
6 Farbstoffe für Schrift, Malerei und Zeichnung

Beim Thema „Farbstoffe“ geraten wir in Gefahr, ein vielfältiges und weiträumiges Ge-
biet zu betreten, das uns rasch vom eigentlichen Thema des Buches fortführen kann.
Wir wollen dennoch einige grundlegende Eigenschaften von Farbstoffen kennenler-
nen, da bestimmte Ausdrucksformen der bildenden Kunst, vor allem Druckgraphik
und Kalligraphie, sich der Pigmente und Farbstoffe nebeneinander bedienen, um
sichtbare Ergebnisse zu erzielen. Druckfarben können pigmentiert oder aus Farbstoff-
pasten aufgebaut sein, (Buch-)Maler arbeiten mit (Farbstoff-)Tinten und Kugelschrei-
bern, und die Frage der Haftung von Aquarellfarbmitteln auf Papier oder Stoff ist
ebenso Thema der Farbstoffchemie.

Wir beschränken uns auf eine Auswahl an klardefinierten, moderneren Farbstof-
fen, die für Künstlermaterial relevant sind, und betrachten auchnicht die interessante
Geschichte und Chemie der Färberei als solcher. Die oft komplexen Farbstoffgemische
natürlicherHerkunft, die in der Buchmalerei Verwendung fanden, werdenwir inAb-
schnitt 9.3 ansprechen, wenn auch nur unzureichend. In der Breite wird das Thema
von [12, 16–19, 100] behandelt. Für Leser, die sich für die Textilfärberei interessieren,
stehen mit den genannten Werken ebenfalls gute Einführungen zur Verfügung. Ein-
zelne Bereiche können auch in Lexika wie [152] eingesehen werden.

Da im Kunstbereich vor allemWasser als Lösungsmittel eine Rolle spielt, klassifi-
zieren wir Farbstoffe nach ihrer Wasserlöslichkeit, Abbildung 6.1:
– Solvent Dyes sind wasserunlösliche, aber in anderen Lösungsmitteln lösliche

Farbstoffe. Diese Eigenschaft wird durch das Fehlen von polaren Gruppen wie
Sulfonsäuren, Carbonsäuren oder ionischen Zentren hervorgerufen. Sie sind für
die Färbung von Kunststoffen, Ölen und Wachsen geeignet, im Bereich Künstler-
material sind sie für Füllungen von Stiften und Kugelschreibern interessant.

– Dispersionsfarbstoffe. Sie sind inWasser schwerlöslich undwerden inmolekular-
disperser Form zum Färben eingesetzt. Sie werden vom Substrat zunächst ober-
flächlich adsorbiert und diffundieren dann in das Substrat hinein. Ihr Einsatzge-
biet ist das Färben von hydrophoben Fasern aus Polyester, Nylon oder Acryl, im
Kunstsektor sind sie nicht anzutreffen.

– Entwicklungsfarbstoffe. Der Farbkörper entsteht erst während des Färbevorgangs
aus meist farblosen Vorstufen auf dem Substrat. Küpenfarbstoffe entstehen aus
löslichen farblosen Leukobasen, Beizenfarbstoffe aus löslichen komplexbilden-
den Farbstoffen. Die entstehenden Farbmittel sind in Wasser unlöslich und wer-
den von Künstlern als Pigment genutzt.

– Reaktivfarbstoffe. Ihr Hauptmerkmal ist, daß sie beim Färben mit dem Substrat
kovalente Bindungen bilden und so eine hoheWaschechtheit erlangen. Der farbi-
geGrundkörper enthält zusätzliche reaktiveGruppen, die auf das Substrat (Baum-
wolle, Wolle, Nylon, Papier) abgestimmt sind.
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Abb. 6.1. Einteilung der Farbstoffe nach ihrer Löslichkeit in Wasser.

– Anionische oder Säurefarbstoffe sind wasserlösliche anionische Verbindungen,
die hauptsächlich für Nylon, Wolle, Seide und Acrylfasern sowie Papier, Leder,
Lebensmittel und Tinten genutzt werden. Wenn sie eine hohe Affinität zu Zellulo-
sesubstraten aufweisen, werden sie als Direktfarbstoffe angesprochen.

– Direktfarbstoffe. Ihr Hauptmerkmal ist die „Substantivität“, das heisst eine starke
Adsorption an Zellulose und Zellulosederivate (Baumwolle und Papier) aus einer
wäßrigen Lösung heraus, ohne weitere Hilfsstoffe zu benötigen. Es handelt sich
um anionische wasserlösliche Farbstoffe und damit eine Untergruppe der Säure-
farbstoffe.

– Kationische oder basische Farbstoffe. Sie bestehen aus wasserlöslichen kationi-
schen Verbindungen und sind hauptsächlich für Papier, Polyacrylnitril, Nylon
und Polyester geeignet.

Tabelle 6.1 fasst für die genannten Farbstoffklassen die Art der Haftung am Substrat
zusammen. Die englischen Bezeichnungen der Klassen entsprechen einem verbreite-
ten Namensschema für Farbstoffe, so bedeuten z. B.
– RR24 Reactive Red 24 einen roten Reaktivfarbstoff für Tinten,
– DBk19 Direct Black 19 einen schwarzen Direktfarbstoff für Inkjet-Druck,
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Tab. 6.1. Die verschiedenen Farbstoffklassen und die Mechanismen, mit denen die Haftung am Sub-
strat erreicht wird [17, 18]. Die englischen Bezeichnungen der Klassen entsprechen einem verbreite-
ten Namensschema für Farbstoffe.

Klasse Mechanismus der Haftung

Säurefarbstoff (Acid Dye) Ionenbindung, Dipol-Dipol-Ww., Dispersionskräfte
Kationischer Farbstoff (Basic Dye) Ionenbindung, Aggregation
Direktfarbstoff (Direct Dye) Ionenbindung, Aggregation, Dipol-Dipol-Ww., Dispersions-

kräfte
Dispersionsfarbstoff (Disperse Dye) Dipol-Dipol-Ww., Dispersionskräfte
Beizenfarbstoff (Mordant Dye) Aggregation, Dipol-Dipol-Ww., Dispersionskräfte (Ionenbin-

dung)
Reaktivfarbstoff (Reactive Dye) Kovalente Bindung
Küpenfarbstoff (Vat Dye) Dipol-Dipol-Ww., Dispersionskräfte

– BG4 Basic Green 4 oder AY23 Acid Yellow 23 grüne und gelbe Farbstoffe für Filz-
schreiber und Tinten.

Das Merkmal „Löslichkeit“ erlaubt eine gute Übersicht über die verschiedenen Klas-
sen. Weitere Klassifizierungen sind möglich und je nach Umfeld in Gebrauch, so die
Einteilung in chemische Strukturtypen oder in Farbstoffe für spezielle Anwendungs-
gebiete (Leder, Haare, Tinten).

6.1 Bindungsarten im System Farbstoff–Substrat

Bevor wir uns einzelne Farbstoffklassen anschauen, fassen wir vorweg die Mechanis-
men, die für die Haftung des Farbstoffs auf dem Substrat sorgen, zusammen. Sie wer-
den in Abschnitt 7.1.4 näher besprochen. In der Farbstoffchemie treffen wir vor allem
nicht-kovalente Bindungsarten und die physikalische Einlagerung größerer Aggrega-
tionen in Faserhohlräumen an (Tabelle 6.1).
Ionenbindung Abgesehen von Reaktivfarbstoffen, bei denen die kovalente Bindung
maßgebend ist, spielt die Ionenbindung eine der Hauptrollen beim Färbeprozess.
Beispiele sind anionische Säurefarbstoffe, diemit Ammoniumkationen von Proteinen
Ionenbindungen bilden. Umgekehrt können kationische Farbstoffe mit Carboxylata-
nionen von Proteinfasern in Wechselwirkung treten. In Tabelle 6.2 sind typische
ionische Positionen gängiger Fasermaterialien aufgelistet. Wir sehen, dass Protein-
fasern und einige Synthesefasern von Natur aus Bindungsstellen bereitstellen, wäh-
rend andere Materialien wie hochwertiges Papier eher nicht-ionisch reagieren und
zur Haftungsverbesserung beschichtet werden müssen. Wie dies bei Papier erfolgt,
sehen wir auf Seite 516.
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Tab. 6.2. Typische ionische Positionen gängiger Fasermaterialien, die für Färbungen relevant
sind. [17, 18].

