoren, die sie zur Malerei ungeeignet erscheinen
lassen, keine Rolle. Ihr fehlender Körper stellt ebenfalls kein Problem dar, da Lebens-
mittel durch Farbstoffe nur gefärbt werden müssen.

Wein und Fruchtsäfte
Anthocyane verleihen diversen Fruchtsäfte ihre Farbe, wie z. B. dem Saft oder Wein
von roten Trauben. Der typische adstringierende Geschmack des Rotweins wird
durch Flavanole (Proanthocyanidine, Abschnitt 5.4.3) hervorgerufen, die Farbe
durch Anthocyane. Beide Eigenschaften ändern sich beim Alterungsprozess: der zu-
vor violettstichige Rotwein wird karmesin- und braunrot, der Geschmack weicher.
Wir beobachten hier die Umwandlung von Flavonoiden in polymere Produkte und
komplexe Pigmente [593, 599, 600, 605], [214, pp. 245]. Der Prozess ist noch nicht
vollkommen verstanden, wir können uns Copolymere zwischen Anthocyanen und
Flavanolen vorstellen (Anthocyan-(4→8)-Flavanol, I), ähnlich den Proanthocyanidi-
nen, Abschnitt 9.2.3. Die Farbe dieser Polymere wird von der Flavyliumstruktur der
Anthocyane bestimmt, aber möglicherweise nach Oxidation durch chinoide Kompo-
nenten wie II und III modifiziert [601], [214, pp. 338].
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Weitere komplexe Pigmente entstehen durch Dimerisierung von Flavonolen mit Ace-
taldehyd oder Glyoxylsäure (aus dem Alkohol). Die Dimere sind farblos, wenn sie aus
Flavonolen gebildet werden, und rotviolett, wenn sie aus Anthocyanen entstehen.
Auch diese Produkte können zu einer Vielzahl an gelben und roten Pigmenten wei-
ter reagieren, deren Chromophor ein Chinon, Flavylium- oder Xanthyliumsystem ist,Abbildung 5.7. Dem Autor ist leider nicht bekannt, ob derartige Prozesse auch in an-
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thocyanhaltigen, mit Wein angesetzten Pflanzentinten ablaufen und ähnliche Farb-
stoffe bilden.
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Abb. 5.7. Mögliche Entstehung roter Pigmente aus Flavanolen im Rotwein [593]. Vorstufe sind Dime-
re der Flavanole mit Ethanderivaten, die aus Alkohol entstehen. Die Dimere können zu gelben und
roten Verbindungen mit Chinon-, Flavylium- oder Xanthylium-Chromophor weiterreagieren.
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5.4.6 Neoflavone

Rot Violett Blau Neoflavone sind die färbenden Prinzipien in zahlreichenWurzeln
und Hölzern. In ihren Ursprungsländern (Orient, ferner Osten, Südamerika) sind sie
seit je her als Färbematerialien bekannt, in Europa wurden sie nach der Entdeckung
Amerikas ebenfalls häufig eingesetzt [66].Wie diemeisten Flavonoide sind sie Beizen-
farbstoffe (Abschnitt 6.5), mittelalterlichen Tinten verleihen sie rote und blauviolette
Farben, Abschnitt 9.3. Die bekanntesten dieser Farbhölzer sind Blauholz und Rot-
holz.

Blauholz, Campecheholz, Natural Black 1 Der Blutholzbaum haematoxylum campe-
chianum, der in Zentralamerika undWestindien beheimatet ist, hat ein Kernholz, das
die farblose bis schwach gelbliche Farbstoff-Vorstufe Hämatoxylin enthält. Bei lan-
ger Lagerung und während des Kochens beim Färbevorgang wird diese Vorstufe oxi-
dativ in Hämatein umgewandelt, das einen braun-blau-violetten Farbton aufweist.
Durch die Verlackung (Abschnitt 3.6) mit verschiedenen Metallen entstehen inten-
sive Färbungen: Aluminium (blauviolett), Zinn (violett), Kupfer (blauschwarz), Eisen
(schwarz).
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Ein Anwendungsgebiet des Farbstoffs heute ist die Zell- und Gewebefärbung in der Hi-
stologie, früherwurde er zumBlau- undSchwarz-FärbenvonTextilienbenutzt. Beson-
ders in Verbindungmit Tannin (Sumach) und Eisenvitriol erhielt man eine tiefschwar-
ze Farbe, die der schwarzen Eisengallustinte nicht unähnlich ist, Abschnitt 9.4.
Rotholz, Natural Red 24 Verschiedene Baumarten (Sappan caesalpinia sappan, Ba-
hia caesalpinia brasiliensis, Pernambuk caesalpinia echinata . . . ) weisen ebenfalls ein
Kernholz auf, das die Farbstoff-Vorstufe Brasilein enthält. Durch Kochen mit Wasser
kann diese Vorstufe extrahiert werden. Auch sie wird erst oxidativ in den eigentlichen
Farbstoff Brasilin umgewandelt, analog zum Blauholz. Mit Metallbeizen erhalten wir
verschiedenfarbige Lacke: Aluminium (rot), Eisen (braun), Zinn (pink).

Rote Farblacke auf Brasileinbasis aus Brasilhölzern waren im frühen Mittelalter
als Lasurpigment sehr geschätzt, jedoch waren sich die Maler der hohen Lichtemp-
findlichkeit dieser Lacke bewußt und gaben die Verwendung zugunsten des stabile-
ren→Karminrot aus Cochenille auf, sobald dieses im 16. Jhd. durch die Einfuhr aus
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Lateinamerika verfügbar wurde. Im Bereich der Buchmalerei war Lichtechtheit von
geringerer Bedeutung, sodaß Buchmaler das ergiebige Rotholz häufiger zur Farben-
herstellung benutzten [100]. Die Farbe des Extraktes hing vom pH-Wert ab, im sauren
Bereichwurden eher gelbe, im alkalischenBereich eher rote Extrakte erhalten. Der Ex-
trakt wurde mit Alaunbeize als Saftfarbe, als Fällung auf Kreide als Farblack genutzt,Abschnitt 9.3.
5.4.7 Chinonmethide

Gelb Orange Rot Wir haben bei denNeoflavonen gesehen, dass die farbige Kompo-
nente der Blau- und Rothölzer aus dem Neoflavon durch Oxidation hervorgeht. Dabei
entstehen stark farbige, chinonide Chinonmethide I:

OH

CH

Neoflavon

[O]
O

C

Chinonmethid, I

OO

OOH3C

OH

OCH3

OH

Retusapurpurin

ChinonmethidekönnenauchdurchOxidationdermeistenanderenFlavonoide entste-
hen. Überhaupt lassen sich die verschiedensten phenolischen Verbindungen oxidativ
in Chinonmethide überführen Abschnitt 9.2.1 und [640]. Ein Beispiel haben wir bei
der oxidativen Bräunung des Rotweins bereits kennengelernt, S. 277, Verbindungen
dieses Typs sind auch an der Dunkelfärbung der Insektenlarven bei der Entwicklung
der harten Exoskelette beteiligt [640].

Gelbe bis rote Chinonmethide sind häufige Bestandteile der farbigen Harze im
Kernholz von Sträuchern und Bäumen [23], z. B. Dracorubin im Drachenbaumharz,
Santalin im Sandelholz oder Retusapurpurin im Palisanderholz dalbergia retusa. Für
den heutigen Maler sind sie unbedeutend, historisch wurden einige rote Harze (Dra-
chenblut) und Holzextrakte (Sandelholzextrakt) in der Buchmalerei (Abschnitt 9.3)
und Färberei genutzt.

Drachenblut, Natural Red 31 Aus dem Harz des Drachenbaumes der Art dracaena
wurde früher in Socotra oder Sumatra eine rote Farbe gewonnen, die für die Buchma-
lerei geeignet war. Sie enthält Dracorubin, das durch oxidative Dimerisierung eines
Flavons (obere Molekülhälfte) und eines Flavans (untere Molekülhälfte) entstanden
ist:
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Sandelholz, Santalin, Natural Red 22 Sandelholz von pterocarpus santalinus ist ein
weiteres Rotholz, dessen färbendes Prinzip Santalin ist, ein oxidiertes Isoflavon (lin-
ke untereMolekülhälfte). ImGegensatz zumBrasileinmuss Santalinmit Alkohol oder
Basen extrahiert werden. Je nach Färbebedingungen sind eine Reihe von Farben von
Rot über Violett bis Bronze möglich. Metallbeizen liefern verschiedene Lacke: Alumi-
nium (orangerot), Eisen (braun), Zinn (rot), Chrom (braunrot).

5.4.8 Chalkone und Chinochalkone

Gelb Rot Chalkone gehören neben Flavonen zu den gelben Flavonoiden, sind je-
doch im Gegensatz zu diesen für die Malerei unbedeutend. Untersuchungen der Fär-
berdistel haben jedoch gezeigt, daß das Strukturelement des Chalkons in einer Reihe
von Farbmitteln enthalten ist, die aus der Färberdistel gewonnen und für die Färberei,
aber auch die Buchmalerei verwendet wurden.

Gelbwurzel, Kurkuma, Natural Yellow 3 Aus den Wurzeln von curcuma domestica
können wir nicht nur ein schmackhaftes Gewürz gewinnen, sondern auch den altbe-
kannten gelben Farbstoff Curcumin [20, Kapitel III.2]:

OCH3

OH

OO
OH3C

OH

Curcumin, E100, Natural Yellow 3, Food Yellow 3

Curcumin ist ein Direktfarbstoff und für die Verwendung in historischen Farbtinten
geeignet, Abschnitt 9.3.1. Dank der Diketogruppe kann Curcumin aber auch als Bei-
zenfarbstoff verwendet werden, wobei das verwendete Metall die Farbe vorgibt: Alu-
minium (orangegelb), Chrom (braun), Zinn (orangerot), Eisen (braun). Als Farbstoff
wurde Curcumin bis ins 19. Jhd. verwendet, jedoch nicht als Einzelfarbstoff, sondern
hauptsächlich zum Abtönen von Cochenille-Färbungen.
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Saflorkarmin, Natural Red 26 Aus der im Orient, Afrika und Südeuropa heimischen
Färberdistel (Saflor) carthamus tinctoria wird Saflorkarmin gewonnen, das den Ägyp-
tern bereits um 1000 v. Chr. bekannt war [20, Kapitel III.3]. Der eigentliche, wertvolle
Farbstoff der Färberdistel ist das rote Carthamin, das neben Saflorgelb A und B in den
Blüten enthalten ist [66, 624, 625]. Saflorgelb liefert unbeständige gelbe Färbungen
und ist wasserlöslich, wir finden es schon auf 4500 Jahre alten ägyptischen Mumi-
enbinden [645]. Gute Qualitäten von Saflorkarmin erhält man durch Auswaschen der
getrockneten Saflorblüten, umSaflorgelb zu entfernen. Als Tintewurden jedoch beide
Farbmittel verwendet, Abschnitt 9.3.
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Die Farbstoffe können in einer Beize verwendet werden (Abschnitt 6.5), die erzielba-
ren Färbungen auf Wolle mit Alaun sind mit ungewaschenem Saflor gelb, ohne den
gelben Farbstoff karminrot (Spanischrot). Als Direktfarbstoffe ohne Beize können Sei-
de und Baumwolle kalt gefärbt werden, Abschnitt 6.4.

Interessant an der Struktur des Carthamins ist, daß wir es als Dimeres eines Chal-
kons ansprechen können, das gleichzeitig Elemente eines Chinons enthält. Da neuere
Untersuchungen der Saflorpflanze eine Reihe weiterer Farbstoffe ähnlicher Struk-
tur gefunden haben, wird diese Farbstoffgruppe nun als Chinochalkone angespro-
chen [626].

5.4.9 Ursache der Farbigkeit

DieUrsache der Farbigkeit von Flavonoiden ist imOxonolsystemmit n = 3 begründet,
das sich zwischen Pyran- und Phenylring B erstreckt. Die Carbonylgruppe wirkt als
Akzeptor, die Hydroxylgruppe als Donor (Abschnitt 3.5.5 auf S. 163):
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Die Hydroxylgruppen treten an besternten Positionen auf und führen zu bathochro-
mer Verschiebung, S. 166, „Dewarregeln“. Das Strukturelement des Oxonols ist auch
in Chalkonen enthalten:
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Curcumin ist trotz des zweifachen Vorhandenseins der Chalkonstruktur nur gelb, da
beide Oxonolsysteme durch eine elektronisch inaktive Methangruppe getrennt sind.
Neoflavone enthalten ein Oxonolchromophor mit n = 4:
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Anthocyanidine weisen als Chromophor ein Oxonolsystem mit n = 2 auf, bei dem im
Gegensatz zu den Flavonen der Akzeptor vom Pyrylium-Sauerstoff gebildet wird. Als
Donor fungieren Hydroxylgruppe am Ring B, zusätzlich können Hydroxylgruppen an
Ring A weitere mesomere Strukturen liefern, hier ist dann n = 3:
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Die pH-Abhängigkeit und der Farbumschlag nach Blau im Basischen erklärt sich
durch die Umwandlung einer Hydroxylgruppe in ein Oxid-Ion, das ein starker Elek-
tronendonor ist:
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Bei den komplexen Strukturen der Chinochalkonen beobachten wir eine Überlage-
rung der Wirkungen des flavonoiden Systems und der chinoiden CarbonylsystemeAbschnitt 3.5.3, die zur Farbverschiebung von Gelb nach Rot beitragen.

Weitere Farbphänomene von Polyphenolen werden beobachtet, wenn zu diesen
Verbindungen Metallionen hinzutreten. Die entstehenden Komplexe sind oft tieffar-
big, zumBeispiel die blauen bis schwarzenVerbindungen mit Eisen(III)ionen. Dies ist
darauf zurückzuführen, daß die entstehenden Chelatringe zwischenMetallionen und
Hydroxylgruppen die Fähigkeiten der Partner zur Elektronenaufname resp. -abgabe
erheblich verstärken, Abschnitt 3.6.3. Stärkere Farbverschiebungen mit Nebengrup-
penmetallen wie Eisen und Chrom beruhen zusätzlich auf Ligandenfeld- und Char-
ge Transfer-Übergängen, wiewir im Zusammenhangmit Eisengallustinten sehenwer-
den, Abschnitt 9.4.4.
Weitere Farbphänomene
Auch hier nicht näher betrachtete farblose phenolische Verbindungen können Farb-
phänomene in Obst und Gemüse hervorrufen. Sie sind Substrate für Polyphenoloxi-
dasen, die Diphenole zu Chinonen oxidieren. Die Chinone gehen ihrerseits zahlrei-
che komplizierte Weiterreaktionen ein, die bei Obst zu braunen Verfärbungen führen.
Durch Inaktivierung der Enzyme mit Schwefeldioxid oder Sauerstoffentzug kann dies
unterbunden und die helle Farbe des Obstes erhalten werden. Ähnliche Oxidations-
reaktionen spielen auch bei der Bildung von braunen Naturtinten eine Rolle, Ab-
schnitt 9.2.1.
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5.5 Xanthone

Gelb Orange Xanthone sind aromatische Oxoverbindungen, die sich vom Ringsy-
stem des Xanthens ableiten und die farbgebenden Substanzen einiger Pflanzen stel-
len, die Eingang in die Malerei gefunden haben, wie Mangiferin, das als Bestandteil
diverser Pflanzen (Schwertlilien) einen gelben Tintenfarbstoff stellt, Abschnitt 5.4.4
auf S. 269:

O

Xanthen

O

O

9H-Xanthon

OH

OHOH

OH
β-D-Glcp

O

O

Mangiferin

Indischgelb, Natural Yellow 20 (CI 75320) In Indien wurde im Zeitraum vom 15. Jhd.
bis 19. Jhd. das schöne gelbe Pigment Indischgelb produziert, das nach vagen Berich-
ten aus dem Harn von Kühen, die mit Mangoblättern gefüttert wurden, erzeugt wur-
de [45, Band 1]. Bei diesem Pigment handelt es sich um dasMagnesium- und Calcium-
salz der Euxanthinsäure. Euxanthon, das keine Pigment- oder Farbstoffeigenschaften
zeigt, kann enthalten sein und qualitätsminderndwirken. Typischerweise sind im ge-
preßten Farbstoff 65% Euxanthinsäuresalz enthalten, mindere Qualitäten enthalten
nur 30%.

OH
O

OH

OH
OH

COOH
O

O

O

Euxanthinsäure

OH
OH

O

O

Euxanthon

Während das Pigment in Indien ausgiebig alsWasserfarbe verwendet wurde, tritt es in
Europa spät und nur selten in Erscheinung. Da es als Salz in Öl unlöslich ist, kann es
als gute Lasurfarbe benutzt werden, allerdings werdenwir kaum je echtes Indischgelb
vermalen können, da seine Produktion bereits um 1910 aus Gründen des Tierschutzes
eingestellt worden ist. Als Ersatz finden wir die Farbstoffe Acid Yellow 23 (Tartrazin)
und 63, Acid Orange 1 und die Pigmente PY40 (Kobaltgelb) und PY153.
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Auchdie Ersatzstoffe zeigen schönes orangestichiges Gelb, das in Ausmischungenmit
Weiß warme, abendliche Gelbtöne liefert.

Gamboge, Gummigutt, Natural Yellow24 Gamboge oder Gummigutt ist ein leuchtend
gelbes Pulver, das früher in der Buchmalerei (Abschnitt 9.3) und Färberei gerne ver-
wendet wurde. Es wird aus dem farbigen Harz der südostasiatischen garcinia morella-
und garcinia hanburyi-Bäume gewonnen. Als farbige Komponenten treten Xanthon-
säuren auf [191, Droge: Garcinia], [565–571], vor allem Gambogasäure, Morellasäure,
ihre Iso-Formen sowie ihre entsprechenden Alkohole, etwa Isomorellinol:
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Ursache der Farbigkeit

Wir können Xanthone als Polymethin (Abschnitt 3.5.5 auf S. 163) mit Carbonylsauer-
stoff als Akzeptor und Pyransauerstoff als Donor betrachten. Auch die π-Systeme der
Benzolringe wirken als Donor:

O

O

9H-Xanthon

O
⊕

O⊖

⊕O

O⊖

. . .

5.6 Chinone

Chinone sind in der Natur Bestandteil vieler roter Farbstoffe und -lacke aus Hölzern
und Wurzeln. Flechten, Pilze und Früchte verdanken ihnen ihre Farbe, z. B. Butter-
pilze, Mangos und Nüße. Zahlreiche natürliche Farbmittel von der Antike bis in die
Neuzeit hinein basierten daher auf Chinonen, die sich von den einfachen Aromaten
Benzol, Naphthalin und Anthracen ableiten:

O

O

p-Chinon

O

O

Naphthochinon

O

O

9,10-Anthrachinon

Ausgehend von den natürlichen Vorbildern wurden Chinone in der Neuzeit als Basis
auch synthetischer Pigmente benutzt.

Die Formeln deuten an, daß den alten Künstlerfarben hauptsächlich p-Chinone
zugrundeliegen. o-Chinone treten ebenfalls natürlich auf, wir finden sie aber haupt-
sächlich in dunklen oder farbigen Polymerisationsprodukten, wie beim Bräunen von
Obst, der Bildung von Rinden und Schalen oder auch Insektenpanzern.