Faser Kationische Positionen Anionische Positionen

Wolle Proteinische Aminogruppen Proteinische Carboxylgruppen
Seide Proteinische Aminogruppen Proteinische Carboxylgruppen
Nylon Terminale Aminogruppen Terminale Carboxylgruppen
Baumwolle Keine Keine (Hydroxylgruppen nicht

sauer)
Papier holzhaltig Keine Ligninsäuren und -phenolate,

Glukuronsäuren
Papier holzfrei Keine Anteile an Glukuronsäuren
–, leimbeschichtet (Proteinische Aminogruppen) (Proteinische Carboxylgruppen)
–, polymerbeschichtet je nach Polymer je nach Polymer
–, Harzsäure-Metallsalz-
beschichtet

Kationische Metallsalze Keine

Dipol-Dipol-Wechselwirkung Ein häufiger Faktor beim Färbeprozess ist die Wechsel-
wirkung zweier permanenter Dipole, aus kovalent gebundenen Atomen unterschied-
licher Elektronegativität entstehen, in denen die beteiligten Elektronen dauerhaft un-
gleich verteilt sind. Typische funktionelle Gruppen in Farbstoffen sind −OH,−CO,=NH
oder −CN.

Durch eine etwa zehnfache Stärke zeichnet sich die Wasserstoffbrückenbindung
aus, eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Wasserstoff als positivem Partner
und elektronegativen Elementen (O, N). Sie tritt bei den meisten färberelevanten
Stoffgruppen auf.

Dispersions-, eigentliche van der Waals-Kräfte Alle polymeren Substrate (Proteinfa-
sern, Nylonfasern, Polyethenfolien, auch Zellulosefasern) besitzen unpolare und un-
geladene Bereiche, die über temporäre Dipolemit Farbstoffenwechselwirken können.
Zur Bindung von Farbstoffen an diese Regionen werden daher ausgedehnte unpolare
Bereiche imFarbstoff angelegt. In der Regel sind dieseMolekülteile langgestreckt oder
planar gebaut.

Die Stärke dieser Wechselwirkung können wir an kristallinen Bereichen von Po-
lyethen beobachten, das keinerlei Besonderheiten wie polare Zentren oder Ladungen
aufweist. Dennoch zeigen diese Kristallite eine hohe Stärke.

HydrophobeWechselwirkung Wasser zeigt anhydrophobenOberflächen einenhöhe-
renOrdnungszustand, da es sich zurOberfläche ausrichtet undmit sich selberWasser-
stoffbrücken bildet. Beim Zusammenlagern der hydrophoben Gruppen werden struk-
turierte Wassermoleküle freigesetzt und ein Zustand geringerer Ordnung erreicht. Der
Entropiegewinn ist die Triebkraft des Vorgangs. Hydrophobe Wechselwirkungen un-
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terstützen wie van der Waals-Wechselwirkungen die Haftung apolarer Farbstoffberei-
che an apolaren Substraten, oder die Aggregation von Farbstoffmolekülen.

Aggregation Die Bildung von Aggregationen ist keine eigentliche Bindungsart, be-
schreibt aber einen wichtigen Haftungsmechanismus zusammenfassend. Er beruht
darauf, dass Farbstoffmoleküle inHohlräumeder Faser diffundierenunddort grössere
Aggregationen bilden. Triebkraft der Aggregation sind alle zuvor genannten Wechsel-
wirkungen. Die Aggregationen werden anschliessend in den Faserhohlräumen physi-
kalisch festgehalten. Die Aggregation wird auf zwei Wegen erreicht:
– Abkühlung eines heissen Färbebades. Der Farbstoff ist so aufgebaut, dass er eine

natürliche Neigung zur Aggregation zeigt. Direktfarbstoffe besitzen z. B. ausge-
dehnte unpolare Bereiche, die sich über van der Waals-Kräfte zusammenlagern.
Die Aggregation ist der Normalzustand und wird zur Färbung durch Erhitzen der
Färbelösung aufgehoben. Nach der Diffusion der isolierten Farbstoffmoleküle in
die Faser aggregieren sie beim Abkühlen und werden physikalisch im Substrat
festgehalten.

– Bilden eines Metallkomplexes. Farbstoffmoleküle werden nach der Diffusion in
die Faser mit Metallsalzen komplexiert. Der Komplex besteht aus zwei oder drei
Farbstoffmolekülen und wird aufgrund seiner Größe in der Faser besser festge-
halten als ein einzelnes Farbstoffmolekül, da nun auf den Metallkomplex alle ge-
nannten schwachenWechselwirkungen in vielfacher Stärke einwirken.

6.2 Papier als Farbstoffträger

Wir werden in diesem Kapitel viele Informationen über Farbstoffe erhalten, die imwe-
sentlichen aus dem Bereich der (Textil-)Färberei stammen. Dies liegt daran, daß zur
Färbung von Papier (in der Masse, oberflächlich oder als Zeichnung) zunächst weit-
gehend die gleichen Farbstoffe verwendet wurden und zahlreiche Erkenntnisse aus
der kommerziellen Färberei stammen. Wir werden später sehen, wie sich heute Farb-
stoffe speziell für Papier oder Inkjetdruck entwickeln lassen, die in die existierende
Klassifikation passen.

6.2.1 Papier als Farbträger

Den grundsätzlichen Aufbau von Papier werden wir im Zusammenhangmit Aquarell-
farben kennenlernen, Abschnitt 8.7.5. Für den Moment reicht es uns zu wissen, dass
es zwei wesentliche Papiersorten gibt:
– ungebleichtes, holzhaltiges Papier, das neben der erwünschten Zellulose und He-

mizellulose einen hohen Anteil an Lignin hat. Dieses Polymer aus Phenylpropan-
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Einheiten weist durch die Aufbereitung des Holzes eine hohe Anzahl an anioni-
schen Substituenten auf.

– Gebleichtes, holzfreies Papier, das im Idealfall aus reiner Zellulose und Hemizel-
lulose besteht.

Die Chemie der Papierfärberei muss sich daher vor allem mit den Eigenschaften von
Zellulose befassen. Hervorstechend ist, dass Zellulose im Gegensatz zu Naturtextilfa-
sern wie Wolle, oder synthetischen Fasern wie Nylon, keine Amino- oder Amidgrup-
pen besitzt und damit keine kationischen Zentren aufweist. Ihre Hydroxylgruppen
reagieren nicht sauer, sodass wir auch keine anionischen Zentren erwarten. Wie inAbschnitt 8.7.5 auf S. 501 gezeigt wird, liegt aber ein kleiner Teil der Glukose als
Glukuronsäure vor, und in der Papiermasse verbliebene saure Hemizellulosen kön-
nen einen größeren Anteil an Mannuron- und Galakturonsäuren zu einer gewissen
Anionenaktivität beisteuern.
Bei der Färbung sind drei Stufen zu berücksichtigen:
– Das Farbmittel diffundiert in die Hohlräume der Papierfasern.
– Das Farbmittel wird dort adsorbiert.
– DieUnlöslichkeit desFarbmittelswird zurVerbesserungderWisch- undWasserfe-

stigkeit erhöht. Dies kanndurchBeizenmitMetallsalzen, Zugabe von fixing agents
oder Bindemittel erreicht werden.

Die Färbung des Papiers selber ist normalerweise nicht Sache des Künstlers, sondern
erfolgt in der Papierfabrik. Sie kann in der Masse erfolgen, indem der Farbstoff der Pa-
piermasse vor der Herstellung von Bögen zugegeben wird, oder oberflächlich durch
Streichen oder Tauchen. Oberflächenfärbungen erfolgen bessermit Pigmenten, da die
Gefahr des Ausblutens dann geringer ist. Bei dieser Art der Färbung kann der Papier-
hersteller Maßnahmen ergreifen, um eine gute Haftung der Farbstoffe auf oder in der
Papiermasse sicherzustellen.

Beim Zeichnen oder Beschreiben von Papier hat der Künstler dagegen keinen Ein-
fluß auf die Effektivität der drei Schritte. Er kann nicht wie der Textilfärber Reaktions-
bedingungen wählen, die zu guter Haftung des Farbstoffs führen, er kann keine hei-
ßen Färbebäder und so unterschiedliche Löslichkeiten oder Aggregationsneigungen
der Farbmittel nutzen, es ist auch nicht möglich, das notwendige saure oder alkali-
sche Milieu zu schaffen, Zusatzstoffe zuzufügen oder die Färbung heiß zu fixieren.

Es darf daher nicht verwundern, dass namentlich Schreibtinten oft wenig was-
serfest sind und bei einmaligem Nasswerden verwaschen. Möglichkeiten zur Verbes-
serung der Situation sind
– Auftragen einer Papierbeschichtung mit hoher Affinität zu Farbstoffen. Wir wer-

den Beschichtungsmaterialien auf Seite 516 kennenlernen.
– Zusatz von Bindemitteln zur Tinte, die die Wisch- undWasserfestigkeit durch Bil-

dung eines schützenden Film erhöhen. Bei der Besprechung der Komposition von
Tinten werden wir entsprechende Mittel kennenlernen, Abschnitt 9.5.
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Tab. 6.3. Eignung von Farbstoffklassen für die Papierfärbung [133, Kapitel 6.4].

Merkmal Basic Dyes Acid Dyes Direct Dyes
anionisch

Direct Dyes
kationisch

Molekülgröße klein klein groß groß

Ladung positiv negativ negativ positiv

Affinität ggü.
Holzstoff + –2 – o
Zellstoff unge-
bleicht

o –2 o o

Zellstoff ge-
bleicht

– –2 + +

Lichtechtheit – – o o

Marktanteil1 28 % 2 % 50 % 6 %

Anwendung Holzhaltige
Papiere, Ver-
packungspapier

Holzhaltige und
holzfreie geleim-
te Schreibpapie-
re

Holzfreie Papiere Ungeleimte resp.
alkalisch geleim-
te Papiere

1 [135, Chapter 3.6.1], Rest: Pigmente
2 erfordert kationisches Fixativ

– Nutzung von Farbstoffen, die der besonderen Situation von Schreiben und Zeich-
nen gerecht werden. Ein Beispiel eines modifizierten Direktfarbstoffs sehen wir
im Anschluss. Aufgrund der hohen Entwicklungskosten werden Farbstoffe nur
für prosperierende Märkte wie Tintenstrahl- oder Laserdruck modifiziert, nicht
für den Einsatz als Künstlertinte.

6.2.2 Färbung von Papier

Die erwähnten Standardwerke zur Färberei enthalten stets auch Ergänzungen zum
Thema Papierfärberei, mehr Details können Sie in [152, Stichwort „Paper“], [134,
Chapter 9.3], [133, Kapitel 6.4], [135, Chapter 3.6.1], [850], [154, S. 446ff] nachlesen.
In Tabelle 6.3 sehen wir die wesentlichen Farbstoffklassen, die für einen Einsatz
im Papierbereich in Frage kommen: anionische und kationische Direktfarbstoffe so-
wie basische Farbstoffe. Die Auswahl ist unter dem Blickwinkel des Papierherstellers
getroffen, für den eine hohe Effizienz der Färbung wichtig ist. Für eine Anwendung
in Schreib- oder Zeichenflüssigkeiten kann es dagegen durchaus sinnvoll sein, z. B.
Säurefarbstoffe einzusetzen, da hier eine schlechte Haftung, die sich in mangelnder
Wisch- oder Wasserfestigkeit äußert, toleriert oder durch Zusatz von Bindemitteln,
nachträglich oder in der Schreibflüssigkeit, verbessert werden kann.
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Kationische Farbstoffe (Basic Dyes) sind besonders für holzhaltige und unge-
bleichte holzfreie Papiere geeignet, da Lignin und saure Hemizellulosen in der wäß-
rigen Papiermasse während der Herstellung eine hohe Anionenaktivität aufweisen
(Uronsäuren, Artefakte durch die Aufbereitung wie phenolische Hydroxylgruppen,
Sulfonsäuren) [152, Stichwort „Cationic Dyes“]. Die Farbstoffe können über Ionen-
bindungen gut haften. Gegenüber gebleichtem Papier ist ihre Affinität gering, hier
werden anionische Fixative benötigt. Da die Farben zwar brillant, aber wenig licht-
echt sind, kommen sie eher für minderwertige holzhaltige Papiere, Packpapier und
Verpackungsmaterial in Frage. Beispiele sind BY2, BO2, BR1, BV1, BV2, BV3, BV4,
BV10, BB9, BB11, BB26, BG1, BG4, BBr1.

Hohe Affinität zu gebleichtem Papier zeigen dagegen anionische Direktfarbstoffe
(Direct Dyes), ihre Haftung überWasserstoffbrücken und van derWaals-Kräfte ist gut.
Werden satte und tiefe Farben benötigt, können sie imEinzelfall durch kationische Fi-
xative unterstützt werden. Sie werden für Einfärbung holzfreier Papiere aller Art ver-
wendet, wie Schreibpapiere, Löschpapiere, Servietten. Beispiele sind Direct Orange
102, Direct Red 239 und Direct Blue 218.

Kationische Direktfarbstoffe (Direct Dyes) werden in der CI-Systematik unter den
kationischen Farbstoffen geführt, unterscheiden sich von diesen aber durch ihre
Größe und lineare oder planare Molekülgestalt. Sie haften über Wasserstoffbrücken
und van der Waals-Kräfte. Die gezielte Einführung von kationischen Zentren wie−C2H4N⊕(CH3)3 erhöht die Substantivität durch Ausbildung von Ionenbindungen
weiter. Kationische Direktfarbstoffe sind moderat affin zu gebleichtem und holzhalti-
gem Papier, sehr affin dagegen zu holzfreiem Papier mit seiner Anionenaktivität. Sie
werden für ungeleimte und alkalisch geleimte Papiere gebraucht.

Wenig (gewerblich) gebraucht werden dagegen Säurefarbstoffe (Acid Dyes), da sie
von sichauswenigAffinität zuZelluloseundanderenPapiermassen zeigen. Siediffun-
dieren zwar gut in die Kapillaren des Papierfilzes, erfordern aber stets die Anwendung
eines kationischen Fixativs, einer Harzleimung oder von Metallsalzen (Aluminium),
die Farblacke ausfällen. Sie werden für holzhaltige und holzfreie geleimte Schreibpa-
piere verwendet. Beispiele sind AO7 und AV17 (kationisiert).

6.2.3 Modifikation zu papierkompatiblen Farbstoffen

Die besonderen Anforderungen an Farbstoffe für Papierfärbung sind
– hohe Substantivität für das spezielle Substrat Zellulose,
– kurze Färbezeit bei tiefer Temperatur und damit verbunden gute Kaltwasserlös-

lichkeit,
– verbesserte Lichtechtheit.
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Entwicklungen im Zusammenhang mit Kaltwasserlöslichkeit und erhöhter Substan-
tivität speziell von anionischen Direktfarbstoffen verfolgen mehrere Richtungen [12,
Chapter 5.3], die je nach Anwendungsfall eingeschlagen werden können:
– Im gängigen Farbstoff DR81 führen der Ersatz der Benzoylgruppe durch den

Triazinring und die Einführung zusätzlicher Hydroxylgruppen über die Bis-
(2-hydroxyethyl)-amino-Gruppe zu DR253 mit erhöhter Löslichkeit und Substan-
tivität, Abbildung 6.2.