5.6.1 Küpenfärbung

Natürliche Chinone erlangten große Bedeutung, weil sie als Küpenfarbstoff für die
Stofffärberei benutzt werden konnten. Küpenfarbstoffe sind seit alters her bekannte
Farbstoffmittel, die erst auf der Faser als unlösliches Pigment entstehen, ein bekann-
tes Beispiel ist Indigo. Eine meist farblose, unlösliche Vorstufe des eigentlichen Farb-
stoffs wird durch Einwirkung von Reduktionsmitteln in Lösung gebracht und das Fär-
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begut damit getränkt, hernach wird durch einen Oxidationsvorgang aus der Vorstufe
auf und in den Poren des Substrats das eigentliche Pigment (wieder)erzeugt [17, chap-
ter 17].

Als typisches Strukturelement von Küpenfarbstoffen können wir das Dicarbonyl-
Element ansehen, wie es in Chinonen vorliegt. Viele einfache natürliche Chinone
konnten zur Küpenfärbung verwendet werden, und viele moderne Chinone werden
ebenfalls speziell für die Küpenfärberei produziert.

Die konjugierten Carbonylgruppen erlauben es demMolekül, an der notwendigen
Redox-Reaktion teilzunehmen. Entscheidend für das Verküpen eines Farbstoffes ist
folgendes Redox-Gleichgewicht:

O

( )n
O

Red., HO⊖

[O]

O⊖

( )n
O⊖

Leuko-Base

H⊕

HO⊖

OH

( )n
OH

Leuko-Base

Als Reduktionsmittel kann Natriumdithionit Na2S2O4 fungieren. Das lösliche Di-
natriumphenolat ist häufig farblos oder nur schwach farbig und wird daher auch
Leuko-Base genannt. Die Reaktion muss stark alkalisch geführt werden, um die Bil-
dung des schwerlöslichen freien Diphenols zu vermeiden, das keine Affinität zum
Substrat mehr hat.

Der zu färbende Stoff auf Zellulosebasis (Baumwolle) wird in die Lösung der Leu-
kobase getaucht. Die Leukoform weist eine hohe Affinität zum Substrat auf und tritt
von der Färbelösung ins Substrat über. Die genaue Ursache dieser Substantivität ist
unklar [17, p. 368], möglich sind Wasserstoffbrücken zwischen Hydroxylgruppen des
Substrats einerseits und den Phenolat- und anderen geeigneten Gruppen des Farb-
stoffs andererseits. Da die Substantivität aber in hohemMasse von der Oberfläche des
Leuko-Moleküls abhängt, müssen auch vanderWaals-Kräfte von grosser Bedeutung
sein, ähnlich wie bei Direktfarbstoffen.

Abschliessend wird die Leukoform durchOxidation ins Pigment rückgeführt, was
häufig schondurch Luftmöglich ist. Industriell werden auchNatriumdichromat,Was-
serstoffperoxid oder Natriumperborat verwendet.

Das gebildete Pigment hat im Gegensatz zur Leukoform keine besondere Affinität
mehr zum Stoff. Es entsteht in den Hohlräumen des Färbegutes und wird dort in un-
terschiedlichemMaße festgehalten, dabei spielen auch Dispersionskräfte eine grosse
Rolle.
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5.6.2 Natürliche Chinone und Naphthochinone

Gelb Orange Rot Einfache Benzochinone sind vor allem als Farbstoffen in Pilzen
und Flechten enthalten und dienten seit alters her zur Färbung von Stoffen. Die erziel-
baren Färbungen aufWollfasern sind violett, braun, olivgrün, grün oder orangebraun,
meist mit einer Metallbeize (Aluminium-, Kupfer-, Eisen- oder Zinnsalze).

Unter den Strukturen sind vor allemTerphenylewie Polyporsäure undAtromentin
vertreten, die inWeichporlingen, KremplingenundRöhrlingen enthalten sind.Weiter-
hin finden wir Strukturen wie Bovichinon sowie die Grevilline A–D, die Farbstoffe der
gelben Butterpilze.

O
R

OH
O

R

OH

Polyporsäure, R = -H
Atromentin, R = -OH
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O
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Bovichinon-3
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OHOH
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R2 OH

Grevillin-A, R1 = -H, R2 = -H
Grevillin-B, R1 = -OH, R2 = -H

Grevillin-D, R1 = -OH, R2 = -OH

Naphthochinone sind färbendePrinzipien in zahlreichenWurzeln undHölzern,wofür
folgende Beispiele stehen mögen:
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Lawson

In der Alkannawurzel alkanna tinctoria ist Alkannin enthalten, ein dunkelroter Farb-
stoff für Lebensmittel und Kosmetika (Natural Red 20, CI 75530) [66]. Der Farbstoffwar
bereits in der Antike (Ägypten, Mesopotamien) und bis insMittelalter hinein bekannt.
Mit Aluminiumbeizen erhalten wir violette Farbtöne auf Wolle und Seide.

Der Henna (Natural Orange 6) genannte Farbstoff wird aus dem Hennastrauch
lawsonia inermis gewonnen, imMittelmeerraum, im Orient und Afrika sowie in Asien
heimisch. Er besteht hauptsächlich aus Lawson [66], als Direktfarbstoff fürWolle, Sei-
de und andere Proteine bereits seit der Antike bekannt: vor 3000 Jahrenwurden ägyp-
tischeMumienbindenmit Henna gefärbt [645].Wolle und Seide liefern direkt oder mit
einer Aluminiumbeize orangebraune Färbungen. Es können auch Proteine wie Haare
und Finger- oder Fußnägel mit Henna orangerot gefärbt werden.
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5.6.3 Natürliche Anthrachinone

Rot Derivate des 9,10-Anthrachinons bilden die Hauptgrundlage der natürlich auf-
tretenden Chinonfarbmittel. Sie zeigen rosa, tiefrote, violette und braune Färbungen
und waren bis zur Entwicklung der synthetischen Farbmittel die Hauptfarbstoffe für
den Rotbereich. Je nach Ausgangsprodukt (Pflanze oder Insekt) sind vor allem Aliza-
rin, Purpurin und Pseudopurpurin (Krapp) oder Karmin- und Kermessäure (Kermes,
Cochenile) an der Farbbildung beteiligt. Natürliche Quellen von Anthrachinonfarb-
mittel enthalten zahllose weitere Mono- und Polyhydroxyanthrachinone sowie deren
Carbonsäuren undMethylderivate. Diese tragen jedochmeist nicht zur Farbigkeit bei,
bilden wie die Monohydroxyanthrachinone keine beständigen oder sind lösliche Ver-
bindungen.

Anthrachinone können durch Verlackung (Abschnitt 3.6) in wasserunlösliche,
vermalbare Pigmente Form überführt werden. Variationen im Farbton rühren von der
unterschiedlichen Zusammensetzung der natürlichen Anthrachinone her. Historisch
konnten zunächst Aluminium- und Eisenkomplexe gebildet werden, wofür natürli-
cher Alaun,KAl(SO4)2, verschiedenenatürliche Eisensalzewie Eisenvitrol FeSO4, und
eisenhältigeMoorwässer verwendetwurden.Mit demAufkommender Zinnaschewur-
den später auch Zinnkomplexe verfügbar. In einigen Fällen, etwa auf alten gemalten
Landkarten [571], wurden Anthrachinone auch als wäßrige Farbstofflösung ohne vor-
herige Verlackung verwendet.

Rote Anthrachinon-Lacke finden wir seit dem 15. Jhd. auf europäischen Tafelbil-
dern. Da der analytische Nachweis geringer Mengen ähnlicher organischer Materia-
lien erst in jüngerer Zeit zunehmend vervollkommnet wird, haben wir bezüglich der
genauen Natur der Lacke nicht so viel Kenntnis wie zu anderen Farbmitteln. Es formt
sich jedoch ein Bild zur Verwendungshäufigkeit [326]:
– Zwischen 1400–1890 bestanden rote Lacke hauptsächlich aus Brasilholz, Krapp,

Kermes-Karmin, Cochenille-Karmin und Lac Dye.
– Bis 1600 dominieren Brasilholz und Lac Dye, in Italien dazu Kermes- und Coche-

nille-Karmin, in Nordeuropa eher Kermeskarmin und Krapplack.
– Nach 1600 wird Cochenille-Karmin noch häufiger erwähnt, nach 1800 bestehen

die Lacke hauptsächlich aus Cochenille-Karmin und Krapplack

Ein erschwerender Faktor für die Analyse ist die vergleichsweise hohe Lichtempfind-
lichkeit der frühen roten Lacke, auf vielen Bildern sind sie teilweise oder vollständig
verblaßt. Genauere Untersuchungen dieses Themas [328–330] legen nahe, daß rote
Lacke auf Brasilholzbasis (Abschnitt 5.4.6) und Lac Dye am wenigsten haltbare Far-
ben ergaben, gefolgt von Kermes- und Cochenille-Karmin, während Krapp vergleichs-
weise stabil ist. Das heutige moderne Alizarinkarmesin hat sich als das stabilste rote
Lackpigment erwiesen.
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Tab. 5.6. Zusammensetzung und Herkunft der zur Färberei und Verlackung genutzten Anthrachinone
aus Krapp- und verwandten Pflanzen [20], [45, Band 3], [66].

Ursprung Zusammensetzung

Natural Red 8
Krapp rubia tinctorum (weit verbreitet) Alizarin, Purpurin, Pseudopurpurin, Purpuroxanthin,

Rubiadin, Munjistin

Natural Red 8
levantinischer Krapp rubia peregrina
(Mittelmeer, Kleinasien)

Purpurin, Pseudopurpurin, Rubiadin, Munjistin

Natural Red 16
Indischer Krapp rubia cordifolia (Indien) Munjistin, Purpuroxanthin, Pseudopurpurin, Purpurin

Natural Red 6
Chaywurzel oldenlandia umbellata
(Indien)

Alizarin

Natural Red 14
Labkraut galium verum u. a. (weit
verbreitet)

Alizarin, Purpurin, Pseudopurpurin, Purpuroxanthin,
Rubiadin, Munjistin

Relbunwurzel relbunium (Südamerika) Pseudopurpurin, Purpurin, Munjistin

Natural Red 18, 19
Indische Maulbeere morinda citrifolia
u. umbellata (Indien, Südostasien)

Morindon, Soranjidiol

Krapplack, Krappkarmin, Natural Red 8, 9, 6, 14, 16, 18, 19 (CI 75330, 75340, 75350,
75370, 75390, 75410, 75420, 75430, 58050) Eine seit dem Altertum (1 600v. Chr.) be-
kannte Quelle für schöne rote Farbstoffe ist die Krapppflanze, die in Varietäten von
Südosteuropa über den Mittelmeerraum bis zum Kaukasus, in Asien und Amerika
beheimatet ist. Ihre Farbigkeit beruht auf dem Gehalt an Anthrachinonen, je nach
der Herkunft des Krapps (Tabelle 5.6) sind die Hauptfarbstoffe Alizarin, Pseudopur-
purin, Rubiadin und Munjistin [45, Band 3], [66, 327, 585]. Die Zusammensetzung
kann sich bei der Verarbeitung ändern, beim Trocknen der Krappwurzeln entsteht
z. B. durch Decarboxylierung Purpurin aus Pseudopurpurin und Purpuroxanthin aus
Munjistin.

OH
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292 | 5 Organische Farbmittel
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Munjistin, CI 75370, R=COOH
Purpuroxanthin, CI 75340, R=H
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1,4-Dihydroxy-anthrachinon
Chinizarin, CI 58050
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CH3
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O

Morindon, CI 75430, R=OH
Soranjidiol, CI 75390, R=H

Farbstoffe finden sich vor allem in der Rinde der Krappwurzeln (Natural Red 8). Sie
können durch einfaches Trocknen der Wurzeln gewonnen werden, bessere Qualitä-
ten erhalten wir durch Trennen der Rinde von den Holzteilen. Je nach Herkunft der
Wurzeln variiert die genaue Zusammensetzung des Anthrachinongemischs und be-
einflußt den Farbton erheblich.

In der Stoffärberei wird Krapp seit dem zweiten vorchristlichen Jahrtausend als
Farbstoff, spätestens seit dem 1. Jhd. auch als Beizenfarbstoff eingesetzt [20]. Zur An-
wendung gelangte eine Aluminiumbeize mit natürlichem Alaun, die mittel- bis dun-
kelrote Färbungen liefert. Die Türkischrot genannte, besonders brillante und damit
begehrte Färbung erzielten orientalische Färber mit einer Calcium-Aluminium-Beize.
Im 16. Jhd. führte die Entdeckung der Zinnbeize zu Färbungen in Orange, mit Eisen-
beize in Braun, und mit Eisen-Calcium-Beizen in Violett.

Durch Verlackung liefert die Krappwurzel wichtige, vermalbare Lackpigmen-
te [45, Band 3], [66, 324–326]. Der Lack wird mit Alaun und Soda (Natriumcarbonat)
gefällt und auf Kreide, Tonerde oder Gips aufgezogen. Der so erhaltene Krapplack (Na-
tural Red 9) ist ein roter, ziemlich lichtbeständiger Aluminiumlack,der bereits im grie-
chischen und römischen Altertum bekannt war und z. B. in Pompeji gefunden wurde.
Mit dem Ende des ersten nachchristlichen Jahrtausends werden rote Krapplacke auf-
grund der ständigen Verfügbarkeit einheimischer Krapppflanzen häufiger als Maler-
pigmente eingesetzt. Im Laufe der Zeit konnten die Herstellungsmethoden verfeinert
werden, sodass um 1828 mit demGarancine-Lack einmit Alizarin hochangereicherter
Lack zur Verfügung stand. In Künstlerfarben wie „Krapplack“ oder „Alizarinkarme-
sin“ verwenden wir heute synthetisch hergestelltes Alizarin (Abschnitt 5.6.4), das
bereits ab 1869 industriell hergestellt wurde. Andere Lack-Varietäten sind:
– Der Zinnlack, scharlachrot, pink oder orange gefärbt.
– Der violette Eisenlack, das Krappviolett.
– Der rosafarbeneKrapplackRoseMadder, der ausAusgangsmaterialienmit hohem

(Pseudo-)Purpuringehalt entsteht.
– Der Krappkarmin, worunter ein mit Cochenile (Karminrot) geschönter Krapplack

verstanden wird.
– Der rotbraune Chromlack.

Trotz seiner langen Geschichte und der Kenntnis des Alizarins als farbgebender Kom-
ponente war die Struktur der Lacke lange Zeit unbekannt, von den spannenden
Irrwegen der Strukturfindung erfahren wir in Abschnitt 3.6 auf S. 170 mehr.
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Türkischrot Mit Türkischrot gefärbte Stoffe waren in früheren Zeiten sehr begehrt,
licht- und waschecht und konnten lange Zeit nur von speziellen Färbereien unter
hohen Kosten bezogen werden. Es handelt sich bei dieser Krapprotfärbung um den
auf der pflanzlichen Faser aufgezogenen Calcium-Aluminium-Lack des Alizarins,Abschnitt 5.6.4 auf S. 297. Im Gegensatz zu Färbungen mit dem gewöhnlichen Alu-
miniumlack des Alizarins wurde zur Erzeugung des Türkischrots ein komplizierter
Färbeprozess mit über 10 Stufen durchgeführt, der später etwas vereinfacht werden
konnte. Dennoch verblieb eine keinesfalls einfache Folge von Ölen, Beizen, Fixie-
ren und Färben, um diesen speziellen Farbton aufzufärben. Viele der Schritte wie
das Ölbeizen waren notwendig, um die pflanzlichen Fasern aufnahmebereit für die
Aluminiumbeize zu machen [585, S. 23]. [583] stellte dann fest, dass die Echtheit des
Türkischrots auf der Bildung des mehrkernigen Metallkomplexes direkt in der Faser
beruht. Auch einfache Färbeprozesse können diese Echtheiten erzielen, wenn die
Bedingungen zur Komplexbildung (pH-Wert, Konzentration der Reaktanden) einge-
halten werden und eine vorzeitige Migration der Reaktanden oder der entstandenen
Komplexe unterbunden wird.

Ein Faktor, der die Konzentration an Calciumionen in der Färbelösung beeinfluß-
te, war die Härte des verwendeten Wassers. Hatte manweichesWasser zur Verfügung,
mußte man durch Zusatz von Kreide (Europa) oder calciumhaltigen Pflanzen (Asien
und Indien) den Calciumgehalt bis zum richtigenWert erhöhen.

Andere Teile des Färbeverfahrens hatten den Zweck, in der Krapppflanze enthal-
tenes Purpurin und Pseudopurpurin zu entfernen, um einen reinen Alizarinlack zu
erhalten. Dies war notwendig, weil allein der Alizarinlack die Lichtechtheit aufweist,
die den Purpurinlacken fehlt.

Karminrot; Natural Red3 (CI 75460,Kermes); Natural Red4 (CI 75470,Cochenille) Be-
stimmte Lausarten, unter anderem die Kermeslaus im Mittelmeerraum und Spanien
und die Cochenille-Laus in Mittelamerika weisen in ihrem Panzer hohe Konzentratio-
nen an roten Farbstoffen auf [327, 814]. Sie zählen zu den ältesten bekannten Farbstof-
fen für die Textilfärberei; bereits im alten Ägypten um 1 300 v. Chr. scheint Kermes zur
Färberei benutzt worden zu sein [20].

Die in Europa ursprünglich bekannten Arten sind die Kermeslaus kermes vermilio
und die polnische und armenischeCochenillelaus, die umdie Zeitenwende zur Färbe-
rei benutzt wurden [20]. In der Neuen Welt ist die Cochenille-Laus dactylopius coccus
heimisch, die den Mesoteken aus Oaxaca zur Färberei diente. Die Farbstoffe bestehen
hauptsächlich aus Karminsäure und Kermessäure, bei wenigen Arten auch Laccain-
säure (Tabelle 5.7):
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Je nach Lausart variiert das Verhältnis von Karmin- zu Kermessäure stark, Kermesläu-
se enthalten fast nur Kermessäure, Cochenilleläuse fast nur Karminsäure. Als die Spa-
nier im 16. Jhd. Cochenilleläuse nach Europa einführten, verdrängten diese rasch die
einheimischen Kermesläuse, da Cochenilleläuse einen Farbstoffgehalt von 10–14%
aufweisen, rund zehnmal höher als der von Kermesläusen.

Tab. 5.7. Zusammensetzung (in Prozent) und Herkunft der zur Färberei und Verlackung genutzten
Anthrachinone aus Läusen [66].

Ursprung Kermessäure Laccainsäure D Karminsäure Laccainsäure
A–C

kermes vermilio,
Südeuropa,
Türkei

75–100 0–25 – –

porphyrophora
polonica,
Osteuropa

12–38 62–88 –

porphyrophora
hameli,
Armenien

1–4 95–99 –

dactylopius
cocca, Mexiko,
Südamerika

0,4–2 94–98 –

kerria lacca,
Indien,
Südostasien

3–9 – A: 71–96,
B: 0–20
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Da alle Säurenwasserlöslich sind, werden die zur Malerei notwendigen Pigmente
durchVerlackung (Abschnitt 3.6) gewonnen.AufgrunddesnatürlichenVorkommens
derKermesläusebasierten roteFarblacke inEuropa zunächst aufKermessäure.Mit der
Einfuhr der farbintensiven Cochenille aus Amerika fand im 16. Jhd. ein Bedeutungs-
verlust von Kermes statt, seither dominieren cochenille-basierte Karminsäurelacke.
Neben ihrer Bedeutung für die Färberei [66] waren Karminlacke im Mittelalter in der
Miniatur- und Buchmalerei beliebt (Abschnitt 9.3), aber für die Tafelmalerei bis ins
17. Jhd. hinein zu teuer. In Bildern des 18/19. Jhd. sind sie dannnebenKrapplackhäufig
zu finden [324–326].