– Die Substantivität gegenüber anionischen Papiermassen kann in Anlehnung an
kationische Direktfarbstoffe durch Umladung, die Einführung positiver Ladun-
gen, erhöht werden. Dies ist mit der N,N-Diethylamino-propyl-Seitenkette mög-
lich, deren tertiäres Amin als Acetat oder Laktat quaternisiert wird.
Von DR81 gelangen wir so zu BR111, Abbildung 6.2, in dem diese Seitenketten
mit Cyanurchlorid ans Chromophor gekoppelt sind. AuchPhthalocyanine können
auf dieseWeisepapierkompatibel gestaltetwerden, dieN,N-Diethylamino-propyl-
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Abb. 6.2. Modifikationsmöglichkeiten eines Direktfarbstoffs, um die Eignung für die Papierfärbung
zu erhöhen: Einführung von Hydroxylgruppen, um Wasserstoffbrücken auszubilden (DR253), sowie
kationischer Gruppen, um Ionenbindungen auszubilden (BR111) [134, pp. 138].
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SeitenkettewirddurchBehandlungdesPhthalocyaninsmit Chlorsulfonsäureund
Amidierung als Sulfonamid eingeführt:
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– Nutzung der Kupplungskomponente 2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsäure und ihrer
N-Acetyl-, N-Benzoyl- oder N-Aryl-derivate für lösliche und substantive Azofarb-
stoffe. Beispiele sind DO102, DR239, DV51 oder DB71:
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– Nutzung von Polykis-Azofarbstoffen mit hohem Molekulargewicht und entspre-
chender Substantivität, Beispiele sind wiederum DR81, DR253 und BR111 oder
DB71.

– Einsatz von Heterozyklen als Azo- und Kupplungskomponente in Azofarbstoffen
wie DY28, DY137 und DY147:
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– Mono- und Diazofarbstoffe können mit Phosgen oder Cyanurchlorid verbrückt
werden, um große Moleküle mit erhöhter Substantivität zu erhalten. Beispiele
sind erneut DO102 und DR239, sowie DY51 und DG26. In diesem sind ein gelber
und ein blauer Farbstoff zu einem grünen Präparat kombiniert worden.

Farbstoffe mit höherer Lichtechtheit werden vor allem durch Metallierung mit Kup-
fer gewonnen. Die Kupferkomplexe erhalten die planare Form der Moleküle und
damit die Substantivität. Als komplexbildende Brücke hat sich 3,3’-Dimethoxy-4,4’-
biphenyldiamin (Dianisidin) bewährt, das Metallkomplexe durch Demethylierung
bildet. Ein Beispiel ist Direct Blue 218:

O

NN

SO3H

O
Cu

SHO3

NH2
O

N N

SHO3

O
Cu

SO3H

NH2

Direct Blue 218

Weitere Entwicklungen ersetzen giftige Komponenten wie die Dianisidinbrücke (ein
Benzidinderivat) durch ungiftige Brücken, wie z. B. in DB273:
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O Cu

NN

SO3H

SHO3

N N

SHO3

O

NH

Direct Blue 273

Auch die Designer von Inkjettinten sind vor ähnliche Probleme gestellt, dort einge-
schlagene Lösungswege lernen wir in Abschnitt 9.5.4 kennen.
6.3 Reaktivfarbstoffe

Reaktivfarbstoffe (CI-Symbol: Reactive Dyes) [17, 18], [152, Stichwort „Reactive Dyes“],
[12] sind wasserlösliche Farbstoffe, die beim Färben eine kovalente Bindung mit dem
Substrat ausbilden, speziell mitOH-, SH- oderNH-Gruppen,wie sie bei vielen Textilfa-
sern aus Baumwolle, Wolle oder Nylon vorliegen. Daher weisen Reaktivfarbstoffe eine
sehr hohe Haftung undWaschechtheit auf. Es sind überwiegend Textilfarbstoffe, aber
auch farbgebender Bestandteil in Schreib- und Tintenstrahltinten.

Erste Versuche mit diesem Farbstofftyp wurden 1895 durchgeführt, um 1938 kam
der erste industriell bedeutsameFarbstoffSupraminOrangeR fürWolle auf denMarkt,
der die reaktive Chloracetylamino-Seitenkette Farbstoff −NH− CO −CH2 − Cl trägt. Ab
den 60er Jahren folgten in rascher Folge Farbstofffamilien mit Triazinen, Vinylsulfon-
säuren und ähnlichen Verbindungen als Anker.

Chemismus
Gemäss ihrer FunktionsweisebestehenReaktivfarbstoffeaus zwei Teilen: einer farbak-
tiven Verbindung und einer reaktiven Gruppe. Diese Gruppe koppelt beim Färben mit
der Faser. Der Farbstoff kann weitere Gruppen tragen, die die Löslichkeit der Vorstufe
im wässrigen Färbebad erhöhen:

Lösliche
Gruppen Farbstoff reaktiver

Anker

Häufig wird eine Sulfonsäure −SO3H als lösliche Gruppe genutzt. Als farbaktiver Teil
des Farbstoffs kann jedes organische Chromophor genommen werden, oftmals Azo-,
Anthrachinon- oder Phthalocyaninchromophore, sodass Reaktivfarbstoffen eine voll-
ständigeAbdeckung aller Farbtöne erreichen. Da dieHaftungdurchdie kovalente Bin-
dung ausreichend sichergestellt ist, werden im Gegensatz zu anderen Fabstoffklassen
keine großen unpolaren oder ionischen Molekülgerüste benötigt.
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Haftung und Beispiele
Die reaktive Gruppe, die für dieVerankerung des Farbstoffs auf der Faser sorgt, ist viel-
gestaltig und führt zu verschiedenen Farbstofffamilien. Häufig werden Triazine und
Pyrimidine oder Vinylsulfonsäuren eingesetzt, die unterschiedlich halogeniert sein
können:

N
N

N

NH-R, O-R

Cl

NHFarbstoff

Procion (1956)

Farbstoff SO2 CH2CH2 O SO3Na

Remazol (1957)

N
N

Cl

Cl Cl

NHFarbstoff

Drimaren (1960)

N

N

Cl

Cl
O

NHFarbstoff

Levafix-Farbstoffe (1960)

N
N

Cl

ClO

CH2CH2CONHFarbstoff

Primazin-Farbstoffe

Der Triazinanker z. B. wird über Cyanurchlorid an den Farbstoff gekoppelt, Abbil-
dung 6.3. Durch die selektive Reaktion der drei Chloratome (das erste reagiert bei

N
N

N

Cl

Cl

Cl

Cyanurchlorid

Farbstoff-NH2

0–5oC
N

N

N

Cl

Cl

NHFarbstoff
H2N-R, HO-R

35–40oC

N
N

N

(NHR, OR)

Cl

NHFarbstoff

Procion-Farbstoff

H2N

+NaOH,
-NaCl, -H2O

N
N

N

(NHR, OR)

NH

NHFarbstoff

Procion-Farbstoff verankert

Abb. 6.3. Synthese eines Reaktivfarbstoffs mit Triazin-Anker, sowie Kopplung an die Aminogruppe
einer Faser [152, Stichwort „Reactive Dyes“], [17].
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0−5 °C, das zweite bei 35–40 °C, das dritte bei 80–85 °C) kann der Farbstoff selek-
tiv eingeführt werden. Beim Färben reagiert der Anker unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoffmit Hydroxyl- oder Aminogruppen des Färbegutes unter Ausbildung einer
Ether- oder Aminbindung. Die analoge Reaktion für Zellulose (Papier) würde alkali-
sche Bedingungen voraussetzen, um die Hydroxylgruppen der Zellulose in Anionen
zu überführen. Von den folgenden Beispielen für Reaktivfarbstoffe mit Triazinanker
wird RR24 für rote Schreibtinten verwendet.

SO3H

SO3H

N N

H N
O

NH N
N

N

NH2

Cl

RY3, Prociongelb-A

O

O

SO3H
NH2

H N

SO3H

H
N

N

N
N

Cl

Cl

RB4, Procionblau MX-R

SO3Na

N N

SO3Na

H N

N N

N N

Cl

OH

SNaO3

Reactive Red 24

Anker aus Vinylsulfonsäuren bilden in einer Additionsreaktion eine Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Bindung aus, Abbildung 6.4. Als Beispiel sind rote, blaue und schwarze Re-
aktivfarbstoffe gezeigt, RR23 wird in Schreibtinten, RR180 und RBk31 in Inkjettinten
verwendet.