Der bekannteste Lack ist der Aluminium- oder Aluminium-Calcium-Lack der Kar-
minsäure, der intensiv dunkelrotes, transparentes Karminrot oder Karmesin liefert. Er
wird aus demheissen, wässrigenAuszug aus Cochenilleläusenmit eisenfreiemAlaun,
Kalzium und Natriumcarbonat gefällt. Durch Zugabe von Barytweiß oder Kaolin wer-
den hellere Töne erhalten. Zwei weitere Lacke sind nicht lichtbeständig und haben
keine Bedeutung für die Malerei erlangt: der um 1640 entdeckte scharlachrote Zinn-
lack Cochenillescharlach und der violette Eisen-Blei-Lack Karminviolett.

Als Struktur des Aluminiumlacks wird I vorgeschlagen [587], für den Calcium-
Aluminium-Lack II [588]. InAnalogie zu denLackendesAlizarins dürften jedoch auch
die Karminlacke Strukturen ähnlich dem Türkischrot aufweisen, Abschnitt 3.6.1.

O

O

OH
O

Al

OHOH

OH
Glc

CH3
COOH

OH

Karminsäure Aluminiumlack, I

Al

O
O⊖

Glc
OH

O

O CH3
COOH

OH

O
O⊖

Glc
OH

O

O CH3

COOH

OH

Karminsäure Calcium-Aluminium-Lack, II

Ca2⊕

Lac Dye, Natural Red 25 Die Laus-Art kerria lacca erzeugt mit dem gelben Erythro-
laccin eine verwandte Verbindung [814], die dem Schellack seine Farbe verleiht, Ab-
schnitt 9.8.2. Rötliche Varianten des Schellacks enthalten ein Gemisch aus Laccain-
säuren, die als rote Farbstoffe Lac Dye bilden [327].
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Zur Gewinnung wird gefärbter Schellackmit Wasser oder Alkalicarbonaten extrahiert
und der karmesinrote Lack mit Aluminiumsalzen oder Kalk gefällt [66]. Zinn ergibt
einen scharlachroten Lack, Eisen einen purpurfarbenen.

Der Lack ist in Asien bereits seit der Antike bekannt und wurde im Mittelmeer-
raum zur Färberei eingesetzt [20]. In der europäischen Malerei wurde Lac Dye vom
Mittelalter bis ins 19. Jhd. verwendet, aber ab 1600 von Karminrot aus Cochenilleläu-
sen verdrängt. Auch für die mittelalterliche Buchmalerei besaß Lac Dye eine gewisse
Bedeutung.

5.6.4 Synthetische Chinone

SynthetischeFarbmittel aufBasis vonChinonen leiten sichausschließlich vonAnthra-
chinon ab, das neben Hydroxyl- auch Aminogruppen und häufig weitere funktionelle
Gruppen trägt. Oft ist das Chinon in ein polyzyklisches Gerüst eingebaut. Die Gründe
dafür sind
– durchdieWahl der funktionellenGruppenkönnenneben roten vieleweitere Farb-

töne erhalten werden,
– höher kondensierte Ringsysteme weisen zunehmend Pigmentcharakter auf und

werden als kommerzielle, hochwertige Pigmente gehandelt.
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Hydroxy-anthrachinone
Rot Violett Die inderNatur vorkommendenhydroxyliertenAnthachinone, vor allem
Alizarin und Purpurin, dienen heute nur noch als Ausgangsprodukt für synthetische
Pigmente. Gemäss der Struktur-Farbe-Diskussion aus Abschnitt 3.5.3 zeigen sie vor
allem Farbtöne im roten, violetten und braunen Bereich. Die löslichen Anthrachinon-
farbstoffe können auf zweiWegen in schwerlösliche Verbindungen überführt werden:
– durch die Bildung von Farblackenmit Metallsalzen (Abschnitt 3.6),
– durch Salzbildung deer Anthrachinon-sulfonsäuren mit Metallkationen.

Beide Gruppen haben ihre Bedeutung als Pigment in der Industrie heute verloren.
Ein Beispiel eines Farblacks ist aber PR83, das als „Alizarinkarmesin“ in Künstlerfar-
ben nach wie vor verwendet wird. Es entspricht dem schon früh bekannten und sehr
begehrten Türkischrot, S. 293, dessen komplizierter Aufbau erst in jüngster Zeit re-
vidiert wurde Abschnitt 3.6. Als Vorteil gegenüber dem alten Naturprodukt ist die
Reinheit des Alizarins anzusehen, da die natürlichen Nebenstandteile der Krappwur-
zel (PurpurinundPseudopurpurin) die Lichtechtheit des Lacks starkherabsetzen.Das
Aluminiumsalz der Chinizarin-sulfonsäure ist ein Beispiel eines Metallsalzpigments.

OH O H
Al

Al
Ca

OO

O

O

OO

O

O

Ca

O O

O

O

O O

O

O

Alizarinkrapplack, Türkischrot
PR83, CI 58000:1

OH

OHO

O
SO⊖3

1
3 Al3⊕

Alizarinviolett
PV 5:1, CI 58055

Amino-anthrachinonfarbmittel
Rot Violett Blau Wir haben in Abschnitt 3.5.3 gesehen, dass der Farbbereich eines
Anthrachinons von Rot zu Blau erweitert werden kann, wenn wir die Hydroxylgrup-
pen durch stärkere Elektronendonoren wie Amino- oder Alkylaminogruppe ersetzen:

NH(H, R, Aryl)

(NH2, OH)

O

O

)(HO, RNH, ArylNH

)(RNH, HO NHR

OHO

O
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Während solche Verbindungen kaum als Pigmente eingesetzt werden (PR177 ist hier
eine Ausnahme), erfreuen sie sich als farbreine, rote bis blaue Farbstoffe einer sehr
grossen Bedeutung, wie zwei Beispiele zeigen mögen:

O

O NH2

NH2 O

O

PR177, CI 65300

NH2

OH

O

O

Dispersolrot A-2B

NH3CH

OH

NHCH3

OHO

O

Dispersolblau B-G

Polycyclische Anthrachinonpigmente
Gelb Orange Rot Violett Blau Durch Kondensation mehrerer Anthrachinone
oder Amino-anthrachinone erhalten wir polycyclische Verbindungen, die sich als
Farbmittel eignen. In Künstlerfarben finden wir sie weniger, ihr Haupteinsatzgebiet
ist die (Küpen-)Färberei und industrielle Anstrichtechnik. Ihre Eignung für die Kü-
penfärberei verdanken sie ihrer Dicarbonylstruktur, die es erlaubt, das Farbmittel als
Küpe zu lösen und wieder in seine unlösliche Form zurückzuführen, Abschnitt 3.5.4
auf S. 153.

Gehen wir von Amino-anthrachinon aus, gelangen wir zu Anthrapyrimidin-,
Indanthren- und Flavanthronpigmenten. Anthrapyrimidinpigmente leiten sich vom
1,9-Anthrapyrimidin ab, ein kommerziell erfolgreiches Beispiel ist PY108, das auch in
Künstlerfarben als Gummigutt-Ersatz Verwendung findet:

N N

O

1,9-Anthra-pyrimidin

N N
CONH

OO
O

Vat Yellow 20, PY108

Indanthron und Flavanthron wurden bereits ab 1901 synthetisiert und als Küpenfarb-
stoffe eingesetzt. Sie zählen zu den ältesten synthetischen Küpenfarbstoffen über-
haupt. Der Grundkörper der Indanthronpigmente ist Indanthron, das unter dem Na-
men PB60 vor allem als Küpenfarbstoff eingesetzt, aber auch häufig in Künstlerfar-
ben verwendet wird. Der frühere Name „Indanthren“ wurde zum Namensgeber die-
ser Klasse von außerordentlich hochwertigen Farbmitteln („Indanthrenfarbstoffe“),
zu denen auch halogenierte Derivate gehören.
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O
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O

Indanthron, PB60, CI 69800

O
Br

O
Br

4,6-Dibrom-anthanthron
PR168, CI 59300

Bei der Kondensation mehrerer Anthrachinonkörper, die keine Aminogruppen auf-
weisen, erhalten wir rein carbocyclische Verbindungen, von denen einige als Farb-
mittel eingesetzt werden können. Die Grundkörper sind bereits farbig (gelb bis rot),
durch Halogenierung können wir reinere Farbnuancen und bessere Echtheiten errei-
chen. Für den Künstlerbereich sind nur die Anthranthronpigmente von Interesse, die
sich vom orangefarbenen Anthanthron ableiten. Zu ihnen gehören orange- bis schar-
lachrote halogenierte Pigmente, der wichtigste Vertreter ist 4,6-Dibrom-anthanthron,
das als PR168 eine mögliche Magentakomponente im Vierfarbdruck darstellt.

5.6.5 Ursache der Farbigkeit

In einfachen Chinonen liegt ein Donor-substituiertes Chinon Abschnitt 3.5.3 vor, in
dem der n → π∗-Übergang der Carbonylgruppe nicht entscheidend für die Farbe
natürlicher und kommerzieller Chinonfarbmittel ist. Stattdessen bilden die aromati-
schen Ringe und konjugierten Carbonylgruppen ein komplexes System von Elektro-
nenakzeptoren. Als Donoren wirken in natürlichen Verbindungen das aromatische
System und Hydroxylgruppen, die in typischen Substitutionsmustern vorliegen. In
synthetischen Chinonfarbmitteln treten starkeDonorenwieAminogruppen neben die
Hydroxylgruppen.

Polyzyklische Chinone entwickeln imwesentlichen durchÜbergänge zwischen π-
MOs Farbe,Abschnitt 3.5.4 auf S. 149 und S. 153, ein Beispiel ist Dibrom-anthanthron.
Der zugrundeliegende Kohlenwasserstoff Anthanthren ist durch sein relativ großes
konjugiertes π-System gelb, das Chinon Anthanthrenchinon orangegelb [228, vol. II,
pp. 206]:

Anthanthren
goldgelb (p ≈ 433 nm, β ≈ 310 nm)

O

O

Anthanthron
orangegelb

Naphtho[2’.3’:3.4]pentaphen
gelb (α ≈ 436 nm, p ≈ 390 nm, β ≈ 330 nm)
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Die Farbe von Anthanthron ist leicht bathochrom verschoben, da die Carbonylgruppe
zusätzlich als Akzeptor wirken und etwas Ladung von den beiden Naphthalen-Unter-
einheiten aufnehmen kann. Die Naphthalensysteme sind nur schwache Donoren, im
Dibromanthanthron nimmtmit demHalogen aber ein zurMesomerie befähigtes Atom
an diesem Vorgang teil, was zu weiterer bathochromer Verschiebung führt, Abbil-
dung 5.8 oben.

Die tiefblaue Farbe des Indanthrons entsteht im Gegensatz dazu nicht durch
MO-Übergänge in dem großen Molekül. Naphtho[2’.3’:3.4]pentaphen, der zugrun-
deliegende Kohlenwasserstoff, ist nur gelb gefärbt [228, vol. I, pp. 371]. Durch die
Anwesenheit von drei abgeschlossenen Benzoleinheiten, symbolisiert durch die drei
Robinsonkreise, wird das große π-System in kleine Fragmente unterteilt, die insge-
samt nur eine schwache bathochrome Verschiebung des HOMO-LUMO-Übergangs in

O
Br

O
Br

4,6-Dibrom-anthanthron
rot

hν

O⊖
Br

O⊕
Br

O

O
NH

NH
O

O

Indanthron

hν

O

O⊖
NH

⊕
NH

O

O

O

O
NH

⊕
NH

O

O⊖

Abb. 5.8. Einige mögliche Vorgänge in polyzyklischen Farbmitteln bei Anregung durch Licht. Oben:
Halogene sind zur Mesomerie befähigt und können Ladung bereitstellen und ins Chinonsystem
übertragen. Es resultiert eine bathochrome Verschiebung. Unten: im Indanthron, einem dimeren
Amino-anthrachinon, kann Ladung vom Aminstickstoff in beide Chinonsysteme übertragen werden.
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den VIS-Bereich verursachen, Abschnitt 3.5.4. Die tiefe Farbe von Indanthron rührt
stattdessen daher, daß Indanthron ein Donor-substituiertes Chinon ist, genauer ein
dimeres Amino-anthrachinon. In diesem werden bei Anregung mit Licht Elektro-
nen vom Aminstickstoff der mittleren Ringe hin zum Carbonylsauerstoff und in das
Anthrachinonsystem übertragen, Abbildung 5.8 unten.
5.7 Indigoide Farbmittel

Mit dem Indigomolekül tritt eine farbige Struktur auf, die seit dem Altertum von gros-
ser Bedeutung war, da sie blaue und violette Farbtöne lieferte und natürlicherweise
in Pflanzen und einigen Tieren zu finden war. Diemittelamerikanischen Kulturen ver-
standen es, hieraus ein attraktives Pigment zu gewinnen, und das Indigo-Derivat Pur-
pur ist zum Synonym für Luxus geworden.

5.7.1 Natürliche indigoide Farbmittel

Blau Violett Zwei Vertreter der natürlichen indigoiden Farbmittel, Indigo und Pur-
pur, besaßenals ältesteKüpenfarbstoffe seit alters her großeökonomischeBedeutung.
Durch seine Unlöslichkeit in öligen und wäßrigen Bindemitteln war Indigo auch für
die Malerei von gewissem Interesse.

Indigo, Indigotin, Natural Blue 1 (CI 75780); synth. Indigo, Vat Blue 1 (PB66, CI 73000)
Indigo [66, Band 3] ist ein Pflanzenextrakt und eines der ältesten bekannten Farbmit-
tel überhaupt: bereits bei ägyptischen Mumien aus der Zeit um 1 500 v. Chr. wurden
mit Indigo gefärbte Tuche gefunden [20]. Cäsar wußte zu berichten, daß die Britan-
nier sichmitWaid, einer Indigo liefernden Pflanze, blau färben. Im Altertum wurde er
hauptsächlich zum Färben verwendet, ab dem zwölften Jahrhundert erscheint er als
importiertes Pigment und tritt in der europäischen Tafelmalerei in Erscheinung. Bis
heute wird synthetischer Indigo in Künstlerfarben eingesetzt, vor allem in Aquarell-
farben. Die Mayas verstanden es, in Verbindung mit Tonen aus Indigo ein leuchtend
türkisfarbenes Pigment herzustellen.

N
H

O
N
H

O

Indigotin
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Im Gegensatz zu sonstigen pflanzlichen Extrakten ist Indigo weder öl- noch was-
serlöslich und somit unmittelbar als Pigment benutzbar. Da er in den Pflanzen aber
als farblose Enolform (Indoxylglukosid) vorliegt, muß er durch Fermentation und an-
schließende Luftoxidation erst in seine farbige Form überführt werden.

Natürlicher Indigo kann aus verschiedenen Färberpflanzen gewonnen werden,
u. a. auch aus heimischen, sodass Indigo bereits lange vor der Entdeckung Amerikas
bekannt war:
– Färberwaid isatis tinctoria, in Asien (Kaukasus), Europa
– Indigopflanze indigofera tinctoria, in Asien (Indien), Afrika, Amerika

Die Pflanzen, vor allem die Blätter, zuweilen auch die ganze Pflanze, wurden zer-
stampft und ein bis zwei Wochen der Gärung überlassen. Hernach wurden aus dem
Brei kleine Kugeln geformt, mit Urin behandelt und wiederum lange Zeit der Gärung
überlassen. Zur Anwendung wurde eine Küpe bereitet, indemdie Kugelnmit Urin und
Kaliumcarbonat verrührt wurden.

Bei allen diesen Schritten ist keine blaue Färbung erkennbar, da die Färberpflan-
zen nur die farblose Vorstufe Indican, ein Glukosid, enthalten. Durch Säure (HCl) oder
Enzymewird die glykosidischeBindunggespaltenund Indoxyl erhalten, das ebenfalls
farblos ist. Indoxyl geht durch oxidative Kondensation in das eigentliche Pigment In-
digotin über. Der notwendige Sauerstoff wurde durch Schlagen der Küpemit Ruten in
Form von Luft zugeführt:
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Maya-Blau Indigo tritt uns in einer weiteren, überraschenden Form entgegen: als
Maya-Blau finden wir ihn ab dem Jahre 800 für einige Zeit bei den Mayas für Wand-
malereien, Keramiken und Büchern in Gebrauch.

Im Gegensatz zum stumpf-dunkelblauen Indigo ist Maya-Blau ein leuchtend tür-
kisfarbenesPigment,dassichdurchausserordentlicheBeständigkeitgegenüberLicht,
Chemikalien und Temperatur auszeichnet. Die Bandbreite der erzielbaren Farben ist
groß: jenachKonzentrationdes Indigokönnenhell-coelinblauebismeergrüne Farben
erhalten werden, je nach pH-Wert bei der Herstellung türkis- bis reinblaue Farben.

Das Pigment ist aus Indigo-Molekülen, die in die Struktur von Sepiolit- oder
Palygorskit-Ton eingelagert sind, aufgebaut. Die Herstellung erfolgt auf einfacheWei-
se durchMischen der Komponenten und Erwärmung aufmindestens 100 °C. Im Laufe
einer eintägigen Erhitzung verliert sich die dunkle Indigofarbe rasch und hellt sich
im weiteren Verlauf immer weiter auf.
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DiegenaueStruktur ist nochnicht vollkommenklar, [360, 361] stellen einendetail-
lierten Überblick über das Gebiet dar. Sie beruht auf einer Einlagerung des Indigo in
passende Strukturen im Trägermaterial, die das Pigment effizient vor Farbverlust oder
-veränderung schützen. Bei der Einlagerung finden elektronische Wechselwirkungen
statt: der Carbonylsauerstoff von Indigo bindet an Aluminiumionen der Struktur, die
Geometrie des Indigomoleküls wird verändert und die Bildung vonDehydroindigo be-
obachtet. Wie dramatisch der Farbwechsel durch die Bildung solcher Komplexe sein
kann, zeigt [360] anhand des roten Thio-Indigo, der bei der Einlagerung eine ganze
Reihe von Farben über Violett zu Blau entwickelt.

Insgesamt istMaya-Blau ein schönesBeispiel dafür, dassdieFarbe einesPigments
nicht allein vonder farbaktiven Substanz bestimmtwird, sondern auch in hohemMas-
se durch das Entstehen einer übergeordneten Struktur verändert werden kann.

Purpur, Natural Violet 1 Ein weiteres, noch sagenhafteres Farbmittel auf Basis des In-
digotins ist Purpur [66, 462]. Purpur wurde bereits in ältester Zeit von den Phöniziern
in Tyrus andenKüsten desMittelmeeres in grossemAusmaßhergestellt, der Ursprung
seiner Verwendung liegt aber wahrscheinlich schon 1 600 v. Chr. im minoischen Kre-
ta [20]. Im Gegensatz zum Indigo wurde Purpur nicht aus Pflanzen, sondern aus Tie-
ren extrahiert: einige Gebiete desMittelmeeres stellen den Lebensraums einiger Arten
von Purpurschnecken dar. Die Hypobranchialdrüse der Schnecken enthalten gering-
ste Mengen der farblosen Vorstufen des Purpurs, es werden zahlreiche Drüsen benö-
tigt, um ein Gramm Purpur herzustellen.