Farbstoff SO2 CH2CH2 O SO3Na

Remazol-Farbstoff

NaOH

Farbstoff SO2 CH=CH2

Vinylsulfon-Verbindung

HO

Farbstoff SO2 CH2CH2 O

Farbstoff verankert

Abb. 6.4. Synthese eines Reaktivfarbstoffs auf Vinylsul-
fon-Basis, sowie Kopplung an die Hydroxylgruppe einer
Faser [152, Stichwort „Reactive Dyes“], [17].
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6.4 Direkt-, Substantivfarbstoffe

Direkt- oder Substantivfarbstoffe (CI-Symbol: Direct Dye) sind wasserlösliche anioni-
sche Farbstoffe, deren Hauptmerkmal die Substantivität ist, worunter eine sehr hohe
Affinität des Farbstoffs zu natürlicher oder verarbeiteter Zellulose (Baumwolle, Jute,
Viscose, Papier) verstanden wird [12, 17, 18]. Direktfarbstoffe gehören zu den ältesten
Farbstoffen überhaupt. Seit der Antike werden Carotinoidewie Crocetin und Bixin zur
Gelbfärbung von Textilien eingesetzt (Abschnitt 5.3.1), rote Färbungen konnten mit
Carthamin aus der Färberdistel erzielt werden, Abschnitt 5.4.8 [480].

Direktfarbstoffe benötigen für die Färbung, die in einem neutralen Färbebad mit
Zusatz von NaCl oder Na2SO4 ausgeführt wird, keine weiteren Hilfsmittel wie Bei-
zen, was ihre Verwendung sehr einfach macht. Ein Nachteil ist ihre schlechte Wasch-
echtheit, die sich durch Nachbehandlung des Färbeguts verbessern läßt, aber heutige
Standards eher nicht erfüllt.

Interessant ist für uns ihre Verwendung als Farbstoffe für Schreib- und Tinten-
strahltinten auf Papier. Direktfarbstoffe bringen im Gegensatz zu anderen Farbstoff-
klassen von vorneherein eine hohe Affinität für ligninfreies (gebleichtes oder holzfrei-
es) Papier mit, sodass bei der Papierherstellung und -färbung kein separates Fixativ
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benötigt wird. Sie werden für Einfärbung holzfreier Papiere aller Art verwendet, wie
Schreibpapiere, Löschpapiere, Servietten.

In der Papierchemiewird auch von kationischen Direktfarbstoffen gesprochen, die
nach der CI-Systematik unter den kationischen Farbstoffen (Basic Dyes) geführt wer-
den. Sie unterscheiden sich von diesen aber durch ihre Größe und die lineare oder
planareMolekülgestalt und stehen damit den Direktfarbstoffen näher. Diese Farbstof-
fe sind im Gegensatz zu den anionischen Direktfarbstoffen sehr geeignet für die Fär-
bung von holzhaltigem Papier.

Chemismus
KennzeichenvonDirektfarbstoffen ist ein grosses, langgestrecktes unpolaresMolekül,
dessenWasserlöslichkeit durch anionische Gruppen (z. B. Sulfonsäuren) erhöht wird.
Die Säuregruppen teilen siemit Säurefarbstoffen, tatsächlich sind sie eine Untergrup-
pe der Säurefarbstoffe, und der Übergang zwischen Säurefarbstoffen mit hohem Mo-
lekulargewicht und Direktfarbstoffen ist fließend. ImUnterschied zu Säurefarbstoffen
weisen sie jedoch eine umfangreiche planare Molekülgestalt auf, die die notwendige
Substantivität vermittelt.

Vom Farbumfang her können Direktfarbstoffe das ganze Spektrum abdecken. Die
Beispiele aus demAltertum zeigen, daßPolyenfarbstoffe als Basis dienen können. Das
Aufkommendes Azo-Chromophors in der Neuzeit hat eine Generation vonDirektfarb-
stoffen wie Kongorot ermöglicht, die ebenso wie das Azo-Chromophor selber weitere
Verbesserungen erfuhren. Heute kommen größtenteils Azofarbstoffe zum Einsatz, für
die dunklen, blauen, braunen und schwarzen Farbtöne werden Bis- und Polyazover-
bindungen sowie Kupfer-Azo-Komplexe verwendet. Mit Kupfer-Phthalocyaninen er-
zielt man grünstichige Türkistöne.

Haftung
Als Haftungsmechanismus wurde früher angenommen, dass die Säuregruppen des
Farbstoffs mit kationischen Zentren des Substrat eine Ionenbindung eingehen und
Wasserstoffbrücken zwischen polaren Gruppen von Farbstoff und Substrat zur Haf-
tung beitragen, wenn Farbstoff und Substrat parallel orientiert sind. Beispielhaft ist
dies an Hydroxylgruppen einer Zellulosekette gezeigt:

Farbstoff

N
HH

HO

O
H

HO
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Einige Faktoren sprechen dafür, daß dies nicht die einzigen Ursachen der Haftung
sind: Zellulosesubstrate verfügen gar nicht über die kationischen Positionen, viele
Küpenfarbstoffe für Baumwolle sind nicht langgestreckt, sondern nur planar, und Hy-
droxylgruppender Zellulose bilden eher untereinanderWasserstoffbrücken als gegen-
über einem Partner, zu dem sie räumlich ungenügend ausgerichtet sind [17, Chap-
ter 14.7]. Da eine ausgedehnte, ebeneMolekülgestalt eineHauptrolle für den gezeigten
Grad der Substantivität spielt, nimmt man heute ein Zusammenspiel der genannten
Mechanismen mit van der Waals-Kräften und Aggregation an [17, Chapter 14.7], [18,
p. 87].

Die hohe Affinität von anionischen Direktfarbstoffen zu gebleichtem Papier wird
über Wasserstoffbrücken und van der Waals-Kräfte vermittelt, Abschnitt 6.2. Wir se-
hen weiter unten, wie durch Einbringung der Strukturmerkmale aus Abschnitt 6.2.3
die Eignung für Papier noch verbessert werden kann.Wenn satte und tiefe Farben be-
nötigt werden, kann sie kann im Einzelfall durch ein kationisches Fixativ (S. 513)
unterstützt werden. Kationische Direktfarbstoffe haften überWasserstoffbrücken und
van derWaals-Kräfte, die kationischen Zentren erhöhen die Substantivität durch Aus-
bildung von Ionenbindungen. Da gerade Lignin über die notwendige Anionenladung
verfügt, sind sie besonders gegenüber holzhaltigem Papier affin.

Van der Waals- und Dispersionskräfte können nur mit großen Farbtoffmolekülen
hinreichend stark sein, weswegen die Größe von entscheidender Bedeutung für Sub-
stantivität ist undalsAbgrenzungskriteriumgegenüber Säurefarbstoffendienenkann.
In der Färbelösung führt die hydrophobe Wechselwirkung dazu, daß sich Farbstoff-
moleküle parallel zu Molekülketten der Faser orientieren, sodass die Kräfte zwischen
unpolaren Bereichen von Farbstoff und Substrat wirken können. Es wird vermutet,
daß auch die an sich polare Zellulose daranteilnehmen kann, da ihre axialen Hydro-
xylgruppen hydrophober sind als equatoriale Hydroxylgruppen oder Lösungsmittel-
wasser.

Die Vorstellung zur Aggregation ist, dass einzelne Farbstoffmoleküle in Zwi-
schenräume der Faser diffundieren und dort adsorbiert werden. Getrieben von der
hydrophoben Wechselwirkung und begünstigt durch ihre planaren Molekülgestalten
aggregieren sie zu grösseren Einheiten, die im Hohlraum festgehalten werden. Da
eine Aggregation der Einzelmoleküle bei Raumtemperatur auch in der Farbstofflö-
sung stattfindet, muss die Temperatur bei der Textilfärbung erhöht werden, um die
Aggregate aufzulösen und die Diffusion ins Substrat zu ermöglichen.