Aufgrund des seltenen Farbtons (ein rötliches Purpur) und des geringen Vorkom-
mens war Purpur beliebt, ausserordentlich teuer und nur hochgestellten Personen
vorbehalten. Purpur erfuhr daher bis ins zweite nachchristliche Jahrtausend zur De-
monstration von Macht und Reichtum, als Senatoren-, Kaiser- und Kirchenpurpur
grosse Wertschätzung und begründete den Reichtum ganzer Städte und Reiche. Er
verlor endgültig an Bedeutung, als 1464 Papst Paul II zum Färben kirchlicher Gewän-
der die Färbung mit einheimischen Kermesfarbstoffen verfügte.

Natürlicher Purpur besteht aus einer Reihe ähnlicher Verbindungen, die auf den
Gerüsten von Isatin, Indigotin und Indirubin basieren und sich im wesentlichen
durch den Bromierungsgrad unterscheiden [459, 460]. Die Hauptkomponente ist 6,6’-
Dibrom-indigotin:
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Isatinoide
Isatin (IS), R1=R2=H

4-Brom-isatin (4BIS), R1=Br, R2=H
6-Brom-isatin (6BIS), R1=H, R2=Br
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Indigoide
Indigotin (IND, Indigo), R1=R2=H

6-Brom-indigotin (6MBI), R1=Br, R2=H
6,6’-Dibrom-indigotin (66’-DBI, Purpur), R1=R2=Br
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Indirubinoide
Indirubin (IR), R1=R2=H

6-Brom-indirubin (6MBIR), R1=Br, R2=H
6,6’-Dibrom-indirubin (66’-DBIR), R1=R2=Br

In der Drüse der Schnecken ist nicht der fertige Purpur, sondern verschiedene sulfa-
tierte Vorstufen enthalten, die bei Sauerstoff- und Lichteinwirkung in die Komponen-
ten des Purpurs umgewandelt werden [460, 461].

Eine Eigenart des Purpurs ist, daß seine Leukoform unter Sonneneinstrahlung
die Halogene verliert und sich zunehmend blau verfärbt. Dabei entsteht durch den
Bromverlust zunächst blaues 6-Brom-indigotin und schließlich Indigotin. Die Phöni-
zier wußten um dieses Phänomen und konnten so blaue Kult-Roben herstellen, die
aus ideologischen Gründen mit rein tierischemMaterial gefärbt waren.

5.7.2 Synthetische indigoide Farbmittel

Rot Violett Blau Mit der Entwicklung von Synthesewegen für Indigotin ist die Na-
turform bedeutungslos geworden, darüberhinaus konnten zahlreiche Derivate herge-
stellt werden, die die Struktur I aufweisen und anstelle des Stickstoffs über verschie-
dene Heteroatome verbrückt sind: −NH− (Indigo), −NR−, −S− (Thioindigo), −O− oder−Se−:

R1−4

R1−4
X

O
X

O

Indigopigmente, gelb bis violett
X = NH, R = H: Indigo, PB66, CI 73000

X = S, R = H: Thioindigo

R

RS

O
S

O

6,6’-Diethoxy-thio-indigo, gelborange, R = O-CH2-CH3
6,6’-Dichlor-thio-indigo, orangerot, R = Cl

6,6’-Dinitro-thio-indigo, rotviolett, R = NO2

Substituenten haben im Indigo nur wenig Einfluss auf die blaue Farbe, führen aber in
den heterosubstituierten Verbindungen zu einer grossen Variation der Farbe, die den
Bereich von Gelb bis Violett abdeckt. Das Interesse der Industrie hat sich daher von
Indigo zu Thioindigo verlagert.

Trotz der Flexibilität in der Farbe sind heute nur wenige Thioindigo-Derivate von
Bedeutung, da die Echtheitseigenschaften stark von der Stellung der Substituenten
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abhängig und nicht sehr gut sind. Auch in Künstlerfarben ist Indigo oft schon durch
Mischungen von Ultramarinblau und Kupfer-Phthalocyanin ersetzt.

Pigmente auf Thioindigo-Basis umspannen den Farbraum Rotviolett–Braun und
besitzen die Struktur IV, die im wesentlichen chlor- und methyl-substituiert wird
(PR88 rotviolett, PR181 bläulich-rot). Sie weisen sehr gute Licht-, Wetter-, Migrations-
und Lösemittelechtheit auf und werden im Lackbereich eingesetzt, Indigo selber
sowie Thioindigo teilweise bei der Spinn- und Kunststoffeinfärbung.
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O

Thio-Indigo, Vat Red 41, CI 73300
rot

R1−4 R1−4
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IV, Thioindigopigmente
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4,4’,7,7’-Tetrachlor-thioindigo
PR88, CI 73312, blau
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PR181, CI 73360
rot

Neben dem Substitutionsmuster kann auch die Position der Methylenbrücke von 2,2’
zu 2,3’ oder 3,3’ verändert werden (Beispiel VII):
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VII, Thio-Indigo-Scharlach
rot
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VIII, Indigokarmin, E132, AB74, Natural Blue 2
rot

Indigokarmin, Natural Blue 2, Acid Blue 74 Um 1740 entdeckte Barth Indigokarmin,
einen wasserlöslichen Direktfarbstoff mit der Struktur VIII. Er erleichterte das Färben
und verbreitete sich rasch. Chemisch handelt es sich um Indigotin-disulfonsäure, die
entsteht, wenn Indigotin in konzentrierter Schwefelsäure gelöst wird. Leider bleibt
Indigocarmin auch bei Anwendung von Aluminiumbeize wasserlöslich, sodass Fär-
bungen nur begrenzt haltbar sind.
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5.7.3 Färben mit Indigo und -derivaten

Die Färbekraft von Indigo beruht nicht auf einer chemischen Bindung des Farbmittels
mit der Faser. Stattdessen werden die Indigoteilchen reinmechanisch imGewebe fest-
gehalten und lassen sich daher relativ einfach auswaschen (siehe Jeans). Grundlage
der Färbung ist folgendes Gleichgewicht:

N
H

O
N
H

O

Indigotin

+ Na2S2O4, +4 NaOH
-2 Na2S2O3, -2 H2O

[O]

N
H

OH
N
H

OH

Leukoindigo

Der aus Pflanzen oder synthetisch gewonnene blaue Indigo wird fein dispergiert und
mit NatriumdithionitNa2S2O4 reduziert. Früher wurde der Reduktionseffekt erreicht,
indem Indigotin einige Tage in einer gärenden Maische eingeweicht wurde.

Der zu färbende Stoff wird nun in die Lösung der Leukobase getaucht und durch
eine abschliessende Oxidation in das Pigment rückgeführt. Im Falle von Indigo kann
die Oxidation zur blauen Form bereits an der Luft erfolgen. Sie wurde früher einfach
durch Liegenlassen des ausgebreiteten Färbegutes an der Luft erreicht: innerhalb ei-
niger Stunden nimmt der Stoff eine blaue Farbe an. (Aus dem Umkreis dieser alten
handwerklichen Tätigkeit leitet sich auch das Sprichwort „Blau machen“ her: sozusa-
gen mit den Händen in der Tasche konnten die Färber zusehen, wie sich ihr Stoff blau
färbt, sie hatten also „blau gemacht“).

5.7.4 Ursache der Farbigkeit

Indigoderivate verdanken ihre Farbe einem speziellen CarbonylChromophor, das
H-Chromophor I genannt wird und das wir in Abschnitt 3.5.3 auf S. 134 bereits disku-
tiert haben. Es ist ein Donor-Akzeptor-System mit Sauerstoff als Akzeptor Y und zwei
Amin- oder Schwefelbrücken als Elektronendonoren X (II):

X

C
Y

X

C
Y

I, H-Chromophor
z. B. X = -S-, -NH-, Y = O

N
H

O
N
H

O

II, Carbonylchromophor

N
⊕H

O
N
H

O⊖

Die beidenPhenylringe besitzen keineBedeutung für die Farbigkeit der Verbindungen
und werden bei technischen Derivaten aus anwendungstechnischen Gründen beibe-
halten oder durch Naphthalenringe ersetzt. Tatsächlich ist bereits die Verbindung I
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farbig, die keine Benzenringe besitzt, und die Carbonylgruppen können in Verbin-
dung II durch Akzeptoren wie Bor vereinfacht werden.

N
H

O
N
H

O

I

B

NH

NH

B

II

5.8 Polymethinfarbmittel: Di- und Triarylmethine, Chinonimine

Polyene mit einer ungeraden Anzahl an Kohlenstoffatomen zwischen Elektronendo-
nor und Akzeptor (Polymethine) sind starke Chromophore, wie in Abschnitt 3.5.5
ausgeführt wurde. Vom kürzesten Polymethin I ausgehend, erhalten wir durch struk-
turelle Variation eine große Anzahl an Farbmitteln, Abbildung 5.9:

A D

I, Polymethin
X D ��A X D ��⊕⊖A

– Akzeptor A und Donor D können frei gewählt werden. Häufig tritt als Akzeptor O
oder NR⊕2 auf, als Donor OH oder NH2.

– Aufgrund des Phenylogieprinzips können wir I zu einem größeren, elektronisch
äquivalenten Molekül erweitern. Das zentrale Atom X kann zwei oder drei Arylre-
ste tragen, was zu Diarylmethinen II und Triarylmethinen III führt. Für die Farbig-
keit sind zwei Arylreste von Bedeutung, der dritte modifiziert die Farbe.

– Wir können das zentrale Methin-Atom X durch Stickstoff ersetzen, was zu hetero-
analogen Azomethinen oder Chinon-iminen IV führt.

– Die zwei zur Farbigkeit notwendigen Arylreste der Di- und Triarylmethine kön-
nen über Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome zu komplexen dreikernigen
Aromaten verbrückt werden. Wir erhalten so Diazine (Phenazine), Oxazine und
Thiazine V bzw. Acridine, Xanthene und Thioxanthene VI.

Prinzipiell kann die intensive Färbung von Verbindungen dieser Gruppen durch ihre
Ableitung von den Polymethinen erklärt werden, worauf bei den einzelnen Unterklas-
sen detaillierter eingegangen wird.
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A X ( )n D ��

Polymethin

n = 0 A X D ��

I, kleinstes Polymethin

Phenylogieprinzip

C

D ��A

III, Triarylmethin, X=C(Aryl)

oder
C
H

D ��A

II, Diarylmethin, X=CH

Heteroverbrückung

YA D ��

(H, Aryl)

VI, Acridine (Y=NH), Xanthene (Y=O),
Thioxanthene (Y=S)

Aza-Analoga

D ��A N

IV, Chinon-imine

Heteroverbrückung

N

YA D ��

V, Diazine (Phenazine, Y=N),
Oxazine (Y=O), Thiazine (Y=S)

Hetero-
verbrückung

Abb. 5.9. Industriell gebräuchliche Ausprägungen von Polymethinfarbmitteln.

5.8.1 Triarylmethinfarbmittel

Liegt den chinoiden Strukturen ein Arylmethin =C(Aryl)− zugrunde, gelangt man zu
Triarylmethinen III. Für den Sonderfall=C(C6H5)− kommenwir zu Triphenylmethinen,
die als Farbmittel große Bedeutung haben (Stammbaum Abbildung 5.9). Je nach Art
der Elektronenakzeptoren und -donoren A und D erhalten wir zwei Typen, Abbil-
dung 5.10:
– Benzaurintyp, Beispiel Benzaurin, A = O, D = OH, X = C − Aryl.
– Malachitgrüntyp, Beispiel Malachitgrün, A = NR⊕2, D = NR2, X = C − Aryl.
Während Vertreter des Benzaurintyps zu Farbstoffen führen (u. a. Indikatorfarbstof-
fe wie Phenolphthalein), ist der Typus des Malachitgrüns für die Pigmentchemie von
Interesse: die Farbstoffkationen können durch Bildung schwerlöslicher Salze mit be-
stimmten Anionen in Pigmente überführt werden.
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D ��A

Triarylmethin

O OH

Benzaurintyp

+ CO2/SO3

OH OH

O

O

Phthaleine

OHO O

Xanthene

⊕
NR2 NR2

Malachitgrüntyp

Cl⊖

H
N
⊕

R

S⊖O3
NHR∗∗

NHR∗

Alkaliblaupigmente

NR⊕2 NR2

NR2

Malachitgrünpigmente

PTM/PM/
SM⊖

⊕
N
R

S⊖O3
N
R

SO⊖3

SO⊖3

Malachitgrünfarbstoffe

Alkali⊕

Abb. 5.10. Industriell gebräuchliche Ausprägungen der Triarylmethinfarbmittel.
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Tab. 5.8. Typische Benzaurinfarbstoffe mit Xanthengerüst.

OO O⊖

COO⊖

Acid Yellow 73, Fluorescein,
CI 45350

OO
Br

Br

O⊖
Br

Br
COO⊖

Acid Red 87, Eosin, CI 45380

OO
I

I

O⊖
I

I
COO⊖

Acid Red 51, Eosin J, E127
CI 45430, Erythrosin,

Food Red 14

OO
Br

Br

O⊖
Br

Br
COO⊖Cl

Cl
Cl

Cl

Acid Red 92, Food Red 104,
Eosin B, CI 45410, Phloxin

Benzaurine (Xanthentyp)
Gelb Rot Vom Benzaurin leiten sich keine Pigmente ab. Unter den sauerstoffver-
brückten Vertretern mit Xanthengerüst finden wir jedoch eine Reihe von wichtigen
Fluoreszenz- und Tintenfarbstoffen: Fluorescein nebst Halogenderivaten (Eosine,
AR51, AR87, Ar92, rote Schreibtinten), Tabelle 5.8.

Wie wir bei denMalachitgründerivaten sehenwerden, sind für das Zustandekom-
men von Farbe genau zwei Arylreste am zentralen Kohlenstoffatom erforderlich. Der
dritte Arylrest verändert lediglich den Farbton. Während nichtverbrückte Derivate
(Benzaurin) die Anregungsenergie nach einer Bestrahlung mit Licht durch Molekül-
bewegungen abbauen können, ist dies bei den verbrückten Farbmitteln nicht mehr
möglich. Die beiden farbrelevanten Ringe sind durch die Brücke in das planare, star-
re Xanthengerüst gezwungen, das gute Voraussetzungen für verzögerte Abgabe der
Energie und damit für Fluoreszenz bietet. Auf ähnliche Weise sind viele planare aro-
matische Kohlenwasserstoffe fluoreszenz-aktiv.

Benzaurine (Phthaleintyp)
Vom Benzaurin kommenwir zu einer Klasse von Farbstoffen, deren bekanntester Ver-
treter das Phenolphthalein ist. Das einfachste Phthalein, das Phenolphthalein, ent-
steht formal aus einem carboxylierten Benzaurin. Durch inneren nukleophilen An-
griff des Carboxyl-Sauerstoffs auf das zentrale Kohlenstoffatom kann sich ein Lakton
bilden:
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O OH

C

Benzaurin

+ CO2

OH OH

O

O

Phenolphthalein

O OH

COOH

Grau hervorgehoben ist in den Strukturen jeweils der linke untere Phenolbaustein.
Dieser ist der Grund für die Benennung als Phenol-phthalein, da man sich die Ver-
bindung aus zwei Phenol-Molekülen (und einemBenzolring) hervorgegangen denken
kann.

Analog führen auch zwei Moleküle Resorcin zu einem Phthalein, dem Resorcin-
phthalein, uns bekannter unter demNamenFluorescein. Jeweils eineHydroxylgruppe
der Resorcinmoleküle kondensieren unter Wasserabspaltung und Bildung der Sauer-
stoffbrücke, die das Xanthengerüst bildet:

O O OH

COOH

Fluorescein
Resorcin-phthalein

OH O OH

O

O

In analoger Weise können auch o-Kresol, m-Kresol und Thymol als Grundlage eines
Phthaleins dienen. Anstelle der Carboxylgruppe kann auch die Sulfonsäuregruppe
eingeführtwerden, die zu Sulfo-Laktonen führt,Tabelle 5.9. Durchdie pH-abhängige
Öffnung des Lactonrings undden damit verbundenen Farbwechsel enthält die Tabelle
viele bekannte Indikatorfarbstoffe, z. B.:

Tab. 5.9. Verschiedene Phenole und die daraus abgeleiteten Phthaleine und Sulfo-phthaleine.

Baustein carboxyliertes Phthalein sulfoniertes Phthalein

Phenol Phenolphthalein Phenolrot
Resorcin Fluorescein, Eosin, Rose Bengal
o-Kresol o-Kresol-phthalein Kresolrot
m-Kresol m-Kresol-phthalein Kresolpurpur, Bromkresolgrün
Thymol Thymol-phthalein Thymolblau, Bromthymolblau
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OH OH

O

O

Phenolphthalein

O OH

COOH

OH

R

OH

RO
S
O

O

Thymolblau, R=H
Bromthymolblau, R=Br

O

R

OH

R

SO3H

Malachitgrünfarbstoffe
Rot Violett Blau Grün Farbstoffe dieses Typs zeichnen sich durch Stickstoff als
Akzeptor und Donor aus. Sie tragen daher eine über das Molekül delokalisierte posi-
tive Ladung, die durch ein Gegenion ausgeglichen werden muss. In Tabelle 5.10 se-
hen wir einige wichtige Farbstoffe dieses Typs mit Chlorid als Gegenion. (Wählen wir
Anionen vonHeteropolysäuren wie Phosphormolybdänsäure oder Phosphorwolfram-
säure als Gegenion, gelangen wir zu den entsprechenden Pigmenten, siehe nächster
Abschnitt).

Die Farbstoffe umfassen die Farbtonbereiche Rot, Violett, Blau undGrün undwei-
sen brillante Farben auf. Leider sind sie nur wenig lichtecht, außerdem sind sie ge-
genüber Alkoholen und Alkali unbeständig. Beispielhaft betrachten wir den Vorgang
beimAnsäuren: jemehr Aminogruppen protoniert werden, desto weniger Elektronen-
donoren stehen für das Cyaninsystem zur Verfügung, das kleiner wird und dessen Ab-
sorption sich entsprechend zu kürzeren Wellenlängen verschiebt. Der Farbton ändert
sich dabei zu Gelb, Abbildung 5.11.

DerAnwendungsbereichvonMalachitgrünfarbstoffen liegt bei preiswertenDruck-
farben, rasch verblassenden Farbstofftinten für Füllhalter (Kapitel 9 auf S. 549) und
Papiereinfärbung. Kristallviolett kennen wir von violetten Stempelfarben (Schüler
und Chemiestudenten erinnern sich vermutlich an die unvermeidbar scheinende
Schmiererei beim Versuch, Kristallviolett herzustellen), Fuchsin ist ein wichtiger
Farbstoff in der Mikroskopie. Einige der Farbstoffe wie das unten gezeigte Patentblau
besitzen Bedeutung für die Einfärbung von Lebensmitteln.

Die Löslichkeit der genannten Farbstoffe wird durch Einführung von Sulfonsäu-
regruppen erheblich verstärkt. Wir gelangen so zu bekannten roten, blauen und vio-
letten Farbstoffen für Tinten, Lebensmittelfärbungen und Papiereinfärbung:
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Tab. 5.10. Typische Triarylmethanfarbstoffe und -pigmente. PM und PTM bezeichnen die Anionen der
Heteropolysäuren Phosphormolybdänsäure und Phosphorwolframmolybdänsäure.

⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

Malachitgrün, Basic Green 4, X=Cl
PG4, CI 42000:2, X=PTM, PM

X⊖

⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

Brillantgrün G, X=Cl
PG1, CI 42040:1, X=PTM, PM

X⊖

⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

N(CH3)2

Kristallviolett, X=Cl
PV39, CI 42555:2, X=PTM, PM

X⊖
⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

NHC2H5

Victoria Rein Blau B, Basic Blue 7, X=Cl
PB1, CI 42595:2, X=PTM, PM

PB62, X=CuI3[FeII (CN)6]

X⊖

O
⊕
NH5C2H

CH3

NHC2H5

CH3

COOCH2CH3

Rhodamin 6G, Basic Red 1, X=Cl
PR81, CI 45160:1, X=PTM

X⊖

O
⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

COOH

Rhodamin B, Basic Violet 10, X=Cl
PV1, CI 45170:2, X=PTM

X⊖

⊕
NH2 NH2

CH3

NH2

Fuchsin

Cl⊖
⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

N(CH3)2

Methylviolett, Basic Violet 1, X=Cl
PV3, CI 42535:2, X=PTM, PM

PV27, X=CuI3[FeII (CN)6]

X⊖
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O
⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

SO3Na

SO⊖3

Acid Red 52, CI 45100, Food Red 106

⊕
N
CH2CH3

S⊖O3 N
CH3CH2

SO⊖3

H N

OCH2CH3

Acid Blue 90, Brillantblau G, CI 42655

N

SNaO3

H
N

SO3Na

H N

SO3H

Acid Blue 93, Helvetiablau, CI 42780

⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

SO3H
OH

SHO3

Patentblau, E131
Acid Blue 3, Food Blue 5, CI 42051

Cl⊖

⊕
N
CH2CH3

S⊖O3 N
CH2CH3

SO⊖3

SO⊖3

Brillantblau FCF, E133, CI 42090
Acid Blue 9, Food Blue 2

2 Na⊕

⊕
N
CH2CH3

SNaO3 N
CH3CH2

SO⊖3

N(CH3)2

Acid Violet 49, Benzylviolett, CI 42640

⊕

H
N

SNaO3

H
N

SO3Na

NH2
SO⊖3

Wasserblau, CI 42755
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⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

N(CH3)2

Kristallviolett, violett

Cl⊖
H⊕

⊕
N(H3C)2

H

⊕
N(CH3)2

N(CH3)2

grün

Cl⊖

H⊕

⊕
N(H3C)2

H

⊕
N(CH3)2

H ⊕N(CH3)2

gelb

Cl⊖

Abb. 5.11. Reaktion von Malachitgrünfarbstoffen mit Säuren. Durch die Protonierung verkleinert sich
das mesomere System, es resultiert eine Farbverschiebung.

Malachitgrünpigmente, Alkaliblaupigmente
Rot Violett Blau Grün Die vorgestellten Malachitgrünfarbstoffewurden frühermit
Brechweinstein als Lacke auf Aluminiumhydroxid gefällt, die prächtige Farben besa-
ßen, aber wenig lichtecht waren. Heute werden zwei Varianten der Salzbildung ver-
wendet, um die kationischen Farbstoffe des Malachitgrüntyps in Pigmente zu über-
führen:
– Sulfonierte Triarylmethane, die ein inneres Salz bilden (Alkaliblautyp),
– Salze von Triarylmethanen mit Anionen komplexer Heteropolysäuren wie Poly-

wolframsäure oder Polymolybdänsäure.

DieGrundstruktur desAlkaliblautyps ist durchdenFarbstoff Parafuchsinvorgegeben.
Technisch interessant sind Derivate mit dem Aufbau I. Hierbei bedeuten R∗ und R∗∗

die Reste −H, −C6H5, −C6H5 − CH3 (meta). In der Regel werden zwei (R∗∗ = −H) oder
alle drei Aminpositionen substitutiert. Bei zwei Substituenten erhält man rotstichige-
re, bei drei Substituenten grünstichigere Farbtöne. Herstellungsbedingt liegen meist
Gemische vor mit I als Hauptkomponente:



316 | 5 Organische Farbmittel

⊕
NH2 NH2

NH2

Parafuchsin

Cl⊖

H
N
⊕

(H, H3C)

S⊖O3
NHR∗∗

NHR∗

I, Technische Triaryle (Alkaliblau-Typ)

Die entstandenen Triphenylmethane sind blau und rotstichiger als Phthalocyanine,
dabei sehr farbstark, jedoch unbeständig gegenüber Alkoholen und Toluol und mä-
ßig lichtecht. Sie werden in Druckfarben für den Buch- und Offsetdruck benutzt und
dienen oft zum Schönen von schwarzen Druckfarben.

Die zweite Gruppe von Triarylmethanen, solche mit komplexen Anionen, lei-
ten sich ebenfalls vom Parafuchsin ab, weisen aber keine Sulfonsäuregruppen auf
und bilden damit kationische Farbkörper (II). In Tabelle 5.10 sind einige Beispiele
den korrespondierenden Malachitgrünfarbstoffen gegenübergestellt. Die Farbstoffe
haben Chlorid als Gegenion, die Pigmente die Anionen der Phosphorwolframsäure
P(W3O10)3⊖4 und der Phosphormolybdänsäure P(Mo3O10)3⊖4 . PM steht für das Dode-
camolybdatophosphat, PTM für die Mischung aus PM und der Phosphorwolfram-
säure. Triaminoverbindungen weisen violette Farbtöne auf (Kristallviolett→PV39),
der Fortfall einer Aminogruppe führt zu grünen Farbtönen (Malachitgrün→PG4,
Brillantgrün→PG1). Die Phenylringe können durch ein Naphthylsystem ersetzt sein,
was eine Verschiebung des violetten Farbtones nach Blau zur Folge hat (Victoriablau→PB1). In beiden Fällen steht R für Methyl-, Ethyl- oder Phenylreste.

NR⊕2 NR2

(H,N(CH3)2)

II

(H,CH3)

N(C2H5)2

)(H3C, H
⊕
N(H5C2)2 O

COO(H,C2H5)

III, Phenylxanthen

Ein weiterer möglicher Grundkörper liegt im Phenylxanthen III vor, das sich aus dem
Triphenylmethangerüst durch Einbau einer Sauerstoffbrücke herleitet. Beispiele sind
ebenfalls in Tabelle 5.10 gegeben. Als Anionen treten wiederum PM und PTM auf
(Rhodamin 6G→PR81, Rhodamin B→PV1).

Die entstehenden Farbmittel überdecken den weiten Farbtonbereich Rot, Violett,
Blau und Grün. Sie sind sehr farbtonrein, ihre Echtheit ist jedoch nicht hoch, außer-
dem sind sie gegenüber Alkoholen und Alkali unbeständig. Ihr Anwendungsbereich
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liegt bei preiswerten Druckfarben, Schreibtinten und Papiereinfärbung. Einige von ih-
nen wie PV1, PV3 oder PR81 werden in Künstlerfarben verwendet.

Ursache der Farbigkeit
Die Ursache der Farbigkeit von Farbmitteln des Triarylmethantyps liegt in ihrer Ab-
leitung vom kleinstmöglichen Polymethin mit n = 0, wie in Abbildung 5.9 gezeigt.
Für Benzaurine ist dies das Oxonol I, für Malachitgründerivate das Streptocyanin II.
Wie wir in Abschnitt 3.5.5 erfahren haben, erlaubt eine solche Struktur mesomere
Grenzformen, die bei Lichteinstrahlung zu Farbe führen:

OO OH

Benzaurin

O OH
O CH OH

I, Oxonol

⊕

N N

Triarylmethan

⊕

N

CH

N A D

II, Streptocyanin

Durch die Existenz des NBMO in Methinsystemen, das die HOMO-LUMO-Energiedif-
ferenz etwa halbiert, sind die Absorptionen in Diarylmethinen schon stark batho-
chrom verschoben, Michlers Hydrol zeigt blaue Farbe (λ = 607nm). Interessant wird
es, wenn in dieses Diarylmethin der dritte Phenylring eingeführt wird und damit der
Grundstein für die große Farbenvielfalt der Triarylmethine gelegt wird [4, Chapter 9.3].
Wir gelangen mit dem dritten Ring zumMalachitgrün. Er führt durch die erhöhte Kon-
jugation zu einer weiteren bathochromen Verschiebung, die aber gering ausfällt (λ =
629 nm) und immer noch im blauen Bereich liegt. Die Verbindung zeigt aber eine grü-
ne Farbe, die durch eine neu entstandene zweite Absorptionsbande mit λ = 430nm
hervorgerufen wird und eine gelbe Farbkomponente hinzumischt. Tatsächlich treten
bei Triarylmethinen zwei Absorptionsbanden auf:
– Die langwelligen x-Übergänge rühren vom n → π∗-Übergang des Cyaninsystems

her und rufen Farben im Blaubereich hervor. Der dritte Phenylring ist daran nicht
direkt beteiligt, er kann aber durch Substitution mit Elektronenakzeptoren das
zentrale Kohlenstoffatom stabilisieren, das im angeregten Zustand eine hohe La-
dung trägt. Über diese Stabilisierung entsteht die beobachtete bathochrome Ver-
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schiebung der x-Bande. Wird der dritte Ring dagegen mit einem Elektronendonor
substituiert, beobachten wir eine hypsochrome Verschiebung des x-Übergangs.

– Die neue Bande, der y-Übergang, stammt von einer Anregung aus einem MO un-
terhalb des NBMO, und liegt damit im kurzwelligen gelben Bereich. Diese Absorp-
tion ist quer zum Cyaninsystem polarisiert. Im Gegensatz zu den x-Übergängen
werden y-Übergänge durch Substituenten am dritten Ring kaum beeinflußt, Elek-
tronendonoren führen nur zu einer leichten bathochromen Verschiebung.

Beide Phänomene zusammengenommen führen dazu, dass x- und y-Übergänge mit
höherer Donorstärke der Substituenten im dritten Ring immer dichter zusammen-
rücken, um beim Kristallviolett mit R = p − N(CH3)2 bei λ = 589 nm zusammenzufal-
len und zur violetten Farbe zu führen. Ersetzen wir den dritten Phenyl- durch einen
Naphthalenring, beobachten wir aufgrund der höheren Konjugation eine bathochro-
me Verschiebung ins Blaue, ein Beispiel ist Viktoriablau.

Interessant ist an Triarylmethinen noch, daß die drei Ringe nicht in einer Ebene
liegen, sondern propellerartig um etwa 30° gegeneinander gedreht sind. Der Einfluß
der Rotation umBindungenwird in [4, Chapter 4.6] imDetail erläutert, wir wollen hier
nur feststellen, daß dieser Verlust der Planarität keinen entscheidenden Einfluß auf
die Farbe hat, da das zugrundeliegende Diarylsystem ein echtes Cyaninsystem ist. Ein
solches System muß, anders als hochkonjugierte aromatische Verbindungen, nicht
planar gebaut sein, um Farbe zu entwickeln. Substituenten in der ortho-Stellung die-
ses dritten Ringes, wie Chlor, vergrößern die Verdrehung noch, wir beobachten da-
bei eine hypsochrome Verschiebung des y-Übergangs, was eine Farbverschiebung zu
blauen Farbtönen hin bewirkt.

5.8.2 Diarylmethine, Indaminfarbstoffe

Blau Grün Ersetzen wir in Abbildung 5.9 das zentrale Atom X eines Polymethins
durch eine CH-Gruppe, gelangen wir zu Diarylmethinen. Bedeutsamer ist jedoch
der Ersatz durch eine Azagruppe, womit wir die Chinon-imine erhalten. In Abbil-
dung 5.12 sehen wir den Stammbaum der industriell wichtigen Chinon-imine, A und
D sind Elektronenakzeptoren resp. -donatoren. Je nach Natur von A und D erhalten
wir folgende Typen:
– Indophenole I, A = O, D = OH, X = N:
– Indoaniline II, A = O, D = NR2, X = N:
– Indamine III, A = NR⊕2, D = NR2, X = N:

Von diesen chinoiden Systemen sind Indamine III sowie die heteroverbrückten Dia-
zine (Phenazine), Oxazine und Thiazine IV für die Farbstoffchemie von besonderem
Interesse, Pigmente in dieser Klasse gibt es jedoch nicht.
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D ��A N

Chinon-imine

Heteroverbrückung

N

XA D ��

IV, Diazine (X=N), Oxazine (X=O),
Thiazine (X=S)

N R2N
⊕
NR2

III, Indamin

OHO N

I, Indophenol

N NR2O

II, Indoanilin

Abb. 5.12. Industriell gebräuchliche Ausprägungen der Diarylmethinfarbmittel, speziell der Chinon-
imine.

Diese Gerüste stellen die Grundkörper zahlreicher Farbstoffe dar, von denen Diazine
nur noch von historischem Interesse sind. Phenoxazine (Beispiel: Capriblau GN) und
Phenthiazine (Beispiel: Methylenblau) wurden schon früh in der Seidenfärberei ein-
gesetzt, aufgrund ihrer mangelnden Lichtechtheit verschwanden sie jedoch im Laufe
der Zeit vom Markt. Nach der Beobachtung, daß ihre Lichtechtheit auf Acrylfasern
deutlich erhöht ist, erlebten diese Farbmittel eine Renaissance. Methylenblau ist ein
wichtiger Farbstoff in der Analytik.

O
⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

N

Capriblau GN, Maxilon Blau 5G
Basic Blue 3

S
⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

N

Methylenblau
Basic Blue 9

Orseille, Lackmus
Aus den unscheinbar grauen Flechten der Arten roccella, lecanora und variolaria kön-
nen zwei verwandteFarbstoffegewonnenwerden:Orseille undLackmus.Orseillewur-
de schon im 2. Jhd. zur Färbung [20] und imMittelalter als Buchmalerfarbstoff verwen-
det (Abschnitt 9.3.1), Lackmus kennen wir vom klassischen pH-Indikatorpapier.

Zur Herstellung werden die Flechten mit wässrigem Ammoniak unter Luftzutritt
extrahiert, für die Lackmusproduktion werden noch Calciumsalze und Kaliumcarbo-
nat zugegeben [563, 564]. Der entstehende violette Farbstoff, der in gereinigter Form
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Orcein heisst, ist komplex zusammengesetzt [559] und basiert auf drei Reihen von
Phenoxazinen [561–563]:

OO

CH3

(OH,NH2)

CH3

OH

CH3 OH

N

α-Hydroxy-/Amino-orcein

OO

CH3

OH

CH3OH

(OH,NH2)

CH3

OH

CH3 OH

N

β-Hydroxy-/Amino-orcein (cis)
γ-Hydroxy-/Amino-orcein (trans)

Das Phenoxazingerüst bildet eine Bezugsebene für die Phenylsubstituenten und führt
zu cis-trans-Isomerie: bei den β-Orceinen zeigen die Methylgruppen oder die beiden
Hydroxylgruppen der Phenylsubstituenten zur selben Seite des Phenoxazins (cis), bei
den γ-Orceinen zeigen Methyl- und Hydroxylgruppen verschiedener Ringe zur selben
Seite der Phenoxazin-Ebene (trans).

Lackmus enthält die gleichen Bestandteile wie Orcein, zusätzlich aber eine kom-
plex zusammengesetzte polymere Fraktion, die vermutlich durch oxidative Verknüp-
fung aus Hydroxy-orcein entstanden ist. Die dem pH-abhängigen Farbumschlag
zugrundeliegende Reaktion ist die Protonierung eines Phenolats resp. Amino-Stick-
stoffatoms (aufgrund der komplexen Struktur des Farbstoffs sind hier die Reste R
nur angedeutet) [560]:

OO

R

O⊖

RN

basisch, blau

H⊕

OO

R

OH

RN

Lackmus

H⊕

OO

R

OH

RN
⊕H

sauer, rot

Ursache der Farbigkeit
Wie bereits bei den Triarylmethinen gezeigt, liegt auch bei den Diarylmethinen die
Ursache der Farbigkeit in ihrer Abstammung von den Polymethinen mit n = 0, Ab-
bildung 5.9. Die Indamine besitzen mesomere Grenzformen, die zu Absorption von
sichtbarem Licht führen:

N O⊖O

Indophenol

N O⊖O

N NR2O

Indoanilin

N
⊕
NR2⊖O
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N R2N
⊕
NR2

Indamin

N
⊕
NR2R2N

Das NBMO im Methinsystem, das die HOMO-LUMO-Energiedifferenz im Vergleich zu
Polyenen etwa halbiert, führt zu einer starken bathochromen Verschiebung des n →
π∗-Übergangs, der etwa bei 600nm im Rotbereich liegt.

5.9 Dioxazinpigmente

Violett Das orangefarbene Triphendioxazin I ist die Stammverbindung der Dioxazin-
pigmente. In der Praxiswerden Derivate vom Typ II verwendet, die Reste X und Y kön-
nen sein: X = −Cl, −NHCOCH3, Y = −NHCOCH3, −NHCOC6H5.

N

O

O

N

I, Triphendioxazin, orange

OCH2CH3

YN

O

OH3CH2C

Y

O

N

X

X

II

Dioxazinpigmente weisen violette Farbtöne auf und sind sehr licht- und wetterecht.
Sie werden in Lacken, Anstrichfarben, in der Druckindustrie und Künstlerfarben ein-
gesetzt. Das Beispiel des Carbazolviolett PV23 (Künstlerfarbe z. B. „Winsorviolett“) ist
eine Ausnahme vom allgemeinen Substitutionsmuster und zeigt, daß die Reste Teil
eines Ringsystems sein können. Fabtongleich zu PV23, aber halogenfrei, ist Dioxazin-
violett PV37, für das Formel I [11] oder II [362] gegeben wird.

Cl

Cl
N CH2CH3

N

O

NCH3CH2 O

N

Carbazolviolett, PV23

H N

O

HN

O

N
CH2CH3

N

O

N
CH3CH2

O

N

Dioxazinviolett, PV37 I
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H N
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HN

O

O

HN

O

N

O

O

H N

O

O

N

Dioxazinviolett, PV37 II

5.10 Phthalocyaninpigmente

Grün Blau Phthalocyanine gehen auf eine zufällige Entdeckung zurück, die 1928
gemacht wurde. Genauere Nachforschungen führten 1940 zu ersten kommerziell ver-
wendbaren Pigmenten, die sich seitdem einer unveränderten Wertschätzung erfreu-
en. Sie ist auf ihre einfache Herstellung zurückzuführen, ihre hohe Beständigkeit ge-
gen vielerlei Einflüsse und vor allem auf ihre Farben, die denwarmenbis kühlen Blau-
undGrünbereich abdecken. Gerade in diesemBereich gibt es nurwenige andere, kon-
kurrenzfähige Pigmente.