Die Dauerhaftigkeit der Färbung auf Textilien ist bei Direktfarbstoffen weniger
hochals bei chemischgebundenenFarbstoffen,mit geeigneterNachbearbeitungkann
jedoch eine Verbesserung erreicht werden. Eine solche Behandlung kann mit Metall-
salzen (vorzugsweise von Kupfer und Chrom) erfolgen, wobei mit Hydroxygruppen
des FarbstoffsMetall-Azo-Komplexe entstehen [17, Chapter 14.5]. Das erhöhte Moleku-
largewicht und die verringerte Ladung senkt Löslichkeit und Diffusionsfähigkeit des
Komplexes stark ab. Die Verschiebung des Farbtons zu dunkleren Tönen hin (Ab-
schnitt 6.5 auf S. 375) ist ein Nebeneffekt, der für Blau, Braun und Schwarz durch-
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aus erwünscht ist. Eine zweite Möglichkeit der Nachbehandlung ist, freie Aminogrup-
pen des primären Direktfarbstoffs zu diazotieren und direkt im Substrat einen neuen
Azofarbstoff zu synthetisieren, der ebenfalls weniger diffusionsfreudig ist und einen
dunkleren Farbton aufweist.

Beispiele
Ein früher Vertreter der Direktfarbstoffe ist Kongorot, das aufgrund seiner kanzeroge-
nen Benzidin-Komponente nicht mehr in Gebrauch ist:

NN

SO⊖3

NH2 N N

S⊖O3

NH2

Kongorot, Direct Red 28

Moderne Direktfarbstoffe auf Azobasis sind Direct Black 19 und Direct Red 75, zwei
Farbstoffe für Schreibtinten. Direct Black 19, 154 und 168 sowie Direct Yellow 86 und
132 werden auch in schwarzen und gelben Inkjettinten eingesetzt:
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Wichtige Beispiele für direktziehende Phthalocyaninfarbstoffe sind die in blauen
Schreib- und Tintenstrahltinten verwendeten DB86 und DB199:
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Direct Blue 86, AB87, Heliogenblau SBL

SO3HN
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NN

SHO3 N
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N Cu

Direct Blue 199, CI 74190

Die ohnehin sehr gute Eignung der Direktfarbstoffe für die Färbung von holz-
freiem Papier kann durch Modifikation ihrer Struktur noch erhöht werden, Ab-
schnitt 6.2.3. Direct Blue 218 besitzt als Diazofarbstoff ein großes Molekül mit ho-
her Substantivität und ist zur Erhöhung der Lichtechtheit metalliert. Direct Orange
102 und Direct Red 239 bauen auf 2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsäure als Kupplungs-
komponente auf, die Substantivität und Kaltwasserlöslichkeit des Farbstoffs für die
Anwendung im Papierbereich erhöht. Zusätzlich sind die Farbstoffmoleküle durch
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Verknüpfen von zwei Teilmolekülen mit Phosgen über eine Harnstoffbrücke vergrö-
ßert worden, was ihre Substantivität ebenfalls erhöht:
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6.5 Beizenfarbstoffe (Metallkomplexfarbstoffe)

Beizenfarbstoffe (Colour Index-Klasse: Mordant Dyes) bestehen oft aus einem Säu-
refarbstoff, der mit den Kationen eines Metallsalzes, der Beize, einen stabilen, un-
löslichen Komplex oder Farblack mit hoher Licht- und Waschechtheit bildet [12, 17,
18, 43, 573, 574]. Die dabei auftretende Verlackung ändert die Farbe u. U. erheblich,Abschnitt 3.6. Beizenfarbstoffe wurden bereits im Altertum zum Färben verwendet.
KlassischeBeispiele sindKrapp, KarminundKermes (Anthrachinonfarbstoff), Färber-
wau und -ginster (Flavonoide), Rot- und Blauhölzer (Iso- und Neoflavonoide), die mit
Alaun als Aluminiumsalz verlacktwurden [480]. Besondere Bekanntheit erlangte eine
Färbung mit Krapp, die als Türkischrot hochgeschätzt war, Abschnitt 5.6.3.

In der modernen Farbstoffchemie werden Beizen benutzt, um Licht- und Wasch-
echtheit von Säurefarbstoffen deutlich zu erhöhen, indem durch die Komplexbildung
der Farbstoff zusätzlich imSubstrat verankert wird. Auchdie Farbverschiebung in den
Bereich Blau/Grün/Braun/Schwarz wird genutzt.

Zur Herstellung von Künstlermaterial werden Beizenfarbstoffe nicht benutzt. Sie
sind für uns dennoch interessant, da früher aus Naturfarbstoffenmit einer Beize Farb-
lacke als Pigmente gewonnen wurden, Abschnitt 3.6 auf S. 170.
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Chemismus
Beispiele aus dem Altertum zeigen, daß eine Vielzahl an farbgebenden Strukturen als
Basis von Beizenfarbstoffen dienen kann. Moderne Vertreter basieren hauptsächlich
auf Anthrachinon (Rot–Violett) oder Azoverbindungen (Grün, Blau, Braun, Schwarz).
Durch die Metallierung sind die erhaltenen Farben stumpfer und dunkler als die der
Ausgangsfarbstoffe Abschnitt 3.6.3, aber auch lichtechter.

Zur Bildung des Metallkomplexes ist der Zusatz von Metallsalzen notwendig, vor
allem von Chrom(III)-, Zinn(IV)-, Aluminium(III)-, Kupfer(II)- oder Eisen(III)-Salzen.
Der Zusatz verfolgt die Ziele
– Fixierung des Farbstoffs
– Veränderung oder Vertiefung des Farbtons

Beide Ziele werden durch Bildung eines unlöslichen Metall-Farbstoff-Komplexes
(Farblack) erreicht, wobei der geschilderte bathochrome Effekt eintritt, Abschnitt
3.6.3. Die Bildung des Komplexes ist nur möglich, wenn das Chromophor oder seine
Substituenten mit dem Metall kovalente und koordinative Bindungen eingehen kön-
nen. Dies ist insbesondere der Fall für Hydroxy- und Oxogruppen, Carbonsäuren und
Diazogruppen, häufige Strukturelemente sind [17, p. 260]:
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Diese Elemente werden vor allem in Anthrachinonen und Azoverbindungen verwirk-
licht. Aufgrund der Koordinationszahlen 3, 4 und 6 der Metalle und der zwei- und
dreizähnigen Farbstoffliganden können wir Farbstoff-Metall-Komplexe im Verhältnis
1 : 1 und 2 : 1 erwarten [574]. Zur vollständigen Erreichung der Koordinationszahl des
Metalls werden ggf. Sekundärliganden wie Wasser, Hydroxylionen, Halogenidionen
oder Säuregruppen herangezogen. Beispiele für dreizähnige Azofarbstoffe sind:
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OH

SNaO3 N N
OH

Mordant Black 3, CI 14640

Haftung
Der Farbstoff-Metall-Komplex kannüber Bindungen von geeignetenGruppendes Sub-
strats zum Metall fixiert werden, die je nach Metall und Bindungspartner mehr kova-
lenten, koordinativen oder ionischen Charakter haben, wie einige Beispiele von 1 : 1-
und 2 : 1-Komplexen (Farbstoff:Metall) zeigen:

Me
O

O
Farbstoff

Me
O

O

Farbstoff

Farbstoff

O⊖ ⊕Me Farbstoff
O⊖ ⊕Me

Farbstoff

Farbstoff

Eine Bestätigung dieser einleuchtenden Theorie liegt indes nicht vor, und im Falle
einiger 2 : 1-Komplexe wäre die nötige freie Valenz am Metall gar nicht vorhanden.
Es wird daher angenommen [17], daß die Haftung durch dieselbe Kombination von
Ionenbindung, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Dispersionskräften erreicht wird,
die bereits im zugrundeliegenden freien Farbstoff wirksam ist. Zusätzlich besitzt der
Komplex gegenüber dem freien Farbstoff eine stark verringerte Diffusionsrate, da
durch seine Größe mehr Wechselwirkungen mit dem Substrat auftreten als pro iso-
liertes Farbstoffmolekül.