Phthalocyaninpigmente leiten sich vom Grundkörper des Phthalocyanins I ab.
Sie entsprechen einem Polyen, genauer einem [18]Annulen, das in der Natur weit
verbreitet ist. Als Derivate des Porphyrins oder Corrins spielen natürliche Tetraaza-
[18]annulene eine wesentliche Rolle im Stoffwechselgeschehen: Chlorophyll und sei-
ne Derivate stellen grüne Blattfarbstoffe dar, Myoglobin in Muskeln und Hämoglobin
imBlut rote Farbstoffe. Die Farbigkeit dieser Moleküle ist allerdings kein Selbstzweck,
sondern dient im Falle der Chlorophylle dazu, Sonnenlicht in Form von Anregungs-
energie einzufangen und diese Energie über ein kompliziertes Stufensystem in chemi-
sche Energie umzuwandeln. Die Farbe der Muskel- und Blutfarbstoffe wird an sich gar
nicht benötigt, durch die Farbigkeit weisen Porphyrinderivate jedoch niedrigliegende
Anregungszustände auf, sodass sie als Redox-Partner fungieren können.

Sowohl der Grundkörper der Phthalocyanine als auch alle praktisch eingesetz-
ten Derivate sind grosse und symmetrisch gebaute Moleküle ohne Ansatzpunkte für
schädigende Einflüsse. Mit 18 Ringelektronen befolgen sie zudem die Hückel-Regel
18 = 4n + 2 und sind aromatisch und chemisch sehr stabil. Beide Merkmale zusam-
men führen zu der beobachteten hohen Licht- und Lösemittel-Beständigkeit und sehr
geringer Löslichkeit. Dies ist in besonderem Masse bei den mit Metallen komplexier-
ten Derivaten der Fall.

Der gezeigte Grundkörper kann als blaues Pigment verwendet werden, tritt in der
Praxis aber gegen metallierte komplexe Derivate stark zurück. In der Farbpraxis wird
fast ausschliesslich der Kupfer-Komplex PB15 eingesetzt. Dieses Pigment in der Modi-
fikation PB15:3 gehört zu den bedeutendsten Blaupigmenten der Druck- und Künstler-
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farbenindustrie und wird in grossen Mengen hergestellt. Wir finden es in Farben wie
„Winsorblau“ und „Phthalotürkis“.

N

N
H

N

N
H

N

N

N

N

I, Phthalocyanin, PB16

N

NN

N

N

N

N

N Cu

Kupfer-Phthalocyanin, PB15, 15:3, 15:4
Primär-Zyanblau CMYK

Blaue Pigmente, PB15 und Varianten
An Kupfer-Phthalocyaninpigmenten (CuPc-Pigmenten) können wir den Einfluss der
Kristallstruktur deutlich erkennen. Phthalocyanine treten in mehreren Modifikatio-
nen auf, von denen die α- und β-Modifikation besonders wichtig sind. Sie unterschei-
den sich in der Anordnung der Moleküle im Kristallgitter (Abbildung 5.13) und wei-
senunterschiedliche Farbtöne auf: die α-Modifikation ist rötlich-blau, β grünlich-blau
gefärbt. Die Modifikationen können sich über verschiedene, noch nicht vollkommen
verstandene Mechanismen ineinander umwandeln:

α-CuPc

rötlich

organische Lösungsmittel, Δ

H2SO4/Eiswasser
Mahlen mit NaCl

β-CuPc

grünlich

Für die praktische Anwendung müssen die Pigmente daher gegen einen ungewoll-
ten Phasenwechsel geschützt werden. Dies kann durch eine geringe Halogenierung
des Phthalocyaninrings erfolgen, typischerweise mit 0,5–1 Chloratomen pro Molekül
beim phasenwechselgeschützten PB15:1 gegenüber dem unsubstituierten PB15. Auch
die Einbettung des Pigments in eine dünne Harzschicht kann einem Phasenwechsel
vorbeugen.

Der grünstichige Blauton der β-Modifikation ist ideal als zyanblaue Primärfarbe
im Vierfarbdruck und wird als PB15:3 in großen Mengen für den Bedarf der Druckin-
dustrie hergestellt. Auch in blauen Künstlerfarben wird PB15 häufig eingesetzt.

Grüne Pigmente
β-Kupfer-Phthalocyanin ist schon deutlich grünstichig, aber immer noch im Blaube-
reich anzusiedeln. Eine Chlorierung des Grundkörpers führt zu blaustichigen Grün-
pigmenten,während zusätzlicheBromatomedenFarbtonder Grünpigmenteweiter zu
gelbstichigem Grün verschieben. Die genauen Verhältnisse der Halogene zueinander
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α-Form β-Form

Kristallachse

Abb. 5.13. Die zwei Modifikationen von PB15: in der α-Modifikation sind die ebenen Phthalocyanin-
Ringe gleichartig, in der β-Modifikation fischgrätenartig gegeneinander gestapelt [650]. Bezugsach-
se ist die Hauptkristallachse.

variieren, typisch sind beim blaustichigen PG7 14 oder 15 Chloratome, beim gelberen
PG36 dagegen 2–8 Chloratome und 9–4 Bromatome:

Cl
Cl

Cl

ClN

Cl

Cl

Cl
Cl

N

Cl
Cl

Cl

Cl N

Cl

Cl

Cl
Cl

N

N

N

N

N Cu

Phthalocyaningrün, PG7

Cl2

Br

N

Cl2
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N

Cl2
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Cl2
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N

N

N

N

N Cu

PG36

Phthalocyaninpigmente sind, obschon interessant im Grünton, durch die zusätzli-
che, teilweise mehrfache Halogenierung deutlich teurer als eine Mischung von billi-
gemPhthalocyanin-Blaumit gelben Pigmenten. Siewerden industriell nur eingesetzt,
wennbesondereAnforderungen erfülltwerdenmüssen. ImKünstlerfarbenbereich da-
gegen werden sie häufig eingesetzt und unter Namen wie „Winsorgrün“ feilgeboten.

Farbstoffe
Phthalocyanine können als Farbstoffe verwendetwerden,wenn ihre Löslichkeit durch
Einführung von Sulfonsäuregruppen in die äußeren Ringe erhöht wird. Die Beispiele
sind zwei wichtige Farbstoffe für blaue Schreib- und Inkjettinten:
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SO3Na

N
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SO3Na
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N
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N

N

Direct Blue 86, AB87, Heliogenblau SBL

SO3HN

SO2NH2
NN

SHO3 N

N

N

N

N Cu

Direct Blue 199, CI 74190

Ursache der Farbigkeit
Die gezeigten Benzenringe sind für die Farbigkeit nicht relevant und können entfal-
len oder durch andere Systeme wie Naphthalen ersetzt werden. Die intensive Farbig-
keit der Phthalocyanine ist ihrer Natur als [16]Annulen geschuldet und wird in Ab-
schnitt 3.5.4 diskutiert.

5.11 Azofarbmittel

Gelb Orange Rot Violett Blau Eine sehr große Gruppe von Pigmenten und Farb-
stoffen im gelben, roten und violetten Farbbereich stellen Azofarbstoffe dar. Ihr Kenn-
zeichen ist die Diazogruppe −N=N−, die in der industriellen Farbmittelpraxis in fol-
gender Form geschrieben werden kann:

R1
N N R2

Die Diazobrückeverbindet eine Arylgruppemit R1, die sog.Diazokomponente, und die
Gruppe R2, die als Kupplungskomponente bezeichnet wird. Die Benennung wird aus
der Bildungsreaktion verständlich, die unter dem Namen Diazotierung 1858 entdeckt
wurde. Die aromatischen Amine der Diazokomponente werden in das Diazoniumsalz
überführt und reagieren („kuppeln“) anschließend mit der Kupplungskomponente,
die aus Phenolen, aromatischen SulfonsäurenundAminenodermethylenaktivenVer-
bindungen besteht, zur Diazoverbindung:

DK NH2

Diazokomponente

NaNO2

HCl
DK N N⊕

Diazoniumsalz

KK
DK N N KK

p-Amino-azobenzol
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Tab. 5.11. Beispiele für frühe Azofarbstoffe.

N N N(CH3)2

SY2, Buttergelb

NaO3S N N N(CH3)2

Methylorange
Helianthin

NO2

NO2 N N

OH

PO5, Dinitranilinorange, CI 12075

NO2

CH3 N N

OH

Toluidinrot, PR3, CI 12120

Zum Beispiel führt die folgende Reaktion mit Anthranilsäure als Diazokomponente
und N,N-Dimethylanilin als Kupplungskomponente zumMethylrot:

NH2

COOH

Anthranilsäure

NaNO2

HCl

N N⊕

COOH

Diazoniumsalz

ϕ-NMe2 N N N(CH3)2

COOH

Methylrot

Die große Vielfalt der Azofarbmittel ergibt sich aus der Tatsache, daß die Kupplungs-
komponente aus einemweitem Spektrum an aromatischen und aliphatischenVerbin-
dungen ausgewählt werden kann, wie wir ab Abschnitt 5.11.1 sehen werden. Eine
Auswahl klassischer Azofarbstoffe im ebenso klassischen Farbbereich Gelb und Rot
ist in Tabelle 5.11 gezeigt. Diese sind durch komplexere Strukturen verdrängt wor-
den, die Pigmentcharakter haben können.

Für die heutigen Azopigmente wird nur eine bestimmte Auswahl an Diazo- und
Kupplungskomponenten herangezogen, die bestimmte Eigenschaften der Pigmente
wie Unlöslichkeit und Migrationsechtheit optimiert, Abschnitt 5.2.1. Die entste-
henden Pigmente decken das gesamte Spektrum ab, wie Abbildung 5.4 zeigt. Im
Gegensatz zu Azofarbstoffen, von denen einige mit Benzidin-, 2-Naphthylamin- oder
4-Aminobiphenyl-Komponente in der Zwischenzeit als kanzerogen eingestuft und
außer Gebraucht sind, werden Azopigmente i. A. aufgrund ihrer Unlöslichkeit als
ungefährlich angesehen [654].

5.11.1 Die Diazokomponente

Der Arylrest der Diazokomponente kann ein aromatischer Ring oder ein aromatischer
Heterozyklus sein. Zur Darstellung des Diazoniumsalzes werden die entsprechenden
aromatischen Amine eingesetzt. Industriell bedeutend sind mono- bis trisubstituier-
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te Aniline (II bis IV). Die Reste R sind −Cl, −CH3, −NO2, −COOH, −COOCH3, −CONH2,−CONH − C6H5.

NH2

R

I, Anilin

NH2

R

II

NH2

R

R

III

NH2

R

R

R

IV

Diaminewie die 4,4’-Diamino-biphenyle (Benzidine, I)liefern zweifachdiazotierte Sal-
ze, diemit zweimol der Kupplungskomponente promolDiazoniumsalz reagieren kön-
nen. Industriell bedeutsam sind di- und tetrasubstituierte Benzidine II mit R, R’ = −H,−Cl, −CH3, −OCH3.

R
NH2

R
NH2

I, Benzidine

R

R’

NH2

R

R’

NH2

II

Tabelle 5.12 zeigt einige Diazokomponenten aus älterer und neuer Zeit. Ältere Diazo-
komponenten sind einfache monosubstituierte Aniline. Aktuelle anilinbasierte Dia-
zokomponenten tragen bis zu drei Substituenten, die aus einer kleinen Palette aus-
gewählt werden, um die geforderten Akzeptor- und Donoreigenschaften zu erhalten.
Diaminoverbindungen tragen spezielle Substitutionsmuster, um die Kanzerogenität
der Benzidinkomponente zu reduzieren [654].

5.11.2 Die Kupplungskomponente

Für die Kupplungskomponente ergeben sich in der industriellen Praxis mehrere Mög-
lichkeiten:
– Arylrest (I, der Pfeil symbolisiert die Kupplungsposition). Bedeutsam sind die

β-Naphthole II und III. Erst mit der Einführung der Naphthalingruppe in die
Farbkörper konnten Azopigmente hergestellt werden.

R

I, Benzene

(H, COOH)

OH

II, β-Naphthole

O

NH
(CH3, OCH3,

OC2H2, NO2, Cl)

OH

III
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Tab. 5.12. Beispiele für Diazokomponenten von Azofarbmitteln.

Beispiele älterer Diazokomponenten

NH2

Anilin

NH2

COOH

Anthranilsäure

NH2SHO3

Sulfanilsäure

NH2 NH2

Benzidin

NH2N(H3C)2

p-Amino-N,N-dimethylanilin

NH2NO2

p-Nitroanilin

Beispiele aktueller Diazokomponenten

NH2OH2NC

CH3 NH2

OH3C

OCH3

SH3CNHO2 NH2NHCO

Cl

Cl Cl

NH2

COOH

Anthranilsäure

NH2

Cl

Cl

Cl

2,4,5-Trichloranilin

NH2

SO3H

Cl

CH3

2B-Säure

NH2

SO3H

CHOO

Cl

CA-Säure

NH2

SO3H

Tobiassäure

NH2

COOCH3

CH3COO

2,5-Anilindicarbonsäure-
methylester

OH3C

NH2

OCH3

NH2

o-Dianisidin

Cl

Cl

NH2

Cl

Cl

NH2

2,2’,5,5’-Tetrachlorbenzidin

CH3

NH2

CH3

NH2

o-Tolidin

– Methylenaktive Verbindung I. Hier sind insbesondere die Acetessigsäurearylide
II von Bedeutung.

(H3C, Aryl)

O O

H
N Aryl

I, aktive Methylengruppe

(H3C, Aryl)

O OH

H
N Aryl

O O

H
N

R

II, Acetessigsäure-arylide
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– Pyrazolon (I) mit den industriell bedeutsamen 1-Aryl-pyrazolonen II.

O N
N
H

I

OH N
N
H

OH

(CH3, COOCH3, COOC2H25)

N
N

(H, CH3)

II, 1-Aryl-pyrazolone

Diazoverbindungen mit einer Aryl-Kupplungskomponente, zum Beispiel β-Naphthol,
waren schon früh bekannt. Nachteilig war jedoch, daß ihr Farbton sich nicht über
dendesDinitranilinorangehinaus in denGelbbereich verschieben ließ. Ebenfalls früh
wurde beobachtet, daß die methylenaktiven 1,3-Dicarbonylverbindungen zu rein gel-
ben Diazoverbindungen führen (1910, Hansagelb):

NO2

NO2 N N

OH

PO5, Dinitranilinorange, CI 12075

NH

O

O

NN

NO2

Hansagelb G, PY1, CI 11680
Primär-Gelb

AuchPyrazolone können als Kupplungskomponenten für denFarbbereichGelb einge-
setzt werden, bereits 1884 wurde das gelbe Tartrazin gefunden. Pyrazolone erlauben
darüberhinaus den Zugang zum Bereich Rot (PR38):

SHO3 N N

OH

CHOO

N
N

SO3H

Tartrazin, AY23, E102,
CI 19140, Food Yellow 4

N N

Cl

Cl

N N
COOC2H5

N
OH N

C2H5OCO

N
OHN

PR38, CI 21120
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Tabelle 5.13 gibt einen Eindruck über einige früher und heute eingesetzte Kupp-
lungskomponenten. Die Pfeile markieren den Angriffspunkt des Diazoniumsalzes. Ei-
nige der Kupplungskomponenten können anmehr als einer Stelle kuppeln, die Reak-
tivität der einzelnen Positionen ist pH-abhängig.

Im Vergleich zur Diazokomponente ist bei der Kupplungskomponente deutlicher
eine historische Veränderung zu bemerken. Der erste Abschnitt der Tabelle zeigt eini-
ge der frühenKupplungskomponenten für die ersten bekannten Azofarbstoffe. Bereits
währendder ersten Hälfte des 20. Jhd.wurden sie vonVerbindungen abgelöst, die den
Farbstoffen bessere Eigenschaften verliehen. Hier sind vor allem β-Naphthole zu er-
wähnen, die auch heute noch verwendet werden. An der großen Anzahl ähnlicher
β-Naphthol-Kupplungskomponenten können wir erkennen, daß an die Stelle der ein-
fachen Grundkörper die Ergebnisse von systematischen Substitutionsversuchen zur
Produktverbesserung getreten sind.

Die Tabelle zeigt auch einige aktuelle Kupplungskomponenten, die außer β-Naph-
tholen inGebrauch sind. NebenAcetessigsäurearylide für reinereGelbpigmente treten
carboxylierte β-Naphthole, deren Löslichkeits- und Migrationseigenschaften durch
Carbonamidgruppen verbessert wurden, sowie Heterozyklen.

5.11.3 Einteilung der Azopigmente

Heutige Diazopigmente können wir auf einige Typen zurückführen, die durch die
Kupplungskomponente vorgegeben sind. Kupplungskomponenten erlauben gegen-
über den eingesetzten Diazokomponenten eine größere Abtrennung einzelner Typen,
was Echtheiten und Lösemittelbeständigkeiten angeht. Je nach geplantem Einsatz-
zweck werden daher nicht einfach Azopigmente gesucht, sondern Diarylgelbpigmen-
te oder Benzimidazolonpigmente. Wir werden aus der Fülle der Typen diejenigen
betrachten, die für Künstler- und Druckfarben von Interesse sind:
– Monoazogelb/orange-Pigmente
– Disazopigmente
– β-Naphthol-Pigmente
– Naphthol AS-Pigmente
– Benzimidazolonpigmente

Monoazogelb/orange-Pigmente
Gelb Monoazogelb/orange-Pigmente weisen eine einzelne Azogruppe im Molekül
auf undbesitzenalsKupplungskomponente entwederAcetessigsäurearylide I oder Py-
razolone III. Acetessigsäurearylid-Pigmente können darüberhinaus mit Metallen ver-
lackt sein (II):
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Tab. 5.13. Typische Kupplungskomponenten von Azofarbmitteln.

Beispiele älterer Kupplungskomponenten

N(CH3)2

N,N-Dimethylanilin

NH2

CH3

2-Methylanilin

Beispiele neuerer Kupplungskomponenten
NH2

α-Naphthylamin

NH2

β-Naphthylamin

OH

α-Naphthol

OH

β-Naphthol

SO3H

OH

SHO3

OH

Chromotropsäure

NH2

SO3H

Naphthionsäure

OH

SHO3

Schaeffersäure

sauer
NH2

SO3HSHO3

alkalisch
OH

H-Säure

sauer
NH2SHO3

alkalisch
OH

I-Säure

Beispiele aktueller Kupplungskomponenten

OH

O

H
N

Cl

Naphthol KB

OH N
N

1-Methylphenyl-3-methyl-
pyrazolon-5

O

O
NH NH

O

O

Naphthol AS-G
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– Acetessigsäurearylide R= H, CH3, OCH3, OC2H5, Cl, Br, NO2:

NH

RK

O

O

NN

RD

I, Acetessigsäure-arylid-Pigment

NH

(H, CH3, Cl, OCH3)

O

O

NNSMO3

(O2N, Cl, H3C)

II, Acetessigsäure-arylid-Pigment,
verlackt, M = 1

2 Ca, Ba

– Pyrazolone

N (H,CH3)

N

(CH3, COOCH3, COOC2H5)

O

NN
RD

III, Pyrazolonpigment

Einfache Acetoacet-anilide mit R=H waren als Hansagelbpigmente als Ersatz für
Bleichromat lange in Druckfarben und der Papierindustrie in Verwendung, z. B. PY1
und PY3, die als Gelbpigmente im Vierfarbdruck eingesetzt wurden:

NH

O

O

NN

NO2

Hansagelb G, PY1, CI 11680
Primär-Gelb

NH

Cl

O

O

NNCl

NO2

Hansagelb 10G, PY3, CI 11710
Primärgelb

Sie sind deckende und billige Pigmente, aber in organischen Lösungsmitteln löslich.
Ihre Nachfolger imDruckfarbenbereich sindDiarylgelbpigmente, z. B. PY12 oder PY13.
Für Künstlerfarben gelten andere Anforderungen, sodass wir unter diesen eine ganze
Reihe von Monoazogelb-Pigmenten finden. Beispiele sind PY3 „Winsorzitron“, PY65
„Winsorgelb dunkel“, PY74 „Winsorgelb“ und PY97:

NH

OH3C

O

O

NNOH3C

NO2

PY65, CI 11740, Winsorgelb dunkel

NH

OH3C

O

O

NNNO2

OCH3

PY74, CI 11741, Winsorgelb, gelbe Tinte
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NH

OCH3

Cl

OH3C

O

O

NN

OH3C

SO2NH

OCH3

PY97, CI 11767

Verlackte Acetessigsäurearylide und Pyrazolone weisen in der Diazo- oder der N-Phe-
nylgruppe der Kupplungskomponente Sulfonsäuregruppen auf, die mit Al, Ca oder
Ba verlackt sind. Die so entstandenen Farblacke sind hinsichtlich der Lösungsmittel-
Echtheit stabiler als die einfachen Acetessigsäure-Arylide, werden für Künstlerfarben
aber nicht eingesetzt.