Die Reihenfolge der Reagenzien bestimmt, wann der Komplex gebildet wird:
– Durchtränken des Substrats mit der Beize, dann Zugabe des Farbstoffs
– Färben des Substrats mit geeigneten Farbstoffen, dann Zugabe der Beize

Kommerziell wird heute fast ausschliesslich das zweite Verfahren genutzt, im Falle
einer Chrombeize „After-Chroming“ genannt. Man erzielt damit dunkle Farben wie
Schwarz.

Traditionelles Beizverfahren Zur Färbung nach der ersten Methode wird das Färbe-
gut in eine Lösung des Metallsalzes (Alaun, AlCl3, FeCl3 . . . ) eingetaucht und von die-
ser durchtränkt. Dabei können die Metallkationen mit sauren Gruppen (Hydroxyl-,
Carbonsäure- oder Sulfonsäuregruppen) der Fasern Salze bzw. Komplexe mit mehr
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oder weniger ionischem Bindungscharakter bilden [156, S. 484], [157, S. 518] [158,
Kapitel 34.6.5]. Anschliessend wird die Beize mit heissem Wasserdampf fixiert und
freigebliebene Valenzen der Metallkationen hydroxyliert. Neben den ionisch oder
komplex an der Faser gebundenen Metallhydroxiden entstehen auch in der Faser
verteilte Metalloxidhydrate. Das gebeizte Färbegut wird mit der Farbstofflösung ver-
setzt. In Gleichgewichtsreaktionen werden Hydroxidliganden durch Farbstoffanio-
nen ausgetauscht und der unlösliche Metallkomplex auf und in der Faser gebildet.
Über ionische und komplexe Bindungen wird der Komplex an der Faser verankert:

HO

HO

Al3⊕

- 2 H⊕
O

O
Al⊕

H2O

- H⊕
O

O
OH Al

+ Alizarin

- H2O OH

O

O O

Al
OO

Alizarinlack

After-Chroming Bei diesem Verfahren [17, Chapter 13.7.3], [18, p. 85] wird das Substrat
zunächst mit einem geeigneten Farbstoff (z. B. Säurefarbstoffe für Wolle oder Disper-
sionsfarbstoffe für Nylon) eingefärbt. Im Folgeschritt wird durch Zugabe der Beize der
Metallkomplex erzeugt:

⊕
NH3

C⊖OO

HX ⊕
NH3X⊖

CHOO

+ HO-Farbstoff⊖

- X⊖

⊕
NH3HO-Farbstoff⊖

CHOO

Afterchroming

Metall2⊕

⊕
NH3Farbstoff⊖OMetallO⊖FarbstoffH3N

⊕

CHOO

Bei dieser Reihenfolge ist es unwahrscheinlich, daß die Metallkationen viele Ionen-
bindungen mit dem Substrat ausbilden und damit zur Fixierung beitragen.

Wie der Name andeutet, sind in der Praxis Chrom(III)-Salze als Beize sehr beliebt,
mit denen intensive dunkle Farbtöne (Blau, Braun, Schwarz) erzielt werden. Als Me-
tallsalze werden Dichromate benutzt, Cr3⊕ entsteht daraus entweder durch reduzie-
rende Gruppen im Substrat oder durch Natriumthiosulfat. Da hierbei eine Belastung
der Abwässer und auchdes Färbegutsmit dem toxischen hexavalenten Cr6⊕ nicht aus-
geschlossen werden kann, nimmt der Anteil der Chrombeizen in Ländernmit Umwelt-
schutzvorschriften langsam ab. Im Zuge des Ersatzes von Chrom und Kobalt durch
ungiftige Metalle konnten Eisenkomplexe mit roter, violetter, blauer und schwarzer
Farbe gefunden werden [575, 576].
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6.6 Kationische Farbstoffe

Kationische oder basische Farbstoffe (CI-Symbol: Basic Dye) stellen wasserlösliche
Verbindungendar, die elektrostatischananionischenGruppen imSubstrat fixiertwer-
den [12, 17, 18], [152, Stichwort „Cationic Dyes“]. Ihre Farben sind häufig brillant und
intensiv.

Der erste kationische Azofarbstoff Vesuvin wurde bereits 1863 beschrieben und
durch Kupplung von m-Phenylendiamin an m-Phenylendiamin erhalten. 1875 folg-
te Chrysoidin. Bedeutsam für die Entwicklung der Farbenindustrie und damit unse-
rer heutigen chemischen Großkonzerne ist Mauvein, mit dessen Entdeckung die Ära
der synthetischen Farbstoffe eingeleitet wurde. Mit dem Aufkommen der Kunstfasern
stieg auch die Bedeutung kationischer Farbstoffe, da ihr Haupteinsatzgebiet die Fär-
bung von Nylon, anionischen Polyacryl- und Polyesterfasern oder Leder ist. Sie zei-
gen hohe Affinität für holzhaltiges Papier, sodass sie häufig für Papier, Tinten und
Stempelfarben verwendet werden. Ein Vorzug ist ihre Farbbrillanz, ihre Lichechtheit
ist aber meist gering, sodass sie nur für billige holzhaltige Papiere, Packpapiere und
Verpackungsmaterial in Frage kommen, oder für Anwendungen, bei denen sie nicht
längere Zeit dem Licht ausgesetzt sind.

Chemismus
Der Chemismus von kationischen Farbstoffen ist vielfältig, man verwendet Hemicya-
nine von Diazo-Verbindungen, Triarylmethine, Cyanine, Thiazine, Oxazine und Acri-
dine. Die Chromophore tragen kationische Zentren, z. B. Ammoniumgruppen, und
bilden mit Anionen einfacher Säuren (Halogenid, Acetat, Oxalat oder Sulfat) Salze.
Aufgrund der Vielzahl an farbgebenden Strukturen überdecken basische Farbstoffe
das ganze Farbspektrum. Den Namen „basische Farbstoffe“ verdanken sie der Tatsa-
che, dass die Farbstoffkationen mit Alkalihydroxiden unlösliche „basische“ Nieder-
schläge Farbstoff⊕ ⊖OH bilden.

Haftung
Kationische Farbstoffe bilden Ionenbindungen mit anionischen Positionen des Sub-
strats aus, z. B. Carboxylgruppen. Ihre Eignung für die Papierfärberei (Abschnitt 6.2)
wird durch ihre hohe Affinität zu holzhaltigen und ungebleichten holzfreien wäßri-
gen Papiermassen bestimmt. In diesen Massen enthaltenes Lignin und saure Hemi-
zellulosen weisen während der Herstellung eine hohe Anionenaktivität auf, die die
kationischen Farbstoffe binden. Gegenüber gebleichtem Papier ist ihre Affinität ge-
ring, und es werden Hilfsmittel benötigt, die als Fixativ der Papiermasse zugemischt
(anionische Polymere, S. 513) oder beim Leimen als anionische Komponente zugege-
ben werden, S. 516.
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Beispiele
Kationische Farbstoffe in Filzschreibertinten basieren häufig auf dem Triphenylme-
than-Gerüst Abschnitt 5.8.1 auf S. 312, seltener auf dem Diphenylmethan-Gerüst:

⊕
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

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⊖

⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

NHC6H5

Victoria Blau B, Basic Blue 26, CI 44045

Cl⊖

⊕
N(H3C)2 N(CH3)2

NH2

Basic Yellow 2, Auramin

Auch Azofarbstoffe, Acridine und Cyanine eignen sich als Tintenfarbstoffe für Filz-
schreiber:

N(H3C)2 N N
N

NN

⊕

Synacril Red 3B, Basic Red 22

N(H5C2)2 CH CH
N
⊕

Basic Violet 16
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N(H5C2)2

O
O

N

N

⊕

OS(OCH3)O⊖2

Basic Yellow 40

NH2 NH2N

Basic Yellow 29, Acridin

Für die Einfärbung von Papier in der Masse eignen sich BR1, BO2 und BBr1, BR1 auch
als Tinte für Filzschreiber:

O
⊕
NH5C2H

CH3

NHC2H5

CH3

COOCH2CH3

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

X⊖
N N NH2

NH2

Basic Orange 2, Chrysoidin G

NH2

NH2 N N N N

NH2

NH2

Basic Brown 1, Bismarckbraun Y

6.7 Anionische oder Säurefarbstoffe

Die Gruppe der Säurefarbstoffe (CI-Symbol: Acid Dye) umfasst wasserlösliche Verbin-
dungen, die anionische Substituenten tragen. Diese erhöhen die Wasserlöslichkeit
und vermitteln ionische Bindungen zum Substrat [12, 17, 18].