Disazopigmente
Gelb Orange Rot Disazopigmente leiten sich von einer bifunktionellen Diazo-
komponente ab und besitzen zwei Azogruppen. Übliche Diazokomponenten sind
p-Diaminobenzol I und 4,4’-Diamino-diphenyl II:

NH2

(H, Cl, H3CO, H3C)

(H, Cl, OCH3, CH3)

NH2

I, p-Diaminobenzene

NH2

(Cl, H3CO, H3C)

(H, Cl)

NH2

(H, Cl)

(Cl, CH3, OCH3)

II, 4,4’-Diaminodiphenyle
Benzidine

Die Verwendung einer bifunktionellen Diazokomponente bedeutet, dass diese (in ei-
nem oder zwei Schritten) zweifach diazotiert werden muss:

H2N DK NH2

Diazokomponente

NaNO2

HCl
⊕
N N DK N

⊕
N

Bis-Diazoniumsalz

NHR

O

O

NHR

O

O

NNDKNN
NRH

O

O

Disazopigment
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Dies kann schwierig oder unmöglich sein. Es wurde daher nach einem alternativen
Verfahren gesucht und in Form der Disazo-Kondensation gefunden. Diese ist quasi
die Umkehrung der obigen Reaktionssequenz: aus der bifunktionellen Diazokompo-
nente wird eine bifunktionelle Kupplungskomponente. Diese besteht aus zwei einfa-
chen Kupplungskomponenten (beispielsweise Acetessigsäure-arylide), die über eine
Brücke B verbunden sind. An diese verdoppelte Kupplungskomponente können die
zwei einfach diazotierten Diazokomponenten kuppeln:

NH B NH

O

OO

O

Kupplungskomponente

R-N⊕2

NH B NH

O

O

N N R

O

O

NNR

Disazopigment

Alternativ findet erst die Diazokupplung zum einfachen (Monoazo-Gelb-)Pigment
statt. Zwei dieser kleinen Moleküle werden im Folgeschritt verbrückt:

NH X

O

O

Kupplungskomponente

R-N⊕2

NH X

O

O

NNR

Monoazopigment

H-B-H

-2 HX

NH B NH

O

O

N N R

O

O

NNR

Disazopigment

Da die Einführung der Brücke B über eine Kondensationsreaktion erfolgt, die immer
mit der Eliminierung kleiner Moleküle (im Beispiel HX) einhergeht, spricht man bei
den erhaltenen Pigmenten von Disazo-Kondensations-Pigmenten. Als Brücke werden
die oben erwähnten Diaminobenzene und Benzidine verwendet, als Kupplungskom-
ponente Acetessigsäurearylide (III, IV) oder β-Naphthole (V):

NH

R

R

NH

O

OO

O

III, R = H, CH3, OCH3, Cl

NH

R

R

NH

O

OO

O

IV, R = CH3, OCH3, Cl
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O
NH

R

R

NH
O

OHOH

V, R = H, CH3, OCH3, Cl

DurchKombinationmonofunktionellerDiazo- undKupplungskomponentenmit ihren
bifunktionellen Varianten entstehen verschiedene Pigmenttypen:
– Diarylgelbpigmente mit einer bifunktionellen Diazokomponente I oder II und ei-

nem Acetessigsäure-arylid als Kupplungskomponente:

N N

(H,Cl)

Cl

Cl

(H,Cl)

N N
O

O
NH

R

R

R

O

O

HN

R

R

R

Diarylgelbpigment, R = H, Cl, CH3, OCH3, OC2H5

– Disazopyrazolonpigmente (Pyrazolonorangepigmente) mit einer bifunktionellen
Diazokomponente I, II und Arylpyrazolon als Kupplungskomponente:

N N

(Cl,OCH3)

(Cl,H3CO)

N N
(CH3, COOC2H5)

N
OH N

(H,CH3)

(H3C, C2H5OCO)

N
OHN

(H,H3C)

Disazopyrazolonpigment

– Bisacetessigsäurearylid-Pigmente mit einer monofunktionellen Diazokomponen-
te und III, IV als bifunktioneller Kupplungskomponente:

NH

R

R

NH

O

O

N N
R∗

O

O

NN
R∗

Disazokondensations-Pigment, Bisacetessigsäaurearylid-Pigment
R = H, Cl, CH3, OCH3; R∗ = CH3, OCH3, OC2H5, Cl, Br, NO2, COOC2H5

Diarylgelbpigmente sind seit 1911 bekannt undwerden kommerziell seit 1938 genutzt.
Sie zeigen Farbtöne vom sehr grünlichen Gelb bis zum sehr rötlichen Gelb, haben
hohe Färbekraft und sind transparenter und farbstärker als die einfachen Monoazo-
gelbpigmente. Als deren Nachfolger stellen sie imBereichDruckfarbendie dominante
Komposition für Gelbpigmente dar, obwohl auch ihre Lichtecht nicht sehr hoch ist.
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Aufgrund der doppelten Molekülgröße ist ihre Löslichkeit in organischen Lösungs-
mitteln erheblich niedriger. Beispiele dieser modernen Gelb-Komponenten sind PY12
und PY13 als gelbe CMYK-Primärfarben resp. PY126 und PY127 als deren verbesser-
ten Nachfolger. PY83 ist in Künstlerölfarben das moderne Äquivalent des klassischen
Indischgelb:

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH

O

O

HN

PY12, CI 21090
Primär-Gelb CMYK

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH

O

O

HN

PY13, CI 21100
Primär-Gelb CMYK

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH OCH3

O

O

HN

PY126, CI 21101
Primär-Gelb CMYK

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH

OH3C
O

O

HN

PY127, CI 21102
Primär-Gelb CMYK

N N

Cl

Cl

N N
O

O
NH

OH3C

Cl

OCH3

O

O

HN

OCH3

Cl

OH3C

PY83, Indischgelb, gelbe Tinte
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Die Einführung des Pyrazolonrings in dasMolekül verschiebt den Farbbereichder Pig-
mente vomreinenGelb zuOrange, RotundBraun. SolchePyrazolonpigmente sind seit
1911 bekannt, einige Vertreter werden seit 1950 kommerziell verwendet, da sie hohe
Färbekraft mit guter Lichtechtheit, Hitze- und Lösungsmittelechtheit verbinden. Als
Beispiele sehen wir einige Pyrazolonorange-Pigmente sowie ein Pyrazolonrot, in dem
die Methylgruppe am Pyrazolonring durch die elektronenreiche Ethyloxy-carbonyl-
Gruppe ersetzt ist:

N N

Cl

Cl

N N
CH3

N
OH N

CH3

N
OHN

PO34, CI 21115, Druckfarbe

N N

Cl

Cl

N N
COOC2H5

N
OH N

C2H5OCO

N
OHN

PR38, CI 21120

Von den Bisacetessigsäurearylid-Pigmenten, die ebenfalls den gelben Farbbereich er-
schliessen, tritt PY128 in Künstlerfarben wie „Transparentgelb“ sowie pigmentierten
gelben Inkjettinten auf, PY155 in Künstlerfarben „Kadmiumgelb Ton“:

NH

Cl

NH

O

O

N N

Cl

O
NH

O

Cl

CF3

O

O

NN

Cl

O
NH

O

Cl

F3C

PY128, CI 20037, Transparentgelb, gelbe Inkjettinten
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NH NH

O

O

N N

CH3COO

COOCH3O

O

NN

COOCH3

CH3COO

PY155, Cadmiumgelb Ton, gelbe Tinte

Mit V als Kupplungskomponente werden orange, rote und braune Azokondensati-
onspigmente erhalten, wie die Beispiele PR242 „Brillantscharlach“ und PBr41 „Lasur-
braun“ zeigen:

O
NH

Cl

Cl

NH
O

OH

N N

Cl

CF3

OH

NN

CF3

Cl

PR242, CI 20067, Brillantscharlach

O
NH

Cl

Cl

NH
O

OH

N N

Cl

CF3

OH

NN

CF3

Cl

PBr41, Lasurbraun

β-Naphthol-Pigmente
Orange Rot β-Naphthol-Pigmente gehören zu den ältesten synthetischen Farbstof-
fen (1889, Entwicklungsfarbstoffe für Baumwolle) und organischen Pigmenten (Para-
rot, 1885), in denen β-Naphthol als Kupplungskomponente verwendet wird. Ihre all-
gemeine Struktur entspricht somit Formel I:

R∗

R∗∗ N N

OH

β-Naphtholpigmente
R = H, Cl, NO2, CH3, OCH3

NO2 N N

OH

PR1, Pararot, CI 12070

Sie decken den Farbbereich vom gelblichen Orange bis zum bräunlichen Rot ab und
wurden früher z. B. für den Tapetendruck eingesetzt, sind aber farbschwachund nicht
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besonders lösungsmittelfest, aber dafür wasserfest. Sie haben heute kaum noch Be-
deutung.

Verlackte β-Naphthol-Pigmente besitzen eine Sulfonsäuregruppe in der Diazo-
komponente, die mit Ca, Ba, Mn oder Al unlösliche Salze bildet. Im Vergleich zu den
unverlackten β-Naphthol-Pigmenten weisen sie bessere Lösemittel- und Migrations-
echtheit auf, sind jedoch meist nicht sehr lichtecht. Heute sind noch die roten Pig-
mente von Interesse, wie uns das Beispiel eines roten Toners zeigt:

R
SO⊖3

1
2 M2⊕

N N

OH

β-Naphthol-Lack

Cl

S⊖O31
2 Ba2⊕

CH3

N N

OH

PR53:1, CI 15585:1, rotes Tonerpigment CMYK

Viele der verlackten roten β-Naphthol-Pigmente besitzen BONS (β-Oxy-naphthoesäu-
re) als Kupplungskomponente. Die zur Verlackung nötige Sulfonsäuregruppe findet
sich wiederum in der Diazokomponente, der zweite Rest ist H, Cl oder CH3:

OH COOM

II, β-Oxy-naphthoesäure BONS

SO⊖3

Ca2⊕

CH3 N N

OH COO⊖

PR57:1, CI 15850
Primär-Magenta CMYK

Als Salze weisen die Lacke eine niedrigere Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln
auf, sie werden daher gerne als Rotpigmente im Druckfarben- und Lackbereich einge-
setzt, das gezeigte PR57:1 ist ein Primär-Magenta im Vierfarbdruck.

Naphthol AS-Pigmente, Naphtholrot-, Arylamidrot-Pigmente
Rot Violett Diese Naphtholderivate wurden 1892 entdeckt und sind seit 1909 in
weiterer Verwendung. Auch sie leiten sich von einem β-Naphthol-Derivat als Kupp-
lungskomponente ab, und zwar einem Arylid der β-Oxy-naphthoesäure (BONS) oder
2-Hydroxy-3-naphthoesäure. Der Namensbestandteil „AS“ weist auf diesen Sachver-
halt hin: „Amid einer Säure“. Die allgemeine Struktur der Pigmente ist folgende:
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(COOCH3, CONH-C6H5,
SO2N(C2H5)2)

N N

OH
O

NH (CH3, OCH3, Cl,
NO2, NHCOCH3)

Naphthol AS-Pigmente

Die Pigmente weisen gelbstichig bis blaustichige Rottöne auf, die bis zu Violett und
Braun gehen. Sie sind farbstark und transparent, wenig lichtecht, weisen aber durch
die Einführung der Carbonamidgruppe und der Molekülgröße gute Lösungsmittelre-
sistenz auf.

Diese imVergleich zu einfachenNaphtholpigmenten besseren Eigenschaften füh-
ren dazu, dass Arylamidrot-Pigmente heute eine grosse Rolle spielen und in Künstler-
und Druckfarben eingesetzt werden. Ein Beispiel ist das im Vierfarbdruck als Magen-
ta-Komponente eingesetzte PR184. Die Verbindungen PR170 und PR188 finden wir in
Künstlerfarben als „Tiefrot“ und „Scharlach-Lack“:

CH2NO N N

OH
O

NH

OH3CH2C

PR170, Tiefrot, CI 12475

OCH3

O
NH

N N

OH
O

NH

OH3C

Cl

OCH3

PR184, CI 12487
Primär-Magenta CMYK

CH3COO

O
NH

Cl

Cl

N N

OH
O

NH

OH3C

PR188, CI 12467, Scharlach-Lack
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Auch Naphthol AS-Pigmente können verlackt werden, es gibt jedoch nur wenige
praktisch eingesetzte Vertreter dieser Lacke.

Benzimidazolonpigmente
Gelb Orange Rot Violett Die Lösemittel- und Migrationsechtheit von Azopig-
menten können durch die Einführung eines fünf- oder sechsgliedrigen heterozykli-
schen Restes stark verbessert werden, ähnlich der Carbonamidgruppe in Naphthol
AS-Pigmenten. Ein geeigneter Heterozyklus ist Benzimidazolon I, das als 5-Amino-
carbonylbenzimidazolon II in der Kupplungskomponente auftritt. Weitere Hetero-
zyklen sind Tetrahydro-chinazolin-2,4-dion III und Tetrahydro-chinoxalin-2,3-dion
IV:

O
N
H

N
H

I, Benzimidazolon

O
N
H

N
H

CONH

II

O

ONH

NH
CONH

III, Tetrahydro-chinazolin-2,4-dion

O

ONH

N
H

IV, Tetrahydro-chinoxalin-2,3-dion

Die genannten Heterozyklen verbessern nicht nur Migrations- und Lösemittelecht-
heit, sondern auch Licht- und Wetterechtheit, sodass zu dieser Gruppe Pigmen-
te mit höchsten Echtheiten gehören. Durch die Wahl der Kupplungskomponente
5-Acetacetylamino-benzimidazolon V und 5-(2’-Hydroxy-3’-naphthoyl)-aminobenz-
imidazolon VI erhalten wir gelbe/orange VII respektive rote/braune Pigmente VIII:

O
N
H

N
H

NH

OO

V, 5-Acetacetylamino-benzimidazolon

O
N
H

N
HNH

O

OH

VI, 5-(2’-Hydroxy-3’-naphthoyl)-
aminobenzimidazolon
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R
N N

O

O

NH

ON
H

N
H

VII, gelb/orange, R = Cl, Br, CH3, NO2, OCH3,
COOH, COO-Alk, CONH(H, C6H5), SO2NH-Alk

R
N N

OH
O

NH

ON
H

N
H

VIII, rot/braun, R dto.

Die Kupplungskomponenten der beiden Pigmenttypen entsprechen damit den Kupp-
lungskomponentender Acetessigsäurearylide (Monoazogelbpigmente) undderNaph-
thol AS-Pigmente, ebenso die erzielten Farben.

Im Künstlerfarbenbereich finden wir unter den organischen Pigmenten eine gan-
ze Reihe von Benzimidazolonpigmenten, so die gelben Pigmente PY151 „Aureolin
modern“, PY154 „Winsorgelb“ und PY175 „Winsorzitron“, das orangefarbene PO62
„Winsororange“ und das braune PBr25 „Kastanienbraun“. PY181 ist das Farbmittel
in manchen gelben pigmentierten Tinten:

COOH

N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PY151, CI 13980, Aureolin, gelbe Tinte

CF3

N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PY154, CI 11781, Winsorgelb, gelbe Tinte

C2H4 O
N N

O

O

NH

ON
H

N
H

O
NN

O

O

NH

O

N
H

N
H

PY180, gelbe Inkjettinte

O
OH3C

O
OH3C

N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PY120, gelbe Tinte

CH3COO

COOCH3

N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PY175, CI 11784, Winsorzitron
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O
NHCH2NO

N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PY181, CI 11777, gelbe Tinten

NO2 N N

O

O

NH

ON
H

N
H

PO62, CI 11775, Winsororange

Cl

Cl

N N

OH
O

NH

ON
H

N
H

PBr25, CI 12510, Kastanienbraun

Auf VI basierende rote Pigmente finden wir auch häufig in Druckfarben, z. B. PR185
als Primär-Magenta im Vierfarbdruck:

CH3

SO2NHCH3

OCH3

N N

OH
O

NH

ON
H

N
H

PR185, CI 12516
Primär-Magenta CMYK

5.11.4 Ursache der Farbigkeit, blaue und grüne Azofarbmittel

Das Chromophor der Azofarbmittel ist die Diazogruppe, die aufgrund der beiden
Stickstoffatome zu n → π∗-Übergängen befähigt ist, λ ≈ 350nm [163]. Diese sind
jedoch intensitätsschwach und tragen nicht zur Farbe gebräuchlicher Azofarbmit-
tel bei. Die deutliche Farbe der kommerziellen Azofarbmittel wird durch intensi-
ve π → π∗-Übergänge hervorgerufen, die entstehen, wenn wir die Azogruppe mit
starken Elektronendonoren und -akzeptoren substituieren und ein aromatisches
π-Elektronensystem zur bathochromen Verschiebung der Absorption in den VIS-
Bereich einfügen:

A N N D

A

N N

D
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Tab. 5.14. Einfluß der Substituenten bzw. der Donor- und Akzeptorstärke auf die Absorptionsfre-
quenz des Diazo-Chromophors [4].

Farbmittel λ(π→ π∗) λ(n→ π∗)

-N=N- <200 350
C6H5-N=N-C6H5 318 444
C6H5-N=N-C6H4-OH 349
C6H5-N=N-C6H4-NMe2 408
O2N-C6H4-N=N-C6H4-NMe2 478
2,4-(NC)2-C6H4-N=N-C6H4-NEt2 515
2,4,6-(NC)3-C6H4-N=N-C6H4-NEt2 562

Mit den zu Beginn eingesetzten Akzeptoren und Donoren kann die Absorptionsbande
nur in den blauen und grünen Bereich verschoben werden, weswegen Azofarbmittel
häufigmit gelben, orange und roten Farben assoziiert werden. Tatsächlichgibt es kein
blaues oder grünes Azopigment, seit etwa 1950 existieren aber Azofarbstoffe für die-
sen Spektralbereich. Zur Erzielung grüner und blauer Farben müssen die Donor- und
Akzeptorfähigkeiten und mesomeren Systeme vergrößert werden, Tabelle 5.14.

Die bis heute erzielten Fortschritte erschliessen das Spektrum von Grüngelb bis
zum sehr grünen Blau oder blauem Grün, ein Überblick hierüber ist in [8, pp. 1] gege-
ben. Im wesentlichen können wir vier Grundmuster feststellen:
– Starke Elektronenakzeptoren
– Heterozyklische Diazokomponenten
– Ausgedehnte konjugierte π-Systeme
– Subtraktive Mischung eines gelben und blauen Farbstoffs im gleichen Molekül

Starke Elektronenakzeptoren
Starke Elektronenakzeptoren wie Cyano-, Sulfonsäuremethylester- oderNitrogruppen
in der Diazokomponente rufen große bathochrome Verschiebungen hervor:

(H,Cl,NO2,
CN,SO2CH3)

NO2

(H,Cl,NO2,
CN,SO2CH3)

N N

(H,Cl,CH3,NH-CO-R1)

(H,Alkyl-O,Cl)

N R2

R3

I

NO2

NO2

Br

N N

O

H N

O

N OCOCH3

OCOCH3

Disperse Blue 79, CI 11345

AmBeispiel des Disperse Blue 79 könnenwir sehen, daß die gezeigte Struktur einfach
ist undmehr den frühen als denmodernenAzofarbmitteln ähnelt. Tatsächlichwerden
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diese blaue Azofarbmittel nicht als Pigment, sondern als Farbstoff benutzt, besonders
als Dispersions- und Säurefarbstoff, Abschnitt 6.7.
Heterozyklische Diazokomponenten
Das zweite Grundmuster benutzt kleinereHeterozyklen als Diazokomponente, die den
Farbbereich über Purpur und Braun zu Blau und Blaugrün ausdehnen:

NO2

SN
N N N O

OCH3

Disperse Blue 148, CI 11124

SNO2

NO2

N N N

H N

O

Disperse Green 9, CI 110795

DiemeistendieserHeterozyklen sind fünfgliedrig, aber auch sechsgliedrigeRinge sind
untersucht worden. Als Heteroatome treten Schwefel und Stickstoff in unterschiedli-
cher Anzahl und Position auf. Auch aus dieser Gruppe kommen nur Farbstoffe.

Vergrößerung des π-Systems
Eine bathochrome Verschiebung können wir klassisch durch Vergrösserung des
π-Systems erreichen, im Zusammenhang mit Azofarbmitteln durch
– Laterale Erweiterung aromatischer Systeme durch Ersatz von Benzol durch Naph-

thalin.

X N N X

I

X N N X

II

– Lineare Erweiterung durch Verknüpfung der aromatischen Ringe über mehrere
Azogruppen→ Disazo-, Trisazo- und Polykisazofarbmittel.

X N N ( N N N N )n X

III

Die erreichbaren bathochromen Verschiebungen sind beträchtlich, für Monoazo-Ver-
bindungen I und II bzw. Polykis-Azoverbindungen III ergeben sich dieWerte aus Ta-
belle 5.15.
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Tab. 5.15. Mit polyzyklischen Diazo- (I, II) und Polykisazo-Verbindungen (III) erreichbaren bathochro-
men Verschiebungen [5]. Höhere n bedingen höhere Bathochromie.

n λ [nm], X = H λ [nm], X = NH2 λ [nm], X = H λ [nm], X = NH2

0 318 (III) 390 (III)
1 318 (I) 390 (I) 359 (III) 474 (III)
2 405 (II) 490 (II) 380 (III) 490 (III)
3 400 (III) 500 (III)

Als erstes Beispiel sehen wir uns die Farbreihe Rot–Violett–Blau an. Die Einführung
der Acetylaminogruppe, eines starken Elektronenakzeptors, verschiebt den Farbton
ins Violette, der Ersatz der Benzen- durch Naphthalenringe ins Blaue:

N N

H N

O

SO3Na

OH

SNaO3

Acid Red 1

H
N

O

N N

H N

O

SO3Na

OH

SNaO3

Acid Violet 7

SNaO3

SNaO3

N N

SO3Na

NH

Acid Blue 92

Bis- und Trisazofarbmittel sind in der Regel Blau, Grün und Schwarz, an der Reihe Di-
rect Red 81, Direct Blue 67 und Direct Green 13 zu sehen. Der rote Disazofarbstoff wird
durch Ersatz von Benzen- durch Naphthalenringe zu einem blauen Farbstoff, weitere
Vergrößerungdes π-Systems führt zumgrünenFarbstoff.Der schwarzeTintenfarbstoff
Direct Black 19 ist Beispiel für eine Tetrakisazo-Verbindung:

SHO3 N N N N

H
N

O

OH

SHO3

Direct Red 81, Sirius Red 4B
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OH

SHO3 SO3H

N N

OCH3

CH3

N N

H
N

OH

SHO3

Direct Blue 67, Sirius Supra Blue F3B

SO3H

N N

SHO3

OCH2CH3

N N

H N

O

SO3H

OH

SHO3

Direct Green 13, Brillant Benzo Fast Green GL

NN

NH2

NH2 N N
OH

SO3Na

N N N N

NH2

NH2

NH2

SNaO3

Direct Black 19

Durch die Größe ihres unpolaren Bereichs eignen sich Polykisazofarbstoffe sehr gut
als Direktfarbstoff zur Zellulosefärbung, oder – malerischer gedacht – für schwarze
Schreib- und Drucktinten, wie die Beispiele des Direct Black 19 oder 168 zeigen, Ab-
schnitt 6.4.

Gemischte Chromophore
Grüne Farben können wir auch durch subtraktive Mischung von gelben und blauen
Pigmenten erhalten. Eine letzte Möglichkeit besteht also darin, in einem Farbmittel
zwei verschiedene Chromophore zu vereinen und so diese subtraktive Farbmischung
vorwegzunehmen. ImDirect Green 26 sind ein blauer Disazo- und ein gelberMonoazo-
farbstoffüber eineBrückeverbunden, diedie π-Systemeder beidenFarbmittel vonein-
ander trennt, umdie Brillanz der einzelnen Farben zu erhalten. Wie wir sehen, eignen
sich die von Reaktivfarbstoffen bekannten Triazin-Ringe auch für diese Aufgabe sehr
gut:
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SHO3

OH

SHO3

N N

OCH3

CH3

N N NH
N N

N

H N

NH

N N OH

COOH

SO3H

OH

SHO3

Direct Green 26, Chloranil Fast Green BLL

Weitere Einflussfaktoren
Die Ausbildung des π-Elektronensystems wird in industriellen Azofarbmitteln durch
planare Molekülgeometrien gefördert, sodass die Überlappung der π-Orbitale dauer-
haft maximiert wird. Eine Möglichkeit stellen Oxo-Substituenten dar, die über tauto-
mere Formen Wasserstoffbrücken und stabile Ringe bilden. Eine beliebte Struktur ist
die des Acetessigsäureamids, die wir in zahlreichen Azofarbmitteln wiederfinden:

N N

O

O
N

N

O

OH

5.12 Chinacridonpigmente

Gelb Orange Rot Magenta Violett Chinacridonpigmente leiten sich vom linearen
trans-Chinacridon I ab. Obwohl mehrere Isomere existieren (cis/trans-Isomere durch
die Carbonyl- und Aminogruppen, sowie angulare und lineare Ringanordnung), ist
nur das trans-Chinacridon farbchemisch interessant. I selber ist in unsubstituiertem
Zustand intensiv blaustichig-rot und erfuhr 1935 seine erste Synthese, seine Relevanz
für die Pigmentchemie wurde aber erst 1955 erkannt. Von I abgeleitete Pigmente sind
an den äußeren Ringen halogeniert oder methyliert (II). Die Farbe der resultieren-
den Pigmente hängt nicht nur vom chemischen Aufbau ab, auch Kristallgröße und
-modifikation spielt eine entscheidende Rolle.

O

N
HO

N
H

PV19, CI 73900
I, trans-Chinacridon

(H,H3C,Cl)4

O

N
H

(H,CH3,Cl)4

O

N
H

II, Chinacridonpigmente
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Chinacridonpigmente sind tief farbig und zeigen gelbe bis violette Farbtöne. Sie wei-
sen hervorragende Migrations-, Licht- und Wetterechtheiten auf und zählen zu den
hochwertigen Pigmenten, die in Lacken und Druckfarben für hohe Anforderungen
eingesetzt werden.

Beispiele für Pigmente des Chinacridontyps sind Chinacridon selber als PV19
(violett, in Künstlerfarben als „Permanent-Magenta“ und „Permanent-Rosa“), PR122
(magenta, als Künstlerfarbe unter Namen wie „Chinacridon-Magenta“) sowie PR209
(rot, als Künstlerfarbe „Krapplack brillant“). PR202 ist in roten Inkjettinten zu finden.
PR122 ist in Mischung mit PV19 sehr gut als Magenta-Primärfarbe für den Vierfarb-
druck (Inkjet und Druckindustrie) geeignet:

CH3
O

N
H

CH3

O

N
H

PR122, CI 73915
Primär-Magenta CMYK
Chinacridon-Magenta

Cl

O

N
H

Cl

O

N
H

PR209, CI 73905
Krapplack brillant

Cl
O

N
H

Cl
O

N
H

PR202, CI 73907
Inkjettinten

O

O

O

N
HO

N
H

Chinacridonchinon

Auch Mischkristalle von Chinacridonpigmenten mit dem schwach gelben, aber nicht
besonders beständigen Chinacridonchinon sind möglich, wobei dessen Echtheiten
durch die Mischkristallbildung erheblich verbessert werden und der Farbton von
Violett zu einem stumpfen Orange mit metallischen Charakter verschoben wird. Be-
sonders in Kombination mit transparentem Eisenoxidgelb erhält man gold- und kup-
ferfarbene Pigmente mit metallischem Effekt. Mischkristalle von PV19 und Chinacri-
donchinon zeigen als PR206 gelbbraunen Kupferton und werden in Künstlerfarben
als „Krappbraun“ verwendet. Als PO49 besitzen sie einen Goldton und sind eben-
falls in Künstlerfarben enthalten. Solange erhältlich, wurde die Mischung als PO48
„Chinacridon rotgold“ aufgrund des warmen Rotgoldtons von Geigenrestauratoren
geschätzt.
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Ursache der Farbigkeit
Als Chromophor der Chinacridone wurde die Struktur I

O

H
N

O

N
H

I

O⊖

H
N
⊕

O

N
H O

H
N

O

H
N

II

gefunden, in der die Carbonylgruppen als Elektronenakzeptoren, unddieAminogrup-
pen als Donoren wirken, ähnlich wie in donor-substituierten Chinonen [5]. Struktur I
mit gesättigter Brücke (oder einem aromatischenRingsystem) zeigt eine langwelligere
Absorption als II, in der die ungesättigte Brücke den Grundzustand stabilisiert.

Es hat sich allerdings herausgestellt, dass die Moleküle in Lösung nur schwach
farbig sind und die Kristallmodifikation eine sehr grosse Bedeutung für den Farbton
hat. Hieraus wird geschlossen, dass die tiefe Farbe durch eine Wechselwirkung der
einzelnen π-Systeme und der Carbonyl- und Aminogruppen über größere Teile des
Kristallgitters hinweg zustande kommt [11]. Wir hätten hier also einen ähnlichen Fall
wie im Indigo vorliegen, bei dem das Chromophor alleine nur einen gewissen Beitrag
zur tiefen Farbe liefert und die Elektronendelokalisation über den Kristall in erhebli-
chemMasse mitwirkt.

Die Substituenten in den Chinacridonen beeinflussen den Farbton somit nicht di-
rekt, sondern indirekt über eine Änderung der bevorzugten Raumstruktur.

5.13 Perylenpigmente

Rot Violett Schwarz Die neue Klasse der Perylenpigmente leitet sich von der Pery-
len-tetracarbonsäure ab. Von dieser wurden seit 1912 zahlreiche Derivate als Küpen-
farbstoffe hergestellt, aber erst 1950 wurde entdeckt, dass die Di-imide I gute Pigmen-
teigenschaften aufweisen, besonders die methyl- und aryl-substituierten Imide:

CHOO

CHOO

COOH

COOH

Perylen-tetracarbonsäure

(H,Me,Ph) N

O

O

(H,Me,Ph)N

O

O

I, Perylenpigmente
PR179, CI 71130, X = N-CH3

PR224, CI 71127, X = O
PV29, CI 71129, X = N-H
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Perylene weisen exzellente Eigenschaften auf und werden in hochwertigen Lacken
eingesetzt. Als Besonderheit finden wir schwarze Pigmente unter ihnen. Beispiele,
die in Künstlerfarben Verwendung finden, sind PR149, PR179 („Perylenkastanie“) und
PR224 sowie PV29 („Perylenviolett“) und PBk31 („Atrament“, „Perylenschwarz“):

N

O

O

N

O

O

PR149, CI 71137

C2H4 N

O

O

C2H4N

O

O

PBk31, CI 71132

Ursache der Farbigkeit
Perylensäure-diimiden liegt als farbtragendes System das 1,8-Naphthalimid I zugrun-
de, in dem die Carboximidgruppe einen schwachen Elektronenakzeptor darstellt [5].
Als Donor fungiert das Naphthalinsystem:

R

O

O

N H

I, 1,8-Naphthalimid, λ = 334 nm (R=-H)
λ = 372 nm (R=-NHCOCH3)

⊕
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N H
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N
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O

O

O⊖

N H

R=-NHCOCH3

Dieses Chromophor allein ist nicht geeignet, bestimmte Farbwechsel von Perylenpig-
menten zu erklären: ersetzt man z. B. Methyl- durch Ethyl-Substituenten, was auf das
Carboximid-Chromophornur einengeringenEinflusshaben sollte, ändert sichdieFar-
be von Rot nach Schwarz [11]. Es wird daher angenommen, dass – ähnlich wie bei
den Chinacridonen und indigoiden Farbmitteln – auch die Kristallstruktur einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Farbe des Pigments nimmt. Je nach den sterischen An-
sprüchen der Substituenten nehmen die Moleküle im Kristall andere Anordnungen
zueinander ein. Im genannten Beispiel wird durch den Ethyl-Substituenten eine An-
ordnung erzwungen, die eine grössere Überlappung der einzelnen π-Systeme erlaubt
und so zu der schwarzen Farbe führt, die durch gängige Chromophore allein nicht
erreichbar ist.



352 | 5 Organische Farbmittel

5.14 Diketopyrrolo-pyrrol- (DPP-) Pigmente

Orange Rot Violett Diketo-pyrrolo-pyrrol-pigmente (DPP-Pigmente) wurden erst
um 1970 entdeckt. Sie basieren auf der Verbindung I und decken den Farbbereich
Orangerot–Violett ab, wobei das typische Substitutionsmuster in II gezeigt ist:

HN

O

H N

O

I

HN

(Alkyl, Aryl, Cl, Br, CF3)

O

H N

O

(Alkyl, Aryl, Cl, Br, CF3)

II, DPP-Pigmente

HN

R1

R2

O

H N

O

R1 R2

PR254, CI 56110, R1 = Cl, R2 = H
PR255, CI 561050, R1 = R2 = H

PR264, CI 561300, R1 = C6H5, R2 = H
PO71, CI 561200, R1 = H, R2 = CN

PO73, CI 561170, R1 = p-C6H4-tertBu, R2 = H

Wie die Perylene weisen sie sehr gute Eigenschaften auf und werden in hochwertigen
Lackeneingesetzt. Beispiele, die inKünstlerfarbenwie „Winsorrot“, „Brillantrot“ oder
„Scharlacklack“ vorkommen, sind PR254, PR255 und PR264 und – als Orangeton –
PO71 „Lasur-Orange“ und PO73 „Winsororange“.

Ursache der Farbigkeit
DPP-Pigmente weisen trotz der beiden Fünfringe eine planare Struktur auf, so-
dass die Carbonyl- und Aminogruppen ein Merocyanin-System bilden können, Ab-
schnitt 3.5.5. Ähnlich dem Indigotin, in dem die gekreuzte Anordnung des doppelten
Merocyanins eine starke bathochrome Verschiebung ergibt (Abschnitt 3.5.3), kön-
nen die Phenylring als sekundäre Elektronendonoren fungieren und das an sich sehr
kurze Merocyanin zu einem stärkeren Chromophor machen:
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Ausserdem treten intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Carbonyl- und Ami-
nogruppen sowie den π-Systemen benachbarter Ringe im Kristall auf. Diese beein-
flussen die physikalischen und Farbeigenschaften erheblich. Ähnliche Verhältnisse
haben wir bereits bei den Chinacridonen, den Indigo-Derivaten und den Perylenen
kennengelernt.

5.15 Azomethin-, Methin- oder Isoindolinpigmente

Gelb Orange Rot Isoindolinpigmente leiten sich vom Grundkörper des 1,3-di-
substituierten Isoindolins I ab. Anhand der Substituenten unterscheiden wir Azo-
methin- (II, III) und Methinpigmente (IV). Azomethine weisen neben der Oxo- oder
Aminogruppe eine (weitere) substituierte Aminogruppe auf, wohingegen Methine
zwei Kohlenstoffsubstituenten besitzen:

NH

I, Iso-Indolin

NH

O

NR

II, Azomethine

NH

NR

NR

III, Azomethine

NH

CR2

CR2

IV, Methine

Azomethin- (Isoindolinon-)Pigmente
In der Praxis weisen Azomethinpigmente eine auf Formel II basierende Struktur auf.
Da sie eine Oxogruppe besitzen, werden sie auch Isoindolinonpigmente genannt. Je
zwei Moleküle sind über eine Phenylbrücke R verbunden. Die Pigmente sind gelb und
orange, ihre technische Anwendung ist jedoch begrenzt. Eine bedeutende Weiterent-
wicklung erfolgte durch die Einführung der Tetrachlor-isoindolinonpigmente V, R =−H, −Cl, −CH3, −OCH3:

Cl
Cl

Cl
Cl

NH

O

N

R

N

NH

O Cl

Cl
Cl

Cl

V, Tetrachlor-isoindolinonpigmente

Diese Pigmente weisen eine stark verbesserte Echheit und Farbstärke auf. Sie besitzen
Farbtöne von gelb und rot bis hin zu braun, die wichtigsten sind gelb. Sie weisen sehr
gute Migrationsechtheiten auf und sich auch gegenüber Säuren und Laugen sehr sta-
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bil, außerdem hitze-, licht- und wetterstabil. Sie sind daher für den Einsatz bei hohen
Anforderungen geeignet und zählen zu den hochwertigen Pigmenten, wie z. B. PY110:

Cl
Cl

Cl
Cl

NH

O

N N

NH

O Cl

Cl
Cl

Cl

PY110, CI 56280

Methinpigmente
Methinpigmente leiten sich von Struktur IV ab, R = −CN,−CONH−Alkyl, −CONH−Aryl.
AuchHeterozyklen wie Trioxo-diazin können je zwei Reste R ersetzen. Methinpigmen-
te sind gelb, orange, rot oder braun und ebenso migrations-, licht-, wetter- und hitze-
beständigwie Azomethinpigmente und daher ebenso hochwertig. Nachfolgend sehen
wir je ein gelbes, orange und rotes Beispiel des Methintyps, das gelbe Pigment ist in
Künstlerfarben enthalten.
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PR260, CI 56295

Ursache der Farbigkeit
In den Azomethinen liegt ein Donor-Akzeptor-System vor, in dem bei der Anregung
durch Licht Ladungen vom aromatischen Ring zu den Akzeptoren übertragen werden
kann. Dieser Prozess wird durch die hohe Zahl an Akzeptoren und Halogenierung der
Aromaten erleichtert:
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