Gute Substrate für Säurefarbstoffe sind Fasern mit Aminogruppen (Polyamide,
Wolle, Seide) oder anderen Substituenten, die durch Protonierung Kationen bilden,
sowie Leder und behandeltes Papier. Aufgrund ihrer Affinität zu Papier werden sie in
geringem Maße zur Papiereinfärbung, häufiger in Schreib- und Inkjettinten benutzt.
Säurefarbstoffe mit niedrigem Molekulargewicht sind für Zellulose ungeeignet, mit
hohem Molekulargewicht gehen sie in Direktfarbstoffe über.

Chemismus
Die Geschichte der Säurefarbstoffe beginnt um 1876 mit Naphtholorange und später
Eosin (Acid Red 87), das noch heute in roten Tinten präsent ist. Säurefarbstoffe ba-
sieren auf allen heute verfügbaren Chromophore. Für den Bereich Gelb–Rot–Violett–
Braun werden Azochromophore benutzt, mit Disazo-Verbindungen kann Blau und
Schwarz erreicht werden. Die resultierenden grossen Strukturen stehen bereits den
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Direktfarbstoffen nahe. Der Bereich Violett-Blau–Grün wird von Anthrachinon-Chro-
mophoren abgedeckt, helles Türkis von Kupfer-Phthalocyanin. Bei geringeren Anfor-
derungen an die Lichtechtheit werden für Blau–Grün auch Triphenylmethine und für
Rot–Violett Xanthene eingesetzt.

Chemisch sind Säurefarbstoffe Verbindungen mit Molekulargewichten von 300–
1000 g/mol,dieanionischeSubstituenten(Sulfonsäuren,Carbonsäuren) tragen,wobei
besonders die Sulfonsäuregruppe durch Sulfonierung des Gerüsts leicht einzuführen
ist. Die anionischenGruppen erhöhen dieWasserlöslichkeit und bilden Ionenbindun-
genmitdemSubstrataus,diebeiSäurefarbstoffenmitniedrigemMolekulargewichtdie
Haftung auf demSubstrat vermitteln.

Haftung
Der Name „Säurefarbstoff“ leitet sich vom sauren Milieu des verwendeten Färbebads
her, es treten pH-Werte vonweniger als 2 (Schwefelsäure) bis über 6,5 (Ammoniumace-
tat) auf. Die Abläufe bei der Färbung einer Proteinfaser wie Wolle oder Synthetikfaser
wie Nylon sind folgende. Die am isoelektronischen Punkt als Zwitterionen vorliegen-
den Aminosäuren der Proteine oder die C- und N-Termini der Nylonketten werden im
sauren Färbebad in nicht dissoziierte Carbonsäuren und Ammoniumsalze der zuge-
gebenen Säure überführt. Die Säureanionen werden im zweiten Schritt durch Farb-
stoffanionen ausgetauscht, die ionisch an der Faser haften:

⊕
NH3

C⊖OO

HX ⊕
NH3X⊖

CHOO

+ Farbstoff⊖

- X⊖

⊕
NH3Farbstoff⊖

CHOO

Gegenüber unbehandeltemPapier ausPflanzenfasern zeigenSäurefarbstoffekeineAf-
finität (Abschnitt 6.2), da Zellulose keine kationischen Ladungen besitzt. Die Haf-
tung auf Papier hängt von dessen Beschaffenheit ab, die durch eine geeignete Zusam-
mensetzung der Papiermasse oder Beschichtung angepaßt werdenmuß. Mögliche Fi-
xative (Aluminiumsulfat, kationische Polymere) werden auf S. 513 vorgestellt, geeig-
nete Leimungsmittel (Harzleimung) auf S. 516.

Die beschriebe Ionenbindung trägt vor allem bei kleinen Farbstoffmolekülen zur
Fixierung bei. Mit zunehmendem Molekulargewicht und größeren unpolaren Berei-
chen haften Säurefarbstoffe zusätzlich über Dispersionskräfte und Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen auf dem Substrat und gehen nahtlos in Direktfarbstoffe über. Den Ein-
fluss des Molekulargewichts zeigt Tabelle 6.4.
Beispiele
Die gute Haftung von Säurefarbstoffen macht sie in der Färberei zu Alternativen
für Fälle, in denen die Migrationsechtheit von Dispersionsfarbstoffen in manchen
Kunstfasern zu gering ist. AY17/AR37/AB45 und AY29/AR57/AB40 sind Primärfarben-
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Tab. 6.4. Einfluss des Molekulargewichts Mr von Säurefarbstoffen auf verschiedene Farbstoffeigen-
schaften [17, Chapter 13, 13.4], [18, pp. 81].

Mr niedrig Mr hoch

Substantivität für Wolle, Nylon Niedrig Hoch
Diffusion in Faser Hoch Niedrig
→Migrationsechtheit Niedrig Hoch
Hydrophobie Niedrig Hoch
Waschechtheit Niedrig Hoch
Haftung Ionenbindung Wasserstoffbrücken, Dipol-Dipol-

Wechselwirkung, Dispersionskräfte
Löslichkeit Hoch Niedrig
Sulfonsäuregruppen 1–3 1

Tripel, mit denen Strickwaren und Nylonstrumpfhosen in allen benötigten Farbtönen
allergen-frei gefärbt werden können. Einige von ihnen, wie AY17 und AR37, werden
für Tintenstrahl- und Schreibtinten verwendet:

Cl

Cl

SO3Na

N
N

O

N

H
NSNaO3

AY17

Cl

Cl

SO3Na

N
N

O

N

H
N

OO
SNH

AY29

SO3Na

OH

NH2

NN

SO3H

H
N

O

AR37

SO3Na

OH

NH2

NN

SO2

N

AR57

O

O H N SO3Na

H N SO3Na

AB45

O

O

NH2
SO3Na

H N

H
N

O

AB40
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Ein weiteres Primärfarbentripel AY23/AR52/AB9 wird zusammen mit Food Black 2 in
Tintenstrahltinten verwendet:

SHO3 N N

OH

CHOO

N
N

SO3H

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

O
⊕
N(H5C2)2 N(C2H5)2

SO3Na

SO⊖3

Acid Red 52, CI 45100, Food Red 106

⊕
N
CH2CH3

S⊖O3 N
CH2CH3

SO⊖3

SO⊖3

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

2 Na⊕

SO3Na

NNSNaO3 N N NH2

SO3Na

OH

SNaO3

E152, Food Black 2, CI 27755

Die folgenden Farbstoffe sind Beispiele für gelbe, orangefarbene, rote und blaue
Inkjet- und Schreibtinten, weitere Beispiele (AY73 und AR87) haben wir bei den Tri-
phenylmethanfarbstoffen bereits kennengelernt (S. 310). AG27 und AV41 sind Bei-
spiele für grüne und violette Säurefarbstoffe:

(NaO3S)2

N

O

O

Chinolingelb, Acid Yellow 3, CI 47005
E104, Food Yellow 13

SNaO3 N N

OH

AO7, CI 15510
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H
N N N

SO3Na

Acid Yellow 36, Victoriagelb, CI 13065

N N

SO3Na

SNaO3

OH

Acid Orange 10, CI 16230
Naphthalin Fast Orange, Food Orange 4

SNaO3 N N

SO3Na

SNaO3

OH

Acid Red 18, E124, CI 16255
Ponceau 4R, Food Red 7

N
N

O

CH3

N N

SO3Na

SNaO3

N N
N
N

O

CH3

AY42, CI 22910

⊕
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⊕

O

O

H N SO3Na

H N SO3Na

AG27

O

O NH2

NH2

SO3Na

O

AV41


